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摘要:研究了用ωCoγ射线辐射引发反相悬浮聚合法制备淀粉一丙烯酸制高吸水树脂的工艺条件，讨论了吸收剂

量、吸收剂量率、反应物配比、交联剂用量、单体中和度等不同反应条件对共聚物吸水性能的影响.结果表明，采用

本法制备的高吸水树脂可吸去离子水约 760 mLlg ， 自来水约 2∞ mLlg ， 0.9% (w)NaCI 约 55 mLlg，吸液速率较快，

6min 内可达吸液饱和，压力下保水性能良好.
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Abstract: A high water-absorption resin , starch-sodium acrylate copolymer ,was prepared byγ-ray irradiation­

initiated graft copolymerization by reversed-phase suspension way. The effect ofreaction condition , e.g. , irra­

diation dose , irradiation dose rate , the mass ratio of reactants , the degree of monomer neutralization and the 

concentrations of crosslinking 唔ents on absorbency in deionic water of polymer were discussed. The results 

showed 由at 由e appropriate conditions should be as follows: the mass ratio of acrylic acid to starch = 3.5 : 

1. 0 ，出e degree of neutralization =80% , the mass fraction of N , N' -methylene -bis- acryl缸nide =0.04% , 

and the irradiation dose = 2 . 8 kGy.ηle deionized water absorption of the resin was about 760 mLlg, the tap 

water ab叫tion of the resin was about 200 mνg，时也e NaCl 0.9% (ω) absorption of the resin was about 

55 rnVg. The speed of water absorption was high and the water-holding power under pressure w，臼 great.

Key words: irradiation polymerization; inverse suspension system; com starch; sodium acrylate; high water­

absorption resin 

高吸水树脂是近 30 年来发展极为迅速的高分

子材料，它具有很好的吸水和保水性能，在农林、园

艺、医疗、生理卫生和环境保护等方面有广泛的应

用，已成为国民经济和人们日常生活不可缺少的新

兴功能材料[1斗淀粉接枝丙烯酸盐系列吸水剂因

成本较低，且淀粉大分子骨架可生物降解，在农业上

具有广阔的应用前景，因而淀粉接枝共聚物的合成

已引起广泛重视[4 -6] 

淀粉与丙烯酸铀的接枝聚合一般采用加入化学

引发剂的溶液聚合或者反相悬浮聚合法，需要在较

高温度下进行，其工艺较复杂，且聚合体系不稳

定[.6- 8] 采用辐射引发聚合反应则可在常温下进行.

虽然根据有关报道淀粉与丙烯酸铀辐射接枝聚合可

采用辐射引发水溶液聚合的方法[卜 10] 但该方法与
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化学引发水溶液聚合的方法相同，存在反应热较难

解决、产物出料困难以及需切割、粉碎、筛分等工序

的缺陷，大大限制了生产的扩大.针对这些问题，本

研究将淀粉接枝丙烯酸(铀)的化学反相悬浮聚合方

法运用于辐射聚合中，充分利用辐射接枝和反相悬

浮聚合的优点，用ωCoγ 射线辐射引发反相悬浮聚合

法制备了淀粉系高吸水树脂，该方法基本克服了辐

射引发水溶液聚合的上述缺陷，可直接得到所需粒

径的高吸水树脂，其吸水和保水性能基本满足农业

抗旱保水的需要.

版)

吸液速率= (m3 - ml )/( m2 x t). 

1. 4.3 压力下的保水性能 将离心试管称质量

(m4/ g) ， 将少量已吸水饱和的树脂放入其中称质量

(叫Ig) ， 然后置于干燥机中离心一定时间，弃去分离

出的液体，再称质量(m6/g) ， 则:

保水率= [( m6 - m4)/( mS - m4) ] x 1∞% 

1 .4.4温度下的保水性能 将直径 d = 150 mm 培
养皿称质量 (m7/g) ， 取少量已吸水饱和的树脂放人

其中，铺成一薄膜，称质量 (ms/g) ， 然后置于恒温箱

中干燥一定时间，每隔一定的时间取出称质量 ( m91 

g) ，则:

保水率= [(叫一 m7 )/( ms - m7) ] X 1∞% 
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结果与分析

2.1 接技产物鉴定

图 1 为产物的红外光谱图.其中，聚丙烯酸铀的

特征吸收峰有 1 5ω、 1450 和 1 410 cm- I 的一CO命-{申

缩振动，淀粉的特征吸收峰有 1 倪。 cm- I 的酷键伸缩

振动，表明接枝产物是淀粉与聚丙烯酸铀的共聚物.
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图 1 淀粉、聚丙烯酸纳及其共聚物的红外光谱图
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2.2 淀粉形态的选择
将先经糊化的淀粉及不作任何处理的原淀粉

(颗粒淀粉)在相同条件下进行接枝比对试验.结果

表明，淀粉先经糊化再与丙烯酸-丙烯酸铀单体接

枝，接枝产物的吸水率为 760 mVg; 而颗粒淀粉与前

述单体直接接枝，其接枝产物的吸水率仅为 3∞

mVg. 其原因是糊化后，淀粉的团粒结构解体、充分榕

胀和水合，原来紧闭在团粒内部的分子链伸张，和接枝

单体有更多的接触，发生接枝聚合的活性位置也更

多[12] 因此，淀粉的接枝首先进行糊化是必要的.

2.3 反应物配比对接枝共聚物吸水性能的影晌
当体系中交联剂用量、油水比、辐照剂量及剂量

率保持不变时，接枝产物的吸水率在反应物配比(接

枝单体丙烯酸和淀粉的质量比)为 3.5: 1. 0 时出现峰

1.1 原料与仪器

玉米淀粉为工业级;丙烯酸、司本 60、司本 80、是

乙基纤维素、氢氧化纳、环己皖、丙酣均为 CP 级;甲

叉双丙烯酷胶为 1β 级.仪器设备:华南农业大学

吨。 γ 射线放射源辐照装置、盯W 型辐射显色薄

膜剂量计、ZGF-102 型高剪切乳化机、四4-2X 型离心

机、M唔la760 型红外光谱仪等.

1.2 制备工艺

将淀粉配成 10% (w) 的淀粉乳，在 80 't糊化

30 min，冷却至室温待用.取一定量丙烯酸，用 40%

(ω)的氢氧化纳水溶液中和至设定中和度，冷却至室

温，与淀粉糊化液混合后加人一定量的交联剂，再依

次加入环己皖、分散剂、分散助剂、防粘剂及稳定剂，

在高剪切乳化机上乳化15 - 20 min，使水相均匀分散
到有机溶剂中.用氮气置换该反应体系中的氧气，密

封隔氧后，连同搅拌装置放置于ωcoγ 射线辐照场中

辐照，在一定剂量率下，控制辐照时间，进行辐照接

枝共聚反应.聚合结束后，加热破乳，过滤分离除去

有机相，然后用甲醇脱水、乙醇洗涤、干燥后得到粒

状接枝共聚物.

1.3 结构测试

将玉米淀粉、玉米淀粉接枝共聚物用 KBr 压片

法制样，在 Magna760 型红外光谱仪上进行测试

1.4 性能测定
1.4.1 吸液率的测定 准确称取一定量样品放人烧

杯中，加人一定量的液体，加盖在室温下放置 5 h ，用

2∞目的筛网滤去剩余液体，按下式计算吸液率:

(加入液体体积一滤出液体体积)
吸液率=

干燥聚合物质量

1 .4 .2 吸液速率的测定将待测液体注入 3 号玻璃

沙芯漏斗，抽滤，将漏斗称质量 (m1/g) ， 然后将定量

的树脂( m2/g)置于漏斗中，注入较多量的待测液体，

隔一定时间 (tlmin)抽滤，将漏斗称质量(叫Ig) ， 如

此反复，即得吸液率与时间的关系曲线

材料与方法1 
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值(图 2a). 其原因可能是在该峰值处生成的接枝共

聚物吸水时能够形成更多的水泡，这种水泡大小直

接决定着接枝共聚物吸水能力的大小.有关报道用

电镜直接观察了吸水情况下该接枝共聚物的水泡，

表明接枝效率随着淀粉与单体之比的变化先呈线性

上升，到达最高点再呈线性下降[ 11] 

2.4 眼收剂量对接枝共聚物眼水性能的影晌

当吸收剂量为 2.8 kGy 左右时，接枝共聚物吸水

率达到最大值(图 2b) .根据辐照交联理论[12 ， 13] 聚合

物交联度(q)正比于吸收剂量(D) ，可用公式表示为:

q = qoD , 

qo 为单位剂量的交联度.当吸收剂量较小时，接枝共

聚物的交联度太小，形成的三维网络结构太少，一方面

不足以阻滞大量的自由水分，另一方面接枝共聚物易

溶解于水，故吸水率较低;而当吸收剂量很大时，由于

接技侧链-聚丙烯酸铀链间的自交联，使交联密度过

大，吸水后接枝共聚物链难以充分伸长，珞胀空间有

限，故接枝共聚物吸水率也较低.

2.5 眼收剂量率对接枝共聚物眼水性能的影晌

在吸收剂量均为 2.8 kGy 的条件下，在不同吸收

剂量率(b)下进行辐照接枝聚合，辐照接枝共聚物的

吸水能力基本相同，与吸收剂量率无关(图 2c). 有

文献报道聚合物交联度仅与吸收剂量有关而与吸收

剂量率无关[12 ， 13] 当吸收剂量相同时，辐照接枝共

聚物的交联度及形成网络结构基本一致，故接枝共

聚物的吸水性能与吸收剂量率的大小无关.

2.6 交联荆用量对接枝共聚物眼水性能的影晌

高吸水树脂的吸水性能与其网络结构紧密相

关，交联剂用量(交联剂占接枝单体丙烯酸的质量分

数)过高或过低均不利于其吸水性能的提高[12 ， 13]

当交联剂用量过低时，淀粉接枝共聚物未能形成三

维网状结构，宏观表现为水溶性，故吸水性能不高;

当交联剂用量过高时，接枝共聚物网络结构中的交

联点过多，交联点的网链变短，网络结构中的微空变

小，故吸水性能也不高.对该反应体系，当交联剂用

量为 0.04% (ω)左右时，接枝共聚物的吸水率最高

(图 2d) . 

2.7 中和度对接枝共聚物眼水性能的影晌

由图 2e 可见，丙烯酸中和度(丙烯酸中和质量

分数)在 80%左右，接枝共聚物的吸水能力达到最

大.

2.8 接枝共聚物对不同类型水溶液的眼收

图 3 为接枝共聚物对不同类型水溶液的吸收能

力情况，对去离子水5 min内可达吸水饱和，吸水率为

7fIJ mVg;对自来水5 min内可达吸水饱和，吸水率为

2∞ mVg;对 0.9%(ω) NaCl 水、溶液6 min内可达吸水

饱和，吸水率为 55 mνg. 
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图 2 不同反应条件对接技共聚物吸水性能的影响
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Fig. 2 Effect of reaction conditions on water absorption of copolymer 

2.9 保水性
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2.9.1 压力下的保水性能 由图 4 可见，压力对接

枝共聚物保水性能影响不大.淀粉接枝聚合物的吸

水性是靠化学吸附、物理吸附以及轻度交联高分子

网络结构的联合作用[6] 高吸水树脂的三维网状结

构网络了大量的水分，同时也极大地限制了水分子

的运动，故吸收的水在加压下不会被挤出，显示出良

好的压力保水性能.
图 3

Fig. 3 

共聚物对不同类型水溶液的吸收

The absorption diagrarn of copolymer to 

diferent a叩leous solution 

2.9.2 温度下的保水性能 树脂的保水性与温度和

时间的关系如图 5. 由图 5 可知，温度对树脂的保水
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性能影响较大，保水率随温度升高和时间的增加而

明显变差.
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图 4 共聚物的压力保水性能

Fig. 4 Relation of water-holdin吕 power of copolymer 
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图 5 共聚物在不同温度下的保水性能

Fig. 5 Relation of water-holding power of ∞'polymer wi由
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3 结论

(1)糊化淀粉较颗粒淀粉接枝效率高，接枝共聚

产物吸水性能好，糊化温度为 75 - 80 't:，糊化时间

为 30 mÏn. 

(2)辐射反相悬浮聚合法制备淀粉接枝丙烯酸

高吸水树脂的适宜条件 :m(丙烯酸): m(淀粉)约为

3.5: 1.0，丙烯酸单体中和度约为 80% ，交联剂用量

约为丙烯酸单体的 O.04%(w) ， 辐照剂量约为 2.8

kGy. 

(3)在最佳工艺条件下，高吸水树脂可吸收去离

子水760 mVg ， 吸自来水为2∞ mVg ， 吸 0.9% (w) 

NaCl 水溶液 55 mVg. 高吸水树脂的吸液速度较'快，

保水性能好.
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