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淀 粉 共 聚 物 的 合 成 与 应 用

丁有骏

�北京大学
，

北京
，
�������

提要 本文介绍了淀粉共聚物的合成方法
，

包括 自山基引发
、

阴离子引发和其它引发方法等
�

以及共聚物的应用范围
�

增稠剂
、

絮凝剂
、

粘合剂
、

吸水剂和上浆剂等
。

关祖词 淀粉共聚物
，

共聚物的合成
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淀粉类聚合物早在��年代就已有人开始研

究
，

但是直到近��年来才成为世界范围的众多

科学家们越来越感兴趣的课题
。

近��年美国化

学文摘中收录的有关这个题 目的文章有数百篇

之多
，

涉及的国家有美
、

英
、

法
、

德
、

前苏联
、

意
、

波
、

日
、

印度和中国等十几个主要国家
，

而且其

中专利也有近���篇
。

为什么会出现这种情况

呢�分析其主要原因可概括为两点
�

第一
，

随着

石油资源 日益减少且面临枯竭
，

从而导致世界

范围出现了能源危机
。

因此
，

给以石油为原料路

线的化工产品构成威胁
，

促使人们尤其是化学

家们竞相寻找代用品
，

而作为天然资源极其丰

富取之不尽又可不断再生的农副产品 自然地引

起人们极大的兴趣 �第二
，

合成聚合物 已经成为

人们日常生活中的必需品而 日益增多
，

但是随

之而来的聚合物垃圾也给人们的生活和身心健

康以及全球的生态平衡产生了不 良后果
，

从而

也向人们提出了如何使合成聚合物的污染减

少�如何使聚合物也能进入 自然界的良性循环

而不产生污染等
。

有的国家如美国联邦政府和

州的立法机构已下令要求塑料工业生产能 自行

降解�或生物降解�的塑料
〔，，。

作为能生物降解

的天然聚合物如淀粉
、

纤维素等能 自行分解而

进入 良性的生态平衡
，

所以
，

由淀粉与合成聚合

物派生出来的聚合物材料有希望达到这一 目

的
。

为此
，

目前世界各国科学家都先后就淀粉

共聚物的合成方法
、

结构表征
、

结构与性能的关

系以及共聚反应机理
、

淀粉共聚物材料的品种

和应用等方面开展了大量的研究
、

试制和生产

的工作
。

本文仅就淀粉共聚物的各种合成方法

及原理以及淀粉共聚物的应用情况作一简要的

综合介绍
。

� 淀粉共聚物的合成方法

淀粉共聚物大多数是接枝共聚物
，

都是 由

未膨胀的淀粉与合成聚合物之间发生接枝共聚

反应而成
。

淀粉接枝共聚物的制备方法一般是

采用 自由基引发
，

其中包括化学 引发
、

辐射引

发
、

机械粉碎或撕裂等引发
、

阴离子引发
、

偶联

反应等
。

�� � 自由基引发

大多数自由基引发方法都可用于合成淀粉

接枝共聚物
。

在这类聚合反应中先是在淀粉链

上产生 自由基
，

然后同单体反应而生成接枝共

聚物
。

虽然 �������
〔�〕
曾提出过交替共聚的说

法
，

但实际证明仍是接枝共聚
。

而且在接枝共聚

物中的侧链的分子量比较高的一般都是发生在

沿着淀粉主链上的空间中
。

用于制造淀粉接枝

共聚物的自由基引发方法可分为�种类型
�

化学

引发
、

辐射引发及用机械方法使淀粉断链而产

生大自由基��
·

�
。

�
�

�
�

� 化学引发 最广泛使用的是淀粉同钵

盐如硝酸饰钱反应
。

这个方法首先 由 ��
��
和
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于 ����年提出的
，

并 已应用于一系

列单体接枝到多糖上的接枝共聚反应中
。

钵盐

同醇的反应已经有人研究过
〔‘ 〕 ，

����
�
等人研究

了糖昔键单元同饰盐反应时的反应历程并对模

型化合物的化学结构进行了测定
〔�〕 。

斯坦福研

究所的 ����� 〔�，
等人对用硝酸饰按溶液处理淀

粉后是否产生 自由基进行了研究
，

实验证明这

是一种 自由基
，

而且是类似于 下射线照射过的淀

厂汁一一
厂

一
·

���
� 公 ��
‘

霞
�。

‘

一
、

一
‘

奏
‘

�

︵匕�﹄�口﹃才式�拼求冲坦绝

�
，

� �
�

� �
�

� ��
�

�

催化齐�浓度��
。 卜 �

一 ’

图� 催化剂浓度

对接枝的影响

图� 单体浓度

对接枝的影响

粉产生的 自由基谱图
。

����� 〔，〕
等人就丙烯睛和

丙烯酞胺用钵盐作引发剂与淀粉进行了接枝共

聚反应
，

并且还研究了丙烯睛 ����
、

丙烯酞胺

�����同谷类
、

小麦淀粉在二 甲基 甲酞胺的分

散液中进行接枝共聚反应的影响因素
。

研究结

果表明单体浓度
、

催化剂浓度是影响丙烯睛接

枝的重要因素
，

而对丙烯酞胺影响较小
，

见图�
、

图�所示
。

增加单体浓度会促进均聚合反应
，

而

增加催化剂浓度有利于接枝共聚
。

单体接枝率

也与反应时间有关
。

在最佳条件下
，

接枝率的最

大值对丙烯睛来讲可达���
，

而对丙烯酞胺来

讲则仅达��
�

��
。

淀粉一钵盐络合物的形成及其

稳定性 已由 ��
��沈�

���� 〔幻及其同事的研究工作

证实
。

在淀粉上生成 自由基也可通过链转移反

应实现
。

常见的实例是淀粉同过氧化氢在铁盐

存在下�如硫酸铁按盐�进行反应
。

由过氧化氢
�

铁离子体系中产生氢氧根 自由基
，

然后这些 自

由基从淀粉链上摘取氢原子
。

其反应历程表示

如下
�

�
�
��
���

“ �

一
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·

十��
一
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·
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一
�
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�
·
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���
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�
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一
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一
一�
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���

由上述反应历程可见
，

������两式产生的是淀

粉 自由基 �
· 。

这个历程也说明了当用偶氮二异

丁睛作引发剂进行接枝共聚时得到的几乎是

���的均聚物
，

而接枝共聚物几乎没有发现
。

这

就证明接枝的发生主要是由过氧化氢或有机过

氧化物同铁离子反应产生的氢氧根 自由基进攻

到淀粉上才产生淀粉 自由基
，

从而导致接枝聚

合物侧链的形成
〔的 。

��������〔 ’的等人提 出用有机过氧化物或

无机过硫酸盐代替过氧化氢
，

用铁离子作还原

剂
，

硫酸铁钱和抗坏血酸��
��也可作为氧化还

原体系中的还原部分
，

如表�所列
。

接枝共聚反应也可用淀粉经臭氧一氧混合

物预处理后作为引发剂
，

这种预制的淀粉过氧

化基团在加热或遇到还原剂时即分解而产生自

由基
，

从而引发单体进行接枝共聚反应
。

�����

和 ����
����〔 ‘ ’ 〕

研究了臭氧结合到糖上的机理
，

其历程如下页式������所示
。

上述两种反应历

程中���是亲电反应
，

先是臭氧作为亲电试剂进

攻到葡萄糖昔 ��

连接处
，

形成正碳离子
，

然后正

碳离子与水分子反应而生成葡萄糖
。

���历程是

自由基反应
，

其历程类似于著名的 ����降解反

应
。

首先
，

经臭氧氧化产生 自由基
，

由于反应缺

乏专一性而是高度杂乱的
，

故产生出过氧化物
、

梭基
、

拨基和内酮基等多种中间产物和产物 〔式
���一 ���〕

。

其它类型的化学引发在文献中也有

披露
。

新增加了一类淀粉的偶氮衍生物
，

这种衍

生物中含有偶氮基和正氮离子这两种取代基
，

该衍生物是通过正氮离子同存在在普通淀粉中

的痕迹量梭基的反应而获得的
〔，“ 〕 。

偶氮取代基

经热分解成 自由基从而引发接枝共聚反应而生

成接枝共聚物
。

淀粉接枝共聚物也可通过先制

取不饱和的淀粉衍生物
，

例如烯丙基醚
〔 ‘ �〕 、

丙烯

酸醋
〔 “ 〕 ，

然后将这些衍生物在自由基引发剂存
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表� 产物在颗粒相和液相之间的分布

颗粒产物 滤液中的固体

样品号 ��� 部分 �����������

卜重 ���� 重
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总重 ���� 重 淀粉重

验实条件淀粉类型
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���为硫酸铁铁
��

、

�
、

� 为不同的实验条件
。

在下同单体反应而得到接枝共聚物
。

还有一种

方法是将淀粉先用碱处理一下
，

然后同硫化拨

�����或二硫化碳 ���
�
�反应而生成单的或双

硫代碳酸酷衍生物
〔，�〕 ，

这些衍生物用过氧化氢

和单体作用时
，

就发生接枝共聚反应
。

�
�

�����
�

〔 ‘�〕
等人报道了用硫酸锰引发的接枝共聚反应

，

文中指出用硫酸锰在过量硫酸存在下能够与聚

合物还原剂
，

如纤维素和聚乙烯醇等形成一个

氧化还原体系
。

聚合物还原剂分子的作用是通

过电子转移而产生锰离子 ����十�
，

由此在聚合

物分子上形成 自由基
，

进而引发烯类单体的接

枝共聚合
。

作者认为锰离子���，��引发反应的

历程类似于钵离子
一二元醇体系

，

见下式
。

�� ， 于
����

���
�二二二二亡

�� � ‘ ��
一，
�� �����或 ��� �

��



第 �期 高 分
·
���

·

�� �一�

一
��一�

· 一

�
一
��

·

� ��

�
��一�

·

弓
一
� ��

�� �
· 一
一， ��一�一�一�

���

� ��卜
�

�一�� � � ��

� 《〕 毛一��� �� � 《� ·

汁
一

��

、�了、尹、，户、，了
�户胜��

厂�了‘�‘
、

了、��一�
�

《�一〔 � ���
‘

��
����

� ��� ����

�� 仗�一�

���
·

一
� 卡

� －�
�

卜 《�一� 」一 ��
·

艺��
·

�一�
� ��

一
，��� � ����

�

他们还利用此引发体系研究了动植物纤维素
、

天然棉花
、

纤维
、

粘胶
、

淀粉
、

梭甲基纤维素和聚

乙烯醇等聚合物
。

�
�

�
�

� 辐射方法引发 �����仁
，�〕 、

������� 〔 ’�” �〕

和 ������ 〔�。 〕
等人都曾先后发表了有关辐射化学

领域的综述
，

文章报道的主要是糖和淀粉的辐

射
。

有关辐射淀粉样品的电子 自旋共振谱也 已

有研究工作报道
〔“ ，一 “ ‘ 〕 。

用 了 一 ���
。

射线和 电子束辐射淀粉能产生

淀粉 自由基
，

这两种技术 已经用于引发接枝共

聚反应
。

在辐射方法中又分为同步辐射和异步

辐射
。

在同步辐射中
，

是淀粉和单体混合一起同

时辐射 �异步辐射是淀粉先辐射活化后再同单

体进行反应
。

比较这两种方法发现同步辐射中

产生较多的均聚物
，

这是由于在同步辐射中短

的活性 自由基很易自动同单体反应而生成均聚

物 �而在异步辐射中
，

先辐射淀粉时单体还没加

入反应
。

�
������〔，�〕 、

��� 〔，‘ 〕
和 ����� 〔�，〕

等人先

后报道了用电子 自旋共振方法测定由 了射线产

生的淀粉 自由基的浓度
，

并用此法检查浓度衰

减情况
。

文中指出在低温
、

低湿度和避氧等情况

下可以增加自由基的稳定性
，

在优异的条件下
，

于室温下经辐射淀粉产生的 自由基的百分量可

保持几天不变
。

�������。 〔跳
“驹在其专利中指出了一 种改进

的辐射技术
，

即辐射后的淀粉让其与氧反应生

成氢过氧基团连在淀粉上
，

然后 由活化淀粉同

一个还原剂如硫酸铁盐和单体一起接枝共聚反

应
。

�
�

�
�

� 机械方法引发�包括塑炼
、

撕裂
、

粉碎�

当淀粉受机械应力处理如塑炼
、

撕裂
、

粉碎

等
〔��

尸一

川以及冷冻
、

融化
〔���等都能导致淀粉链断

裂而生成大分子 自由基
。

这些 自由基的位置往

往是在大分子链的末端也就是在聚合物链的断

裂之处产生的
。

如果这种导致聚合物链断裂的

机械解聚反应发生在有单体存在的情况下
，

则

可发生由大分子 自由基引发的共聚反应而得到

一种淀粉的嵌段共聚物
。

如果单体被一 个预先

生成的聚合物链代替则也可同大 自由基结合生

成嵌段共聚物
。

����� 〔��〕
等人采用带有单体的速

溶凝胶淀粉
，

经过将此淀粉
一
单体

一
水的混合物

加入到高沸点的有机溶剂中去的办法制得庞大

的嵌段共聚物
。

�
�

� 阴离子引发

������ 〔‘的及其同事研究了几种单体用阴离

子引发将单体接枝到淀粉和糊精上
。

共聚反应

是通过单体同糖的碱金属烷氧衍生物反应进行

的
。

这些衍生物是用碱金属 同淀粉或糊精在液

氨中相互反应而成
，

或者采用糖的无水二 甲亚

飒溶液同碱金属
一
蔡的四氢吹喃溶液相互反应

而成
。

一般说来
，

用阴离子引发得到的接枝共聚

物的侧链的分子量是低的
。

�
�

� 其它方法

有些淀粉接枝共聚物是采用既不是 自由基

类型方法又不是阴离子类型方法制取的
。

例如

淀粉与聚氧乙烯接枝共聚物是由淀粉的烷氧化

钾衍生物同带有氯甲酸端基的聚氧乙烯相互反

应制得的
〔 ‘ ’ 〕 �

� ��

����。�一�， 、 � 、 �一达、
�一�。 �， �

�

。
�

、 逃一��
杏

��
������� �一戒�一���� �

��

��
��

·

一 ���
��一毛�����
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这种反应属于聚合物之间的相互反应
。

氯 甲酸

端基的衍生物是由经端基聚氧乙烯转化来的
，

然后再与淀粉的烷氧化钾衍生物反应生成上述

共聚物
。

�������� 〔 ‘�〕
采用类似的反应

，

将带有

酸性氯化物端基的低分子量聚异丁烯同土豆淀

粉在毗陡或毗陡
一
苯溶液中反应而得到

，

每个

������������������ ������多于一个侧链的

接枝共聚物
。

�
�
��

�〔 ‘，〕
等人通过聚乙烯亚胺同

淀粉的二硫碳酸钠衍生物反应而生成淀粉接枝

共聚物
。

该衍生物是用淀粉同氢氧化钠和二硫

化碳反应制得
。

��������。 〔“ 〕
在其专利报道中用

乙烯亚胺同淀粉的第三氨基烷基醚和其酸式盐

相互反应而得到一个接有聚乙烯亚胺侧链的共

聚物
。

� 淀粉接枝共聚物的应用
〔���

淀粉接枝共聚物在工业上应用范围日益广

泛
，

其主要应用领域包括增稠剂
、

絮凝剂
、

粘合

剂
、

吸液剂
、

上浆剂等
。

如皂化的淀粉
一
聚丙烯酸

甲醋共聚 物是 一 种 用于 水 系的优 异 的增稠

剂
��几〕 。

���������
、

��������于����年发表了丙

烯睛
一
淀粉

一
苯乙烯类型的增稠剂专利

〔���
。

又如

淀粉接枝共聚物作为泥浆
、

瓷土
、

煤渣液以及纸

浆处理剂
、

污水
、

重金属离子废水等的絮凝剂和

漂浮剂
，

其效果远 比小分子絮凝剂要好得多
。

这

是由于在淀粉上接上了具有絮凝功能的合成聚

合物侧链
。

而这种侧链与被絮凝物质形成物理

交联状态
，

使被絮凝物质沉淀下来
。

而一般小分

子絮凝剂当被絮凝物质吸附在其周围时
，

被絮

凝物颗粒之间产生斥力
，

起了一定的分散作用

而影响絮凝效果
，

而高分子絮凝剂克服了这一

缺点
。

如淀粉接枝聚 〔�一轻基一�一甲基丙烯酞
一
氧

�代�丙基三甲胺 〕氯化物做成的共聚物是有效

的絮凝剂 已有专利报告
〔‘�〕 。

�����等人报道了

由淀粉
一
丙烯睛共聚物制得一种高吸水性淀粉

树脂
。

���
��

� 〔，川等人取得了用烯类单体接枝淀

粉制取的高吸水性树脂的专利
。

我国山东大学

叶传跃
〔 ‘ �〕 、

吉林在学巫拱生
〔州

、

广州化学所唐

康泰
〔�’ 〕
等人先后发表了有关高吸水性树脂的合

成
、

性能及影响吸水性的因素等文章
。

日本 �� �

�����
、

��������� �����一 ������� 和 ��� ����

等公司先后在����年到 ����年间发表了�篇上

浆剂专利
〔��一 �。 〕 。

这些上浆剂贮藏稳定性好
，

粘

接强度大
。
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