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摘要:以氧化淀粉为起始原料,环氧氯丙烷和丙烯酸乙酯(EA)为改性剂,制得了交联灢接枝双重改性淀粉基木

材胶黏剂。实验结果表明,较好的交联改性条件为:环氧氯丙烷质量分数为4.0%(相对于淀粉质量),氧化淀

粉采用3暶2分步加料方式。正交试验得到的接枝改性条件为:过硫酸铵质量分数为0.2%,丙烯酸乙酯(EA)

为10.0%,反应时间3h,反应温度70曟。经过双重改性后,淀粉基木材胶黏剂的胶合强度(7.5MPa)、耐水时

间(48h)和存储期(200d)等指标可以达到 GB/T9846-2004标准要求。
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Abstract:Woodadhesiveswerepreparedbycrosslinkandgraftmodificationmethodwithstarchasrawmateri灢
als,epichlorohydrinandethyl灢acrylateaschemicalmodifyingagentsrespectively.Experimentresultsshowed

thattheproperamountofepichlorohydrinwas4.0wt%,and60%starchshouldbeputintoreactoratstarting

andanother40%atintervalof2hintheprocessofcross灢linking.Theoptimumgraftconditionsdeterminedby

orthogonaldesignwereasfollows:ammoniumpersulfate0.2wt%,ethyl灢acrylate10.0wt%,reactiontime3h,

reactiontemperature70曟.Thewoodadhesiveshashighbondstrength(7.5MPa),goodwater灢resistance(48

h),stablestoragestability(200d),whichcanmeettherequirementofnationalstandardGB/T9846-2004.

Keywords:starch;woodadhesive;modification;epichlorohydrin;ethyl灢acrylate

暋暋人造板行业普遍使用粘接强度高、价格低廉的脲

醛树脂作为胶黏剂,用于生产各种规格胶合板或纤维

板,但脲醛树脂在使用和生产过程中释放大量游离甲

醛,污染环境且危害公众健康,使得人们对环保型木

材胶黏剂的需求越来越强烈。
淀粉属于生物质多羟基大分子化合物,由葡萄糖

单元(C6H10O5)通过糖苷键 (C—O—C)聚合而成。
具有来源广泛、环境友好及价格低廉等显著优点,并
且分子结构与木材中的纤维素相似,与木材相容性

好。 这使得淀粉胶黏剂成为一种极具发展潜力的木

材胶黏剂,同时也是国家重点推荐的绿色环保产

品[1-2] 。

由于淀粉分子主链上含有大量亲水的羟基官能

团,且在粘接后难以形成有效的网状交联结构,使得

淀粉胶黏剂的胶合强度和耐水性能难以满足人造板

的实际生产要求。 单一的接枝聚乙烯醇[3] 、丙烯酰

胺[4] 、添加固化剂异氰酸酯及羧基丁苯胶乳[5] 等改性

方法,可以改善淀粉胶黏剂部分性能,但离实际要求

仍有一定差距。 笔者以氧化淀粉为起始原料,选用环

氧氯丙烷和丙烯酸乙酯(EA)为改性剂,通过环氧氯

丙烷化学交联和丙烯酸乙酯(EA)接枝双重改性,提
高淀粉基木材胶黏剂的胶合强度、耐水性能和储存稳
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定性,并对淀粉胶黏剂进行表征分析及性能研究。

1暋实验

1.1暋试剂

原料:氧化淀粉,工业品,合肥雪公胶粘剂科技有

限责任公司;聚乙烯醇(PVA),工业品,上海试剂一

厂;丙烯酸乙酯(EA),工业品,上海试剂一厂;过硫酸

铵(APS),氢氧化钠,环氧氯丙烷,十二烷基苯磺酸

钠,分析纯,国药集团化学试剂有限公司。

1.2暋仪器与设备

主要仪器与设备:数显恒温水浴锅,HH灢2型,金
坛市荣华仪器制造有限公司;电动搅拌器,JJ灢1型,金
坛市金城国胜实验仪器厂;旋转粘度计,NDJ灢79型,
中国上海;木材万能力学测试机,RCT灢2TR,中国上

海;红外光谱仪,Spectrum100,美国PE公司;电子天

平,MP2002型,上海精密仪器仪表有限公司;烧杯、
量筒、三口烧瓶等。

1.3暋淀粉胶黏剂的制备

1.3.1暋改性机理

首先氧化淀粉与环氧氯丙烷进行交联反应,制得

具有初步网状结构的交联淀粉乳液,再与丙烯酸乙酯

进行接枝聚合反应,制得具有复杂网状结构的交联接

枝淀粉乳液。

1) 环氧氯丙烷是一种交联效果较好的交联剂,
在碱性条件下,可与淀粉分子链上的-OH 起交联反

应,形成新的交联化学键,强化淀粉颗粒间的结合作

用[6] ,反应机理见下式:

2St—OH + CH2

O

CH CH2Cl
OH

曻
-

St O CH2CHCH2

OH

O St +HCl
2) 引发剂过硫酸铵受热分解产生初始自由基,

引发淀粉产生淀粉自由基,使之成为反应的活化中

心,再与丙烯酸乙酯进行接枝聚合反应[7] ,反应机理

见下式:
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H
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—COOC2H5。

1.3.2暋方法

1) 环氧氯丙烷交联改性。 在配有搅拌棒和温度

计的500mL三口烧瓶中,加入30.0g氧化淀粉和

80.0g水。 开启搅拌,用10%氢氧化钠水溶液调pH
至9~10,升温至50曟,滴加交联剂环氧氯丙烷,保温

反应2h。 再加入20.0g氧化淀粉继续反应2h,制
得交联改性淀粉乳液。

2) 丙烯酸乙酯接枝聚合改性。 在上述交联改性

淀粉乳液中加入(质量分数)3%保护胶体聚乙烯醇,

1%表面活性剂十二烷基苯磺酸钠。 搅拌均匀后,加
入丙烯酸乙酯单体,升温至70曟保温30min。 加入

一定量引发剂过硫酸铵,氮气气氛下保温反应3h。

升温至90曟,糊化30min,降温,制得外观为半透明

微黄色的交联灢接枝双重改性淀粉基木材胶黏剂。

1.4暋性能测试

1.4.1暋试样的制备

试样采用直纹理的桦木板材,板材含水率14%~
16%,按照GB/T9846.7-2004(《胶合板》第7部分:试
件的锯制)锯制。 制板工艺参数:涂胶量为300g/m2,

固化时间45.0s,热压温度120曟,单位压力1.2MPa。

1.4.2暋胶合强度测定

依照GB/T14074.10-2006(《木材胶黏剂及其

树脂检测方法》第10部分:胶合强度和内结合强度测

定)标准,按栻类胶合板进行条件处理后,采用木材万

能力学试验机进行测试。

1.4.3暋耐水性能测定

将试件固化3d后,浸置于(60暲3)曟温水中,记
录试样开胶时间作为耐水时间。

1.4.4暋储存稳定性测定

按照GB/T14074.9-2006(《木材胶黏剂及其树
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脂检测方法》第9部分:储存稳定性测定)进行测定。

1.4.5暋粘度测定

用NDJ灢79型旋转粘度计,在25曟环境中对胶黏

剂样品进行粘度测定。

1.4.6暋红外光谱分析(IR)
将待测样品烘干至恒重,研磨成细粉,KBr压片

制样,采用Spectrum100傅里叶红外光谱进行表征。

2暋结果与讨论

2.1暋环氧氯丙烷交联对胶黏剂性能的影响

2.1.1暋环氧氯丙烷用量对胶黏剂性能的影响

在其它工艺条件不变的条件下(交联时间4h,

pH 为9~10,温度50曟),观察交联剂环氧氯丙烷用

量对胶合强度和耐水性能的影响,见图1。

图1暋交联剂用量对胶黏剂胶合强度和耐水性能的影响

Fig.1Effectofcrosslinkerdosageon

bondingstrengthandwaterresistance

由图1可知,随着交联剂用量的增加,胶合板胶

合强度先快速增强,当环氧氯丙烷质量分数为4%
时,其胶合强度达到最大值(1.0MPa)。 这是因为交

联淀粉存在临界交联度[8] :在临界交联度以下时,随
着交联剂用量的增加,化学键逐步取代淀粉分子间的

氢键成为主要的联接方式,化学键合力增强,使得胶

合强度提高;当超过临界交联度后,由于交联键之间

存在空间位阻,阻止化学键进一步取代氢键,破坏了

淀粉颗粒的有序性,胶合强度有所下降。
由图1可以看出,耐水时间的变化规律与胶合强

度相同,当环氧氯丙烷质量分数为4%时,其耐水时

间最长(19h)。 这是因为环氧氯丙烷含有活泼环氧

基和氯基,可与淀粉分子链的—OH 反应,生成耐水

性能好的网状交联结构,可有效阻止因为水分子浸入

而导致的淀粉颗粒间氢键被破坏现象的发生,同时减

少亲水基团数量,提高了胶黏剂的耐水性;但当交联

剂用量超过4%时,淀粉颗粒交联过度,胶黏剂在糊

化过程中出现凝胶,导致局部胶黏剂稳定性丧失,破
坏了网状的交联结构,与木材间的有效物理联接点减

少,耐水性能下降。

2.1.2暋淀粉加料方式对胶黏剂性能的影响

由于环氧氯丙烷不稳定、活性强、易分解,在与淀

粉分子上羟基进行交联反应的过程中,容易造成部分

淀粉分子交联过度,出现凝胶现象,影响体系的粘度

和贮存稳定性。 采用淀粉分批加入的工艺,可以使淀

粉与交联剂环氧氯丙烷充分反应,消除因交联反应不

均匀对胶黏剂性能的不利影响。
固定其他反应条件不变(交联剂质量分数4%,

交联反应时间4h,温度50曟,pH9~10),第一步加

入淀粉总质量的60%,反应2h后,再加入剩余的

40%,继续反应2h。 淀粉加料方式对胶黏剂性能的

影响见表1。
表1暋淀粉加料方式对胶黏剂性能的影响

Tab.1Effectofstarchaddingmethodonadhesiveproperties

影响因素
胶合强度

/MPa

耐水时间

/h

储存时间

/d

粘度

/(mPa·s)
一次加料 1.0 19 50 1050
两次加料 1.2 22 200 950

从表1可以看出,分步加料可以有效改善胶合强

度、耐水性能、储存稳定性和粘度。 尤其对储存稳定

性影响较为明显,可以使储存稳定时间从50d增加

到200d。

2.2暋丙烯酸乙酯对胶黏剂性能的影响

用环氧氯丙烷对淀粉进行一次交联改性后,形成

了初步的网状交联结构,耐水性能得到了一定提高,
但是胶合强度等性能与实际要求仍有一定差距。 为

此,在环氧氯丙烷交联的基础上,进行接枝聚合改性,
制得具有复杂网状结构的交联结构,以提高胶黏剂的

胶合强度[9] 。
在接枝聚合反应的实际操作中,接枝聚合反应体

系中反应的影响因素较多且相互之间存在交叉影

响[10] ,为了全面考察工艺的最佳参数条件,在一次交

联改性的基础上,选用反应温度(A)、反应时间(B)、
丙烯酸乙酯 (C),引发剂浓度(D)4个因素进行正交

试验,以胶合强度为考察指标,研究出较好的接枝改

性工艺条件。 正交实验因素水平见表2,实验结果见

表3。
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表2暋试验因素水平

Tab.2Factorsandlevelsofexperiment

水平

因 素

反应温度

(A)/曟

反应时间

(B)/h

丙烯酸乙酯

质量分数(C)/%

过硫酸铵质量

分数(D)/%
1 70 2.5 5.0 0.2
2 75 3.0 10.0 0.4
3 80 3.5 15.0 0.6

表3暋正交设计实验方案和结果

Tab.3Theplanandresultoforthogonalexperiment

实验号
列 号

A B C D

胶合强度

/MPa
1 1 1 1 1 3.7
2 1 2 2 2 7.3
3 1 3 3 3 4.2
4 2 1 2 3 6.4
5 2 2 3 1 4.5
6 2 3 1 2 5.3
7 3 1 3 2 5.7
8 3 2 1 3 3.6
9 3 3 2 1 5.3

胶合

强度

Ij 15.2 15.8 12.6 13.5
IIj 16.2 15.4 19.0 18.3
IIIj 14.6 14.8 14.4 14.2
Rj 1.6 1.0 6.4 4.8

T =46.0

暋暋从表2可知,在胶合强度指标中,R3>R4>R1>
R2,其中R3 与R4 比较接近,即4个因素中丙烯酸乙

酯用量和引发剂用量对胶黏剂胶合强度的影响较为

明显。
由正交试验得丙烯酸乙酯改性淀粉的优化条件

为 A1B2C2D2,即反应温度70曟,反应时间3h,丙烯

酸乙 酯 质 量 分 数 为 10%, 过 硫 酸 铵 质 量 分 数 为

0.1%。 在较好组合 A1B2C2D2 下,胶合强度达到7.5
MPa,耐水时间达到48h,储存其达到200d,可以满

足胶合板的生产要求。

2.3暋红外分析

氧化淀粉与交联灢接枝复合改性淀粉胶黏剂的红

外谱见图2。
从图2可知,在2931cm-1附近为氧化淀粉—

CH2—伸缩振动吸收峰,改性前后没有明显变化,在

3382cm-1处为淀粉分子上羟基(—OH)伸缩振动特

征峰;而改性淀粉此处特征峰的峰型有明显变化,且
峰面积变小,说明环氧氯丙烷和丙烯酸乙酯与淀粉羟

图2暋复合改性淀粉和氧化淀粉的红外光谱

Fig.2FTIRspectraofmodifiedstarchesandoxidizedstarch

基发生了化学反应,减少了淀粉羟基的数量。
经过交联灢接枝改性后,在图2中1714cm-1和

1362cm-1处出现了新的吸收峰,为丙烯酸乙酯与淀

粉羟基反应生成的C O吸收峰以及环氧基与羟基

反应生成的C—O—C伸缩振动峰。 说明丙烯酸乙酯

和环氧氯丙烷分别与淀粉的羟基发生了交联和接枝

聚合反应。

3暋淀粉基木材胶黏剂性能比较

经过交联灢接枝改性后,根据试验确定的最佳制

胶配方进行验证试验,试验内容包括制胶、淀粉胶主

剂理化性能检测、压板、试板胶合板强度和耐水性能

检测,结果见表4。
表4暋验证试验结果*

Tab.4Theresultsoftheverificationtest

指标
氧化淀粉

(实验值)
交联灢接枝改性

(实验值)(1)

国标规

定值(2)

粘度(20曟)/(mPa·s) 750 950 250~1000
pH 值 7.0 8.0 7.0~9.5

游离甲醛体积分数/% 0 0 曑1.0
胶合强度/MPa 0.2 7.5 曒1.0

耐水时间((60暲3)曟
开胶)/h

2 48 曒24

储存期/d 15 200 曒120

*:(1)实验值为3份样品的平均值;(2)GB/T14732-2006
《木材工业胶黏剂用脲醛、酚醛、三聚氰胺甲醛树脂》中胶

合板热压脱水脲醛树脂(NQTRH)的主要指标。

由表4可见,验证试验制备的淀粉胶黏剂比未改

性的淀粉胶黏剂性能有很大提高,且与 NQTRH 的

各项指标相接近,表明淀粉胶黏剂可以很好地适应现

有的胶合板生产工艺。
(下转第51页)
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表1暋复合材料的物理性能测试结果

Tab.1Physicalperformancetestresult
ofthecompositematerial

测试
性能

单位面积质量
/(g·m-2)

厚度
/mm

幅度
/mm

透湿率/(g·
m-2·(24h)-1)

测试温度/曟 26 26 26 40
相对湿度/% 55 55 55 90
测试结果 728 0.64 1660 0.82

表2暋复合材料的强度测试结果*

Tab.2Strengthtestresultofthecompositematerial

测试
性能

拉伸
率/%

拉伸强度/
(N·(5cm)-1)

撕裂
强度/N

剥离强度/N
外侧 内侧

耐磨
性/g

经向 39 3371 266 68 50

纬向 26 2882 187 56 44
0.2

*:外侧、内测为图3的上表面与下表面,测试温度为26 曟,
相对湿度为55%。

3暋结语

防护装置功能实现的关键在于选取性能优异、防
护功能强的防护材料,对研制出的复合材料进行的各

项性能测试表明,该复合材料的基本性能能满足防护

装置主包体材料需求,并在野战装备防护器材的研制

与使用中具有广阔的应用前景。
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4暋结论

1) 采用环氧氯丙烷和丙烯酸乙酯对氧化淀粉进

行交联灢接枝复合改性,能同时提高淀粉胶的胶合强

度和耐水性能。 改性后的胶合强度达到7.5MPa,耐
水时间达到48h,满足GB/T9846-2004要求。

2) 将氧化淀粉按质量比3暶2的比例进行2步加

料,可以有效避免反应不均匀、交联度过高和凝胶现

象,提高胶黏剂的性能,尤其是能将胶黏剂的储存时

间从50d延长到200d。

3) 正交试验表明,丙烯酸乙酯接枝改性较好的

工艺条件为:反应温度70曟,反应时间3h,丙烯酸乙

酯质量分数为10.0%,引发剂质量分数为0.2%。 配

方中尚有进一步优化得空间,优选出适宜的单体用

量,以降低淀粉胶的成本。
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