
c h a p t e r  3

R e s u l t s  a n d  D i s c u s s i o n

3 . 1  D e f i n i t i o n s

T h e  d e f i n i t i o n s  o f  t e r m s  a n d  g r a f t i n g  p a r a m e t e r s  a r e  

t h e  s a m e  a s  u s e d  b y  p r e v i o u s  i n v e s t i g a t o r s  C 8 ,  1 9 - 2 3 3 .

T h e s t r u c t u r e  o f  a  s t a r c h - g - P A N i ร a s s h o w n

s c h e m a t  i c a 1 l y i n  F i g u r e  3 . 1 ,  w h e r e A G U r e p r e s e n t s  a

g l u c o p y r a n o s y 1 u n i t ,  a n d  M t h e  m o n o m e r u s e d i  ท t h e g r a f t

c o p o l y m e r i z a t i o n  r e a c t i o n .  s t a r c h  c o n c e n t r a t i o n s ,  

e x p r e s s e d  i n  m o l e s ,  r e f e r  t o  m o l e  o f  A G U  a n d  h a v e  b e e n  

c a l c u l a t e d  f r o m  a  m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  1 6 2 .
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c h 2o h

F i g u r e  3 . 1  S c h e m a t i c  r e p r e s e n t a t i o n  o f  a  s t a r c h  g r a f t

c o p o l y m e r .
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3 . 1 . 1  P e r c e n t  a d d - o n  I s  r e f e r r e d  t o  a s  t h e  p e r c e n t  

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

d e t e r m i n e d  a s  f o l l o w s :

P o l y m e r  i n  g r a f t s

P e r c e n t  a d d - o n  =  -------------------------------------------------------------------------------------------  X 1 0 0

T o t a l  w e i g h t  o f  g r a f t e d  s a m p l e

3 . 1 . 2  G r a f t i n g  f r e q u e n c y  i s  e x p r e s s e d  a s  t h e  

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

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

c o p o l y m e r  ะ

( 1 0 0  -  % a d d - o n )  X M v

G r a f t i n g  f r e q u e n c y  ( A G U / c h a i n )  =  --------------------------------------------------------------------

V . a d d - o n  X 1 6 2

3 . 1 . 3  G r a f t i n g  e f f i c i e n c y  i s  a  t e r m  o f t e n  u s e d  t o

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

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

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

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

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

a t t a c h e d  t o  s t a r c h ,  t h e  g r a f t i n g  e f f i c i e n c y  w o u l d  b e  5 0 % .  

H i g h  g r a f t i n g  e f f i c i e n c i e s  a r e  d e s i r a b l e  s i n c e  a

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

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

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

G r a f t i n g  e f f i c i e n c y  ( % ) 1 0 0  -  H o m o p o l y m e r  f o r m e d



3 . 2  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  g e l a t i n i z e d

a t  6 5 ° c
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R a n b y  a n d  c o w o r k e r s  C 2 0 - 2 3 D  s t u d i e d  t h e  g r a f t i n g  o f  

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

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

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

T h e y  e x p l a i n e d  t h a t  w h e n  g e l a t i n i z e d  s t a r c h  i s  u s e d  a s  a  

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

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

o f  t h e  r e s u l t i n g  s t a r c h - g - P A N  b e t w e e n  g r a n u l a r  a n d

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

h i g h e r  t h a n  t h e  f o r m e r .  A  h i g h e r  MW o f  t h e  g r a f t  c o p o l y m e r  

h a s  s h o w n  t o  g i v e  a  h i g h e r  w a t e r  a b s o r p t i o n  C 2 2 J .  I n  v i e w  

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

r a t h e r  t h a n  t h e  g r a n u l a r  o n e .  T h e  p r e t r e a t m e n t

t e m p e r a t u r e s  w e r e  6 5 “c a n d  8 0 °c , a n d  k e p t  f o r  o n e  h r .

A s  e m p h a s i z e d  i n  t h e  I n t r o d u c t i o n  c h a p t e r ,  t h e

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

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

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

d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  g l y c o l - M n 3 +  c o m p l e x .  T h e  o v e r a l l

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

M n 3 \  t h e  a m o u n t  o f  s u l p h u r i c  a c i d  u s e d  a n d  t h e  g l y c o l

c o n c e n t r a t i o n  โ 2 0 ว .
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M e h r o t r a  a n d  R â n b y  C 2 0 - 2 3 3  h a v e  a l s o  s t u d i e d  t h e  

e f f e c t  o f  r e a c t i o n  c o n d i t i o n  o n  t h e  g r a f t i n g .  T h e y  f o u n d  

t h a t ,  b y  v a r y i n g  t h e  i n i t i a t o r  c o n c e n t r a t i o n  o f  M n 3 +  f r o m  

0 . 1 5  m m o l e / L  t o  1 . 0  m r a o l e / L ,  t h e  1 . a d d - o n  a s  w e l l  a s  

g r a f t i n g  e f f i c i e n c y  i n c r e a s e d  d r a m a t i c a l l y ,  b u t  f r o m  1 . 0  

m m o l e / L  t o  3 . 0  m m o l e / L  t h e  % a d d - o n  l e v e l e d  o f f .  I n  b o t h  

c a s e s ,  t h e  s u l p h u r i c  a c i d  c o n c e n t r a t i o n  w a s  k e p t  a t  8 5 . 8  

m m o l e / L .  G r a f t i n g  o c c u r r e d  r e a d i l y  e v e n  a t  a  แ 2 ร 0 4  

c o n c e n t r a t i o n  a s  l o w  a s  1 0  m m o l e / L .  T h e  g r a f t i n g  

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

o n l y  a  s l i g h t  v a r i a t i o n  w i t h  a c i d i t y .  B u t  a t  h i g h e r  แ 2 ร 0 4  

c o n c e n t r a t i o n ,  h o w e v e r ,  t h e  a v e r a g e  MW o f  g r a f t e d  c h a i n  

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

โ 2 2 D .  T h e r e f o r e  i n  t h i s  s t u d y  t h e  r e a c t i o n  c o n d i t i o n s  w e r e  

k e p t  c o n s t a n t  a t  1 m m o l e / L  o f  M n 3 +  c o n c e n t r a t i o n  a n d  8 5 . 8  

m m o l e / L  o f  แ 2 ร 0 4  c o n c e n t r a t i o n .

3 . 2 . 1  I R  a n a l y s i s

F i g u r e s  3 . 2  -  3 . 5  s h o w  r e s p e c t i v e l y  t h e  I R  

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

r e a c t i o n  p r o d u c t  a f t e r  g r a f t i n g ;  t h e  s t a r c h - g - P A N  a f t e r  D M F  

e x t r a c t i o n ;  a n d  t h e  s t a r c h - J Ï - P A N  a f t e r  s a p o n i f i c a t i o n  w i t h  

KOH.

A f t e r  t h e  g r a f t i n g  r e a c t i o n  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 ,  a  s h a r p  p e a k  o c c u r r e d  a t  2 , 2 4 3  c m  1 

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

C 3 1 3 .  T h i s  p e a k  s l i g h t l y  d e c r e a s e d  a f t e r  D M F  e x t r a c t i o n  o f



2 2 5  3 4  5  6  7  8 9  1 0  15 2 0  2 5
MICRON

F i g u r e  3 .2  I R  s p e c t r u m  o f  c a s s a v a  s t a r c h

C7;
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F i g u r e  3 . 3  I R  s p e c t r u m  o f  s t a r e h - g - P A N ce-c



_  M I C R O N  _
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F i g u r e  3 . 4  I R  s p e c t r u m  o f  s t a r c h - g - P A N  a f t e r  D « F  e x t r a c t i o n roCD
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F i g u r e  3 . ธ  I R  s p e c t r u m  o f  s a p o n i f i e d  s t a r c h - g - P A N c\3CO
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t h e  h o m o p o l y m e r ,  P A N ,  w h i c h  o c c u r r e d  a s  a  b y - p r o d u c t  d u r i n g  

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

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

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

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

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

n e w  a b s o r p t i o n  b a n d s  i n  t h e  I R  s p e c t r u m .  I n d e e d  i n  F i g u r e

3 . ธ, t h e  c a r b o x y l a t e  g r o u p  - C O O K  g a v e  r i s e  t o  t w o  b a n d s  ะ a  

s t r o n g  a s y m m e t r i c a l  s t r e t c h i n g  b a n d  a t  1 5 7 0  c m  1 ,  a n d  a  

w e a k ,  s y m m e t r i c a l  s t r e t c h i n g  b a n d  a t  1 4 0 0  c m  1 C 3 1 1 .  O n  t h e  

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

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

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

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

s t a r t i n g  m a t e r i a l .

F i g u r e  3 . 6  s h o w s  a n  i n c r e a s e  o f  t h e  n i t r i l e  

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

f o r  t h e  g r a f t i n g  r e a c t i o n  w a s  i n c r e a s e d  f r o m  5  t o  2 0  m l .
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F i g u r e  3 . 6  T h e  C N  p e a k  o f  s t a r c h - g - P A N  w i t h  d i f f e r e n t  

s t a r c h ( g )  / A N ( m l )  r a t i o s
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o n  ะ

3 . 2 . 2  E f f e c t  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  a c r . y  1 o n  i  h r  i  l e

( a  ) A m o u n t  o f  h o m o p o  l . v m e r

I n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  t h e  a m o u n t  o f  t h e  

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

r e s u l t i n g  c o p o l y m e r  w a s  p u t  i n  D M F .  P A N  i s  s o l u b l e  i n  t h i s  

s o l v e n t  w h i l e  t h e  g r a f t e d  s t a r c h  i s  n o t .  T h e  I R  s p e c t r u m  i n  

F i g u r e  3 . 4  s h o w s  t h e  p u r i f i e d  s t a r c h - g - P A N .  T h e  p e r c e n t  o f  

h o m o p o l y m e r  f o r m e d  v a r i e d  f r o m  6 . 1 2 %  t o  1 5 . 8 5 %  a s  i n d i c a t e d  

i n  T a b l e  3 . 1 .  T h e  h o m o p o l y m e r  c o n t e n t  i n c r e a s e d  o n l y  

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

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

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

c a t a l y s t  s y s t e m  f o r  3  h r s .  N o  p o l y a c r y l o n i t r i l e  r e s u l t e d  

f r o m  t h i s  e x p e r i m e n t ,  t h u s  i n d i c a t i n g  t h a t  M n 3 +  d i d  n o t  

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

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

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

c o n t e n t .

( b ) G r a f t i n g  e f f i c i e n c y

T h e  h i g h e s t  g r a f t i n g  e f f i c i e n c y  w a s  

o b t a i n e d  w i t h  t h e  l o w e s t  c o n c e n t r a t i o n  o f  A N .  I t  d e c r e a s e s  

f r o m  9 3 . 8 0  t o  8 4 . 1 5 %  a s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  A N  i s  i n c r e a s e d  

f r o m  2 . 5  t o  3 0 . 0  m l .  T h e  t r e n d  o f  t h e  g r a f t i n g  e f f i c i e n c y  

i s  i l l u s t r a t e d  i n  T a b l e  3 . 1  a n d  F i g u r e  3 . 7 .
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T a b l e  3 . 1  E x p e r i m e n t a l  d a t a  o f  g r a f t  c o p o l y m e r i z a t i o n s  

c a r r i e d  o u t  w i t h  1 0  g  o f  c a s s a v a  s t a r c h  ( 8 . 7 2  

g  d r y  w e i g h t ) .  R e a c t i o n  c o n d i t i o n s  : M n 3 4  ̂ =  1

r a m o l e / L ;  C N a A P z 0 7 D =  1 0  m m o l e / L ;  แ 2 ร 0 4  =  8 5 . 8

m m o l e / L ;  r e a c t i o n  t e m p e r a t u r e ,  3 5 ° C ;  r e a c t i o n  

t i m e ,  3  h r s ;  g e 1 a t i ท i z a t i o n  a t  6 5 ° c .

S t a r c h  ( g ) / A N  ( m l )  

r a t i o

H o m o p o l y m e r  

f  o r m e d

( % )

G r a f t  i  n g  

e f f  i c i e n c y  

O '. )

P e r c e n t

a d d - o n

1 0  ะ 2 . 5 6 .  1 2 9 3 . 8 8 9 . 4 5

1 0 : 5 . 0 8 . 9 9 9 1 . 0 1 2 6 . 3 9

1 0 : 7 . 5 8 . 4 0 9 1 . 6 0 3 8 . 1 1

1 0 : 1 0 . 0 9 . 3 6 9 0 . 6 4 4 4 . 4 8

1 0 : 1 2 . 5 9 . 8 7 9 0 . 1 3 5 6 . 5 5

1 0 : 1 5 . 0 1 4 . 4 7 8 5 . 5 3 6 0 . 3 1

1 0 : 1 7 . 5 1 4 . 2 1 8 5 . 7 9 6 2 . 6 8

1 0 : 2 0 . 0 1 2 . 0 5 8 7 . 9 5 6 7 . 5 2

1 0 : 2 5 . 0 1 5 . 8 5 8 4 .  1 5 6 8 . 1 1

1 0 : 3 0 . 0 1 5 . 4 3 8 4 . 5 7 6 7 . 9 3
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F i g u r e  3 . 7  E f f e c t  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  a c r y l o n i t r i l e

o n  g r a f t i n g  e f f i c i e n c y
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( c ) P e r c e n t  a d d - o n

T h e  e f f e c t  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  

a c r y l o n i t r i l e  o n  t h e  % a d d - o n  i s  s h o w n  i n  T a b l e  3 . 1  a n d  

F i g u r e  3 . 8 .  T h e  i n c r e a s e  o f  a c r y l o n i t r i l e  f r o m  2 . 5  t o  3 0 . 0  

m l  r e s u l t e d  i n  a n  i n c r e a s e  o f  t h e  % a d d - o n  f r o m  9 . 4 5 %  t o  

6 7 . 5 2 % ,  a n d  t h e n  l e v e l e d  o f f  a f t e r  2 0  m l .

C d )  a n d  g r a f t i n g  f r e q u e n c y

T h e  d a t a  o f  t h e  e f f e c t  o f  t h e  

c o n c e n t r a t i o n  o f  a c r y l o n i t r i l e  o n  M v  a n d  t h e  g r a f t i n g  

f r e q u e n c y  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  3 . 2  a n d  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  

3 . 9 .  W h e n  i n c r e a s i n g  t h e  a m o u n t  o f  a c r y l o n i t r i l e  f r o m  2 . 5  

t o  3 0 . 0  m l ,  t h e  M v  o f  s t a r c h - g - P A N  i n c r e a s e d  f r o m  6 1 , 5 0 0  t o  

5 6 8 , 9 0 0 ,  w h i l e  t h e  n u m b e r  o f  A G U / g r a f t  r e d u c e d  f r o m  6 , 6 8 9  t o  

1 , 6 5 8 .  A  p l a t e a u  o f  M v  a n d  g r a f t i n g  f r e q u e n c y  o c c u r r e d  

a f t e r  m o r e  t h a n  1 7 . 5  m l  o f  a c r y l o n i t i l e  w a s  u s e d  f o r  t h e  

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

c a t a l y s t  s y s t e m  w a s  a l r e a d y  o b s e r v e d .



36

PERCENT 
A D D -O N

ACRYLONITRI LE 
(กา!)

F i g u r e  3 . 8  E f f e c t  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  a c r y l o n i t r i l e
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T a b l e  3 . 2  V i s c o s i t y  a v e r a g e  m o l e c u l a r  w e i g h t  ( M  ) a n d  

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

( s a m e  r e a c t i o n  c o n d i t i o n  a s  i n  T a b l e  3 . 1 )

S t a r c h  ( g ) / A N  ( m l )  

r a t i o

M o l e c u l a r  w e i g h t

(FT )
G r a f t i n g  f r e q u e n c y  

( A G U / c h a  i  ท )

1 0 :  2 . 5 6 1 , 5 0 0 3 , 6 3 4

1 0 :  5 . 0 3 8 8 , 5 0 0 6 , 6 8 9

1 0 :  7 . 5 4 2 7 , 2 0 0 4 , 2 8 2

1 0 : 1 0 . 0 4 6 5 , 0 0 0 3 , 5 8 2

1 0 : 1 2 . 5 5 0 0 , 9 0 0 2 , 3 7 5

1 0 : 1 5 . 0 5 4 3 , 8 0 0 2 , 2 0 9

1 0 : 1 7 . 5 5 7 9 , 2 0 0 2 ,  1 2 8

1 0 : 2 0 . 0 5 6 6 , 1 0 0 1 , 6 8 1

1 0 : 2 5 . 0 5 6 4 , 2 0 0 1 , 6 3 0

1 0 : 3 0 . 0 5 6 8 , 9 0 0 1 , 6 5 8



F i g u r e  3 . 9  E f f e c t  o f  t h e  c o n t r a t i o n  o f  a c r y l o n i t r i l e  

o n  M v a n d  g r a f t i n g  e f f i c i e n c y .  •  d e n o t e s  

w h i l e  A  r e p r e s e n t s  g r a f t i n g  f r e q u e n c y
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3 . 2 . 3  S a p o n i f i c a t i o n  o f  s t a r c h - g - P A N

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

c o n c e n t r a t i o n  a t  0 . 8 5 % ,  4 . 2 5 % ,  a n d  8 . 5 %  w / v .  A t  8 . 5 %  K O H  a  

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

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

a d j a c e n t  n i t r i l e  g r o u p s  โ 2 3 1 .  T h e  i n t e r m e d i a t e  r i n g s  a r e  

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

t o  l i g h t  y e l l o w .  A t  l o w e r  c o n c e n t r a t i o n  ( 0 . 8 5 %  a n d  4 . 2 5 % ) ,  

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

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

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

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

T h i s  i s  e v i d e n c e d  b y  I R  a n a l y s i s  o f  t h e  s a p o n i f i e d  

s t a r c h - g - P A N  a t  0 . 8 5 %  K O H  w h e n  c o m p a r e d  w i t h  8 . 5 %  K O H  a s  

s h o w n  i n  F i g u r e s  3 . 1 0  a n d  3 . 1 1 .  A t  a  c o n c e n t r a t i o n  o f  0 . 8 5 %  

K O H  t h e  C N  a b s o r p t i o n  b a n d  s t i l l  r e m a i n e d ,  b u t  a t  8 . 5 %  K O H  

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

o f  t h e  C N  g r o u p s .  O n  t h e  b a s i s  o f  t h e s e  r e s u l t s  a l l  

s a p o n i f i c a t i o n  r e a c t i o n s  w e r e  c a r r i e d  o u t  a t  a  8 . 5 %  K O H  

c o n c e n t r a t i o n .

T h e  e f f e c t  o f  t h e  s a p o n i f i e d  s t a r c h - j | - P A N  a t  

d i f f e r e n t  K O H  c o n c e n t r a t i o n  o n  t h e  w a t e r  a b s o r p t i o n  i n  

d e i o n i z e d  w a t e r  i s  s h o w n  i n  T a b l e  3 . 3 .  T h e  p r o d u c t  o f  t h e  

1 0 : 2 0 . 0  r a t i o  w a s  u s e d  f o r  t h i s  s t u d y .  T h e  r e s u l t s  

i n d i c a t e  t h a t  a t  h i g h e r  K O H  c o n c e n t r a t i o n ,  s a p o n i f i c a t i o n  o f  

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

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

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

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

i s  p a r a m o u n t  t o  t h e  w a t e r  a b s o r p t i o n  p r o p e r t i e s  o f  H W A P ,  i s  

t h e  f o l l o w i n g  r e a c t i o n  C 3 2 1 :

o  o
R "C =N  + K O H  ------------> R -C 0 9 K e  + R C IM H 2 + ผ แ  3

T a b l e  3 . 3  D i f f e r e n t  K O H  c o n c e n t r a t i o n s  u s e d  d u r i n g  

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

a b s o r p t  i o n .

C o n c e n t r a t i o n  o f  K O H  

(•/ . w / v )

W a t e r  a b s o r p t i o n  

d e i o n i z e d  w a t e r

i  ท

( g / g )

0 . 8 5 1 4 .  1

4 . 2 6 1 2 5 . 4

8 . 5 0 2 2 0 . 7
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3 . 2 . 4  W a t e r  a b s o r p t i o n  i n  d e i o n i z e d  w a t e r

ts
A  f u r t h e r  i n v e s t i g a t i o n  l e d  U S  t o  c o n s i d e r  

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

c o n c e n t r a t i o n  o f  a c r y l o n i t r i l e  w h i l e  k e e p i n g  t h e

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

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

3 . 4  a n d  p l o t t e d  i n  F i g u r e  3 . 1 2 ,  s h o w  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  

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

T a b l e  3 . 4  W a t e r  a b s o r p t i o n  a s  a  f u n c t i o n  o f  a c r y l o n i t r i l e  

c o n c e n t r a t i o n  ( g e l a t i ท i z a t i o n  t e m p e r a t u r e  6 5 ° C ) .

S t a r c h ( g ) / A N ( m 1 )  

r a t  i  o

W a t e r  a b s o r p t i o n  

i n  d e i o n i z e d  w a t e r  

< g / g )

1 0 :  2 . ธ 3 9 . 8

1 0 :  5 . 0 8 1 . 7

1 0 :  7 . 5 1 0 7 . 3

1 0 : 1 0 . 0 1 6 2 .  1

1 0 : 1 2 . 5 1 8 5 . 7

1 0 : 1 5 . 0 2 0 6 . 6

1 0 : 1 7 . 5 2 2 0 . 3

1 0 : 2 0 . 0 2 2 0 . 7

1 0 : 2 5 . 0 2 2 1 . 4

1 0 : 3 0 . 0 2 2 1 . 5



4 4

F i g u r e  3 . 1 2  W a t e r  a b s o r p t i o n  o f  s a p o n i f i e d  s t a r c h - g - P A N  a s

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

c o n c e n t r a t i o n  o f  1 7 . 5  m l  a c r y l o n i t r i l e .  T h i s  s a m e  t r e n d  w a s  

a l r e a d y  o b s e r v e d  i n  F i g u r e s  3 . 8  a n d  3 . 9  c o r r e l a t i n g  t h e  '/. 

a d d - o n  a n d  M v  w i t h  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  A N .  I t  a l s o  

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

^ . a d d - o n  a n d  M v . F i g u r e  3 . 1 3  s h o w s  t h a t  t h e  . c o r r e l a t i o n  

b e t w e e n  t h e  a d d - o n  a n d  w a t e r  a b s o r p t i o n  i s  a  l i n e a r  

r e l a t  i o n s h  i p .

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

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

a c r y l a t e - g r a f t e d  p o l y s a c c h a r i d e s  โ 3 3  ]  t h a t  i s  e s s e n t i a l l y  

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

s w e l l i n g  o f  c e l l u l o s e  g e l s  C 3 4 3 .  H e r e  t h e  s w e l l i n g  i s  

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

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

b e t w e e n  t h e  i n t e r i o r  o f  t h e  g e l  a n d  t h e  e x t e r n a l  s o l u t i o n .  

I n  o u r  c a s e ,  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  m o b i l e  K +  i o n s  i n  t h e  g e l  

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

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

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

g r o u p s  a t t a c h e d  t o  t h e  m a c r o m o l e c u l a r  n e t w o r k .  A s  t h e  

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

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

s o l u t i o n  b y  a  s e m i p e r m e a b 1 e  m e m b r a n e  w h i c h  c o n f i n e s  t h e  

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

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

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

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



4 6

d i f f e r e n c e  i n  

t h e  o s m o t i c

i o n  c o n c e n t r a t i o n s .  S w e l l i n g  c o n t i n u e s  u n t i l  

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

t h e  i o nr e s i s t a n c e  t o  f u r t h e r  e x p a n s i o n ,  t h a t  i s ,  w h e n  

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

r e a c h e d  e q u i l i b r i u m .

g e l  h a s



47

P E R C E N T  A D D  -  O N

F i g u r e  3 . 1 3  W a t e r  a b s o r p t i o n  a s  a  f u n c t i o n  o f  y. a d d - o n



4 8

3 . 2 . 5  W a t e r  a b s o r p t i o n  i n  a q u e o u s  s a l t  s o l u t i o n s  
»

S o  f a r  w a t e r  a b s o r p t i o n  w a s  d e t e r m i n e d  u s i n g  

d e i o n i z e d  w a t e r  i n  o r d e r  t o  o b t a i n  m a x i m u m  a b s o r p t i o n  s i n c e  

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

b e t w e e n  i n s i d e  a n d  o u t s i d e  t h e  g e l .  N o w  i t  i s  o f  i n t e r e s t  

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

d i f f e r e n t  c o n c e n t r a t i o n s .  We  h a v e  c h o s e n  N a C l ,  C a C l 2 a n d  

M g C l 2  s a l t s  w h i c h  a r e  c o m m o n l y  f o u n d  i n  s o i l s ,  a n d  f o r  e a c h  

s a l t ,  s o l u t i o n s  o f  0 . 5 ,  1 . 0 ,  a n d  2 . 0 %  w / v  w e r e  p r e p a r e d .  

T h e  w a t e r  a b s o r p t i o n  d a t a  a r e  g i v e n  i n  T a b l e s  3 . 5 -  3 . 7  a n d  

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

3 . 1 4 - 3 . 1 6  i l l u s t r a t e  t h e  i o n  e f f e c t .

T h e  w a t e r  a b s o r p t i o n  d a t a  u s i n g  N a C l  a r e  g i v e n  

i n  T a b l e  3 . 5  a n d  p l o t t e d  i n  F i g u r e  3 . 1 4 .  A l l  t h e  c u r v e s  

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

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

d e i o n i z e d  w a t e r .  A t  t h e  ( 1 0 : 1 2 . 5 )  r a t i o ,  a l l  t h r e e  c u r v e s  

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

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

A s  o b s e r v e d  i n  t h e  c a s e  o f  N a C l ,  t h e  w a t e r  

a b s o r p t i o n  d e c r e a s e s  a s  C a C l 2 c o n c e n t r a t i o n  i n c r e a s e .  

H o w e v e r ,  h e r e  t h e  c u r v e s  a t  1% a n d  2% C a C l 2  c o n c e n t r a t i o n  

a r e  a l m o s t  i d e n t i c a l ,  w i t h  t h e  1% h a v i n g  a  s l i g h t l y  h i g h e r  

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

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

t h e  d i v a l e n t  i o n .  A s  a  c o n s e q u e n c e ,  t h e  w a t e r  a b s o r p t i o n
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w i t h  CaCl2 i s  much le s s  than w i t h  NaCl, he re  the  optimum
absorbency is  le s s  than 24 g /g  w h i l e  f o r  NaCl we o b ta in e d
about 70 g /g .

I n  t h e  c a s e  o f  M g c l 2 ,  a  p l a t e a u  w a s  r e a c h e d  

e v e n  e a r l i e r  w i t h  a  m a x i m u m  w a t e r  a b s o r p t i o n  o f  o n l y  2 0  g / g  

w i t h  t h e  0 . 5 %  s o l u t i o n .  T h e  1% a n d  2% c o n c e n t r a t i o n s  

c u r v e s  a r e  i d e n t i c a l .



5 0

T a b l e  3 . 5  E f f e c t  o f  d i f f e r e n t  s o d i u m  c h l o r i d e  s o l u t i o n s

o n  w a t e r  a b s o r p t i o n

S t a r c h ! g ) / A N C m l ) 

r a t  i  o

W a t e r

a b s o r p t  i o n  

i n  0 . 5 “/. N a C l  

< g / g >

W a t e r

a b s o r p t  i o n

i n  I X  N a C l  

( g / g )

W a t e r

a b s o r p t  i o n  

i n  2% N a C l  

< g / g >

1 0 :  2 . 5 1 7 . 9 1 0 .  3 1 6 .  1

1 0 :  5 . 0 3 6 . 5 1 8 . 7 1 8 . 5

1 0 :  7 . 5 4 8 . 9 3 2 . 4 2 0 .  1

1 0 : 1 0 . 0 5 9 . 8 3 7 . 3 3 1 . 5

1 0 : 1 2 . 5 6 7 . 0 5 0 . 7 3 3 . 7

1 0 : 1 5 . 0 6 9 . 3 5 3 . 7 3 4 . 9

1 0 : 1 7 . 5 6 8 . 6 5 0 .  1 3 6 . 8

1 0 : 2 0 . 0 6 9 . 3 5 1 . 4 3 2 . 2

1 0 : 2 5 . 0 7 0 .  1 5 0 .  1 3 3 . 4

1 0 : 3 0 . 0 6 9 . 0 4 9 . 6 3 2 . 0
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A C R Y L O N I T R I L E  

( ml  )

F i g u r e  3 . 1 4  W a t e r  a b s o r p t i o n  i n  N a C l  s o l u t i o n s  o f  0 . 5  % ,

1 . 0  a n d  2 . 0  y. w / v  c o n c e n t r a t i o n s



5 2

T a b l e  3 . 6  E f f e c t  o f  d i f f e r e n t  c a l c i u m  c h l o r i d e  s o l u t i o n s

o n  w a t e r  a b s o r p t i o n

S t a r c h ( g ) / ANC  m 1 )  

r a t i o

W a t e r

a b s o r p t  i o n  

i n  0 . 5 %  C a C l 2 

( g / g )

W a t e r

a b s o r p t  i  o n  

i n  1% C a C 1 2 

( g / g )

W a t e r

a b s o r p t  i o n  

i n  2% C a C l 2 

( g / g )

1 0 : 2 . 5 8 . 6 4 . 3 4 .  2

1 0 : 5 . 0 1 5 .  1 8 . 6 8 . 3

1 0 : 7 . 5 1 7 . 7 1 1 . 9 1 1 . 3

1 0 : 1 0 . 0 1 9 .  3 1 3 . 2 1 3 .  1

1 0 : 1 2 . 5 2 3 . 3 1 4 . 5 1 4 . 3

1 0 : 1 5 . 0 2 3 . 3 1 4 . 3 1 3 . 9

1 0 : 1 7 .  ธ 2 5 . 4 1 5 . 3 1 4 . 9

1 0 : 2 0 . 0 2 3 .  1 1 5 . 9 1 5 . 2

1 0 : 2 5 . 0 2 2 . 3 1 5 .  1 1 4 . 9

1 0 : 3 0 . 0 2 3 . 8 1 5 .  1 1 4 . 7
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A C R Y L O N I T R I L E  

( m l  )

F i g u r e  3 . 1 5  W a t e r  a b s o r p t i o n  i n  C a C l 2 s o l u t i o n s  o f  0 . 5  %,

1 . 0  X ,  a n d  2 . 0  X w / v  c o n c e n t r a t i o n s

/



5 4

T a b l e  3 . 7  E f f e c t  o f  d i f f e r e n t  m a g n e s i u m  c h l o r i d e  s o l u t i o n s

o n  w a t e r  a b s o r p t i o n

S t a r c h ( g ) / A N ( m l )  

r a t i o

W a t e r

a b s o r p t  i o n  

i n  0 . 5 %  M g C 1 2 

( g / g )

W a t e r

a b s o r p t  i o n  

i n  1% M g C l 2

( g / g )

W a t e r

a b s o r p t  i o n  

i n  2% M g C 1 2

( g / g )

1 0  ะ 2 . ธ 9 . 0 1 4 . 5 1 3 . 2

1 0 :  5 . 0 1 0 . 6 1 3 . 2 1 3 . 3

1 0 :  7 . 5 1 7 . 7 1 4 . 4 1 3 . 6

1 0 : 1 0 . 0 1 8 . 0 1 3 . 7 1 4 . 4

1 0 : 1 2 . 5 1 8 . 6 1 4 . 5 1 4 .  3

1 0 : 1 5 . 0 1 9 . 3 1 4 . 5 1 4 . 3

1 0 : 1 7 . 5 1 9 . 3 1 4 . 8 1 4 .  2

1 0 : 2 0 . 0 1 9 . 4 1 4 . 4 1 4 . 5

1 0 : 2 5 . 0 1 8 . 8 1 4 . 9 1 5 . 0

1 0 : 3 0 . 0 1 9 .  9 1 4 . 4 1 4 . 7



5 5

F i  g u r e  3 . 1 6 W a t e r  a b s o r p t i o n  i n  M g C l z  s o l u t i o n s  o f  0 . 5  % ,

1 . 0  % y a n d  2 . 0  w / v  c o n c e n t r a t i o n s
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T h e  w a t e r  a b s o r p t i o n  o f  t h e  s t a r c h  b a s e d  

s u p e r a b s o r b e n t  i n  d e i o n i z e d  w a t e r  a s  c o m p a r e d  t o  t h e  w a t e r  

a b s o r p t i o n  i n  0 . 5 / 1  w / v  o f  N a C l ,  C a C l 2 ,  a n d  M g C l  2 i s  s h o w n  i n  

F i g u r e  3 . 1 7 .  A s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  a m o u n t  o f  a c r y l o n i t r i l e ,  

t h e  a b s o r p t i o n  i n  d e i o n i z e d  w a t e r  a n d  s a l t  s o l u t i o n s  e x h i b i t  

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

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

1 5 . 0  m l  o f  A N .  T h e  s a l t  e f f e c t  i s  c l e a r l y  e v i d e n c e d  a s  1 

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

i n t e r n a l  s o l u t i o n  i n  t h e  g e l  a n d  e x t e r n a l  s o l u t i o n ,  d u e  t o  

t h e  d i f f e r e n t  i o n  c o n c e n t r a t i o n s  C 3 4 3 .  T h e  w a t e r  i n t a k e  b y  

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

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

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

d e c r e a s e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  o r d e r :  N a C l  > C a C l 2  > M g C l 2 . T h e  

s o d i u m  i o n  i s  m o n o v a l e n t  w h i l e  c a l c i u m  a n d  m a g n e s i u m  i o n s  

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

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

s l o w l y  w h e n  a  m o n o v a l e n t  i o n  w a s  u s e d  i n s t e a d  o f  a  d i v a l e n t  

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

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

R e g a r d i n g  t h e  d i f f e r e n c e  i n  w a t e r  a b s o r p t i o n  

b e t w e e n  C a C l 2  a n d  M g C l 2 ,  t h e  f o r m e r  a b s o r b s  m o r e .  T h i s  

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

c o n f i g u r a t i o n  o f  C a Z +  a n d  M g z  + ,  a s  w e l l  a s  i n  t h e i r  

d i f f e r e n c e  i n  i o n i z i n g  e f f i c i e n c y .
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f

F i g u r e  3 . 1 7  A  c o m p a r i s o n  o f  w a t e r  a b s o r p t i o n  b e t w e e n

d e i o n i z e d  w a t e r  a n d  0 . 5  y . w / v  s a l t  s o l u t i o n s  

o f  N a C l ,  C a C l 2 ,  a n d  M g C l 2
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3 . 3  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  g e l a t i n i z e d  a t

80  °c

3 . 3 . 1  E f f e c t  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  a c r y l o n i t r i l e

o n  :

T h e  g r a f t i n g  r e a c t i o n  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  g e l a t i n i z e d  a t  8 0 ° c  l e d  t o  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  i n  

T a b l e  3 . 8 .

( a ) A m o u n t  o f  h o m o p o l . y m e r

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

f r o m  7 . 2 0  t o  1 2 . 9 9 %  a s  s h o w n  i n  T a b l e  3 . 8 .  C o m p a r i n g  T a b l e s

3 . 1  a n d  3 . 8  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  h o m o p o l y m e r  f o r m a t i o n  i s  

r e d u c e d  a t  a  h i g h e r  g e 1 a t i ท i z a t i o n  t e m p e r a t u r e  w h e n  

i n c r e a s i n g  t h e  A N  c o n c e n t r a t i o n .  T h i s  i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  

o t h e r  i n v e s t i g a t i o n s  C 2 0 - 2 3 J  w h e r e  t h e  g r a f t i n g  e f f i c i e n c y  

i s  i m p r o v e d  a t  a  h i g h e r  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  ( u p  t o  a  

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

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

P A N .

( b ) G r a f t i n g  e f f i c i e n c y

T h e  g r a f t i n g  e f f i c i e n c y  i s  a l s o  t h e  

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

g r a f t i n g  e f f i c i e n c y  i s  i l l u s t r a t e d  i n  T a b l e  3 . 8  a n d  F i g u r e  

3 . 1 8 .  T h e  g r a f t i n g  e f f i c i e n c y  b e c a m e  h i g h e r  a t  t h e  h i g h e r
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g e l  a t i ท i z a t i o n  t e m p e r a t u r e  w h e n  c o m p a r i n g  t h e  d a t a  i n  T a b l e

3 . 1  a n d  3 . 8 .  T h i s  d o e s  c o r r e l a t e  w i t h  t h e  d e c r e a s e  i n  

h o m o p o l y m e r  o b s e r v e d .

( c )  P e r c e n t  a d d - o n

T h e  e f f e c t  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  

a c r y l o n i t r i l e  o n  t h e  7. a d d - o n  i s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  3 . 1 9 .  

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

f r o m  3 0 . 4 9 7 .  t o  6 7 . 0 3 7 .  w i t h o u t  r e a c h i n g  a  p l a t e a u  a s  o b s e r v e d  

w i t h  t h e  s t a r c h  g e l a t i n i z e d  a t  6 5 °c.



T a b l e  3 . 8  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  

g e l a t i n i z e d  a t  80 °c. R e a c t i o n  c o n d i t i o n s  ะ 
M n 3 +  =  1 m m o l e / L ;  C N a A P 2 0 7.  ๆ =  1 0  m m o l e / L ;  

H2SOa = 8 5 .8  m r a o l e / L ;  r e a c t i o n  t e m p e r a t u r e ,  

3 5 ° C ;  r e a c t i o n  t i m e ,  3  h r s ;  g e l  a t i ท i z a t i o n  a t

80  'c .

6 0

s t a r c h ( g ) /  A N ( m l )  

r a t  i  o

H o m o p o l y m e r  

f o r m e d

( % )

G r a f t i n g  

e f  f  i c  i  e n c y  

( 7 . )

P e r c e n t

a d d - o n

1 0 :  5 . 0 7 .  2 0 9 2 . 8 0 3 0 . 4 9

1 0 : 1 0 . 0 9 . 6 1 9 0 . 3 9 4 9 . 2 0

1 0 : 1 5 . 0 1 2 . 7 9 8 7 . 2 1 5 3 .  1 0

1 0 : 2 0 . 0 1 2 . 8 3 8 7 .  1 7 5 7 . 8 7

1 0 : 2 5 . 0 1 2 . 9 9 8 7 . 0 1 6 3 . 0 4

1 0 : 3 0 . 0 1 1 . 6 3 8 8 . 3 7 6 7 . 0 3
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A C R Y L O N I T R I L E  ( m l )

F i g u r e  3 . 1 8  E f f e c t  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  a c r y l o n i t r i l e  

o n  g r a f t i n g  e f f i c i e n c y



6 2

( d )  M a n d  g r a f t i n g  f r e q u e n c y

T h e  Î T  a n d  g r a f t i n g  f r e q u e n c y  a r e  g i v e n  

i n  T a b l e  3 . 9  a n d  p l o t t e d  i n  F i g u r e  3 . 2 0 .  M v  i n c r e a s e d  f r o m  

382 ,600  t o  6 04 ,7 00 .  T h e  g r a f t i n g  f r e q u e n c y ,  o n  t h e  o t h e r  

h a n d ,  d e c r e a s e d  f r o m  ธ, 383 t o  1 ,835 .  C o m p a r i n g  t h e  d a t a  o f  

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

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

r a t i o s  1 0 : 5 . 0  a n d  l O j l O . O ,  b u t  t h e n  b e c o m e  h i g h e r  w i t h  t h e  

o t h e r  r a t i o s .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  m o r e  i n i t i a t o r  w a s  

a v a i l a b l e  a t  a  l o w  A N  c o n c e n t r a t i o n  r e s u l t i n g  i n  a  h i g h e r  

g r a f t i n g  i n i t i a t i o n  f r e q u e n c y ;  w h i l e  a t  h i g h e r  A N

c o n c e n t r a t i o n  l e s s  i n i t i a t o r  w a s  a v a i l a b l e .
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a c r y l o n i t r i l e
(  ml )

F i g u r e  3 . 1 9  E f f e c t  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  a c r y l o n i t r i l e  

o n  t  a d d - o n  ( g e l  a t i ท i z a t i o n  a t  8 0 ° C ) .
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T a b l e  3 . 9  V i s c o s i t y  a v e r a g e  m o l e c u l a r  w e i g h t  ( M  ) a n d  

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

( s a m e  r e a c t i o n  c o n d i t i o n  a s  i n  T a b l e  3 . 8 )

S t a r c h ( g ) / A N ( m l )

r a t i o

M o l e c u l a r  w e i g h t  

CM~ )

G r a f t i n g  

f  r e q u e n c y  

( A G U / c h a i n )

1 0 :  5 . 0 3 8 2 , 6 0 0 5 , 3 8 3

1 0 : 1 0 . 0 5 0 1 , 7 0 0 3 ,  1 9 7

1 0 : 1 5 . 0 5 5 0 , 3 0 0 3 , 0 0 0

1 0 : 2 0 . 0 6 0 0 , 9 0 0 2 , 7 0 0

1 0 : 2 5 . 0 6 0 3 , 7 0 0 2 ,  1 8 4

1 0 : 3 0 . 0 6 0 4 , 7 0 0 1 , 8 3 5



8.0 เ

6 5

A C R Y L O N I T R I L E  
( m l  )

F i  g u r e  3 . 2 0 E f f e c t  0 f  

o n  M v  a n d  

a t  8 0  ° c ) .

t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  a c r y l o n i t r i l e  

g r a f t i n g  f r e q u e n c y  ( g e l a t i ท i z a t i o n  

•  d e n o t e s  M v w h i l e  A  r e p r e s e n t s

g r a f t i n g  f r e q u e n c y .

g
r

a
f

t
in

g
 

f
r

e
q

u
e

n
c

y



66
3 . 3 . 2  W a t e r  a b s o r p t i o n  i n  d e i o n i z e d  w a t e r

T h e  a b s o r p t i o n  i n  d e i o n i z e d  w a t e r  o f  t h e  

s a p o n i f i e d  p r o d u c t  o f  8 0 ° c  g e l a t i n i z e d  s t a r c h - g - P A N  a r e  

g i v e n  i n  T a b l e  3 . 1 0  a n d  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  3 . 2 1 .  B y  

i n c r e a s i n g  t h e  a m o u n t  o f  a c r y l o n i t r i l e  f r o m  5 . 0  t o  3 0 . 0  m l ,  

t h e  w a t e r  a b s o r p t i o n  i n c r e a s e d  f r o m  1 1 8 . 5  t o  3 4 4 . 5  g / g .  T h e  

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

1 0 : 2 0 . 0 .  F i g u r e  3 . 2 2  s h o w s  t h e  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  % 

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

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

T a b l e  3 . 1 0  W a t e r  a b s o r p t i o n  a s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  

c o n c e n t r a t i o n  o f  a c r y l o n i t r i l e .

S t a r c h ( g ) / A N ( i n l  ) 

r a t i o

W a t e r  a b s o r p t i o n  

i n  d e i o n i z e d  w a t e r  

( g / g )

1 0 :  5 . 0 1 1 8 . 5

1 0 : 1 0 . 0 2 2 0 . 5

1 0 : 1 5 . 0 2 8 5 . 3

1 0 : 2 0 . 0 3 2 7 . 5

1 0 : 2 5 . 0 3 3 8 . 2

1 0 : 3 0 . 0 3 4 4 . 5
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F i g u r e  3 . 2 1  W a t e r  a b s o r p t i o n  o f  s a p o n i f i e d  s t a r c h - g - P A N

a s  a  f u n c t i o n  o f  a c r y l o n i t r i l e  ( g e l a t i n i z a t i o n

80  "c
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F i g u r e  3 . 2 2  W a t e r  a b s o r p t i o n  a s  a  f u n c t i o n  o f  y. a d d - o n



6 9

3 . 4  C o m p a r a t i v e  s t u d y  o f  a n d  w a t e r  a b s o r p t i o n  b e t w e e n  

6 5  ° c  a n d  8 0 ° c  g e l  a t i ท i z a t i o n

T a b l e  3 . 1 1  g i v e s  t h e  c o m p a r a t i v e  d a t a  o f  t h e  M v  a t  

a  p r e t r e a t m e n t  t e m p e r a t u r e  o f  6 5  a n d  8 0 ° c ,  a n d  F i g u r e  3 . 2 3  

s h o w s  t h e i r  r e s p e c t i v e  p l o t  o f  M v  a s  a  f u n c t i o n  o f  t h e  

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

i n c r e a s e  i n  M v o f  l e s s  t h a n  1 0 %  w h e n  t h e  s u b s t r a t e  w a s  

g e l a t i n i z e d  a t  8 0 ° c .  S i m i l a r  r e s u l t s  w e r e  o b t a i n e d  b y  R a n b y  

a n d  c o w o r k e r s  C 2 2 ]  w h e n  t h e y  w o r k e d  o n  t h e  e f f e c t  o f  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  b y  g r a f t i n g  A N  o n t o  p o t a t o  s t a r c h  

w i t h  M n ( I I I )  a s  i n i t i a t o r .  T h e y  e x p l a i n e d  t h a t  a n  i n c r e a s e  

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

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

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

e f f e c t  c 3 5  D .
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T a b l e  3 . 1 1  C o m p a r i s o n  o f  M v  o f  s t a r c h - g - P A N  r e s u l t i n g  f r o m  

6 5  c  a n d  8 0  c  g e l a t i ท i z a t i o n  t e m p e r a t u r e s .

S t a r c h ( g ) / A N ( m l )

r V

6 5  “ c

g e l a t  i  ท i z a t  i o n

80 * c

g e l  a t  i  ท i  z a t  i  o n

1 0 :  5 . 0 3 8 8 , 5 0 0 3 8 2 , 6 0 0

1 0 : 1 0 . 0 4 6 5 , 0 0 0 5 0 1 , 6 0 0

1 0 :  1 5 . 0 5 4 4 , 8 0 0 5 5 0 , 3 0 0

1 0 : 2 0 . 0 5 6 6 , 0 0 0 6 0 0 , 9 0 0

1 0 : 2 5 . 0 5 6 4 , 0 0 0 6 0 3 , 7 0 0

1 0 : 3 0 . 0 5 6 8 , 9 0 0 6 0 4 , 7 0 0
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F i g u r e  3 . 2 3  C o m p a r i s o n  b e t w e e n  M v o f  t h e  t w o  t y p e s  o f  

s t a r c h - g - P A N  ( g e l a t i ท i z a t i o n  t e m p e r a t u r e s  

' 6 5  ° c  a n d  8 0 °  C )
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D u r i n g  g e l  a t i ท i z a t i o n  t h e  s t a r c h  g r a n u l e s  a b s o r b  

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

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

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

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

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

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

l e a d i n g  t o  a  h i g h e r  MW.  O n l y  t e r m i n a t i o n  v i a  t h e  

d i s p r o p o r t i o n a t i o n  m e c h a n i s m  i s  t h e n  e x p e c t e d .  T h e  i n c r e a s e  

i n  MW a f t e r  p r e t r e a t m e n t  a t  8 0  ° c  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  

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

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

T a b l e  3 . 1 2  g i v e s  t h e  w a t e r  a b s o r p t i o n  d a t a  a n d  s h o w n  

i n  F i g u r e  3 . 2 4 .  T h e y  i n d i c a t e * t h a t  t h e  m a x i m u m  w a t e r  

a b s o r p t i o n  a t  8 0  " c  g e l  a t i ท i z a t i o n  w a s  d r a m a t i c a l l y  h i g h e r  

t h a n  a t  6 5  ° c .  T h e i r  w a t e r  a b s o r p t i o n  p l a t e a u  w e r e  3 4 0  a n d  

2 2 0  g / g  r e s p e c t i v e l y .  T h e  r e s u l t  o f  t h e  h i g h e r  w a t e r  

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

s t a r c h - g - P A N .  T h e  h i g h e r  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  c a r b o x y l a t e  

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

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

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

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

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

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



T a b l e  3 . 1 2  C o m p a r i s o n  o f  w a t e r  a b s o r p t i o n  d a t a  b e t w e e n  

6 5  c  a n d  8 0 ° c  g e l a t i ท i z a t i o n  t e m p e r a t u r e s .

S t a r c h ( g ) / A N ( m 1 )  

r a t  i  0

W a t e r  a b s o r p t i o n  ( g / g )

6 5  ° c

g e l a t  i n i z a t  i o n

80 * c

g e l a t  i  ท i z a t  i o n

1 0 :  5 . 0 8 1 . 7 1 1 8 . 5

1 0 :  1 0 . 0 1 6 2 .  1 2 2 0 . 5

1 0 : 1 5 . 0 2 0 6 . 6 2 8 5 . 3

1 0 : 2 0 . 0 2 2 0 . 7 3 2 7 . 5

1 0 : 2 5 . 0 2 2 1 . 4 3 3 8 . 2

1 0 : 3 0 . 0 2 2 1 . 5 3 4 4 .  5
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A C R Y L O N I T R I L E  ( m l )

F i g u r e  3 . 2 4  C o m p a r i s o n  o f  d e i o n i z e d  w a t e r  a b s o r p t i o n s  

b e t w e e n  6 5 ° c  a n d  8 0 ° c  g e l a t i n i z a t i o n
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3 . 5  W a t e r  r e t e n t i o n  i n  s a n d  b . y  m i x i n g  i t ,  w i t h  s a p o n i f i e d  

s t a r c h - g - P A N

I n  o r d e r  t o  s e e  t h e  w a t e r  r e t e n t i o n  c a p a c i t y  i n  

s a n d ,  s a p o n i f i e d  s t a r c h - g - P A N  ( 6 5 ° c  g e l  a t i ท i z a t i o n  

t e m p e r a t u r e )  w a s  u s e d .  T h e  w a t e r  r e t e n t i o n  i n  s a n d  a l o n e  

w a s  3 4 . 7 1 ) 1 .  B y  m i x i n g  s a n d  w i t h  0 . 5 ,  1 . 0 ,  1 . 5 ,  a n d  2 . o r .  

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

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

3 . 1 4  a n d  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  3 . 2 5 .  T h e y  c l e a r l y  i n d i c a t e  

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

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

c o p o l y m e r s .  F i g u r e  3 . 2 5  s h o w s  t h a t  t h e r e  i s  a  l i n e a r  

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

c o n c e n t r a t i o n .  A s  t h e  c o n c e n t r a t i o n  i n c r e a s e s ,  s o  d o e s  t h e  

w a t e r  r e t e n t i o n .  A l s o ,  a s  t h e  s t a r c h / A N  r a t i o  g o e s  f r o m  

1 0 : 5 . 0  t o  1 0 : 1 5 . 0 ,  t h e  w a t e r  r e t e n t i o n  i n c r e a s e s  a s  w e l l .  

T h e  r a t i o s  1 0 : 2 0 . 0 ,  1 0 . 2 5 . 0 ,  a n d  1 0 : 3 0 . 0  g i v e  n e a r l y  t h e  

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

p r e v i o u s l y  d i s c u s s e d .
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T a b l e  3 . 1 3  W a t e r  r e t e n t i o n  b y  m i x i n g  s a n d  w i t h ,  s a p o n i f i e d  

s t a r c h - g - P A N  ( g e l a t i ท i z a t i o n  a t  6 5  C ) .

s t a r c h ( g ) /  

A N C  m l ) 

r a t i o

W a t e r  r e t e n t i o n  ( % )

0 . 5 %

p o l y m e r  i n  

s a n d

1%

p o l y m e r  i n  

s a n d

1 . 5 %

p o l y m e r  . i n  

s a n d

2%

p o l y m e r  i n  

s a n d

1 0 :  5 . 0 6 3 . 0 9 6 9 . 6 9 1 3 3 .  1 0 1 7 3 . 5 0

1 0 : 1 0 . 0 7 7 . 2 5 1 1 7 . 7 1 1 6 6 . 4 7 2 0 7 . 6 2

1 0 : 1 5 . 0 9 1 . 2 1 1 2 6 . 7 6 2 7 2 . 0 2 2 7 2 . 2 5

1 0 : 2 0 . 0 1 0 4 . 5 3 1 5 6 . 6 2 2 2 3 . 3 3 2 8 3 . 3 2

1 0 : 2 5 . 0 1 0 0 . 3 2 1 6 2 . 0 3 2 2 3 . 6 0 2 8 7 . 7 7

1 0 : 3 0 . 0 1 0 0 . 0 3 1 6 3 . 6 8 2 3 5 . 8 2 2 9 0 . 2 8
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F i g u r e  3 . 2 5  W a t e r  r e t e n t i o n  i n  s a n d  f a y  m i x i n g  w i t h

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

%
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