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摘要!为改善淀粉浆料的性能$在碱性条件下$以酸解淀粉&=0C'为原料$十二烯基琥珀酸酯&@@C='为酯化剂$对十二烯

基琥珀酸淀粉酯&CC@C'的合成工艺进行了研究# 通过单因素试验$探讨了反应时间"反应温度"体系 SV"淀粉乳质量分数和

@@C=加入量对取代度的影响# 确定的最佳工艺条件为!反应时间为 ! 1$反应温度为 !:j$体系 SV为 ^a:$淀粉乳质量分数为

!:b$@@C=加入量为酸解淀粉干重的 !a]:b# 此外还比较了十二烯基琥珀酸淀粉酯与酸解淀粉对 #! '-XFQ0":Q!: 经纱的浆

纱性能$得出十二烯基琥珀酸淀粉酯浆纱的强伸性"耐磨性"毛羽帖伏性均较好$是一种性能优良的浆料#
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OO经纱上浆是纺织工业的一个关键工序,#-

$淀粉

是传统的主浆料之一# 由于淀粉大分子本身的结构

特点导致淀粉浆料黏度大$浆膜脆硬$对合成纤维粘

附性差等缺点,) M!-

$限制了淀粉在经纱上浆方面的

应用# 因此$人们利用新技术开发了一系列性能好"

附加值高的变性淀粉#

十二烯基琥珀酸淀粉酯&CC@C'是由淀粉的羟

基和十二烯基琥珀酸酐&@@C='的羧基发生酯化反

应制得# 目前$国外关于 CC@C 的研究很少$只有极

少量生产$而国内更是一直没有工业化生产$产品依

靠进口导致价格贵,P-

# CC@C 用于经纱上浆的研究

的文献更少# 为此$笔者研究了 CC@C 浆料的合成

工艺以及其浆纱性能$为 CC@C 浆料的开发和使用

提供一定的参考依据,:-

#

#B实验部分

#I#B材料

实验材料如表 # 所示#

表 #B实验材料

实验材料 级别 生产厂家

玉米淀粉 工业品 O山东诸城兴贸有限公司

十二烯基琥珀酸酐"无水乙醇"

O盐酸"氢氧化钠"异丙醇

分析纯 O国药集团化学试剂有限

公司

#I!B十二烯基琥珀酸淀粉酯合成

按文献,"-所述的方法制取酸解淀粉&=0C'$

黏度为 ^a: 2J4(8&"b$N:j$糊化后 # 1'# 将酸解

淀粉配制成淀粉乳$在一定温度下滴入@@C=&用无

(^!#(
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水乙醇稀释过后'$同时搅拌# 用 !b的 E4%V溶液

维持反应体系的 SV$一段时间后$用 !b的 V05中

和至 SV为 "a: ]̀a$$过滤$用无水乙醇洗涤 ! 次$

P$j烘干$粉碎后即得 CC@C#

#ICB取代度的测定,]-

准确配制质量分数为 N$b的异丙醇溶液&6J='

和 )a: 2+5QD的盐酸M异丙醇溶液&VM6'待用#

准确称取 )a$ B样品置于 ):$ 2D烧杯中$加入

#$ 2D配制好的 6J=溶液$搅拌 #$ 23/ 后$加入

#: 2D的VM6溶液$持续搅拌 !$ 23/$再加入 :$ 2D

6J=溶液$继续搅拌 #$ 23/$将样品移入布氏漏斗$

用6J=溶液淋洗$用 %a52+5QD=BE%

!

检验洗出液

至无氯离子时停止洗涤# 再将样品移入 :$$ 2D烧

杯中$加蒸馏水至 !$$ 2D$沸水浴 )$ 23/$加 #a$b

酚酞指示剂 ) 滴$趁热用 $a52+5QDE4%V溶液滴定

至粉红色# 同时做空白对照组实验# 计算 CC=C 的

取代度D+!

D+ Q$a#")7S&# R$a)":7'

式中!7为每克 CC=C 所耗用 $a# 2+5QDE4%V标准

溶液的物质的量$22+5#

#IDB浆纱

浆纱试验在KCCKM̂! 小型浆纱机上进行# 车速

为 : 2Q23/# 所用纱线为 #! '-XFQ0":Q!: 经纱#

#IEB浆纱性能测试

#a:a#O浆纱强伸性测试

测试仪器为 6/8'.+/ 万能材料试验机$隔距为

:$$ 22$拉伸速度为 :$$ 22Q23/$样本容量为

:$ 根#

#a:a)O浆纱耐磨性测试

浆纱耐磨性测试仪器为 m]!# 型抱合力机$外

加压力为 #:$ B$往复动程为 ^$ 22$纱线张力为

)$$ B$频率为 #!$ 次Q23/$样本容量为 :$ 根#

#a:a!O浆纱毛羽数测试

浆纱毛羽数的测试仪器为mY#])=型纱线毛羽

测试仪$测试速度为 !$ 2Q23/$样本容量为 :$ 根#

#a:aPO退浆率测试

采用硫酸退浆法测试退浆率#

!B结果与讨论

!I#B红外分析

采用6ZJ.-8'3B-M)# 傅里叶变换红外光谱仪分

别对=0C 和 CC@C 进行红外光谱测试$结果如图 #

所示# 由图 # 可以看出$CC@C 在保留了 =0C 特征

吸收峰的基础上$还产生 ) 处新的吸收峰# 在 # ])P

&2

M#处出现的吸收峰对应于酯基的伸缩振动,^ M#$-

$

在 # :"P &2

M#处出现的特征吸收峰对应于碱性条件

下羧酸盐的不对称拉伸振动$新的吸收峰的出现证

明了淀粉分子链上酯基的形成,## M#)-

#

#)=0C%))CC@C

图 #O=0C和 CC@C的红外光谱图
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!I!B影响酯化反应取代度的因素

)a)a#O反应时间与取代度关系

在淀粉乳质量分数为 !:b$反应温度为 !:j$

体系 SV维持在 ^a:$@@C=加入量取 =0C 干重的

!a]:b的条件下$考察反应时间与酯化反应取代度

的关系$结果如图 ) 所示#

图 )O反应时间与取代度的关系

由图 ) 可知$在一定范围内$取代度随反应时间

的延长逐渐增加$但反应到 ! 1 后$继续延长反应时

间$取代度基本保持不变# 这是因为在酯化反应的

同时还存在水解反应等副反应$在反应的初始阶段$

酯化反应占主导地位$但反应 ! 1 后$基本达到平

衡# 因此$最佳的反应时间取 ! 1#

)a)a)O反应温度与取代度的关系

在淀粉乳质量分数为 !:b$反应时间为 ! 1$体

系 SV维持在 ^a:$@@C=加入量取 =0C 干重的

!a]:b的条件下$考察反应温度与酯化反应取代度

的关系$结果如图 ! 所示#

图 !O反应温度与取代度的关系

由图 ! 可知$取代度随着反应温度的升高而增

加$当温度达到 !:j时取代度最高$随后又逐渐减

小# 这是因为随着温度的升高$@@C=分子的扩散

运动加剧$增加了与淀粉大分子的碰撞机率$同时也

提高了淀粉的溶胀性能$所以取代度增加%但随着温

度升高$水解反应逐渐加剧$当温度超过 !:j时$水

解反应超过酯化反应$取代度开始减小# 因此$最佳

的反应温度取 !:j#

)a)a!O体系 SV与取代度的关系

在淀粉乳质量分数为 !:b$反应时间为 ! 1$反

应温度为 !:j$@@C=加入量取=0C 干重的 !a]:b

的条件下$考察体系 SV与酯化反应取代度的关系$

结果如图 P 所示#

图 PO体系 SV与取代度的关系

由图 P 可知$随着体系 SV的升高$取代度先增

加后减小# 这是因为 SV过低时$淀粉大分子的羟

基活性过低$不能与 @@C=发生反应# 随着 SV的

升高$淀粉的反应活性逐渐增加$因而取代度增加%

但当 SV超过 ^a: 时$溶液碱性过强$@@C=与碱发

生反应$导致与淀粉的反应减弱$同时$淀粉酯不断

水解$也在一定程度上导致取代度减小# 因此$最佳

的反应体系 SV取 ^a:#

)a)aPO淀粉乳质量分数与取代度的关系

在反应时间为 ! 1$反应温度为 !:j$体系 SV

维持在 ^a:$@@C=加入量取 =0C 干重的 !a]:b的

条件下$考察淀粉乳浓度与酯化反应取代度的关系$

结果如图 : 所示#

图 :O淀粉乳质量分数与取代度的关系

由图 : 可知$当淀粉乳质量分数小于 !:b时$

取代度增加比较明显$这是由于反应物浓度增大$酯

化反应速度快$水解反应速度减慢$取代度增加# 但

当淀粉乳质量分数超过 !:b后$取代度增加缓慢$

这是因为反应体系中黏度增大$难以搅拌$酯化反应

缓慢$取代度增加不明显# 因此$最佳的淀粉乳质量

分数取 !:b#

)a)a:O@@C=加入量与取代度的关系

在淀粉乳质量分数为 !:b$反应时间为 ! 1$反

应温度为 !:j$体系 SV维持在 ^a: 的条件下$考察

@@C=加入量与酯化反应取代度的关系$结果如图 "

($P#(
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所示#

图 "O@@C=加入量与取代度的关系

由图 " 可知$随着@@C=质量分数的增加$取代

度逐渐增加# 这是因为增加反应物浓度可使反应物

分子之间的碰撞机率增加$取代度增加# 但实验表

明$@@C=加入量达到一定程度时$反应效率反而逐

渐降低$而且 @@C=加入量过大$需要大量的碱中

和$导致淀粉糊化$反应无法进行# 因此$最佳的

@@C=加入量取=0C干重的 !a]:b#

!ICB浆纱性能分析

表 !B浆纱性能测试结果

淀粉

种类
取代度

退浆率Q

b

增强率Q

b

减伸率Q

b

耐磨

次数Q

次

$

! 22

毛羽降

低率Qb

CC=C $a$#^ #)a#] )!a!] )$a]" #"]aP: ^$a#"

=0C ) #)a!" #^a!# )Pa!) ##Pa:P ":a)^

CC=C浆纱性能测试结果如表 ) 所示# 所用

#! '-XFQ0":Q!: 经纱的断裂强力为 )aN) E$断裂

伸长率为 Na$!b$耐磨次数为 :$a"P 次# 与酸解

淀粉相比$十二烯基琥珀酸淀粉酯的浆纱后纱线

的强度和伸长性能较好$耐磨性增强$毛羽帖伏$

原因如下!

&#'在淀粉大分子上引入酯基$其空间位阻作

用干扰了淀粉分子间羟基的缔合$大分子呈松散状

堆砌在一起$淀粉大分子链的柔性增大,^-

$从而改

善了淀粉浆膜的性能$提高了浆膜的韧性# 因而

CC@C与 =0C 相比$其浆纱减伸率较小$这对浆纱

有利#

&)'由于引入的酯基基团在结构与极性上与

涤纶纤维相似,N-

$根据*相似相容+原理,#$-

$酯基

的引入必然会提高淀粉对涤纶纤维混纺纱的粘附

性$从而提高了浆纱的增强率"耐磨次数和毛羽降

低率#

CB结论

&#'作为纺织浆料使用的 CC@C 的最佳反应条

件为!反应时间为 ! 1$反应温度为 !:j$体系 SV为

^a:$淀粉乳质量分数为 !:b$@@C=加入量占 =0C

干重的 !a]:b#

&)'与酸解淀粉相比$CC@C 浆膜韧性提高$浆

纱减伸率较小$对涤纶等合成纤维混纺纱的粘附性

能显著提高#

&!'与酸解淀粉相比$CC@C 浆纱的强伸性"耐

磨性和毛羽帖伏性能均得到明显提高$是一种性能

优良的纺织浆料#
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