
　第 20 卷　第 4 期 华 侨 大 学 学 报 ( 自 然 科 学 版 ) Vo l. 20　No. 4　

　1999年 10 月 Journal of Huaqiao U niver sity ( Natural Science) Oct. 1999　

淀粉接枝共聚丙烯酰胺制造超吸水剂研究
�
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摘要　根据自由基聚合和接枝共聚合、交联反应的机理, 淀粉糊化后, 在硝酸铈铵作为引发剂的作

用下, 形成淀粉自由基.它与丙烯酰胺发生接枝共聚反应,并在 N, N’-亚甲基双丙烯酰胺作为交联

剂的作用下进行接枝交联.接枝交联的产物,经过水解、洗涤、干燥和粉碎制得超吸水剂. 籍此探讨

交联剂、引发剂、单体与淀粉配比、碱用量等因素对超吸水剂性能的影响.在室温下该超吸水剂在

饱和状态可吸 2 000 倍的蒸馏水, 同时还具有优越的保水性能, 能在离心力的作用下具有 97%的

保水率.

关键词　淀粉, 丙烯酰胺,接枝共聚, 交联,超吸水性

分类号　TQ 314. 269: TQ 316. 343

超吸水剂是一种吸水能力特别强的物质,能够吸收自身重量几十倍甚至几千倍的水. 同

时,它的保水能力也非常高.由于它既具有独特的吸水性能和保水能力,又具备高分子材料的

优点,因此在国民经济中得到了广泛的应用
〔1～4〕

. 本文所制备的是淀粉系超吸水剂, 是通过

Ce
4+
的引发,使淀粉接枝丙烯酰胺, 并以 N, N’-亚甲基双丙烯酰胺作为交联剂, 使接枝物适度

交联.交联产物经水解、洗涤、脱水、干燥和粉碎后, 即可制得吸水倍数为 2 000倍的超吸水剂.

本文还探讨了交联剂浓度、引发剂浓度、单体与淀粉配比、氢氧化钠用量等因素对超吸水剂吸

水性能的影响.

1　实验部分

1. 1　试剂及仪器

1. 1. 1　试剂　淀粉(市售,于 105℃下烘干, 干燥保存) , 丙烯酰胺,氢氧化钠,硝酸, 硝酸铈铵

( 0. 20 mol·L
- 1
) , N , N’-亚甲基双丙烯酰胺,无水乙醇,甲醇, 氮气(普氮) . 以上试剂均为化学

纯或分析纯.

1. 1. 2　仪器　强力电动搅拌器( JB 90-D) ,电热恒温水浴锅,四口瓶,温度计,冷凝管, 80目网

筛,离心机.

1. 2　超吸水剂的制备

1. 2. 1　单体和交联剂溶液的配备　按一定的比例, 准确称取一定重量的丙烯酰胺单体和 N,

N’-亚甲基双丙烯酰胺交联剂置于烧杯中,加入一定体积的蒸馏水,搅拌溶解.
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1. 2. 2　淀粉的糊化　将一定量的淀粉加入到装有搅拌器、冷凝管和温度计的四口瓶中,加入

一定量的蒸馏水. 在通氮气的条件下,于 80 ℃恒温水浴中搅拌糊化 30 min.

1. 2. 3　接枝共聚合反应　糊化完成后,将体系的温度恒定于 60 ℃. 在通氮气的条件下,加入

一定体积的 0. 2 mol·L
- 1
硝酸铈铵溶液. 搅拌几分钟后,体系颜色由橙黄色变为浅黄色. 然

后,加入单体与交联剂的溶液,搅拌反应 2 h. 反应完成后,停止通氮气.

1. 2. 4　水解反应　加入一定体积的 1. 0 mol·L
- 1的氢氧化钠溶液, 将体系的温度迅速提高

到 95 ℃,恒温水解 2 h.

1. 2. 5　水解产物的后处理　用蒸馏水对水解产物进行浸泡、洗涤,洗去反应产物中残留的碱

和单体,使产物的 pH 值为 7.用甲醇对洗涤后的产物进行脱水,然后用无水乙醇洗去脱水物中

的甲醇.将脱水物置于烘箱中,于 105℃下烘干至恒重,经过研磨粉碎,可得到粉末状的高吸水

性剂.

1. 3　性能的测定

吸水率, 吸水速率和保水率的测定方法参见文〔3〕.

2　实验结果与讨论

2. 1　引发剂浓度对超吸水剂吸收性能的影响

在其它条件( 5 g 淀粉、15 g 丙烯酰胺、4 g 氢氧化钠和 0. 01 g 交联剂, 反应体系总体积

100 mL)保持不变的情况下,测定引发剂浓度( C引 )对吸水率( �吸 )的影响, 如图 1所示. 并且,在

其它条件( 5 g 淀粉、15 g 丙烯酰胺和 4 g 氢氧化钠,引发剂浓度为 4×10- 3
mo l·L

- 1,反应体

系总体积 100 mL)不变的情况下,测定交联剂用量( w交)对吸水率的影响, 如图 2所示. 当交联

剂用量 w交小于 0. 000 3时,吸水剂在水中处于半溶解状态,无法测定其吸水倍数;当 w交大于

0. 000 3时,吸水倍数随着交联剂用量的增大而减少.

图 1　引发剂浓度与吸水率的关系　　　　图 2　交联剂用量与吸水率的关系

实际上, 引发剂浓度和交联剂用量都将影响聚合物的交联度. 水溶性高分子化合物进行交

联,其性能依其交联度的变化, 由水溶性转变为水膨胀性的树脂 . 若再进一步交联, 就变成亲

水性树脂. 高密度交联的树脂, 由于交联密度高, 没有水进入的余地, 吸水性能很低; 交联密度

低,水分子容易渗入树脂中使树脂膨胀, 进一步亲水而凝胶化, 成为高吸水性状态. 然而,交联
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密度不能太低,否则,就会溶解于水. 图 1和图 2均表明, 在引发剂浓度和交联剂用量太高或太

低的情况下, 吸水剂的吸水率均不高.因此,在不溶于水的情况下, 处于最低交联度的树脂才有

可能是高吸水性的高分子化合物.

2. 3　单体与淀粉配比对超吸水剂吸收性能的影响

在其它条件( 4 g 氢氧化钠、0. 01 g 的交联剂, 引发剂浓度为 4×10
- 3

mo l·l
- 1
, 反应体系

总体积 100 mL)保持不变的情况下, 测定单体与淀粉配比( B )对吸水率的影响(图 3) .单体与

淀粉配比将直接影响接枝支链分子量的大小.由于交联剂浓度不变, 所以配比 B 的大小又直

接影响交联密度的高低,从而对吸水剂的吸水性能产生影响.

2. 4　氢氧化钠用量对超吸水剂吸水性能的影响

在其它条件( 5 g 淀粉、15 g 丙烯酰胺,引发剂浓度为 4×10- 3
mol·L

- 1,反应体系总体积

为 100 mL )不变的情况下,测定氢氧化钠用量(W )对吸水率的影响(图 4) . 从图 4中可见, 氢

氧化钠用量对吸水率的影响很大.尤其 W 在 0. 4 g 到 4. 0 g 之间, 随着氢氧化钠用量的增大,

图 3　单体淀粉配比与吸水率的关系　　　　图 4　氢氧化钠用量与吸水率的关系

吸水倍数迅速提高. 这主要因为,水解度随着 W 的增加而增大, 接枝共聚合物侧链上的-

CONH2基转化为- COONa 基的数量增加,所以吸水率增加. 当 W 大于 4. 0 g 时, 吸水率有所

图 5　吸水时间( t)与吸水率的关系

下降 . 这是由于- CONH 2基几乎完全

水解为- COONa 基, 单一的- COONa

亲水基团的作用效果没有- CONH2 与

- COONa混合使用的效果好.

2. 5　超吸水剂的吸水率与吸水速率

对超吸水剂进行吸水性能研究. 结

果表明: 30 m in 内吸收水 1 400倍, 2 h

吸水可达 2 000倍.同时, 还对该复合树

脂的吸水速率进行了测定,吸水速率曲

线如图 5所示.可见,超吸水剂具有很高

的吸水率与吸水速率.

2. 6　超吸水剂的保水性能
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对超吸水剂进行保水性能的研究.结果表明: 吸水凝胶在转速为 4 000 r·min
- 1
的离心机

中连续离心 1 h后,其保水率仍高达 97% ,说明其具有优越的保水性能.

3　结论

上述实验结果表明:引发剂浓度、交联剂用量、单体与淀粉配比和氢氧化钠用量等条件对

的吸水性能有显著影响.在丙烯酰胺与甘薯淀粉配比为 4. 25∶1, N, N’-亚甲基双丙烯酰胺用

量为单体重量的 0. 03%、Ce
4+ 浓度为 4×10- 3

mol·L
- 1、氢氧化钠用量为单体重量的 23%的

条件下制得吸水倍数为 2 000倍的超吸水剂.
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Preparing Overabsorbent of Water by Graft Polymerization

of Starch and Acrylamide

Zhou Meng　 Lin Jianming　 L i Guoqing　 Wu Jihuai
( College of Chem . En g. , Huaqiao Univ. , 362011, Qu anzhou)

Abstract 　Based on t he m echanism o f free r adical polym erization and g r aft copolymer ization and cr osslingk-

ing r eaction, a w ater o ver abso rbent is pr epar ed fr om star ch and acr ylamide. Under action o f amm onium cer ic

nitr ate as the initiator , t he pasting star ch fo rms star ch fr ee radical. The g raft polym erization occurs bet ween

star ch fr ee radical and acry lamide. Under t he action of N , N’-m ethylene-bis-acr ylamide a s cr osslinking a-

gent, the g r aft pr oduct cr o ss links. Fr om w hich the over absorbent o f wat er is prepar ed after hydro ly sis,

w ashing , dr ying and pulv eriza tion. This o ver abso rbent o f w ater is capabable of abso rbing dist illed w ater up

to 2 000 times in its satur ated state at ambient t emperatur e. I t has also excellent per formance of wa ter ret ain-

ing , w ith a 97% rate of w ater ret aining under the action of centr ifugal for ce.

Keywords 　star ch, acr yamide, g r aft polymer ization, cro ss linking , o ver abso rption of w ater
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