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淀粉与丙烯睛接枝共聚研究

周世英 吴加根 马晓军

(粮油科学与工程系 )

摘要 本文研 究 了用过硫酸钾 ( KZ
S

Zo 。
)作引发剂

,

引发 小 麦淀粉 与丙烯睛的接枝

共 聚反应
,

讨论 了反应条件对该反应的影响及所得接枝淀粉的性质与结构特征
。

关键词 小麦淀粉
; 丙烯睛

;
接枝共聚合

0 引 言

淀粉与一些乙烯基单体 (c H Z
~ c H一 x )的接枝共聚产物

,

总称为接枝淀粉
,

这是最新一

代变性淀粉
,

它的变性方式是在淀粉分子链上引入具有一定聚合度的高分子合成物
,

使产品

可兼有淀粉和被引入的高分子合成物的特性
,

从而可以实现对淀粉进行高分子设计
,

使它具

有某些高分子材料所独有的特性
,

扩大了淀粉产品的应用范围
。

接枝淀粉大致可分为水溶性和非水溶性两类
,

这是 由接枝单体的结构
、

性质决定的
。

当

接 枝单 体 e H Z

一 C H -

一x 中的 x 是一 { ! o o H
、

- { o N H :

或- { 0 0 〔e H Z

〕
n

一 N + R
3 e l一 时

,

产品是水
畔

的
,

当 X 是代
N

、

代
0 0 “ 或

《 乡
时

,

产品
群

水溶性妙
。

接枝淀粉用途广泛
,

根据它的性质
,

可用作纺织上浆浆料
、

造纸施胶剂和生物可降解性

塑料制品
,

以及一些特殊用途的产品
,

加吸收剂
、

絮凝剂
、

粘结剂
、

增稠剂和土壤改 良剂
。

此

外
,

如果对淀粉与丙烯睛接枝共聚物作适当的皂化处理
,

可以制得超吸水剂
。

接枝淀粉的制取关键是引发剂的选择和使用
。

以往
,

引发淀粉与乙烯基单体接枝共聚反

应的化学引发剂最常用的是四价柿离子
,

该药品稀有
、

昂贵
,

限制了接枝淀粉的实际应用
。

本

文讨论用过硫酸钾代替饰离子引发淀粉与丙烯睛接枝共聚反应
,

为接枝淀粉的实际应用开

辟了一条可行之路
。

1 原料与方法

1
.

1 原料

小麦淀粉 由无锡太湖淀粉厂提供
,

其基本成分如表 1
.

收稿日期
:

1 9 9 1
~ 1 1一 1 3



1 2 6 无 锡 轻 工 业 学 院 学 报 第 n 卷

表 l 实验用小麦淀粉的基本成分

水 分 粗蛋 白

0
.

6 7

粗脂肪 灰 分 直链淀粉

含量 (% ) 15
·

0
。

16 0
.

1 3 2 1
.

丙烯睛 化学纯
,

由上海化学试剂三厂提供
。

l
。

2

1
。

3

淀粉与丙烯精接枝共聚反应流程

淀粉乳

一
丙调 p H一一 , 一

一自由基引发一一厂` 今接枝共聚反应一一厂一今中和

一过硫酸钾 丙烯腊
」

稀酸或稀碱

一
过滤

、

洗涤一
争干燥
一

粉碎

分析方法
_

l
。

3
。

1 核
:

枝率 用凯氏定氮法测定除去均聚物后
,

反应产品的氮含量
,

再由下式计算得

接枝率 - 丙烯睛分子量
氮原子量

x 氮的百分含量

l
。

3
。

2

一 3
、

7 8 5 7 x 氮的百分含量

接枝链分 子量浏定 用 l m oj / L 盐酸对除去均聚物的产品加热回流水解

和
,

过滤
,

水洗
,

将所得不溶物经 50 ℃ 真 空干燥至恒重
。

然后称取上述所得样品 .0 1 9
,

用二

甲基甲酸胺溶解
,

在 3 o5 c 水浴 中
,

用乌氏粘度计测定特性粘度「司阁
,

按下式计算接枝聚丙

烯腊的粘均分子量
,

即为接枝链分子量
。

[刀〕 = 2 7
.

8 x 1 0 一 3 ·

M
oo

·

’ 6

M

1
.

3
.

3

-

一粘均分子量
,

即接枝链分子量
。

招:枝频率 接枝到淀粉上相邻两条合成聚合物链之 间平均间隔的葡萄糖单位称为接

枝频率
,

可 由下式计算得到

接枝频率 一
接枝共聚物中淀粉重

{
接枝共聚物中聚丙烯腊重

葡萄糖分子量 接枝链分子量

一 !一
、

接枝率 /
1 6 2 /

式中 1 62 是葡萄糖分子量
。

接枝率
接枝链分子量

1
.

3
.

4 单体接枝效率 接枝到淀粉上的单体聚合物重量占加入反应体系参加反应的单体总

重量的百分率称为单体接枝效率
,

由下式计算得
:

单体接枝效率 -
接枝淀粉上单体聚合物重 _ 接枝率

参加反应的总单体重 一 理论接枝率

所谓理论接枝率
,

是指在同样反应条件下
,

加入的反应单体全部都接枝到淀粉上所对应

的接枝率
,

L .3 5 淀粉糊粘度曲线 用 Br ab er d er 淀粉粘度仪按 A A c c 方法闭进行
。

1
.

3
.

6 红外光谱分析 将淀粉产品干燥
,

研细
、 用 K Br 作载体压制成样片

,

然后用 lR
一

44 0 红

外分光光度计进行测定
。 、

1
.

3
.

`

7 热分析 将淀粉产 品的水分调节到 11 %
,

用热分析仪 T he
r m of le x 0 T A / D S C / T G
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(日本 )进行测试
,

测试条件为
:

升温速率 10 ℃ /m in

差热分析量程 士 1 0 0协.v

差示扫描量热量程 士 4
.

1
一

86 8 x s m J s/

热重分析量 10 m g 一

介质 空气

参比物 A 1 20 ,

记录纸速 2
.

5南m /m in
`

升温范围 由室温升到 40 o0 C

1
.

.3 8 淀粉 领拉形态观察 将淀粉产 品用无水酒精分散于样品台
,

经干燥
、

镀金膜后
,

用

hP iil sP 50 1型扫描电子显微镜 (S E M )观察并拍照
。

1
.

3
.

g x
一

射线衍射图谱 将粉状样品过 1 00 目筛
,

然后在烘箱中 1 0 o5 C 干燥 3卜仪器 采用

iR ga ku D 一 s 型 x
一

衍射仪
,

分析条件为
: c u 靶

,

工作电压为 3
.

sk v ,

电流 Z o m A ,

扫描速度为
卜

4
。

/m i n
.

么 1 反应条件的影响
.2 L 1 p H 的影响 由图 二

、

图 2 可见
,

p H 对该反应有很大影响
,

而且主要表现在接枝频率

上
。

随 p狂降低
,

接枝频率值减小
,

说明两相邻接枝链之间平均间隔的葡萄糖单位减小
,

接枝

链
“

密度
”
增大

,

这主要由于 p H 降低时
,

引发剂 5 2 0 。
卜分解成两个实际起引发作用的 5 0 不

·

自由基离子的活化能降低闭
,

促进了分解反应
,

从而加强了对接枝共聚反应的引发
。

908060705040302010

(瞬)研壕哥耸华娜ǎ妇哥姐胆姐à哥纂娜娜

接枝频率 p H
16 00 0

14 0 0 0

12 00 0

100 0 0

80 0 0

6 0 00

单体接枝频率 p H

冷\ , 争

\ 、
枝链分子

卿 雾
、 拟

、
`

坦
\ 单

·

14 00 0 0

12 0 0 00

】0 0 0 0 0

8 0 00 0

6 0 0 0 0

4 0 00 0

2 0 0 0 0

ǎ欲é哥娜华

5 6 7
2 3 4 5 6

PH

图 1 p H对接枝率和接枝频率的影响 图 2
’

p H对单体接枝效率和

接枝链分子盆的影响

另外
,
p H 对接枝链分子量影 响不大

,

因此
,

随接枝频率值的减小
,

接枝率
,

单体接枝效

率均随之提高
。

- 一

飞
.

;
.

, 时间的影响 由图 3
、

图 、 可见
:

随反应时间远长
,

反应愈趋于完全
,

接枝频率值下降
,

接枝率
、

接枝链分子量及单体接枝效率均提高
,

可是当反应时间超过 h3 后
,

这些指标的变化
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趋于缓和
。

接枝率一反应时间
l 0 0() 0

oo oo

80 00

70 00

60 00

50 oo

4 0 0 0

30 00
·

20 00
·

10 00

接枝链分子量一反应时间
1 10 0 0 {、

10 00 0 0

90 00 0

8 0 00 0

70 00 0

60 00 0

5() 0 0 0

4 0 0 0 0

喇斗圳众姗华

00的7080创以430C即

ǎ浓à哥权举擎长哥

。ē翻哥犯粉恨à哥纂娜邹

ǎ冰)并娜那

1
.

5 2
.

0 2
.

5 3
.

0 3
.

5 4
.

0 4
.

5

反应时间
·

( h )

5 2
.

0 2
.

5 3
.

0 3
.

5 4
.

0 4
.

5

反应时间 ( h )

图 3 反应时间对接枝率和接枝频率的影响 图 峨 反应时间对单体接枝效率和

接枝链分子量的影响

.2 L 3 加水量的 影响 由图 5
、

图 6 可见
:

加水量减少有利于该接枝反应的进行
,

接枝率
、

单

体接枝效率和接枝链分子量均有所提高
,

而接枝频率值下降
。

但加水量也不宜过少
,

否则给

操作带来许多不便
。

骂
` ’

、

一

l 2 0 0 0()

10 00 0 0

喇
8 o 0() 0 斗
_ _ _ _ _

佘
b U因 U 拟
` “ 00 0

奏
2 0仅 ) 0

70珊与

接枝率

6 2 0 0

60 00

58 00

5 6 00

54 00

5 2 0 0

50 oo
·

4 8 00

通 6 00

44 00

劝
接 “ ” 子量一加水量

哥樱娜华长哥

ǎ划挤犯栩牌è哥场娜绷
(冰é娜僻华

2 : 1 3 : 1 4 : 1 5 : 1 6 : 1 7 : 1 8 :

图 5 加水量对接枝率和 图 6 加水量对单体接枝效率

接枝频率的影响 和接枝链分子量的影响

.2 L 4 温度
、

引发剂用量和丙 烯睛单体用量的影响 对表 2 进行极差分析和方差分析可得

如下结果
:

a
.

温度对该反应有显著影响
,

当温度提高时
, 5 2 0 : ,一

热分解成 5 0 不
·

自由基离子的反应

速度加快
,

有利于对接枝共聚反应的引发
,

因此接枝频率值下降
,

而且反应温度提高
,

接枝链

分子量也增大
,

随之
,

接枝率
、

单体接枝效率都提高
。 -

b
·

弓}发剂 K 2 5 2 0 :

用量对该反应也有显著影响
,

当引发剂用量增加时
,

接枝频率值降

低
,

接枝率
、

单体接枝效率以及接枝链分子量均提高
。

c :

随丙烯睛单体用量增加
,

接枝链分子量显著增大
,

接枝率也随之增加
,

但是
,

单体接枝

效率
、

接枝频率变化不大
。
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表 2 温度
、

引发剂用量和丙烯腊单体用量对反应影响的正交表

序号 反旋温度 丙烯睛用量
’

K Z S Z d 。

用量
” .

接枝举 接枝频率 接枝链
引 ..

单体接枝效率
(

o e ) ( g八 0 09 淀粉 ) ( g / 2 0 09 淀粉 ) (% ) (葡萄糖单位 ) 分子址 (纬 )

] 4 0 1 0 7
’

1
.

4 4 50 3 6 1 19 2 1 15
.

8

2 4 0 2 0 6 1
.

5 9 6 89 0 18 0 3 4 9
.

5

3 JO
J

3 0 5 2
.

x 2 5 17 5 2 5 6 8 3 9
.

2

4 45 1 0 6 4 1 3 5 8 4 1 4 07 66 4 5
.

2

5 4 5 2 0 5 6
.

8 5 5 9 1 1 70刁23 4 1
.

1

6 45 3 0 7 2 1
.

5 8 3 1 0 8 1 3 85 79 9 3
.

5

7 5 0 1 0 5 3 2 6 3 9 7 1 2 1 6 7 8 3 5
.

9
~

8 5 0 2 0 6 1 6
.

5 2 2 5 5 6 9 02 3 8
,

9 7
.

9

9 5 0 3 0 7 1 7
.

1 6 2 8 9 3 9 7 0 8 1 7 4
.

4

接技淀粉

一
甲 , 户口口~ ~ ~ 一

原淀粉

h

40()3002001005巴侧探

图 7 聚丙烯睛接枝淀粉与原淀粉的 Br ab
e

dn
e r

粘度曲线

2
.

2 聚丙烯睛接枝淀粉的性质和结构
·

2
.

2
.

1 淀粉 糊的 B r a b e n d e r 粘度 曲线 由图 7

明显可见
:

聚丙烯腊接枝淀粉与原淀粉相 比
,

在

9 5℃ 保温时
,

不但没有原淀粉剪切变稀的流变

特性而且粘度还会平稳地略有增加
。

2 : 2
.

2 原淀粉与聚丙烯睛接枝淀粉 的 D s c 曲

线 从图 8 中可见
:

两者有明显区别
b

原淀粉在

6 4
o

C 和 2 72
o

e 有两个吸热峰
,

在 2 5 s
o

e 处有一

小放热峰
,

在 32 少 c 开始一大放热峰
;
而该接枝

淀粉仅在 7 4℃ 开始一 吸热峰
,

在 30 5℃ 开 始

一大放热峰
。

另外从图 8 中还可反映 出该接枝淀粉 比原

淀粉难糊化
。

.2 2
.

3 红外光谱 图 从图 9
、

图 10 可见
:

该接枝

淀粉在
,

2 2 5 0c m 一 ’

处 比原淀粉多出一个强尖 吸

收峰
’

,

该峰正是接枝到淀粉上的丙烯睛的腊基 图 8 原淀粉和聚丙烯睛接枝淀粉的 D s c 曲线
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(一 c N )的典型 c 二 N 伸缩振动特征峰
,

s[,
`〕 ,

而两图其余部分一致
。

这一区别可用于两者定

性鉴别
。

1 5 加 跪 孙 2
.

5 3
巧 加 2 5 脚

2一 2
.

5

’

二

O` es 尸~ 产 , 一

一
劝阁 40阳 30 0`一 20 〔幻 18 (刃 1 6因 1 4 00

1 2 f用 10 (拍 分吸) (1 6咬川
一; ,痴以

, 4 。 。 3`于川 2。 、、 . , . 8 ;、
l、 .。 、 、 l ;。 〕 , 2。。 : ` )、 , , 川 6`川 ; 。 ) 、̀

C m l

图 9 原淀粉红外光谱图 图 功 聚丙烯精接枝淀粉红外光谱图

原淀粉 聚丙佛睛接枝淀粉

图 11 电子显微镜观察形态

2
.

2
.

4 扫描 电子显微镜拍摄的照片 从图 n 清楚可 见
:

原淀粉颗粒表面光滑
、

平整
,

而该接

枝淀粉颗粒表面十分毛糙
,

说明两者在形态上存在明显差异
。

2
.

2
.

s -x 射线衍射图谱 从图 12 可知
:

原淀粉及未糊化的该接枝淀粉在晶型上 同属 A 型
,

说明该接枝共聚反应主要发生在淀粉的非结晶区
,

而且对淀粉晶型没有影响
。
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饭
、

接枝淀粉

2 0 40 50

图 12 原淀粉和聚丙烯睛接枝淀粉和 x
一

射线衍射图谱
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