
! 引言
高吸水性树脂!!"#$% &’()%*$+, -$(.+"/&0#又称超强吸

水剂"是一种功能高分子材料"与传统使用的海绵$纤维等吸

水材料相比"高吸水性树脂的吸水量高"在短时间内可达到自
身重量的几百倍乃至千倍以上"保水性强"即使加压也不易失
水% 从物理结构上看" 高吸水性树脂具有低交联度亲水性的

高吸水性树脂是目前发展最快的功能高分子材料之一!美国"西欧和日本是主要的生产和消费地区!中国在这方面起步较晚#

但也取得了一定的进展! 与当前主流产品丙烯酸类相比#淀粉来源丰富"价格低廉"可生物降解#是目前研究的重点! 以丙烯酸盐"丙

烯酰胺"高岭土和淀粉等为原料#通过溶液聚合法制备了复合型耐盐高吸水性树脂#研究了合成淀粉"高岭土$聚丙烯酸%丙烯酰胺高
吸水树脂的工艺条件#引发剂"交联剂"干燥方法"高岭土"丙烯酰胺用量对材料耐盐的影响#制备得到了在去离子水"!&’( )*+, 中
吸水倍率分别达到 -.-/和 ’/0$0 的样品! 红外光谱和扫描电镜分析吸水树脂的形态和结构#发现共聚物的组成对高吸水树脂的分
解温度和表面形态结构特征都存在较大影响!

吸水树脂$耐盐$丙烯酸$高岭土$淀粉$吸水性能
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三维空间网络结构 !"#!从微观结构上看"其因体系的不同而呈
现出多样性# 淀粉接枝丙烯酸的海岛型结构$纤维素接枝部
分水解丙烯酰胺的蜂窝型结构 !$#等"其吸水能力取决于水中
高分子电解质的离子电荷相斥引起的伸展和由交联结构及

氢键引起的阻止扩张的相互作用产生的效果 !%&’##
为进一步降低高吸水保水材料的生产成本"改善其工艺

性能和应用性能"人们将高吸水保水材料与其他无机和有机
物共聚或共混"制成高吸水保水复合材料# 复合型高吸水材
料是近年来该领域研究的一个热点# 淀粉是一种资源丰富$
价廉易得的天然高分子化合物 !(## 淀粉类吸水树脂由于原料
来源广泛$价格低廉"在自然界中可生物降解"对环境友好"
成为吸水树脂领域的研究热点 !)"*## 中国黏土矿物资源丰富"

廉价易得# 黏土矿物具有表面多羟基$可交换性阳离子$分散
性和亲水性等特点"与有机树脂以某种形式结合"形成矿物
粉体+有机树脂高吸水保水复合材料"不仅可以改善吸水材料
的综合性能"还可以降低吸水材料的生产成本"同时提高矿
物的利用价值# 丙烯酰胺中具有酰胺基团"可显著提高吸水
树脂的耐盐性能#
试验选用廉价易得的淀粉作为单体原料"并与适量配比

的丙烯酸$丙烯酰胺$高岭土接枝共聚制备一种可生物降解$
环保型复合耐盐性吸水树脂#

! 复合型高吸水材料制备
!"! 原料选择
用于合成复合 ,-. 的有机物单体$矿物$接枝原料品种

较多"选择搭配空间较大#为了改善 ,-. 的耐盐性能"结合原
料的综合性能$试验成本"秉着可反复使用和可以降解的目
的"本研究选择廉价易得的丙烯酸为单体原料 "淀粉为基本
接枝物"保证样品的高吸水性"并通过添加含非离子基团的
丙烯酰胺改善样品的耐盐性能"添加高岭土改变样品的综合
性能"降低成本# 最后制备出吸水性高$耐盐性好$综合性能
好$环保型复合高吸水材料 !/0"*##

!"# 原料规格及主要设备
淀粉%市售&!丙烯酸%分析纯"西安化学试剂厂&!丙烯酰

胺%分析纯"西安化学试剂厂&!过硫酸钾%分析纯"西安化学
试剂厂&!亚硫酸氢钠%分析纯"西安化学试剂厂&!1234%分析
纯 "西安化学试剂厂 &!高岭土%化学纯"西安化学试剂厂&!

151&亚甲基双丙烯酰胺%分析纯"天津市科密欧化学试剂有
限公司&!6780/9’%- 型干燥箱 %上海精宏试验设备有限公
司&#

!"$ 试验原理
淀粉接枝丙烯酸"即在物理和化学作用下形成初级淀粉

自由基"该自由基和单体反应生成自由基单体"链进一步增
长最后得到一个连在淀粉分子上的单体聚合物链"即接枝共
聚物# 其中"单体包括亲水性单体和水解后变为亲水性的烯
类单体"淀粉接枝共聚的关键之一是引发剂的使用"该反应
过程一般可分为如下三个阶段’ 第一阶段为链引发阶段"分

为淀粉链上自由基的产生"自由基引发单体!第二阶段为链
增长阶段!第三阶段为链终止阶段# 随着反应的不断进行"支
链数目及其长度不断增加"单体浓度不断降低"自由基相遇
的机会也会越来越多"当两个自由基相遇时"单独电子消失"

链终止# 反应过程中"先形成淀粉与引发剂离子的络合物"引
发剂离子被还原"一个氢原子被氧化"同时伴有淀粉的吡喃
葡萄糖单元上的 3$ 与 3%两个碳原子之间发生键的断裂"形
成淀粉自由基# 这样形成的自由基可以使单体引发"从而形
成淀粉上的接枝共聚体"也可继续与引发剂离子反应"失去
一个氢原子"失去自由基活性"反应终止!:##

!"% 吸水树脂制备
本文制备吸水树脂的流程如图 )所示#

# 结果与讨论
#"! 丙烯酰胺用量影响
在淀粉用量一定"交联剂含量$引发剂含量$高岭土含量$

中和度分别为 9;:<=%与淀粉质量比" 下同&");9=">’=和 :<=
时"以丙烯酰胺用量为变量"考查所合成样品的耐盐性能#
本文研究以丙烯酸作为单体"其他添加物以和单体%丙

烯酸&质量比进行分析"由图 > 中曲线可以看出"当丙烯酰胺
用量低于 ’<=" 样品在 <?/= 1234和蒸馏水中吸水倍率均呈
上升趋势" 且丙烯酰胺用量为 ’<=时制备的样品耐盐性最
好# 当丙烯酰胺用量高于 ’<=时"复合型耐盐 ,-.样品在去
离子水和盐水溶液中吸水倍率反而下降# 究其原因"一方面
丙烯酰胺含有非离子基团"具有良好的耐盐性"另一方面丙
烯酰胺的加入使制备的样品中含有两种亲水性基团"其吸水

图 ! 制备流程图
&’(" ! &)*+ ,-./0 *1 234 5/*,677

图 # 丙烯酰胺用量对吸水倍率影响
&’(" # 8116,0 *1 .,/9).:’;6 .:*<=0 *= .>7*/50’?’09
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效果定会大于单一基团!同时离子性基团与非离子性集团形
成协同效应! 有利于耐盐性的提高" 若丙烯酰胺用量高于
!"#!过量的丙烯酰胺未能有效地接枝到淀粉上!无法提高非
离子性基团在淀粉上的接枝率 !而只是物理填充!因而所制
备样品在去离子水和盐水溶液中的吸水倍率很低"

!"! 高岭土用量影响
在淀粉#引发剂用量#丙烯酰胺用量#交联剂用量一定!

中和度为 $"#时!以高岭土用量为变量!考查所合成样品的
耐盐性能!得到不同高岭土用量时的材料耐盐性!曲线如图 %
所示"

由图 % 可以看出!当高岭土用量$高岭土与单体质量百
分比%低于 &"#时!样品在 "’(# )*+,和蒸馏水中吸水倍率均
呈上升趋势!高岭土用量为 %"-时制备样品耐盐性最好" 若
继续增加高岭土用量!复合型耐盐 ./0 样品在去离子水和盐
水溶液中吸水倍率反而下降"这是因为高岭土对 ./0吸水性
能影响!主要是接枝到淀粉上的高岭土是具有多官能团且表
面含有大量亲水性基团的物质" 另外!高岭土的接枝共聚在
一定程度上也起到交联剂作用!与反应中加入的交联剂一起
对 ./0 的交联产生影响!有助于形成以高岭土微粒子为主要
网格点且交联度适中的聚合物!从而有利于复合型耐盐 ./0
的耐盐性提高" 但高岭土添加量过大时!将使交联点间距离
变短! 而其在复合型耐盐 ./0 中有效接枝部分没有增加!仅
是质量上的机械混合" 再者!亲水性高岭土与树脂相比!&吸
水’量很低!因此样品的吸水性能必然下降" 添加适量的高岭
土有助于交联反应的进行!形成交联度适中的复合 ./0"
!"# 交联剂用量影响
在淀粉#引发剂用量#丙烯酰胺用量#高岭土用量一定!

中和度为 $"-时!不同交联剂用量对应材料的耐盐性曲线如
图 &所示"
由图 & 可以看出! 当交联剂用量低于 "’"!-时! 样品在

"’(- )*+,和蒸馏水中吸水倍率均呈上升趋势" 交联剂用量
为 "’"!-时制备样品耐盐性最好! 在去离子水#"’(- )*+,#
1’!- )*+, 中吸水倍率$232%分别达到 1&1!!1!"和 (!"若交联
剂用量高于 "’"!-!复合型耐盐 ./0 在去离子水和盐溶液中
的吸水倍率反而下降" 分析其原因!根据离子网络理论!交联
剂用量的增加有助于形成具有一定规模的网状结构的树脂

产品" 交联程度低!高聚物未形成三维网络结构!树脂吸水后
溶解趋势明显!不利于对液体的束缚!吸水倍率低" 而交联程
度过大!交联点间链较短!树脂网络孔径小!液体难于进入!
虽然胶体强度加强!吸水倍率下降" 因此!适中的交联度能保
证复合型耐盐 ./0 具有较高的吸水倍率"
!"$ 引发剂用量影响
在淀粉#交联剂用量#丙烯酰胺用量#高岭土用量一定!

中和度为 $"-时!以引发剂用量为变量!考查所合成样品耐
盐性能" 不同引发剂用量对应材料耐盐性能曲线如图 ! 所
示" 由图 ! 可以看出! 当引发剂用量小于 "’!-时! 产品在
"’(- )*+, 溶液和蒸馏水中的吸水倍率均呈上升趋势! 且用
量为 "’!-时耐盐性最好!引发剂用量大于 "’!-时!复合 ./0
在去离子水和盐水溶液中的吸水倍率反而下降"

本研究经过引发体系的探索性试验!最终确定采用过硫
酸铵4亚硫酸钠的氧化5还原体系!该体系自由基活性的产生
原理为 6(7

.89:
85;.9%

85!.9&
85<.9&

(= >.9%
(=

在引发剂用量过低时!淀粉提供的接枝活性点少!聚合
速率较慢!接枝物易自交联使产物呈黏稠状!后处理麻烦!水
倍率低" 当引发剂用量过多时!反应体系中产生的自由基浓
度过高!碰撞概率增加!不仅加速了链增长反应!也加速了链
终止反应!容易导致爆聚使吸水率下降!甚至无法得到产品"
在复合 ./0 制备聚合反应的初期!交联反应由于初期体系黏

图 # 高岭土用量对吸水树脂性能影响
%&’" # ())*+, -) ./-0&1 /2-31, -1 /45-67,&8&,9

图 $ 交联剂用量对吸水倍率影响
%&’" $ ())*+, -) +6-55:0&1.*6 /2-31, -1 /45-67,&8&,9

图 ; 引发剂用量对吸水倍率影响
%&’" ; ())*+, -) &1&,&/,-6 +-1+*1,6/,&-1 -1 /45-67,&8&,9
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表 ! 干燥条件对产物吸水率的影响
"#$%& ! ’((&)* +( ,-./01 )+0,/*/+0 +0 #$2+-3*/4/*.

度低比较容易进行!但随着反应时间的延长 !体系黏度急剧
升高!引发反应的引发剂"交联剂等不易进一步扩散到被包
裹的未反应体系内部!使初期交联的网架结构难以进一步均
匀长大!制成材料的吸水保水性较差# 因此!强化扩散及控制
聚合反应的聚合度是提高材料吸水性能的关键$ 此外!引发
体系自由基的生成和终止平衡速率%即有效引发自由基量&"
参与交联的组分选择等对材料的吸水性能影响也较大$

567 干燥过程对产物吸水性能的影响
干燥温度较低时!需较长的干燥时间!聚合物分子会发

生明显降解!得到的树脂吸水率不高!凝胶强度也较低$ 相
反!当干燥温度长时间高于 !"#!时!聚合物发生自身交联反
应!使得到的产物的吸水速度明显变慢!吸水能力下降$ 为了
防止大分子的降解和自身发生交联!试验中采用高温"低温
混合干燥法$ 其原理是!在较高的温度下迅速除去大量的溶
剂!这段时间由于溶剂的挥发!聚合物本身的温度并不很高!

自身交联不易发生’接着在较低的温度下干燥!由于大量的
溶剂已在高温段除去!低温干燥时间可大大缩短!从而避免
产物的降解$ 不同干燥条件对产物吸水率影响的试验结果如
表 ! 所示$ 从表 !可知!采用 !$#!条件下先干燥 "%!然后在
&#!条件下干燥 !"% 的混合干燥法较为理想$

568 红外透谱图
图 ’ 为淀粉(高岭土)聚丙烯酸(丙烯酰胺红外光谱测定

结果! 从高岭土红外谱图可以看出!*$*+,&!-./!"!’"$0**-.(!

为(12 的特征峰 !!#340"$-. /! 为 56(1 的特征峰 ’$4! "
&#*-./!间一系列峰为高岭土其他特征峰$对比淀粉/高岭土)

聚丙烯酸/丙烯酰胺红外谱图!"3$$,&&-./! 为高岭土经处理

后增加的亚甲基的伸缩振动峰’!’4*,3&-./!"!+’&,#"-./!为酰

胺基"(12 特征峰的叠加! 其中强度较大的 !’4*,3&-./!主

要由 7 1 的伸缩振动产生!!+’&,#"-./!是 8(2 的弯曲振
动和 7(8 伸缩振动的组合吸收’!$++,+3-./!"!$!#,’"-./!为

7(7"7(8的特征峰等’产物的红外光谱中出现了所用原料
的特征吸收峰!表明产物为丙烯酸及衍生物"高岭土等的交
联复合共聚物$ 图 ’ 中最佳配比是淀粉糊化温度为 ++!"高
岭土用量 $#9"丙烯酰胺用量 &#9%单体质量比!下同&"交联
剂用量 #0#+9"引发剂用量 #0+9"高岭土用量 "+9"中和度

4#9%摩尔浓度比&!在体系温度为 +#!"反应时间为 !+#.6:
的条件下进行反应$

569 电镜分析
图 4 为淀粉/高岭土;聚丙烯酸/丙烯酰胺表面电镜照片$

由图 4 可知!所生成的高吸水性树脂表面为层状结构!并且
表面有褶皱$ 这种层状结构和表面的褶皱!使高吸水性树脂
具有较大的比表面积$

: 结论
!& 采用溶液聚合法! 成功制备淀粉/高岭土;聚丙烯酸/

丙烯酰胺高吸水树脂!并且优化出最佳工艺条件)淀粉糊化
温度 ++!" 高岭土用量 $#9" 丙烯酰胺用量 &#9%单体质量
比!下同&"交联剂用量 #,#+9"引发剂用量 #,+9"高岭土用量

"+9"中和度 4#9%摩尔浓度比&!在体系温度为 +#!"反应时
间为 !+#.6:的条件下进行接枝共聚!合成树脂在去离子水"
自来水"#,39 8<7= 中吸水倍率分别达到 !$!+!!+# 和 3+ 的
样品!达到和超过了国家 &’* 计划项目指标和国家农业部的
要求$

"& 淀粉原料丰富"价格低廉!所合成的树脂易降解!对环
境友好!生产工艺简单$ 高岭土资源丰富"廉价易得!有表面
多羟基"可交换性阳离子"分散性和亲水性等特点!不仅可以
改善吸水材料的综合性能!而且可以降低吸水材料的生产成
本!同时对提高矿物的利用价值具有重要意义$

*& 以复合丙烯酸盐"高岭土和淀粉等为原料!用过硫酸

干燥条件
’#!!干燥

$&%
!"#!!干燥

!"%

!$#!!干燥
"%后!&#!
干燥 !"%

!’#!干燥
"% 后!’#!
干燥 !"%

吸蒸馏水

倍率;%>*>/!&
!*! !!# !’" !$$

吸盐水

倍率)%>*>/!&
+3 +& 3! &#

图 8 淀粉;高岭土<聚丙烯酸;丙烯酰胺红外光谱图
=/16 8 >? 23&)*-# +( *@& 2A-(#)& +( B*#-)@;C#+%/0<DEFF;FGH

图 9 淀粉;高岭土<聚丙烯酸;丙烯酰胺表面电镜图
=/16 9 B)#00/01 &%&)*-+0 I/)-+2)+3. +( *@& 2A-(#)&

+( B*#-)@;C#+%/0<DEFF;FGJ
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铵!亚硫酸钠复合氧化"还原体系引发水溶液交联共聚制备的
复合 #$%!具有材料制备温度低"操作工艺简单"产品外观色
泽好原料成本低"吸水量较高等特点!利于工业化应用#

&$ 试验原料的选择和配方设计同环境有较好的相融合
性!材料使用后有利于材料的生物降解!适于农林领域用于
土壤保水%植树绿化等需要!能改善其他类型 #$% 材料原料
成本高"吸水保水性能低等缺陷&
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