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绿色耐盐性淀粉[膨润土基复合

高吸水性树脂的制备
贺龙强!胡@鹏!刘中阳

!焦作大学化工与环境工程学院#河南 焦作 ;";)))"

摘要!利用水溶液聚合的方法制备了淀粉[膨润土[聚&丙烯酸B丙烯酰胺'复合高吸水性树脂" 探讨了中和度$引发剂用

量$交联剂用量$单体组成$膨润土及淀粉用量等反应条件对吸水率的影响" 利用?L7g对树脂结构进行了表征$分析" 最佳条

件下制备的树脂吸水率高$耐盐性好#在蒸馏水和 )\<> 5̀06溶液中的最大吸水率分别为 Y<!\Y I[I和 *=Y\# I[I" 此外#树脂

的重复吸水率也有明显改善"
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@@高吸水性树脂&UAg'是一种含有许多强亲水性

基团并具有适度交联的功能高分子材料#有很强的

吸水性和保水性#在农林园艺$荒漠防治$医疗卫生$

工业水处理$石化$建筑堵漏等方面应用广泛+* B!,

"

淀粉接枝丙烯酸高吸水性树脂是一种传统的可

降解树脂#淀粉经糊化处理#分子间氢键断裂#活性

提高#然而由于存在着耐盐性差$凝胶强度低$价格

偏高等缺陷而使其应用受限" 无机[有机复合类高

吸水性树脂可以有效改善树脂的吸水保水性$耐盐

性$凝胶强度$热稳定性等性能#而且还可以扩大无

机黏土矿物的应用#降低成本#利于工业化生产+;,

"

近年来无机[有机复合类高吸水性树脂的研究逐渐

为人们所关注+",

"

膨润土&GL'是一种以蒙脱石为主要成分的硅

酸盐矿物#蒙脱石的结构特性决定了膨润土具有较

高的阳离子交换容量$膨胀性$吸附性和分散性#使

之能够有效地分散在有机单体中进行共聚而制备出

无机[有机复合类高吸水树脂#提高综合性能+#,

"

笔者采用水溶液聚合的方法#以淀粉为原料#以

丙烯酸$丙烯酰胺为有机单体#在此基础上引入来源

广泛$价格低廉的膨润土制备淀粉[膨润土[聚&丙

烯酸B丙烯酰胺'复合高吸水性树脂" 重点考察了

工艺条件对树脂吸水性能的影响#并对结构进行了

表征$分析"

89实验部分

8:89实验药品

钠基膨润土&GL'#化学纯#巩义市元亨净水材

料厂生产%淀粉#分析纯#天津市科密欧化学试剂开

发中心生产%丙烯酸&AA'#分析纯#天津市博迪化

工有限公司生产%丙烯酰胺&A+'#分析纯#临海化

学厂生产%过硫酸钾&iFU'#分析纯#北京化工厂生

产%+#+wB亚甲基双丙烯酰胺&+GA'#分析纯#天津

市科密欧化学试剂有限公司生产"

8:;9高吸水性树脂的制备

将一定量的淀粉加入到带有搅拌器$温度计$冷
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凝管的三口烧瓶内#加入适量的蒸馏水#<)m搅拌糊

化 !) 23&#冷却至 #)m%在控制 AAjA+总量为

*( I的情况下#将适量 GL用 AA充分浸润分散#用

!)>的 5̀_c溶液将 AA中和至一定中和度#冷却

至室温#搅拌状态下加入适量的 A+%将得到的混合

液加入三口烧瓶中与糊化淀粉混合%水浴加热#充分

搅拌状态下加入适量的引发剂iFU和交联剂+GA#

=)m恒温聚合一定时间出料%将产物取出干燥$粉

碎#过 ()) 目筛#得吸水树脂"

8:=9性能测试

*\!\*@吸水倍率测试

树脂在去离子水或 )\<> 5̀06盐溶液中的吸

水率按文献+=,中所述方法进行"

*\!\(@多次反复吸水能力测试

将充分吸水的树脂烘干#第 ( 次测试其吸水率#

然后将第 ( 次充分吸水的树脂烘干并进行第 ! 次吸

水测试#重复 " 次测试吸水率"

;9结果与讨论

;:89实验条件对高吸水性树脂的影响

(\*\*@丙烯酸中和度的影响

丙烯酸中和度与吸水率的关系如图 * 所示"

*0c

(

_%(0 5̀06

图 *@AA中和度对树脂吸水率的影响

由图 * 可知#吸水树脂在蒸馏水和盐水中的吸

水率变化趋势基本相同#均是随丙烯酸中和度的增

加呈现出先增加后减小的趋势#中和度为 =">时#

吸水率最大" 中和度较小时#体系酸性强#AA单体

活性高#聚合速率过快#易形成副产物酸酐#不利于

树脂的合成" 同时中和度较小#高分子链上的

00__c的电离程度较低#体系所带负电荷较少#网

链伸展困难#渗透压和静电斥力较小#吸水率较低"

此后#随中和度的增大#高分子链上00__c的电离

程度增加#分子链伸直#网络扩张#渗透压增大#吸水

率增加" 但当中和度过大时#网链体系的离子强度

增大#阻止了00__c的进一步电离#分子链难以伸

展#吸水率降低" 同时碱性太大#淀粉水解#破坏骨

架基体#也使得树脂的吸水率降低" 实验结果表明#

丙烯酸中和度以 =">为宜"

(\*\(@引发剂质量分数的影响

引发剂质量分数对吸水率的影响如图 ( 所示"

*0c

(

_%(0 5̀06

图 (@引发剂质量分数对树脂吸水率的影响

由图 ( 可知#引发剂质量分数小于 )\#>时#随

引发剂质量分数的增加#吸水率增加%质量分数大于

)\#>时#随质量分数的增加#吸水率反而减小" 这

是由于引发剂用量较少#引发速率慢#单位时间内产

生的活性中心数少#接枝点少#接枝率低#体系网络

稀疏#树脂吸水率低%引发剂用量较多#引发速率快#

大分子活性中心和接枝链较多#接枝率高#网络结构

较为合适#吸水率大%但引发剂用量过多#引发速率

过快#接枝点过多#接枝链长度变短#体系网状结构

过于紧凑#树脂吸水率低" 用量过多#产物局部自交

联得不到高吸水性树脂#甚至爆聚+Y,

" 综合考虑#

引发剂最佳质量分数为 )\#>"

(\*\!@交联剂质量分数的影响

交联度与立体网络的网格空间大小密切相关#

直接影响树脂的吸水能力#而交联度的大小取决于

交联剂的用量+<,

" 交联剂质量分数对树脂吸水性

的影响如图 ! 所示"

*0c

(

_%(0 5̀06

图 !@交联剂质量分数对树脂吸水率的影响

由图 ! 可知#随交联剂质量分数的增加#树脂的

吸水率先增大后减小" 这是由于交联剂用量较少

时#体系产生的交联点少#网格过大#网状结构较为

/=#/
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疏松#吸水率低%用量过大#体系交联密度过大#网格

微孔过小#三维网状结构过于紧密#溶胀时水分子不

易渗透进入#树脂吸水率低" 实验结果表明#交联剂

质量分数以 )\);>为宜"

(\*\;@单体质量比的影响

环境中的水分往往含有一定的盐分#提高树脂

的耐盐性甚为重要" 有文献研究表明#高分子链上

引入大量的非离子性亲水基团酰胺基#不但能保持

高吸水性#而且有高的抗盐能力+*),

" 在其他条件不

变情况下#A+与AA质量比对树脂吸水率的影响如

图 ; 所示"

*0c

(

_%(0 5̀06

图 ;@A+与AA质量比对树脂吸水率的影响

从图 ; 可知#随A+与 AA质量比的增大#吸水

率呈现出先增大后减小的趋势#在质量比为 )\("

时#吸水率最大" A+与 AA质量比较小时#随丙烯

酰胺用量增加#非离子型亲水基团00_̀ c

(

数量增

加#与离子型亲水性基团00__̀ 5产生协同作用#

树脂吸水率增加%但00_̀ c

(

毕竟为非离子型的亲

水基团#虽然 Oc和盐浓度对其影响不大#但亲水性

却小于00__̀ 5#因此当 A+与 AA的质量过大

时#00_̀ c

(

较00__̀ 5的亲水性小的缺陷就表

现得比较明显#造成吸水率下降" 同时A+量大#高

分子链上的负电荷较少#静电斥力较弱#造成网络微

孔减小#使树脂的吸水能力和耐盐性降低" 所以

AA与A+质量比为 )\(" 较为适宜"

(\*\"@淀粉用量的影响

淀粉分子是吸水树脂网络结构的基本骨架#用

量多少直接影响骨架形态及吸水率高低" 淀粉质量

分数对吸水率的影响如图 " 所示"

由图 " 可知#淀粉的最佳质量分数为 *;>" 原

因是用量较小时#淀粉分子上活性中心数少#接枝率

低#不利于淀粉骨架和单体接枝共聚#交联网状结构

过于疏松#吸水率较低%但淀粉用量过多#淀粉分子

上产生的活性中心数过多#接枝链过短#网络微孔过

小#交联网状结构不甚理想#吸水率小" 所以淀粉的

@@@@@@@

*0c

(

_%(0 5̀06

图 "@淀粉质量分数对树脂吸水率的影响

最佳质量分数为 *;>"

(\*\#@膨润土用量的影响

钠基膨润土表面和层间因含有大量亲水性的

0_c和 U30_基而具有一定的吸水性#但与高吸

水树脂相比#吸水率甚小" 膨润土质量分数对吸水

树脂的影响如图 # 所示"

*0c

(

_%(0 5̀06

图 #@膨润土质量分数对树脂吸水率的影响

由图 # 可知#钠基膨润土质量分数为 Y>时#吸

水率达最大#用量大于或小于 Y>#吸水率都将减

小" 膨润土与高吸水性树脂的共混存在着 ! 个层次

的混合+**,

!一般充填式的混合%表面接枝聚合%层间

或结构内的结合" 当膨润土质量分数较少时#膨润

土表现出强烈的分散性#其表面上的亲水性基团

&如0_c$U30_' 与聚合体系中的亲水性基团

&如00_̀ c

(

$00__c'相互协同#促进树脂对水的

吸收%同时亲水性基团在参与接枝共聚的同时还起

了交联点的作用#使体系的网状结构较为理想#也使

得树脂对水有较大的吸收" 但当膨润土质量分数过

大时#分散不均匀#容易聚集成团#膨润土在起交联

作用的同时#未参与反应的膨润土更多的是起物理

填充作用#导致交联点和交联度过大#进而抑制了分

子链的伸展#水分子不易扩散进入#从而降低了吸水

率" 因此膨润土的最佳质量分数为 Y>"

;:;9树脂综合性能测试与红外谱图分析

(\(\*@吸水性能测试

@@在最优条件下制备树脂并对其性能进行测试#

/Y#/
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结果如表 * 所示"

表 89吸水树脂多次重复吸水的吸水能力

吸水率[

&I/I

B*

'

&去离子水'

吸水率[

&I/I

B*

'

&)\<> 5̀06溶液'

重复 "次吸

水率[&I/I

B*

'

&去离子水'

重复 "次吸水率[

&I/I

B*

'

&)\<> 5̀06溶液'

Y<!\Y *=Y\# Y#"\! *!=\<

从表 *可以看出#树脂有高的吸水性和强的耐盐

性#吸水率可达 Y<!\Y I[I&对蒸馏水'和 *=Y\# I[I

&对 )\<> 5̀06溶液'#重复 " 次吸水率稍有减小说

明有一定的保水性$耐热性"

(\(\(@红外谱图分析

膨润土$淀粉和高吸水性树脂的 ?L7g谱图如

图 = 所示"

*0膨润土%(0淀粉%!0高吸水性树脂

图 =@?L7g谱图

由图 = 谱线 * 可知#! ;") 42

B*左右的峰为膨

润土中0_c伸缩振动峰#* #;Y 42

B*为膨润土结合

水的0_c弯曲振动峰#而 * );Y$ "!< 42

B* 和

;=) 42

B*处的峰分别为 U30_的伸缩振动峰$

U30_0A6和 U30_0U3弯曲振动吸收峰" 对比谱

线 *$谱线 ! 可知#膨润土的 U30_0A6和 U30_0U3

弯曲振动吸收峰在谱线 ! 中出现#说明树脂中含有

膨润土的结构特征%谱线 * 中#* );Y 42

B*处的吸收

峰在谱线 ! 中消失#说明在引发剂作用下#膨润土结

构发生了变化#进行了共聚反应" 对比谱线 ( 和谱

线 ! 可知#谱线 ! 中 ( <!# 42

B*为淀粉及产物中饱

和 00c

(

的反对称伸缩振动的吸收峰% * #=;$

* )*"$"=) 42

B*附近均出现淀粉的特征吸收峰#说

明吸水树脂产物中含有淀粉骨架%由于淀粉有一定

的亲水性#因而谱线 ( 于 * #;Y 42

B*处出现水分的

吸收峰%谱线 ! 于 ! ;(" 42

B*处有宽峰出现#说明树

脂中不仅含有0_c#而且也说明树脂中引入了

0 c̀

(

%谱线 ! 中#* =() 42

B*和 * #=; 42

B*的吸收

峰为树脂中羧酸基和酰胺基中的羰基伸缩振动吸收

峰#* "#< 42

B*为树脂中酰胺
-

带的特征吸收峰#而

* ;*) 42

B*处的吸收峰则为树脂中00__

B的对称

伸缩振动吸收峰" 以上分析表明#膨润土$淀粉与丙

烯酸和丙烯酰胺进行了接枝共聚#形成了吸水产物"

=9结论

&*'以膨润土为原料#通过水溶液聚合的方法

制备复合高吸水性树脂的最佳工艺条件为!引发剂

过硫酸钾为单体质量的 )\#>#交联剂 +#+wB亚甲

基双丙烯酰胺为单体质量的 )\);>#丙烯酸中和度

为 =">#淀粉占单体质量的 *;>#膨润土为单体质

量的 Y>#丙烯酰胺与丙烯酸的质量比为 )\("#聚合

温度为 =)m"

&('?L7g分析表明合成了高吸水性树脂" 最优

工艺条件下制备的树脂具有高的吸水性和强的耐盐

性#在蒸馏水和 )\<> 5̀06溶液中的吸水率分别可

达 Y<!\Y I[I和 *=Y\# I[I" 重复 " 次吸水率稍有降

低说明树脂有好的保水性$高的耐热性"

&!'非离子型亲水基团00_̀ c

(

和离子型亲水

基团00__

B的协同作用提高了树脂的吸水性和耐

盐性%膨润土$淀粉与丙烯酸和丙烯酰胺接枝共聚有

效综合了无机物和有机物的优点#不仅降低成本#而

且改善复合吸水树脂的综合性能"

&;'淀粉含有营养元素#膨润土本身为黏土岩

类物质#农用方面更有一定的潜在价值"
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