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摘 要:在干法制备羧甲基淀粉的工艺中加入耐碱渗透剂,通过对比取代度和反应效率,证明渗透剂的加入有利于羧

甲基化反应的发生;通过测试红外光谱、浆膜吸湿性能、浆液黏附性和浆液黏度,显示了试验产物是适合经纱上浆的。
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  变性淀粉是一类对环境污染小的浆料,是目前乃

至今后应大力发展的环保浆料或绿色浆料。羧甲基淀

粉,简称CMS,就是原淀粉经过羧甲基化后得到的一

种变性淀粉[1]。它是变性淀粉中性能较好的一种,与
高分子化合物聚乙烯醇有良好的相混性,可得到性能

优良的浆液,即满足上浆要求,同时也达到了环保的目

的[2]。目前,有3种方法制备羧甲基淀粉:湿法(水悬

浮液)、干法和溶剂法。湿法耗水量大,废水对环境污

染大,制备的羧甲基淀粉取代度低;溶剂法可得到高取

代度的羧甲基淀粉,副产物容易去除,但是溶剂成本

高,占产品生产总成本60%以上;干法是近年发展起来

的技术,溶剂用量少,成本最低,也可得到相对较高的

取代度[3];或半干法,包括水-醇混合溶剂、少量水和

适量的有机溶剂,但只能得到低取代度的羧甲基淀粉,
限制了产品应用范围,因此干法制备变性淀粉是淀粉

改性的趋势[4-5]。
本文在干法制备羧甲基淀粉的工艺基础上,添加

渗透剂来研究渗透剂对改性试验的影响,结果表明渗

透剂在提高干法改性羧甲基淀粉的效率方面有积极作

用。

1 试验材料与方法

1.1 材料与仪器

原料:玉米淀粉(西安国维淀粉有限责任公司);氯
乙酸钠、氢氧化钠、乙醇、醋酸,均为分析纯;耐碱渗透

剂(市售)。

主要仪器:DZF6050真空干燥箱(上海一恒科学仪

器有 限 公 司);FTS3000FT-IR 红 外 测 试 仪(U.S.,

DigilabCO.);保湿器(成都市苌钲化玻有限公司);

NDJ-79型旋转式黏度计(上海安德仪器设备有限公

司);YG(B)026H织物拉伸强力仪(温州大荣纺织仪器

有限公司)。

1.2 试验方法

将淀粉、NaOH和氯乙酸钠按一定比例混合,粉碎

机粉碎,放入封口袋混合10min;耐碱渗透剂按一定比

例溶于纯水中,用滴液漏斗逐滴加入到塑料袋中,同时

确保边滴加边混合,滴完后再混合20min,尽量混合均

匀;将混合后的试剂放入单口烧瓶中,置于搅拌器中,
水浴恒温30℃保温24h;取出产物放入烧杯中,用乙

醇/水溶液洗涤、过滤,然后用乙醇/醋酸溶液洗涤、过
滤,最后用乙醇洗涤、过滤,粉碎,60℃真空干燥。

再做一组不加渗透剂的平行试验,试验方法同上。

1.3 测试方法

1.3.1 取代度测试

羧基含量的测定按KuakpetoonandWang[6]的滴

定法进行。计算公式为:
羧基含量(%)=

(Vs-Vb)×CNaOH×0.045×100
Ws

(1)

式中 Vs 表示样品所消耗的氢氧化钠标准溶液的体

积(ml);Vb 表示空白样所消耗的氢氧化钠标准溶液的

体积(ml);CNaOH 表示氢氧化钠标准溶液的摩尔浓度

(mol/L);Ws 表示样品的质量(g)。
然后计算出羧甲基淀粉的取代度,取代度(DS)表

示每个葡萄糖单元中的羟基被取代基团取代的平均

数,最大取代度为3。
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羧甲基淀粉的取代度DS 按公式(2)计算:

DS=
162×w

4500-58×w
(2)

式中 DS 为羧甲基淀粉的取代度;w 为 羧甲基淀粉

的羧基质量分数(%)。
反应效率Re按公式(3)计算:

Re(%)=
DS

n(MCA)/n(AGU)×100
(3)

式中 Re为反应效率(%);DS为醚化淀粉的取代度;

n(MCA)/n(AGU)为 加入的一氯乙酸与淀粉葡萄糖

单元的物质的量比。

1.3.2 红外光谱表征

用FTS3000FTIRSpectrumScanner红外吸收光

谱仪(日本岛津)衰减全反射方法分析淀粉样品,全波

段扫描(扫描范围400~4000cm-1)。

1.3.3 浆膜制备及吸湿性能测试

将浆料分别制备成固含量6%的浆液。在有恒温

水浴和搅拌器的三颈烧瓶中95℃进行煮浆1h。平板

玻璃槽(槽体尺寸:148mm 1́05mm 3́mm)内表面

涂敷不干胶,干燥后铺一张同尺寸的0.1mm厚度的

无痕拉伸聚酯薄膜,聚酯膜表面用乙醇擦洗3次,用水

平仪调平;将浆液用量筒量取60ml以多点方式缓慢

地注入玻璃槽,让其自然流平,然后自然干燥。
取1g左右样品在常温20℃下用饱和盐溶液调

节的相对湿度下平衡1周,所用的饱和盐溶液有 LiCl
(RH11%)、MgCl2(RH33%)、K2CO3(RH44%)、

CuCl2(RH68%)和NaCl(RH75%)[4-6]。平衡一周

后,准确称重A,随后在100~105℃烘燥至恒重B,
计算平衡吸湿率为:

Y(%)=
A-B

B ×100 (4)

式中 Y 为浆膜吸湿率;A 为浆膜吸湿后的质量;B 为

浆膜的干燥质量。

1.3.4 浆液黏度测试

浆液浓度6%,在三颈瓶中不停搅拌,沸水中加热

至95℃,保温1h,用NDJ-79型旋转式黏度计测定其

黏度,黏度计用恒温水浴保温,始终保持95℃。

1.3.5 浆液黏附性测试

将试验制得的浆料配成质量分数1%浓度的浆液

2500ml,浆液加热升温至95℃,煮浆30min,待用。
将纯棉粗纱和涤/棉(95/5)粗纱分别环绕在特制的金

属框架上。将框架浸入95℃浆液中,保持5min后取

出,悬挂自然晾干。将晾干的纱条在CuCl2饱和溶液

(RH68%[7])条件下平衡48h,在复丝强力仪上测断

裂强力。每个试样测定20次,计算断裂强力平均值作

为该浆料对该纤维的黏着力。

2 结果与讨论

2.1 取代度与反应效率

通过1.3.1中描述的方法,经过计算,干法制备羧

甲基淀粉反应中添加耐碱渗透剂与否对取代度和反应

效率的影响见表1。
表1 干法制备羧甲基淀粉反应中添加耐碱渗透剂

与否测得的取代度和反应效率

CMS 取代度 反应效率/%

干 法 0.097 48.5
干法+耐碱渗透剂 0.166 83.0

  由表1可知,渗透剂的加入大大提高了反应效率,
原因是渗透剂是一种表面活性剂,可以明显降低反应

体系的表面张力,促进反应的发生,因本试验反应体系

是强碱环境,所以选择强碱渗透剂来使用。

2.2 红外光谱

将反应产物充分洗涤、烘干后,进行红外光谱扫

描,结果如图1所示。
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图1 干法反应制得的羧甲基淀粉和原淀粉的红外光谱对比

由红外光谱图可知,1410cm-1和1590cm-1处

是—COO—的吸收峰,997cm-1附近是醚键的特征吸

收峰,3310cm-1处为O-H吸收峰,证明了该物质就

是羧甲基淀粉。

2.3 吸湿性能

通过公式(4)的计算,得出原淀粉、干法制备羧甲

基淀粉的吸湿回潮率数据,结果如图2所示。
浆膜吸湿性能取决于浆料分子结构,当浆膜分子
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中含有亲水性基团时浆料便能吸湿,吸水率的大小与

亲水性基团的亲水性强弱及数量有关。浆膜吸湿率过

大或过小都会影响浆纱过程,吸湿率过小,浆膜发脆易

碎,耐磨性差,纱线容易起毛影响织造;吸湿率过大,会
引起浆膜发黏,使纱线粘连在一起,造成织机开口不

清,影响织物质量和产量。
由图2可知,在相对湿度40%以下,原淀粉的回潮

率大于羧甲基淀粉的回潮率,在相对湿度40%以上,羧
甲基淀粉的吸湿性能大于原淀粉的,且在高湿环境中

更明显。实际上浆过程中环境湿度均是大于40%的,
所以这就改善了原淀粉浆膜脆硬的缺点,但是须控制

织造环境湿度不能过大。
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图2 原淀粉和羧甲基淀粉的回潮率

2.4 浆液黏度

通过测试,添加渗透剂后干法制得的羧甲基淀粉

6%浓度浆液的黏度在23mPa·s左右,原淀粉的黏度

在40mPa·s左右。可以看出,原淀粉羧甲基改性后

黏度降幅明显,能满足经纱上浆的要求。

2.5 浆液黏附性

用原淀粉浆和试验制得的羧甲基淀粉浆分别对纯

棉粗纱和涤/棉粗纱上浆,测定其强伸性能,结果见表2
和表3。

表2 2种浆料对纯棉粗纱的黏附性能

浆料品种 原淀粉 羧甲基淀粉

断裂强力/N 22.75 48.64
CV/% 11.96 7.22
强力比率 1 2.14
断裂伸长/% 5.33 9.47
CV/% 12.41 7.35
断裂功/mJ 102.76 228.57
CV/% 12.58 8.65

  通过表2、表3可知,羧甲基淀粉对粗纱的黏附力明

显高于未改性的原淀粉的黏附力,断裂伸长明显增加,是
因为羧甲基的引入,提高了上浆后粗纱的柔韧性。

表3 2种浆料对涤/棉粗纱的黏附性能

浆料品种 原淀粉 羧甲基淀粉

断裂强力/N 24.31 58.71
CV/% 10.64 8.26
强力比率 1 2.42
断裂伸长/% 6.23 10.12
CV/% 10.78 7.54
断裂功/mJ 168.59 524.65
CV/% 10.22 8.29

3 结语

经过大量试验证明,强碱性条件下,一般表面活性

剂会失去表面活性,所以本试验最终确定了使用耐碱

渗透剂来辅助羧甲基淀粉的干法改性。红外光谱测试

证明了干法改性是有效的,取代度和反应效率的测试

则反映了渗透剂的加入大大提高了羧甲基化反应效

率,浆液黏度、浆液黏附力、浆膜吸湿性能等测试则说

明了制备的羧甲基淀粉用于经纱上浆是可行的。下一

步将具体分析各试验参数对改性的影响,尤其是时间、
温度、改性试剂配比,并对经纱进行上浆试验分析。
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PreparationandPropertiesofAntibacterialAirFiltrationMaterials
BAOWei1,HANXiang-ye2,ZANGChuan-feng2,*

(1.WuxiCustoms,Wuxi214000,China;

2.CollegeofTextileandGarment,NantongUniversity,Nantong226019,China)

  Abstract:Nano-Ag/nano-TiO2wasusedtomodifypolypropylenemeltblownnonwovenmaterialsforantibacterialfunction.By
changingthetechnologicalparameterssuchasplasmatreatmenttime,nano-Ag/nano-TiO2ratio,modificationtreatmenttimeand

modificationtemperature,meltblownnonwovenfiltermaterialwithantibacterialfunctionwassuccessfullyprepared,andtherelated

performanceofthefiltermaterialwastested.Theresultsshowedthatthebestmodificationprocessofnano-Ag/nano-TiO2wasthera-

tioofnano-Ag/nano-TiO236∶1,reactiontemperature30℃,modificationtime10min.Nano-Ag/nano-TiO2wassuccessfullyatta-

chedtothesurfaceofthematerialwithoutdestroyingtheoriginalfiberstructure,andthefiltrationperformancedidnotchangegreat-

ly.Itstillhadgoodfiltrationperformanceastheunmodifiedmaterial.PPmeltblownnonwovenmaterialmodifiedbynano-Ag/nano-

TiO2hadobviousantibacterialandbactericidalfunctionsandgoodantibacterialdurability.

Keywords:meltblown;nonwovenmaterial;filtration;antibacterial
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PreliminaryStudyonAddingOsmoticAgentinPreparation
ofCarboxymethylStarchforSizingbyDryProcess

LIYing,GEJun-wei
(ChengduTextileCollege,Chengdu611731,China)

  Abstract:Thealkali-resistantosmoticagentwasaddedinthedrypreparationprocessofcarboxymethylstarch.Bycomparingthe

substitutiondegreeandreactionefficiency,itwasprovedthattheadditionofosmoticagentwasbeneficialtotheoccurrenceofcar-

boxymethylationreaction.Theresultsofinfraredspectrum,filmhygroscopicity,sizeadhesionandsizeviscosityshowedthatthetest

productwassuitableforwarpsizing.

Keywords:carboxymethylstarch;osmoticagent;degreeofsubstitution;reactionefficiency
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