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淀粉类高吸水性树脂基水晶花泥的制备
及性能研究
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摘　要　以可溶性淀粉、丙烯酸为原料,硫代硫酸钠、过硫酸钾为引发剂,N,N′Ｇ亚甲基双丙烯酰胺为交联剂,氢

氧化钠溶液为中和剂,采用自由基聚合法制备淀粉类高吸水性树脂.采用单因素控制变量法探讨反应温度、丙烯酸

中和度、淀粉乳浓度、单体用量、糊化时间和糊化温度对产物吸水倍率的影响.结果表明:淀粉类高吸水性树脂材料水

晶花泥制备的最佳工艺条件为:反应温度５５℃,pH＝６􀆰５,淀粉乳浓度１２％,单体淀粉质量比２∶１,糊化时间３０min,糊

化温度８０℃.在室温下吸水放置１７h,材料的最大吸水率４１􀆰２２２０g/g.
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　　高吸水树脂(SAP)是２０世纪６０年代出现的一

种含大量强亲水基团且具有三维网络结构的新型高

分子功能材料[１].SAP具有吸水倍率高、保水能力

强、吸水速率快、耐光性和耐热性好等优点[２Ｇ３],在农

艺园林增产、沙漠生态改造、个人卫生护理、管道密

封防漏、食品贮存保鲜和环保污水治理等方面应用

广泛且效益良好,越来越受到人们的重视[４Ｇ６].其

中,淀粉接枝共聚物因能综合两种均聚物的优越性

能而成为SAP产品领域的重点研究方向[７Ｇ８].
多年来,国内外SAP系新产品和新技术层出不

穷.如开创淀粉接枝SAP新研究领域的淀粉Ｇ丙烯

腈共聚物;率先实现市场化、工业化的淀粉Ｇ聚丙烯

腈共聚物;不需皂化水解、工艺简单、安全无毒、吸水

和保水性能良好,日益成为淀粉类SAP主导产品的

淀粉Ｇ聚丙烯酸接枝共聚物[９Ｇ１０];进展迅速的反相悬

浮聚合淀粉接枝丙烯酸(盐)、淀粉接枝多单元单体

类树脂、复合型淀粉接枝树脂等[１１].但因影响材料

吸水保水性能的因素较多,各类产品依然存在反应

不易控制、成本高、能耗大、安全性低和生物降解性

差等不同程度的缺陷[１２Ｇ１３].因此,开发一种性能优

越、适用范围广的高吸水性材料势在必行[１４].水晶

花泥又称聚丙烯酸钠,作为一类在种植和净化空气

方面成本低廉、安全可靠的SAP,受到了众多研究

人员关注[１５].
针对目前各类SAP材料存在的一些问题,本研

究以可溶性淀粉为主要原料,加入引发剂、交联剂和

􀅰７７１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

中和剂,采用自由基聚合法制备成本低廉、工艺简

单、吸水快、安全环保、附加值高的淀粉类SAP基水

晶花泥,讨论分析６个主要因素对其吸水倍率的影

响,测试吸水性能并用红外光谱对其结构进行表征.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

可溶性淀粉(马铃薯淀粉),甘肃圣大方舟马铃

薯变性淀粉有限公司;氢氧化钠、硫代硫酸钠,均为

AR,天津市百世化工有限公司;过硫酸钾(KPS,分
析纯),西安化学试剂厂;N,N′Ｇ亚甲基双丙烯酰胺

(MBA,分析纯),天津市科密欧化学试剂有限公司;
丙烯酸(AA,分析纯),天津市博迪化工有限公司.

恒速电动搅拌器(JJＧ１型),菏泽市石油化工学

校仪器设备厂;电热恒温水浴锅(HHＧZ型),上海医

疗器械五厂;电热鼓风干燥箱(DHGＧ９０７０A 型),上
海仪器精密实验设备有限公司;傅里叶变换分光光

度计(FTＧIR,８４００S型),苏州奥科计量仪器有限

公司.

１􀆰２　高吸水性树脂制备工艺流程

淀粉类高吸水性树脂基水晶花泥制备工艺流程

见图１.

图１　制备工艺流程图

１􀆰３　SAP的制备

将１１􀆰０７g可溶性淀粉与一定量的蒸馏水均匀

搅拌,混合成一定浓度的淀粉乳溶液置于三口烧瓶

中,在恒温水浴锅中搅拌加热至８０℃进行糊化.当

淀粉糊化完成后,降温至５５℃,加入引发剂,反应

３min,加入交联剂,继续反应３min,加入丙烯酸(钠)
溶液(用２５％的 NaOH 溶液中和到一定pH)进行

接枝共聚反应１h,将产物置于编好号的烧杯中在

１２０℃干燥箱中干燥２４h.

１􀆰４　吸水倍率的测定

采用 筛 网 自 然 过 滤 法 测 定 SAP 的 吸 水 倍

率[１６].准确称取０􀆰１g干燥后的树脂样品于烧杯

中,加入５００mL蒸馏水,室温下吸水１７h待树脂达

到溶 胀 平 衡 后,过 ２００ 目 不 锈 钢 网 筛,并 静 置

３０min,滤去多余水分,然后称量出溶胀样品的质

量.按照式(１)计算树脂的吸水倍率.
吸水倍率 ＝ (m凝胶 －m干燥样品 )/m干燥样品 (１)

　　式中,m凝胶 为干燥样品吸水后凝胶的质量,g;

m干燥样品 为干燥样品的质量,g.

１􀆰５　FTＧIR表征

分别称取５mg可溶性淀粉和 SAP,与１００mg
溴化钾混合研匀,压片,放入样品室,测定各自的

FTＧIR谱图.

２　结果与讨论

２􀆰１　单因素试验设计

保持引发剂用量和交联剂用量分别占淀粉质量

的２􀆰５％和０􀆰８３％,采用单因素控制变量法[１７],每
个因素取５个水平,考察反应温度、丙烯酸中和度

(pH)、淀粉乳浓度、单体用量(丙烯酸)、糊化时间和

糊化温度６个主要因素对SAP吸水倍率的影响.

２􀆰１􀆰１　反应温度的影响

在淀粉乳浓度为 １２％,丙烯酸中和度 pH＝
６􀆰５,单体与淀粉质量比为２∶１,糊化温度８０℃,糊化

时间３０min的条件下,考察反应温度对SAP吸水倍

率的影响,结果见图２.

图２　反应温度对SAP吸水倍率的影响

由图可知,随着反应温度的升高,SAP的吸水

倍率先增大后减小,５５℃时SAP的吸水倍率达到最

大.反应温度低于５５℃时,随着温度的下降,引发

作用减小,使接枝率降低,接枝支链较长,影响了材

料分子三维空间网络的形成,导致SAP吸水倍率减

小.反应温度高于５５℃时,随着温度的升高,引发

速率加快,接枝速率和均聚反应速率增加,产物的接

枝支链变短,使反应过程很难控制,容易出现暴聚或

部分产物的自交联反应,导致 SAP的吸水倍率减

小.因此,确定最佳反应温度为５５℃.

２􀆰１􀆰２　丙烯酸中和度(pH)的影响

在淀粉乳浓度为１２％,单体与淀粉质量比为

２∶１,反 应 温 度 ５５℃,糊 化 温 度 ８０℃,糊 化 时 间

３０min的条件下.考察丙烯酸中和度(pH)对树脂
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吸水倍率的影响,结果见图３.

图３　丙烯酸中和度(pH)对SAP吸水倍率的影响

由图可知,随着丙烯酸中和度(pH)的增大,

SAP的吸水倍率先增大后减小,pH＝６􀆰５时,SAP
的吸水倍率达到最大.当pH＜６􀆰５时,随着pH 的

减小,丙烯酸的活性逐渐提高,体系的酸性环境有利

于聚合反应的发生,能够形成高度交联的聚合物,但
酸性过大将导致产物中—COOH 含量增加,易产生

链间氢键和自交联反应,而且—COONa等亲水基

团的数量减少,直接导致 SAP吸水倍率减小.当

pH＞６􀆰５时,随着pH 的增大,反应体系的碱度增

强,强碱环境使引发剂不能正常分解,不利于接枝共

聚反应的进行,且产品中—COONa基团的含量过

多,使聚合物的水溶性增大,也会引起SAP吸水倍

率的减小.因此,确定丙烯酸中和度最佳 pH＝
６􀆰５.

２􀆰１􀆰３　淀粉乳浓度的影响

在单体与淀粉质量比为２∶１,pH＝６􀆰５,反应温度

５５℃,糊化温度８０℃,糊化时间３０min的条件下,考察

淀粉乳浓度对SAP吸水倍率的影响,结果见图４.

图４　淀粉乳浓度对SAP吸水倍率的影响

由图可知,随着淀粉乳浓度的增加,SAP的吸

水倍率先增大后减小,淀粉乳浓度为１２％时,SAP
的吸水倍率达到最大.当淀粉乳浓度低于１２％时,
分析产物形态和干燥吸水后的凝胶状态可知,淀粉

乳浓度的降低将引起整个反应体系浓度降低,产物

黏度变小,反应速率降低,交联反应难以发生,且水

溶性产物比例增多,引起SAP的吸水倍率减小.淀

粉乳液浓度高于１２％时,随着淀粉乳浓度的升高,
反应物浓度和黏度变大,自由基发生过度交联反应,
使SAP的吸水倍率减小;另一方面,淀粉乳浓度过

大,使淀粉糊化不均匀,交联反应不易发生,同样导

致SAP吸水倍率减小.因此,确定最佳淀粉乳浓度

为１２％.

２􀆰１􀆰４　单体与淀粉质量比的影响

在淀粉乳浓度为 １２％,pH＝６􀆰５,反应温度

５５℃,糊化温度８０℃,糊化时间３０min的条件下,考
察单体与淀粉质量比对SAP吸水倍率的影响,结果

见图５.

图５　单体与淀粉质量比对SAP吸水倍率的影响

由图可知,随着单体用量的增加,SAP的吸水

倍率先增大后减小,当单体与淀粉质量比为２∶１时,

SAP的吸水倍率达到最大.单体与淀粉质量比小

于２∶１时,随着单体用量的减小,淀粉的用量相对增

大,引发剂的引发效率降低,使形成的淀粉自由基减

少,淀粉与单体聚合后交联度降低,产物的接枝支链

较少或较短,黏度变小,吸水后聚合物水溶性增加,
引起树脂吸水倍率减小.单体与淀粉质量比大于

２∶１时,随着单体用量增大,淀粉的用量相对减小,产
生的自由基减少,单体发生均聚反应,接枝支链过

长,接枝效果下降,交联密度降低,产物呈凝胶状,树
脂吸水倍率减小.因此,确定单体与淀粉的最佳质

量比为２∶１.

２􀆰１􀆰５　糊化时间的影响

在淀粉乳浓度为１２％,pH＝６􀆰５,反应温度为

５５℃,单体与淀粉质量比为２∶１,糊化温度８０℃的条

件下,考察糊化时间对SAP吸水倍率的影响,结果

见图６.

图６　糊化时间对SAP吸水倍率的影响

由图可知,随着淀粉糊化时间的增加,SAP的

吸水倍率先增大后减小,当糊化时间为３０min时,

SAP的吸水倍率达到最佳值.一般糊化时间越长,
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糊化程度越大,淀粉的活性就越高,接枝聚合反应越

容易发生,共聚产物逐渐增多,吸水能力增大.当糊

化时间低于３０min时,由于糊化时间较短,反应不

完全,接枝率较低,丙烯酸自聚性增大,产物水溶性

增加,部分原料残留,导致树脂吸水倍率减小.当糊

化时间高于３０min时,糊化时间过长容易引起副反

应的发生,从而破坏淀粉分子结构,加速淀粉的老

化,而且树脂材料分子空间网络结构太紧密,也会降

低材料的吸水倍率.因此,确定最佳糊化时间为

３０min.

２􀆰１􀆰６　糊化温度的影响

在淀粉乳浓度为１２％,pH＝６􀆰５,反应温度为

５５℃,单体与淀粉质量比为２∶１,糊化时间为３０min
的条件下,考察糊化温度对SAP吸水倍率的影响,
结果见图７.

图７　糊化温度对SAP吸水倍率的影响

由图可知,随着淀粉糊化温度的升高,SAP的

吸水倍率先增大后减小,温度为８０℃时,SAP的吸

水倍率达到最大值.通常随着温度的升高,扭曲的

淀粉分子链容易伸直,淀粉吸水溶胀后分子结构遭

到破坏,与单体接触面积增加,促进了接枝聚合反应

的进行.温度低于８０℃时,随着温度的下降,扭曲

的淀粉分子链很难伸直,淀粉吸水溶胀后与单体接

触面积减小,不利于接枝反应的进行,导致SAP的

吸水倍率减小.温度高于８０℃时,随着温度的继续

上升,过高的温度会导致SAP迅速老化,接枝聚合

反应难以进行,使其吸水倍率减小.因此,确定最佳

糊化温度为８０℃.
综上,淀粉类高吸水性树脂材料水晶花泥制备

的最佳工艺条件为:反应温度５５℃,pH＝６􀆰５,淀粉

乳浓 度 １２％,单 体 淀 粉 质 量 比 ２∶１,糊 化 时 间

３０min,糊化温度８０℃.依据１􀆰４测定计算SAP的

最大吸水率为４１􀆰２２２０g/g.制备的水晶花泥为橙

黄色孔状固体,捣成碎块后的水晶花泥为橙黄色片

状或孔状,吸水后的水晶花泥为质地柔软的微黄色

凝胶状.

２􀆰２　FTＧIR分析

可溶性淀粉和SAP的 FTＧIR 谱图见图８.由

图可知,可溶性淀粉在３４４６cm－１处有 O—H 的伸

缩振动吸收峰(宽,s),２９２９cm－１处有C—H 的伸缩

振动(m),１０８０、１０１８和９９７cm－１(s)处有C—O—C
的伸缩振动(淀粉的３个吸收峰之一),在１５５８cm－１

处没有特征吸收峰.SAP在１５５８cm－１处有明显的

C􀪅􀪅O 特征吸收峰,这证明丙烯酸聚合物支链在聚

合物中存在,同时在１１０７、１０２６和９９１cm－１等处出

现了可溶性淀粉的特征吸收峰.因此,该共聚物确

为淀粉与丙烯酸接枝共聚物.

图８　可溶性淀粉(a)和SAP(b)的FTＧIR谱图

３　结论

(１)制备淀粉类高吸水树脂材料水晶花泥的最

佳工艺条件为:反应温度为５５℃,pH＝６􀆰５,淀粉乳

浓度为１２％,单体与淀粉质量比为２∶１,引发剂用量

和交联剂用量分别占淀粉质量的２􀆰５％和０􀆰８３％,
糊化时间为３０min,糊化温度为８０℃.

(２)以来源丰富、经济环保、降解性好的可溶性

淀粉为原料,采用工艺操作简单、反应容易控制的自

由基聚合法,制备的淀粉类高吸水树脂材料水晶花

泥对蒸馏水的最大吸水率为４１􀆰２２２０g/g.
(３)FTＧIR谱图显示合成出了淀粉与丙烯酸接

枝共聚物,该树脂的吸水和保水能力较好,色泽通透

美观,在农艺园林方面有很好的市场应用价值.
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