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摘要:以硝酸铈铵(ＣＡＮ)为引发剂ꎬ将双丙酮丙烯酰胺(ＤＡＡＭ)接枝到玉米淀粉上ꎬ通过 ＤＡＡＭ 的酮羰基(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)与己二

酸二酰肼(ＡＤＨ)间的酮肼交联反应ꎬ制备了 ＤＡＡＭ / ＡＤＨ 接枝交联复合改性淀粉胶黏剂ꎮ 通过胶黏剂的接枝率、接枝单体分布

以及刨花板性能确定了最佳 ＤＡＡＭ 添加量ꎬ利用 ＦＴ－ＩＲ、ＴＧＡ 和 ＳＥＭ 表征了接枝和交联改性对胶黏剂性能与结构的影响ꎮ 结

果表明ꎬ当 ＤＡＡＭ 添加量为 ４５ ｇ 时效果最佳ꎬ接枝率为 １６􀆰 ７５％ꎬＤＡＡＭ 在淀粉上的分布最均匀ꎬ制备的刨花板断裂模量为

１０􀆰 ５６ ＭＰａꎬ弹性模量为 １ ７４１􀆰 ３３ ＭＰａꎬ吸水厚度膨胀率为 ８􀆰 ５％ꎬ接枝和交联反应成功进行ꎬ并且提高了胶黏剂的储藏稳定性、
抵抗破坏的能力和热稳定性ꎮ
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　 　 传统木材胶黏剂存在原料难再生、产品难降解

和甲醛污染的问题[１－２]ꎮ 淀粉是一种产量丰富、来
源广泛的天然高分子材料ꎬ作为环保型胶黏剂的原

料具有良好的应用前景[３－４]ꎮ 然而ꎬ淀粉胶黏剂普

遍存在储存不稳定、胶合强度低和耐水性较差的问

题[５]ꎮ 接枝共聚改性是提高淀粉胶黏剂性能的有

效方法[６－７]ꎬＺｈｅｎｇ 等[８]用醋酸乙烯酯对淀粉进行接

枝共聚改性ꎬ胶合强度提高了 １７􀆰 ８４％ꎮ Ｚｉａ 等[９] 用

醋酸乙烯酯和丙烯酸丁酯 ２ 种接枝共聚单体提高了

淀粉胶黏剂的性能ꎬ制备的胶合板干态和湿态剪切

强度都有所提高ꎮ 但是单一的接枝共聚改性对胶黏

剂耐水性的提高效果有限ꎬ需要进一步改性[１０－１１]ꎮ
双丙酮丙烯酰胺(ＤＡＡＭ)是一种乙烯基单体ꎬ

接枝后可以提高聚合物性能[１２]ꎬ同时引入酮羰基使

􀅰１６１􀅰
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聚合物具备交联活性ꎬ可以进一步提高力学性能和

耐水性[１３]ꎮ 己二酸二酰肼(ＡＤＨ)可以与 ＤＡＡＭ 发

生酮肼交联ꎬ具有反应活性高的优点[１４]ꎬ使胶黏剂

可以迅速固化ꎬ提高生产效率ꎮ 因此ꎬ笔者使用硝酸

铈铵(ＣＡＮ)为引发剂ꎬ将 ＤＡＡＭ 接枝到玉米淀粉

上ꎬ用 ＡＤＨ 作为交联剂ꎬ制备接枝交联复合改性淀

粉胶黏剂ꎬ确定了 ＤＡＡＭ 的最佳添加量ꎬ并研究了

接枝和交联改性对化学结构、微观形貌以及热稳定

性的影响ꎮ

１　 材料与仪器

１􀆰 １　 实验材料

玉米淀粉ꎬ山东寿光巨能金玉米有限公司ꎻ十六

烷基三甲基溴化铵(ＣＴＡＢ)ꎬＡＲꎬ上海泰坦科技有限

公司ꎻ硝酸铈铵(ＣＡＮ)、无水乙醇、氢氧化钠ꎬＡＲꎬ浓
盐酸(质量分数 ３６􀆰 ５％ ~ ３８􀆰 ０％)、硝酸ꎬＧＲꎬ国药集

团化学试剂有限公司ꎻ双丙酮丙烯酰胺(ＤＡＡＭ)、己
二酸二酰肼(ＡＤＨ)ꎬ北京伊诺凯科技有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

ＩＳ１０ 傅里叶红外光谱仪ꎬ美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司ꎻ万
能力学试验机ꎬ深圳凯强利试验仪器有限公司ꎻ
Ｊｏｂｉｎ / Ｙｖｏｎ ＬａｂＲａｍ ８００ 显微共聚焦拉曼光谱仪ꎬ法
国 ＨＯＲＩＢＡ Ｊｏｂｉｎ Ｙｖｏｎ Ｓ􀆰 Ａ􀆰 Ｓ.公司ꎻＳＵ８１００ 型冷场

发射扫描电子显微镜ꎬ日本株式会社日立高新技术

公司ꎻＴＧＡ / ＴＧＡ２ 热重分析仪ꎬ瑞士梅特勒－托利多

公司ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 样品制备

２􀆰 １􀆰 １　 ＤＡＡＭ 接枝改性淀粉胶黏剂的制备

将 １５０ ｇ 玉米淀粉和 １５０ ｍＬ 水加入四颈烧瓶

中ꎬ混合均匀后加入 ３０ ｍＬ ６ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸ꎬ在 ６０℃下

搅拌 ２ ｈꎮ 用 １０ ｍｏｌ / Ｌ 氢氧化钠溶液调节 ｐＨ 至 ４ꎬ
在 ９０℃下糊化 １ ｈꎬ然后降温至 ６０℃ꎬ加入 ５ ｇ ＣＡＮ
和 ０􀆰 ７２ ｇ 硝酸以及 １４􀆰 ２８ ｍＬ 水配成的引发剂溶

液ꎬ再次调节 ｐＨ 至 ４ꎬ将不同质量的 ＤＡＡＭ 溶于

６０ ｍＬ 水中配成溶液ꎬ在 １􀆰 ５ ｈ 内滴加到反应体系

中ꎬ然后保温 ０􀆰 ５ ｈꎬ加入 ５ ｇ ＣＴＡＢ 和 ３０ ｍＬ 水配成

的 ＣＴＡＢ 溶液ꎬ继续反应 １ ｈꎬ升温至 ８２􀆰 ５℃ꎬ反应

１ ｈ 后用 １ ｍｏｌ / Ｌ 氢氧化钠溶液调节 ｐＨ 至 ６ꎬ降温

结束反应ꎬ 得到 ＤＡＡＭ 接枝改性淀粉胶黏剂ꎮ
ＤＡＡＭ 加入量分别为 ０、２５、３５、４５、５５ ｇꎬ制备得到的

胶黏剂样品分别记为 ｇ－ＳＢＡ０、ｇ－ＳＢＡ１、ｇ－ＳＢＡ２、ｇ－
ＳＢＡ３、ｇ－ＳＢＡ４ꎮ 反应机理见图 １ꎮ

图 １　 ＤＡＡＭ 接枝改性淀粉胶黏剂的制备机理

２􀆰 １􀆰 ２　 接枝交联复合改性淀粉胶黏剂的制备

在上述的每个样品中均加入 ２３􀆰 ２ ｇ ＡＤＨꎬ搅拌

使其充分溶解ꎬ得到的胶黏剂样品记为 ｃ －ＳＧＡ０、
ｃ－ＳＢＡ１、ｃ－ＳＢＡ２、ｃ －ＳＢＡ３、ｃ －ＳＢＡ４ꎮ 反应机理见

图 ２ꎮ

图 ２　 接枝交联复合改性淀粉胶黏剂的制备机理

２􀆰 １􀆰 ３　 刨花板的制备

将刨花烘干ꎬ取刨花质量 １０％的接枝交联复合

改性淀粉胶黏剂ꎬ用喷胶枪喷入刨花中ꎬ搅拌均匀后

放入模具中ꎬ用热压机在 ３ ＭＰａ 的压力下冷压

１ ｍｉｎꎬ然 后 在 １７０℃ 和 ５ ＭＰａ 的 条 件 下 热 压

１７􀆰 ５ ｍｉｎꎬ制备的刨花板试样于 ２５℃、５０％相对湿度

的条件下放置 ４８ ｈ 后进行测试ꎮ
２􀆰 ２　 刨花板强度及耐水性测定

根据 ＧＢ / Ｔ ４８９７—２０１５ꎬ测定刨花板的断裂模

量和弹性模量ꎬ并测定刨花板在 ２０℃水中浸泡 ２ ｈ
的吸水厚度膨胀率ꎮ
２􀆰 ３　 胶黏剂的接枝率测定

将接枝改性淀粉胶黏剂用无水乙醇洗涤并干

燥ꎬ得到接枝共聚物ꎬ用盐酸酸解除去其中的淀粉ꎬ
在冰水浴中冷却过滤ꎬ将沉淀物洗涤至中性ꎬ得到纯

接枝支链ꎮ 根据式(１)计算接枝率ꎮ
接枝率(％) ＝ (Ｗ２ / Ｗ１) × １００％ (１)

式中:Ｗ１ 为纯接枝共聚物的质量ꎬｇꎻＷ２ 为接枝支链

的质量ꎬｇꎮ
２􀆰 ４　 共聚焦拉曼光谱表征

将接枝改性淀粉胶黏剂用无水乙醇洗涤并干

燥ꎬ用于拉曼表征ꎬ测试参数设置如下:采集时间为

１０ ｓꎬ２ 次扫描ꎬＲＴＤ 时间为 １０ ｓꎮ 在对每个样品进

行分析期间ꎬ收集了 １ ０００ 个数据点ꎬ研究单体在淀

粉上的分布ꎮ
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２􀆰 ５　 ＴＧＡ 表征

将胶黏剂用无水乙醇洗涤并干燥ꎬ用于热重分

析ꎬ在 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ 的恒定氮气流速下ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ
的速率ꎬ从 ３０℃加热到 ５００℃ꎮ
２􀆰 ６　 ＦＴ－ＩＲ 表征

将胶黏剂用无水乙醇洗涤并干燥ꎬ用于红外表

征ꎬ采用溴化钾压片法ꎬ在 ４ ０００ ~ ４００ ｃｍ－１的范围

内ꎬ以 ４ ｃｍ－１的分辨率扫描 ３２ 次ꎮ
２􀆰 ７　 ＳＥＭ 表征

将胶黏剂样品干燥后切成块状ꎬ固定在导电胶

上ꎬ进行表面喷金处理ꎬ观察胶黏剂的微观形貌ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 胶黏剂的接枝率分析

不同 ＤＡＡＭ 添加量接枝改性淀粉胶黏剂的接

枝率测定结果如图 ３ꎮ 可以看出ꎬ随着 ＤＡＡＭ 添加

量的提高ꎬ接枝率呈现出先上升后下降的趋势ꎬ当添

加量为 ４５ ｇ 时接枝率达到最大值 １６􀆰 ７５％ꎮ 这是因

为在一定范围内提高 ＤＡＡＭ 添加量能使更多的单

体发生接枝反应ꎬ但是体系内的单体浓度过高会导

致均聚反应的活性增大ꎬ产生的均聚物增多ꎬ导致接

枝率下降ꎮ

图 ３　 不同 ＤＡＡＭ 添加量接枝改性

淀粉胶黏剂的接枝率

３􀆰 ２　 胶黏剂的拉曼光谱分析

不同 ＤＡＡＭ 添加量接枝改性淀粉胶黏剂的拉

曼谱图如图 ４ꎮ 可以看出ꎬ相比于 ｇ－ＳＢＡ０ꎬ４ 个加入

ＤＡＡＭ 的样品都在 １ ６４０ ｃｍ－１处产生了代表酰胺基

团的特征峰ꎬ证实了成功接枝ꎮ 选择分别对应淀粉、

(ａ)ｇ－ＳＢＡ１

　

(ｂ)ｇ－ＳＢＡ２

(ｃ)ｇ－ＳＢＡ３

　

(ｄ)ｇ－ＳＢＡ４

图 ４　 不同 ＤＡＡＭ 添加量接枝改性淀粉胶黏剂的拉曼光谱图

􀅰３６１􀅰



现代化工 第 ４４ 卷增刊 ２

ＤＡＡＭ 的 ５５７、１ ６４０ ｃｍ－１ 处的特征峰进行成像表

征[１５]ꎮ 可以看出ꎬ随着接枝率的提升ꎬＤＡＡＭ 在淀

粉中的分布越来越多以及均匀ꎬ但是当 ＤＡＡＭ 添加

量为 ５５ ｇ 时ꎬＤＡＡＭ 在淀粉上的分布减少并发生局

部聚集现象ꎮ 这是因为当 ＤＡＡＭ 的添加量过高时ꎬ
生成的均聚物增多ꎬ并且容易发生团聚ꎮ
３􀆰 ３　 刨花板性能分析

不同 ＤＡＡＭ 添加量接枝交联复合改性淀粉胶

黏剂制备的刨花板性能如表 １ꎮ 可以看出ꎬ接枝交

联改性提高了胶黏剂的性能ꎬＤＡＡＭ 的添加量为

４５ ｇ 时胶黏剂性能最好ꎬ制备的刨花板断裂模量达

到 １０􀆰 ５６ ＭＰａꎬ弹性模量达到 １ ７４１􀆰 ３３ ＭＰａꎬ吸水厚

度膨胀率为 ８􀆰 ５％ꎮ 这是因为接枝交联改性形成的

交联网络结构提高了胶黏剂的刚度和强度ꎬ并且限

制了分子链的移动ꎬ减少了水在胶黏剂中的溶胀和

扩散ꎬ提高了耐水性ꎮ 当 ＤＡＡＭ 添加量过高ꎬ胶黏

剂性能下降ꎬ这是因为接枝率下降导致交联效果

下降ꎮ
表 １　 不同 ＤＡＡＭ 添加量接枝交联复合改性

淀粉胶黏剂制备的刨花板性能

样品 断裂模量 / ＭＰａ 弹性模量 / ＭＰａ 吸水厚度膨胀率％

ｃ－ＳＢＡ０ ３􀆰 ４２±０􀆰 ２７ １１６１􀆰 ６７±１８􀆰 １５ ２１􀆰 ４

ｃ－ＳＢＡ１ ５􀆰 ６８±０􀆰 ３５ １４９８􀆰 ２３±２１􀆰 ０４ １４􀆰 ９

ｃ－ＳＢＡ２ ８􀆰 ５９±０􀆰 ４２ １６１４􀆰 ７５±２４􀆰 ７４ １０􀆰 ６

ｃ－ＳＢＡ３ １０􀆰 ５６±０􀆰 ３４ １７４１􀆰 ３３±２０􀆰 ２５ ８􀆰 ５

ｃ－ＳＢＡ４ ９􀆰 ８２±０􀆰 ２６ １６９６􀆰 ５２±２１􀆰 ３９ ９􀆰 ７

３􀆰 ４　 胶黏剂的 ＦＴ－ＩＲ 分析

未改性、仅接枝和接枝交联后的胶黏剂的红外

谱图如图 ５ 所示ꎮ 可以看出ꎬ接枝 ＤＡＡＭ 后在

１ ７１０ ｃｍ－１和 １ ５６０ ｃｍ－１处出现新的特征峰ꎬ分别对

应 ＤＡＡＭ 的羰基基团和氨基基团[１６]ꎬ证实了 ＤＡＡＭ
的成功接枝ꎮ 在接枝交联后的胶黏剂红外谱图中

　 　 　 　 　 　 　

１—ｇ－ＳＢＡ０ꎻ２—ｇ－ＳＢＡ３ꎻ３—ｃ－ＳＢＡ３

图 ５　 未改性、仅接枝和接枝交联后

淀粉胶黏剂的红外谱图

１ ７１０ ｃｍ－１处的特征峰强度大大提高ꎬ这是因为酮肼

交联生成的 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 基团特征峰在 １ ７１０ ｃｍ－１附近ꎬ因
此信号发生了重叠ꎬ强度提高ꎬ并且 １ ５６０ ｃｍ－１处的

特征峰偏移至 １ ５４０ ｃｍ－１ꎬ发生了信号平均现象[１５]ꎬ
证明交联反应成功ꎮ
３􀆰 ５　 胶黏剂的热稳定性分析

未改性、仅接枝和接枝交联后胶黏剂的 ＴＧＡ 曲

线如图 ６ꎮ 结果表明ꎬ未改性的淀粉胶黏剂热分解

温度较低ꎬ为 ２７３℃ꎬ接枝改性后热稳定性有所提

高ꎬ接枝交联后胶黏剂的热分解温度进一步提高至

３２０℃ꎬ说明接枝交联改性有效提高了胶黏剂的热稳

定性ꎬ这是因为交联形成的三维网络结构增加了链

段间的相互作用力ꎬ提高了分子间的结合能ꎬ使得胶

黏剂分解需要更高的温度ꎮ

１—ｇ－ＳＢＡ０ ２７３℃ꎻ２—ｇ－ＳＢＡ３ ２９４℃ꎻ３—ｃ－ＳＢＡ３ ３２０℃

图 ６　 未改性、仅接枝和接枝交联后

淀粉胶黏剂的 ＴＧＡ 曲线

３􀆰 ６　 胶黏剂的微观形貌分析

未改性、仅接枝和接枝交联后淀粉胶黏剂的

ＳＥＭ 图如图 ７ 所示ꎮ 结果表明ꎬ相比于 ｇ－ＳＢＡ３ꎬｇ－
ＳＢＡ０ 样品中存在明显的颗粒结构ꎬ这是因为 ＤＡＡＭ
接枝改性抑制了淀粉胶黏剂的回生ꎮ ｇ－ＳＢＡ３ 样品

断裂面较为光滑ꎬ出现的裂纹裂口平整ꎬ相比之下

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ｇ－ＳＢＡ０×６００ (ｂ)ｇ－ＳＢＡ３×６００

(ｃ)ｃ－ＳＢＡ３×６００ (ｄ)ｇ－ＳＢＡ０×１ ０００
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(ｅ)ｇ－ＳＢＡ０×１ ０００ (ｆ)ｃ－ＳＢＡ３×１ ０００

图 ７　 未改性、仅接枝和接枝交联后

淀粉胶黏剂的 ＳＥＭ 图

ｃ－ＳＢＡ３ 断裂面粗糙ꎬ这表明交联后破坏胶黏剂需

要的能量较高ꎬ而且出现的裂纹之间存在微小的丝

状结构ꎬ可以有效阻止裂纹的扩大以及蔓延ꎬ提高了

胶黏剂的性能ꎮ

４　 结论

制备了 ＤＡＡＭ / ＡＤＨ 接枝交联复合改性淀粉胶

黏剂ꎬ确定了 ＤＡＡＭ 最佳添加量为 ４５ ｇꎬ该条件下

接枝率为 １６􀆰 ７５％ꎬＤＡＡＭ 在淀粉上的分布最多最均

匀ꎬ制备的刨花板性能最佳ꎬ断裂模量为 １０􀆰 ５６ ＭＰａꎬ
弹性模量为 １ ７４１􀆰 ３３ ＭＰａꎬ吸水厚度膨胀率为

８􀆰 ５％ꎮ ＦＴ－ＩＲ 和 ＴＧＡ 的分析结果表明接枝改性和

交联改性分别形成了对应的结构ꎬ复合改性后胶黏

剂的热分解温度提高至 ３２０℃ꎬＳＥＭ 的分析结果表

明接枝改性提高了胶黏剂的储藏稳定性ꎬ交联改性

提高了胶黏剂抵抗破坏的能力ꎮ
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