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玉米淀粉多元接枝高吸水性树脂的研究
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�郑州工业大学化工系�

王 良
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摘 要 本文对玉米淀粉与丙烯酸
、

丙烯跳胺多元接枝共聚制高吸水性树脂进行了全面研究
，

得到 了最适宜的工艺操作条件
，

制备出了吸水倍率在 ������� 倍的高吸水物
。
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� 综述�，〕

淀粉与高分子单体在引发剂的作用下接枝共聚
，

可制得高吸水性树脂
。

这是最近发展较

快的一种新型功能高分子材料
，

其应用前景非常广阔
。

美国农业部北方研究所 ����年以饰盐作为引发剂
，

使淀粉与丙烯睛接枝共聚
，

制得淀

粉丙烯睛共聚物
。
���� 年瑞典的 �

�

�����等人用 �
�

��络合离子作为引发剂
，

把丙烯睛接枝

到淀粉链上
，

用 ���
��� 水溶液进行水解

，

使睛基转变为酞基和梭酸基
，

以增强接枝物的

亲水性
。

���������〕等人比较系统地研究了水溶性淀粉与丙烯酞胺在 �
。 ‘ �
离子引发作用下接

枝共聚的反应规律以及接枝共聚物的溶液性能
。

国内鲁德忠
、

巫拱生阁等人以水为介质
，

在 �扩
�一�刃

�

引发体系作用下
，

合成了丙烯酞

胺与玉米淀粉的接枝共聚物
。

赵彦生�’�等研究了在硝酸柿铁作用下
，

淀粉与丙烯酞胺接枝共

聚合的反应规律
，

探讨了引发剂浓度
、

单体浓度等对接枝聚合的影响
。

结果表明
，

以硝酸钵按

引发的淀粉—丙烯酞胺聚合物所产生的均聚物少
，

引发效率高
。

� 淀粉接枝高吸水树脂的性能
、

制备原理

�
�

�性能

淀粉接枝高吸水树脂具有吸水量高特点
，

一般可吸收自身重量数百倍以上的水
。

其保水

性好
，

吸水是靠化学吸附
、

物理吸附
、

高分子网络作用
，

被吸收水分不易析出 �而且吸水速度

快
，

对光热的作用具有较好的稳定性
。

�� �制备原理

淀粉是天然高分子化合物
，

由于其分子链上有许多活性基团
，

可以进行许多反应
，

制得

一系列衍生物
。

在引发剂作用下
，

淀粉产生 自由基
，

再与高分子单体进行链增长
、

链终止
，

得

收稿 日期
�����一 ��一 ��



第 �期 刘国际等 玉米淀粉多元接枝高吸水性树脂的研究

到淀粉类高吸水性树脂
，

其性能既有天然大分子的特点
，

又有人工合成高分子树脂的特点
，

因而具有许多优点和广阔应用领域
。

目前引发剂主要有�
��钵盐

，
���锰盐

，
����广

�一�
���，

���过硫酸盐
，
���辐射法

。

目前
，

工业化的引发剂多采用钵盐或过硫酸盐
。

�
·

�应用��〕

淀粉接枝高吸水性树脂可应用于医疗卫生用品方面
，

作一次性尿布
，

妇女卫生巾
、

便溺

失禁病人的垫褥等
。

在农业方面
，

可用作种籽和植物根须覆盖剂
，

提高作物产量和成活率
，

在

干旱地区可作为保水剂
、

土壤改良剂
。

在工业方面
。

利用高吸水性树脂吸水性强
，

但几乎不

吸油和非极性溶剂的性质
，

可作为工业脱水剂应用
。

另处还可作为絮凝剂
、

增稠剂
、

防结露剂

以及在纤维
、

纺织等方面应用均很广泛
。

�
�

�研究内容

本文在前人研究的基础上
�

采用较高的淀粉单体比例
，

进行玉米淀粉与丙烯酸
、

丙烯酞

胺
、

�一经甲基丙烯酞胺
、
�

、
�一抗坏血酸多元接枝方面的研究

，

确定适宜的工艺条件
，

并进

行放大试验
，

筛选效果好的引发剂
，

对制得的产品进行应用试验
，

以考察其性能
。

� 研究内容及方法

�
�

�实验设计安排

淀粉接枝共聚物在生成过程中有诸多的影响因素
。

如引发剂种类的选择
，

引发剂浓度的

影响
，

引发剂加料方式对淀粉接枝的影响
，

以及淀粉品种的选择
，

淀粉接枝形态的选择
，

淀粉

糊化与否对接枝的影响
，

淀粉浓度
、

单体与淀粉的配比
、

反应介质
、

�� 值
、

糊化时间
、

温度
、

反应时间
、

接枝反应温度
、

反应后产品的处理等
，

全都对最终产品和结果产生影响
。

由于淀粉接枝过程中影响因素很多
，

在实验中抓住几个主要因素来考虑
，

进行实验设

计
。

根据文献报导
，

反应接枝温度应在 ��一��℃下进行比较理想
，

温度升高
，

均聚反应加

快
，

不利于淀粉接枝
。

反应时间在 �一 �小时所得到的树脂吸水能力最高
。

对于 �� 的影响文

献中以稀硝酸和氨水作 �� 调节剂
，

结果 �� 在 �时
，

体系 �� 升高
，

接枝率
、

接枝效率和单

体转化率均有所增加 �当�� 高于 �时
，
�� 值再升高

，

接枝率
、

接枝效率和单体转化率反而

降低
。

淀粉接枝过程中
，

为防止混人空气
，

发生氧化作用
，

反应过程始终需充 ��

气保护
。

接枝

过程中
，

淀粉糊化后
，

比原颗粒淀粉的接枝效果好
，

其原因是由于淀粉经糊化后
，

分子链在水

中得以充分伸展
，

便于催化剂和单体与其各部位的接触而发生接枝反应
。

催化剂的加人方式对接枝共聚影响很大
。

根据文献报导
，

淀粉与丙烯睛接枝共聚反应
，

如果催化剂在加单体之前加人
，

接枝后的产物中
，

副产物聚丙烯睛及单体在接枝物中的含量

均随催化剂的浓度增加而增加
�如果催化剂在加单体之后加人

，

接枝共聚物的产量增加
，

均

聚物生成量减少
。

接枝反应过程中所用水应为蒸馏水以避免离子的影响
。

因此小试中确定的影响因素及

范围为
�

①单体与淀粉的比 �
�

�一�
�

��质量比�

②糊化温度 ��一��℃
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③引发剂的量约为 �������单一
、

混合引发剂�

④单体种类及配比 �

�
�

丙烯酸��
�����

� ���

�
�

丙烯酸�丙烯酞胺��
� �一 �

� �
�

�� �

�
�

�一抗坏血酸 ��一抗坏血酸 �
�

��一 �
�

�� �

�
�

�一轻甲基丙烯酞胺 。
�

��一 。
�

��
。

�� �小试实验

�� �� �实验所用原料
�

��
�

淀粉
�

未糊化过的工业 玉米淀粉
，

部分糊化过的玉米淀粉
。

��
�

单体门朴烯酸
，

丙烯酞胺
，
�一轻甲基丙烯酞胺

，
�一抗坏血酸

，
�
�

一 抗坏血酸
。

��
�

引发剂
�

过硫酸盐
，

硝酸车市钱
，

过氧化氢
。

���
�

反应介质
�

蒸馏水
，

氮气���
�

����

�少
�

脱水剂
�

甲醇
、

乙醇
、

丙酮
、

冰醋酸
。

��
�

其它
�

稀硝酸
、

氢氧化钠
。

�� �� �操作步骤

①计算配料 比
，

确定淀粉
、

单体用量
�

②称取淀粉
，

放人 �升的三 口烧瓶中
，

加人蒸馏水
，

搅拌
，

通人氮气保护并加热
，

在一定

温度下糊化 �小时左右 �

③称取各单体 ，

混合均匀
�

④淀粉糊化完成后 ，

温度降至 ���左右
，

加人单体混合物
�

⑤称取一定量的引发剂 ，

配成溶液 �

⑥在单体加人一定时间后�单体与淀粉混合均匀�
，

逐渐加入引发剂溶液
，

并调节 ��王值

在 �左右 �

⑦控制一定的反应温度
，

反应接枝时间为 �一 �小时 �

⑧反应完毕后 ，

加人醇类混合液进行脱水
�

⑨在 �� �条件下进行真空干燥
�

⑩干燥后粉碎
，

取样测定吸水率
。

�� �� �预实验

目的在于确定实验条件及各参数的适宜范围
。

现以 ��
、 ��

、

��
、

��
、 ��

、 �
代表淀粉与各类

单体的比值
，

则实验结果见下表 �
。

表 � 预实验结果

序号淀粉
�

单体 单 体 糊化温度℃接枝温度
‘

� 引发剂 吸水率�����

��� �� 丙烯酸
、

丙烯酞胺 �� �� 过硫酸钾 ���

��� �� 丙烯酸 �� �� 硝酸钵钱 ���

��� �� 丙烯酸
，
�一轻甲基丙烯酞胺 �� �� 硝酸钵钱 ���

��� �

丙烯酸 �� �� 混合引发 ���

��� �� 丙烯酸
、

丙烯酞胺 �� �� 过硫酸钾 ���

��� �� 丙烯酸 �� �� 过硫酸钾 ���

从预实验结果看
，

接枝温度应确定在 ��
’

�左右
。
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为
一

了研究单体与淀粉比
、

糊化温度
、

引发剂量
、

单体配比这四个因素对接枝的影响
，

进行

了下列正交实验设计
。

表 � 正交表 �，
��

‘
� 表 � 正交试验

列引 � …� …� ��
试验号 �

�

� �� ��

序序号号 单
�

甜甜糊化温度度 引发剂量量 单体体 吸水倍量�������

����� ���� ���� �八����� ���� �����

����� ���� ���� �������� ���� �����

����� ���� ���� �������� ����� �����

����� ���� ���� �������� ����� �����

����� ���� ���� �������� ���� �����

����� ���� ���� �������� ���� �����

����� ���� ���� �������� ���� �����

����� ���� ���� �八����� ����� �����

����� ���� ���� �������� ���� �����

�︺一

且
�

一一进行 �次正交试验
，

如果如下表 �
。

�
�

丙烯酸
��

�

丙烯酞胺 ��
�

�一轻甲基丙烯酞胺��
、

�一抗坏血酸���
、

��
、

��为单体与淀

粉的比例�
。

以 �号实验示例
�

反应条件
�

单体
�

淀粉一��

糊化温度
�

��℃ �
引发剂量

�������

单体为
�

丙烯酸�丙烯酞胺

淀粉量
����� 单体

����一 ����

蒸馏水
�
������ 引发剂量

�
�一 �

�

��

实验按上述操作步骤进行
。

所得产品吸水率测定是
�

称取 �
�

��产品
，

浸在 �����水中
，

若干小时后
，

过 �� 目筛
，

滤出水体积为

�
�

�扩试

�����
，

则吸水倍数为����一������
�

�� ���倍
。

按正交实验所得结果
，

进行扩试实验
。

在

体积为 �� 升的反应器中进行淀粉
、

丙烯酸�

丙烯酞胺添加剂的接枝实验�相当于年产 ��

吨的中试装置�
。

反应条件为
�

反 应 温 度 维 持 在 �� � �糊 化 温 度 为

���
、
�

玉米淀粉用量 为 �一 �
�

����去离子水

�
�

���

单体�丙烯酸�丙烯酞胺�用量为 �
�

�一

�
�

����

���
一

�门门

接电源

实验装置图

�
�

铁架台 �
�

温度计

�
�

电动搅伴器 �
�

电炉

�
�

三 口烧瓶

�
�

调压器

�
�

水浴锅
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�一经甲基丙烯酞胺用量为 �
�

�一�
�

�����

�一抗坏血酸用量为 �
�

��一�
�

�����

混合型引发剂用量为 �一 ��
。

反应过程中通氮气保护
，

淀粉糊化 �小时后
，

加单体混合物
，

继续搅拌反应约 �
�

�小时

左右
，

得到冻胶状产物
，

进行切片
、

真空干燥
、

粉碎即得固体粉末状产品
。

取部分干燥后产品

测其吸水性能
，

其吸水倍数为 ������
，

吸人工尿�组成
�

��
�

���蒸馏水
，
�

�

���尿素
，
�

�

��

����
，
�

�

�������
�

�

����
，
�

�

����
������

‘�倍数为 �����
。

�
�

�应用

对所研制的产品进行了玉米种籽发芽试验
。

在恒温
、

光照一定的情况下
，

在发芽箱中进

行玉米发芽试验
，

土壤状况为模拟干早或半干旱地区土壤情况
，
试验结果表明

，

用该产品拌

种的种籽发芽率比未用的对照试验发芽率提高 ��一��写
。

在发芽成苗期
，

使用高吸水物的

苗成长较好
，

而未用的对照试验由于土壤水份减少
，

出现了枯萎现象
。

结果表明
，

在干燥土壤

中
，

用研制出的淀粉高吸水树脂作为种籽发芽保湿剂
，

有利于提高种籽发芽率和苗的成活

率
。

因此
，

其推广应用对增加农业产量
，

提高经济效益
，

有着较广泛的应用前景
。

� 结束语

通过对玉米淀粉与高分子单体多元接枝的研究得到了在高的淀粉
、

单体比例下制备高

吸水性树脂的适宜工艺条件
，

并进行了扩试实验
。

制备出了吸水倍数在 �������倍的高吸

水性树脂
，

并进行了扩试
。

由于淀粉用量多
，

相应可使得产品的成本下降
。

对所制的产品在

农业方面应用于种籽发芽试验
，

结果使用后有利于提高种籽的发芽率和苗的成活率
。

研究过程中发现尚存在的问题有��� 由于反应过程中形成凝胶状产物
，

在放大试验中
，

接枝反应后期物料的搅拌混合效果差
，

没有小试混合效果好
，

即出现
“
放大效应

” ����产品的

干燥很困难
，

影响到生产能力
。

这些问题需要在以后的工程开发中逐一进行解决
。
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