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摘要!以粘胶纤维生产过程中产生的半纤维素废碱液为基础原料#丙烯酸&>>'为接枝单体#8#8q@亚甲基双丙烯酰胺

&W*a>'为交联单体#&WY
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为氧化还原引发体系#采用水溶液聚合法合成了半纤维素@>>高吸水树脂$ 在此

基础上#引入三乙二醇二丙烯酸酯&<GX̀ >'对其进行共聚改性#合成半纤维素@>>@<GX̀ >高吸水树脂#考察了单体 <GX̀ >

添加量对树脂吸水率的影响#并对比分析了树脂改性前后的吸盐水率和吸水速率$ 此外#通过红外光谱分析及扫描电镜分析对

' 种树脂进行了结构表征$ 结果表明!<GX̀ >改性合成的高吸水树脂较半纤维素@>>高吸水树脂具有较高的吸水率和较快的

吸水速率#吸盐水率也有所提高$
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::高吸水性树脂&7$M-.@4O7+.O-%8.-72%#E>i'是

近年来迅速发展的一类新型功能高分子材料#是一

种含有羧基"羟基等强亲水性基团并具有一定交联

度的水溶胀型高分子聚合物#不溶于水也不溶于有

机溶剂() @')

$ 树脂的网络结构能够吸收大量的水#

在适宜范围内#高吸水性树脂三维空间网络的孔径

越大#吸水倍率越高(! @?)

$ 三乙二醇二丙烯酸酯

&<GX̀ >'是一种含有非离子基团-酯基及双键的

长链单体#引入少量 <GX̀ >单体至半纤维素分子

链上#可使高吸水树脂网络结构疏松#网孔孔径增

大#吸液过程中网络易伸展#可有效提高树脂的吸水

率及吸水速率#且酯基与离子型基团&羧基等'可协

同作用#有助于提高吸水率及吸盐水率$

笔者以粘胶纤维生产过程中产生的半纤维素废

碱液为基础原料#>>为接枝单体#W*a>为交联单

体#&WY
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为氧化还原引发体系#采

用水溶液聚合法分别合成了半纤维素@>>高吸水

树脂与 <GX̀ >改性的半纤维素@>>高吸水树脂#

并对合成的 ' 种树脂的性能进行了比较$

:;实验部分

:>:;主要原料及仪器

)[)[):主要原料

半纤维素废碱液#半纤维素质量浓度为 ;R HB̂#

碱的质量浓度为 'R[R HB̂$

丙烯酸&>>'"三乙二醇二丙烯酸酯&<GX̀ >'"

8#8q@亚 甲 基 双 丙 烯 酰 胺 & W*a>'" W4kY"

&WY
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"W4/5和乙醇均为分析纯%实

*;()*
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验用水为二级纯净水$

)[)[':主要设备及仪器

f<E@)!? 型傅里叶红外光谱仪#美国a6k@i>̀

公司生产% ỲX@;'A?>型电热恒温鼓风干燥箱#上

海齐欣科学仪器有限公司生产%YY@A 型数显恒温

水浴锅#金坛市双捷实验仪器厂生产%>̂ '(A 型电子

天平#梅特勒@托利多仪器&上海'有限公司生产%E@

AR(( 型扫描电镜#日立高新技术公司生产$

:><;半纤维素高吸水树脂的合成

)['[):半纤维素@>>高吸水树脂的合成

&)'原料复配

氢氧化钠溶液的配制!将 )R H氢氧化钠溶于

)(( 1̂ 蒸馏水配制成 A[? 1+5B̂的溶液#备用$

引发剂过硫酸铵的配制!将 ([A? H过硫酸铵溶

于 ? 1̂ 蒸馏水配制成 ([(; HB1̂ 的溶液#备用$

W*a>溶液的配制!将 ([' HW*a>溶于 )( 1̂

蒸馏水配制成 ([' HB)( 1̂ 的溶液#备用$

单体混合液的配制!? H>>&中和度为 Q(c'与

([' HW*a>溶液混合#备用$

&''实验步骤

量取 ? 1̂ 半纤维素废碱液")? 1̂ 蒸馏水#倒

入烧杯#加入 ([') H还原剂---亚硫酸氢钠混合均

匀#倒入带有机械搅拌及冷凝管的 !(( 1̂ 的四口烧

瓶中#在恒温水浴锅中开始加热"搅拌#待温度达到

?(d后进行保温%加入预先配制好的 ? 1̂ 引发剂溶

液---过硫酸铵液&质量浓度为 ([(; HB1̂ '#恒温

搅拌 )( 12%后#缓慢滴加 ? H>>&中和度为 Q(c'

与 ([' HW*a>的单体混合液#约滴加 ) 0#继续搅

拌#恒温聚合反应 ' 0 后#将产物倒入烧杯中#向烧

杯内加入规定量的乙醇进行沉析#可析出白色胶状

物#将其在 ?(d下干燥 )' 0#粉碎#然后用丙酮抽提

)' 0#再次干燥后#得到交联的丙烯酸接枝半纤维素

高吸水树脂$

)['[':半纤维素@>>@<GX̀ >高吸水树脂的合成

按照 )['[) 中所述的方法#在复配单体混合液

时#加入一定量的 <GX̀ >#其他原料配置及实验步

骤不变#制备半纤维素@>>@<GX̀ >高吸水树脂$

<;分析测试方法

<>:;红外光谱分析

取定量半纤维素废碱液#加入其 ! 倍体积的乙

醇进行沉淀"洗涤#将沉淀物于 ?(d下干燥 )' 0#即

得半纤维素颗粒状固体$ 取少量半纤维素固体与少

量合成的半纤维素高吸水树脂#分别与 _a.混合后

制片#采用f<E@)!? 型傅里叶红外光谱仪进行傅里

叶红外光谱分析$

<><;扫描电镜分析

将被测样品用双面胶固定在支持网上#并喷金

处理%测试时将喷金后的样品固定在试样支持器中#

先置于真空室外#待达到一定真空度后#移到扫描电

子显微镜的电子光路中#加速电压为 ! Db#观察并

拍摄具有代表性的样品形貌$

<>=;树脂性能测试

'[![):吸水速率

采用滤袋法测吸水速率(")

!称取 ([? H合成的

树脂#放入 '(( 目的滤袋内#然后浸入已装蒸馏水的

?(( 1̂ 量筒内#隔一段时间取出袋子#观察量筒中

剩余的水#可以得到吸水树脂不同时间吸收水分的

体积$ 由于吸水性树脂在不同时间内吸收速度显著

不同#所以可用吸水量与吸水时间的关系曲线来描

绘不同时期的吸水速度$

'[![':吸水和吸盐水倍率

称取 ([? H树脂&质量记为P

(

'#放入 '(( 目的

滤袋中#置于 ?(( 1̂ 的洁净烧杯内#加入足量的液

体#待其吸液至饱和&多次称量#质量基本不变'#将

滤袋取出悬挂#至无液滴出现为止#取出滤袋中的凝

胶#称重&质量记为P

)

'#计算其吸液倍率&H'

(Q)

!

HA(&P

)

\P

(

'4P

(

) e)((c

=;结果与讨论

=>:;L[?!6添加量的确定

按照 )[' 中所述的方法合成半纤维素@>>@

<GX̀ >高吸水树脂#改变 <GX̀ >的加入量并固定

其他条件不变进行实验#探究 <GX̀ >的加入量对

树脂吸水性能的影响#如图 ) 所示$

)-吸水率%'-吸盐水率

图 ):<GX̀ >质量分数对树脂的吸水及

吸盐水性能的影响

由图 ) 可知#随着 <GX̀ >质量分数的增加#树

脂吸水率及吸盐水率均呈现先升高后降低的趋势$

当<GX̀ >质量分数为 ( 时#半纤维素@>>高吸水

*())*
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树脂的吸水率及吸盐水率均处于较低水平#分别为

''; HBH和 !" HBH%当<GX̀ >质量分数为 )c时#树

脂吸水率及吸盐水率均达到最大值#分别为 Q'A HBH

和 "Q HBH$ 这是由于引入单体 <GX̀ >&<GX̀ >分

子结构式如图 ' 所示'#大分子中醚键较多#分子链

相对柔性更好#使得形成的树脂网状结构比较疏松#

在进行吸液时#比较容易伸张#能够吸收更多的液

体#且这种单体中含有非离子亲水基团-酯基和醚

键#不仅增加了亲水基团数目和品种#还能有效降低

盐效应和同离子效应(R)

#有助于提高吸水率及吸盐

水率$ 此外#<GX̀ >可充当交联单体的作用#与

W*a>同时起交联作用#单体 <GX̀ >分子链较长#

形成的交联网络较大#致使树脂吸水率较高$ 但其

用量过多#树脂交联密度过大#形成的网孔孔径变

小#在进行吸液时#交联网络不易伸张#从而导致吸

水率及吸盐水率降低$

图 ':<GX̀ >分子结构

=><;WLX#P分析

将半纤维素"半纤维素@>>高吸水树脂及半纤

维素@>>@<GX̀ >高吸水树脂分别与_a.混合后制

样#采用f<E@)!? 型傅里叶红外光谱仪进行傅里叶

红外光谱分析$ 半纤维素"半纤维素@>>高吸水树

脂和半纤维素@>>@<GX̀ >高吸水树脂红外光谱图

如图 ! 所示$

由图 !&4'"图 !&O'可知!图 !&O'在 ! A(( 31

@)

及 ' ;(( 31

@)附近处均有较强的吸收峰#前者是半

纤维素结构中-kY的伸缩振动引起的吸收峰#后

者是半纤维素的 /-Y伸缩振动吸收峰#证明合成

的树脂是半纤维素类物质%图 !&O'在 ) (A? 31

@)附

近处均有因木糖分子中的 /-k-/吡喃环骨架振

动引起的吸收峰#是由半纤维素中的阿拉伯木聚糖

造成的$ 图 !&O'在 ) Q)'[!; 31

@)处有吸收峰而图

!&4'没有#可以判定这是接枝丙烯酸的
((

/ k伸缩

振动造成的$ 因此#经以上对比分析可知#得到了目

标产物-半纤维素@>>高吸水树脂$

图 !&3'除保持半纤维素特征吸收峰外#还在

) ?Q([!( 31

@)处出现-/kkW4特征吸收峰及在

) Q);[(? 31

@)出现
((

/ k的特征吸收峰#因此
((

/

k特征吸收峰应为半纤维素分子链上所接枝的 >>

和<GX̀ >结构中的羰基伸缩振动吸收峰叠加而

成#证明得到了目标产物-半纤维素@>>@<GX̀ >

高吸水树脂$

&4'半纤维素

&O'半纤维素@>>高吸水树脂

&3'半纤维素@>>@<GX̀ >高吸水树脂

图 !:半纤维素'半纤维素@>>高吸水树脂和

半纤维素@>>@<GX̀ >高吸水树脂红外光谱图

=>=;树脂吸水速率对比分析

为了探究引入单体 <GX̀ >对树脂吸水速率的

影响#按照 '[![) 中所述的操作步骤#将合成的半纤

维素@>>高吸水树脂及半纤维素@>>@<GX̀ >高吸

水树脂分别进行吸水速率测试#得到 ' 种不同树脂

吸水率随吸水时间的变化情况#结果如图 A 所示$

)-半纤维素@>>%'-半纤维素@>>@<GX̀ >

图 A:树脂吸水率随吸水时间的变化情况

吸水速率是指单位时间内树脂的吸水量#可宏

观表征树脂吸水过程的快慢$ 为了对比 ' 种不同树

*)))*
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脂的吸水速率#考察了引入 <GX̀ >对树脂吸水速

率的影响#在图 A 的基础上#利用 +.2H2% 软件对图中

' 条曲线进行数据拟合#然后分别对这两条拟合曲

线的方程求导#' 种不同树脂各自的吸水速率曲线

如图 ? 所示$

)-半纤维素@>>%'-半纤维素@>>@<GX̀ >

图 ?:树脂吸水速率曲线图

由图 ? 可知#' 种树脂的吸水速率均随吸水时

间延长呈现先增大后逐渐减小的趋势$ 这是因为高

吸水树脂的吸水过程为交联高聚物的溶胀过程(;)

$

树脂在吸水前#大分子链是聚集在一起的#彼此交联

形成三维网状结构#因而达到一定的紧固程度()()

$

当树脂遇水时#首先发生水分的扩散&物理吸附'#

即水分通过毛细管吸附和分散作用来实现向树脂的

扩散#吸水速率较低$ 但是#随着吸水时间的增加#

由于树脂网络内电离作用的发生#离子电离程度逐

渐增大#网络内外的渗透压逐渐增大#树脂的吸水速

率增大$ 随后#随着吸水量的增大#网络内外的渗透

压逐渐减小#随着网络扩张的增加#其弹性收缩力也

在增加#逐渐抵消了离子间的静电斥力#最终达到吸

水平衡#因此吸水速率逐渐减小$

图 ? 还表明#半纤维素@>>@<GX̀ >高吸水树

脂较半纤维素@>>高吸水树脂吸水速率明显更快$

半纤维素@>>@<GX̀ >高吸水树脂在约 '( 12% 时#

吸水速率达到最大#随后吸水速率逐渐降低%?( 12%

左右时#吸水速率接近为零#吸水接近饱和%而半纤

维素@>>高吸水树脂在约 ;( 12%时#吸水速率达到

最大#随后逐渐降低#约 )R( 12% 时#吸水速率接近

为零#吸水接近饱和$ 这与前面分析的<GX̀ >单体

分子链比>>更长且柔性较好#形成的树脂网状结构

比较疏松#在进行吸水时更容易伸张等表现一致$

=>A;树脂扫描电镜分析

按照 '[' 中所述的方法#将合成的半纤维素@

>>@<GX̀ >高吸水树脂制得的试样进行电镜扫描

分析#放大倍数为 !( ((( 倍#结果如图 " 所示$

由图 " 可以看出#添加<GX̀ >改性后的树脂表

面凹凸不平#内部的孔隙较为致密#且孔径较大#约

(['

%

1#多层空间网络结构显著$ 同时树脂内部的

孔隙与树脂表面的距离非常接近#由于高吸水树脂

吸水部分依靠毛细管作用#故改性后的树脂吸水速

率较快$

图 ":半纤维素@>>@<GX̀ >高吸水树脂的

电镜扫描图

A;结论

&)'以粘胶纤维生产过程中产生的半纤维素废

碱液为原料#采用水溶液聚合法合成了半纤维素@

>>高吸水树脂$ 在此基础上#引入 <GX̀ >对其进

行改性#当 <GX̀ >质量为 >>质量的 )c时#合成

的共聚改性树脂吸水率及吸盐水率达到最高#分别

为 Q'A HBH和 "Q HBH#较半纤维素@>>高吸水树脂

吸水率提高了近 ' 倍#吸盐水率提高了近 ) 倍$

&''通过对 ' 种树脂的吸水速率对比可知#改

性后的树脂吸水速率得到了显著提高#且吸水达到

饱和时间也大幅缩短$

&!'改性后树脂经扫描电镜分析可知#改性树

脂表面结构凹凸不平#孔隙数量较多#孔径较大#多

层空间网络结构显著$
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