
。鼢
烷基淀粉苷绿色浆料的研制

摘 要

纺织经纱上浆中常用的浆料有淀粉、聚乙烯醇(PVA)和丙烯酸

类浆料三大类。PVA虽然上浆性能优良，但对环境污染严重。因而在

人们日益关注环保的今天，开发出绿色浆料以替代PVA浆料己成为浆

料工作者的紧迫任务。

本文主要探讨的是新型绿色浆料烷基淀粉苷。烷基淀粉苷是借鉴

绿色表面活性剂“多糖苷’’而采用的新名词。对原淀粉进行变性处理

用于上浆的品种中，还没有关于烷基淀粉苷的报导。在这方面的研究，

属于空白。

本文是用淀粉与丁醇在催化剂的作用下发生苷化反应，在淀粉中

的葡萄糖剩基第一碳原子上接上了非极性基团丁基而制得烷基淀粉

苷浆料。通过实验摸索确定其制备工艺参数(如反应时间、催化剂比

例、反应物丁醇比例)，并且讨论了工艺参数对所接的丁基基团的含

量的影响。

同时也探讨了制备工艺参数对浆液性能的影响(如浆液的粘度、

浆液粘附力)和烷基淀粉苷浆料中丁基基团含量变化对浆液性能的影

响。并根据实验数据得出相应的结论；同时还对不同丁基含量的烷基

淀粉苷进行上浆实验，从强度、耐磨、毛羽等方面说明不同含量的丁

基对烷基淀粉苷上浆胜能的影响。

本课题还从浆料的混容稳定性、浆液性能、上浆效果等方面对烷



。墨擞 ⋯⋯⋯
基淀粉苷、磷酸酯淀粉、酸解淀粉三种浆料的做了对比实验。得出烷

基淀粉苷浆料的性能要优于其他两种浆料。

同时还对烷基淀粉苷的降解性进行测试，并对测试结果进行了分

析，得出烷基淀粉苷浆料是一种清洁的浆料。

最终得出通过优化制备工艺参数制备出的烷基淀粉苷浆料性能

完全满足涤棉混纺纱的上浆要求，并且其制备原料是天然可再生的，

生物降解迅速而彻底。是完全可以作为绿色环保浆料用于纺织领域。

关键词：烷基多糖苷，淀粉，浆料，粘度，粘附力
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DEVELoPMENHT oF THE GREEN

ALKYLPoLYGLUCoSlDES STARCH SlZE

ABSTRACT

The common size for warp sizing mainly contains starch，

polyethylene alcohol and acrylic size．Even though P、，A has a good sizing

property,it pollutes the environment badly．Hence，it is indispensable for

US to develop green size to replace the use of PVA when people are

concerned about the environmental protection very much．

The topic the paper discussed is a kind of new green

size—alkylpolyglucosides starch，Alkylpolyglucosides starch size is a

new word coming from the green surfactant--'‘Alkylpolyglucosides"．

There is no report about alkylpolyglucosides among the varieties of size

tumed from original starch．There is rio study in the area yet．

The paper made use of the reaction between starch and butyl alcohol

under the condition of the activator,grafed the non—polar group on the

first carbon atom of residual glucose of the starch，then made the

alkylpolyglucosides starch size．Based on the experiments，the paper

chose the parameter of its manufacturing process，including reactive time，

ratio of the activator,ratio of the butyl alcohol；the paper also discussed

the effect of process parameter to the butyl group content grafed．



助7届硕士革业论文

The paper discussed the effect of manufacturing process parameter

to the properties of size，such as viscosity and viscous force，also the

effect of the butyl group content change of alkylpolyglucosides starch

size to size properties．The paper drew conclusion in the light of the

experimental data；did sizing experiments with alkylpolyglucosides starch

size while containing different butyl group content；based on test of

strength，abrasion resistance and hairiness，it account for the effect the

di fferent butyl group content to the sizing properties of

alkylpolyglucosides starch size．

The paper also compared the alkylpolyglucosides starch size with

phosphate ester starch and acidolysis starch based on the experiment of

sizing compatible stability,size properties，the sizing impact，and it came

to the conclusion that the property of alkylpolyglucosides size is superior

to the others．

The paper also tested the degradative performance．After analyzing

the testing result，it concluded that alkylpolyglucosides starch size was a

cleanly size．

It drew a conclusion at last that alkylpolyglucosides starch size

prepared by the optimized process Can meet the T／C blended yam’S sizing

request absolutely．And its manufacturing material is natural and re—

producible，it can be bio-degraded quickly and thoroughly．The

alkylp01y91ucosides starch size can be used in the texti le area
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undoubtedly．

Zhangyong(Textile Engineering)

Supervised by Professor Guo lamei

KEY WORDS：alkylpoly91ucosides，starch，size properties，viscosity，

viscous force
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第一章 绪言

1．1 浆料概述

1．1．1 浆料的发展历史

经纱上浆有着悠久的历史，早在力织机还未出现之前就已经采用了。据历史

记载，我国唐代(公元600．900年)己采用整经后“过糊”，以减少经纱断头的方

法；元代(公元1300年前后)己采用小麦粉作浆料。20世纪20年代，英国开始

用糊精作为机械上浆的浆料。到20世纪40年代，国内外大多采用淀粉作为棉

纱上浆的浆料，主要是各种天然淀粉，如小麦、玉米、马铃薯等。长丝上浆主要

采用各种动物胶。20世纪50年代后，由于各种化学纤维的应用，以及各种新型

织机的发展，开始使用变性天然高聚物浆料(如：变性淀粉、纤维素衍生物等)及

合成浆料(如：聚乙烯醇、聚丙烯酸等)【1】。

表1．1概括了半个世纪来我国纺织浆料的应用与发展状况【21。

表l一1 20世纪50年代以来我国浆料发展的回顾

年代 浆料的主要发展

1954年以前 天然淀粉的生物发酵法、海藻胶、动物胶

全国清梳浆会议一化学分解法--2321市布的上浆率由16％降
1954年

到8％

1960年 T／C涤棉纱上浆使用一P、，A+玉米淀粉+CMC

“上浆不用粮”一各种代用浆料(CMC、橡子粉、田菁胶、膨
20世纪60年代

润土等)

20世纪70年代 主要使用PVA，也开始使用丙烯酸类浆料(甲酯浆、酰胺浆)

1981—1982年 四川内江和成都会议一注意变性淀粉浆料的开发

1983年 广东东莞会议一变性淀粉浆料专业会议

氧化淀粉开始用于上浆；酸解淀粉、DDF(分解剂)等各种变性淀
1984—1990年

粉浆料陆续推向市场

1990年以后 各种各样的变性淀粉浆料和丙烯酸类浆料、变性PVA等
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1．1．2浆料的种类

目前用于织造上浆的浆料有很多品种，按其来源可分为三大类：天然淀粉、

变性淀粉和合成浆料，各类按其化学组成与结构的不同又可分为许多种，如表

1．2所示。

表1．2浆料品种分类表

， 淀粉类：小麦、玉米、土豆、木薯淀粉等
f
l 海藻类：褐藻酸钠、红藻胶
l

厂植物性√ 树胶：阿拉伯树胶、刺槐树胶
l 1
I l 植物蛋白：大豆酪蛋白’
< I

天然浆料 I L 其它多糖：田仁粉、槐豆粉
l
L动物性 动物蛋白：动物胶、酪蛋白

／，分解淀粉：糊精、酸解淀粉、氧化淀粉等
I
l 厂 酯化淀粉：醋酸酯淀粉、磷酸酯淀粉、尿素淀粉
l l
l I 醚化淀粉：羧甲基淀粉、甲基淀粉、羟乙基淀粉
J 一<

变性浆料．《 淀粉衍生物I 接枝淀粉
l l
I L阳离子淀粉
I
I f， 甲基纤维素
I I
L 纤维素衍生物 l 乙基纤维素

．<
I 羧甲基纤维素
I
L 羟乙基纤维素

厂聚乙烯醇类：完全醇解型、部分醇解型、改性聚乙烯型
l
I聚丙烯酸类：聚丙烯酸、聚丙烯酸酯型、聚丙烯酰胺型
I

合成浆料√苯乙烯共聚物：苯乙烯马来酸共聚物、苯乙烯丁烯酸共聚物
、
I聚乙烯类共聚物：醋酸乙烯丙烯酸共聚物、醋酸乙烯马来酸共聚
l
I其它浆料：聚烯烃类、石油类合成物
＼

从表1．2可见，用作浆料的天然物质和化学物质品种很多，它们的上浆特性

各不相同，因而上浆的对象也不相同。根据浆料的种类、发展和上浆的消耗量，

目前有三类主浆料之训3，4】：第一类为淀粉类浆料，包括天然淀粉和各种变性淀

粉，它们用量占浆料总消耗量的70％。第二类为聚乙烯醇(PVA)类，其消耗量

目前占第二位。第三类为丙烯酸类浆料。

2
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淀粉是一种多糖类的天然高分子化合物，由绿色植物通过光合作用形成，广

泛存在于许多种类的植物中，它既是人类及许多动物的主食品及饲料，也是工业

上的重要原材料。由于它的资源丰富、价格低廉、环境污染低等特点，早己在许

多工业部门中广泛应用在纺织工业的经纱上浆中，更是应用己久的浆料15 J。淀粉

对亲水性的天然纤维有较好的粘附性，具有一定的成膜能力，基本上能满足天然

纤维的上浆要求，在经纱上浆中的应用己积累了一定的经验。但其上浆性能不能

令人十分满意，常需要各种辅助浆料加以弥补。运用物理或化学的方法使淀粉变

性，或与其它浆料混合使用，可提高淀粉的上浆效果并扩大其使用范围。变性淀

粉按时间可分为第一代的分解淀粉、第二代的淀粉衍生物和第三代的接枝淀粉。

分解淀粉是通过加热或用酸、氧化剂使淀粉大分子降解，如酸解淀粉、氧化淀粉。

淀粉衍生物是通过化学的方法在天然淀粉大分子链上引入某些官能团，如醋酸酯

淀粉、磷酸酯淀粉。接枝淀粉是以物理或化学的方法在淀粉大分子链上接枝一些

低聚物Il'6J。

PVA是聚乙烯醇(Polyvinyl Alcoh01)的简称，由聚醋酸乙烯通过甲醇钠作用，

在甲醇中进行醇解而制得。1926年德国Blumer纺织公司首次在经纱上浆中使用

了PVA。20世纪50年代，PVA很好的解决了合成纤维上浆的问题。自此PVA

在经纱上浆中得到广泛的应用17J。我国在20世纪60年代应用PVA成功的解决

了涤／棉混纺纱的上浆，自此它一直被作为主体浆料应用于纺织经纱上浆。PVA

浆料在热水中溶解性较好，浆膜强韧耐磨。由于分子链上有许多羟基基团，因此

对天然纤维粘附性好，在棉、混纺纱和其它许多纱的上浆中都使用它。PVA虽成

膜性能很好，但调浆时煮浆时间长，浆液表面易结皮，干分绞困难。PVA的致

命缺点是不易生物降解，严重污染环境18,9】。美国早在80年代初就提出这个问题，

国际上已有国家开始禁止使用PVA浆料，禁止进口使用PVA浆料的产品。

丙烯酸类浆料是丙烯酸类单体的均聚物、共聚物或共混物的总称，对合成纤

维的粘附性能优良，水溶性好，易退浆，但它的缺点是浆膜软，易吸湿再粘，价

格高。我国在上世纪70年代已开始使用丙烯酸类浆料，近十几年来发展非常迅

速。丙烯酸类浆料从外观上可以分为三类：水溶性丙烯酸类浆料、乳液型丙烯酸

类浆料和固体丙烯酸类浆料¨o川。丙烯酸类浆料在我国的发展经历了70年代的

甲酯浆、酰胺浆，80年代的睛纶废丝水解浆，90年代的性质各异的多元共聚浆

3
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料【12】。

表l一3对三大类浆料的性能进行了综合比较。

从表1．3可以明显看出三大类浆料的优缺点，淀粉价格低廉，来源广泛，和

环境的亲和性好。PVA成膜性好，浆膜坚而韧，但价格较贵，严重污染环境。丙

烯酸类浆料对合成纤维的粘附性优良，对环境的污染较小，但它的致命缺点是吸

湿再粘现象严重，粘度大，在上浆中难以作为主体浆料使用。

表1．3淀粉、PVA、丙烯酸类浆料的综合性能比

主要性能 淀粉 P、，A 丙烯酸类浆料

对合成纤维 差 弱 优

粘附性

对天然纤维 良 良 良

浆膜机械性 硬而脆 坚而韧 变化大

水溶性 成浆 差 优

粘度稳定性 波动大 好 好

吸湿性 一般 一般 变化大

再粘性 无 一般 变化大

对环境污染 小 严重 较小

价格 低廉 较贵 贵

1．1．3浆料的发展趋势

经纱上浆是为保证织造顺利进行、高品质量而设置的一道生产工序。在目前

纺织产品质量和品种不断提高发展、无梭织机比重不断扩大，能源消耗要求越来

越低情况下，浆料研究必须考虑这些因素；除此，现代浆料研究还必须考虑一个

非纺织的因素，这就是环境保护因素。纺织物印染产生大量废水，废水中洗除的

浆料占很大比重，有50％以上，可持续发展要求人们在发展物质文明的同时，要

保护人类的生存环境，不应将污染的物质转移至环境，导致生态破坏。浆料研究

对此责任就是要研制环境相容的浆料产品，从根本上考虑环境保护。

在三大浆料中，PVA虽然成膜性及对纤维的吸附力都比较好，但由其生物降

解困删12J，造成环境污染严重，在日益重视环保的今天，PVA会越来越多的被其

4
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他浆料所取代。丙烯酸类浆料由于吸湿再粘性很大，故未来应用中作为主浆料会

受到很大程度的限制。淀粉浆料虽然其浆膜脆硬，浆液粘度不够稳定，浆纱手感

粗糙，粘着性能差，但它来源广泛，价格低廉，尤其是生物降解性好，日益符合

现代绿色环保的理念。所以在原淀粉其基础上进行一些改性，使其在浆纱过程中

具有更好的性能，必将受到人们的越来越多的亲睐。

今后浆料的发展方向主要有几个方面【MJ。一是向少组分、高质量、多功能发

展，即各单元浆料应以高质量为基础，以多功能达到少组分。二是研究绿色浆料。

据报道欧共体曾禁止进口用PVA上浆的织物。因此不能简单地认为以改变PVA

的聚合度和醇解度作为改进的方向，因为它不能解决环保的要求。所以研制其他

新型绿色浆料来逐步替代PVA，是我国纺织浆料事业刻不容缓而又是一项长期的

工作。三是向酸解淀粉和氧化淀粉可作为一般纯棉织物主浆料，也可部分替代

PVA，满足中粗号经纱的上浆要求。酸解淀粉和氧化淀粉在今后变性淀粉浆料的

消耗中仍然占主要地位当前主要在现有基础上进一步采取措施，提高产品质量。

四是向接枝淀粉方向发展，以达到浆料配方少组分、多功能的用料。今后需在现

有基础上，对不同种类的纱线进行接枝淀粉的“高分子设计”，研制系列产品。

同时要研究适当的生产工艺，降低生产成本。其次对酯化淀粉应向高取代度方向

发展。生产出性能好且价格低的醋酸酯淀粉，在涤棉混纺纱上浆中提高对PVA的

取代比例。

1．2烷基多糖苷概述

1．2．1烷基多糖苷概念

烷基多糖苷是由葡萄糖的半缩醛羟基和脂肪醇羟基，在酸的催化下失去1分

子水而得到的产物。由于该产物并非一个单纯化合物，而是糖聚合度不同的烷基

糖苷，如烷基单苷、烷基二苷或烷基多苷的混合物，一般称之为烷基多糖苷

(APG)，是一种性能优良的新型非离子表面活性剂ll”。

1．2．2烷基多糖苷的研究发展

早在19世纪未，德国的Emil Fisher就报道了甲基糖苷的制备技术，40年后人

们才认识到长链烷基多营表面活性行为，但由于技术和经济上的各种原因，使烷

基多苷开发应用又经历了40一50年的漫长历程【16】。直N20世纪80年代，国际上几

家大公司，如美国的P&G公司、德国的Henkel公司又重新开始研究开发。至JJl992

年，Henkel公司首先在美国建立了年产2．5万吨的生产烷基多苷的工业化装置，
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从而实现了APG生产的工业化。目前世界上只有德、美、法、日等国家具有工业

生产能力，其中Henkel是APG的最大生产商。它采用直接法技术路线，工艺先进

合理，产品质量优良，居世界领先地位。

我国研究APG的工作始于20世纪80年代末ll丌，国内先后采用两步法、直接法

建立了数套中试和生产装置，总生产能力约每年5000n屯左右。但产品质量与进口

产品比较还存在较大差距，数量上也不能满足市场的需求。

1．2．3烷基多糖苷的性能和应用

大量文献表明，作为表面活性剂，APG具有很多优良的性能。(1)表面张力

低，能与各种表面活性剂复配，具有协同反应的特点；(2)无毒、无刺激性，动物和

人体实验表明，使用天然原料制得的APG皆为无毒、无刺激性；118-20】(3)生物降

解完全，符合环保理念APG。世界上有关生物降解的测试方法很多，常用的是欧洲

共同体经济合作开发组织(0ECD)出版的试验方法。APG在喜氧生物降解、废水厂

模拟生物降解等试验中都达到了OECD的要求。在生态学方面，APG对周围动、植

物的毒性都很低，几乎为零。因此，APG在整个生命周期中对周围环境产生的危害

是很小的f2l】；(4)属可再生资源，APG可以由淀粉等植物碳水化合物为原料进行合

成【22】。源料来源丰富且递廉价。因而烷基多糖苷(APG)被称为2l世纪世界级绿

色表面活性剂。

目前烷基多糖菅主要应用领域有：

1在皮肤清洗产品中的应用

与其它表面活性剂复配后用于皮肤清洗，效果良好，可广泛用于浴液和洗面

奶等产品中。其优良的复配性可以制成不同需求的产品，既可清洗，又可护肤。

含C16．C18的APG可作为优良的乳化剂，配制成面霜和防晒霜等护肤化妆品。

2在香波中的应用

APG可降低与其复配的其它阴离子表面活性剂对皮肤的刺激性，并能起到稳

定泡沫的作用。在保持相同发泡力的情况下，可节约总的表面活性剂用量‘2引。在

低刺激和儿童香波配制中，APG是必不可少的主要原料。此外，APG对受损伤的

头发有保护作用，能改善头发的湿梳理性能。基于APG对头发的保护作用和对碱

的稳定性，因此可用于头发的染、烫产品中。APG与蛋白水解物复配后的定型性

能可与常用定型剂聚乙烯酮(PVP)相媲美，并且更容易被漂洗。

3在餐具洗涤剂中的应用

6
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随着生活水平的不断提高，人们对餐具洗涤剂的要求除了考虑去污力和泡沫

性外，洗涤剂的毒性和对皮肤的刺激也日益重视，APG的无毒性和低刺激性使其

成为配制餐具洗涤剂的理想原料。早在1989年，在欧美和日本市场上就出现了含

烷基多糖苷的餐具洗涤剂。

APG和阴离子表面活性齐J(LAS，AES，AS等)复配后的良好协同增效作用可明

显地提高其去污力降低洗涤剂中总的活性物含量1241，降低成本，增强市场竞争力。

通过复配，还可调整餐具洗涤剂的发泡性和对油的乳化性能，满足不同消费者对

泡沫和乳化性能的不同要求。

4在洗衣剂中的应用

APG系列产品中，C12．C14的APG特别适用于配制洗衣剂。由于受价格等因素

的影响，APG在洗衣剂中一般作为助表面活性剂使用，以提高去污力。在保持去

污指数不变的情况下，可降低配方中总的活性物含量。APG应用于洗衣剂还有以

下优点：①由于易形成丰富细腻的泡沫，减小了衣物在洗衣机中的摩擦，有利于

织物保护，适用于洗涤高档衣料。②适合于较低温度下洗涤。③刺激性低，有利

于手洗。④可配制成高浓度液体洗乳化剂，配制成面霜和防晒霜等护肤化妆品。

5在硬表面清洗剂中的应用

硬表面一般指金属、玻璃、陶瓷、塑料等固体表面。在硬表面清洗中，阴离

子表面活性剂的清洗力一般不如非离子表面活性剂，如醇醚或APG，但与醇醚相

比，APG与塑料制品有更好的相容性，洗后不会引起塑料制品开裂，而且清洗效

果好，因此APG是硬表面清洗剂的理想原料，可使复配物中总活性物用量减少，

成本降低。由于APG良好的水溶性，可配制成高浓度清洗液，缩小体积，减少运

输成本。由于复配体系泡沫适中，清洗时泡沫易于消除，符合此类清洗剂对泡沫

的要求。

6其它领域的应用

烷基多糖苷除了在上述日化产品中有着广泛的应用外，还可用于工农业生产

的许多领域。例如在食品工业中可用作食品机械的清洗和食品添加剂。冰淇淋中

加人0．1％的APG能使空气易于渗入，形成细密的气孔结构，体积增大，使冰淇淋

坚实，成型稳定。APG在造纸业中可用作助剂和清洗剂。在纺织工业中，用APG

处理过的棉布，防缩率可提高50％。在塑料工业中，若在聚氨树脂中加人适量APG

7
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可明显提高树脂的热稳定性和阻燃性。APG在农用化学品中也有其应用。其优良

的润湿力和渗透性，对于水剂或乳剂农药在植物表面的铺展十分有利，并对某些

除草剂，杀虫剂有明显增效作用。APG还具有良好的“耐盐”能力，即在较高浓

度的盐溶中不易析出沉淀。由于这一特性，APG可用于配制高浓度的离子型农药。

1．3 本课题研究的背景意义、内容和预期目标

1．3．1 烷基淀粉苷的概念和其性能与特点

到目前为止，对原淀粉进行变性处理用于上浆的淀粉品种中，还没有关于烷

基淀粉苷浆料的报导，这方面的研究，属于空白。烷基淀粉苷是借鉴绿色表面活

性剂“多糖苷”而采用的一个新名词，其制备原理是利用降解后的淀粉和脂肪醇

发生苷化反应【25】。由于它的降解程度没有烷基多糖苷那么高，因而相对于烷基多

糖苷具有较高的粘度，从而满足上浆所需的粘度，同时由于淀粉的降解和部分淀

粉的苷化反应会改善淀粉的上浆性能，更好的满足上浆的要求。更重要的是，这

种淀粉苷如果能应用于纺织上浆上面，浆料成为绿色浆料。首先它的原料来源是

天然可再生的，它可以用淀粉和植物油脂作为原料来制得。其次它和烷基多糖苷

一样，具有无毒，无刺激性能。再者在退完浆后，其废水的生物降解迅速而彻底。

1．3．2本课题的研究背景意义

近百年来，科技进步为人类生活带来了各种好处，但也带来一些负面影响。

由于全球资源的过度开发，对环境产生了恶劣的影响，造成环境污染和生态平衡

的失调，严重危害人类身体健康。有证据表明，人类疾病的70％--90％都与环

境污染有关。1994年德国正式颁布了《食品及日用消费品法》第二修正案，明确

规定禁止生产和进口使用可能被还原成20种对人体和动物有致癌作用的芳香胺

偶氮染料的纺织品及其他日用消费品，从而将绿色纺织品的生产推向了一个新的

高潮。1993年5月中国环境标志产品认证委员会成立，从1996年lO月起推行

IS014000认证，这些工作可以帮助和促进企业实现从产品设计、生产过程、消费、

使用后废弃物消亡全过程的每个可能产生污染和破坏生态的环节进行控制。可以

预料，若干年后符合IS014000认证要求的产品将更有竞争力，否则将有可能被无

情地挡在世界贸易大门之外。在国际贸易中一些技术壁垒已经出现，随着环保法

规和生态标准在全球范围内的全面推广，与此相关的各种非关税贸易措施，亦即

所谓的绿色壁垒，将成为最大的非关税贸易壁垒，这将对我国纺织品出口产生很

8
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大的冲击。

目前在大多数纺织工厂对涤纶纱及其混纺纱的上浆绝大部分都采用PVA作

为主浆料。这是成为在纺织生产过程中最大的污染源之一。尽管PVA对疏水性纤

维上浆性能优良，但在日益重视环保的今天，少用不用PVA上浆已成为一个不可

逆转的趋势。开发出既能满足疏水性纤维纱线上浆的要求又能满足退浆废液易被

微生物降解，对河湖不产生富营养化，对土壤不产生板结等不良变化的绿色浆料

以替代PVA已是浆料工作者的紧迫任务，也是今后浆料研发的方向。

而这里所提出的烷基淀粉苷浆料正符合这一发展趋势。首先它是由淀粉与脂

肪醇发生苷化反应制得，在葡萄糖剩基第一碳原子上接上了非极性基团丁基，因

而可以对疏水性纤维具有良好的作用，可以满足疏水性纤维纱线的上浆要求。其

次它的原料来源是天然可再生的，它可以用淀粉和植物油脂作为原料来制得。再

者它具有无毒，无刺激性能。同时在退完浆后，其废水的生物降解迅速而彻底。

因此探讨烷基淀粉苷绿色浆料的制备工艺和研究淀粉苷在上浆中的应用具有很

重要的意义。

1．3．3本课题研究的内容和预期目标

本课题的研究内容

(1)参考所查制备烷基多糖苷的方法，寻求制备出满足上浆要求的烷基淀

粉苷的方法、试剂和合适的制备工艺参数。

(2)对所制备出烷基淀粉苷的物理化学性能进行性能测试。测试的指标有

浆液的粘度、粘度的热稳定性，浆液粘附力等。

(3)对用烷基淀粉苷进行上浆的纱线进行性能的测试。测试的指标有纱线

毛羽、耐磨、强力等

(4)对烷基淀粉舒浆料的降解性进行测试，主要测试指标有BOD、COD

本课题的预期目标

参考所查制备烷基多糖苷的方法，探讨制备出淀粉苷浆料的合适方法、试剂、

工艺参数，并制备出的淀粉苷，使其成为既满足纱线上浆要求，又具有彻底生物

降解性的绿色浆料。

9
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第二章烷基淀粉苷浆料的制备

淀粉的种类有很多，常用的有小麦、玉米、马铃薯、木薯等。其中玉米在中

国粮食生产中占有很重要位置，己成为一种重要的工业原料。制备烷基淀粉苷选

用玉米原淀粉作为原料。然后对玉米淀粉进行酸解，再利用降解后的淀粉和脂肪

醇发生苷化反应制备出烷基淀粉苷浆料。本章主要介绍烷基淀粉苷的制备过程，

寻求制备出满足上浆要求的烷基淀粉苷的方法、试剂和合适的制备工艺参数。

2。1 淀粉的结构和性质

淀粉是绿色植物进行光合作用的最终产物，属于多糖类物质，它广泛存在于

许多植物的种子、根、茎等组织中，尤其是谷类如稻米、小麦、玉米等，马铃薯、

木薯、甘薯等薯类组织中也有大量贮存。自然界中存在的淀粉有玉米淀粉、小

麦淀粉、马铃薯淀粉、木薯淀粉、甘薯淀粉等等，种类繁多。植物中淀粉含量及

品质，与植物种类、品种特性、生长环境、气候状况、种植及收割时间等条件有

关。工业用淀粉不是化学纯物质，含有蛋白质、脂肪、矿物质及纤维素等杂质，

不同种类的淀粉杂质含量也不同f26】。为了扩大淀粉应用范围，现己开发出不同种

类、不同用途的变性淀粉。由于淀粉具有来源广泛、易生物降解、可再生的优点，

已成为有机化工和高分子化工的主要原料之一，广泛应用于纺织、造纸、日用化

工、食品、医药、建筑、农业、林业、园艺、工业废水处理等众多行业。

2．1．1淀粉的化学结构

淀粉是由Q．葡萄糖缩聚而成的高聚物，是一种高聚糖，它是由基本结构单

元Q．D．葡萄糖通过甙键结合而成。淀粉的分子式为(c6Hl005)n，n为葡萄糖剩基

个数，即淀粉聚合度，一般为200．6000。其化学结构式如图2—1。

10
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图2—1 淀粉化学结构示意图

从淀粉的化学结构式可以看出，淀粉是由葡萄糖剩基通过甙键连接而成，

在每个葡萄糖剩基中含有三个醇羟基，第二、三碳原子上分别含有一个仲醇羟基，

第六碳原子上含有一个伯醇羟基。这些结构决定着淀粉的各种性能，它能与酸、

酶发生水解反应，也具有氧化、酯化、醚化、接枝等反应能力。在每个大分子链

的一端虽有一个还原性的甙羟基，但由于它在整个大分子中的数量比例很低，

因此淀粉不呈现还原性。

由于Q．葡萄糖在缩聚形成淀粉时，大分子的缩聚方式不同，淀粉可分离为

两种不同结构的组分一直链淀粉与支链淀粉。由于二者结构上的差异，使其性质

有明显区别。前者具有直链结构(图2．2)，是由13,一D一葡萄糖通过Q．1,4甙键相连

接，聚合度一般为250--4000，分子中的羟基彼此形成氢键，呈结晶结构，在水

中的溶解度较低。后者具有支链结构(图2—3)，葡萄糖剩基之间的 连接，除

了Ct．1,4甙键外，还有Q．1,6甙键及少量的Q．1,3甙键连接，大分子呈分支型，

平均每20—30个葡萄糖剩基有一个支链，支链的平均链长度为20—25个葡萄糖

剩基，支链淀粉的平均聚合度为600--6000。支链淀粉不溶于水，在水中形成浆

状物。不同种类的淀粉中直链淀粉和支链淀粉含量不同，在一般淀粉中，直链

淀粉含量在20％一25％左右。欧美一一些国家根据淀粉的不同用途，正在开发使用

高直链淀粉和1 00％支链淀粉。
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图2．2直链淀粉结构示意图

2．1．2淀粉的性质

图2．3支链淀粉结构示意图

纯粹的淀粉是白色或微带黄色、富有光泽的细腻粉末，粉末由许多细小颗粒

组成，颗粒的外形随淀粉的种类而异，有多角形、圆形及不规则的形状等。通过

X射线衍射及偏振光等检测手段可测知淀粉颗粒由无定形区和结晶区组成。直链

淀粉呈结晶结构，支链淀粉的线形短链与直链淀粉通过氢键缔合，使分子的排列

有一定的规整性，并结合成网束状的结晶结构，另外一些区域为分子排列紊乱的

无定形区。结晶结构约占60％，每个支链淀粉分子及长的直链淀粉分子可能穿过

几个不同的区域。

淀粉大分子结构中含有大量羟基，这些羟基不但相互之问能结合形成氢键，

而且还能与水分子结合形成氢键，因此淀粉呈现良好的亲水性，保持一定的含水

量，但它并不能溶于水。不同品种的淀粉，含水量也不同，这是由于羟基的自行

结合及与水分子结合的程度不同。淀粉在水中的变化可分为吸湿、膨胀、糊化三

12
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个阶段，在较低的温度(500c)-F，淀粉颗粒呈现吸湿膨胀的状态，但此时膨胀

率有限且可逆，干燥之后，颗粒的大小及形状仍能复原。继续升温，淀粉颗粒在

水中的吸湿能力继续增强，体积迅速增加，膨胀首先发生在无定形区，使分子间

的氢键削弱。温度继续升高，结晶区的次价键也开始被破坏，粘度上升，淀粉颗

粒的外形变得模糊，双折射率缓慢减小，但仍能观察到。继续升温，淀粉粒子迅

速膨胀，不透明的淀粉悬浮液变成透明的、具有一定粘度的浆液，淀粉开始糊化，

双折射现象消失，继续升温，粘度达到最大，此后，随着膨胀粒子的破碎，粘

度下降，但变化逐渐缓和，高温下保持一定时间，粘度变化不大【126]。

从淀粉的分子结构可见，大分子中的羟基和甙键，决定了它的化学性质，也

是淀粉能够变性的内在因素。淀粉大分子中连接葡萄糖剩基的甙键遇酸或酶易断

裂水解，遇氧化剂也不稳定，发生氧化断裂，对碱相对稳定，但在浓碱、高温

及氧存在的条件下，也易被氧化断裂；伯醇羟基和仲醇羟基，具有通常的伯醇、

仲醇基团的化学反应能力，它能与酸反应生成酯，与醇反应生成醚，易被氧化剂

氧化脱氢生成醛、酮或羧基基团。C—O键和O—H键都是极性键，易于断裂，因而

是发生化学反应的主要部位，在化学反应过程中究竟是C．o键断裂，还是O—H

键断裂，取决于反应条件，同时羟基的结构对它也有一定的影响。淀粉在一定条

件下，可与烯烃类单体发生接枝共聚反应【1西．271。

2．2淀粉酸解预处理

2．2．1 酸解原理

在用酸处理淀粉的过程中，酸作用于糖苷键使淀粉分子水解，淀粉分子变小。

淀粉颗粒是由直链淀粉和支链淀粉组成，前者具有Q一1，4甙键，后者除了Q．1,4

甙键，还有少量Q．1,6甙键，这两种糖苷键被酸水解的难易程度有一定的差别。

由于淀粉颗粒结晶结构的影响，直链淀粉分子间由氧键结合成晶态结构，酸渗入

困难，它的Q一1，4甙键不易被酸水解。而颗粒中无定形区域的支链淀粉分子的Q

．1，4甙键，Q．1,6甙键较易被酸渗入，发生水解【281。

2．2．2酸解方法

酸变性淀粉的制法有干法和湿法两种，干法是淀粉在搅拌和翻动下，缓慢加
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入稀硫酸，然后再加热至100。C；湿法是将淀粉分散在0．5％～10％的无机酸中，

在20"--55"C下加热搅拌，达到所需粘度后中和、水洗、干燥而得。本文采用湿法

制备酸变性淀粉。

常用的酸变性淀粉制备工艺路线如下：

0水 上无机酸 上碱 Jr水◆ ◆ ◆ ◆

淀粉叶淀粉乳-◆反应斗中和_◆洗涤叶脱水_干燥斗成品

2．2．3酸解过程

原料和试剂：玉米淀粉，粘度为45mPa．s(6％，95"C)；浓硫酸，分析纯；

氢氧化钠，分析纯。

反应过程：

总质量10009，含固率38％，H2804为总质量的2％。553ml的水加入浓度为98％

的H2S04 209，摇匀。然后再加入4279的玉米淀粉。此时的淀粉乳液的浓度为38

％，放在磁力搅拌器上搅拌，设定温度为42℃，在此温度下连续搅拌2个小时。

用3％的氢氧化钠溶液中和，洗涤、脱水、干燥、成品。测得的酸解淀粉的粘度

为18．2mPa．s(6％，95℃)。

用碱中和时，所用碱的浓度最好控制在≤3％，因为碱的浓度稍大，会导致

淀粉糊化、膨胀。使以后的工序无法继续。碱的浓度小，配碱液时所用的水量多，

这样使整个乳液体积量过大，导致后面的过滤工作量过大。在加入碱液时，速度

要慢，慢慢倒入，不要一下子统统倒入淀粉乳液中，这样会使淀粉乳液局部糊化、

膨胀。

2．3烷基淀粉苷的制备

2．3．1 制备原理

合成烷基淀粉苷的反应机理是通过淀粉和脂肪醇发生部分的苷化反应。淀粉

与醇在酸催化下的反应过程可描述如下：

14
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G．

G．

(C)

(A)

H+OG2=G．
(B)

+ 一G20H肾z=

-一+ROH G，qcH20H+暑一G，盛。R
(D) (E)

Gl、G2分别为淀粉中任一葡萄糖单元的左．右两端聚葡萄糖部位，ROH为醇。

上述反应可分为2步，第l步是葡萄糖单元苷键氧原子受酸催化剂(H+)进攻而

质子化，单正电后氧电负性更大，从而快速增加了异头碳原子的正电性，为自身

稳定，很快脱去G20H形成异头碳正离子；第2步是ROH对异头碳正离子的亲核过

程，由于亲核试剂ROH进攻能力较弱，该步骤是一慢速过程因此在整个反应过

程中，决定反应速度的是第2步。

2．3．2反应式及合成工艺流程

H

HOH+(m，n)ROH———-(m，n)
H

oR+(m，n)H20

催化剂

玉米淀粉¨厂加热脂肪醇一臣固一臣习一囡一回一烷基淀粉苷
2．3．3原料与试剂

酸解淀粉，粘度值为18．2mPa．s(浓度6％，95。C糊化1h后用NDJ．79型旋转粘度

计测定)；丁醇，分析纯；催化剂对甲苯磺酸，分析纯；NaOH，分析纯。

2．3．4制备实验步骤

(1)将酸解玉米淀粉、丁醇和催化剂对甲苯磺酸按工艺配比倒入烧杯中，
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混和均匀成淀粉乳，烧杯口罩一中间有孔的盖子，以防止加热过程中液

体的挥发，温度计从孔中插入烧杯中以监测淀粉乳的温度。

(2)按照工艺时间要求，用磁力加热搅拌器加热，温度控制在90℃。

(3)反应后，再用3％的氢氧化钠中和，调节溶液的pH值至7。

(4)再蒸发提纯，精制得到烷基淀粉苷浆料。

2．3．5制备结果与分析

在研究中为方便起见，用(C6H1005)n来表征淀粉的化学分子，同时引入糖

元摩尔量【291的概念。其定义是将淀粉按葡萄糖单元的分子量把淀粉折算成含葡萄

糖摩尔量。其公式如下：

Ⅳ：竺 (2—1)
180

注：N一糖元摩尔数； M一淀粉质量(g)

在实验中，为了研究工艺参数对反应的影响和对烷基淀粉苷浆液和上浆性能

的影响，分别选择了三个工艺参数进行研究，即反应时间、催化剂对甲苯磺酸与

糖元摩尔数比、反应物丁醇和酸解淀粉的醇糖元摩尔数比。三个工艺参数因子都

取五水平。具体见表2．1。

表2—1 各冈素所取水平

＼＼丞乎 l 2 3 4 5
因素 ＼

＼

反应时间(h) 1．O 1．5 2．0 2．5 3．0

催化剂糖元摩尔比 O．01：1 0．02：1 O．03：1 0．04：1 O．05：1

醇糖元摩尔比 3：1 4：1 5：1 6：1 7：1

每次反应取酸解淀粉509，换算成糖元摩尔数为0．278mol，再根据表2．1算出

在不同的催化剂糖元摩尔比和不同的醇糖元摩尔比中所投实际的量。具体见表

2．2。

16
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表2．2不同配比催化剂与醇所投的量

催化剂糖元摩尔比 O．01：1 0．02：1 0．03：1 0．04：1 0．05：1

催化剂摩尔数(moi) 0．00278 0．00556 0．00834 O．01112 0．01390

催化剂质量(g) 0．528 1．056 1．584 2．112 2．640

醇糖元摩尔比 3：l 4：1 5：1 6：l 7：1

丁醇摩尔数(m01) 0．834 1．112 1．390 1．668 1．946

丁醇的体积(m1) 76．19 101．59 126．99 152．38 177．78

注：催化剂对甲苯磺酸分子量为190、丁醇分子量为74，密度为0．8109／ml。

根据不同因子对反应影响的不同，制定出三组实验，分别为A、B、C组，每

组5个实验。三组都为单因子实验，固定其中的两个因子，改变另外一个因子的

水平，A、B、C三组改变因子分别为反应时间、催化剂对甲苯磺酸与糖元摩尔数

比、反应物丁醇和酸解淀粉的醇糖元摩尔数比。制得的烷基淀粉苷浆料以备测试

其浆液和上浆性能。三组实验参数具体见表2．3。

表2．3三组实验参数

组
固定因子参数 变量因子参数

别

催化剂糖元摩尔比 醇糖元摩尔比 Al A2 A3 A4 A5

A

O．03： 1 5： l 1．0h 1．5h 2．0h 2．5h 3．Oh

反应时间 醇糖元摩尔比 B1 B2 B3 B4 B5

B

2．0h 5：l 0．01：1 O．02：1 0．03：1 0．04：1 0．05：1

催化剂糖元摩尔比 反应时间 C1 C2 C3 C4 C5

C

O．03： 1 2．0h 3：1 4：l 5：1 6：l 7：l

在制备过程中，通过蒸发提纯可将反应中剩余的丁醇完全蒸发。在烷基淀粉

苷浆料通过提纯后，在其增加的质量中，除了催化剂对甲苯磺酸中和时生成的对

甲苯磺酸钠外，剩下的质量就是淀粉和丁醇发生苷化反应，在淀粉中的葡萄糖剩

17
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基第一碳原子上接上丁基而增加的质量。因为反应中对甲苯磺酸钠质量是可以计

算出来的，所以接上丁基的质量也是可以计算出来的。因而可以用增加的丁基质

量来表征在烷基淀粉苷浆料中发生苷化反应的程度。也就可以用增加的丁基的质

量来表征对浆液和上浆性能的影响。反应后淀粉所接的丁基质量记为Q。具体见

表2-4。

表2-4反应后固体质量

组 序 反应后固体和烧 反应前淀粉 对甲苯磺酸

别 号 杯总质量(g)
烧杯质量(g) Q(g)

质量(g) 钠(g)

A1 136．95 84．79 50．00 1．618 O．54

A2 123．39 71．10 50．00 1．618 0．67

A A3 135．60 83．0l 50．00 1．618 0．97

A4 145．15 92．38 50．00 1．618 1．15

A5 134．31 81．44 50．OO 1．618 1．25

Bl 129．37 78．12 50．00 0．539 O．71

B2 134．02 82．07 50．00 1．079 O．87

B B3 135．60 83．01 50．OO 1．618 0．97

B4 129．22 76．03 50．00 2．157 1．03

B5 144．25 90．45 50．00 2．697 1．10

C1 142．18 90．24 50．00 1．618 O．32

C2 128．02 75．62 50．00 1．618 O．78

C C3 135．60 83．01 50．00 1．618 O．97

C4 142．78 90．13 50．00 1．618 1．03

C5 133．23 80．56 50．00 1．618 1．05

从表2—4可以看出，在A组实验中，随着反应时问的增长，烷基淀粉苷浆料丁

基的含量也在增加。其他两个工艺参数催化剂比例的增加，反应物醇的比例的增

18
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加都使得接在淀粉大分子链上的丁基增加。丁基含量之所以增加，是因为反应时

间的增长、催化剂比例的增加、反应物醇比例的增加都使得反应向正方向进行。

即淀粉发生苷化反应程度增加，因而淀粉大分子链上所接的丁基增多。其含量也

自然增加。

2．4本章小结

本章主要介绍了烷基淀粉苷浆料的制备过程。烷基淀粉苷浆料是通过淀粉的

变性得来的。之所以不同于淀粉的性质，主要是因为苷化反应后，在淀粉中的葡

萄糖剩基第一碳原子上接上了非极性基团丁基。因而丁基基团含量的变化将直接

导致烷基淀粉苷浆料性能的不同。同时还得出反应的工艺参数对丁基基团含量的

影响。

19
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第三章 烷基淀粉苷浆液性能测试

本章主要是测试不同条件下制备出的烷基淀粉苷浆液性能，如其浆液的粘

度、粘附力，并探讨其浆液性能的影响因素。

3．1 浆液粘度测试

粘度是浆液性能的重要指标，对其上浆性能有很大影响，既影响上浆工艺、

上浆均匀性和上浆率，又要影响浆液在纱线表面和内部的分配。不同的经纱原料、

细度、捻度、经纱密度对浆液的粘度要求是不同的。

3．1．1 粘度产生的机理

粘度是流体流动时的一种物性，流体流动时会受到内摩擦阻力的影响。当液

体的一层在另一层上流动时，由于液体内部摩擦而产生阻力，其力学模型如图3．1

所示。

d

dx
a

／h f ／
／二一

／ ／

图3．1

F

液层a相对于液层d流动，两液层速度差为dv，两液层之间的距离为dx，它们

相对运动的面积为A，克服内部摩擦使液体流动的切向力为F，力与面积速度差

成iF比，而与距离成反比，即

F：—Ad—v×" (3—1)
dX

式中rl为比例系数，表示流动时粘滞阻力的大小，称为剪切粘滞系数，简称

粘度。

3．1．2影响粘度的因素
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浆液粘度的影响因素很多，如浆液浓度，浆液温度、分子量大小和分布、分

子链结构(长链和支链的分布情况)等。浆液浓度对粘度的影响很大，国标标定

为6％绝干淀粉浓度，测定时要做到称量准确。另外，在测定过程中尽量避免浆

液水分的蒸发，以保持浓度的不变。浆液温度对粘度的影响也很大，一般说温度

趣低其浆液粘度越高。从高聚物分子结构看，分子量越大，在相同的温度下，能

旋转的链段数越多，向各个方向运动相互抵消的机会也越多，因而大分子链重心

相对移动越难，反映出浆液的粘度越高，从物理交联点及大分子缠结看，分子量

大，大分子越长，溶液的粘度越高，因而分子量大，粘度高。温度高，分子运动

加剧，粘度降低。浓度越大，切变速越小，则浆液的粘度越大。

3．1．3粘度的测试步骤

(I)样品的准备

样品应先进行充分混合，浓度6％，用天平称取样品质量置于调浆桶中，

加入蒸馏水或纯度相当的水，将调浆桶放在恒温水浴箱上，装上冷凝管和

搅拌器，并且密闭，打开升温装置和搅拌器慢慢加热并不断搅拌。

(2)粘度计的准备

选用上海同济大学电机厂生产的NDJ．79型旋转式粘度计。按粘度计所

规定的操作方法进行校正调零，接通电源，在电机旋转下拧调零螺丝，将

指针调到零位，并重复开关，验证是否正确，并将仪器测定筒与保温装置

相连，打开保温装置，将己恒温好的测定筒放在托架上。

(3)测定

将测定筒和浆液的温度，通过保温装置分别同时控制在950C。在保温

装置达到950C时开始计时并保温，当保温1小时从调浆桶中吸取浆液加入到

粘度计的测量筒内测定粘度。将转筒上的钢丝挂到转轴的挂钩上，这时转

筒上端不应露出浆液面，下端不应碰到底部，启动电机，转筒转动稳定后，

用手左右移动测量筒，使转筒逐渐处于测定器的中心位置，待指针稳定后

即可读数，记下950C时的粘度值，重复二次，计算算术平均值。
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3．1．4粘度测试结果与分析

在不同条件下制得的烷基淀粉苷浆料的浆液粘度见表3．1。

表3．1 烷基淀粉苷浆液粘度

组别 同定因子参数 不同条件下制得的烷基淀粉苷浆液粘度

催化剂糖 醇糖元摩
实验序号 A1 A2 A3 A4 A5

元摩尔比 尔比
A 变量因子 1．0h 1．5h 2．0h 2．5h 3．0h

0．03： 1 5：l 粘度(Cp) 16．2 14．3 11．3 8．1 6．5

反应时间
醇糖元摩

实验序号 B1 B2 B3 B4 B5

尔比
B 变量因子 0．01：l 0．02：1 O．03：l 0．04：1 0．05：1

2．Oh 5：l 粘度(Cp) 15．1 13．2 11．3 8．7 6．0

实验序号 C1 C2 C3 C4 C5
催化剂糖

反应时间
元摩尔比

C 变量因子 3：l 4：1 5：1 6：1 7：1

0．03： 1 2．oh 粘度(Cp) 14．2 12．3 11．3 10．5 9．9

＼＼

＼
～ ＼

＼＼

5 o———————。——一一一一—————_。——————_J0．5 1 1．5 2 2．5 3 3．5

反应时间(h)

图3—2反应时间对烷基淀粉苷浆液粘度的影响
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催化剂糖元摩尔比(mol：m01)

图3．3催化剂糖元摩尔比对烷基淀粉苷浆液粘度的影响
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醇嘲阮摩尔比(mol：t001)

图3-4丁醇糖元摩尔比对烷基淀粉苷浆液粘度的影响

从表3—1和图3．2、图3—3、图3．4可以看出随着反应时间的增长、催化剂比例

的增加、反应物醇比例的增加都使得烷基淀粉苷浆液的粘度降低。这罩面有两个

因素影响着粘度的变化。一个是烷基淀粉苷浆料中丁基基团的含量变化，因为大

分子链上所接的丁基基团属于非极性基团，当其含量增加，它可使得分子间作用

力减弱，就会使浆液粘度降低；另一个是催化剂的作用，因为催化剂本身具有酸

性，能够酸解淀粉，降低淀粉大分子的分子量，浆液的粘度也随之降低。催化剂

降低浆液粘度与催化剂在反应物所占的比例以及反应时问相关。因而在A组B组

实验中，粘度的变化是二者因素共同影响的结果。而在C组实验中，由于催化剂

的比例和反应时间固定了，所以催化剂对粘度的影响也是固定不变的，因而C组
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中粘度的变化可以认为是因为烷基淀粉苷浆料中丁基基团的含量变化而引起的。

3．2浆液粘附力测试

3．2．1 粘附力概念

当两个或两个以上的不同物体接触时，发生相互结合的能力这种能力称为粘

附性。经纱上浆就是借助粘附性，使浆料和纤维之间互相粘合，增强纱线抵抗机

械作用的能力。物质的粘附性能通常用粘附力来衡量，粘附力是指粘着剂的分子

或原子与被粘物的分或原子在粘附界面上的相互作用力。在经纱上浆过程中，浆

料是粘着剂，纱线纤维是被粘物。浆液粘附力是上浆质量的重要标志。经纱强力

提高、耐磨性能的提高、毛羽贴伏，这都与浆料粘附有关。

3．2．2影响粘附力的因素

经纱上浆中浆料粘附力的大小与浆料性质、纱线性质及上浆工艺条件等相

关，其中浆料的性质最为重要，是其粘附性能的决定因素。浆料性质主要是由其

结构决定的，包括分子量、大分子中基团的极性和分子的空间结构等，它们对粘

附力的影响如下[26,301。

1 浆料分子量。分子量大，则内聚力大，强度高，但此时其粘度大，润湿

不利。另外分子量大，则浆料的分子体积也大，过大的分子扩散困难，故浆料分

子量大粘附力并不一定高。浆料的分子量低，则其粘度低，流动性好，有利于润

湿，但内聚力低，故粘附强度也不会高。因此，浆料分子量只有在一定的合适

范围内，浆液才能获得最佳的粘附力。

2浆料大分子中基团的极性。根据相似相容原理，极性聚合物之间或非极

性聚合物之间有较高的粘附力，极性聚合物和非极性聚合物之间难以获得较高的

粘附力。浆料大分子中如含有羟基、环氧基、酰胺基或羧基等极性基团，则其对

极性材料的粘附性能好。粘附力的大小与极性基团的多少有关，祝志峰‘311对不同

取代度的醋酸酯淀粉与涤／棉、涤纶粘附力的大小进行了测试，发现随着取代度

的增大，粘附力逐渐增大。刘金树‘321等也得出相一致的结论。但并不是极性基团

越多，粘附力越大，这是因为随着极性基团的增加，浆料本身分子问的作用力也

增加，分了链节柔性降低，流动困难，不利于润湿和分子的扩散，此时粘附力不
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仅不增加，反而下降。

3浆料分子的空间结构。浆料分子的形状在很大程度上决定着分子的扩散

能力以及与被粘物间的粘附强度。带有长支链及有规则结构的长链分子，具有良

好的柔顺性及灵活性，端基的数量也较多，容易向被粘的聚合物内部扩散，因而

有较强的粘附性能。相反，如带有大量短支链，或带有笨重支链的分子，由于空

间位阻效应较大，妨碍了分子链节运动，使链节柔顺性下降，不利于润湿、扩散

与粘附，从而使粘附性能下降。常用的粘着剂一般都是带有侧链的长链形聚合物，

浆料也不例外。 ．

3．2．3粘附性测试实验方法

测试浆料性能的方法有许多种，可以归纳为两种。第一种剥离法，是以直接

指标表示的方法。即用一定量的液体涂抹在两块被粘附物上，被粘附物可以是金

属片(如铝片)、织物或者高聚物簿膜。在一定压力下使其粘合，干燥后(一般

使用500C．650C的干燥温度)，在单纤维强力仪或者单纱强力仪上测试剥离所需要

的功。用粘附强度(g／cm2)或粘附功(erg／cm2)表示。由于结果易受液体浓度、

粘附厚度、被粘附物特性、表面状态、加压方式、干燥温度以及实验室的条件等

因素影响，往往结果不易准确。因此需要严格控制实验条件，结果才具有可比性。

第二种粗纱法，是以纱线被粘附后的物理机械性能的变化来表示的方法。例如，

应用上浆纱线的挺硬度、弯曲长度等指标的变化表示。一般认为，使用粗纱作被

粘附材料比较合适因为粗纱本身强度很低，在比较时粗纱本身的强度可以忽略不

计。因此，可以用上浆后的粗纱的断裂强度来表示浆液的粘附性能。这种方法的

优点是，测试结果与实际所用的细纱情况相近似。这个方法测得的粘附力，是纤

维与浆料之间的粘附力与浆料本身内聚力的综合。

3．2．4粘附力的测试步骤

(1)将浆料试样配制成为1％浓度的浆液，置于恒温水浴锅中加热，使温度

升到950C，保温半小时，待用。

(2)试样准备：按要求选取粗纱(这里选用纯涤45s末道粗纱)，将粗纱轻

轻绕在特制的塑料架七(注意绕粗纱条时不能使其伸长)，待用。每次实验粗纱
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条10根。

(3)将准备好的试样浸入浆液中，同时计时，浸渍5分钟后即将粗纱条拿出，

挂起自然晾干。

(4)将晾干后的试样从塑料架上剪下来，在200C，RH65％的恒温恒湿实验

室内放置24d',时，然后在织物强力仪上测试粗纱条的断裂强力(N)。

(5)计算断裂强力的平均值即为浆液的粘附力。

3．2．5粘附力测试结果与分析

在不同条件下制得的烷基淀粉苷浆料的粘附力情况见表3．2。

表3．2烷基淀粉苷粘附力测试

组别 固定因子参数 不同条件下制得的烷基淀粉苷的粘附力测试

催化剂
醇糖元 实验序号 A1 A2 A3 A4 A5

糖元摩
摩尔比 变量因子 1．Oh 1．5h 2．0h 2．5h 3．0h

尔比
A

断裂强力(N) 94．1 95．8 99．6 95．3 93．1

O．03： 1 5：1

断裂伸长率(％) 4．2 4．2 4．6 4．4 4．2

反应时 醇糖元 实验序号 B1 B2 B3 B4 B5

间 摩尔比 变量因子 0．0l：1 0．02：1 O．03：1 0．04：l O．05：1

B

断裂强力(N) 90．1 92．7 99．6 94．1 91．7

2．Oh 5： 1

断裂伸长率(％) 4．0 4．1 4．6 4．2 4．1

催化剂
反应时

实验序号 C1 C2 C3 C4 C5

糖元摩
间 变量冈子 3：1 4：1 5：1 6：1 7：1

C
尔比

断裂强力(N) 95．7 97．5 99．6 100．5 100．5

O．03： 1 2．Oh

断裂伸长率(％) 4．3 4．5 4．6 4．8 4．8
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八
／ ＼

／ ＼＼
＼

O．5

102

100

1．5 2 2．5 3 3．5

反应时间(h)

图3．6催化剂糖元摩尔比对烷基淀粉苷浆液粘附力的影响
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醇糖元摩尔比(mol：m01)

图3，7丁醇糖元摩尔比对烷基淀粉苷浆液粘附力的影响

从表3—2、图3—5、图3．6可以看出A组和B组实验的粘附力都是刚开始时增大，
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但随后又降低。这主要受两个因素影响。一个是淀粉大分子接的丁基基团的含量，

另一个是酸性催化剂的作用。由于丁基基团属于非极性基团，根据“相似结构相

粘”原理，它对疏水性纤维有良好的作用。因而A组和B组实验中这一因素始终

随着丁基含量的增加而使粘附力增加。但另一个是酸性催化剂的作用分为两个部

分，刚开始时随着反应时间和催化剂比例的增加使淀粉的分子量降低，增加了浆

液的流动性，有利于浆液对纤维的铺展，有助于形成分子级紧密接触，也就有利

于提高浆液的粘附力。但到后来随着反应时间和催化剂比例的继续增加，催化剂

的酸解使得分子量变的过小，从而使内聚力降低。当这种影响程度超过了丁基基

团对粘附力的影响，粘附力也就成降低趋势。

从表3．2、图3．7可以看出C组不同，由于催化剂比例和反应时间固定，因而

催化剂这一影响因素始终是固定不变的。因而粘附力的增加可以认为是烷基淀粉

苷浆料中所接丁基基团量的增加所引起的。从图中可以看出随着醇比例的增加，

烷基淀粉苷浆料中的丁基基团的含量也在增加，同样根据“相似结构相粘”原理，

粘附力也增加。

3．3本章小结

本章主要讨论了制备烷基淀粉苷工艺参数对其浆液的影响，主要是对粘度和

粘附力的影响，并分析了其影响的因素。得出影响浆液粘度和粘附力主要是烷基

淀粉苷所接丁基基团含量变化和催化剂的作用。丁基基团含量的增加将会导致浆

液粘度的降低和粘附力的增加。而催化剂的作用是使分子量变小，浆液粘度降低，

粘附力随着分子量的降低先是增加，后是减弱。

因为本课题主要讨论烷基苷浆料性能，而其浆料大分子链上所接的丁基基团

含量的多少将决定其浆料性能。要研究丁基基团对烷基苷浆料性能到底有何影

响，就要排除其它因素的干扰。比如在粘度和粘附力测试中的A组和B组实验中

就是有催化剂作用和丁基基团两者因素共同影响的结果，并不能反映丁基基团含

量这一单独因素的影响。但C组就把催化剂作用这一因素固定，使其能够反映丁

基基团含量在烷基淀粉苷中变化导致浆液性能的变化。而这正是本课题讨论的重

点。因而在下章研究烷基淀粉苷浆料上浆性能时，只讨论C组的五个实验，这恰

好能反映丁基基团含量不同而引起的烷基淀粉苷浆料性能的变化。
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第四章烷基淀粉苷浆料上浆性能测试

4．1 经纱上浆的目的

浆纱是经纱准备工程中的重要工序。生产实践证明，浆纱质量的优劣对织造

生产影响极大。

经纱在织机上织造时，要经受停经片、综丝和钢筘等机件的反复磨擦以及五

大运动所施加的反复拉伸、弯曲和冲击作用。未经上浆的单纱作为经纱，由于其

表面毛羽较多，纤维间抱合力较差，在剧烈的织造过程中，邻纱之间会缠绕，引

起结构松散、起毛、起球，造成开口不清、经纱断头乃至无法织造。经过上浆后

的经纱，纱体周围粘附一层浆液，烘干后形成坚韧的浆膜，使毛羽贴伏，纱线光

滑而耐磨；浆液中的另一部分浸透到纱层内部，促使纤维间相互粘连增加其抱合

力，并固牢浆膜，从而提高了经纱的断裂强度；但经纱上浆后其原有弹性和伸长

性受到一定损失。如果损失过多，会造成上浆后的减伸率过大，使纱线变得脆硬

而易断。因此，上浆的目的就是要提高经纱的织造性能。主要从以下三方面来考

虑：

1 增强保伸性。短纤纱是短纤维集合体。纱的强力来自于单根纤维本身以

及纤维束内部纤维与纤维之间的抱合。上浆过程中，经纱经过浆槽中浆液的浸湿

和压浆后，浆液分布于纱线内部，填充于纱线间的空隙中，经烘房烘干后，纤维

被浆液粘着，相互形成一个整体。故浆纱的强力较原纱线有很大的提高。上浆过

程中，纱线经过退绕卷绕，必然要承受一定的张力，而拉伸迫使纱线的弹性伸长

有损失经纱经过上浆，浆液渗透到纱线内部，相互粘结使滑移的能力相对削弱，

浆纱的伸长率较原来的小。在织造过程中，如果浆纱失去了弹性伸长的能力，是

无法进行织造的。因此，必须采取保伸措施，如桨纱保持一定回潮率，浆膜必须

具有的吸湿能力和柔软性。

2耐磨性。在目前的纺纱工艺条件下成纱，即使经过精纺的纱线，表面也

不可避免地裸露～些游离纤维。作为经纱，必须予以处理，使游离纤维尽量减少，
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达到纱身光洁，减少摩擦以利于织造的目的。在开口时必须减少相邻经纱的搭粘，

同时希望在经纱表面形成一层薄膜，以防止经纱在织造时受通道(综、筘)摩擦

而起毛。同时上浆后纱线表面形成的薄膜保护层可达到减少磨损的目的。

3 贴附毛羽。经纱在织机上织造时，未上浆的经纱，由于有许多毛羽露在

纱的表面，因此在织机上受到摩擦和张力的反复作用时，纱上的毛羽就会松开、

起毛，部分纤维与纱分离，最后会引起经纱断头，这样不仅增加了织机的断头率，

降低了工人的看台数，还会影响织物的质量。为了减少织机上的断头率，经纱要

经过上浆工序，经过上浆后的经纱，由于浆液使突出在纱线表面的的纤维粘附在

纱的条干上，提高了纱的光滑度，同时浆液烘干后也在经纱上形成一层浆膜，贴

附了纱线表面的毛羽，降低了纱线的毛羽以利于织造的目的。

4．2上浆工艺条件

浆料浆纱织造性能应在工厂生产条件下试验，但实际上在浆料未成熟前，一

般都在实验室中先进行初步的模拟试验，在小型浆纱机上浆纱，再进行性能测试，

对浆纱的性能指标(强度、耐磨性、毛羽)进行考察。由于本课题主要是探讨用

烷基淀粉苷浆料替代PVA对疏水性纤维纱线进行上浆，而这项研究工作以前没有

人做过，因此综合考虑选择用涤棉65／35 45s纱进行单纱上浆实验。

单纱上浆试验所用的主要上浆设备是DSSJ单纱浆纱机，原理如图4—1所示：

原纱经过纱筒1退绕后，经过导纱辊7后进入浆槽中，经过压浆片3的两次压浆，

进入烘箱4烘燥，烘干后引出烘箱，卷绕在一个浆纱筒子5上。影响单纱上浆质量

的因素主要有浆液浓度、浆槽液面高度、浆纱速度以及浆液温度等。其中倒入浆

槽的浆液浓度可以通过前期准备来保证浆液达到要求浓度，浆纱速度可以通过机

械参数调节。压浆力也可以通过压浆片弹簧调节。该装置上浆过程需要解决的首

要问题是没有浆槽保温装置，上浆过程中浆液温度变化幅度很大，可以达至uJ40

多度。因此对浆槽部分进行改造，添加了对浆槽中浆液的保温装置8，减小系统

误差的影响，用耐高温的硅胶管将超级恒温水浴锅的进水口和出水口相连，形成

回路，并将硅胶管的一部分换成耐腐蚀的不锈钢管，并将其折成一定的形状置于

浆槽中，以增加加热面积，达到充分加热的目的。上浆过程中，由于纱线快速移
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动，纱线周围的浆液由于黏滞力的作用而形成较小的循环浆液流。该循环也可以

达到均匀浆液的目的。

1一原纱筒子 2一浆槽 3一压浆片 4一烘箱 5一绕纱筒子

6一浸浆棍 7一导纱棍 8一水浴锅回路保温装置

图4—1单纱上浆示意图

每次浆纱实验调制500砌的3％的浆液在恒温水浴箱中缓慢加热至950C，保温

30分钟后倒入浆槽中，选用T／C 65／35 45s纱开始进行上浆。浆槽温度保持在850C，

烘房温度保持在70 oC，该试验上浆速度60m／min，每次浆纱10分钟。将上浆后的

纱线和原纱在恒温恒湿室放置24h，测其各项浆纱指标。

4．3 单纱断裂强力、减伸的测试

4．3．1测试意义

尽管现代浆纱工艺认为减摩更是浆纱的首要目的，但增强仍是浆纱的目的之

一。增强率和减伸率仍然是目前国内评定可织性的主要指标，也是工厂常规试验

项目f331。因而在测试浆纱的性能时，必然要对纱线的断裂强力和减伸作为重要指

标进行测试。

4．3．2测试指标公式

上浆后的单根浆纱断裂强度比原纱所增加的强度对原纱断裂强度之比的百
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分率称为浆纱增强率。公式如下：

Z：业×100％(4--1)
po

Pj一浆纱断裂强度 Pr原纱断裂强度

浆纱减伸率是以断裂伸长率的变化来衡量的。

断裂伸长率e：

占：—Lj了-一Lo×100％(4--2)
厶

Lj一纱线拉伸到断裂时的长度 Lo_被测纱线原长

上浆后的纱线断裂伸长率的降低值，对原纱断裂伸长率之比的百分率称之为

减伸率J。公式如下：

J：三止×100％ (4—3)

占O

e o-原纱断裂伸长率 ￡一浆纱断裂伸长率

4．3．3测试结果与分析

浆纱强伸度试验是在XL一1B型强力仪上进行单纱拉伸，随机取样30根纱，

测试条件为：RH65％，200C，夹距50cm，拉伸速率500mm／min。测试结果见表

4．1。

表4—1 单纱强力及减伸率测试结果意逑： 原纱 C1 C2 C3 C4 C5性能指标＼
平均单强(CN) 260．6 289．4 297．5 303．3 305．6 306．7

平均伸长(mm) 42．O 32．3 32．7 33．0 33．2 33-3

平均断裂伸长率(％)
8．40 6．46 6．54 6．60 6．64 6．66

增强率(％)
11．1 14．2 16．4 17．3 17．7

减伸率(％)
| 23．10 22．14 21．43 20．95 20．71

32



≤》麟黝7届硕士毕业论文
从表4—1可以看出五个实验中增强率在10％--20％之间，其中Cl的增强率最

低，C5的增强率最高。这刚好和丁基基团含量相对映，增强率随着丁基基团含

量增加而增加。这是因为丁基基团属于非极性基团，所以烷基淀粉苷浆料对疏水

性纤维具有良好的粘附性能，所以随着丁基含量增加增强率也就随之增加。减伸

率其变化程度不大。

4．4浆纱耐磨测试

4．4．1 经纱耐磨性能对织造性能的影响

织造时经纱必然经受各种复杂的机械负荷，经纱在织机上所受负荷主要为两

类：磨损作用和应变作用。磨损作用来源于四部分：(1)打纬时经纱与钢筘的摩

擦磨损；(2)经纱与综眼、停经片和梭子的摩擦磨损；(3)开口时经纱间的摩擦磨

损；(4)与分绞棒等的摩擦磨损。应变作用来源于两部分：(1)织机上经纱的正常

张力和开口引起的周期性拉伸应变；(2)打纬时周期性增加的拉伸应变。经纱在

布机上从织轴退出直到织口被织成织物，要受N：ooo次以上的反复拉伸、曲折和

摩擦，当经纱在织造过程中所受的负荷作用积累到超过经纱所能承受的最高极限

时，就会发生断裂而造成停台。

经纱的耐磨性能就是反映经纱织造时承受磨损作用和应变作用的能力的指

标。织造过程中，经纱受到磨损作用和应变作用后，首先经纱表面产生再生毛羽，

进而出现纤维损失现象，导致纱线结构破坏，引起经纱强力下降；由于毛羽的存

在，可能出现经纱问的缠结现象，引起开口不清、张力突变等。当强力波谷与张

力波峰相遇时产生经纱断头。

由以上分析可知，经纱耐磨性能影响经纱断头。而经纱断头影响织机效率和

织物外观质量。

4．4．2测试意义及原理

浆纱强伸度指标不能完全衡量浆纱可织造性，浆纱性能衡量指标还应包括耐

磨性，耐磨试验综合衡量了浆纱强伸、粘附、毛羽贴伏性诸方面的因素，与浆纱



析和掌握浆液和纱线的粘附能力及浆纱的内在情况，分析断经等原因，作为采取

措施提高浆纱质量的依据。浆纱的耐磨次数能直接反映了浆纱的可织性，是一项

很受重视的浆纱质量指标。

在Y73l型抱合力仪(常州纺织仪器厂)上测试耐磨性，以浆纱磨断时磨片

往复次数为计数标准。耐磨试验仪原理如图4—2，其中摩擦片的重量分为三档，

分别为2409，3009署114409。先将计算器清零，再将纱线按图所示夹好，合上磨擦

片，加上张力，打开开关，使磨擦片以速度V来回往复运动磨擦纱线，当纱线磨

断时，断开开关使其停止，计下读数。

图4—2 单纱耐磨实验示意图

4，4．3测试指标公式

浆纱摩擦至断裂的次数比原纱增加的次数与原纱磨断次数之比的百分数称

为浆纱增磨率m。公式如下：

掰：—m／-—m0×100％ (4—4)

mo
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mj一浆纱磨断次数 mo广原纱磨断次数

4．4．4测试结果与分析

本实验随机取样10根浆纱，测试条件为：RH65％，200C，磨片压重2409，

浆纱张力2009，动程80mm，磨片往复速率为120r／min。测试结果见表4-2。

表4-2各种纱线耐磨测试结果

j浍絮三 原纱 Cl C2 C3 C4 C5性能指标＼
平均耐磨次数 12．3 17．8 19．1 20．5 20．5 20．6

增磨率(％) | 44．72 55．28 66．66 66．66 67．48

从表4．2可以看出Cl的增磨率最小，C5的增磨率最大，但从C3到C5增

磨率的增幅并不大，甚至C3、C4的增磨率相同，但总体可以得出增磨率是随着

烷基淀粉苷浆料中丁基基团含量增加而提高的。这点也可以用“相似结构相粘"

原理解释，随着非极性基团丁基基团含量的增加，烷基淀粉苷浆料对涤棉混纺纱

上浆效果更好，耐磨性能也就随之增加。

4．5浆纱再生毛羽的测试

4．5．1 毛羽的概念与形态

纱线毛羽是指纤维伸出纱线基本表面的纤维端或纤维圈，即没有捻入纱线主

干的部分纤维头端或尾端，这些外露的头端或尾端就被称为毛羽。

淹滋，囝
端毛羽 圈毛羽 浮游毛羽

图4—3 断面纱线毛羽形态
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从纱的断面看，纱线四周都存在毛羽，伸出纱芯的毛羽纤维长短不一且状态

各不相同。一般可分为三种基本形态。端毛羽一一纤维的端部伸出纱芯基本表面，

而纤维的其余部分则伸入纱芯，而具有方向性有头向毛羽、尾向毛羽、双向毛羽。

圈毛羽一一纤维的两端同时伸入纱芯，而纤维的中部拱出纱芯基体表面，形成圈

或环。浮游毛羽一一指附着于纱线表面的松散纤维或野纤维。具体见图4．3。

从纱线轴向看毛羽可分为五种形态：顺向毛羽、反向毛羽、双向毛羽、圈向

毛羽和乱向毛羽。见图4．4轴向毛羽形态。

顺向毛羽 反向毛羽

图4—4轴向纱线毛羽形态

4．5．2毛羽对织造性能的影响

乱向毛羽

毛羽在织造过程中是不受欢迎的，特别对经纱而言。纱线毛羽给织造加工所

带来的危害己是人所共知，归纳起来主要有以下3个方面：(1)Fh于长毛羽在织造

过程中相互拉扯、纠缠不清，致使织造假吊经增多，开口不清，三跳疵点率上升，

产品质量下降； (2)挡车工为顺利修剪毛羽，常常需要短暂停台而使生产效率下

降，o(3)!Zgl果对毛羽处理不当，将最终影响到纺织品的手感、风格、光洁度等外观

质量，使产品等级下降。

各种长度的毛羽根数从短到长呈现负指数分布，一般认为长度2cm及以上的

毛羽为有害毛羽。研究表明织机的停台有30％的原因是与毛羽有关的。纱线毛羽

对可织性危害的程度取决于毛羽根数和毛羽长度分布。即不仅与单位长度内毛羽

根数有关，而且还与这些毛羽的长短情况有关，长毛羽对可织性的危害较短毛羽

大。
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在织造过程中，随着经纱张力的变化，具有弹性和捻度的纱线将作伸缩和扭

转运动，如果经纱毛羽严重，相邻经纱之间很容易相互缠结，这种缠结使得纱线

不能顺利通过所穿的停经片、综眼和筘齿。若缠结的分离强力大于纱线本身强力，

则最终发生经纱断头。若缠结的分离强力小于纱线本身强力，则缠结最终受分离

力作用而断开，虽不造成纱线断头，但在缠结分离前往往造成开口不清、假吊经

等。纱线毛羽较多会使纱线的表面不平滑，损伤纱线结构，恶化纱线的耐磨性能，

而且纱线受磨损后，毛羽增加使纱线更不耐磨，形成恶性循环，最终使纱线解体

发生断头。因此经纱毛羽影响织造的顺利进行和织物质量。

4．5．3再生毛羽测试原理

浆纱毛羽再生率是评定浆纱毛羽情况的一个重要指标，可以预知浆纱在织造

过程中的毛羽再生情况。浆纱毛羽包括初始毛羽和再生毛羽。初始毛羽和再生毛

羽可以用毛羽仪加以测定，再生毛羽可以通过如图2—5所示的浆纱毛羽再生系统

产生。原理如下：纱线2经过两个喂纱辊4的喂入，绕过导纱辊和活动销钉l后，以

一定形式与纱线缠绕，经过另一活动销钉后绕过另外的导纱辊，接着再一次与活

动销钉缠绕，最后经过导纱辊与引纱辊将纱线引出。实验中销钉1以一定的频率

左右移动1341。本文实验中销钉l的频率设定了三个值，最P250r／min,350r／min以及

450r／min。

1一活动销钉2一已浆纱线3一导纱棍4一喂纱棍5一引纱棍

图4．5浆纱毛羽再生系统
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4．5．4测试指标公式

浆纱通过毛羽再生系统所产生的再生毛羽量与初始毛羽量之比的百分数称

为浆纱毛羽再生率J。公式如下：

，：生粤×100％(4--5)
Ⅳo

N一浆纱再生毛羽 No．一浆纱初始毛羽

4．5．5测试结果与分析

本实验的测试条件为温度200C、湿度为RH65％，样本容量4次。在YGl72型

毛羽仪上测定，测量长度设为10m，速度为选择30m／min。测试结果见表4—3。

表4—3各种纱线毛羽测试结果

=≥絮： C1 C2 C3 C4 C5性能指标、＼
2ml 4．0 4．O 3．7 3．7 3．6

初始毛羽(根)

3mm 1．6 1．5 1．4 1．4 1．4

2m 32．1 30．5 28．O 27．9 27．9

再生毛羽(根)

3nun 9．6 7．1 5．3 5．2 5．0

毛羽再生率

(％)
3咖 500 373 279 271 257

由于单纱浆纱上浆过程中，纱线的横向受到一定的作用力，而沿纱线的纵向

有一方向不变的捋平作用，通过两方面的作用，可以将毛羽很好的粘贴在纱线的

表面，浆纱毛羽很少，因此用单纱上浆方式得到的浆纱的初始毛羽量相差不大。

从表中的数据也反映出来。从表中还可以看出C1浆纱的毛羽再生率最大，C5的

毛羽再生率最小。浆料的粘附力影响浆纱毛羽再生量，粘附力越强，纤维与纱线

之间的粘结力就越强，摩擦过程中纤维从纱线游离出来的机会就大大减小，从而

使毛羽再生量较低。C1的粘附力恰好最小，C5的粘附力最大。从结构上分析是

因为虽着浆料中丁基基团的增加，浆料与纱线的作用力越好，表现出来就是毛羽

再生量较低。
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4．6本章小结

本章主要讨论了不同的丁基含量的烷基淀粉苷浆料对纱线的上浆效果。通过

单纱上浆后，测试浆纱的强力、耐磨、毛羽，并讨论了这些指标大小与浆料结构

之问的关系。从测试的数据可以得到这样的结论，烷基淀粉浆料中丁基含量越大，

所浆纱线的强力、耐磨性也越好，纱线的再生毛量越少。
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第五章 三种浆料性能对比

为了对烷基淀粉苷浆料进行进一步研究，从粘度、粘着力以及上浆效果等指

标对烷基淀粉苷浆料实验进行分析比较综合考虑选择C3作为烷基淀粉苷浆料代

表，与磷酸酯淀粉和用来制备烷基淀粉苷浆料的酸解淀粉进行对比实验。比较三

种浆料的浆液性能和上浆效果。

5．1 浆料外观

在明暗适度的光线下，用肉眼观察样品的颜色，然后在较强烈阳光下观察样

品的光泽。见表5-1。

表5-1浆料的外观

浆料名称 烷基淀粉苷浆料 磷酸酯淀粉 酸解淀粉

外观 微黄颗粒 白色粉末 微黄颗粒

5．2含水率的测定

5．2．1水分存在的状态

变性淀粉中的水分以两种状态存在，一种是结合水或束缚水，结合水与变性

淀粉中葡萄糖环上的一oH、环氧基和氧桥形成氢健，呈单分子层与变性淀粉结合。

结合牢固而不易自由运动，不太易蒸发，也不易结冰。结合水不能作为溶质的溶

媒，也不能为微生物所利用，一般也不能通过爆晒除去。在测定水分时，这部分

水在100。C—110。C方能被烘掉。另一种水是自由水或称游离水或吸附水，它存在

于变性淀粉颗粒之间或颗粒的表面与孔隙内，主要通过范德华力(偶极力、诱导

力和色散力)与变性淀粉大分子结合，也通过氢键吸附到己与变性淀粉中的一oH

形成氢键结合实际的水分子上形成多分子层吸附，自由水与变性淀粉的结合力较

弱，水分子离开亲水基一0H的距离越远，与变性淀粉分子的结合力越小，直至水

分子完全不受亲水基一0H的影响而成为完全自由水。自由水具有普通水的性质，

能以液体状态流动，在O。C时结冰，容易蒸发。具有溶媒的性质等。当这种水含
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量多时，会使变性淀粉结团。自由水是一种具有生理活性的水，能被微生物所利

用。淀粉干燥的目的主要是排除这部分水。

结合水与自由水在变性淀粉中没有截然分界线，只是水分子与变性淀粉的结

合力有强弱之差别，并表现出性质上的差异。在65％相对湿度，20。C的标准条件

下淀粉的平衡水分含量在13％-14％左右，这主要是结合水，属于安全水分，因为

这部分水不能为微生物所利用，不易发热、霉变，有着较长的保存期，这就是变

性淀粉含水量规定为≤14％的依据。

5．2．2水分的测定∞3

将样品精确称取2—4克，置于烧杯中，在130。C一133。C的烘箱中烘90分钟，取

出放在干燥器中冷却至室温再称取重量。

X：盟×100 (5一1)
朋1一珊0

水分以样品损失质量对样品原质量的百分比表示。

式中：X一样品水分含量，％；

IIl0-干燥后烧杯质量，g：

m，—干燥前带有样品烧杯的质量，g：

m厂干燥后带有样品烧杯的质量，g：

浆料的含水率见表5-2。

表5—2浆料含水率

烘前重(g) 烘后重(g)
浆料名称 烧杯重(g) 含水率(％) 平均值(％)

杯+浆湿重 杯+浆干重

烷基淀粉 36． 198 39．362 39．033 10． 40
10． 49

苷浆料 21．080 24．09l 23．773 10．57

37．157 40．188 39．805 12． 64
磷酸酯淀粉 12．61

37．781 40．781 40．404 12．57

35．76l 38．938 38．591 10． 93
酸解淀粉 10．85

37．108 40．129 39．804 10． 76

从表5—2中可以看出除浆料的含水率都小于14％。其中烷基淀粉苷浆料的水分

最低。水分的高低将影响变性淀粉的计蕈和核算成本，调浆时变性淀粉投料的准
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确性，进而影响到浆液浓度和上浆率。含水率低方便浆料的运输和贮存。

5．3 pH值的；1910定

分别配备各种淀粉6％的浆液，用玻棒醮取浆液滴在pI{试纸略过片刻与标准色

谱对比确定浆液pH值。见表5—3。

表5-3淀粉浆液pH值

浆料名称 烷基淀粉苷浆料 磷酸酯淀粉 酸解淀粉

pH值 6．7 6．8 6．7

从结果得出三种浆料都是略微偏酸性。浆液的pH值不能太低。太低能降低淀

粉浆液的粘度和粘着力，也会腐蚀设备和容器。同时pH值太高有些浆料也会水解，

另外，pH值还会影响纱线及织物的物理机械性能。纯棉纱宜用中性或微碱性浆液

上浆，人造丝一般宜用中性浆，合成纤维只要不是强酸或强碱一般影响不大。

5．4浆料混容稳定性

虽然烷基淀粉苷浆料有许多优点，但现在工厂基本上用变性淀粉与PVA浆

料混和上浆，因而能否与PVA浆料混和相容，能否较长时间内互混不分层，这

是一个实际问题。

取淀粉与PVA的配比为70：30，分别称取相应的重量。在95。C下用恒温磁

力搅拌器搅拌1h，随即将混合浆液移入试管中，并用塑料薄膜密封，静置于85

℃的恒温水浴锅中进行观测。在一定的时间内分别读取其分层界面的刻度值hl

和浆液总高度的刻度值h，并按下式计算混和浆液的沉降率136J：

沉降率：堡当×100％ (5—2)
厅

观察结果见表5—4。从5—4表中可以看到十--4,时内三种的浆料混和情况，

它表明烷基淀粉苷浆料与PVA在上浆温度和使用期内混容性很好。故混和上浆

没有问题。
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表5—4浆料混容稳定性

忒 1h 2h 3h 5h 8h 12h

浆料名称＼＼

均匀混和 均匀混和 均匀混和 均匀混和 均匀混和 出现分层

烷基淀粉苷：PVA 沉降率=
无分层 无分层 无分层 无分层 无分层

97．0

均匀混和 均匀混和 均匀混和 均匀混和 均匀混和 出现分层

磷酸酯淀粉：PVA 沉降率=
无分层 无分层 无分层 无分层 无分层

97．2

有絮状物 有絮状物 有絮状物 出现分层 出现分层 出现分层

酸解淀粉：PVA 但没有分 但没有分 但没有分 沉降率= 沉降率= 沉降率=

层 层 层 97．5％ 96．6％ 94．6％

注：以上所用PVA均为1799

5．5浆料粘度稳定性

浆料在使用时要加水稀释至一定含固率，浆料再使用时粘度是否一直维持

在同一值；在温度稍有波动时，粘度变化是否比较少，这都影响上浆效果，因

浆液粘度关系到浆料分子向纱线地浸透速率。粘度大，容易形成表面上浆，渗

入纱内部地浆料分子较少；粘度适当，浆料在纱内部和表面都浸润，粘结效果

好。

浆料浆用稳定性实验方法如下：将浆料稀释至6％的含固率溶液，在60℃、

70℃、80℃、95℃恒温条件下，用NDJ一79型旋转粘度计定时测定其粘度，结

果见表5～5至表5—8。

表5—5浆料粘度稳定性试验(60。C)

一 O．1h 0．25h O．5h 1h 2h 3h 5h 8h 12h

浆料名称 ＼＼
烷基淀粉苷(mPa．S) 20．6 20．6 20．6 20．6 20．6 20．5 20．5 20．4 20．4

磷酸酯淀粉(mPa．S) 42．0 42．O 42．0 42．O 42．0 41．8 41．5 41．2 41．2

酸解淀粉(mPa．S) 31．2 31．2 31．2 31．2 31．1 31．1 30．2 30．O 29．8
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表5—6浆料粘度稳定性试验(70"C)

麓惑． O．1h 0．25h 0．5h 1h 2h 3h 5h 8h 12h

浆料名称 ＼＼
烷基淀粉苷(mPa．S) 18．1 18．1 l 8．1 18．1 18．0 18．O 17．8 17．8 17．7

磷酸酯淀粉(mPa．S) 38．9 38．9 38．9 38．9 38．9 38．7 38．6 38．4 38．3

酸解淀粉(mPa．S) 28．0 28．O 28．0 28．O 27．9 27．9 27．8 27．7 27．5

表5—7浆料粘度稳定性试验(80"C)

一． 0．1h 0．25h 0．5h lh 2h 3h 5h 8h 12h

浆料名称 ＼＼
烷基淀粉苷(mPa．S) 15．2 15．2 15．1 15．1 15．1 15．1 15．0 14．9 14．8

磷酸酯淀粉(mP乱S) 33．8 33．7 33．7 33．7 33．5 33．5 33．4 33．2 33．O

酸解淀粉(mPa．S) 24．O 24．O 23．9 23．9 23．7 23．7 23．5 23．2 22．9

表5—8浆料粘度稳定性试验(95℃)

一， 0．1h 0．25h 0．5h lh 2h 3h 5h 8h 12h

浆料名称＼＼＼

烷基淀粉苷(mPa．S) 11．5 11．5 11．4 11．3 11．3 11．3 11．2 11．2 11．0

磷酸酯淀粉(mPa．S) 26．3 26．3 26．2 26．2 26．O 26．O 25．8 25．8 25．4

酸解淀粉(mPa．S) 18．3 18．3 18．2 18．2 18．2 18．1 18．1 18．0 17．8

从表5—5至表5—8中可知，浆料溶液在某一温度下，粘度值大小并没有

随着时间的增加而发生很大的变化，其中烷基淀粉苷浆料的稳定性略微好于其

他两种浆料。这说明烷基淀粉苷浆料具有很好的浆用稳定性。

5．6 浆液粘度与粘附力性能对比

5．6．1测试步骤

浆液粘度与粘附力具体的原理以及测试方法、步骤见第三章相关章节。粘附
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力实验仍然用纯涤45s术道粗纱。

5．6．2测试结果与分析

测试结果见表5．9浆液性能对比。

表5．9浆液性能对比

未淡 烷基淀粉苷浆料 磷酸酯淀粉 酸解淀粉性能指标＼
粘度(mPa．S) 11．3 26．O 18．2

粘附力(N) 99．60 90．63 87．20

从表5．9中可以看出，粘度是烷基淀粉苷浆料最小，磷酸酯淀粉最大，这说

明烷基淀粉苷浆料具有更好的流动性，能更好的浸透到纱线中，从而获得更好的

上浆效果。同时烷基淀粉苷浆料比磷酸酯淀粉和酸解淀粉具有更好的粘附性。综

合来看烷基淀粉苷浆料更能满足对绦纶纤维经纱的上浆要求。

5．7上浆性能对比(单纱上浆)

判断浆料性能的优劣主要看其上浆的效果如何。主要从强力、耐磨性和毛羽

等指标来衡量其浆纱质量。

5．7．1测试步骤

上浆性能指标其原理以及测试方法、步骤见第四章相关章节。

5．7．2测试结果与分析

测试结果见表5—10上浆性能对比。

从表5—10可以看出烷基淀粉苷浆料在对涤棉纱的增强效果要比磷酸酯及酸

解淀粉都好。耐磨性能也是优于其他两种浆料。同时还可以看出用烷基淀粉苷浆

料所上浆的涤棉纱线再生毛羽最少。综合看来，烷基淀粉苷浆料对涤棉混纺纱的

上浆效果在三种浆料中最好。这是因为烷基淀粉苷浆料具有更低的粘度，流动性
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要好，能更好的浸透到纱线中去，形成更紧密的接触。同时烷基淀粉苷浆料的大

分子接上了属于非极性基团的丁基，而涤纶纤维属于疏水性纤维，含有较少的亲

水性极性基团，根据“相似结构相粘”原理，相比其他两种浆料，它能更好的和

涤纶纤维粘合。因此其上浆效果在优于其他两种浆料。

表5—10 三种浆料浆纱性能对比

性能指标 原纱 烷基淀粉苷 磷酸酯淀粉 酸解淀粉

断裂强力(cN) 260．6 303．3 286．8 280．4

断裂伸长率(％) 8．4 6．6 6．4 6．9

增强率(％) | 16．4 10．1 7．6

平均耐磨次数 12．3 20．5 19．O 17．2

增磨率(％) l 66．7 54．5 39．8

3mm初始毛羽(根／10米) | 1．4 1．5 1．4

3 mm再生毛羽(根／10米) | 5．3 6．9 8．9

毛羽再生率(％) | 279 360 536

5．8本章小结

本章主要进行了烷基淀粉苷、磷酸酯淀粉、酸解淀粉三种浆料的对比实验。

主要比较三种浆料的外观物理特性、浆液性能和上浆效果。通过实验结果可以得

出烷基淀粉苷浆料的浆液性能要优于其他两种浆料。其对涤棉混纺纱的上浆效果

也是三者最好，能够满足涤棉混纺纱的上浆要求。
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第六章浆料降解性测试

6．1 测试降解-}生意义

目前随着工业经济的发展，环境也随之恶化。人们越来越意识到环境对人类

的重要性，环保保护意识也越来越强。减少污染，防止污染，改善生态环境，已

是刻不容缓的大事。对于纺织工业来说，在纺织生产过程中退浆污染已成为最大

的污染源之一。要解决污染问题，首先在上浆工序中必须选用具有良好的生物降

解性的浆料。只有这样浆料在退浆之后，所产生的废液才易被微生物降解，对河

湖不产生富营养化，对土壤不产生板结等不良变化。因而测试浆料的降解性能够

衡量其环保性能。

6：2测试原理

6．2．1 化学需氧量(CODer)测试原理口7’矧

化学需氧量(CODcr)是指在强酸和加热条件下，用强氧化剂重铬酸钾作为

氧化剂处理水样时所消耗氧化剂的量，以氧的mg／L来表示。在地表水、工业废

水和生活废水的水质监测分析中，化学需氧量(CODcr)是常用监测项目。它反

映了水中受还原性物质污染的程度，是评价水体污染的重要指标之一，但也是有

机物相对含量的指标之一。本文测试CODer采用的是重铬酸钾氧化法。即在一定

条件下，经重铬酸钾氧化处理时，水样中的还原物质所消耗的重铬酸盐相对应的

氧的质量浓度。

在水样中加入己知量的重铬酸钾溶液，并在强酸介质下以银盐作为催化剂，

经沸腾回流后以试亚铁灵作指示剂，用硫酸亚铁铵溶液滴定水样中未被还原的重

铬酸钾，由消耗的硫酸皿铁铵的量换算成消耗氧的质量浓度。根据硫酸亚铁铵的

用量算出水样中还原性物质消耗氧的量。其反应式如下
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Cr2072一+14H++6e—_2Cr3++7H20

Cr2072"+14H+-F6Fe2+——斗6Fe3++2Cr3++7H20

测试结果按式(6～1)计算

CODc,=坠业笋型(。2，mg／L)(6--I)
式中C一硫酸亚铁铵标准滴定溶液浓度，mol／L

Vo一空白试验所消耗的硫酸亚铁铵标准滴定溶液的体积，mL

Vl一测定水样所消耗的硫酸亚铁铵标准滴定溶液的体积，mL

V一水样体积，mL

8一氧(1／2 02)的摩尔质量，g／mol

6．2．2生化需氧量(1300)测试原理‘嘲

生化需氧量(BOD5)是指由于水中的好氧微生物的繁殖或呼吸作用，水中

所含的有机物被生物生化降解时所消耗的溶解氧量。

根据参加反应的物质和最终生成的物质可用下列的反应式来概括生物化学

反应过程：

酶6C6H1206+1602+4NH3——_4C5H702N+16C02+28H20

有机污染物告 c02+H20+NH3

微生物分解有机物质是一个缓慢的过程，要把可分解的有机物全部分解掉需

要20天以上的时间，微生物的活动与湿度有关，所以测定物化需氧量(BOD)时，

常以20"C作为测定的标准温度。一般来说，在第5天消耗氧量大约是总耗氧量的

70％，为便于测定，目前国内外普通采用20。C培养5天所消耗氧量作为指标，以

BOD5表示，单位为mg／L。
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6．3测试结果与分析

几种浆料降解情况见表6—1。

表6一l浆料的BOD。和CODcr及BODs／CODcr值

嘉≯芝 BOD5(mg／L) CODcr(mg／L) BOD5／CODcr浆料名称＼
烷基淀粉苷 7773 8243 0．943

磷酸酯淀粉 9067 9677 0．937

酸解淀粉 9118 9700 0．940

PVA 1002 16025 0．063

注：所配浆液的质量百分比为1％

从表中数据可以看出在生化需氧量(BOD5)烷基淀粉苷浆料和PVA浆料相

差很大。烷基淀粉苷浆料BOD5／CODcr的值为0．943，磷酸酯淀粉、酸解淀粉BOD5／

CODcr的值与烷基淀粉苷浆料相差不多。但PVA浆料BOD5／CODcr的值仅为

0．063，比其他三种浆料小一个数量级，如果按照欧洲标准将BOD5／CODcr>0．g

作为评定清洁浆料的标准【401，烷基淀粉苷浆料应被视为清洁浆料，PVA的BOD5／

CODcr=O．063<<O．8，所以不是清洁浆料。

烷基淀粉苷浆料和PVA浆料在生物降解方面之所以存在巨大差异是因为酶

作用的不同。生物降解就是靠微生物降解，具体说是酶，酶是细菌的产物。酶的

特性就像化学反应中特定的“试剂”参与一项反应。Q一淀粉酶专一对淀粉进行

水解，降解成葡萄糖和少量低聚合度糊精。Q．淀粉酶在自然界中随处可见，这

是自然界长期发展的结果。烷基淀粉苷浆料虽然在葡萄糖剩基第一碳原子上接上

了非极性基团丁基，但淀粉的基本结构无大变化，对淀粉降解性能影响有限，仍

属于易生物降解的浆料之列。可是PVA就和淀粉有所区别。PVA是合成材料，自

然界中还没有形成降解PVA的生物链。分解PVA不像淀粉可以靠一种酶一n．淀粉

酶轻而易举地被降解为易被别的酶分解的单糖与低聚糖，对PVA需有多种酶的

合力分解。事实上PVA的被氧化是多种氧化酶协同作用，而且还要有后续的分
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解酶的参与配合才能进行，因此PVA降解是一个复杂的过程。PVA的难分解，

还有一个原因，B[1PVA分子链很规整，在水中羟基之问易发生缔合，形成氢键

影响酶的作用。

6．4本章小结

本章主要讨论了烷基淀粉苷浆料的降解性，通过对几种浆料的BOD5、CODcr

指标进行对比，得出烷基淀粉苷浆料是一种清洁的浆料。烷基淀粉苷浆料可以可

以用淀粉和植物油脂作为原料来制得，因而它的原料来源是天然可再生的，其次

他具有良好的生物降解性，所以烷基淀粉苷浆料是一种环保绿色浆料。
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第七章结论

本论文用淀粉与丁醇在催化剂的作用下发生苷化反应制得烷基淀粉苷浆料。

并根据不同的工艺参数制备出一系列的丁基基团含量不同的烷基淀粉苷浆料。通

过对烷基淀粉苷浆料的性能进行测试并与其他浆料进行对比实验，证明烷基淀粉

苷浆料能够满足涤棉混纺纱的上浆要求，并且其制备原料是天然可再生的，生物

降解迅速而彻底。是完全可以用于纺织领域的绿色环保浆料。本论文的主要工作

如下：

l 用淀粉与丁醇制得烷基淀粉苷浆料。通过实验确定其制备工艺参数，并

且讨论了工艺参数对所接的丁基基团的含量的影响。可以得出随着反应时间的增

长、催化剂比例的增加和丁醇比例的增加，反应向生成烷基淀粉苷方向进行，因

而其丁基基团的含量也是增加的。

2通过对系列烷基淀粉苷浆液性能进行测试。探讨了制备工艺参数对浆液

性能的影响。得出影响浆液粘度和粘附力主要是烷基淀粉苷所接丁基基团含量变

化和催化剂的作用。丁基基团含量的增加将会导致浆液粘度的降低和粘附力的增

加。而催化剂的作用是使分子量变小，浆液粘度降低，粘附力随着分子量的降低

先是增加，后是减弱。在反应时间、催化剂比例变化的条件下，两因素共同作用。

在丁醇比例变化的条件下，是丁基基团含量这一单独因素影响。

3通过对系列烷基淀粉苷浆料上浆性能进行测试。探讨了丁基基团含量对

上浆性能的影响。得出随着烷基淀粉苷浆料中丁基基团含量的增加，其上浆效果

变的更好。

4通过对烷基淀粉苷、磷酸酯淀粉、酸解淀粉三种浆料进行对比实验。得

出烷基淀粉苷浆料的浆液性能要优于其他两种浆料。其对涤棉混纺纱的上浆效果

也是三者最好，能够满足涤棉混纺纱的上浆要求。

5 通过对烷基淀粉苷浆料的降解性进行测定，得出烷基淀粉菅浆料具有良

好的生物降解性，是一种清洁的浆料。
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6选择工艺参数为反应时间2h、催化剂糖元摩尔tl',O．03：1、丁醇糖元摩尔比

5：1制备出的烷基淀粉苷浆料能够满足涤棉混纺纱的上浆要求，并且其制备原料

是天然可再生的，生物降解迅速而彻底。是完全可以作为绿色环保浆料用于纺织

领域。
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