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  摘要:采用反相悬浮聚合法合成了丙烯酸-2-丙烯酰胺-2-甲基丙磺酸共聚物(P(AA/AMPS))耐盐性高吸

水树脂,利用正交试验、单因素分析确定了合成树脂的最佳实验工艺条件,并对树脂的吸水性、保水性、反复吸

水性能进行研究。结果表明,树脂在最佳条件下吸水倍率为1753.4g/g;树脂具有良好的耐盐性,吸盐水倍率达

到189.64g/g;在一定温度范围内,树脂具有良好的保水性能。
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引言

高吸水树脂是结构上适度交联且具有空间网络结构的溶胀型功能高分子聚合物[1]。因其良好的吸

水性能和保水性能,该类树脂已被广泛的应用于石油化工、水处理、农林园艺和卫生用品等领域[2~4]。其

中,聚丙烯酸盐类高吸水树脂因其性能好、成本低和易保存的特点在世界高吸水树脂总产量中占到

80.00%以上。虽然单纯的丙烯酸共聚合成的高吸水树脂吸水倍率较高,但是耐盐性较差,限制了其应用

范围。
提高树脂的耐盐性成为国内外研究者亟待解决的问题。Raju等[5]将丙烯酰胺、丙烯酸钠、丙烯腈、

甲基丙烯酸和甲基丙烯酸羟乙酯作为单体合成二元或三元共聚物,其中耐盐性能最好的是丙烯酸钠-丙
烯酰胺-甲基丙烯酸羟乙酯三元共聚物,吸1.00%(wt)NaCl水溶液达到112g/g。Lim等[6]以丙烯酸和

聚乙烯醇磺酸钠为原料,制备了具有互穿网络结构的吸水树脂,其性能较优异,吸水倍率和吸盐水倍率分

别达到了1753g/g和126g/g。Francis等[7]在常温下,用γ-射线引发角叉胶及丙烯酸钠反应体系聚合,制
得了耐盐性吸水树脂,该树脂吸盐水倍率为100g/g。宋喆[8]采用水溶液聚合法合成了三元共聚高吸水

性树脂P(AMPS/AM/AA),最大吸水率和吸盐水率分别为1350g/g与115g/g。李坤等[9]同样采用水溶

液聚合法制备了丙烯酸-2-丙烯酰胺-2-甲基丙磺酸-淀粉-有机蒙脱土复合高吸水树脂,最佳反应条件下得

到的产物吸水倍率达775g/g,吸盐水倍率达118g/g。张旭[10]将瓜尔胶与丙烯酸钠进行接枝共聚,瓜尔

胶的加入改善了高吸水树脂的凝胶强度及弹性,但耐盐性不够理想,最佳条件下制得的GG-g-PAANa吸

盐水倍率为55g/g。树脂的耐盐性有待进一步提高。

2-丙烯酰胺-2-甲基丙磺酸(AMPS)分子内含有碳碳双键、酰胺基、磺酸基。碳碳双键可以使AMPS
容易发生共聚反应,酰胺基和磺酸基均具有良好的亲水性,且磺酸基有较好的耐盐性。AMPS的刚性结

构也使得分子具有良好的稳定性[11,12]。本文采用反相悬浮聚合法合成了P(AA/AMPS)二元共聚吸水

树脂,其最大吸水倍率和吸盐水倍率均达到国内先进水平,特别是在耐盐性上有了显著提高。

1 实验部分

1.1 仪器和试剂

JJ-1A型数显电动搅拌器:常州普天仪器制造有限公司;HK-2C型超级恒温水浴:南京大学物理研究
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所;梅特勒-托利多DETA-320pH计:佛山市华洋仪器有限公司;101-1A型电热鼓风干燥箱:天津市泰斯

特仪器有限公司。
丙烯酸(AA):国药集团化学试剂有限公司;氢氧化钠:国药集团化学试剂有限公司;环己烷:天津市

富宇精细化工有限公司;乙醇:烟台市三和化学试剂有限公司;HypermerB261:英国CRODA公司;过硫

酸铵(APS):深圳飞扬实业有限公司;尿素(U):天津市科密欧化学试剂有限公司;氯化钠:国药集团化学

试剂有限公司;2-丙烯酰胺-2-甲基丙磺酸(AMPS):西亚试剂;二甲基丙烯酸甘油酯(GDA):阿拉丁试剂。

1.2 高吸水树脂的制备

(1)取一定体积的AA于500mL烧杯中,并加入一定量的蒸馏水将其稀释,再用滴液漏斗将一定体

积的7.5mol/L的NaOH溶液缓慢滴加至体系中,最后用蒸馏水定容。中和过程需冰浴,将中和好的

AA置于棕色瓶中,避光保存,备用。
(2)本实验采用反相乳液悬浮聚合法合成。40℃水浴下,向三口烧瓶加入0.11g分散剂 H-261和

100mL分散介质环己烷,开动机械搅拌至 H-261完全溶解;将一定量交联剂GDA、一定量的共聚单体

AMPS和38mL中和好的AA于烧杯中,搅拌至完全溶解,滴入反应体系;滴加10mL溶解有0.136g氧

化还原引发剂APS-U水溶液,将体系升温至60℃,反应2h;反应完毕后,提高搅拌速率,再将体系升温至

75℃,共沸脱水1h;取出固体产物,用乙醇洗涤至产物呈白色;烘干后,粉碎,过筛,得树脂产物。

1.3 耐盐性高吸水树脂性能

1.3.1 吸水倍率测定 在500mL烧杯(质量为m0)中加入质量为m1 的样品,加入足量的蒸馏水或者

0.90%(wt)的NaCl水溶液,每隔一段时间,用100目不锈钢纱网过滤,至不再有自由水滤出为止,将吸

水后的树脂转至原烧杯中,称重。

吸水倍率 =mt-m0

m1
(g/g)

式中,Qt为不同时间段下树脂的吸水倍率(g/g),mt为t时刻吸水树脂的质量和烧杯的质量之和(g)。

1.3.2 保水率测定 按下式来计算树脂的保水率

保水率(%)=mt-m0

m-m0
×100%

式中,m 为吸水饱和树脂的原始质量(m1)和烧杯质量(m0)之和(g),mt为吸水饱和树脂放置t时间后的

质量和烧杯质量之和(g)。
(1)不同温度条件下保水性能的测定 将烧杯中放入一定质量吸水饱和的树脂,放入不同温度的恒温

箱中,每隔一段时间测其质量变化,在同样条件下用吸水饱和后的卫生纸以及水作对比试验。
(2)反复吸水性能测试 称取一定质量的吸水树脂,充分吸水后,除去多余的水(生理盐水),称重;然

后将树脂烘干,再重复吸水(生理盐水)、称量、烘干步骤。

2 结果与讨论

2.1 合成P(AA/AMPS)工艺条件的优化

为了得到合成P(AA/AMPS)耐盐性高吸水树脂的最佳合成工艺条件,对单体配比(AMPS/AA)、

AA中和度、交联剂GDA用量和氧化还原引发剂(APS+U)用量四个主要因素进行了系统的考察。本

文设计了以下四因素四水平的正交试验,如表1和表2所示。
从表2的极差数据中可以看出极差的大小关系为RA>RC>RB>RD(RB、RC吸水量极差相差不大,

吸盐水量RB远大于RC),即在四个因素中,单体配比对实验结果最大,交联剂用量次之,AA中和度较弱,
氧化还原引发剂用量最弱。从表中可以看出,合成P(AA/AMPS)耐盐性高吸水树脂的最佳合成工艺条

件为A1B3C3D3,即单体投料比AMPS∶AA为1∶4,AA中和度为80.00%,GDA用量为0.40%,氧化还原

引发剂用量为1.10%。
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表1 P(AA/AMPS)树脂正交试验的因素与水平

Table1 FactorsandlevelsinorthogonaltestsofP(AA/AMPS)

水平
因素A

AMPS:AA

因素B

AA中和度/%

因素C

GDA/%

因素D
(APS+U)/%

1 1∶4 60 0.30 0.8

2 1∶5 70 0.35 0.9

3 1∶6 80 0.40 1.0

4 1∶7 90 0.45 1.1

  注:AA的加入量为13.7g。

表2 正交试验结果

Table2 Resultsoforthogonaltests

试验编号及水平 因素A 因素B 因素C 因素D 吸水倍率/(g·g-1) 吸盐水倍率/(g·g-1)

1 1 1 1 1 1274.6 147.82

2 1 2 2 2 1702.7 132.00

3 1 3 3 3 1730.2 173.49

4 1 4 4 4 1324.5 131.83

5 2 1 2 3 1590.5 125.34

6 2 2 1 4 1494.5 142.19

7 2 3 4 1 803.2 78.26

8 2 4 3 2 1331.8 141.37

9 3 1 3 4 1552.6 97.36

10 3 2 4 3 1720.2 123.97

11 3 3 1 2 1594.3 118.14

12 3 4 2 1 1498.6 88.03

13 4 1 4 2 1302.3 88.03

14 4 2 3 1 1372.2 104.73

15 4 3 2 4 649.8 64.76

16 4 4 1 3 796.8 87.93

水平1 1508.1(146.18)1363.5(114.64)1290.0(124.20)1237.1(108.04)

水平2 1305.0(121.79)1572.4(125.72)1360.4(102.56)1402.1(124.06)

水平3 1591.4(106.88)1194.4(108.66)1496.7(129.24)1459.4(127.68)

水平4 1030.2(86.36) 1237.9(112.29)1124.4(105.52)1256.38(109.04)

极差R 561.2(59.82) 378.0(13.43) 372.3(21.64) 222.3(19.64)

  经重复验证实验(见表3),可知在最佳合成工艺条件下,所得的树脂性能稳定,吸水倍率均能达到

1700g/g以上,吸盐水倍率均能达到160g/g以上。

表3 最佳条件下的重复试验

Table3 Resultsofrepeatedexperimentsunderoptimumcondition

试验编号及结果 L1 L2 L3 平均值

吸水倍率/(g·g-1) 1704.7 1753.4 1738.8 1732.3
吸盐水倍率/(g·g-1) 164.87 189.64 180.12 178.21
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2.2 单因素分析

正文内容由以上的正交实验可知对实验结果影响最大的前两个因素分别是单体配比和交联剂用量。
所以本实验的单因素分析对交联剂GDA和共聚单体AMPS进行考察。

2.2.1 交联剂GDA的考察 保持AA中和度为80.00%,单体质量配比AMPS∶AA=1∶4,氧化还原引

发剂用量为1.10%不变,只改变交联剂配比。

图1 交联剂(GDA)用量对吸水倍率的影响

Figure1 Effectofdosageofcrosslinker(GDA)onwaterabsorptionrate

从图中可以看出,树脂的吸水倍率和吸盐水倍率随着GDA加入量的增加呈现出先增后减的趋势,
在加入量为0.35%时吸水倍率达到1431.6g/g,吸盐水倍率达到132.2g/g。这是因为交联剂参与反应

使得聚合物的空间网络结构增大,溶胀性能提高,从而表现为产物吸水性能和保水性能的提高;但是当交

联剂浓度过高会造成高分子空间网格减小,弹性收缩膨胀性能也减弱,从而表现为产物吸水性能和保水

性能降低。由于GDA的碳链较长,交联合成所得树脂的网格体积比较大;且GDA含有一个亲水羟基基

团,所以GDA作为交联剂的合成的树脂的吸水性能较好。

2.2.2 单体配比的考察 保持 AA中和度为80.00%,GDA用量为0.40%,氧化还原引发剂用量为

1.10%只改变单体配比。

图2 单体用量比对吸水倍率的影响

Figure2 Effectofdosageofmonomeronwaterabsorptionrate

由图可知树脂的吸水倍率和吸盐水倍率随AMPS单体加入量呈现先增后减的趋势,当m(AMPS)∶
m(AA)=1∶4时,树脂的吸水倍率和吸盐水倍率均达到最大值,此时树脂的吸水倍率为1640.8g/g,吸盐

水倍率为159.72g/g。当AMPS用量增大或减小时,树脂的两项性能均呈现下降趋势。这是因为随着

AMPS用量的增加,树脂碳链上单位网格内的可电离基团数目增多,可离子化程度增加,当树脂吸水时,
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树脂网格内的静电斥力增加,导致树脂内外渗透压变大,进而促进了树脂吸水速率、吸水倍率等均大大增

加。当AMPS的量增加到一定程度后,反应体系单位体积内的AA活性单体相对变少,AMPS的自聚倾

向增大,直接影响共聚反应聚合物的聚合度,使得共聚物交联程度降低,导致聚合物分子量降低,可溶性

增加,吸水倍率降低[13]。

3 产品性能

3.1 吸水倍率

从图中可以看出,树脂在3min左右即达到吸水半饱和状态,10min后,树脂的吸水倍率变化不大,即
可以认为树脂在10min内达到了吸水饱和,吸水倍率为1704.1g/g。但在0.90%(wt)NaCl溶液中树脂

达到饱和时所需的时间较长,为20min左右,饱和吸盐水倍率为169.72g/g。这可能是因为刚开始时,

0.90%(wt)NaCl溶液中树脂内外的渗透压与蒸馏水中树脂内外的渗透压相差不大,因此吸盐水速率与

吸水速率相差不大;随着吸水(0.90%(wt)NaCl溶液)的进行,0.90%(wt)NaCl溶液中树脂内外渗透压

减小幅度比蒸馏水中的减小幅度大,这就导致了后期树脂在0.90%(wt)NaCl溶液中的吸液速率稍微

变慢。

图3 P(AA/AMPS)树脂在常温(25℃)下的吸水倍率曲线

Figure3 WaterabsorptionrateofP(AA/AMPS)atnormaltemperature(25℃)

3.2 保水性能

从图4-A可以看出,25℃下,30d时P(AA/AMPS)高吸水树脂的保盐水率为83.10%,卫生纸的保

盐水率为54.20%。50d时卫生纸的保盐水率为40.3%而树脂的保盐水率仍高达64.50%。从图4-B可

以看出,70℃下,8h时P(AA/AMPS)高吸水树脂的保盐水率为79.80%,卫生纸的保盐水率为59.40%。

24h时树脂的保盐水率为28.90%,卫生纸的保盐水率仅为10.20%。这是因为共聚单体AMPS含有强

吸水性基团—SO3H,当树脂吸水饱和后,置于空气中时,树脂也存在由外向内的渗透压,此推动力阻止了

水分从树脂内部扩散至空气中。由数据可知,P(AA/AMPS)高吸水树脂的吸水性能、保水性都能较

出色。

3.3 反复吸水性能

从图5中可以看出,随着重复次数的增加,树脂的吸水率和吸盐水倍率均呈规律性的降低。除每次

重复时不可避免的会流失少部分树脂,也说明了树脂的经重复吸水—干燥—吸水周期时,结构等也会遭

到一定程度的破坏。但7次实验后,树脂吸水倍率下降幅度只有不到60g/g,吸盐水倍率下降幅度也不

到50g/g,这说明P(AA/AMPS)高吸水树脂具有非常好的重复利用性能。
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图4 P(AA/AMPS)树脂在不同温度下保盐水率与时间的关系曲线

(A:25℃,0.90%(wt)NaCl溶液;B:70℃,0.90%(wt)NaCl溶液)

Figure4 RelationshipofwaterretentionwithtimeofP(AA/AMPS)underdifferenttemperatures
(A:25℃,Normalsaline;B:70℃,Normalsaline)

图5 常温下(25℃)P(AA/AMPS)树脂反复吸水倍率

Figure5 RepeatedwaterabsorptionrateofP(AA/AMPS)atnormaltemperature(25℃)

4 结论

采用反相乳液悬浮聚合法,以GDA为交联剂,APS-U为氧化还原引发剂,H-261为分散剂,AMPS
为共聚单体,合成了P(AA/AMPS)二元共聚耐盐性高吸水树脂。利用四因素四水平正交试验[L16(44)]
确定了合成树脂的最佳实验工艺条件。并考察了共聚单体加入量和交联剂用量两个因素对P(AA/

AMPS)二元共聚耐盐性高吸水树脂吸水性能的影响。结果表明,树脂在最佳条件下吸水倍率和吸盐水

倍率分别为1753.4g/g和189.64g/g。70℃下保存24h后耐盐保水率为28.90%,说明树脂在高温下也

具有较好的保水能力。
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SynthesisandWaterAbsorbencyPerformanceof
Salt-ResistantSuperabsorbentsBaseduponthe

Poly(acryacid-co-2-acrylamide-2-methylpropanesulfonicacid)

SONGTian-wen,ZHAOYu*,WANGWan-guan,ZHANGChun-jiao,ZHUZheng
(KeyLaboratoryofMarineChemistryTheoryandTechnology,MinistryofEducation,CollegeofChemical

Engineering,OceanUniversityofChina,Qingdao266100,China)

Abstract:Poly(acryacid-co-2-acrylamide-2-methylpropanesulfonicacid)(P(AA/AMPS))wassynthesizedbyinverse
suspensionpolymerization(ISP).Thebestreactionconditionoftheexperimentisdeterminedbyorthogonaltestandsingle
factoranalysis.Systematictestsandcomparisonweretakenatwaterabsorption,waterretentionandrepeatedwater
absorption.TheresultsshowthatP(AA/AMPS)possessesgoodperformencewithanabsorbencyfordistilledwaterof
1753.4g/gandanabsorbencyfornormalsalineof189.64g/g.Thepolymerhasgoodqualityofwaterretentionwithina
rangeoftemperature.

Keywords:Superabsorbentpolymer;Polyacrylicacid;2-Acrylamido-2-methylpropanesulfonicacid;Inverse
suspension;Saltresistance
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