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НАУЧНЫЕ ОСНОВЫ ТЕХНОЛОГИИ ПОЛУЧЕНИЯ  
КАТИОННЫХ КРАХМАЛОВ

Аннотация: Производные крахмала, содержащие эфирные катионные группы (амино-, аммониевые, сульфони-
евые, фосфониевые и др.), являются важным коммерческим продуктом. Наибольшее применение нашли катионные 
крахмалы c третичными амино- и четвертичными аммониевыми эфирными группами. Статья посвящена актуаль-
ной проблеме – глубокой переработке растительного крахмалосодержащего сырья, в частности, получению отече-
ственных химически модифицированных (замещенных) катионных крахмалов. Проведены сравнительные иссле-
дования кинетики реакции получения катионных эфиров картофельного и кукурузного крахмала с применением 
N-(3-хлоро-2-гидроксипропил)-N,N,N-триметиламмоний хлорида в зависимости от мольного соотношения реаген-
тов, температуры, концентрации крахмальной суспензии и природы нативного крахмала. Изучено влияние процесса 
катионизации крахмала на морфологические особенности крахмальных гранул, а также степень кристалличности. 
Установлено влияние процесса катионизации крахмала на структурные характеристики гранулы (степень кристал-
личности-аморфности) при общем сохранении крахмальных гранул и физико-химические свойства (реологические, 
термогравиометрические). Разработан научно обоснованный высокоэффективный метод катионизации крахма-
ла N-(3-хлоро-2-гидроксипропил)-N,N,N-триметиламмоний хлоридом в щелочной среде с применением ингиби-
торов клейстеризации, позволяющий получать катионный крахмал со степенью замещения 0,01–0,06 моль/моль. 
Полученный катионный крахмал предназначен для использования в бумажной, текстильной и других отраслях 
промышленности. Разработанная технология производства химически модифицированных катионных крахмалов 
успешно внедрена на отечественных предприятиях. Благодарности. Исследования проведены в рамках отраслевой 
научно-технической программы «Импортозамещающая продукция на 2011–2016 годы».
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SCIENTIFIC BASIS OF TECHNOLOGY FOR PRODUCTION OF CATIONIC STARCH

Abstract: Starch derivatives containing ether cationic groups (amino-, ammonium, sulfonium, phosphonium, etc.) are vital 
commercial product. Cationic starches with tertiary amino- and quaternary ammonium ether groups have found the greatest 
use. The paper is devoted to sore problem – deep processing of vegetable starch-containing raw materials and in particular 
production of domestic chemically modified (substituted) cationic starch. Comparative studies of the kinetics of the reac-
tion of obtaining cationic ethers of potato and corn starch using N-(3-chloro-2-hydroxypropyl)-N,N,N-trimethylammonium 
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chloride depending on the molar ratio of reagents, temperature, concentration of starch suspension and the nature of na-
tive starch. The effect of starch cationization process on the morphological peculiarities of starch granules, as well as de-
gree of crystallinity, was studied. The effect of cationization of starch on the structural characteristics of granules (degree  
of crystallinity-and-amorphism) at the general preservation of starch granules and physical and chemical properties (rheolog-
ical and thermogravimetric) has been determined. A scientifically based, highly efficient method for cationization of starch  
N-(3-chloro-2-hydroxypropyl)-N,N,N-trimethylammonium chloride in an alkaline medium with the use of gelatinization  
inhibitors was developed allowing to obtain cationic starch with substitution degree of 0.01–0.06 mol/mol. The obtained  
cationic starch can be used in the pulp and paper, textile and other industry. The developed technology for production  
of chemically modified cationic starch has been successfully implemented at local enterprises. Acknowleddements. The studies 
were conducted as part of the industry-specific scientific and technical program “Import Substitution Products 2011–2016”.

Keywords: potato starch, corn starch, cationic starch, starch containing raw materials, chemical modification of starch, 
cationization, technology, kinetics, degree of substitution, N-(3-chloro-2-hydroxypropyl)-N,N,N-trimethylammonium chlo-
ride, reagent, crystallinity, granule, temperature, viscosity, paste

For citation: Litvyak V.V. Scientific basis of technology for production of cationic starch. Vestsі Natsyyanal’nay 
akademіі navuk Belarusі. Seryya agrarnykh navuk = Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus. Agrarian 
series, 2019, vol. 57, no 1, pp. 110-121 (in Russian). https://doi.org/10.29235/1817-7204-2019-57-1-110-121 

Крахмал и крахмалопродукты имеют большое значение для современного хозяйственного 
комплекса в связи с появлением множества новых инновационных продуктов, в каждом из кото-
рых всегда используется крахмал с уникальными физико-химическими характеристиками [1–3]. 
Первенство в разработке инновационных технологий крахмалов принадлежит США, Германии, 
Франции, Голандии, Швеции, Китаю, Таиланду, Вьетнаму.

Среди крахмалов с целенаправленно измененными свойствами наибольшую актуальность 
имеют, прежде всего, химически модифицированные замещенные крахмалы, в частности кати-
онные крахмалы [2–19].

Производные крахмала, содержащие эфирные катионные группы (амино-, аммониевые, суль- 
фониевые, фосфониевые и др.), являются важными коммерческими продуктами, широко исполь-
зуемыми в качестве эффективных добавок в целлюлозно-бумажной, текстильной, косметической  
и других отраслях промышленности. Наибольшее применение нашли катионные крахмалы c тре- 
тичными амино- и четвертичными аммониевыми эфирными группами [2, 3, 20]1, эффективно 
использующиеся в последние десятилетия в производстве бумаги и картона для повышения ре-
тенции волокна и наполнителя, понижения процесса пыления, увеличения прочности поверхно-
сти и разрывной прочности бумаги, а также сопротивления излому [21]. 

В настоящее время наиболее востребованным типом химически модифицированных крах-
малов в Республике Беларусь являются катионные крахмалы.

В странах Западной Европы (Германии, Голандии, Франции, Швеции) технология производ-
ства катионных крахмалов давно существует, данный тип модифицированных крахмалов выпу-
скается и хорошо продается. На постсоветском пространстве разработкой технологии катионных 
крахмалов начали активно заниматься после 2000 г. В России технологию катионных крахмалов 
разрабатывают сотрудники Всероссийского научно-исследовательского института крахмалопро- 
дуктов [4–6, 16–18], а в Республике Беларусь – сотрудники Научно-практического центра На- 
циональной академии наук Беларуси по продовольствию [22–25] и сотрудники Белорусского го-
сударственного университета [11–14].

Получать такие катионные крахмалы можно различными способами («сухим», «мокрым», 
экструзионным) путем введения в макромолекулу крахмала функциональных групп, несущих 
положительный заряд [26–28]. Среди достаточно широкого спектра реагентов наиболее часто 
для этих целей используется 3-хлоро-2-гидроксипропилтриметиламмоний хлорид (ХГПТМАХ) 
или 2,3-эпоксипропилтриметиламмоний хлорид (ЭПТМАХ).

Катионные эфиры крахмала получают реакцией нативного крахмала с катионным реагентом 
(ХГПТМАХ или ЭПТМАХ), используя различные условия, согласно общей схеме:

1 Морфология крахмала и крахмалопродуктов : атлас / В. В. Литвяк [и др.] ; Ин-т общей и неорган. химии. – 
Минск : Беларус. навука, 2013. – 215 с.; Атлас: морфология полисахаридов / В. В. Литвяк [и др.]. – Астана : [б. и.], 
2016. – 335 с.

На
ци
он
ал
ьн
ая

 а
ка
де
ми
я 
на
ук

 Б
ел
ар
ус
и



112 Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus, agrarian series, 2019, vol. 57, no. 1, pp. 110–121

«Мокрые» методы катионизации включают гетерогенные реакции гранул крахмала в суспен- 
зии и гомогенные реакции желатинизированного крахмала в пасте [29]. Продукты этих процес- 
сов могут быть отмыты и высушены до использования. Основным качеством, которым должен 
обладать крахмал, используемый в бумажной промышленности, является хорошее удержание 
его волокном. В зависимости от степени замещения крахмалов катионными группами и его  
природной основы они удерживаются по-разному. В качестве исходного субстрата для катиони-
зации лучше использовать картофельный крахмал, так как опытным путем было установлено, 
что при степени замещения от 0,030 до 0,040 картофельный крахмал удерживается на волокне 
более чем на 95 %, кукурузный – только на 60 %, а нативный еще меньше – 50 %. Катионный 
крахмал удерживается и закрепляет на волокне частицы клея, но только при степени замещения 
выше 0,020.

Цель работы – исследование особенностей процесса катионизации крахмала 3-хлоро-2-ги-
дроксипропилтриметиламмоний хлоридом и создание научных основ технологии получения ка-
тионных крахмалов.

Объекты и методы исследований. Исследования проведены в отделе технологий продукции 
из корнеклубнеплодов Научно-практического центра Национальной академии наук Беларуси  
по продовольствию в 2011–2018 гг.

Объектом исследований служили нативные крахмалы производства Республики Беларусь: 
картофельный – ОАО «Новая Друть» (крахмальный завод) и кукурузный – РУПП «Экзон-
Глюкоза».

Для получения катионного крахмала в круглодонную колбу емкостью 500 мл, помещенную 
на водяную баню и снабженную механической мешалкой, капельной воронкой и термометром, 
добавляли 81,0 г (0,50 моль) крахмала, 200 мл дистиллированной воды и 35 г натрия хлорида 
(антиклейстерезатор). Полученную суспензию перемешивали при комнатной температуре, и из 
капельной воронки медленно добавляли необходимое количество 10%-ного водного раствора 
NaOH, при этом температуру водяной бани повышали до заданной при постоянном перемеши-
вании, после этого медленно добавляли рассчитанное количество катионного реагента. В каче-
стве катионного реагента применяли 65%-ный водный раствор ХГПТМАХ (фирма Fluka, США).  
В ходе протекания реакции через определенные промежутки времени отбирали пробы суспен-
зии объемом около 10 мл, помещали их в стакан с 200 мл дистиллированной воды, в которую 
предварительно было добавлено 0,2 мл 25%-ного раствора HCl. Затем осадок катионного крах-
мала отделяли декантацией и промывали на фильтре водно-изопропанольной смесью (1:1) до 
отсутствия качественной реакции на Cl– в промывных водах. Еще один раз промывали осадок  
50 мл изопропанола и высушивали в сушильном шкафу при Т = 50 °С. Синтезированный катион-
ный крахмал клейстеризуется в горячей воде. В образцах методом Къельдаля определяли содер-
жание азота (N, %), по увеличению содержания азота после катионизации рассчитывали степень 
замещения (СЗкат) и эффективность реакции (RE, %) по следующим формулам2:

2 Крахмал катионный. Технические условия : ТУ BY 190239501.786-2011. – Введ. 01.06.11. – Минск : Науч.-практ. 
центр Нац. акад. наук Беларуси по продовольствию, 2011. – 12 с.
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кат кат ХГПТМАХ
кат кат исх теор

кат теор АГЗ

N 162,1 СЗСЗ , RE 100, N N N , СЗ ,
1401 N 151,6 СЗ

n
n

×
= = × = − =

− ×
 

где Nнат – содержание азота, введенное в крахмал с катионными группами, %; N – содержание 
азота в катионном крахмале, %; Nиск – содержание азота в нативном крахмале, %; СЗтеор – тео- 
ретическая степень замещения по катионным группам; nХГПТМАХ – количество ХГПТМАХ  
в модифицирующем агенте, добавленного в ходе реакции, моль; АГЗ – ангидроглюкопиранозное 
звено; nАГЗ – количество крахмала, взятого для катионизации, моль (АГЗ).

Запись дифракционных кривых проводили на рентгеновском дифрактометре HZG-4A (Carl 
Zeiss Jena). Осуществлялась поточечная запись с использованием CuKα излучение, Ni фильтра. 
Препарирование образцов осуществляли методом холодного прессования полимера в виде мо- 
нолитных круглых таблеток толщиной 2 мм и диаметром 18 мм. Относительную степень кри- 
сталличности рассчитывали по отношению интенсивностей Iк/Iо, где Iк – интенсивность дифрак- 
ции рентгеновских лучей на кристаллических областях; Iо – общая интенсивность дифракции 
рентгеновских лучей.

Морфологию структурных элементов, составляющих частицы нативного картофельного 
крахмала и приготовленных образцов катионного крахмала, изучали с использованием сканиру-
ющего электронного микроскопа LEO 1420 (Германия).

Гравиометрические исследования проведены с помощью прибора NETZSCH STA 409 PC/PG.
Результаты и их обсуждение. Нами разработана отечественная технология получения хи-

мически модифицированного крахмала (картофельного и кукурузного)3. Особенности процесса 
катионизации крахмала представлены на рис. 1–8, табл. 1, 2.

Исследование кинетики реакции получения катионных эфиров картофельного и кукурузного 
крахмалов проводили с использованием ХГПТМАХ в температурном интервале 25–55 °С при 
различном мольном соотношении компонентов и разном жидкостном модуле, используя  
в качестве антиклейстерезатора хлорид натрия в количестве 40 % от массы СВ крахмала. 

На рис. 1 видно, что скорость этерификации картофельного и кукурузного крахмалов зако-
номерно возрастает с увеличением температуры. Как показали предварительные исследования, 
катионизация крахмала при Т > 45 °С и использовании хлорида натрия в количестве меньшем, 
чем 40 % от массы СВ крахмала, приводит к желатинизации крахмала в щелочном растворе, что 
в значительной степени затрудняет выделение и очистку конечного продукта, хотя практически 
не влияет на содержание катионного азота. Как видно из приведенных данных, эффективность 
катионизации картофельного крахмала значительно выше, чем кукурузного. Так, например, при 
45 °С для достижения СЗкат = 0,033 при использовании в качестве исходного сырья кукурузного 
крахмала требуется 24 ч, в то же время катионизация картофельного крахмала завершается за 
5 ч. Из представленных данных видно, что за 24 ч максимальная эффективность катионизации 
картофельного крахмала достигает 80 %, в то время как для кукурузного крахмала не превы-
шает 56 %. Низкая скорость и эффективность этерификации кукурузного крахмала, вероятно, 
связаны с особенностями его молекулярной и надмолекулярной структуры (размеры гранул, 
степень кристалличности, содержание амилозы и др.), что, в свою очередь, определяет характер 
поведения крахмальных гранул в водно-щелочном растворе. 

3 Крахмал катионный. Технические условия : ТУ BY 190239501.786-2011. – Введ. 01.06.11. – Минск : Науч.-практ. 
центр Нац. акад. наук Беларуси по продовольствию, 2011. – 12 с.; Способ получения катионсодержащего крахмала 
: пат. BY 12797 / В. В. Литвяк, З. В. Ловкис, Е. В. Ребенок. – Опубл. 28.02.2010; Способ получения катионного крах-
мала : пат. BY 17474 / В. В. Литвяк, З. В. Ловкис, Е. В. Ребенок. – Опубл. 30.08.2013; Способ получения катионсодер-
жащего сшитого крахмалопродукта : пат. BY 17557 / В. В. Литвяк, З. В. Ловкис, Е. В. Ребенок. – Опубл. 30.10.2013; 
Реактор-смеситель для проведения процессов в гетерогенных средах : пат. RU 178404 / В. В. Литвяк, Д. И. Гоман,  
Ю. Ф. Росляков, М. С. Алексеенко. – Опубл. 03.04.2018; Реактор-смеситель для проведения процессов в гетероген-
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тор-смеситель : пат. BY 21965 / З. В. Ловкис, С. И. Корзан, В. В. Литвяк. – Опубл. 30.06.2018.
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Невысокая активность гидроксильных групп при катионизации кукурузного крахмала мо-
жет быть обусловлена их меньшей доступностью для катионного реагента в связи со слабым 
набуханием в водно-щелочном растворе небольших (d = 3,6–19 мкм) кукурузных крахмальных 
гранул по сравнению с большими (d = 7,7–60 мкм) картофельными крахмальными гранулами 
(рис. 2). Нужно отметить, что катионизация кукурузного крахмала при 55 °С приводит даже  
к снижению предельной степени замещения по катионным группам по сравнению с реакцией 
при более низких температурах (35–45 °С). Это может быть обусловлено более энергичным об-
разованием в щелочной среде при более высокой температуре побочного продукта: 2,3-диги-
дро-ксипропилтриметиламмоний хлорида, который не катионизирует крахмал. 

1 – 25 °С, 2 – 35 °С, 3 – 45 °С, 4 – 55 °С (концентрация водной суспензии крахмала 28 %,  
мольное соотношение NaOH/ ХГПТМАХ = 2,8, мольное соотношение ХГПТМАХ/крахмал = 0,06)

Рис. 1. Кинетические кривые катионизации картофельного (а) и кукурузного (b) крахмалов в зависимости  
от температуры реакционной среды

Fig. 1. Kinetic curves of cationization of potato (a) and corn (b) starches, depending on the temperature of the reaction medium

картофельные: а – T = 35 ºС, СЗкат = 0,035%; б – T = 45 ºС, СЗкат = 0,061 %; 
кукурузные: в – T = 25 ºС, СЗкат = 0,025; г – T = 55 ºС, СЗкат = 0,025

Рис. 2. Морфологический анализ катионных крахмалов
Fig. 2. Morphological analysis of cationic starch
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Следует отметить (рис. 3, а), что при использовании мольного соотношения NaOH/ХГПТМАХ 
в интервале 2,2÷3,3 скорость реакции на начальном участке (до 3 ч) практически одинакова. 
Видно также, что максимальные скорость и степень катионизации картофельного крахмала до-
стигаются уже при мольном соотношении NaOH/ХГПТМАХ = 2,8, как следствие, дальнейшее 
увеличение избытка щелочи нерационально. Недостаток гидроксида натрия в реакционной си-
стеме, в свою очередь, не позволяет достичь желаемых результатов даже при проведении реак-
ции в течение длительного времени. 

Установлено, что в наименьшей степени на реакцию получения катионных эфиров оказывает  
концентрация суспензии крахмал. Так, изменяя данный параметр в интервале 21–42 %, при по-
стоянной скорости перемешивания раствора каких-либо существенных отличий в скорости ре-
акции и максимальной степени замещения по катионным группам мы не получили (рис. 3, б). 

Существенное влияние как на скорость протекания процесса, так и на предельную степень 
замещения по катионным группам оказывает мольное соотношение ХГПТМАХ/крахмал (рис. 4, а). 
Как видно, более высокая концентрация в растворе ХГПТМАХ позволяет не только увеличить 
скорость катионизации крахмала, но и значимо повысить содержание катионного азота в образце.

Как показали исследования, введение четвертичной аммониевой группы в ангидроглюкопи-
ранозное звено значительно увеличивает вязкость крахмальных клейстеров (рис. 4, а) и снижает 
температуру клейстеризации крахмала. При этом характер изменения динамической вязкости 
клейстеров катионного крахмала в большей степени определяется температурой, при которой 
был получен катионный крахмал, нежели содержанием катионных групп. Приготовленные клей-
стеры модифицированного крахмала являются стабильными в широком интервале рН, что явля-
ется важным при их дальнейшем практическом использовании.

Как видно на рис. 1, при моделировании процесса катионизации картофельного и кукуруз-
ного крахмалов обнаруживается отличие кукурузного крахмала от картофельного крахмала при 
температурах среды 25 и 35 °С. При других вариантах исследований процесс описывается лога-
рифмической моделью при высокой степени апроксимации.

Катионизация картофельного крахмала при различном мольном соотношении NaOH/ХГПТМАХ 
описывается логарифмическими моделями при высокой степени аппроксимации (рис. 3, а).

При различной концентрации водной суспензии крахмала катионизация картофельного крах-
мала описывается логарифмическими моделями при высокой степени аппроксимации (рис. 3, б).

Существенное влияние как на скорость протекания процесса, так и на предельную степень 
замещения по катионным группам оказывает мольное соотношение ХГПТМАХ/крахмал (рис. 4).  
Как видно, более высокая концентрация в растворе ХГПТМАХ позволяет не только увеличить 
скорость катионизации крахмала, но и значимо повысить содержание катионного азота как  
в картофельном, так и в кукурузном крахмале.

Рис. 3. Кинетические кривые катионизации картофельного крахмала в зависимости от мольного соотношения 
NaOH/ХГПТМАХ (а) и концентрации водной суспензии крахмала (b)

Fig. 3. Kinetic curves of cationization of potato starch depending on (a) the molar ratio of NaOH/cationic reagent (a) 
the concentration of starch aqueous suspension (b)

1 – 1,6, 2 – 2,2, 3 – 2,8, 4 –3,3; концентрация водной  
суспензии крахмала 28%, Т = 35 °С, мольное  

соотношение ХГПТМАХ/крахмал = 0,06

Т = 35 °С, мольное соотношение NaOH/ХГПТМАХ = 2,8, 
мольное соотношение ХГПТМАХ/крахмал = 0,06
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Катионизация картофельного крахмала при различном мольном соотношении ХГПТМАХ/
крахмал является логарифмическими моделями, но при этом модель 2 подобна модели 1 при 
концентрации водной суспензии крахмала 21 % (рис. 4, а).

Как показали исследования, введение четвертичной аммониевой группы в ангидроглюкопи-
ранозное звено значительно увеличивает вязкость крахмальных клейстеров (рис. 5). При этом 
характер изменения динамической вязкости клейстеров катионного крахмала в большей степени 
определяется температурой, при которой был получен катионный крахмал, нежели содержанием 
катионных групп. Приготовленные клейстеры модифицированного крахмала являются стабиль-
ными в течение длительного времени в широком интервале рН, что является важным при их 
дальнейшем практическом использовании. 

В ходе проведения алкилирования крахмала ХГПТМАХ в щелочной среде может происхо-
дить существенное изменение надмолекулярной структуры полисахарида, прежде всего в зави-
симости от температурного режима процесса и вида используемого крахмала. Так, дифракто-
граммы, представленные на рис. 6 (кривые 6, 7), свидетельствуют о существенном уменьшении 
степени кристалличности картофельного крахмала после его катионизации при температурах, 
приводящих к сильному набуханию крахмальных гранул в реакционной смеси, причем эти  
изменения тем значительнее, чем выше температура реакции. Видно, что основные рефлек-
сы, характерные для нативного картофельного крахмала (2θ = 17,0, 19,5 и 22,1º), практически  

       
	 	 	 а	 	 	 	 	 	 	 б

Рис. 4. Кинетические кривые катионизации картофельного (а) и кукурузного (b) крахмалов при различном  
мольном соотношении ХГПТМАХ/крахмал

Fig. 4. Kinetic cationization curves of  potato (a) and corn (b) starch at different molar ratios  
of cationic reagent/starch

1 – 0,03, 2 – 0,06, 3 – 0,12; Т = 35 °С, концентрация водной 
суспензии крахмала 28 %, мольное соотношение  

NaOH/ХГПТМАХ = 2,8

1 – 25 °С, 2 – 35 °С, 3 – 45 °С, 4 – 55 °С, от содержания 
катионных групп; скорость сдвига 5,6 с–1,  

Т = 50 °С

Уравнение регрессии R2 Модель

у1 = 200,55Ln(х) + 
 1537,7

0,898 Логарифмическая

у2 = 249,92Ln(x) +  
1480,1

0,896 Логарифмическая

y3 = –1Е + 0,6х2 +  
43977х – 75,51

0,891 Полиномиальная

y4 = –2Е + 0,6х2 +  
39307х + 661,2

0,283 Полиномиальная

1 – 0,03, 2 – 0,06, 3 – 0,12; Т = 35 °С, концентрация водной суспензии крахмала 28 %, мольное соотношение  
NaOH/ХГПТМАХ = 2,8

Рис. 5. Зависимость динамической вязкости 2%-ных клейстеров катионного кукурузного крахмала,  
полученного при различных температурах 

Fig. 5. Correlation of dynamic viscosity of 2% paste of cationic corn starch obtained at different temperatures
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не выражены в образцах катионного крахмала (рис. 6, кривые 6, 7), синтезированных при Т ≥ 45 ºС. 
Так как при таких условиях модификации крахмала затрагиваются не только аморфные, но и кри-
сталлические участки структуры, то, очевидно, введенные в образец 2-гидроксипропил-триме-
тиламмоний хлоридные группы распределяются достаточно равномерно. 

Дифрактограммы образцов катионного картофельного крахмала с различной степенью заме-
щения (рис. 6, кривые 2–5), полученных при 35 ºС, характеризуются отсутствием рефлекса при 
2θ = 19,5º и наличием четких полос с максимумами около 2θ = 17,0 и 22,1º. Однако расчет относи-
тельной степени кристалличности (СК) этих катионных крахмалов показывает, что СК для об-
разцов № 2 и № 3 выше, а для образцов № 4 и № 5 ниже, чем у нативного картофельного крахмала 
(табл. 1). Такой характер изменения степени кристалличности у образцов катионного картофель-
ного крахмала может быть связан с тем, что при отмывке водно-изопропанольной смесью более 
растворимая (аморфная) часть модифицированного полисахарида остается в фильтрате. Поэтому 
доля кристаллических областей в выделенном и исследованном нами катионном крахмале ино-
гда возрастает, что и приводит к некоторому увеличению СК.

Кроме того, как видно из приведенных данных, изменяя температуру реакции катионизации, 
можно получить катионные крахмалы с близким содержанием 2-гидроксипропилтриметилам-
моний хлоридных групп, но с различной степенью кристалличности (рис. 6, кривые 4, 7), что  
в конечном итоге может привести к различию их физико-химических свойств. Как видно на рис. 6,  
в меньшей степени затрагиваются кристаллические области при катионизации кукурузного 
крахмала даже при высоких температурах, что не позволяет достигать сопоставимых степеней 
замещения и приводит к более низкой эффективности реакции по сравнению с картофельным 
крахмалом.

Т а б л и ц а  1.  Степень кристалличности исследованных образцов катионных картофельных крахмалов, %
T a b l e  1.  Crystallinity degree of studied samples of cationic potato starch, %

Образец Степень кристалличности Степень аморфности

1. Нативный картофельный крахмал 33,2 66,8
2. Катионный картофельный крахмал (СЗкат = 0,0041) 39,5 60,5
3. Катионный картофельный крахмал (СЗкат = 0,021) 36,5 63,5
4. Катионный картофельный крахмал (СЗкат = 0,047) 32,4 67,6
5. Катионный картофельный крахмал (СЗкат = 0,035) 28,0 72,0
6. Катионный картофельный крахмал (СЗкат = 0,061) 0,0 100,0
7. Катионный картофельный крахмал (СЗкат = 0,045) 0,0 100,0
8. Нативный кукурузный крахмал 38,8 61,2
9. Катионный кукурузный крахмал (СЗкат = 0,007) 38,8 61,2
10. Катионный кукурузный крахмал (СЗкат = 0,025) 32,3 67,7
11. Катионный кукурузный крахмал (СЗкат = 0,025) 36,3 63,7

Нативный крахмал: 1 – картофельный, 8 – кукурузного; катионные крахмалы: 2–7 – картофельные,  
9–11 – кукурузные с различным содержанием катионных групп, полученных при разных температурах: 

9 – 25 ºС, 2–5 – 35 ºС, 6 и 10 – 45 ºС, 7 и 11 – 55 ºС

Рис. 6. Дифрактограммы нативных и химически модифицированных катионных крахмалов
Fig. 6. Diffraction patterns of native and chemically modified cationic starches
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Неизотермические термогравиметрические кривые на- 
тивного картофельного крахмала и трех образцов катион- 
ного картофельного крахмала приведены на рис. 7. Как 
видно, введение в макромолекулу крахмала катионных 
групп оказывает существенное влияние на термические 
характеристики крахмала, главным образом на началь-
ную температуру и механизм деградации. Все исследован-
ные образцы теряют массу в два этапа: первый (70–100 ºС)  
связан с удалением адсорбированной влаги, а второй 
(220–287 ºС) обусловлен непосредственно деградацией  
и распадом полимера (карбонизация), при этом карбони-
зация всех образцов катионного крахмала начинается при 
более низких температурах (табл. 2), чем для нативного.

Анализ табл. 2 показал, что для всех катионных крах-
малов масса образовавшегося карбонизованного остат-
ка при 500 ºС выше, чем у нативного крахмала, при этом  
с увеличением содержания катионных групп температура 
карбонизации уменьшается. В то же время температура, 
при которой образцы теряют 50 % массы, не зависит от сте-
пени замещения катионного крахмала.

Т а б л и ц а  2.  Количественные характеристики температурной деградации исследованных образцов  
катионных картофельных крахмалов

T a b l e  2.  Quantitative characteristics of temperature degradation of the studied samples of cationic potato starch

Полисахарид СЗкат Тнач,ºС Т50%,ºС Остаток при 500 ºС, %

Крахмал картофельный 0 287 303 21,0
Катионный картофельный крахмал 0,035 267 300 26,7
Катионный картофельный крахмал 0,045 244 313 33,1
Катионный картофельный крахмал 0,061 220 292 23,1

П р и м е ч а н и е.  Тнач, Т50% – температуры начала деградации (карбонизации) и потери 50 % массы полимера 
соответственно.

Полученный катионный крахмал предназначен для использования в целлюлозно-бумажной 
промышленности (введение внутрь целлюлозно-бумажной массы и поверхностная проклейка 
бумаги), в легкой промышленности (шлихтование хлопчатобумажных и смешанных нитей), для 
химических исследований (в качестве реагента), для агломерации руд в качестве флотореагента, 
при производстве клейких лент и для склейки гофрированных материалов (картона), а также для 
других технических целей.

Разработанная технология производства химически модифицированных катионных крахма-
лов успешно внедрена на отечественных предприятиях. В зависимости от массовой доли связан-
ного азота выделяют три марки крахмала катионного:

– марка «КАТ-1»: массовая доля N = 0,16–0,27 %, СЗкат = 0,021–0,033;
– марка «КАТ-2»: массовая доля N = 0,28–0,38 %, СЗкат = 0,034–0,046;
– марка «КАТ-3»: массовая доля N = более 0,38 %, СЗкат = более 0,046.
По требованию потребителей (под заказ) выпускается катионный картофельный и катионный 

кукурузный крахмал. 

Выводы

1. Разработан высокоэффективный метод катионизации крахмала N-(3-хлоро-2-гидроксипро- 
пил)-N,N,N-триметиламмоний хлоридом в щелочной среде с применением ингибиторов клейсте-
ризации, позволяющий получать катионный крахмал со степенью замещения 0,01–0,06 моль/моль.

2. Исследована кинетика реакции получения катионных эфиров крахмала в зависимости от моль-
ного соотношения реагентов, температуры, концентрации крахмальной суспензии и природы  

картофельный крахмал: 1 – нативный;  
2, 3, 4 – катионный, полученный  

при различных температурах: 2 – 35 ºС 
(СЗкат = 0,035); 3 – 45 ºС (СЗкат = 0,061);  

4 – 55 ºС (СЗкат = 0,045)

Рис. 7. Термогравиметрические кривые  
картофельного нативного (1) и катионного 

крахмалов (2–4), полученных  
при различных температурах

Fig. 7. Thermogravimetric curves of potato 
native (1) and cationic starch (2-4), obtained  

at different temperatures
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нативного крахмала. Показано, что с увеличением температуры от 25 до 55 ºС возрастает скорость 
реакции этерификации, при этом ее эффективность практически не изменяется. Установлено, 
что увеличение мольного соотношения NaOH/катионный реагент от 1,6 до 2,8 увеличивает как 
скорость реакции катионизации, так и ее эффективность при катионизации картофельного и ку-
курузного крахмалов. При этом сравнительное изучение реакции катионизации картофельного 
и кукурузного крахмалов показало, что при прочих равных условиях эффективность катиониза-
ции картофельного крахмала значительно выше, чем кукурузного крахмала. Показано, что из-
менение концентрации исходной крахмальной суспензии в интервале 21–42 % практически не 
влияет на содержание катионного азота в конечном продукте. Установлено, что введение катион-
ных групп в макромолекулу крахмала (на примере кукурузного) в значительной степени увели-
чивает динамическую вязкость его клейстеров по сравнению с вязкостью клейстера нативного 
крахмала. При этом влияние условий получения катионного кукурузного крахмала на вязкость 
клейстеров имеет сложный и неоднозначный характер.

3. Крахмальные гранулы при катионизации у картофельного и кукурузного крахмала сохраняют-
ся. Установлено, что степень кристалличности зависит от вида крахмала (картофельный, куку-
рузный и т. д.), температуры катионизации (с повышением температуры катионизации кристал-
личность уменьшается) и мало зависит от количества катионизирующего агента (N-(3-хлоро-2-
гидроксипропил)-N,N,N-триметиламмоний хлорид). На кристалличность готового катионного 
крахмала влияет наличие в технологическом процессе стадии отмывки и условия ее проведения.

4. Введение в макромолекулу крахмала катионных групп оказывает существенное влияние 
на термические характеристики крахмала, в основном на начальную температуру и механизм 
деградации.

Полученные научные данные имеют фундаментальное и прикладное значение, так как по-
зволяют понять основные закономерности химический модификации крахмала, в частности  
катионизации крахмала, а также организовать на отечественном крахмальном предприятии  
импортозамещающее производство химически модифицированных катионных крахмалов.
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