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摘要!用过硫酸钾&CIB'作引发剂$通过水溶液聚合法制得了淀粉_膨润土接枝衣康酸&5?'和丙烯酰胺&?*'高吸水性树

脂&BLI5??*'" 研究了衣康酸与丙烯酰胺用量比#衣康酸中和度#交联剂用量以及引发剂用量等对吸液性能的影响" 其最佳

反应条件为!丙烯酰胺_衣康酸质量比为 ;X"n)X;$衣康酸的中和度为 W)[$交联剂质量为单体质量的 )X)@[$作为引发剂的过

硫酸钾的质量是单体质量的 )X![$反应温度为 W)Z$反应时间为 # Y") /"
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99高吸水性树脂是指带有许多亲水基团的低交联

度或者部分结晶性的聚合物$不但吸水能力强$而且

保水能力非常高$即吸水后$无论加多大压力也不脱

水*" A(+

" 此外$它还具有高分子材料的优点$即具有

良好的加工性能和使用性能$因此被广泛应用于农#

林#医疗卫生#化工#建材#食品#环境保护等行业和

领域*! A:+

"

笔者顺应淀粉类高吸水性树脂的发展趋势$在

原料上拟采用糊化玉米淀粉#膨润土为原料$接枝单

体采用以衣康酸和丙烯酰胺组成的二元单体复合材

料$其具有很强的吸湿和膨胀性$同时使具有较强阳

离子交换能力的膨润土直接参与接枝共聚反

应*@ A;+

" 通过实验探索合成淀粉_膨润土多元接枝

共聚复合吸水剂的最优条件$研究其单体配料比#衣

康酸中和度#交联剂用量#引发剂用量等因素对吸水

性树脂吸液性能的影响*") A"#+

"

89实验部分

将淀粉置于装有搅拌器#冷凝管的烧瓶中$按一

定比例加入蒸馏水于一定温度下糊化 "X@ /$然后加

入由交联剂#丙烯酰胺和黏土配制成的混合液$搅拌

均匀$滴加具有一定中和度的衣康酸溶液&衣康酸

溶液用d3<G溶液中和'$最后加入引发剂$然后升

温至一定温度继续反应 T /$取出凝胶$切片$放入乙

醇中浸泡$干燥后粉碎"

采用自然过滤法测定高吸水性树脂的吸液

倍率"

;9结果与讨论

考察各因素对 BLI5??*在蒸馏水中的吸液倍

率&-

`

'和在质量分数 )X;[的 d3.4溶液中的吸液

倍率&-

B

'的影响时$设定反应温度 #)Z$反应时间

T /$单体&*'总质量分数为 (@[&相对于水的总质

量'$衣康酸中和度 W)[$引发剂&5'#交联剂&.'的

质量分数为 )X![#)X)@[&相对于单体 5?#?*的

总质量'$;&?*'n;&5?' l;X!n)XW$乙醇溶液浸泡

"( /的皂化后处理方式"

/@#/
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;:89单体配比对复合吸水剂性能的影响

其他条件一定时考察了单体丙烯酰胺_衣康酸

质量比对 BLI5??*的吸液性能影响$见图 ""

"0-

`

%(0-

B

图 "9;"?*#n;"5?#对-

`

和-

B

的影响

结果表明$ BLI5??*在蒸馏水和质量分数

)X;[的d3.4溶液中的吸液倍率随;&?*'n;&5?'

增加出现最大值" 当 ;&?*'n;&5?' w#X) 时$随

着;&?*'n;&5?'增大$吸水倍率增加$当 ;&?*'

n;&5?'为 #X) Y":X)$树脂的吸水倍率变化不大并

且出现了一个最大值$在蒸馏水中的吸水倍率为

T:# J_J%当 ;&?*' n;&5?' w;X)$ BLI5??*在

d3.4溶液中的吸液倍率变化缓慢$;&?*'n;&5?'

为 ;X) Y""X@$吸盐倍率急剧增加$并且达到最大吸

盐倍率 "(@ J_J$ 此时 BLI5??* 网络结构中

0.<<G#0.<dG

(

#0.<<d3基团间存在协同作

用$网络伸展达到最佳" 说明随着丙烯酰胺用量的

增加$虽然0.<dG

(

基团的亲水性不如0.<<d3$

由于多重基团的协同作用$以及高吸水性树脂的分

子主链上具有多种亲水性基团&既有离子型基团$

又有非离子型基团'$可以使高吸水性树脂的吸水

和吸盐性能提高" 但是$随着0.<dG

(

的继续增

多$0.<dG

(

亲水性不如0.<<d3的缺点就表现

出来$使淀粉高吸水树脂的耐盐性降低"

;:;9衣康酸的中和度对复合吸水剂性能的影响

改变中和度$可以使树脂中亲水性不大相同的

( 种基团0.<<G和0.<<d3的比例发生变化$从

而影响所合成的高吸水性树脂的各种性能" 图 ( 给

出了在其他条件不变时$衣康酸的中和度对 BLI5c

??*在蒸馏水和d3.4溶液中吸液性能的影响"

从图 ( 可知$中和度较低时$水相中酸度较高$

聚合速度较大$反应难以控制$自交联反应速度也较

大$易形成高度交联的聚合物$同时使吸液率下降%

当中和度较高时$反应速度下降$自交联程度减小$

同时羧钠基含量过高也导致产物树脂的水溶性增

大$因此吸水率下降" 故只有在中和度为某一合适

的值时$共聚物分子正好可利用电荷排斥而伸展$又

不至于过度排斥而卷曲$具体表现为树脂的吸水倍

率#吸盐倍率最高"

"0-

`

%(0-

B

图 (9衣康酸中和度对-

`

和-

B

的影响

;:<9交联剂浓度对复合吸水剂性能的影响

本实验中采用+$+xA亚甲基双丙烯酰胺为交联

剂"保持其他条件不变$

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

改变交联剂的用量进行

99!上接第 #: 页#

<9结语

&"'利用反相乳液聚合法制得的大粒径交联聚

合物微球的膨胀属于有限溶胀$且交联比和乳化剂

用量应是交联聚合物微球制备过程中影响其膨胀性

能的 ( 个本质因素" 在其有限溶胀范围内$总体上$

一定的水化时间后交联聚合物微球水化后粒径随交

联比和乳化剂用量增大而减小"

&('交联比为 )XW[及乳化剂用量为 ")[制得

的大粒径交联聚合物微球的膨胀性能相对最好" 在

一定时间内$微球溶胀后平均粒径最大$溶胀速率最

快%同时$弹性微球的溶胀倍数最大$膨胀倍数可达

") 倍以上"
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反应$实验结果见图 !"

"0-

`

%(0-

B

图 !9交联剂浓度对-

`

和-

B

的影响

由图 ! 可知$当交联剂质量为单体质量的

)X)@[以下时$吸水倍率随着交联剂用量的增加而

增加$吸盐倍率则相反$当交联剂用量为单体质量的

)X)@[时吸水倍率达到最大值$随后复合吸水剂的

吸水倍率随交联剂用量的增加而显著减少$但吸盐

倍率却有增加的趋势" 这种现象可以通过 \4+-8在

深入研究高分子在水中的膨胀后提出的膨胀理论加

以解释" 当交联剂用量少时$聚合物交联密度小$聚

合物未形成理想的三维网状结构$宏观上表现为水

溶性较大$所以复合吸水剂的吸水倍率较低%随着交

联剂用量增大$聚合物网络结构形成$聚合物吸水倍

率相应提高$当交联剂用量增加到一定程度时$聚合

物形成较好的三维空间网状结构$此时$吸水倍率最

高%交联剂用量再增加时$随着聚合物网络结构中的

交联点增多$交联点之间网络变短$网络结构中的微

孔变小$使复合树脂溶胀度变小$导致树脂难以膨

胀$吸水能力降低"

;:@9引发剂浓度对复合吸水剂性能的影响

图 : 为其他条件一定时$不同引发剂浓度对

BLI5??*中-

`

#-

B

的影响" 从图 : 可知$-

`

随引

发剂浓度增加出现最大值" 这是因为引发剂浓度太

小时$接枝速率#引发速率#交联速率都减小$反应体

系所需的自由基不足$形成的三维网络结构不完整$

-

`

小%而-

B

随引发剂浓度增加首先出现下降的趋

势$但是吸盐倍率变化不大$随着引发剂浓度的继续

增加$吸盐倍率又会出现上升的趋势" 当引发剂质

量分数为 )X![左右时$-

`

达最大为 T:@ J_J$引发

剂质量分数为 )X@[左右时 -

B

达到最大值为 "!W

J_J%当引发剂质量大于单体质量的 )X![时$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$同时也加速了链终止反应$容易

导致爆聚$使吸水率下降$甚至无法得到产品$而吸

盐倍率趋势与吸水倍率趋势有所不同" 因此$要选

择适宜的引发剂用量来保证产品既有较高吸水率又

有一定的耐盐性"

"0-

`

%(0-

B

图 :9引发剂浓度对-

`

和-

B

的影响

;:>9正交实验结果分析

为了得到吸水性能好的高吸水性树脂$以衣康

酸和丙烯酰胺为原料$以淀粉为骨架$对复合黏土吸

水树脂采用正交实验对合成配方进行优化调试"

配方优化实验是在单因素的基础上$固定反应

温度 W)Z$单体总质量分数为 (@[$反应时间 T /

不变$改变其他因素考察淀粉_膨润土接枝衣康酸A

丙烯酰胺复合吸水剂吸液性能与反应条件之间的

关系"

实验选用正交实验进行合成条件优化$并以吸

水倍数作为正交实验的优化指标" 选用 D

"#

&:

:

'正

交实验表$以丙烯酰胺与衣康酸单体配比#衣康酸中

和度#交联剂用量和引发剂用量作为 : 个因素$考查

: 个水平如表 " 进行实验"

表 89正交实验设计表头

水平

因素?

;&?*'n

;&5?'

因素L

衣康酸

中和度_[

因素.

交联剂

质量分数_[

因素^

引发剂

质量分数_[

" TX)n(X) @@ )X)! )X()

( ;X)n"X) W) )X): )X(@

! ;X"n)X; W@ )X)@ )X!)

: ;X!n)XW T) )X)# )X@)

表 ( 给出 BLI5??*在蒸馏水#d3.4溶液中

9999999

表 ;9ANHD66J在蒸馏水和 =:̀aI-!1溶液中

吸液倍率的正交实验极差分析

因素
? L . ^

! # ! # ! # ! #

(

"

"((XW@ @#XT @:#X@) W!X! @""X)) W"XT #):XW@ #WX)

(

(

#W@X)) T)X@ @W(XW@ WTXT #(#X@) @@XT #TTXW@ #)X!

(

!

T#"XW@ TWXT @TWXW@ #)XT @T@XW@ ;:X) @TWX(@ ")"X)

(

:

#;@X)) TTXT #:WX@) ")"X) #!"X(@ ;(X! :W!XW@ T@X@

N W!;X)) !(X) ")"X)) :)X( "()X(@ !TX( ("@X)) :)XW

99注!

!

蒸馏水#

#

d3.4溶液"

/W#/
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吸液倍率的正交实验结果的极差分析" 通过极差分

析结果可得!实验范围内蒸馏水#)X;[d3.4溶液中

各因素对其吸液倍率的影响次序为!

!

蒸馏水!?~

^~.~L%

#

)X;[d3.4溶液!^~L~.~?%相应的

最优配方条件分别是!蒸馏水 ?

!

L

:

.

(

^

(

#)X;[d3.4

溶液?

:

L

:

.

!

^

!

"

根据此 ( 组最优配方再分别合成 BLI5??*$并

进行吸液性能测试$如表 !" 综合考虑实验结果及

实际应用环境得最佳配方?

!

L

:

.

(

^

(

$即上述正交实

验中蒸馏水的最优配方!淀粉糊化温度为 W) Y

W@Z$反应温度为 #) YW)Z$反应时间 # Y") /$

;&?*'n;&5?'为 ;X"n)X;$衣康酸中和度为 W)[$

交联剂质量为单体质量的 )X)@[$引发剂质量为单

体质量的 )X!["

表 <9正交实验最优配方结果验证

配方 蒸馏水_J/J

A"

d3.4溶液_J/J

A"

?

!

L

:

.

(

^

(

;#) "@T

?

:

L

:

.

!

^

!

W@) (@@

<9结语

&"'首次采用淀粉_膨润土与衣康酸和丙烯酰

胺复合合成二元接枝复合型淀粉类高吸水树脂" 具

有最高吸去离子水倍数为 ;#) J_J聚合物$具有最

高吸d3.4溶液倍数为 W@T J_J聚合物$并详细研究

了合成此类淀粉高吸水性树脂的各种影响因素"

&('对于合成 BLI5??*复合吸水剂吸水性能

适宜的反应条件为!淀粉糊化温度为 W) YW@Z$反

应温度为 #) YW)Z$反应时间 # Y") /$;&?*'n

;&5?'为 ;X"n)X;$衣康酸中和度为 W)[$交联剂质

量为单体质量的 )X)@[$引发剂质量为单体质量

的 )X!["
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第二届化学反应工程大会即将在上海召开

99中国化工信息中心在成功组织召开-()") 化学反应工

程大会.的基础上$决定联合清华大学化学工程系#华东理

工大学联合化学反应工程研究所#浙江大学联合化学反应

工程研究所#中国石油大学重质油国家重点实验室#武汉工

程大学等单位召开-第二届化学反应工程大会." 本次大

会由(现代化工)期刊社承办$会议时间为 ()"" 年 W 月

()0(( 日&() 日报到'$地点!上海" 本次大会为产学研结

合的会议$大会主题!开发新型反应器和反应过程$促进化

学反应工程可持续发展" 大会将侧重自主创新技术在化学

反应工业领域的应用#新型反应器的开发和放大#大型反应

器的改造和优化#反应过程强化技术等$会议将采取专家报

告#技术交流#现场展示#论文征集#口头报告等多种形式的

交流活动" 欢迎国内外有关专家#技术科研人员以及相关

化工生产企业的代表莅临"

会议网址!/77O!__RRRPf,/JP2+0P2&_2-'2_1&,'fP/704$

联系人!童志勇$)") A#::::"(@$7+&JS8V2/'01&F+PJ+HP2&"

/T#/


