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摘 要:为使再生纤维和造纸行业生产过程中产生的带碱半纤维素废液得到有效利用,解决传统高

吸水树脂成本高、耐盐性差、凝胶强度低等问题,以半纤维素、部分中和的丙烯酸、膨润土为原料,过
硫酸铵-亚硫酸 氢 钠 为 氧 化 还 原 引 发 剂,N,N'-亚 甲 基 双 丙 烯 酰 胺 为 交 联 剂,引 入 聚 乙 烯 醇

(PVA),在微波辐射条件下合成了聚乙烯醇改性半纤维素-g-丙烯酸/膨润土半互穿网络高吸水树

脂,采用FTIR,TG和SEM对产物结构和性能进行表征和测试,考察PVA的引入及其与黏土的协

同作用对树脂网络结构和吸液、保水性能的影响。结果表明:在半纤维素-g-丙烯酸/膨润土基础上

引入适量的PVA,可以成功制得聚乙烯醇改性半纤维素-g-丙烯酸/膨润土复合高吸水树脂;当

PVA质量分数为3%时,树脂的吸水率和吸盐水率分别提高了40.6%和34.7%;改性后树脂的三

维网络结构得到有效改善,表现出良好的吸液性能和保水性能。在纤维素综合利用中,利用半纤维

素废碱液制备高吸水树脂,可以变废为宝,经济效益和社会效益明显。

关键词:高分子合成化学;高吸水树脂;聚乙烯醇;无机黏土;半互穿网络;协同效应

中图分类号:TQ341+.1   文献标志码:A   

  收稿日期:2018-07-09;修回日期:2018-08-03;责任编辑:张士莹

基金项目:2013年河北省发改委战略性新兴产业发展项目([2013]1845号)
第一作者简介:刘方方(1960—),男,河北平山人,教授,硕士生导师,主要从事高分子化合物制备与应用方面的研究。

E-mail:liuff1960@163.com

刘方方,刘欣伟,吝秀锋,等.PVA改性半纤维素-g-AA/膨润土复合高吸水树脂合成研究[J].河北科技大学学报,2018,39(5):422-429.
LIUFangfang,LIUXinwei,LINXiufeng,etal.Researchofthesynthesisofthehemicellulose-g-AA/bentonitecompositesuperabsorbent
resinmodifiedbyPVA[J].JournalofHebeiUniversityofScienceandTechnology,2018,39(5):422-429.

Researchofthesynthesisofthehemicellulose-g-AA/bentonite
compositesuperabsorbentresinmodifiedbyPVA

LIUFangfang1,LIUXinwei2,LINXiufeng2,ZHANGZiheng2

(1.SchoolofTextileandGarments,HebeiUniversityofScienceandTechnology,Shijiazhuang,Hebei050018,China;

2.SchoolofChemicalandPharmaceuticalEngineering,HebeiUniversityofScienceandTechnology,Shijiazhuang,Hebei

050018,China)

Abstract:Inordertoeffectivelyusethealkalihemicellulosewasteliquidproducedbyrecycledfiberandpaperindustryinthe
productionprocess,andsolvetheproblemsofhighcost,poorsaltresistanceandlowgelstrength,etc.,thehemicellulose-g-

AA/bentoniteSIPNcompositesuperabsorbentresinmodifiedbyPVAispreparedbyintroducingPVAundertheconditionof
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microwaveradiation,usinghemicellulose,partiallyneutralizedacrylicacid,andbentoniteasrawmaterials,ammoniumpersul-
fate-sodiumbisulfiteasinitiator,N,N'-methylene-bis-acrylamideascrosslinkingagent.Thestructureandperformanceofthe

productsarecharacterizedandtestedbyFTIR,TGandSEM.TheeffectsoftheintroductionofPVAanditssynergywithclay
ontheresinnetworkstructure,thesolutionadsorptionperformanceandwaterretentionpropertiesareinvestigated.Theresults
showthatintroducinganappropriateamountofPVAonthebasisofhemicellulose-g-AA/bentonitecaneffectivelyimprovethe
resinnetworkstructure.WhenthemassfractionofPVAis3%,thewaterabsorptionrateandbrineabsorptionrateoftheresin
increaseby40.6%and34.7%,thethree-demensionalnetstructureofmodifiedresiniseffectivelyimproved,anditshowsgood
solutionabsorbencyandwaterretentionproperties.Inthecomprehensiveutilizationofcellulose,theuseofhemicellulosewaste
lyetopreparesuperabsorbentresincanchangewasteintovaluable,withobviouseconomicandsocialbenefits.

Keywords:polymersyntheticchemistry;superabsorbentresin;PVA;inorganicclay;SIPN;synergy

  高吸水性树脂是一种结构中含有羧基、羟基等亲水基团且具有一定交联度和空间网络结构的多功能高

分子材料,可吸收自身质量几百倍乃至上千倍的水,即使受热、受压,水也不易流失,广泛应用于农林、园艺、
工业、医疗、环保等领域[1-2]。传统的高吸水树脂虽具有较高的吸收去离子水的能力,但同时也存在着成本

高、耐盐性差、凝胶强度低等缺点。为此,有关在有机树脂中引入廉价无机组分合成有机-无机复合高吸水树

脂的研究日益受到人们的关注[3-4]。层状硅酸盐黏土矿物表面存在着许多羟基和活性点(如电荷、可交换性

阳离子等),可作为合成无机-有机复合高吸水性树脂中的无机组分。在高吸水树脂三维网络中引入此类黏

土,可在降低成本的同时显著增强树脂的综合性能[5]。聚乙烯醇(PVA)是一种含有大量羟基并拥有良好生

物相容性和可降解性的水溶性高分子聚合物[6],将其引入到高吸水树脂中,可以使复合树脂亲水基团多样

化,并能与基体树脂形成半互穿网络,有效改善树脂的网络结构,大幅提高吸水、耐盐性能,还能赋予树脂环

境友好等特性[7-10]。
经查阅大量文献可知,将硅酸盐黏土和聚乙烯醇共同引入到树脂网络中,利用其协同作用对树脂进行改

性的报道较少。笔者在对半纤维素-g-丙烯酸/无机黏土复合高吸水树脂研究的基础上,将适量聚乙烯醇引

入到树脂网络体系中进行改性,合成了半纤维素-g-丙烯酸/膨润土/聚乙烯醇复合高吸水树脂,分析了改性

树脂的网络结构特点,考察了黏土和PVA协同作用对树脂吸液性能的影响。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

1.1.1 主要试剂

半纤维素 废 碱 液:半 纤 维 素 质 量 浓 度 为 98g/L,碱 质 量 浓 度 为 28.8g/L,工 业 品;聚 乙 烯 醇

(PVA-1799),工业品;(NH4)2S2O8,NaOH,NaHSO3,无水乙醇和膨润土:分析纯;N,N'-亚甲基双丙烯酰

胺(NMBA),丙烯酸(AA):聚合级,国药集团化学试剂有限公司提供。

1.1.2 主要仪器

DHG-9245A型电热恒温鼓风干燥箱(上海齐欣科学仪器有限公司提供),UWave-1000型紫外、微波、超
声三位一体合成萃取反应仪(上海新仪微波化学科技有限公司提供),FTS-135型傅里叶红外光谱仪(美国

BIO-RAD公司提供),PhenomTM全自动台式扫描电子显微镜(荷兰Phenom-World公司提供),TA-5200
型热重分析仪(美国TA公司提供),数显恒温水浴锅(江苏金坛市双捷实验仪器厂提供)。

1.2 制备方法

量取规定量的半纤维素废碱液、膨润土与适量蒸馏水,混溶后置于250mL烧杯中,加入规定量还原剂

亚硫酸氢钠,搅拌均匀,超声分散30s。将其倒入安装有微波合成萃取反应仪且装有机械搅拌桨、回流冷凝

管和恒压滴液漏斗的300mL四口烧瓶中,开启微波加热并启动搅拌,使体系温度在5min之内升到50℃。
然后加入规定量的引发剂过硫酸铵溶液,恒温5min。缓慢滴加含有一定量AA(中和度为80%)及NMBA
的混合溶液,滴加完后恒温5min。再向体系中加入一定量的PVA水溶液,恒温反应30min。反应结束后,
取出产物用乙醇絮凝洗涤,并将洗涤后的产物置于烘箱中于70℃条件下干燥12h,取出,研碎,再用丙酮抽

提12h并烘干,得到较纯的半纤维素-g-丙烯酸/膨润土/聚乙烯醇复合高吸水树脂。半纤维素-g-丙烯酸/膨

润土复合树脂也按上述方法制备,只是不添加聚乙烯醇。
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2 树脂吸液性能测定

2.1 吸液率的测定

称取一定量的树脂(质量记为W0),置于洁净烧杯中,加入足量蒸馏水或盐水,吸液饱和之后,用0.075

μm(200目)纱布过滤,称量滤出的凝胶(质量记为W1),按式(1)计算吸液率(Q)[1]:

Q=(W1-W0)/W0×100% 。 (1)

2.2 保水能力的测定

称取恒重洁净干燥的培养皿质量(记为m),取一定量充分吸水后的树脂凝胶放于培养皿中称重(质量

记为m0),然后置于70℃的干燥箱中,每隔一定时间取出称重(质量记为mt),测定凝胶质量随干燥时间的

变化[1],树脂在t时刻的保水率(Rt)如式(2)所示。

Rt=(mt-m)/(m0-m)×100%。 (2)

3 结果与讨论

3.1 红外光谱分析

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500
波数/cm-1

510
787

1 0491 408

1 094
c

851

520

793
918

b

a

3 337

3 629

透
过
率
/%

a—膨润土曲线;b—PVA曲线;c—改性树脂曲线。

图1 红外光谱图

Fig.1 IRspectrum

膨润土、PVA、改性树脂的FTIR谱图如图1所示。
图1曲线a中,3629cm-1附近为膨润土表面 Al—O—H
键的伸缩振动吸收峰,918cm-1为 Al—O—H弯曲振动

频率吸收峰,793cm-1处为 Al—O 的弯曲振动峰,在

520cm-1附近为中等强度的Si—O—Si弯曲振动吸收

峰。图1曲线b中,位于3337cm-1处宽而强的吸收峰

是—OH伸缩振动吸收峰,符合PVA中的—OH 以多

聚体形式存在的特征,1094cm-1和851cm-1处的吸收

峰分别为C—OH的不对称伸缩振动和CH2 的摇摆振

动吸收峰。图1曲线c中在787cm-1和515cm-1处分

别出现了Al—O的弯曲振动峰及Si—O—Si弯曲振动

吸收 峰,表 明 复 合 树 脂 中 确 实 含 有 膨 润 土,而

3629cm-1附近的 Al—O—H 键的伸缩振动吸收峰及

918cm-1附近的Al—O—H弯曲振动频率吸收峰都消

失了,因为—OH是膨润土片层表面的特征峰,这表明膨润土表面的-OH参与了共聚反应;1049cm-1处

为半纤维素中C—O—C伸缩振动吸收峰,1408cm-1和1456cm-1处为-COONa的对称伸缩振动吸收峰,
表明复合树脂中半纤维素主链上成功接枝上了聚丙烯酸支链。图1曲线c中在3400cm-1附近的羟基吸收

峰变得更宽,这是由于半纤维素中—OH 的伸缩振动峰、PVA中—OH 的伸缩振动峰等共同作用的结果。

PVA的吸收峰较为完整地体现在复合树脂的红外谱图中,说明PVA线型高分子可能是以半互穿的方式存

在于复合高吸水树脂的三维网络中。值得注意的是,PVA吸收峰强度明显减弱且基团频率发生了位移,说
明PVA与基体树脂之间不是简单的物理共混,还发生了氢键等相互作用。此外,PVA是在聚合及交联过程

之后加入反应体系的,所以大部分PVA分子通过物理穿插方式交联于树脂网络中,但可能也有小部分PVA
分子上的羟基不可避免地被引发产生自由基,在树脂网络中产生化学交联作用。

3.2 热重分析

将制得的原树脂和改性树脂烘干至恒重,进行热重分析,结果如图2所示。
由图2可知,2种树脂均在加热初期有轻微的失重过程,这是由于树脂中结合水的蒸发造成的,可能还

伴有羧基之间脱水形成酸酐结构导致的失重。同时可以观察到改性树脂的失重幅度更大,从侧面进一步表

明了改性树脂中含有更多的结合水。从图2还可以看出,原树脂在260℃左右开始迅速失重,457℃时达到

最大失重速率。与此同时,改性树脂在330℃左右失重加剧并在463℃时达到最大失重速率。树脂加速失

重是因为有机大分子开始发生分解和氧化反应,由此可知,原树脂热分解温度为260℃,而改性树脂的热分

解温度为330℃。热重分析结果证明,在树脂网络中引入PVA有助于提高热稳定性。
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图2 树脂热重分析曲线

Fig.2 Thermalgravimetricanalysiscurve

  有机-无机复合吸水树脂中,由于黏土组分与有机树脂的物理填充和化学交联作用,形成了以黏土微粒

子为主要网格点的交联聚合物,使树脂网络刚性大大增强,因此复合黏土的树脂本身就具有较好的热稳定

性。而在此基础上引入PVA后,PVA分子链穿插缠绕于三维网络结构中,形成半互穿网络结构。此网络结

构中的大分子链之间存在大量物理缠结,同时PVA分子链上的羟基与树脂分子链上的羧基形成大量氢键,
使得树脂空间结构更加稳定,所以更难发生热分解。可见,黏土与PVA共同作用后可以显著改善树脂的热

稳定性。

3.3 引入PVA对树脂吸液率的影响
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图3 PVA用量与树脂吸液率的关系

Fig.3 RelationshipbetweenPVAcontentandresin

solutionabsorption

固定膨润土用量为10%(相对于单体AA的质量

分数,下同),改变PVA的加入量,考察其对树脂吸液

性能的影响,实验结果如图3所示。
由图3可知,在反应体系中引入适量PVA,可以

明显增大树脂的吸液率。分析认为,高吸水树脂的网

络结构对其吸液性能存在一定的影响,网络结构单一

可能会造成综合性能不佳[11]。反应体系中的PVA
作为一种长链线性大分子,会在聚合形成三维立体网

状结构时贯穿于交联网络之中形成半互穿网络结构。
网络组分间的性能互补和协同作用使树脂吸液性能

明显优于其组分的单网络树脂,可有效改善树脂吸液

能力和凝胶强度[12]。此外,PVA大分子链上含有大

量耐盐性较好的羟基,将其引入高吸水性树脂中不仅增加了亲水基团的种类和数目,还可以有效降低吸液过

程中的同离子效应及盐效应,再加上羧基和羟基的协同作用,从而大幅提高了树脂的吸液倍率[13]。

从图3还可以看出,PVA加入量过大时会使树脂吸液率逐渐减小。这是因为当PVA 大分子数量过多

时,大量的PVA与树脂网络的高分子链发生过度缠结而使网络密度增大,使得网络在吸水后难以溶胀,导
致吸液性能逐渐降低。另外,羟基的亲水性要弱于羧基,所以当PVA含量超过一定程度时,树脂中羟基的

数目远大于亲水性更强的羧基数目,因而吸水倍率会下降;同时,PVA分子链上的羟基容易与树脂网络内的

亲水性羧基形成网络内氢键,这种氢键作用会随着PVA含量的增加而增强,而这一部分氢键就相当于添加

了交联剂,使网状结构变得致密,导致吸液倍率下降[14-17]。

当PVA质量分数为3%时,树脂吸水率与吸盐水率均达到最大值。相比于空白树脂,吸水率增大

40.6%,吸盐水率增大34.7%。在树脂中复合适量黏土可以有效增强树脂的耐盐性及凝胶强度,但因其溶胀

性远小于有机树脂且刚性太强不利于大分子链扩展,所以树脂吸水率不会有明显提高。而在复合无机黏土

的同时添加一定量PVA后,不但在树脂耐盐性与凝胶强度的改善上更加有利,还弥补了无机黏土刚性强、

溶胀性弱的缺陷,二者协同作用,形成了如图4所示的完善的网络结构,显著提高了树脂的综合性能。
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—黏上微粒子

—PVA 大分子链

—高吸水树脂的大分子链
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图4 改性树脂的网络结构示意图

Fig.4 Networkstructuresketchmapofthemodifiedresin
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图5 吸水时间与吸水率的关系

Fig.5 Relationshipbetweenwaterabsorptiontime
andwaterabsorbency

3.4 引入PVA对树脂吸水速率的影响

测定树脂不同吸水时间的吸水率,得到树

脂吸水时间与吸水率的关系曲线,如图5所

示,可用此曲线定性地描绘树脂的吸水速率。
由图5可知,树脂在初期吸水速率较快,

且改性树脂初始吸水速度明显更快,之后吸水

速率逐渐降低,直至达到饱和吸水量。空白树

脂饱和吸水率在850g/g左右,改性树脂饱和

吸水率达到1200g/g左右。
为定量考察PVA与黏土协同效应对复合

树脂吸 水 速 率 的 影 响,引 入 准 二 级 动 力 学

模型[18]:

dQt

dt =k(Qe·Qt)2, (3)

0.30

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05

0 50 100 150 200 250
吸水时间/min

t/Q
t/（
m
in·

g·
g-

1 ）

The modified resin
The original resin

图6 树脂吸水二级动力学曲线

Fig.6 Waterabsorptionsecond-orderkinetics
curveofresin

将式 (3)进行积分整理,得到式 (4):

t
Qt

=
1

kQ2
e
+

t
Qe
。 (4)

  式中:Qt 为树脂在t时间内的吸水率,g/g;

Qe 为树脂的平衡吸水率,g/g;k 为吸水速率常

数;t为树脂的吸水时间,min。根据实验数据,
以t/Qt 对t作图,进行数据拟合处理,可得到二

级动力学直线图,如图6所示。通过拟合直线

的斜率与截距,可计算出动力学参数Qe 和k,
结果见表1。
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表1 树脂吸水动力学参数

Tab.1 Kineticsparameterforwateradsorptionofresin

树脂样品 拟合直线方程 Qe/(g·g-1) k×105/(g·g-1·min-1) R

改性树脂 t/Qt=0.00826+0.00079t 1259 7.6 0.999

空白树脂 t/Qt=0.01555+0.0011t 909 7.7 0.998

由表1可知,2种树脂吸水二级动力学方程的相关系数R 均接近于1,拟合效果良好,表明树脂吸水过

程符合准二级吸水动力学模型。由表1还可以看出,在半纤维素-g-丙烯酸/黏土体系中引入PVA,可使树脂

初始吸水速率常数Kc 增大,即初期吸水速度加快。究其原因,是由于在一定时间范围内,树脂吸水量大则

吸水速率就高。所以将PVA引入高吸水性树脂结构中,既可以增大吸水率又可以有效增大初始吸水速率。
此外,由于非离子性基团的引入,树脂吸水迅速,在短时间内,树脂高分子网络电离成离子对,离子间电荷的

相互作用使高分子网络扩张,同时产生较大的渗透压,较大的渗透压又加快了树脂的吸水速度,进而又有利

于加快高分子网束扩张。通过此良性循环,可使树脂在溶胀初期快速吸水;与此同时,树脂中复合的黏土因

同晶替代现象和阳离子交换性,使树脂内部阳离子浓度增大,因而渗透压增大[19],亦使初期吸水速率升高。

PVA与黏土的协同作用使树脂吸水速率显著增大。

3.5 扫描电镜分析

为了分析改性前后树脂形貌结构与吸水性能之间的关系,分别将原树脂和改性树脂试样进行扫描电镜

表征,结果如图7所示。

30 滋m10 滋m30 滋m10 滋m

d） 改性树脂放大图c） 改性树脂b） 原树脂放大图a） 原树脂

图7 扫描电镜图

Fig.7 Scanningelectronmicrographs

由图7可见,原树脂样品表面较为平整光滑,结构相对致密,存在较少的沟壑和褶皱;而改性树脂样品表

面更加粗糙,含有大量连续的孔洞。这可能是由于大分子PVA的接枝,使大分子间增加空隙,且PVC上含

有大量羟基,这种界面结构赋予了高吸水树脂较大的比表面积,使树脂与水的接触面积增大[20],加强了扩散

和毛细管作用,从而加速水分子的渗入,为其在初期较快地吸收水分提供了有利条件,这也是改性后树脂初

始吸水速率提高的一个反映。由图7还可以观察到,相比于原树脂,改性树脂呈现结构疏松的多孔空间网状

结构,内部存在大量的空隙,具有较大的孔容,有利于大量吸水和储存。这些观察与本研究的性能测试结果

一致,从侧面进一步反映了引入PVA对原树脂进行改性可以有效提高树脂的吸水性能。

3.6 引入PVA对树脂保水性能和复用性能的影响

将达到吸水饱和状态的2种树脂置于恒温干燥箱内,测定树脂保水率随干燥时间的变化。图8描述了

2种树脂在80℃条件下的保水性能。
由图8可知,随着干燥时间的延长,树脂水凝胶的含水量不断下降,并呈现先快后慢的趋势。这是因为

树脂吸附的水包括自由水与结合水,干燥初始阶段,树脂失去的水多为流动性强的自由水,因此失水速度快。
自由水的失去,会使树脂表面收缩形成一层膜,阻碍结合水的蒸发,再加上结合水本身不易蒸发流失,因此,
随着干燥时间的延长,失水速度逐渐变慢。由图8还可以看出,原树脂水凝胶恒温干燥8h后保水率为

40%,而改性水凝胶保水率则高达63%,表明引入PVA后树脂拥有更强的保水性能。分析认为,在树脂中
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图8 树脂保水性能曲线

Fig.8 Waterretentioncurveoftheresin

复合黏土,会使树脂单位体积内的亲水基团减少,结合水

与半结合水含量也相应减少,易流失的自由水含量相对

增多,所以其保水性能会变差。而引入PVA之后,PVA
分子和有机树脂形成半互穿网络结构,PVA分子链穿插

在三维网络结构中,树脂网络的弹性束缚力增强,将水分

子紧紧包裹在网络内部,因此对内部水分子具有较好的

锁闭能力;又因为PVA大分子中含有大量的羟基,和水

分子形成氢键,结合水含量增多,有效弥补了复合无机黏

土后的缺陷,因而使树脂具有较好的保水能力。
水凝胶完全失水之后,干燥的树脂仍然具有较好的

吸水能力。从图9可以看出,复合树脂在经过5次吸
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图9 树脂重复使用性能图

Fig.9 Reuseperformancechartoftheresin

水—干燥—吸水的循环过程之后仍然有78%的初始吸水

能力。这是由于PVA通过半互穿方式插入到高吸水树

脂网络中,使得产物的空间网络结构相对稳定,多次重复

吸水也不会出现明显的变化。从图9中还可以得知,树
脂第2次复吸后吸水率略有升高,之后的复吸吸水率依

次降低。这是因为,树脂的第1次吸水使网络内所含有

的部分游离单体、低聚物及其他杂质去除,相当于一次纯

化,因而第2次吸水的吸水率会有所升高。随着复用次

数的增加,反复膨胀与收缩使树脂的网状结构不断被破

坏,导致树脂交联结构受损,致使吸水倍率随着复用次数

的增多而下降。

4 结 论

1)通过仪器分析,验证了PVA通过半互穿方式引入到了半纤维素-g-丙烯酸/膨润土的体系中,成功制

得了聚乙烯醇改性半纤维素-g-丙烯酸/膨润土复合高吸水树脂,改性后树脂的三维网络结构得到了有效改

善,综合性能得到明显提高。

2)聚乙烯醇的加入使树脂的吸水率和吸盐水率分别提高了40.6%和34.7%,改性树脂的吸水速率、保水

性能和热稳定性也得到了明显提高。

3)实验原料来源广泛,价格低廉;产物具有良好的吸水性、保水性、耐盐性及热稳定性,且易降解、无污

染,在吸水树脂领域拥有广阔的应用前景。

4)在纤维素的利用中,利用半纤维素废碱液制备高吸水树脂,可以变废为宝,经济效益和社会效益明显。

5)本研究在树脂的吸盐水率方面还有待进一步提高,今后应加大此方面的研究,以使其得到更广泛的推

广和应用。
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