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淀粉与丙烯酞胺和二甲基二烯丙基氯化钱的接枝共聚

胡子恒
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张黎明
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广东 广州 51 02 75 )

摘 要 : 采用 自由基溶液聚合法
,

以 MK
n
氏 / H +

为引发体系
,

研究了淀粉与丙烯酞胺和二甲基二烯丙基氯

化钱的接枝共聚反应
.

考察了引发剂用量
、

酸度大小
、

淀粉加人量
、

单体浓度
、

反应温度等条件对接枝反

应的影响
,

并用红外光谱对产物进行了结构表征
.
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淀粉是一种来源广泛
、

可生物降解的天然再

生性资源
,

然而其性能上的不足限制了实际应

用
.

用不饱和烯类单体与之接枝共聚是对淀粉进

行化学改性的重要方法
.

目前
,

所用改性单体多

为丙烯酞胺〔’ 一 ” 〕
、

丙烯氰 [’]
、

丙烯酸和丙烯酸

醋 5[] 等非离子或阴离子型单体
,

而用阳离子烯类

单体改性淀粉的研究尚少见报导
.

近年来
,

阳离子聚合物在石油工程
、

造纸
、

环境保护等行业获得日益广泛的应用
.

为此
,

采

用 MK
n
仇 / H

十

引发体系
,

研究了淀粉与丙烯酚胺

和阳离子单体二甲基二烯丙基氯化钱 的接枝共

聚
.

实验部分

C二OC二O

1
.

1 材 料

可溶性淀粉
:
商品级 ; 二甲基二烯丙基氯化

钱 ( D M I〕A A )C
:
进 口

,

广州精细化工有限公司

提供
,

沪 =
60 % 水溶液 ; 丙烯酞胺 ( A M )

、

无水

乙醇
:
均为 C P ; 高锰酸钾

、

硫酸
、

硝酸
、

盐酸
、

柠檬酸
、

氯化钠
:
均为 A R

.

1
.

2 合 成

在 姚 气氛保护下
,

将一定量的淀粉加到干

燥三颈瓶中
,

85 ℃ 以上糊化 30 m in
,

电动搅拌使

之均匀
.

控温 3 0 ~
60 ℃

,

依次加人引发剂
、

单

体和酸
,

定温下进行接枝共聚
,

s h 后
,

停止搅

拌和加热 ; 加人相当于反应体系体积 3 一 4 倍的

无水乙醇使其沉淀分离
,

抽滤后将过滤物在 40
一

50 ℃红外灯下烘干至恒质量
,

得到粗接枝物
.

1
.

3 样品纯化

称取一定量粗接枝聚物
,

用冰醋酸
一

乙二醇

混合溶剂 ( V (冰醋酸 )
: v (乙二醇 )

二
60

: 4 0) 在

S汕eI t提取器中回流抽取除去均聚物
,

将抽提后

的剩余物在 70 ℃真空烘箱中烘至恒质量
,

即得

纯接枝共聚物
.

1
.

4 IR 分析

将烘干后 的可溶性淀粉及纯接枝共聚物以

M压片法制成样品
,

用英国 A n al ce t 公司 R xF
-

65 A 衅 IR 仪 (分辨率 4 〔。
一 ’

) 测定红外光谱图
.

2 结果与讨论

2
.

1 引发剂浓度对接枝反应的影响

由表 1 样 品 1 一 4 可见
,

接枝物质量随
。

( MK
n 氏 )的增大出现先增后减的变化

.

因为引发

剂质量浓度上升
,

自由基浓度增大
,

接枝率亦随

之增大
,

但当M n( 珊 )的加人量超出一定值时
,

过

量的氧化剂有进一步氧化 自由基
、

使其失活 的趋

势
,

且 M n
( W ) 过 量越 多

,

该 趋 势越 显著困
:

淀粉 自由基

+ 一~ 卜

M
n

( W )

斤伙OH
}/仁 \

_ _ _ _
.

l\ H H 刀 + M n ( 111 )+ H ’

一 U一 、 1 1 / `

亦有可能是淀粉自由基因 M n
( W )作用而生成另

—
C I」 一

一C ~ ~ ~

一醇酮结构
: } }

OH O

而该醇酮结构会进一步与 M n
( W )作用

,

并与另

`
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一葡萄糖单元上的
一 H O络合

,

使其成为低活性

中心
,

自由基亦不会在此单元及其附近形成川
:

·

C C O O H

—
C H

一

一一O 一一
} 一}
O H O

罕(。 H ,一 C O O , , ` M n

`几’ ` Z H
`

·

C CO O H

M矛
十 ,

从而导致接枝率严重下降
.

O H

}

C H CO O H

一
C l于一 C H

、

~ ~ 、

M n `W ’ `

罕(O H ,
一

C o O H

表 1 引发剂及酸浓度对接枝反应的影响
` )

J

【、山
.

1 El石
: e t of i n i t iat o r a

dn
a e id

C o n e e n tr a! io n o n the g r a
ft in g

C H C O O H

( R
·

)
·

C CO O H

样品编号

。
( K M

n

O4 )
e

( ZH SO4 ) 接枝物产量

( m o
l

·

L
一 ` ( m o

l
·

I厂 ` ) g 甲( O H,一 C O O H + ” n

(班’ ` H
`

4
.

o x l o
一 4

6
.

o x l o
一 4

8
.

o x l o
一 4

10
.

o x ] 0
一 4

6
.

o x l o
一 4

6
.

0火 1 0
一 4

6
`

0 x 10
一 4

6
.

o
x 10

一 4

6
.

o x 10
一 4

2
.

5 x 1 0
一 2

2
.

s x l o
一

2

2
.

5 x 1 0
一 2

2
.

5 x 1 0
一 2

6
.

2 5 x 1 0
一 2

1
.

2 5 x 1 0
一 2

2
.

5 火 1 0
一 2

3
.

7 5 x 1 0
一 2

5
.

o x l o
一 2

H C C O O H

tS 一 H + R
·

一~ tS
·

+ R H

淀粉 淀粉自由基

表 2 酸种类对接枝反应的影响

介 b
,

2 1浅
。 t o

f
a e id t y拌

o n t h e gral t i
;一g

,月̀勺白内飞à

样品编号 酸种类

硫酸

盐酸

柠檬酸

柠檬酸

磷酸
石肖酸

c

( } I+

仁
( m `、

l
·

L
一 ’

)

接枝物产量

g

反应条件
: m (淀粉 ) = 0

.

5 9 ; m ( A M )
二

3
.

75 ;9

m ( D M n从e )
= 0

.

7 9 ;温度 = 4 0 ℃ ;通 N2 ;

反应时间 = s h ;反应介质
:

V( 姚 O)
=

50 ml
.

0
.

5

2
.

6

2
.

2 酸对接枝反应的影响

2
.

2
.

1 酸浓度对接枝反应的影响 实验中
,

考

察了 场 S氏 的不同加人量对接枝反应的影响
.

结

果见表 1 的样品 5 一 9
.

当 〔H
+

〕 在 2
.

5 又 10
一 2 -

10
.

o x 1o
, “

mo l/ L 的范围内改变时
,

接枝物产量

同样存在先增后减的趋势
,

且 [ H
+

〕 在一个较

宽的范围内 ( 2
.

5 x 一。
一 3 一 7

.

7 x r o
一 3

mo l / L )
,

产

量均较高
.

其原因是
:
玩 s氏 作为催化剂

,

其浓

度适当提高
,

有利于接枝反应 ; 但当姚 S仇 用量

超过一定值时 ( 0
.

07 7 mo l/ L )
,

过量的 H
+

会和

M n o :
发生反应

,

并放出原子氧 仁。 〕:

M n OZ + Z H
+

一
M nZ

+ + 玩。 + 仁。」

「0 〕是 自由基反应的链终止剂
,

它使聚合反应终

止
,

故使 自由基失活 ;同时
,

M n O:
被还原成 M矛

+ ,

失去了引发 自由基的能力而使接枝率下降
.

2
.

2
.

2 酸种 类对接枝反应 的影响 曾研究使用

不同种类的酸作催化剂
,

对接枝反应的影响
,

结

果见表 2
.

比较发现
,

姚 S氏 促进反应的能力最

强
,

其次为柠檬酸和磷酸
,

而盐酸和硝酸最差
.

其中柠檬酸作用机理有其特殊性川
:

C H CO O H

5
一 9

l O

l l

l 2

l 3

14

1
.

25
一 10

.

0
x l 0

一 2

10
.

o
x 10

一 2

5
.

o x l o
一 2

10
.

O x 1O
一 2

5
.

o x l o
一 2

5
.

o x l o
一 2

2
.

2 一 4
.

9

无接枝产物

1
.

2

无明显反应

反应条件
: m (淀粉 )

二 0
.

5 9 ; 〔MK
n
氏」

=
6

.

o x 10
一 3 m ol /

L : m ( A M )
二

3
.

7 5 9 ; , n

( D M I )A A C )
= 0

.

7 9 ;通 N2 ;反应时

间
二

s ;h 反应介质
:

以姚O) = 二

50
,

nL
.

M
n

( lV )
+ C ( O H )一 C O O H

一
C H C O O H

而对于 H CI
,

由于 C l
一

的还原性
,

使其引发

能力下降
:

M n4
+ + e l

一
+ 姚。一

` M nZ
+ + H e l o + H

+

2
.

3 反应温度及时间对接枝反应的影响

从表 3 样品 巧 一 17 可看到
,

当反应温度在

30
一 5 0 ℃ 时

,

接枝物产量在 40 ℃ 时出现最大

值
,

而在 60 ℃时接枝产量最小
.

这是因为温度

适当升高
,

淀粉在水中的膨胀程度增大
,

有利于

保证反应在均相反应下进行
,

亦有利于引发剂和

单体的分散
,

但另一方面
,

温度过高
,

链终止反

应速率增加
,

且均聚物的生成量增多
,

并常伴随

有解聚反应
,

从而导致接枝物量下降
.

2
.

4 淀粉加入遏对接枝反应的影响

实验 (表 3 中样品 16
、

18
~ 2 1) 发现

,

相同

条件下
,

淀粉加人量对接枝反应的影响很大
.

( l) 当体系中不加人淀粉时 (见样品 1 8 )
,

反应结束时无任何产物生成 ; 可见 MK
n 氏 / H

十

体

系对引发淀粉接枝反应具有专一性
,

即反应是从

淀扮大自由基开始的 ;
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表 3 反应温度及淀粉浓度对接枝反应的影响
r

f
a b

.

3 Eef
e t of er

a e t io n t e l n p e
ar t

uer
a

nd

s t
car h

。
on

e e n

artt iio n o n t h
e g 飞

d飞in g

样品编号 m (淀粉 )/ g 温度 / ℃ 接枝物产量 / g

飞口6
`00`J

24 0401411305400404040400
.

5

0
.

5

0
.

5

0

0
.

2 5

1
.

0

1
.

5

1 195
c m 一 `

处出现淀粉 一 c玩 摇摆振动吸收峰
,

在 3 4 0 9 c m
一 `
处有淀粉 一 o H 伸缩振动吸收峰

.

而在图接枝物谱图 ( b) 上
,

除了原有淀粉的特

征吸收峰外
,

在 1 7 28 Cm 一 `
和 9 55 。m 一 `

处还出现

了明显的吸收峰
,

前者归因于 A M 结构单元中的

>=c 。 振动吸收峰
,

后者归因于 D M D从 C 结

构单元中 C 一 N 伸缩振动
.

由此表明
,

淀粉与

A M 和 D M D从 c 发生了接枝
.

巧161718192021

反应条件
:

[枷
, 1

04 」= 6
.

o x l o
一 3 n 1O I/ L ; [ H

十

] = 5
.

o x l o
一 2

mo F L : m ( A M )
二 3

.

7 5 9 ; m ( D M D从 e )
= 0

.

7 9 ;通 N2 ;反应

时间 = s h ;反应介质 ; v (玩。 )
二 5 0毗

.

( 2) 当葡萄糖单元浓度 「AG u 」少 于 2
.

90
x or

一 Z

mo l/ L
,

反应体系中的淀粉 自由基数量

少
,

链增长反应速率低
,

因而接枝物难以形成 ;

( 3 ) 当 [ A以 J ] 大于 一1
.

印
x l o

一 2 n 10 1/ L (样

品 2 0 和 21 )
,

体系稠化严重
,

既不利于糊化
,

也不

利于单体及引发剂的分散
,

因而所得产物亦少 ;

( 4) 当淀粉加人量在 。注x巧 一 0
.

02 酬rnL
,

即

[ AGU 〕 在 5
.

s o x l o 一 2 一 l一 6 o x r o
一 “

mo l / L 的范

围时
,

接枝反应才能有效地进行
.

2
.

5 单体加入比例对接枝反应的影响

固定单体总加人量
,

改变单体加人比例
,

其

影响如表 4 所示
.

当单体中 A M 的质量增大时
,

接枝物产量随之增加
.

其原因是
: A M 与淀粉

,

A M 与 D M D AA c 的聚合反应都较易进行 ; 而淀粉

与 I ) M D A A C 的直接反应则较难进行
.

因此
,

A M

在淀粉和 D M I ) A人 C 中间起着
“

桥梁
”

的作用
,

其质量的提高
,

有利于三元反应的进行
.

表 4 单体加入比例叶接枝反应的影响

〕习〕
.

4 E且七e t Of mo
n
om

e r

art i。 。 n th e g阳」石n g

4 0 0 0 3 4 0 0 2 80 0 2 2 0 0 1 6 0 0 1 0 0 0 4 0 0

F / e m
-

样品编号
单体总浓度

mO I
·

L
一 l

n
( A M )

n

( D M D A A C )

接枝物产量

g

Q矛22
OOn凸弓乙77

.

0门7
,

一、é成U

……
J

I
目

11JI八、,、à4000000000000X()69.0

…0
.57,10141820060506050406

刁 .上tL工

L
古1.
目

.1妈.1

222325242616

反应条件
: m (淀粉 ) = 0

.

5 9 ;仁MK
n
氏〕

二
6

.

0 只 10
一 ’

mo1
/ L ;

[ H
+

卜 5
.

0 x 10
一 2

mo F I
J

;通 N2
,

s h ;反应介质 (水 )体积
,

5 0 m L
.

2
.

6 红外光谱分析

图 1为淀粉和接枝共聚物样品 2 的红外光谱

在淀粉谱图 (
a

) 上 85 7
、

7 6 5
、

5 7 5
、

1 09 6 -

图 1 淀粉及其接枝共聚物的红外光谱图

凡9
.

1 I R s
详

e

atr of s t
acr h (

a

)
a

dn

i t s g al t
c o l”卜

n l e r

( b )
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回收率在4 8 %一 16 0%之间
,
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