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淀粉
一
丙烯睛接枝共聚体水解产物的结构表征

赵 新 刘钧臣 �夔勿
�中国科学院新疆物理研究所�

摘要 本文用元素分析
、

红外光谱
、
�射线衍射和扫描电镜等手段

，

对 下射线和四价饰盐分别引发
并制备的淀粉一丙烯腊接枝共聚体水解产物

，

进行了其大分子聚集态结构的研究
。

结果表明
，
尽管它们的

引发方式不同
，
但在其聚集态内部

，
由于接枝侧链的

“

搭桥
” ，

都存在着大小不同的孔洞
，
呈现无规交联

结构
，
并在其大分子链中都含有一����� 基团和一����

�

基团
，
它们分 别 在 ������

一 ’
和 ������

一 ’

带存在着较强的红外吸收
。

这些结构特征与产物的吸水性能相关
。

关键词 淀粉
一
丙烯睛接枝共聚体的水解产物

， 下辐射引发 �大分子聚集态结构
， 吸水性淀粉材料

。

引 言

�
�

�
�

�����〔 ‘ 一 “ ’等人最早用四价饰盐引发体系
，
使淀粉与丙烯睛接枝共聚

，
再经水解

，
制备出

了淀粉系的高级吸水性材料
。

由于这种材料能够吸收自身重量数百倍的去离子水
，
因而引起了人

们的极大兴趣
。

我们分别采用 夕射线和四价饰盐的引发体系
，

也制出了这种高吸水性材料
。

为了

探讨不同引发体系对材料结构的影响
，
以及由此引起的吸水性能的变化

。

进一步改进辐射引发体

系的工艺条件
，
我们采用元素分析

、

红外光谱
、
�射线衍射和扫描电镜等分析手段

，
对不同引发

体系制备的淀粉系吸水材料
，
进行了聚集态结构的研究

。

实 验 部 分

�
�

样品

本文研究的样品共三种
，
其制备方法分述如下

� ·

��� 辐射法接枝共装样品 工的制备 淀粉作为本体系的接枝基体
，
其胶化与否

，
直接影响到

接枝侧链分子量的增长及接枝频率
。

为此
，
我们将定量的玉米淀粉与蒸馏水加入三颈瓶中

，
在氮

气保护下搅拌
，
升温至 ��℃ ，

保温半小时
，
进行淀粉的胶化处理

。

经胶化处理的淀粉和丙烯腊单

体
，
组成接枝共聚体系

，
在室温下

，
用

” 。�。 夕射线辐射引
，

发
，
进行共辐照接枝共聚反应

。

剂量为

�� ��呀��
，
剂量率为 �� ��

������
。

接枝共聚体系除去未接枝的淀粉和均聚物后
，
接枝共聚物再

经 ��℃碱水解，
制成接枝共聚体水解产物

。

���辐射法接枝共聚样品 �的制备 除了玉米淀粉未经胶化处理外
，
其余条件同样品 �的制

备
。 · �

��� 化学法接枝共聚样品的制备 经胶化处理的玉米淀粉与丙烯睛单体组成接枝共聚体系
，

在室温和氮气保护下
，
用四价饰盐引发接枝共聚反应

。

接枝共聚体系除去均 聚 物 后
，
再经 ��℃

碱水解制成接枝共聚体水解产物
。

�
�

仪器及测试方法 一

��� 元素自动分析仪
�

日本柳本公司 ��
一�型 � 工作条件为

�
燃烧温度 ����℃ ，

燃烧时间为

����， ���红外分光光度计
�
日本 ��一�� � 型

，
���压片

，
全扫描， ��� �一

射线 衍 射仪
�
国产

�一�型衍射仪
，
工作条件

�
辐射 ���

。 ，
管压为 �� ��

，
管流为 �� ��

，
扫描速度为 �℃����

，
放

大倍数为 �� 倍
，
时间常数为 ��

，
量程为 �� ��

�，
基压为 �

�

��，
闪烁计数器纸速为 �������

。
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��从 ��
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一��
。 。

�，�� 电子显微镜�
美国 ����� 公司生产 �����

一����型扫描电镜观察拍照
，

工作电压为 �� ��
。

结 果 和 讨 论

�
�

样品的元案分析和吸水性能

样品的接枝率和主要元素含量及吸水性能如表 �所示
。

水�蒸馏水�保 持 率
�

用 ��� 目�时筛

网滤过法测定
，
以 ���表示

。

表 � 三种淀粉
一
丙始睛接枝共玻体水解产物的性能

����� �
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������ …
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接枝率���
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图 飞 玉米淀粉及其接枝共聚体水

解产物的红外光谱图
。
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���������� 梦��� ��������
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���未接枝的玉米淀粉
�

���辐射法接枝共聚样品 亚
，

���辐射法接枝共聚样品 工
，
���化学法接枝共聚样品

����������‘ � ���� ������
，
���������亚 ���������

�������������������� ������
，
��������� � ������

���� ��������� �� ��������� ������
，
��������� ��

������� ��������� �� ��������心����
�

通过对样品的元素分析可以看出
，
三种样

品的主要元素含量相近
，
但是淀粉的胶化与否

，

则直接影响到接枝侧链的分子量增长
，
从而影

响到产物的吸水性能
。

�
�

样品的红外光谱

为了观察淀粉
一
丙烯睛接枝共聚体水 解 产

物的官能团变化
，
我们进行了红外光谱的分析

。

同时也对玉米淀粉进行了红外光谱的分析
，
以

资对比
，
其红外光谱图如图 �所示

。

、

由图 �中的 �� 谱图可以看出
，
无论是未

接枝的玉米淀粉
，
还是淀粉接枝共聚体水解产

物
，
它们都在 �����������

一 ‘
和 ������

一 ‘
带

出现了一 �一 �一 �一及一��基团的吸收带
。

这清楚的表明了玉米淀粉就是接枝共聚体水解

产物的接枝主链
。

同时在三种淀粉接枝共聚体

水 解 产 物 的 谱 图 中
，
都 在 ���� ��

一 ‘
和

������
一 ‘
带出现了一����� 和一����

�

基团

的特征谱带
。

这是淀粉
一
丙烯睛接枝共聚物经碱

皂化水解后
，
由接枝侧链上的一�� 基团转变

为一����� 和一����
�

基团之故
。

这是二个

具有不同亲水能力的基团
，
其数量的多少

，
也
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。

�
�

洲�� ��
�夕�

�

�

圈 � 玉米淀粉及其接枝共聚体水解产物的
� 射线����

。
�衍射图
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，
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就是接枝共聚物的水解程度
。

这显然是影响其

吸水性能的重要因素之一
。

�
�

样品的相态

为了考察淀粉及其接枝共聚体水解产物的

大分子聚集态结构
，
我们对它们分别进行了�

射线衍射分析
，
其 �射线 ����。

�衍射图如图

�所示
。

从图 �的对比中可以看出
，
未接枝的玉米

淀粉在 �。 分别为 ��
�

��
。
�

，
��

�

��
“
�

，
��

�

��
。
�

和 ��
�

��
。
�处有四个敏锐的结晶衍射峰出现

，

其大分子聚集态结构呈现出结晶性高聚物的结

构特征
。

而淀粉接枝共聚体水解产物
，
则显示

出强度不同的非晶弥散峰
，
具有典型的非晶态

结构特征
。

如果进一步以这三种样品的非晶弥

散峰在 ��为 ���
。
�处

，
作弥散强度的相对比

较
，
还可以看出

，
其弥散强度与吸水性能有一

定的关系
。

当它们的非晶弥散峰强度 分 别 为

��
�

�，
��

�

�和 ���时
，
其相应的水保持率则分

知�为 ���
、
���

�

�和 ���
�

����
。

由此可知
，
大

分子聚集态的弥散强度愈小
，
其内部分子链堆

口 �一� 未接枝的玉米淀粉的 ��� 照片
�一� ��� ������������������������� ������

圈 �一�

��� �一�

辐射法接枝共聚样品 �的 ���

��� ���������� �� ���������

��������� �� ��������功 ������
�

照片
�������

日 �一� 化学法接枝共聚样品的 ��� 照片
�一� ��� ���������� �� ������ �� �����‘�

��������
� �� ��亡�����������

，

砌的愈规整
，
体系之嫡也愈小

。

当水分子克服

了大分子的部分内聚能
，
方可进入体系的内部

，

进而被大分子链上的亲水基团所
“
俘获

” 。

我们还用扫描电镜�����对样品进行了表

面形态的观察
，
如图 �所示

。

从��� 照片上
，
我

�口�����
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们可以清楚的观察到
，
未接枝的玉米淀粉呈园球状颗粒

，
其聚集态呈密集的堆砌结构

，
而用 夕辐

照引发或化学法制备的淀粉一丙烯精接枝共聚体水解产物
，

殉呈珊瑚枝状
，
形成了松散且具有孔洞

的无规交联结构
。

我们由此推想
，
这些

“
孔洞

”
结构正是水分子赖以渗入

，
并通过亲水基团的作用

而储留的区域
，
从而赋于这类材料具有高吸水性的性能

。

本文的 �射线衍射和 ��� 的照片
，
得到我所王天雕

，

何去奢
，
刘涛

、

王滔
，
任桂兰等同志大力协助

，
在此

对他们深表谢意
。
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