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反相乳液聚合制备含氟淀粉纸张
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摘要!采用反相乳液聚合法"以过硫酸铵为引发剂#全氟烷基乙氧基醚醇&P(""'为乳化剂"选用阳离子木薯淀粉基材与含

氟单体&甲基丙烯酸十二氟庚酯'进行了接枝共聚"制备了含氟淀粉接施胶剂"研究了反应条件对接枝共聚产品性能的影响$

最佳合成工艺参数为!引发剂浓度为 >AS(! 00+4ZE"单体与淀粉配比为 (g(SA"反应温度为 9AT"反应时间为 9 /$ 最佳条件下

制得的聚合物接枝率为 R!SA(U"接枝效率为 RASAQU"转化率为 RQSR>U$
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单体的接枝共聚物是 (" 世纪 #" 年代后开发的一种

重要的改性淀粉品种-) =A.

$ 含氟化合物表现出(三

高两憎)"即高表面活性#高耐热稳定性#高化学稳

定性#憎水和憎油性-#.

"通过将氟原子引入到木薯

淀粉中"可使含氟木薯淀粉有不同于其他淀粉的特

殊性能"如低表面自由能#优异的耐候性和耐沾污性

等特征$ 经含氟淀粉施胶剂处理的纸张对许多液体

的渗透有抵抗能力"施用含氟防油剂不会改变纸张

及纸板的孔隙度#柔韧性#透气性#外观以及湿强度$

反相乳液聚合方法近年来备受关注"其聚合速率大#

产物固含量高#分子质量大且分布窄#反应条件温

和-Q =)).

$ 本课题以木薯淀粉为主要原料"在水相与

含氟丙烯酸酯通过自由基接枝共聚"制备出一种稳

定#具有多重效果#高性价比的纸张施胶剂$

89实验部分

在装有搅拌器#导气管的三口烧瓶中加入阳离

子木薯淀粉和 !R C蒸馏水"在搅拌条件下于 >"T糊

化 !" 01&"冷却后加入浓度为 #9S(Q 00+4ZE的表面

活性剂乳化 )" 01&"然后加入过硫酸铵引发剂和单

体甲基丙烯酸十二氟庚酯进行反应$ 反应结束时加

入对苯二酚终止反应"然后加入乙醇破乳"静置 9R /

后用布氏漏斗过滤并用乙醇洗涤$ 滤物于 Q"T条

件下干燥至恒重得粗接枝产物$ 产物在索氏抽提器

中用丙酮抽提 (9 /后"在 Q"T条件下干燥至恒重得

纯接枝产物$ 采用质量法测定接枝共聚的接枝率

&V'#接枝效率&VB'和单体转换率&.'$ 实验所用

阳离子木薯淀粉为工业级%甲基丙烯酸十二氟庚酯#

全氟烷基乙氧基醚非离子氟表面活性剂&P(""'为

化学纯%过硫酸铵#>AU酒精#丙酮#对苯二酚"均为

分析纯$

;9结果与讨论

;F89反应条件对接枝共聚反应的影响

淀粉反相乳液是非常复杂的非均相体系"水溶性

,(A,
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分解发生在水相$ 引发过程由

引发剂受热分解生成初始自由基和初始自由基攻击

淀粉分子形成淀粉骨架自由基两部分构成-)(.
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和_:,都可以引发接枝共聚反应及均聚反应"导致

淀粉骨架自由基形成$ 而链终止时 P

(

:
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的离解是

控制反应的关键步骤"当其浓度较低时主要是双基

偶合终止"当浓度较高时则存在初始自由基终止$

图 )&3'为引发剂浓度 #(S9Q 00+4ZE#温度为

9AT#单体淀粉质量比为 )g)时接枝率#接枝效率和

单体转换率随时间的变化$ 9 / 时接枝率#接枝效

率和单体转化率达到最高值"但是反应时间过长"淀

粉的水解将会增加"从而随之降低$

从图 )&I'可看出"接枝率#接枝效率随温度的

升高增加"在温度为 9AT时达到最高值$ 升高温度

可增加过硫酸铵分解的自由基"还有利于淀粉溶胀

以及淀粉自由基与单体的碰撞"增大链增长速率"但

过高的温度也导致链转移#均聚反应以及链终止的

速率都相应增大"降低接枝效率$

图 )&2'为 9AT时单体Z淀粉质量比影响实验

的结果"接枝率#接枝效率起初增加"在单体Z淀粉质

量比为 (S(A 时达到最高值"随后随单体质量的继续

增加有所减小$ 过高的单体浓度增加了均聚反应的

速率"从而影响接枝效率$

从图 ) & ,'可发现在 9AT时引发剂浓度为

>AS(! 00+4ZE时存在 ) 个最高值"此条件下制得的

聚合物接枝率为 R!SA(U"接枝效率为 RASAQU"转

化率为 RQSR>U"之后随用量的继续增加而有所

???????

&3'时间的影响 &I'温度的影响

&2'单体淀粉比的影响 &,'引发剂用量的影响

)/接枝率&2'%(/接枝效率&2#'%!/单体转化率&C'

图 )?反应条件对接枝率"接枝效率和

单体转化率的影响

下降$ 因引发剂首先与淀粉骨架作用产生自由基引

发单体共聚"但过高的引发剂也将增大单体发生均

聚和链终止的几率$

;F;9施胶剂的结构表征

图 ( 对比了接枝共聚物和阳离子淀粉的红外光

谱图$ 淀粉接枝共聚物后在 ) QA9 20

=)和 ) )(" Y

) """ 20

=)具有特征峰酯的吸收峰"在 ) 9"" Y) """

20

=)之间有 ./]键的特征吸收带"在 ) 9"RSR!#

) !"AS"R 20

=)处存在 .]

!

取代伸缩振动$ 说明阳

离子木薯淀粉链上成功接枝了单体甲基丙烯酸十二

氟庚酯$

)/接枝共聚物%(/阳离子淀粉

图 (?接枝共聚物和阳离子淀粉的红外谱图

<9结语

以过硫酸铵为引发剂#以全氟烷基乙氧基醚醇

&P(""'为乳化剂"采用反相乳液聚合技术"通过在

阳离子木薯淀粉基材上进行含氟单体&甲基丙烯酸

十二氟庚酯'接枝共聚可得到高转化率和高接枝效

率的含氟淀粉接施胶剂"红外光谱表明木薯淀粉上

可以成功引入含氟单体$ 该施胶剂适宜合成工艺参

数为!引发剂浓度为 >AS(! 00+4ZE"单体与淀粉质

量比为 (g(SA"反应温度为 9AT"反应时间为 9 /$

最佳条件下制得的聚合物接枝率为 R!SA(U"接枝

效率为 RASAQU"转化率为 RQSR>U$
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(")" 年 # 月 司孟华等!人造功能大理石环境净化和抗菌性能的研究

抑菌圈自动测量及敏感度分析判定-9.

$

8F<9室内环境净化能力测试

利用普通砖头砌成密闭实验房" 尺寸为

(S( 0h(S( 0h)SR 0"地面为人造功能大理石"安

装过滤网"材料层与滤网层之间设置紫外线灯管

&R '̂$ 实验房具有良好的密封性"空气泄漏率小

于 "S"AZ/$ 可移动密闭对照房内为普通人造大理

石$ 设备有风扇#抗菌油漆过滤网等-A.

$ 采用分别

含[:.的#含e:

H

的#含e_

!

的气体样本$

实验房中央测试点放入内置式自动吸气泵适远

距离采样机&紫外线光源关闭'"并放置过滤网"然

后使用注射器注入一定量甲苯"使其甲苯质量浓度

达到 (SA" 0CZ0

!

"打开风扇搅拌$ 待甲苯在实验房

内分布均匀后"打开光源滤网催化分解甲苯"其后定

时测量实验房内的甲苯浓度$ 实验结束后从排气口

排出残余甲苯"并用纯净水清洁实验房"准备再次实

验$ 测试仪器为美国 [kA"" 光离子化有机化合物

蒸气检测仪[kA"""内置式吸气泵适用于 !" 0以上

的远距离采样-#.

$ [kA"" 光离子化检测仪&X5W'分

辨率可达 "S) h)"

=#

$ 同时测出对照房内的甲苯浓

度进行对照$

监测 e:

H

和 e_

!

浓度的方法同上$ 用法国

;k(""" e:k检测仪分别对实验房和对照房内空气

中e:

H

浓度进行连续监测$ 测量范围为 " Y"S)

0CZ0

!

"传感器为电化学式"除瞬时报警外还设有

P;BE和 ;̂ @报警$ 用美国进口 i=R"" 型氨气检

测仪检测 e_

!

浓度-Q =R.

$ 质量浓度范围为 " Y

( 0CZ0

!

"分辨率为 "S") 0CZ0

!

"响应时间为 A" 6$

;9结果与讨论

;F89人造功能大理石质量控制

配方调整过程中"不同配方人造大理石的表面

质量和工艺性见表 )$ 最后 ) YQ 号被淘汰"保留 R

号和 > 号$ 对上述配方进行优化后"以配方 R 和 >

为基础进一步改进人造大理石基础配方"以提高质

量#简化工艺#降低成本#增强抗菌效果为原则"改进

基础配方#调节稀土材料加入量"并最终生产出了合

格的人造功能大理石$

表 89不同配方人造大理石的表面质量和工艺性

配方编号 工艺性 表面质量 光泽度

) 一般 较差 尚可

( 一般 尚可 一般

! 一般 一般 尚可

9 一般 差 尚可

A 一般 较差 好

# 容易 一般 尚可

Q 容易 尚可 一般

R 容易 好 一般

> 容易 一般 好

??注!共分差#较差#尚可#一般#容易#好 # 个等级$

;F;9人造功能大理石抗菌性能

由图 ) 可知"人造功能大理石能够有效地抑制

和杀灭细菌"对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌有明显

的抗菌效果$ 抑菌圈测试结果见图 ("指示菌的浓

度在 ))> 2J%Z0E时"抑菌圈最清晰"直径最大$ 这

说明制成的人造功能大理石能够有效地抑制和杀灭

细菌"对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌有明显抗菌

效果->.

$

)/人造功能大理石&金黄色葡萄球菌'%(/人造功能

大理石&大肠杆菌'%!/普通人造大理石

图 )?人造功能大理石性能对比图
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