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摘 � 要: � 以亚硫酸氢钠和过硫酸铵组成的氧化还原引发剂, N , N�-亚甲基二丙烯酰胺为交联剂, 使淀粉三元

接枝丙烯酸和丙烯酰胺,在含有粘土的悬浮液中反应,制得淀粉复合型高吸水性树脂。在本实验条件下获得

最优反应条件为:反应温度为 70 � , 引发剂含量为单体 0. 3%、丙烯酰胺含量为丙烯酸 40%、丙烯酸中和度为

90% 。发现树脂在一元醇中吸收能力小于多元醇,并且分子越大, 吸收能力越低。而且在醇中的吸收能力明

显低于在去离子水中的吸水能力。在中性范围内,树脂具有最大的吸水能力。而在酸性或碱性条件下,树脂

的吸水能力明显减小。
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Abstract: Using sodium bissulfite and ammonium persulfate, N , N�-methylene bisacry lamide as redox- initiator and

crosslinking agent respect ively, a st arch super absorbent was synthesized by g raft polymerization of acry lic acid( AA)

and acrylamide( AM ) in clay suspension. The optimum condition in this exper iment has been obtained by reacting at

70 � , m( initiator)�m( monomers) 0. 3�1, m( AM )�m( AA) 0. 4�1 and the neutr alization of AA 90% . It w as found that

w ater absorbency in alcohol is low er than in deionized w ater, absorbency in monobasic alcohol is higher than in polya-l

cohol, and absorbency decreased with the increase of molecular weight of monobasic alcohol. The best absorbency has been

received under neutral condition( pH value 7) .
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目前高吸水性树脂的研究中尚待解决的三大问题,即降低成本、提高树脂吸水后的凝胶强度和提高

树脂的耐盐性。作者曾用亚硫酸氢钠和过硫酸铵组成氧化还原引发剂, N, N-亚甲基二丙烯酰胺为交
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联剂, 使淀粉三元接枝丙烯酸和丙烯酰胺,在含有粘土的悬浮液中反应, 制备了淀粉复合型高吸水性树

脂。不仅在室温下可吸收去离子水 1 800 多倍,同时具有良好的吸水速率和保水能力[ 1]。本研究试图

在前文研究的基础上继续研究引发剂浓度、单体组成比例等反应条件对树脂性能的影响,同时也测定了

树脂在醇溶液和不同酸度水溶液中的吸收能力。

1 � 实验部分

1. 1 � 原料、试剂

玉米淀粉为市售淀粉;膨润土、丙烯酰胺为化学纯;丙烯酸为化学纯, 使用前经过减压蒸馏; 过硫酸

铵、亚硫酸氢钠、甲醇、乙醇、异丙醇、乙二醇、丙三醇、氢氧化钠、盐酸和 95%乙醇均为分析纯。

1. 2 � 复合高吸水性树脂的制备

按参考文献[ 1]制备。

1. 3 � 性能测定[ 2]

1. 3. 1 � 吸水倍数的测定 � 准确称取 0. 020 g 树脂干样品于 150 mL 烧杯中, 分别加入 100 mL 去离子

水、自来水、0. 9% NaCl溶液,待吸水饱和后用 200目标准分样筛过滤,使凝胶在筛网上静置 5 m in,然

后称取筛和凝胶的质量(单位: g) ,按下式计算吸水倍数(单位: g/ g ) :

吸水倍数= (筛和吸水后凝胶的质量- 筛的质量) /树脂干样品的质量

1. 3. 2 � 对醇溶液吸水倍数的测定 � 用不同的醇分别配制不同浓度的醇溶液,测定方法同 1. 3. 1节。

1. 3. 3 � 对不同酸度溶液吸水倍数的测定 � 用盐酸、氢氧化钠和去离子水配制成不同酸度的溶液,树脂

吸水能力的测定方法同 1. 3. 1节。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 引发剂含量对复合高吸水性树脂性能的影响

引发剂含量对树脂的吸水性能有很大的影响。在研究中发现若在配制混合液时, 或向反应体系中

加入混合液后直接加入由过硫酸铵和亚硫酸氢钠组成的氧化还原引发剂,反应容易暴聚。而改为先加

入过硫酸铵,再缓慢滴加溶解亚硫酸氢钠的氢氧化钠溶液, 反应变得温和许多, 不容易发生暴聚。

图 1 � 引发剂含量对树脂吸水

能力的影响

Fig . 1 � Influence of the initiato r

content on w ater absor-

bency of super absorbents

图 1显示出以单体质量为基准,引发剂含量对树脂吸收去离子水性

能的影响。由图 1可以看出随着引发剂含量的增加,树脂吸水能力迅速

提高。在实验中也发现, 当引发剂含量大于 0. 3%时,反应剧烈,容易暴

聚。这主要是因为当引发剂含量较低时, 随着含量的增加,体系中的自

由基数目增加, 使链增长反应加快,接枝反应共聚物增多,从而使树脂的

吸水能力大幅提高。如果再增加引发剂含量,反应体系中产生的自由基

浓度过高, 碰撞几率增加, 不仅加速了链增长反应, 也加速了链终止反

应,容易引起暴聚,导致树脂吸水率下降,甚至无法得到产品。

2. 2 � 单体组成比例对复合高吸水性树脂性能的影响
在离子型高吸水性树脂中,如丙烯酸-淀粉二元接枝共聚物,引入非

离子型亲水性基团,如酰胺基( � CONH2 ) , 使亲水基团多样化, 可以有

效地提高树脂的耐盐性[ 2~ 4]。图 2显示出单体组成间含量的变化对树

脂吸盐水能力的影响。由图 2可以看出,当丙烯酰胺( AM)与丙烯酸( AA)的比例小于 40%时,树脂吸

盐水能力显著提高,这是由于当水中出现了外来的电解质离子(如 NaCl)时, 降低了水中与网络间的离

子浓度差, 使得树脂的吸水(液)能力大大下降。而第三组分 � CONH 2 引入后,由于该基团在水中的离
解度大大低于 � COONa,大部分以非离解态存在,当水中出现电解质离子时,对它的影响也小,但是若

用量大于 40%时, � CONH2的亲水性不如 � COONa的缺点就表现出来,使树脂的耐盐性降低。

2. 3 � 丙烯酸中和度对高吸水性树脂性能的影响
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改变 AA中和度,不仅可以使树脂中亲水性不大相同的两种基团 � COOH 和 � COONa 的比例发生
变化,也能使引发剂所处的酸性条件发生变化[ 5]。

由图 3看出,随着中和度的增加,树脂吸水能力提高。这主要是因为随着中和度的提高, 强亲水性

基团 � COONa含量增加。由于 � COONa的离解导致树脂网络和外界水溶液的渗透压改变, 有利于水

分子进入树脂网络中,从而提高了树脂的吸水能力。但是当中和度超过 80%时, 由于分子间主要发生

了氢键交联反应,形成致密的网状结构,使树脂吸水膨润能力减小,吸水率下降。

2. 4 � 反应温度对高吸水性树脂性能的影响

反应温度是影响树脂吸水性能的一个重要因素。聚合温度太高,反应速度过快,容易暴聚, 且自交

联度增加,导致交联度增大,使主链上的亲水基团减少,降低树脂的吸水能力;而聚合温度太低, 反应速

度慢, 不利于聚合物形成有效的网状结构。图 4显示出了反应温度对树脂吸水能力的影响。当温度低

于 70 � 时,升高温度有利于提高树脂的吸水性能,而当温度高于 70 � 时, 升高温度对树脂吸水能力的

影响不大,但容易导致暴聚。

图 2 � AM与 AA 比例对树脂吸 0. 9%

NaCl溶液能力的影响

F ig. 2� Influence of proportion between

acr ylamide( AM ) and acry lic

acid( AA ) on 0. 9% salt- so lution

absorbency of super absorbents

图 3� AA 中和度对树脂吸去离

子水能力的影响

Fig . 3 � Influence o f neutralization

of AA on deionized water

absorbency of superab-

sorbents

图 4 � 反应温度对树脂吸去离

子水能力的影响

F ig. 4� Influence of temp. on

deionized water

absorbency of

superabsorbents

2. 5 � pH值对树脂吸水性能的影响

图 5� pH值对树脂吸去离子

水能力的影响

Fig . 5 � Influence of pH value

on deionized water

absorbency of

super absorbents

图 5显示出 pH 值对树脂吸水能力的影响趋势。可以看出, 当 pH

值在中性范围内吸水能力最强,而在酸性或碱性条件下,吸水能力下降。

这主要是在酸性介质中, 网络结构的羧钠基团离解受到限制,且容易形

成氢键,形成致密的网络结构, 使树脂的吸水能力下降。而在碱性介质

中,羧钠基团充分离解,使水溶液中离子浓度增大, 渗透压减小, 也使树

脂的吸水性能下降。

2. 6 � 膨润土复合型高吸水性树脂对醇溶液的吸收

表 1给出了树脂对不同种类醇溶液,和对不同浓度的同一种醇溶液

的吸收能力。

由表 1可见,树脂对醇的吸收能力随着醇浓度的增加迅速下降。这

主要是醇的加入,导致水向树脂内部渗透压降低的结果。当醇浓度达到

100%时, 对一元醇的吸收能力小于对多元醇,并且分子越大, 吸收能力

越低。这是因为醇上羟基越多,亲水性越大, 极性越大,越容易被吸收。

3 � 结论

3. 1 � 引发剂含量、单体组成比例等反应条件对高吸水性树脂的性能有较大影响。在本实验条件下最优
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表 1 � 树脂对醇的吸收能力

Table 1 � Absorbency of super absorbents in alcohol

醇质量分数/ %

alcohol mass part s

吸水倍数 absorbency t imes of w ater/ ( g�g- 1)
甲醇 methanol 乙醇 ethanol 异丙醇 iso-propanol 乙二醇 ethylene glycol 丙三醇 glycerin

0 1819 1819 1819 1819 1819

20 379 431 450 634 725

40 290 350 366 405 435

60 168 230 280 316 338

80 160 189 221 230 270

100 16 13 12 53 60

化的反应条件为反应温度 70 � ,引发剂含量为单体 0. 3%,丙烯酰胺含量为丙烯酸 40% ,丙烯酸中和度

为 90%。

3. 2 � 树脂在醇中的吸收能力明显低于在去离子水中的吸收能力。同时,对一元醇的吸收能力小于对多
元醇。并且,对于一元醇来说,分子越大,被吸收能力越低。

3. 3 � 溶液的 pH 值对树脂的吸水能力具有较大的影响。在中性范围内,树脂具有最大的吸水能力。而

在酸性或碱性条件下,树脂的吸水能力明显减小。
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溶液色度( D450)测定可知,每克木质素产品的酚羟基含量下降,说明木质素的部分酚羟基已经被环氧氯

丙烷封闭或交联, 1%分散剂溶液的色度下降了 35% ~ 43%,这可一定程度上改善木质素分散剂的沾污

性能和对偶氮染料的还原性[ 4~ 5]。

3 � 结论

3. 1 � 硫酸盐木质素改性用作染料分散剂的最适宜磺化条件为:每克木质素 Na2SO3 用量 1. 3 mmol,反

应时间3 h, 反应温度 160 � 。

3. 2 � 硫酸盐木质素改性用作染料分散剂的最适宜磺甲基化条件为: 每克木质素 Na2SO3 用量 1. 3

mmol, 甲醛和亚硫酸钠的摩尔比为 0. 8�1,反应时间 3 h,反应温度 140 � 。
3. 3 � 改性的磺甲基化硫酸盐木质素作染料分散剂其性能优于相应改性的磺化硫酸盐木质素。

3. 4 � 环氧氯丙烷可以有效地封闭磺化硫酸盐木质素分散剂的部分酚羟基,使分散剂溶液的色度下降了

35%~ 43%。
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