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I n t r o d u c t  i o n

1 . 1  S t a r c h

S t a r c h  i s  t h e  r e s e r v e  c a r b o h y d r a t e  o f  t h e  p l a n t  

k i n g d o m ,  w h e r e  i t  g e n e r a l l y  i s  d e p o s i t e d  i n  t h e  f o r m  o f  

m i n u t e  g r a n u l e s  r a n g i n g  f r o m  1  u p  t o  1 , 0 0 0  j u m  o r  m o r e  i n  

d i a m e t e r  [ I D .  T h e s e  g r a n u l e s  a r e  m a i n l y  d e p o s i t e d  i n  t h e  

s e e d s ,  t u b e r s ,  o r  i n  t h e  r o o t s  o f  p l a n t s .  s t a r c h  i s  

p r o d u c e d  c o m m e r c i a l l y  f r o m  c o r n ,  w h e a t ,  r i c e ,  t a p i o c a  

( c a s s a v a ) ,  p o t a t o ,  a n d  o t h e r  s o u r c e s .  F o r  c a s s a v a  s t a r c h ,  

t h e  s i z e  o f  t h e  g r a n u l e  r a n g e s  f r o m  ธ  t o  3 5  j u m  C 2 D .

W i t h  r e g a r d  t o  t h e  c a s s a v a  p l a n t ,  i t  o r i g i n a t e d  i n  

S o u t h  A m e r i c a  w h e r e  i t s  t u b e r s  h a v e  b e e n  u s e d  t h r o u g h  t h e  

a g e  a s  a  b a s i c  f o o d .  F r o m  t h e r e  i t  s p r e a d  t o  A s i a  a n d  

A f r i c a ,  w h e r e  m a i n  a r e a s  o f  c u l t i v a t i o n  a r e  B r a z i l ,  

N i g e r i a ,  I v o r y  C o a s t ,  I n d o n e s i a ,  M a l a y s i a ,  T h a i l a n d ,  

P h i l i p p i n e s ,  I n d i a ,  a n d  T a i w a n .  T h a i l a n d  r a n k s  n i n t h  i n  

t h e  w o r l d  a s  a  p r o d u c e r  o f  c a s s a v a  r o o t s  a n d  i s  t h e  w o r l d ’ s  

l a r g e s t  e x p o r t e r  o f  c a s s a v a  p r o d u c t s  C 3 D .

P r e v i o u s l y ,  t a p i o c a  g r e w  m a i n l y  i n  s o u t h  e a s t e r n  

r e g i o n  o f  T h a i l a n d .  A t  p r e s e n t ,  t a p i o c a  g r o w s  t h r o u g h o u t  

t h e  c o u n t r y ,  p a r t i c u l a r l y  i n  K o r a t  a n d  B u r i  R a m  i n  t h e
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n o r t h e a s t e r n  r e g i o n ;  P r a c h i n  P u r i  a n d  A r a n p r a d e t  i n  t h e  

e a s t ;  u t t a r a d i t  a n d  P h e t c h a b u n  i n  t h e  n o r t h ;  K a n c h a n a b u r i  

a n d  S u p h a n b u r i  i n  t h e  w e s t ;  a n d  f i n a l l y  P h e t c h a b u r i ,  S u r a t  

T h a n i ,  a n d  S o n g k l a  i n  t h e  s o u t h  C 4 J .

T o d a y ,  9 5 / .  o f  c a s s a v a  i s  u s e d  d i r e c t l y  a s  h u m a n  

f o o d ,  a n d  a s  a n i m a l  f o o d  a s  w e l l .  T o  t h e  s t a r c h  i n d u s t r y ,  

c a s s a v a  i s  u s e d  a s  a  s i z i n g  a g e n t  i n  t e x t i l e ;  a n d  i n  t h e  

p a p e r  a n d  a d h e s i v e  i n d u s t r y .

C h e m i c a l l y ,  s t a r c h  i s  a  p o l y m e r i c  c a r b o h y d r a t e  

c o n s i s t i n g  o f  0£  - D - g l u c o p y r a n o s y l  u n i t s  ( o f t e n  c a l l e d  

a n h y d r o g l u c o s e  u n i t s ,  o r  s i m p l y  A G U ) ,  l i n k e d  t o g e t h e r  

p r i m a r i l y  t h r o u g h  < x - D - ( 1 - 4 ) g l u c o s i d i c  b o n d s .  A l t h o u g h  t h e  

d e t a i l e d  f i n e  s t r u c t u r e  h a s  n o t  b e e n  f u l l y  e l u c i d a t e d ,  i t  

h a s  b e e n  e s t a b l i s h e d  t h a t  s t a r c h  i s  a  h e t e r o g e n e o u s  

m a t e r i a l  c o n s i s t i n g  o f  t w o  m a j o r  t y p e s  o f  p o l y m e r s :  a m y l o s e  

a n d  a m y l o p e c t i n .

A m y l o s e  i s  e s s e n t i a l l y  a  l i n e a r  p o l y m e r  i n  w h i c h  t h e  

a n h y d r o g l u c o s e  u n i t s  a r e  p r e d o m i n a n t l y  l i n k e d  t h r o u g h  O C - D -  

( 1 - 4 ) g l u c o s i d i c  b o n d s  . a s  s h o w n  i n  F i g u r e  1 . 1 .  I t s  

m o l e c u l a r  s i z e  v a r i e s  d e p e n d i n g  u p o n  t h e  p l a n t  s o u r c e  a n d  

p r o c e s s i n g  c o n d i t i o n s  e m p l o y e d  i n  e x t r a c t i n g  t h e  s t a r c h .  I t  

m a y  c o n t a i n  a n y w h e r e  f r o m  a b o u t  2 0 0  t o  2 , 0 0 0  A G U  c 1 ว .  T h e  

a v e r a g e  m o l e c u l a r  w e i g h t  ( M W )  o f  a m y l o s e  i s  a b o u t  2 5 0 , 0 0 0  

โ 5 ว .  I t  b e h a v e s  a s  a  r a n d o m  c o i l  o r  d o u b l e  h e l i x  i n  

a q u e o u s  s o l u t i o n .  T h e  l e v e l  o f  a m y l o s e  f o u n d  i n  s t a r c h  

v a r i e s  d e p e n d i n g  u p o n  t h e  s t a r c h  s o u r c e  a n d  h a r v e s t i n g
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p e r i o d .  M o s t  s t a r c h  s u c h  a s  r e g u l a r  c o r n ,  w h e a t ,  p o t a t o ,  

a n d  c a s s a v a  c o n t a i n s  a b o u t  1 8  t o  2 8 / 1  a m y l o s e  c 1 ว. F o r  

c a s s a v a  s t a r c h ,  t h e  a m y l o s e  c o n t e n t  i s  a b o u t  1 6 . ธ - 2 2 * / .  C 6 ว.

6CHpOH CHpOH
£ - 0  1 — 0H'H3 VH H'H Vi

4 | \ O H  H / P  f \ O H  H A- O —I C*-Vç I---- 0 ----- 1 c-----C ----0 —
H 3 2 O H  h  o h

F i g u r e  1 . 1  C h e m i c a l  s t r u c t u r e  o f  a r a y l o s e .

A m y l o p e c t i n ,  o n  t h e  o t h e r  h a n d ,  i s  a  b r a n c h e d  

p o l y m e r  c o n t a i n i n g ,  i n  a d d i t i o n  t o  A G U  l i n k e d  t o g e t h e r  a s  

i n  a m y l o s e ,  p e r i o d i c  b r a n c h e s  a t  t h e  c a r b o n - 6  p o s i t i o n .  

T h e s e  b r a n c h e s  a r e  l i n k e d  t o  t h e  c a r b o n - 6  b y  t h e  0 C - D - C 1 - 6 )  

g l u c o s i d i c  b o n d s .  E a c h  b r a n c h  c o n t a i n s  a b o u t  2 0  t o  3 0  

a n h y d r o g l u c o s e  u n i t s  c 1  ว .  A  s c h e m a t i c  d i a g r a m  o f  t h e  

a m y l o p e c t i n  m o l e c u l e  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  1 . 2 .
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F i g u r e  1 . 2  C h e m i c a l  s t r u c t u r e  o f  a m y l o p e c t i n

A m y l o p e c t i n  i s  a  l a r g e  b r a n c h e d  m o l e c u l e ,  r a n g i n g  

f r o m  5 0  m i l l i o n  t o  o v e r  1 0 0  m i l l i o n  i n  M W  C 5 1 .  I n  m o s t  

c a s e s  i t  i s  m u c h  l a r g e r  t h a n  a m y l o s e .  T h e  l a r g e  s i z e  a n d  

b r a n c h e d  n a t u r e  o f  a m y l o p e c t i n  r e d u c e  t h e  m o b i l i t y  o f  t h e  

p o l y m e r s  a n d  i n t e r f e r e  w i t h  a n y  t e n d e n c y  f o r  t h e m  t o  b e c o m e  

o r i e n t e d  a n d  p a c k e d  c l o s e l y  e n o u g h  t o  p e r m i t  s i g n i f i c a n t  

l e v e l s  o f  h y d r o g e n  b o n d i n g .



ธ
1 . 2  G e l â t i n i z a t i o n  P h e n o m e n a

S t a r c h  i n  t h e  g r a n u l e  s t a t e  i s  v i r t u a l l y  i n s o l u b l e  

i n  w a t e r  a t  a m b i e n t  t e m p e r a t u r e .  w h e n  a n  a q u e o u s  s t a r c h  

s u s p e n s i o n  i s  h e a t e d ,  t h e  g r a n u l e s  f i r s t  s l o w l y  a n d

r e v e r s i b l y  t a k e  u p  w a t e r  w i t h  l i m i t e d  s w e l l i n g ,  a n d  t h e n  

t h e y  l o s e  t h e i r  b i r e f r i n g e n c e  a n d  u n d e r g o  i r r e v e r s i b l y  a  

s u d d e n  r a p i d  s w e l l i n g ,  a s  h y d r o g e n  b o n d s  b e t w e e n  i n d i v i d u a l  

s t a r c h  m o l e c u l e s  a r e  b r o k e n .  A s  a  r e s u l t ,  s t a r c h  f o r m s  a  

c o n t i n u o u s  s y s t e m ,  r e f e r r e d  t o  a s  s t a r c h  p a s t e .  I n  t h i s

p a s t e  t h e r e  i s  a  m i x t u r e  o f  h y d r a t e d  a n d  s w o l l e n  g r a n u l e s ,  

a n d  g r a n u l e  p a r t i c l e s ,  h e l d  t o g e t h e r  b y  a  t y p i c a l  m a z e  o f  

a s s o c i a t i v e  f o r c e s  [ 7 3 .  T h e  t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  t h e  

g r a n u l e s  l o s e  t h e i r  b i r e f r i n g e n c e  i s  k n o w n  a s  t h e

g e 1 a t i ท i z a t i o ท  t e m p e r a t u r e  C 8 D .  T h e  g e l â t i ท i z a t i o n

t e m p e r a t u r e  v a r i e s  w i t h  t h e  t y p e  o f  s t a r c h .  I t  c a n  v a r y  

b e t w e e n  4 0  t o  7 5 " c .

1 . 3  H i g h  w a t e r - a b s o r b i n g  p o l y m e r

I n  r e c e n t  y e a r s ,  c o n s i d e r a b l e  r e s e a r c h  h a s  f o c u s e d  

o n  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  h i g h  w a t e r - a b s o r b i n g  p o l y m e r s  ( H W A P  o r  

s u p e r a b s o r b e n t s )  f o r  a g r i c u l t u r a l  a p p l i c a t i o n s  โ ร - 1 2 J .  T h e s e  

m a t e r i a l s  c a n  b e  a  s y n t h e t i c  c o p o l y m e r ,  o r  a  b i o d e g r a d a b l e  

s t a r c h - b a s e d  g r a f t  c o p o l y m e r .  I n  d e i o n i z e d  w a t e r ,  1  g  o f  

d r y  H W A P  w i l l  a b s o r b  s e v e r a l  h u n d r e d  g r a m s  o f  w a t e r  w i t h i n  

a  f e w  m i n u t e s .  T h e  p o l y m e r  d o e s  n o t  d i s s o l v e ,  b u t  r e m a i n s  

a s  a  h i g h l y  s w o l l e n  g e l .  T h e y  h a v e  a l r e a d y  b e e n  u s e d  a s  

s o i l  a d d i t i v e s  o r  a m é l i o r a n t s  a n d  a s  s e e d  a n d  r o o t  c o a t i n g
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m a t e r i a l .  F o r  e x a m p l e ,  w h e n  a  s e e d  i s  c o a t e d  w i t h  H W A P ,  

t h e  p a r t i c l e s  s t i c k  t o  t h e  s e e d  w a l l .  T h e s e  p a r t i c l e s  t h e n  

a b s o r b  w a t e r  i n  t h e  l i q u i d  o r  m o i s t u r e  f o r m ,  a  f e w  h u n d r e d  

t i m e s  t h e i r  d r y  w e i g h t  a n d  f o r m  a  g e l  a t  t h e  s u r f a c e  w h i c h  

s o f t e n s  t h e  s e e d  w a l l  a n d  a c c e l e r a t e s  g e r m i n a t i o n .

V i r t u a l l y  a l l  w a t e r  h e l d  i n  t h e  s w o l l e n  g e l  i s  a v a i l a b l e  t o  

t h e  s e e d  a n d  e m e r g i n g  r o o t  p l a n t ,  a n d  t h e  h o l d i n g  w a t e r  i s  

r e l e a s e d  i n t o  t h e  s o i l  a s  a  f u n c t i o n  o f  w a t e r  s t r e s s .

R e a d y  a v a i l a b i l i t y  o f  w a t e r  f u r t h e r  a c t s  t o  p r o m o t e  o p t i m u m  

g r o w t h  s i n c e  t h e  w a t e r  i s  a v a i l a b l e  t o  t h e  e m e r g i n g  

s e e d l i n g  a s  n e e d e d .  A c c e l e r a t e d  e m e r g e n c e  m i n i m i z e s  t h e

p o s s i b i l i t y  o f  t h e  p l a n t  b e i n g  e n t r a p p e d  b y  c r u s t i n g ,  r o o t s  

g r o w  r a p i d l y ,  p e n e t r a t i n g  i n t o  d e e p e r  s o i l  w h e r e  m o i s t u r e  

s t r e s s  i s  l e s s  l i k e l y  t h a n  a t  t h e  s u r f a c e .  R o o t  c o a t i n g ,  

o n  t h e  o t h e r  h a n d ,  i s  a  m e a n s  t o  p r e v e n t  t r a n s p l a n t  s h o c k  

a f t e r  t h e  s e e d l i n g  i s  t a k e n  o u t  o f  t h e  s o i l ,  T h e  r o o t s  a r e  

d i p p e d  i n t o  a  g e l  s o l u t i o n  b e f o r e  b e i n g  t r a n s i t e d  t o  t h e  

p l a n t  i  n g  s i t e .

H W A P  c a n  a l s o  b e  m i x e d  w i t h  s o i l .  O n c e  t h e  g r o w i n g  

m e d i u m  a n d  t h e  c o r r e c t  q u a n t i t y  o f  c o p o l y m e r  h a v e  b e e n  m i x e d  

a n d  s u f f i c i e n t l y  w a t e r e d ,  t h e  p o l y m e r  g r a n u l e s  t r a n s f o r m  

t h e m s e l v e s  i n t o  w a t e r - l a d e n  g e l  c h u n k s .  T h e s e  g e l s  t h e n  

a c t  a s  l o c a l  r e s e r v o i r ,  r e l e a s i n g  w a t e r  t o  t h e  s o i l  a n d  

p l a n t s  a s  n e e d e d  a n d  m a i n t a i n i n g  a n  e v e n  m o i s t u r e  b a l a n c e .  

T h i s  p r e v e n t s  o v e r - w a t e r i n g  b e c a u s e  e x c e s s  o f  w a t e r  c a n  b e  

a b s o r b e d  f o r  l a t e r  u s e .  S i m i l a r l y ,  t h e  d a n g e r  o f  t o o  l i t t l e  

w a t e r i n g  i s  r e d u c e d  s i n c e  t h e  a v a i l a b l e  w a t e r  c a p a c i t y  o f  

t h e  g r o w i n g  m e d i u m  i s  i n c r e a s e d .  H W A P  i n c r e a s e s  t h e
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a v a i l a b l e  w a t e r  h o l d i n g  c a p a c i t y  b y  m o r e  t h a n  5 0 % .  W a t e r  

c o n s u m p t i o n  i s  t h e r e f o r e  r e d u c e d  a s  l e s s  w a t e r  p e r c o l a t e s  

t h r o u g h  t h e  s o i l  a n d  e v a p o r a t i o n  l o s s e s  a r e  d r a s t i c a l l y  

l o w e r e d .  T h u s  t h e  s o i l  q u a l i t y  i s  i m p r o v e d  a n d  w a t e r i n g  

f r e q u e n c y  i s  r e d u c e d .  H W A P  d o e s  n o t  o n l y  p r o t e c t  p l a n t s  

a g a i n s t  w a t e r  s t r e s s  b u t  a l s o  h e l p s  i m p r o v e  a i r  c a p a c i t y  o f  

t h e  g r o w i n g  m e d i a  a n d  p r o d u c e s  h e a l t h i e r  r o o t  s y s t e m s .  I n  

s u m m a r y ,  t h e s e  s u p e r a b s o r b e n t s  h a v e  b e e n  p r o v e n  t o  r e t a i n  

s o i l  n u t r i e n t s ,  p r o m o t e  g e r m i n a t i o n ,  s p e e d  u p  e m e r g e n c e ,  

p r o v i d e  m o r e  u n i f o r m  s t a n d s ,  a n d  i n c r e a s e  t h e  y i e l d s  o f  

c r o p s  s u c h  a s  w h e a t ,  o a t s ,  s u n f l o w e r  b e a n s  a n d  s o y b e a n s .  

T h e i r  a t t r a c t i v e  p r o p e r t i e s  m a k e  t h e m  e x c e l l e n t  m a t e r i a l s  

f o r  a g r i c u l t u r e ,  a r b o r i c u l t u r e  a n d  h o r t i c u l t u r e  i n  t h e  

s e m i - a r i d  r e g i o n  o f  t h e  n o r t h e a s t  o f  T h a i l a n d .

O t h e r  i m p o r t a n t  a p p l i c a t i o n s  o f  H W A P  i s  i n  

d i s p o s a b l e  s o f t  g o o d s  d e s i g n e d  t o  a b s o r b  b o d y  f l u i d s  s u c h  a s  

a d u l t  i n c o n t i n e n t  p a d s ,  h o s p i t a l  u n d e r p a d s ,  f e m i n i n e  a n d  

s a n i t a r y  n a p k i n s  a n d  b a b y  d i a p e r s .  T h e y  h a v e  a l s o  b e e n  u s e d  

a s  a  t h i c k e n e r  a s  i n v e s t i g a t e d  b y  T a y l o r  a n d  B a g l e y  e t  a l .

โ 13 ] .

H i g h w a t e r - a b s o r b i n g p o l y m e r s c a n  b e  m a d e b y

m o d  i  f  i  c a t  i o n o f  s t a r c h  a n d c e l l u l o s e 1 1 1 4 - 1 8 ] . T h e

a l t e r a t i o n  o f  t h e  c h e m i c a l  a n d  p h y s i c a l  s t r u c t u r e  o f  t h e s e  

c o m p o u n d s  c a n  b e  d o n e  b y  g r a f t i n g  a  p e t r o l e u m  d e r i v e d  

m o n o m e r  o n t o  t h e  p o l y s a c c h a r i d e  c h a i n s  t o  f o r m  a  g r a f t  

c o p o l y m e r .  T h e  g r a f t e d  m a t e r i a l  c a n  e i t h e r  b e  s y n t h e s i z e d  

b y  a  f r e e - r a d i c a l  o r  a n i o n i c  r e a c t i o n  p r o c e s s ,  w i t h
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m o n o m e r s  s u c h  a s  a c r y l o n i t r i l e ,  a c r y l a m i d e ,  a c r y l i c  a c i d  

a n d  v i n y l  a c e t a t e .  F o r  e x a m p l e ,  a c r y l o n i t r i l e  g r a f t  

c o p o l y m e r i z e s  r e a d i l y  t o  s t a r c h  a t  a  h i g h  g r a f t i n g  

e f f i c i e n c y  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a  f r e e  r a d i c a l  i n i t i a t o r .

T h e  m o s t  w i d e l y  u s e d  m e t h o d  o f  f r e e  r a d i c a l  

i n i t i a t i o n  o f  s t a r c h  i s  t h e  r e a c t i o n  w i t h  c e r i u m  ( I V )  f o r m e d  

b y  d i s s o l v i n g  c e r i c  a m m o n i u m  n i t r a t e  i n  d i l u t e  n i t r i c  a c i d .  

T h i s  m e t h o d  h a s  b e e n  w i d e l y  u s e d  t o  g r a f t  c o p o l y m e r i z e  a  

n u m b e r  o f  m o n o m e r s  o n t o  p o l y s a c c h a r i d e s  c 8 ,  1 4 ,  1 6 ,  1 7 1 .  

T h e  i n i t i a t i o n ,  p r o p a g a t i o n ,  a n d  t e r m i n a t i o n  m e c h a n i s m  b y  

t h e  c e r i c  i o n  C 8 1  i s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  1 . 3 .
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«

CH2OH

Free Radical + Monomer------► -Graft Copolymer

+ Ce[III] * r

F i g u r e  1 . 3  R e a c t i o n  s c h e m e  t o  s y n t h e s i z e  s t a r c h - g - P A N  

fay C e  ( I V )

T h e  u s e  o f  t r i v a l e n t  m a n g a n e s e  a s  a n  i n i t i a t o r  h a s  

a l s o  b e e n  r e p o r t e d  โ 2 0 - 2 3 ] .  M e h r o t r a  a n d  R a n b y  C 2 0 . 1  h a v e  

s u g g e s t e d  t h a t  t h e  m e c h a n i s m  o f  i n i t i a t i o n  ( s i m i l a r  t o  t h a t  

p r o p o s e d  f o r  t h e  c e r i c  i o n  i n i t i a t i o n ) ,  i s  t h e  c l e a v a g e  o f  

g l y c o l  g r o u p s  o f  t h e  a n h y d r o g l u c o s e  u n i t s  f a y  t h e  m a n g a n i c  

p y r o p h o s p f i a t e  a s  s h o w n  i n  F i g u r e  1 . 4 .  T h e  m a n g a n i c  

p y r o p h o s p h a t e  i o n  f o r m s  a  c o m p l e x  w i t h  t h e  s t a r c h ,  p r o b a b l y
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a t  t h e  c 2 a n d  C 3 h y d r o x y l s ,  w h i c h  t h e n  c a u s e s  o n e  o f  t h e  

h y d r o g e n  a t o m s  o n  C 2 o r  C 3  t o  b e  o x i d i z e d  w h i l e  t h e  

m a n g a n i c  p y r o p h o s p h a t e  i o n  i s  r e d u c e d  a n d  a  f r e e  r a d i c a l  i s  

f o r m e d  o n  t h e  s t a r c h  a t  t h e  C 2 o r  C 3  c a r b o n  a t o m .  T h e  b o n d  

b e t w e e n  C 2 a n d  C 3 i s  t h e n  b r o k e n  w i t h  t h e  f o r m a t i o n  o f  a n  

a l d e h y d e  g r o u p  o n  t h e  C 2 o r  C 3 ,  w h i c h  d o e s  n o t  h a v e  t h e  

f r e e  r a d i c a l  f o r m .  I t  h a s  b e e n  c o n c l u d e d  t h a t  b o t h  c -C 
g l y c o l  e n d  g r o u p  a n d  c 2 - C 3 g l y c o l  g r o u p s  a l o n g  t h e  

p o l y s a c c h a r i d e  c h a i n s  f o r m  r e a c t i v e  g r a f t i n g  s i t e s  [ 2 4 ] .  

T h e  f r e e  r a d i c a l  f o r m e d  t h e n  r e a c t s  w i t h  t h e  m o n o m e r  t o  

f o r m  a  s t a r c h  g r a f t e d  c o p o l y m e r .

Initiation:
CHOH
j  o
ÇH ทฺ)— 0 —  + [Mn(H.PjO,)j?" 

OH
CH OH

complex

Propagation:
free radical +  monomer -—*- graft oopolymerization 

Termination:
+ Mn1* — ►  Mn’* + Hf + polymer

F i g u r e  1 . 4  G l y c o l  c l e a v a g e  m e c h a n i s m  w i t h  M n 3 +  i o n  l e a d i n g

t o  i n i t i a t i o n  o f  g r a f t  c o p o l y m e r i z a t i o n
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G r a f t  c o p o l y m e r i z a t i o n s  h a v e ,  f o r  t h e  m o s t  p a r t ,  

b e e n  c a r r i e d  o u t  i n  w a t e r  w i t h  e i t h e r  g r a n u l a r ,  u n s w o l l e n  

s t a r c h  o r  w i t h  s t a r c h  t h a t  h a s  b e e n  g e l a t i n i z e d  b y  h e a t i n g  

C 2 0 - 2 3 1 .  A l t h o u g h  g e l a t i ท i z a t i o n  s w e l l s  a n d  d i s r u p t s  

s t a r c h  g r a n u l e s ,  t h e  p o l y s a c c h a r i d e  i s  s t i l l  l a r g e l y  

i n s o l u b l e  i n  t h e  a q u e o u s  m e d i u m ,  a n d  g r a f t i n g  c a n  t h u s  b e  

v i e w e d  a s  t a k i n g  p l a c e  o n t o  a n  i n s o l u b l e  s u b s t r a t e .  P a s t  

w o r k  b y  R â n b y  a n d  c o w o r k e r s  h a d  b e e n  d o n e  o n  t h e  d e p e n d e n c e  

o f  t h e  g r a f t  c o p o l y m e r  s t r u c t u r e  o n  s t a r c h  p r e t r e a t m e n t  

C 2 2 - 2 3 1 .  T h e y  r e p o r t e d  t h a t  g e 1 a t i ท i z a t i o n  g a v e  a n  

i n c r e a s e  i n  t h e  MW o f  P A N ,  a n d  a  c o r r e s p o n d i n g  d e c r e a s e  i n  

t h e  n u m b e r  o f  g r a f t e d  b r a n c h e s  ( l a r g e r  n u m b e r  o f  A G U  p e r  

g r a f t ) ,  a s  c o m p a r e d  w i t h  t h e  p o l y m e r i z a t i o n  c a r r i e d  o u t  w i t h  

g r a n u l a r  s t a r c h .

I f  s t a r c h - g - P A N  i s  s a p o n i f i e d  w i t h  e i t h e r  N a O H  o r  

K O H  s o l u t i o n s  a t  t e m p e r a t u r e  n e a r  1 0 0 ° c ,  n i t r i l e  g r o u p s  a r e  

c o n v e r t e d  i n t o  a  m i x t u r e  o f  c a r b o x a m i d e  a n d  a l k a l i  m e t a l  

c a r b o x y l a t e ,  w i t h  a m m o n i a  b e i n g  a  b y - p r o d u c t .  T h e  a l k a l i  

m e t a l  c a r b o x y l a t e  t o  c a r b o x a m i d e  r a t i o  w i l l  v a r y  d e p e n d i n g  

o n  s a p o n i f i c a t i o n  c o n d i t i o n s ,  b u t  a r e  t y p i c a l l y  o n  t h e  

o r d e r  o f  2 : 1  C 2 B 1 .  T h e s e  t w o  g r o u p s  i n d u c e  a n  o s m o t i c  

e f f e c t  w h i c h  g i v e s  t h e  m a t e r i a l  w a t e r  a b s o r b i n g  p r o p e r t i e s .

1 . 4  R e s e a r c h  a b j e c t i v e

I n v e s t i g a t i o n s  o n  g r a f t i n g  o f  a c r y l o n i t r i l e  o n t o  

s t a r c h  h a v e  b e e n  d o n e  b y  u s i n g  p o t a t o ,  w h e a t ,  r i c e  a n d  c o r n  

s t a r c h  โ 9 ,  1 4 ,  1 9 - 2 5 ,  2 6 ,  2 7 1 ,  b u t  s o  f a r  n o  s u c h  g r a f t i n g
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r e a c t i o n  h a s  b e e n  p e r f o r m e d  o n  c a s s a v a  s t a r c h .  T h a i l a n d  

b e i n g  o n e  o f  t h e  l a r g e s t  c a s s a v a  p r o d u c e r  i n  t h e  w o r l d ,  h e r  

p r o d u c t i o n ,  h o w e v e r ,  e x c e e d s  t h e  c o u n t r y ’ s  c o n s u m p t i o n  a n d  

e x p o r t ,  t h u s  l e a v i n g  e v e r y  y e a r  a n  e x c e s s  o f  u n u s e d  c a s s a v a  

g o i n g  t o  w a s t e .  I n  t h i s  c o n t e x t ,  c a s s a v a  c a n  b e c o m e  a n  

e x c e l l e n t  r a w  m a t e r i a l  f o r  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  b i o d e g r a d a b l e  

s u p e r a b s o r b e n t  i n  T h a i l a n d .  H W A P  i s  n o  n e w  p r o d u c t  a n d  

e x i s t s  a l r e a d y  o n  t h e  m a r k e t  i n  i n d u s t r i a l i z e d  n a t i o n s ;  b u t  

m a n u f a c t u r i n g  i t  b y  b u y i n g  t h e  f o r e i g n  p a t e n t  c o u l d  b e  v e r y  

c o s t l y .  I n  v i e w  o f  t h i s  b a c k g r o u n d  t h e  p u r p o s e  o f  t h i s  

r e s e a r c h  i s  t o  d e v e l o p  H W A P  i n  T h a i l a n d  w h i c h  c o u l d  

r e v o l u t i o n i z e  t h e  g r o w i n g  i n d u s t r y  i n  t h e  n o r t h e a s t e r n  

r e g i o n ,  w i t h  c a s s a v a  s t a r c h  b e i n g  t h e  r a w  m a t e r i a l  f o r  t h e  

s y n t h e s i z e  o f  s t a r c h - g - P A N .
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