
   

分子量较低 在水中和在 °中的溶解性能都非常

好 在聚合反应体系中能够较好地扩散而与 °°×

分子链形成氢键而加速聚合反应 提高 °°× 的分

子量 而在有大量的水清洗聚合物的时候 它又非常

容易进入到水相中 而不影响对位芳纶浆粕的化学

结构 ∀

3  结  论

在低温溶液缩聚法直接制备对位芳纶浆粕工艺

中 加入较低分子量的聚乙烯吡咯烷酮 如 °∂° 

有加速聚合反应速率 !提高产物特性粘度 !提高浆粕

的长径比 !改善浆粕的表面原纤化等作用 ∀
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微波场中 °≥引发丙烯酸丁酯与淀粉的接枝
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摘  要 研究在微波场中用 °≥引发土豆淀粉与丙烯酸丁酯的接枝共聚规律 ∀结果表明 淀粉的干 !湿状态 °≥的用量以及微波

辐射的方式是影响丙烯酸丁酯与土豆接枝共聚反应的关键 ∀

关键词 丙烯酸丁酯  淀粉  微波辐射  接枝共聚

中图法分类号 ×≥      文献标识码 

本项目为西安市科委科技攻关项目 编号 

  在溶液或乳液中实现淀粉与烯类单体聚合 过

程复杂 !时间长 !产物不易分离 ∀微波化学的发展使

淀粉的固相接枝 !反应过程简单化成为可能 ∀作者

曾在微波场中合成了纺织经纱上浆用土豆淀粉 丙

烯酸丁酯接枝聚合物 与传统合成方法相比 反应时

间大大减少 ∀在微波场中淀粉接枝聚合除时间短的

优势外 还有能源消耗少 !无污染的特点 ∀

过硫酸铵°≥是淀粉接枝共聚中应用最早的

引发剂 由于其价廉 !无毒而得到广泛应用 ∀用 °≥

引发淀粉与 ∂ ≤ !  等接枝效果良好 ∀可以合成

经纱上浆用接枝淀粉的单体有多种 但有些单体如

丙烯酸 !丙烯腈等作为主要成分与淀粉接

枝共聚时 浆料成膜后硬脆 玻璃化温度高 上浆干

分绞时落渣多 被称为硬单体 为了使浆料成膜后柔

软有韧性 淀粉接枝聚合时要加一些软单体 如丙烯

酸丁酯 ∀研究微波场中 °≥引发淀粉与丙烯

酸丁酯接枝聚合规律 对于开发适合于纺织经纱上

浆的接枝淀粉具有重要意义 ∀

1  原料与仪器

原料 丙烯酸丁酯 去离子水 丙酮分析

纯 土豆淀粉工业品 过硫酸铵°≥ !分析纯 

二甲基亚砜 ⁄≥ !分析纯 盐酸 ∀主要仪器 

微波炉 工作频率   输出功率  ∗

 • 德国 °∞ 2∞∞ 红外光谱仪 稀释型乌

氏粘度计 
 玻璃砂心漏斗 带温控的恒温水槽一

套 ∀

2  实验部分

211  接枝聚合工艺

将一定量的 °≥溶入适量的去离子水和二甲

基亚砜⁄≥中 搅拌混合均匀 称取适量混合液

加入已称好的淀粉中 ∀然后在冷水冷却下加入丙烯

酸丁酯单体 搅拌混合均匀 ∀将混合物放入微波炉

中 在一定的辐射强度下 按照不同的时间间隔辐射

混合物 得淀粉接枝共聚粗产物 ∀对粗产物在索氏

抽提器中 以丙酮为溶剂抽提  以上 利用乌氏

粘度法测试接枝分子链分子量 并按下述公式计算

接枝率 ∀

接枝率 Γ  反应物经丙酮抽提后干燥至恒重

的质量 淀粉质量Π淀粉质量 ≅  
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  接枝效率 ΓΕ  抽提后产物质量 淀粉质量Π

反应物干燥至恒重的质量 淀粉质量 ≅  

产品得率 ΠΕ 接枝产物干重Π原淀粉干重 

单体重 ≅  

212  接枝物的表征

    红外光谱  从图  !图  !图 看出 经抽提

后的接枝聚合物和经水解后的接枝分子链在

  
附近具有相同的吸收峰 ∀

图 1  原淀粉红外光谱图

图 2  接枝共聚物红外光谱图

    扫描电镜  图   分别为原淀粉 !

抽提后的接枝共聚物和与接枝反应同样条件下不加

引发剂 !界面剂和单体等的淀粉的 ≥∞ 图 ∀从图 

看出 原淀粉颗粒规则光滑 呈分散状 而淀粉接枝

物的颗粒则变形 且互相粘连 经同样微波辐射条件

后的淀粉外观与原淀粉完全一样 可以认为 淀粉与

丙烯酸丁酯确实发生了接枝共聚反应 ∀

图 3  接枝分子链红外光谱图

图 4  原淀粉 !抽提后的淀粉接枝共聚物及

无引发剂 !和单体等条件下的淀粉的 ≥∞ 照片

2 .3  接枝分子链分子量的测定

  接枝分子链分子量用稀释型乌氏粘度计按文献

≈ 测其特性粘度 用 2∏方程式 

≈ Γ  ΚΜ
Α

  式中 ≈ Γ为特性粘度 Μ为粘均分子量 ΚΑ

为常数 在  ε 时 Κ  1 ≅ 
 

Α 1 计算

接枝链粘均分子量 Μ∀

3  结果与讨论

311  淀粉状态对接枝规律的影响

°≥引发接枝反应的过程是 

≥ 


  ≥


 #

≥

 #   ≥


   #

  ≥


 #和 #引发淀粉均裂氧化 生成 ≥# 与单

体反应 ∀在微波场中 淀粉经 °≥引发与丙烯酸丁

酯接支共聚 不同于溶液聚合过程 基本上是淀粉与

界面剂 !引发剂和单体经混合后在微波场中的固相

接枝共聚 ∀工业用淀粉含有一定的回潮率 淀粉中

存在的这种均匀回潮率 对处在微波场中的淀粉接

枝反应具有积极的效果 ∀从红外光谱图中看出 烘

干后的淀粉与丙烯酸丁酯接枝聚合物和湿淀粉与丙

烯酸丁酯接枝聚合物的红外光谱吸收峰具有明显差

异 ∀由于 °≥ 可溶于水 适当的水不仅对反应有

利 并可使引发剂与淀粉接触更均匀 有利反应进
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行 ∀

312  ΑΠΣ用量对接枝规律的影响

增大引发剂浓度 自由基浓度及接枝活性中心

增加 接枝率 !接枝效率提高 但引发剂量过大 均聚

反应和偶合终止反应加剧 接枝率和接枝效率增加

不大 甚至反而下降 图 是引发剂用量与接枝率的

关系图 ∀

图 5  °≥用量与接枝率的关系

在反应过程中 发现当 °≥含量过高时 会使

淀粉烧焦 ∀这主要是因为 反应体系中的 °≥ 以

≥ 


 形式存在 而过二硫酸在  时熔化并分

解 具有极强的氧化性 它不仅能使纸炭化 还能烧

焦石蜡≈ ∀在微波场中 °≥在微波辐射下 温度快

速升高将淀粉炭化 ∀

313  辐射方式对接枝的影响

淀粉在微波场中的接枝共聚反应过程中 由于

微波良好的加热性能 连续辐射时间不能过长 否

则 可能使淀粉烧焦 ∀但辐射时间不够 单体不能与

淀粉完全反应 所以 为了满足微波场中的这种特

性 实验中采用间歇式辐射法 ∀图 是不同辐射时

间间隔下的接枝率 Γ   !接枝效率 ΓΕ   !产品

得率 ΠΕ  随每次间隔时间长短的关系图 ∀从实

验情况看 当每次辐射时间超过  后 淀粉容易

被烘焦 每次辐射时间以不超过  为好 ∀在这

个时间范围内 随时间增长 接枝率 !接枝效率 !产品

得率都有提高趋势 ∀

图 6  间歇式辐射间隔时间对接枝率的影响

3 .4  接枝侧链分子量的测定

接枝淀粉能否成为经纱上浆用的优良浆料 接

枝支链的分子量起着重要作用 ∀因为 接枝支链分

子量的大小 直接关系到浆料的玻璃化温度 ∀而浆

料的玻璃化温度对浆膜的柔软性 !耐磨性等都起着

重要作用 ∀表 是每次不同辐射间隔时间下接枝聚

合物接枝分子链的分子量 ∀
表 1  接枝分子链的分子量情况

辐射间隔时间    

接枝链分子量 1 ≅  1 ≅ 

  表 表明 可以通过不同的辐射方式 控制接枝

链的分子量 最终控制接枝聚合物的玻璃化温度 ∀

4  结  论

 微波场中淀粉与丙烯酸丁酯接枝共聚反应 

原淀粉在自然回潮状态下不烘干直接反应 对反应

进程有利 ∀反应过程中 先将引发剂溶于溶剂中 有

利于引发剂与淀粉充分接触 ∀

 在反应过程中 °≥ 的量以 1 ≅ 




为佳 ∀

 微波辐射方式以  间隔为好 ∀时间短反

应体系温度不高 引发剂效能不能发挥 时间过长 

反应体系温度过高 链终止反应加剧 共聚物产量下

降 ∀

 辐射方式可以控制接枝链的分子量 ∀分子量

大小将影响接枝聚合物的玻璃化温度 进而影响到

浆料成膜后浆膜的柔软性 ∀
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