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变性淀粉作铜版纸胶粘剂的研究

场荣珍 姜 .G’ 珍 陆文炎 胡庆仁

<化工 系 )

前 言

“
变性淀粉

”
是通过物理方法或化学方法改变原淀粉结构

,

使其性质按某种应用要求发

生改变
,

获得良好效果的工业淀粉新产品
。

在国外
, “

变性淀粉
”
产品种类多

,

用途广
。

美国用于纺织
、

造纸
、

化工
、

食品方面的

工业淀粉
, “

变性淀粉
”
占总量的 40 %左右

,

约 30 ~ 40 亿磅
,

其中 12 ~ 14 亿磅用 于 造 纸

工业
。

近年来
,

西德
,

日本
,

美国已开始在我国谋求销路
。

我国淀粉资源丰富
,

过去 由于受工业用粮限制
, “ 变性淀粉

”
研究难以应用推广

。

恨据

有关部门提供的材料
,

全国年产淀粉上百万吨
,

其中以玉米淀粉为主
,

还有薯类淀粉 (土豆
、

甘薯 ) 等
。

随着食品工业对蛋 白质 资源的开发利用
,

从小麦中提取蛋白质后
,

急待解决小麦

淀粉的进一步利用
,

淀粉有可能成为工业原料
。 “

变性淀粉
” 的研制和应用既能为淀粉应用

找到新出路
,

又能为某些工厂解决代用品
,

提高质量
,

降低成木
。

我国造纸工业历史悠久
,

而加工纸生产工艺与国际先进水平相比有差距
,

就铜版纸表面

涂料中使用的胶粘剂而言
,

多数工厂使用干酪素 (从牛奶中提取
,

得率 3%左右 )
。

按全国定

点 n 家铜版纸厂年产 10 万吨计算
,

需干酪素约 12 0 0 吨左右
,

国产价格 7 ,

00 0~ 1 0
,

。 00 元 /吨

因牛奶产量不 能满足干酪素需求量
,

每年要用一定外汇进 口干酪素
,

进口经国家补贴后尚达

5 2 0 0元 /吨
。

由于干酪素铜版纸成木高
,

不能象国外那样得到广泛使用
,

产量受到限制
,

今

年
,

国家对干酪素进 口量大 为减少
,

用变性淀粉等胶粘剂取代干酪素已势在必行
。

我们研制的 21 种变性淀粉中
,

有酸
,

酶法降解淀粉
,

氧化淀粉
,

多种醋化
、

醚化和交联淀

粉等
,

经扬州庆丰铜版纸厂应用试验筛选后
,

选择了一种认为合适的品种 H P S 。 一 ;
变性淀粉

。

本文着重介绍 H P S 。 一 ,
变性淀粉

。

由于结构改变导致性质上的变化
,

表现出在作为铜版

纸胶粘剂时所体现的良好使用效果
。

一
、

淀粉的结构和性质

淀粉是一种天然高分子聚合物
,

一般淀粉中含有直链淀粉和支链淀粉
。

直链淀粉是由
f , 一

D 一苟萄糖经 1 , 4 一粉普健连接而成的
,

分子量约在 25 万左右
,

由尾攀分析知道
,

件个直

链分子只含有一个尾 比
,

所以不分枝
,

它并不是以拉仲构象存在的
,

而是以六 个葡萄糖单位

紧密堆集的线圈式结构 (图 1 )
。

纯粹的直链淀粉在冷水中
,

这种紧密的线圈结构淀份链之 间以网状氢键缔合
,

分子间具

本文 19 七4 年 9 月 1 2 卜I收 赶已
,
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直链淀粉的线圈式结构示意图

有较强的内聚力
,

不易与水分子接近
,

难溶于冷水而

溶于热水
。

支链淀粉结构除由
a
一 l , 4一糖普键连接外

,

尾基

连接

支链健粉维构 (。 代农友莽 旅堆位 )

图 2 支链淀粉结构示意图

分析指出每 20 个葡萄糖单位含有一个尾基
,

所 以 必

有支链
。

每个分枝以 a 一 l , 6一糖普键连接 的
,

分 子

量为 1 0 0 万左右 (图 2 )
。

支链淀粉每个链较直链淀粉链短 (2 O~ 30 葡萄搪

单位 )
,

但是纵横交联
,

高度分枝
。

纯粹的支 链 淀粉

溶于热水也溶于冷水
,

一般因外层有薄膜使其不易与

水接触
。

粘玉米
,

糯米中几乎 1 00 %为支链淀粉
。

普通玉米淀粉中含直链 淀 粉 约 20 一 28 %
,

支链

淀粉 72 一 80 % 显微镜下呈颗粒状
,

淀粉颗粒 是聚集

体
,

水分不易渗透到淀粉晶区中
,

只有当水温增加时
,

外界能量的提供以克服淀粉颗粒中氢键缔合力 ( 内聚

力 ) 时
,

水分子中经基可 以与淀粉分子中的经基以氢键

的缔合力代替原淀粉颗粒的内聚力
。

吸水膨化的淀粉

颗粒间互相碰撞
,

使淀粉糊的粘度 逐 渐 增 加
,

直到

“
高峰粘度

” ,

此时出现透明度标记
,

这是膨化的淀

粉颗粒和胶状颗粒碎片的混合物
。

继续升温
,

淀粉颗粒内聚力极度变弱
,

淀粉颗粒失去完整性

而破碎
,

破碎液的粘度衰减
。

若将此淀粉破碎液接着降温
,

淀粉颗粒内聚力逐渐恢复
,

粘度

上升
,

这种现象称 为
“ 老化

” 或 “ 凝沉 ” , “ 回生 ” ( R et r
og ar d at io )n

,

直链 淀 粉 的 “
老

化
”
现象比支链淀粉明显

,

这是因为支链淀粉高度分枝
,

空间效应阻碍了内聚力的恢复
,

如

果将直链淀粉结构进行改造
,

可 以推迟这种现象的发生
。

淀粉糊的粘度 与温度
、

时间成函数关系
,

可由布拉班德粘度仪 ( B r a b e n d e r vi s c o g r a p h )

方便地进行观察
。

二
、

淀粉结构的改造和变性

淀粉直接作为铜版纸胶粘剂
,

由于粘度高稳定性差
,

粘着力差
,

成膜性差等缺点
,

无直
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接使用价值
。

若用 多种化学方法改变淀粉结构
,

克服其 二某些缺点
,

即可成为优越的胶拈剂
。

1
.

淀粉接枝

淀粉在催化剂作用下亲核活性增强
,

与试剂以 S N Z 历程发生亲核取代反应
,

制得 H P s 。 _ :

淀粉衍生物
。

接枝变性后淀粉主要特性表现在以下几方面
:

1) 糊化温度降低
,

糊化速度加快
。

经接枝后
,

淀粉结构中增加了亲水基团
,

易吸水膨化
,

在特定浓度下糊化起始温度比原淀粉约提早 15 一 16 ℃ ,

糊化
“
高峰粘度

” 温度出现比原淀粉

约降低 23 ~ 24 ℃ ; 糊化起始到
“
高峰粘度

”
出现时间比原淀粉约快 3一 5 分钟 (图 3 )

。
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图 3

原淀粉糊化曲线

—
H P S。 一 1

变性淀粉糊化曲线

2) 凝胶稳定性增加
。

糊化后的变性淀粉糊在降温时
,

由于接枝基团所占体积 以及基团的

亲水性
,

使淀粉颗粒内聚力的恢复受到空间障碍
, “
老化

” 温度起始点比原淀粉推迟 巧一 16 ℃

(图 3 )
。

3) 成膜性好
,

粘着力强
。

经外 贸无锡印刷厂印刷试验结果表明
,

变性淀粉与其它胶乳亲

和
,

在纸表面能形成复膜
,

使油墨不易渗透
,

印刷光洁度提高
,

色彩鲜艳
、

清晰
,

彩印试验无

脱粉情况发生
,

受压后的纸张无脱壳现象
。

经轻工业部
、

上海
、

天津等造纸研究所 IG T 试验

仪测定拉毛速度 合格
。

2
.

淀粉降解

变性淀粉在使川温度下的粘度尚不 能适应国内
“ 气刀 ” 涂布工艺操作要求

,

但可 以在淀

粉按枝前进行适 当的降解预处理
; 或在接枝后再适当降解处理

,

以取得合适的流动度以满
l

己

涂布操作要求
。

变性淀粉在降解处理后
,

接枝链不受影响
,

仍能保持其原有性能 ( 图 4 ) (在

一定浓度下 )
。
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降解变性淀粉糊化曲纱

三
、

变性淀粉生产工艺流程

原淀粉
r

一
) 调 浆

`

一 ) 反 应

涤

lee
.
令一

一洗一令

1
.

显微摄影

成
「
易

,

一
干 燥

四
、

淀粉变性鉴定和分析

将原淀粉和变性淀粉配成稀溶液
,

在沸水浴中加热 5] 分钟冷却到室温后
,

制片
,

用碘

液染色
,

摄影
。

拼上 扮

氏
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从显微摄影视野中可看到
,

原淀粉颗粒边缘平滑
,

颗粒结构紧密
,

与水有明显界限
,

而

经变性后的淀粉颗粒结构松驰
,

边缘模糊与水无明显界限
,

说明变性后的淀粉与水亲和力增

加易吸水膨化
,

并且具有持水能力
。

2
.

X一衍射图谱分析

l) 样品处理将原淀粉和变性淀粉分别用流动去离子水在火棉胶袋中透析 40 ~ 50 小时
,

真空抽滤后进行干燥
。

2) 分析条件

靶 C u

滤光片 N i

管压 35 K 厂

管流 15 M 刀

狭缝 D
.

了 1
“ 、

旦兮 o1
、

几兮0
.

2

于刁描 2
。

/ 分

计数管 G M

高压 2 3 0 0 1
’

量程 通 x l

时间常数 1
`

写

纸速 12 0 0 毫米八卜时

3 ) X一 衍射图谱 (见图 5
,

图 6 )
。

从图谱中可 以看到
,

变性淀粉峰与原淀粉峰相比
,

峰

相对强度越来越小
,

即有序排列变为无序排列越来越多
,

但有序排列仍然存在
,

这说明经变

性后淀粉晶胞变大了
。

3
.

HP S。
一 , 变性淀粉糊化曲线 (见图 3 )

、 , . , 一一
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测定仪器

z ) 布拉班德粘度仪 ( B r a b e n d e r V i s e o g r a p li ) (西德制造 )

2 ) N D J一 79 型旋转式粘度计 (同济大学机械厂制造 )
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1 变性淀粉物理指标

外观
:

糊化起始温度
:

糊化高峰粘度
:

PH
:

水份
:

白色粉末
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.
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今 价格 变动 决 定原淀粉和化学试 剂的价格
。

在常用几种胶粘剂中
,

变性淀粉价格最便宜
。

七
、

H P S D
一
1变性淀粉铜版纸胶粘剂使用结果

1
。

80 克铜版纸第五次中试物理测试数据见下表

扬州庆丰

铜版纸厂

江 苏 造

纸研究所

上 海 造

纸研究所

轻工业部

造纸研究所

颁准部标
名 称

J4)已ó

定 量 ( g / m
Z )

厚 度 ( m m )

紧 度 ( g /
e m 3 )

白 度 (% )

水 份 (% )

不透明度 ( ;石)

平滑度 (S )

吸收性 ( )S

抗磨 ( m g / s o e , n Z )

纸面光泽度 (% )

尘 埃 (个 /m
艺 )

拉毛速度 ( m /
s )

油墨光泽度 (% )

撕裂速度 ( m s/ )

8 0士 4 7 7
。

3

( 1
。

3 0

) 8 0
。

0

镇 7
。

0

7 8
。

0

0
,

0 6 60

1
。

18

8 6
。

6
。

l
。

1 6

8 6
。

9 8 5
。

5

天 津 造

纸研究所

7 6
。
1

0
。
0 6 6 4

1
。

14

8 3
.

7

乡 5 0 0

) 6 0

9 4 6

1 6 0

1 0 9 6

9 4
。

9

8 2 3

蕊 O
。

5

飞

> 10

< 6 0

0
。

2

2 5
。

5

0
.

8 2 一 0
.

9 9

3 7
。

9

1
.

18
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由表 中数据看出各项物理指标达到轻工业部部颁标准
。

2
.

外贸无锡 印刷厂对 130 克双面干酪素铜版纸和单面 HP S。
一 : 变性淀粉铜版纸 对 照 印

斥吐试验结果

1) 纸张平服
,

经胶印水分以后不变形

2) 纸张伸缩不大

3) 没有脱粉情况发生

4) 经过压力纸张没有脱壳现象

5) 油墨干燥正常

6) 单面铜版试纸比双面铜版试纸光泽好

适宜印刷 中等产品和比较精细产品
。

3
.

上海市市西印刷厂对 80 克单面铜版纸印刷试验结果

1) 纸张比较平服
,

但挺度不够

2) 纸张经过印刷伸缩不大

3) 没有脱粉情 况

4) 油墨干燥正常

5) 光泽度一般
。

4
.

南京彩色印刷厂对 名0 克单面铜版纸印刷试验结果

1) 纸张白度较好

2 ) 挺度不如上海 80 克纸

3) 纸张酸碱度适中
,

干燥性能较好

4) 亮度较好

5) 对油墨适应性能暂时看不出来

6) 纸张稍有伸缩
。

J \
、

结果和讨论

1
.

H尸S。
一 1 变性淀粉优于天然淀粉和一般酸

、

酶降解及氧化淀粉

1) 具有良好的凝胶稳定性
,

透明度好
,

粘着力强

2) 性质稳定
,

已存放一年质量不变

3) 使用时与合成胶乳
,

化学助剂亲和性好
。

2
.

HP S D一 ; 变性淀粉能代替干酪素作为铜版纸胶粘剂

1) 试纸物理指标达到部颁标准
。

质量稳定
,

存放 G一了月后
,

外观不变
,

物理指标 合格

2) 成膜性好
,

试纸印刷 性能试验符合要求

3) 价格便宜
,

经济效益明显
,

按年产 10 万吨铜版纸计算
一

可降低成本 5 00 万元
。

3
.

H P S D 一 : 变性淀粉使用时不需改变现有设备条件
,

配方和操作 比原干酷素更为简单和

方便

4
.

原纸强度会直接影响铜版纸挺度
,

需要对原纸表面施胶进行研究
,

从而进一步提高

铜版纸的质量

术研究过程中得到扬州仄丰诩版纸厂
,

上海
、

_

入
、
! t

、

径土业那
、

江苏造纸研究所
,

外 贸

龙锡印刷厂
,

上海市市西印邢ljJ一
,

南泵彩印厂
,

镇江前进印刷厂以及本院粮油系
、

化工系俞
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印亮等老师的支持和协助
,

一并致谢
。

参 考 文 献

〔 1 ] R o b e r t J
.

S m i t il “ V i s e o s i t 3
一

o f S t a r e h P a s t e s ”
C

a r b o h 3
一

d r a t e V o l
.

l江
.

W
。

〔 2 〕 W
.

G
.

B e c
h t e l

,

C e r e a l C h o m 2 4 ,
2 0 0 19 4 7

。

〔 3 〕 R
.

W
.

K e r r , “ C h e m i s t r丁 a n d In d u s t r于 o f S t a : e h ,) Z n d E d
.

,
A e a d e m i e

P r e s s ,
In e

.
,

N e w Y o r k
,

N
.

Y
.

19 5 0
。

〔 4 〕 M
、

J
.

M a s o n a n d W
.

R
.

F e t z e r ,
i n ,’

S t a r e h a n d S t a r e lz p r o d u e t s i n P a p e r

C o a t i n g ,, ,
T A P P I M o n o g r a p h S e r i e s 一

N o 17
,

T e e h n i e a l A s s o e i a t i o n o f

t h e P u 1P a n d P a p e r I n d u s t r y 1 5 5 E a s t 4 4 t h s t
, 19 5 7

。

〔 5 〕 P
.

S y k e s ,’
A G u id e B o o k t o M e e h a n i s m i n O r g a n i e C h e ln i s t r y ” , s t h e d

1 9 8 1
。

〔 6 〕 P
.

W
.

M o r g a n , “ In d
,
E n g ,

C h e m A u a l ,, ,
E d 1 8 , 5 0 0 , 1 94 6

。


