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摘要:以聚乙烯醇和接枝 γ－氨丙基三乙氧基硅烷(ＫＨ－５５０)的聚琥珀酰亚胺(ＫＰＳＩ)为原料ꎬ在水体系中利用一步互穿法
合成了改性聚天冬氨酸 / 聚乙烯醇互穿网络(ＫＰＡｓｐ / ＰＶＡ ＩＰＮ)吸水性树脂ꎬ并对其 ｐＨ 敏感性、温度敏感性进行了研究ꎮ 结果
表明ꎬ该新型可生物降解吸水性树脂对温度较为敏感ꎬ４０℃时吸水倍率最高ꎮ 在 ｐＨ 为 ２~１２ 之间有 ｐＨ 敏感性ꎬ且在 ｐＨ 为 ４ 和
９ 时达到峰值ꎮ 采用红外光谱(ＦＩ－ＴＲ)、扫描电镜(ＳＥＭ)对吸水性树脂的结构及表面形态进行表征ꎬ并用热重分析仪(ＴＧＡ)测
定其热稳定性ꎮ
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　 　 吸水性树脂又叫水凝胶、超强吸水剂ꎬ是一类含

有强亲水性基团(羧基、氨基等)的新型水溶胀性高

分子材料ꎬ可吸收自身质量数百至上千倍的去离子

水ꎬ同时保持其三维网络结构不溶解[１]ꎮ 目前报道

的吸水性树脂大多为丙烯酸 ( ＡＡ) 和丙烯酰胺

(ＡＭ)系ꎬ这类吸水性树脂不可生物降解[２]ꎬ为环境

不友好材料ꎬ大大限制了吸水性树脂的应用范围ꎮ
而聚天冬氨酸是一种生物相容及可生物降解的无毒

无害的高分子聚合物[３]ꎬ但是单纯的聚天冬氨酸

(ＰＡＳＰ)吸水性树脂组成单一、结构简单且耐盐性

较差ꎮ 聚乙烯醇(ＰＶＡ)是水溶性高分子聚合物ꎬ无
毒且生物相容性好ꎬ可生物降解[４]ꎬ聚乙烯醇分子

含有大量的羟基ꎬ可以改善吸水性树脂的耐盐性ꎮ
互穿网络 ( Ｉｎｔｅｒｐｅｎｅｔｒａｔｉｎｇ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｎｅｔｗｏｒｋｓꎬ

ＩＰＮ)是指将 ２ 种或 ２ 种以上聚合物通过网络互穿

缠结而形成的一类独特的聚合物共混物[５]ꎮ 互穿

网络可以有效地提高不同聚合物之间的相容性ꎬ改
善吸水性树脂的综合性能ꎬ因而得到了国内外研究

者的广泛 关 注[６]ꎮ 笔 者 以 改 性 的 聚 天 冬 氨 酸

(ＫＰＡｓｐ)和聚乙烯醇为原料制备互穿网络(ＩＰＮ)吸
水性树脂ꎬ并对其敏感性进行研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

聚琥珀酰亚胺(ＰＳＩ)ꎬ实验室自制[１１]ꎻＮꎬＮ－二
甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、无水乙醇、聚乙烯醇(ＰＶＡ)、戊
二醛ꎬ均为分析纯ꎬ天津市光复科技发展有限公司生

产ꎻ氢氧化钠(ＮａＯＨ)、氯化钠(ＮａＣｌ)、盐酸ꎬ均为分

析纯ꎬ天津市化学试剂三厂生产ꎻγ－氨丙基三乙氧

基硅烷(ＫＨ－５５０)ꎬ质量分数为 ９８％ꎬ阿拉丁试剂公
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司生产ꎮ
１􀆰 ２　 吸水性树脂的合成

将 ２ ｇ ＰＳＩ 溶于 ２０ ｍＬ ＤＭＦ 中ꎬ加入 ９０ μＬ
ＫＨ－５５０ꎬ５０℃下反应 ３ ｈꎬ用无水乙醇沉析、洗涤ꎬ干
燥后得接枝 ＫＨ－５５０ 的 ＰＳＩ(ＫＰＳＩ)ꎮ

将 ２ ｇ ＫＰＳＩ 分散在 ２０ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ与一定浓

度的 ＰＶＡ 溶液混合ꎬ在 ３５℃ 下ꎬ逐滴加入 ２ ｍｏｌ / Ｌ
的 ＮａＯＨ 溶液以水解 ＫＰＳＩꎬ保持 ｐＨ 为 １０ 稳定约

４ ｈꎬ水解反应完成前 ０􀆰 ５ ｈ 加入戊二醛(与 ＰＶＡ 的

摩尔比为 ３􀆰 ３８％)ꎬ将产物置于 ７５℃真空干燥箱中

继续反应 ２ ｈ 后用无水乙醇萃洗ꎬ５０℃真空干燥得

到全互穿 ＫＰＡｓｐ / ＰＶＡ ＩＰＮ 吸水性树脂ꎮ
１􀆰 ３　 吸水性树脂的表征

红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析:利用日本岛津－８４００Ｓ
红外光谱仪进行 ＦＴ － ＩＲ 分析ꎬ扫描范围为 ５００ ~
４ ０００ ｃｍ－１ꎬ分辨率为 ２ ｃｍ－１ꎬ采用溴化钾压片法对

吸水性树脂的干燥粉末进行 ＦＴ－ＩＲ 测试ꎮ
扫描电镜(ＳＥＭ)分析:利用英国 ＴＥＳＣＡＮ 公司

的 ＭＩＲＡ３ 型扫描电镜观察吸水树脂表面形态ꎬ样品

以干燥的吸水性树脂粉末喷金处理ꎮ
热稳定性测试(ＴＧＡ):利用日本岛津 ＴＧＡ－５０

热重 分 析 仪 进 行 热 稳 定 性 测 定ꎬ 升 温 速 度 为

１０℃ / ｍｉｎꎬＮ２ 流量为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 结构表征

２􀆰 １􀆰 １　 红外光谱分析

ＫＰＡｓｐ 吸水性树脂和 ＫＰＡｓｐ / ＰＶＡ ＩＰＮ 吸水性

树脂的红外光谱图如图 １ 所示ꎮ

１—ＫＰＡｓｐꎻ２—ＫＰＡｓｐ / ＰＶＡ ＩＰＮ

图 １　 ＫＰＡｓｐ 和 ＫＰＡｓｐ / ＰＶＡ ＩＰＮ 吸水性树脂的

红外光谱图

由图 １ 中曲线 １ 可以看出ꎬ ３ ４２６ ｃｍ－１ 和

２ ９６８ ｃｍ－１处分别为 Ｎ—Ｈ 和—ＣＨ２—键振动吸收

峰ꎻ１ ６３７ ｃｍ－１和 １ ３９５ ｃｍ－１处较强吸收峰则是 Ｃ􀪅􀪅
Ｏ 的对称和非对称伸缩振动吸收峰ꎻ１ ０７９ ｃｍ－１ 为

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的弯曲振动吸收峰ꎮ 由图 １ 中曲线 ２ 可

以看 出ꎬ 除 了 具 有 曲 线 １ 中 的 吸 收 峰 外ꎬ 在

３ ４３８ ｃｍ－１处出现较宽的吸收峰ꎬ是由聚乙烯醇中

羟基的 Ｏ—Ｈ 键的伸缩振动与 ＫＰＡｓｐ 中的 Ｎ—Ｈ 键

的伸缩振动叠加所形成ꎬ在 １ １４１ ｃｍ－１出现的 Ｃ—
Ｏ—Ｃ 键吸收峰表明全互穿树脂网络中存在戊二醛

交联 ＰＶＡ 后形成的醚键ꎬ由此可知 ＫＰＡｓｐ 和 ＰＶＡ
之间形成 ＩＰＮ 结构ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 扫描电镜分析

ＫＰＡｓｐ 和 ＫＰＡｓｐ / ＰＶＡ ＩＰＮ 吸水性树脂的扫描

电镜图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ＫＰＡｓｐ (ｂ)ＫＰＡｓｐ / ＰＶＡ ＩＰＮ

图 ２　 ＫＰＡｓｐ 和 ＫＰＡｓｐ / ＰＶＡ ＩＰＮ
吸水性树脂的 ＳＥＭ 照片

由图 ２ 可以看出ꎬＫＰＡｓｐ 树脂表面比较光滑ꎬ孔
洞较少ꎬ而 ＫＰＡｓｐ / ＰＶＡ ＩＰＮ 树脂的孔密度增加ꎬ树
脂表面粗糙度明显增大ꎮ 这种孔洞结构是由于

ＫＰＡｓｐ 和 ＰＶＡ 各自通过独立的聚合机理ꎬ相互之间

按自己的反应立体交联ꎬ导致聚合物链相互缠结形

成较精细的孔ꎬ因而树脂比表面积增加ꎬ其溶胀倍率

增大ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 热重分析

ＫＰＡｓｐ 和 ＫＰＡｓｐ / ＰＶＡ ＩＰＮ 吸水性树脂的 ＴＧＡ
图如图 ３ 所示ꎮ

１—ＫＰＡｓｐꎻ２—ＫＰＡｓｐ / ＰＶＡ ＩＰＮ

图 ３　 ＫＰＡｓｐ 和 ＫＰＡｓｐ / ＰＶＡ ＩＰＮ 吸水性树脂的

ＴＧＡ 图

从图 ３ 中可以看出ꎬ温度在低于 ２００℃ 时 ２ 种

树脂皆有失重ꎬ为树脂表面自由水及内部结合水挥

发所致ꎻ当温度升高到 ２４４℃和 ２８６℃时ꎬＫＰＡｓｐ 和

ＫＰＡｓｐ / ＰＶＡ ＩＰＮ 吸水性树脂的 ＴＧＡ 曲线急剧下
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降ꎬ表明吸水性树脂此时开始分解ꎬ从对比分析可以

看出ꎬ ＫＰＡｓｐ / ＰＶＡ ＩＰＮ 的分解温度要远远高于

ＫＰＡｓｐꎬ表明树脂中引入了 ＰＶＡ 分子后ꎬＫＰＡｓｐ 的

热稳定性显著提高ꎮ 由于 ＰＶＡ 的引入ꎬ—ＯＨ 数量

大大增加ꎬ网络中的氢键数量增加ꎬ树脂中大分子间

作用力增强ꎬ从而分解温度升高ꎮ
２􀆰 ２　 敏感性分析

２􀆰 ２􀆰 １　 ｐＨ 敏感性分析

３７℃下ꎬＫＰＡｓｐ / ＰＶＡ ＩＰＮ(ＫＰＡｓｐ 与 ＰＶＡ 质量

比为 １ ∶０􀆰 ５)吸水性树脂溶胀行为随 ｐＨ 的变化曲线

如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 ＫＰＡｓｐ / ＰＶＡ ＩＰＮ 吸水性树脂

在不同 ｐＨ 介质中的吸液倍率

由图 ４ 可以看出ꎬ当 ｐＨ 分别为 ４ 和 ９ 时ꎬ
ＫＰＡｓｐ / ＰＶＡ ＩＰＮ 互穿网络树脂吸液值达到峰值ꎬ
ｐＨ 介于 ５ ~ ９ 之间吸液倍率较低ꎮ 当 ｐＨ < ４ 时ꎬ
ＫＰＡｓｐ 树脂中主要的带电基团是质子化的—ＮＨ＋

２ꎬ
由于 Ｃｌ－的屏蔽效应ꎬ—ＮＨ＋

２ 之间的静电斥力降低ꎬ
从而导致树脂的溶胀倍率降低ꎮ 随着 ｐＨ 的升高ꎬ
Ｃｌ－的屏蔽效应降低ꎬ—ＮＨ＋

２ 之间的静电斥力增强ꎬ
树脂的溶胀倍率升高ꎬｐＨ＝ ４ 时这种静电斥力最大ꎬ
因此树脂的吸液倍率也达到最高ꎮ 当 ｐＨ 为 ７􀆰 ０
时ꎬ 羧 基 和 氨 基 均 未 电 离ꎬ—ＮＨ—、—ＣＯＯＨ 与

—ＯＨ 之间的氢键作用使树脂形成一种较为紧密网

络结构ꎬ因而树脂不易溶胀ꎮ ｐＨ 进一步升高时ꎬ聚
合物链上—ＣＯＯＨ 电离为—ＣＯＯ—ꎬ—ＣＯＯ—基团

之间的静电斥力使得树脂溶胀倍率升高ꎬｐＨ ＝ ９􀆰 ０
时达到最高ꎮ 当 ｐＨ>９􀆰 ０ 时ꎬ树脂内—ＣＯＯ—被 Ｎａ＋

所屏蔽ꎬ导致—ＣＯＯ—基团之间的静电斥力减小ꎬ从
而使树脂的溶胀倍率降低ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 温度敏感性分析

ＫＰＡｓｐ / ＰＶＡ ＩＰＮ(ＫＰＡｓｐ 与 ＰＶＡ 质量比为 １ ∶
０􀆰 ５)吸水性树脂溶胀行为与水温度之间的关系曲

线如图 ５ 所示ꎮ
由图 ５ 可以看出ꎬ随着水温度升高ꎬ树脂吸水倍

率呈先增后降趋势ꎮ 温度为 ４０℃时树脂吸液性能

最优ꎬ但当水的温度继续升高时ꎬ树脂的吸水性能逐

　 　 　 　 　 　 　

图 ５　 ＫＰＡｓｐ / ＰＶＡ ＩＰＮ 吸水性树脂

在不同温度下的吸液倍率

步下降ꎮ 原因是当吸液温度较低时ꎬ聚合物的链段

处于收缩弯曲的状态ꎬ其孔隙率较低ꎬ容纳的水分子

数量较少ꎬ所以树脂的吸水倍率不高ꎮ 而随着水温

度的升高ꎬ分子链热运动增加ꎬ其链段较舒展ꎬ吸液

倍率增大ꎻ但温度过高易引起分子链分解ꎬ造成网络

结构坍塌ꎬ吸水倍率下降ꎮ

３　 结论

通过简易的方法在水溶体系中成功制备了可生

物降解的改性聚天冬氨酸 /聚乙烯醇互穿网络吸水

树脂ꎮ 将 ＰＶＡ 引入到互穿网络中有效地提高了

ＫＰＡｓｐ 树脂的热稳定性ꎬＫＰＡｓｐ / ＰＶＡ ＩＰＮ 吸水性树

脂具有显著的 ｐＨ、温度敏感性ꎬ在 ｐＨ＝ ４ 和 ９、温度

为 ４０℃时溶胀倍率最高ꎬ该性能极大地扩大了吸水

性树脂的应用领域ꎮ
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