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高岭土-丙烯酰胺系超吸水性复合材料表征

魏月琳　　吴季怀

(华侨大学材料科学与工程学院,泉州 362011)

摘要　应用 X-射线粉晶衍射( XRD )、红外吸收光谱( IR )的方法, 对高岭土-淀粉接枝共聚丙烯酰胺

超吸水性复合材料进行表征 . 结果表明, 在超吸水性复合材料的制备中,高岭土粉体的结构依然

保存, 分散度提高 . 同时, 高岭土粉体表面的羟基、淀粉上的羟基与丙烯酰胺单体等,发生了接枝

共聚反应 .

关键词　超吸水性复合材料, 高岭土, 丙烯酰胺

中图分类号　TB 34 ∶ TQ 326. 4 ∶ P 619. 23+ 2 文献标识码　A

超吸水性材料是一种吸水能力特别强的新型功能高分子材料.它可以吸收自身重量的几

百倍甚至几千倍的水, 而且其保水能力也非常好,即使在加压的情况下也不脱水,或者脱水很

少.超吸水性材料已在农林园艺、生理卫生用品、医药、食品、土木建筑日用化工等方面取得了

广泛的应用
〔1〕
. 通过有机树脂与粘土矿物接枝共聚,可以制备超吸水性复合材料.它不仅将降

低超吸水性材料的生产成本,并有可能提高其综合吸水能力〔2〕. 然而, 由于超吸水性复合材料

的化学组分较多,结构较复杂, 对其接枝机理和结构探讨尚不多见,这阻碍了超吸水性材料的

深入研究和更好的应用 . 本文应用 X-射线粉晶衍射( XRD)和红外吸收光谱( IR)研究手段对

高岭土-淀粉接枝共聚丙烯酰胺超吸水性复合材料进行表征 . 探讨了超吸水性材料的形成机

理和相关结构,获得较好的结果 .

1　 实验

1. 1　复合材料的制备

在通氮气保护的条件下,将淀粉与水(按 1∶5的比例)在装有搅拌器、冷凝管、温度计、及

导气管的四口瓶中,恒温 80 ℃、糊化 10 min.然后,冷却至 60℃,加入单体(丙烯酰胺 5 g)、引

发剂(硝酸铈铵 10 mg )、交联剂( N, N-亚甲基双丙烯酰胺 1. 5 mg)和超细改性矿物粉体(高岭

土 0. 5 g )的混合液,于 60℃恒温水浴反应 3 h. 接枝共聚反应后,加入氢氧化钠水溶液于 90

℃水解 . 水解反应 3 h 后,水浴冷却至室温 . 然后将水解产物用蒸馏水浸泡洗涤数次, 再用甲

醇进行脱水,接着用乙醇脱去超吸水性复合材料中的甲醇. 最后经过低温干燥,再粉碎得到小

颗粒状的超吸水性复合材料 .
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1. 2　X-射线粉晶衍射(XRD)

将超吸水性复合材料研磨成规定大小的粉末, 用荷兰 PHILIPS 公司 X’-Pert-M PD 型 X-

射线多晶衍射仪进行测定, 扫描速度 4°·min- 1.

1. 3　红外光谱分析( IR)

将超吸水性复合材料研磨成规定大小的粉末. KBr 压片后, 用美国的 Nicolet Nexus 470

傅立叶红外光谱仪进行测定 .

2　 结果与讨论

超吸水性复合材料的 X-射线粉晶衍射图和红外光谱分析,分别如图 1, 2所示 .

2. 1　X-射线粉晶衍射(XRD)的结果和讨论

纯高岭土的 X-射线衍射图、添加高岭土制备出的超吸水性复合材料的 X-射线衍射图, 如

图1所示.由谱线a可以看出, d ( 0 0 1) = 0. 714 3 nm , d ( 0 2 0) = 0. 445 7 nm , d ( 0 0 2) =

图 1　高岭土和超吸水复合材料的 XRD 谱图

a. 高岭土; b. 超吸水性复合材料

0. 357 2 nm, d( 2 0 1) = 0. 256 7 nm , d( 1 3 1) = 0. 233 7 nm 的 XRD 衍射峰是高岭土的主要

强衍射峰〔3〕. 经过接枝共聚形成的高岭土-聚丙烯酰胺超吸水性复合材料,高岭土的上述特征

衍射峰依然存在, 且衍射峰的位置几乎不变(如谱线 b) .它们分别为 d ( 0 0 1) = 0. 718 6 nm , d

( 0 2 0) = 0. 442 8 nm, d ( 0 0 2) = 0. 356 4 nm, d ( 2 0 1) = 0. 256 1 nm , d( 1 3 1) = 0. 233 8 nm.

衍射峰的位置几乎不变,表明高岭土的基本结构依然保存,接枝共聚后高岭土的层间距没有发

生变化 . 进一步比较谱线 a, b,可以发现接枝共聚后,高岭土的 XRD 衍射峰的强度均明显降

低,而且变为宽而平缓的丘状峰 . 这一方面是由于谱线b 是超吸水性复合材料的衍射谱,复合
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图 2　各种反应原料及产物的红外吸收谱图

a. 丙烯酰胺 ; b. 淀粉; c. 高岭土;

d. 没有添加高岭土的超吸水性材料; e. 添加高岭土的超吸水性材料
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材料中还含有其它组分,高岭土的含量较谱线 a 小. 另一方面, 也是更重要的原因是在溶解和

接枝共聚过程中,高岭土进一步分散,粒度变小 . 由上述实验和分析, 可以认为在接枝共聚过

程中,高岭土主要利用其表面与淀粉和丙烯酰胺等有机单体发生反应,淀粉和丙烯酰胺等有机

单体没有插入到高岭土的层间 . 在反应过程中,高岭土的分散度进一步提高 .

2. 2　红外光谱分析( IR)的结果和讨论
〔4～6〕

测定丙烯酰胺、淀粉、高岭土和没有添加高岭土的超吸水性复合材料,以及添加高岭土的

超吸水性复合材料的红外光谱, 结果如图 2所示 .

2. 2. 1　比较谱线 a 和 d及 e　( 1) 在谱线 a 中, 3 418 cm
- 1和 3 153 cm

- 1两尖锐吸收峰为丙烯

酰胺的 NH2反对称和对称伸缩振动频率吸收峰 . 1 673 cm - 1的强谱峰为 C= O 的伸缩振动频

率吸收峰(酰胺Ⅰ峰) . 1 613 cm
- 1
为 NH2面内变形振动引起的弱吸收峰,不完全与强的 C= O

吸收峰分辨开(酰胺Ⅱ峰) . 1 428 cm
- 1
为C- N 伸缩振动的强吸收峰 . 1 137 cm

- 1
为 NH2面内

摇摆振动的弱吸收峰 . 750～600 cm
- 1
的宽吸收带为 NH2面外摇摆振动的频率吸收峰 . 991

cm
- 1
和 963 cm

- 1
的吸收峰, 分别为乙烯基和亚乙烯基的特征吸收峰 . ( 2) 在谱线 d 中, 3 421

cm
- 1和 3 250 cm

- 1酰胺的NH2反对称和对称伸缩振动, 两尖锐吸收峰和- OH 伸缩振动吸收

带叠加成的大包峰 . 乙烯基和亚乙烯基的特征吸收峰在谱线 d中消失,出现 2 938 cm
- 1环亚

甲基- CH 伸缩振动的吸收峰.这一现象, 说明丙烯酰胺发生了聚合反应 . 谱线 d 中还出现了

羧基特征吸收峰, 1 405 cm
- 1
为- CO 2对称伸缩振动吸收峰, - CO 2反对称伸缩振动吸收带与

酰胺的C= O伸缩振动吸收带叠加为1670cm
- 1
的强吸收峰. ( 3)在谱线e中 , 3697cm

- 1
和

3 621 cm - 1为酰胺的 NH2 对称和反对称伸缩振动两尖锐吸收峰 . 乙烯基和亚乙烯基的特征

吸收峰在谱线 e中消失,出现2 931 cm- 1环亚甲基- CH 伸缩振动的吸收峰. 这一现象,说明丙

烯酰胺发生了聚合反应 . 在谱线 e 中出现了羧基特征吸收峰, 1 408 cm
- 1
为- CO 2对称伸缩振

动吸收峰, - CO 2反对称伸缩振动吸收峰与酰胺的 C= O伸缩振动吸收峰叠加为 1 662 cm
- 1

的强吸收峰 . 以上实验现象分析表明,丙烯酰胺单体在接枝共聚中发生了聚合反应,在水解过

程中部分酰胺基转化为羧基或羧酸盐.

2. 2. 2　比较 b和 d 及 e　( 1) 比较谱线 b 和 d. 在谱线 b 中, 927 cm
- 1
为糖类的Ⅰ型吸收峰、

859 cm
- 1为糖类的Ⅱ型吸收峰、764 cm

- 1为糖类的Ⅲ型吸收峰 . 在谱线 d 中,这 3个强的吸收

峰没有出现 . ( 2) 在谱线b 中, 574 cm
- 1
, 524 cm

- 1
, 418 cm

- 1
为淀粉的- OH 的平动吸收峰,这

3个峰为强的尖锐吸收峰 . 在谱线 d中,这 3个峰几乎消失 . 在谱线 e 中, 这 3个峰均变为非

常细小的吸收峰 . 以上的实验现象表明,在糊化和接枝共聚过程中,淀粉上的羟基与两烯酰胺

等物质发生了反应 .

2. 2. 3　比较谱线 c和 d及 e　在谱线 c中, 3 697 cm
- 1为高岭土表面- OH的伸缩振动频率吸

收峰, 3 620 cm- 1为高岭土中四面体片和八面体片的内部- OH 的伸缩振动频率吸收峰, 1 117

cm
- 1
为 Si- O 伸缩振动频率吸收峰, 796 cm

- 1
为Si- O- Si( Al)的对称伸缩振动吸收峰, 1 039

cm
- 1
为 Si- O- Si反对称伸缩振动频率吸收峰, 913 cm

- 1
为 Al- O- H 弯曲振动频率吸收峰,

754 cm
- 1和696 cm

- 1及 538 cm
- 1为 Si- O- Al的伸缩振动频率吸收峰, 471 cm

- 1和 432 cm
- 1

为 Si- O 弯曲振动频率吸收峰 . 在谱线 e 中, 3 697 cm - 1和 3 620 cm - 1这两个强的- OH 特殊

吸收峰变得很弱, 特别是 3 697 cm
- 1
的强度降低非常多 . 913 cm

- 1
的- OH弯曲振动频率吸收

峰强度也变弱了很多 . 这说明在接枝共聚过程中,高岭土表面的羟基与丙烯酰胺或淀粉等发
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生反应 . 538 cm
- 1
, 470 cm

- 1
和 432 cm

- 1
这几个二八面体的吸收峰在谱线 e中的吸收强度依然

很强.这说明- OH 振动峰强度变弱并不是由于在复合材料中的含量减少, 而是由于与丙烯酰

胺或淀粉等发生反应引起的 . 另一方面,也说明高岭土的晶体结构没有发生变化 . 这与上面

X-射线粉晶衍射分析的结果是一致的 .

3　 结束语

( 1) X-射线粉晶衍射分析结果表明, 高岭土-淀粉接枝共聚丙烯酰胺超吸水性复合材料中

的高岭土的主要特征衍射峰的强度均显著降低,但层间距没有发生变化 . 实验结果说明高岭

土的基本结构在反应过程中没有变化, 但分散度提高,颗粒度变小.这很可能是通过其表面羟

基等活性点,与淀粉和丙烯酰胺等单体发生接枝共聚的结果 . 因此, 可在此反应体系中,添加

适量的高岭土制备出交联度适中的超吸水性复合材料 . ( 2) 红外光谱分析结果表明,在反应过

程中,高岭土表面的羟基、淀粉上的羟基和丙烯酰胺上的胺基发生了接枝共聚反应, 在水解过

程中部分酰胺基转化为羧基或羧酸盐 . 另一方面,红外光谱分析结果也表明高岭土的晶体结

构没有发生变化, 这个结论与 XRD 分析的结论一致 .
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Characterization on Super Hygroscopic Composite Material

of Clay-Starch-Acrylamide Graft Copolymer

Wei Yuelin　　Wu Jihuai
(C ol lege of Info. S ci. & Eng. , Huaqiao Univ. , 362011, Quanzhou )

Abstract 　By applying the methods of X-ray powder diff raction and infrar ed spectrum , the char act erizat ion

is car ried out on the composite mater ial of clay-star ch-acr y lamide gr aft copolymer with super hyg ro scopy . In-

preparing composit e mater ial with super hygr oscopy , str uctur e of kao linite pow der is show n by the result to

be unchanged w hile the diver sity is enhanced; and moreover , g raft copolym erization occur s on the hydro xy

gr oups over the surface o f kao linite pow der , and on the hydro xy l g roups over star ch and on the monom ers of

acry lamide .

Keywords 　composite mater ial w ith super hyg ro scopy , kao linite, acr ylamide
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