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NＧ异丙基丙烯酰胺共聚丙烯酸钠LCST调控
及吸水性能研究

张素红　陈航超　刘生玉　乔　燕

(太原理工大学矿业工程学院,太原０３００２４)

摘　要　以 NＧ异丙基丙烯酰胺和亲水性单体丙烯酸钠为原料,采用水溶液自由基共聚法制备了一系列 NＧ异

丙基丙烯酰胺基温敏吸水聚合物.利用傅里叶变换红外光谱仪和热重分析技术对所制样品的物理结构和性质进

行表征,研究了不同丙烯酸钠单体摩尔比对聚合物临界溶解温度(LCST)、溶胀性和退胀性的影响,并研究其溶胀

动力学.结果表明:通过实验成功制备出高分子共聚物,共聚物的热分解温度随着丙烯酸钠摩尔比的增加而降低;

聚合物的 LCST随着丙烯酸钠摩尔比增加而逐渐提高,但响应速率呈现逐渐降低的趋势;溶胀过程符合nonＧFickon
动力学方程.
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StudyontheregulationofLCSTofcopolymerwithNＧisopropyl
acrylamideandsodiumpolyacrylateanditswaterabsorption
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Abstract　AseriesofwaterabsorbentpolymerswerepreparedusingNＧisopropylacrylamideandsodium

acrylateasrawmaterialsbythefreeradicalcopolymerizationinaqueoussolution．Thephysicalstructureandpropertyof

obtainedsampleswerecharacterizedbyFTＧIRandTG．Theeffectsofdifferentproportionofsodiumacrylatemonomers

onLCST,swelling,deswellingandswellingdynamicswerestudied．Theresultsshowedthatthecopolymerswere

successfullypreparedandthethermaldecompositiontemperaturedecreased withthe molarincreaseofsodium

propionateproportionwhileLCSTofpolymerincreasedwiththemolarincreaseofsodiumacrylateproportion．Andthus

thetemperatureresponsiverategraduallydecreased．TheswellingprocessforcopolymerswascoincidentwithnonＧ

Fickondynamics．
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　　国内外对细粒煤脱水的研究主要集中于机械脱

水方法[１Ｇ４],如真空过滤、加压过滤、离心过滤、直接

压滤、沉降过滤及离心脱水等,脱水后精煤水分一般

可降到１６％~２５％,但是达不到出厂精煤的最终水

分降到１０％以下的要求[５].也有采用热力干燥技

术脱除细粒煤中的水分,在热力干燥过程中,需将温

度升高至水的汽化温度之上,水的汽化潜热较大

(２２６０kJ/kg),将煤中的水分由液态变为气态脱除就

需要消耗较多的能量,致使生产成本增加.细粒煤

水分很难高效而节能地脱除,成为煤炭加工行业耗

时、耗力、耗资的一大难题[１,５].李欣等[６]制备了磁

性吸水树脂并对细粒煤脱水进行了试验研究,为细

粒煤脱水开辟了一条新途径.聚 NＧ异丙基丙烯酰

胺(PNIPAM)是一种具有热缩温度敏感性能的智

能功能材料,由于其同时存在亲水的酰胺基团和疏

水的异丙基基团,使得高分子链整体上表现出温度

响应性[７Ｇ９].PNIPAM 在适用的温度范围内的溶胀

率都较低即吸水性较差,因此限制了其在细粒煤脱

水中的应用,可以通过亲水性单体改性PNIPAM 提

高其 吸 水 性[１０Ｇ１１].例 如,闻 靖 等[１２]制 备 了 基 于
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PNIPAM 和吸水性高分子的互穿网络聚合物,从而

提高聚合物的吸水性.
本研究通过自由基水溶液共聚法合成 NＧ异丙

基丙烯酰胺(NIPAM)丙烯酸钠(SA)共聚物,对其

温敏性、吸水性能以及脱水再生性能进行考察,以
期实现对此类聚合物相变温度和吸水率的可控调

节,为将此类聚合物用于细粒煤脱水领域提供基

础性数据.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

NIPAM,上海阿拉丁试剂有限公司;N,N′Ｇ亚

甲基双丙烯酰胺(BIS),天津市光复精细化工研究

所;SA,天 津 市 北 辰 方 正 试 剂 厂;过 硫 酸 钾

(K２S２O８),天津市北辰方正试剂厂);N,N,N′,

N′Ｇ四甲基乙二胺(TEMED),江苏强盛功能化学股

份有限公司.
电热恒温水浴锅(HHSＧ１型),上海博讯实业有

限公司医疗设备厂;定时电动搅拌器(JJＧ１型),上海

市实验仪器总厂;电热真空干燥箱(ZKＧ８２A 型),上
海市实验仪器总厂;超声波清洗器(KQＧ２５０B型),
昆山市超声仪器有限公司.

１􀆰２　树脂制备

氮气气氛下,将５０mLSA 溶液、２􀆰００００gNIＧ
PAM 以及０􀆰０８１６gBIS加入２０℃恒温水浴的三口

烧瓶中,搅拌３０min后加入１０mL K２S２O８ 溶液.
接着 滴 加 ０􀆰１mL TEMED,搅 拌 ３０min,充 氮 气

２０℃下密封１２h,所得产物用去离子水多次洗涤,然
后真空６０℃干燥,分别得到样品１(纯 NIPAM 聚合

物)及样品２—６(SAＧNIPAM 共聚物).不同摩尔

单体配比的水凝胶见表１.
表１　不同摩尔单体配比的水凝胶

样品编号 n(NIPAM) n(SA) n(BIS) n(K２S２O８)

１ １００ ０ ３ １

２ １００ １ ３ １

３ １００ ３ ３ １

４ １００ ５ ３ １

５ １００ ７ ３ １

６ １００ １０ ３ １

１􀆰３　样品表征与性能测试

１􀆰３􀆰１　样品表征

采用BrukerTensor２７型傅里叶变换红外光谱

仪对样品结构进行表征,波长５００~４０００cm－１,扫描

３６次,分辨率２cm－１.
采用综合热分析仪 HCTＧ１对样品进行热重

(TG)分析和热重微商(DTG)分析,升温范围２５~
８００℃,升温速率１０℃/min,氮气流量５０mL/min.

１􀆰３􀆰２　性能测试

温敏性测定:将样品置于２０℃蒸馏水中充分吸

附溶胀至饱和,然后逐步升高温度,T 温度下样品

的溶胀质量记为mT,未溶胀样品的质量记为m０,T
温度条件下样品的溶胀率(SRT)用式(１)表示:

SRT ＝ (mT －m０)/m０ (１)

　　溶胀速率测定:将样品置于２０℃蒸馏水中,在
其溶胀过程中,分不同时间称量样品质量,t时刻样

品的溶胀质量记为mt,溶胀前样品的质量记为m０,
t时刻样品的溶胀速率(SRt)用式(２)表示:

SRt ＝ (mt －m０)/m０ (２)

　　退胀速率测定:将溶胀饱和的样品置于７０℃蒸

馏水中,分不同时间称量样品质量,t时刻样品的溶

胀质量记为mt,溶胀前样品的质量记为m０,t时刻

样品的保水率(WRt)用式(３)表示:
WRt ＝ (mt －m０)/m０ (３)

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

样品的 FTＧIR 谱图见图１所示.从图１可以

看出:６个样品的出峰位置基本相同;在３４５６cm－１

处出 现 了 较 宽 的—OH 伸 缩 振 动 吸 收 带;２９７５,

２８７７cm－１处分别为甲基—CH３ 的 C—H 反对称和

对称伸缩振动峰,２９３０cm－１处为亚甲基—CH２ 的

C—H 反对称伸缩振动峰;１６４２cm－１处为仲酰胺I
带C􀪅􀪅O 弯曲振动峰,１５５５cm－１处为仲酰胺Ⅱ带

C—N—H 的变角振动峰,１４５９cm－１处为CH３、CH２

的C—H 不对称弯曲振动峰;１３９５,１３６４cm－１处为

异丙基的双甲基对称弯曲振动峰;样品 ２—６ 在

１２６６cm－１ 处 为 羧 酸 C—O 伸 缩 振 动 峰;１１７４,
１１２５cm－１处分别为C—C的反对称和对称伸缩振动

峰.上述结果说明样品２—６为 NIPAM 与SA 的

共聚物.

图１　样品的FTＧIR谱图
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２􀆰２　TG分析

图２中从右到左依次为样品１—６的 TG 曲线

和DTG曲线,样品１—６都表现出了３个热分解失

重阶段.１００℃之前失重为水分;１００~３００℃左右失

重为树脂中含有的未反应完全的小分子单体;３００~
４５０℃左右失重为树脂的主分子链的热分解.样品

１的分解温度大致始于３３０℃,４５０℃时基本完全分

解;而样品２—６由于共聚了不同含量的SA,从而使

其热分解温度均比样品１有不同程度降低.图２插

图为样品的DTG曲线.从插图中可以看出,样品１
的最大拐点约为４２２℃.随着SA含量的增加,样品

２—６热分解的最大拐点依次降至４０６,３９０,３８０,

３７１,３６８℃.NIPAM 聚合物和SAＧNIPAM 共聚物

不同的热分解温度也表明 SA 与 NIPAM 共聚成

功.另外,SA与 NIPAM 共聚降低了 NIPAM 聚合

物的热分解温度,且随着SA 含量的增加热解温度

也不断下降.这可能是由于在PNIPAM 中共聚少

量的SA,致使聚合物中主链 C—C的热稳定性下

降,样品热分解温度降低.

图２　样品的 TG和 DTG曲线图

２􀆰３　温敏性能分析

图３为样品１—６的温敏性曲线.从图可以看

出:样品１在３０~４０℃时溶胀速率显著下降,表明

其温 敏 点 在 ３２℃ 左 右,其 溶 胀 速 率 从 ３０℃ 的

２０􀆰８８g/g下降到４０℃的３􀆰３７g/g,降低了１７􀆰５１g/g
且在４０℃以后下降不明显.样品２在３５~５０℃时,
其溶 胀 速 率 从 ３５℃ 的 ５０􀆰２１g/g 下 降 到 ５０℃ 的

４􀆰７３g/g,降低了４５􀆰４８g/g,其温敏温度提高至３５℃
左右.样品３在４０~７０℃时,其溶胀速率从４０℃的

１０９􀆰８５g/g 下 降 到 ７０℃ 的 ２􀆰９９g/g,降 低 了

１０６􀆰８６g/g,其温敏温度提高至４０℃左右.样品４
在５０~８０℃时,其溶胀速率从５０℃的１４０􀆰１１g/g下

降到８０℃的８􀆰８７g/g,降低了１３１􀆰２４g/g,其温敏温

度提高至５０℃左右.样品５在６０~８０℃时,其溶胀

速率从６０℃的１５７􀆰９２g/g下降到８０℃的３９􀆰４０g/g,
降低了１１８􀆰５２g/g,其温敏温度提高至６０℃左右.

样品６没有明显的变化拐点,整个过程溶胀速率都

在下降.样品１—６的温敏点逐渐升高,但温敏点的

响应 速 率 呈 逐 渐 降 低 的 趋 势,即 临 界 溶 解 温 度

(LCST)的范围逐渐宽化,甚至SA 含量较高时,其
LCST的范围过于宽化致使温敏点消失.这是由于

PNIPAM 在水溶液中发生相转变的主要驱动力是

氢键效应和疏水效应.当温度低于PNIPAM 的临

界聚集温度时,分子链上的极性酰胺基团与周围的

水分子形成较强的氢键,此时吸水性增强.当温度

升高至PNIAPM 的临界聚集温度之上时,聚合物与

水分子之间的氢键遭到破坏,分子中非极性的异丙

基的 疏 水 化 作 用 占 主 导 地 位,表 现 为 吸 水 性 减

弱[１３Ｇ１５].样品２—６由于共聚了亲水性单体SA,增
强了氢键效应,同温度下平衡吸水率均明显高于样

品１,且需更高温度才能使氢键破坏,因此随着SA
含量 在 一 定 范 围 内 的 增 加,其 LCST 逐 渐 升

高[１６Ｇ１７].另外,样品２—６中羰基 COO－ 间的静电

斥力作用引起的三维网状结构扩张和钠离子引起的

渗透压使聚合物的相对保水性增强,在聚合物到达

温敏点时水分难以脱除,致使聚合物温敏点的响应

速率呈逐渐降低的趋势,LCST 范围宽化,且随着

SA含量的升高,LCST 的范围逐渐宽化,甚至没有

明显的温敏点.

图３　样品的温敏性曲线图

２􀆰４　溶胀性能分析

图４为样品１—６在２０℃时的溶胀速率(１０~
２４h为过夜溶胀过程).６个样品在溶胀过程的开

始阶段,溶胀速率几乎是成线性比例增加,表明６种

聚合物在这个阶段吸水速度较快.其中样品２—６
的溶胀速率明显高于样品１的溶胀速率.随着时间

的延长,样品１在１０h时溶胀速度缓慢增加,至２４h
时平衡溶胀速率约为２５􀆰１５g/g,之后基本不变.样

品２—６在１０h时溶胀速率依然快速增加,２２~３０h
之间增加较为缓慢.同时,样品２—６的吸水性比样

品１的平衡吸水率大约升高了４０􀆰１３,９５,１４５􀆰２６,

１７６􀆰６６,２０５􀆰２g/g.由于样品２—６的共聚物中亲水

性单体SA含量的增加,提供了更多的亲水性官能
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团羧基,增强了与水分子的氢键效应,结合水含量增

加,因此使聚合物的吸水性能提高.另外,样品２—

６三维交联网状结构中羰基COO－ 间的静电斥力作

用使三维网状结构扩张,更多的自由水分子进入树

脂内部.而钠离子则与水分子形成水合离子,由于

水的高介电常数,钠离子可以在三维网状结构中自

由移动.为了维持电中性,钠离子无法脱离树脂网

络,导致网络内外产生离子浓度差,由此而产生的

渗透压促使大量的自由水分子进一步向高分子网

络中渗透.因此,随着 SAＧNIPAM 共聚物中 SA
含量的增加,样品的溶胀速率和平衡溶胀速率逐

渐增加.

图４　样品的溶胀曲线图

聚合物的溶胀动力学过程可用式(４)描述:
F ＝mt/m∞ ＝Ktn (４)

　　式中,F 为聚合物的溶胀比;K 为溶胀常数;t
为溶胀时间,h;mt 为t时刻样品的溶胀质量,g;m∞

为最终平衡的样品的溶胀质量,g.
经推导可得式(５):

lnF ＝nlnt＋lnK (５)

　　式中,n 为级数.
分别以lnF、lnt为横纵坐标作图,通过曲线的

斜率与截距可求出K、n 值,由n 值可确定树脂溶胀

的动力学模型.当n＝１时,为CaseⅡ扩散,树脂大

分子链的松弛速度小于水分子扩散速度,因此高分

子链 的 松 弛 速 度 成 为 扩 散 过 程 的 决 定 因 素;当

０􀆰５＜n＜１时,为nonＧFickon扩散,水分子的扩散

速度与树脂大分子链的松弛速度相当;当n＝０􀆰５
时,为CaseⅠ扩散,树脂大分子链的松弛速度大于

水分子扩散速度.因此,水分子的扩散速度成为扩

散过程的决定因素.
由表２可知:样品１—６的n 值分别为０􀆰６１４７,

０􀆰８３８０,０􀆰８８７７,０􀆰９０２８,０􀆰９７５７,０􀆰９９２４.６个样品

的n 值均大于０􀆰５小于１􀆰０,因此６种聚合物的溶

胀过程均属于nonＧFickon扩散模型,水分子的扩散

速度与聚合物大分子链的松弛速度相当.另外,随
着SA含量的增加,n 值逐渐增大且趋近于１,这说

明聚合物的溶胀过程逐渐从 nonＧFjck 扩散转向

CaseⅡ扩散.
表２　样品溶胀动力学的线性拟合方程

样品编号 线性拟合方程 n R２

１ y＝０􀆰６１４７x－１􀆰６０２７ ０􀆰６１４７ ０􀆰９８８２

２ y＝０􀆰８３８０x－１􀆰９４２９ ０􀆰８３８０ ０􀆰９９６２

３ y＝０􀆰８８７７x－２􀆰５１４８ ０􀆰８８７７ ０􀆰９９６４

４ y＝０􀆰９０２８x－２􀆰４０４３ ０􀆰９０２８ ０􀆰９９７１

５ y＝０􀆰９７５７x－２􀆰４６８２ ０􀆰９７５７ ０􀆰９９６９

６ y＝０􀆰９９２４x－２􀆰２０６３ ０􀆰９９２４ ０􀆰９８４６

　　注:R 为相关系数.

２􀆰５　退胀性能分析

图５为样品１—６的保水率随时间变化的退涨

曲线.所有样品在２０℃蒸馏水中充分吸水溶胀至

饱和,然后置于７０℃的去离子水中,考察样品保水

率随时间变化的情况.从图可以看出,在初始０􀆰５h
内,６种树脂的溶胀速率快速下降,说明样品 １—６
在温度较高的环境下表现出强烈的疏水性,立即失

去大量水分.样品１—２在１０min时,溶胀速率分

别从２５􀆰１５,６５􀆰２８g/g降至３􀆰０２,３􀆰８５g/g,分别失

去约８７􀆰９９％(wt,质量分数,下同)和９４􀆰１０％的水

分,之后趋于稳定,表现出了快速的退胀性能.样品

３ 在 ２０min 时,溶 胀 速 率 从 １２１􀆰７７g/g 降 至

１０􀆰７３g/g,失去约９１􀆰１９％的水分,之后下降幅度减

小.样 品 ４—６ 在 ３０min 时,溶 胀 速 率 分 别 从

１７０􀆰０５,２０１􀆰７８,２３１􀆰９５g/g 降 至 ５８􀆰９９,１３１􀆰６５,

１５８􀆰１０g/g,分 别 失 去 约 ６５􀆰３１％、３４􀆰７６％ 和

３１􀆰８４％的水分,之后溶胀速率继续下降,但下降幅

度逐渐变小.随着时间的延长,溶胀速率以平缓速

率降低,说明聚合物在这个阶段失水缓慢.样品

１—６在高温下快速脱水是因为在高温下聚合物中

的亲水基团与水分子形成的氢键遭到破坏,结合水

减少,非极性的异丙基的疏水化作用占主导地位,充
分溶胀的三维交联网状结构快速收缩,将网格中储

存的大量的自由水排出.由图５还可以看出,随着

SA含量的增加,样品到达最终平衡溶胀的时间在

逐渐延长且平衡保水率逐渐增大,样品１—６的平衡

溶胀时间分别为２０min、２０min、３０min、６h、１２h、１２h
左右,平 衡 保 水 率 约 为 １􀆰２７,１􀆰２８,１􀆰７４,８􀆰４２,

５６􀆰１７,９５􀆰０７g/g.同时,在相同时间条件下,样品

２—６的溶胀速率均高于样品１.这是因为样品２—

６共聚了亲水性单体SA,亲水官能团增多,氢键效

应增大,以及聚合物中羰基 COO－ 间的静电斥力

􀅰７７２􀅰
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作用引起的三维网状结构扩张和钠离子引起的渗

透压使聚合物的高温保水率得到提高,抑制了高

温退胀性.

图５　样品的退胀曲线图

２􀆰６　循环载水量分析

图６为样品１—６的循环载水率(样品２０℃溶

胀平衡率与７０℃退胀平衡率的差值,即循环载水

率).从图可以看出,样品１—６的循环载水率分

别为２３􀆰９,６３􀆰６,１２０􀆰０,１６１􀆰６,１４５􀆰６,１３６􀆰８g/g.
样品的循环载水率规律为:首先循环载水率随着

SA含量的增加逐渐提高,当SA 摩尔比为５％时,
样品的循环载水率最大;然后随着 SA 含量的增

加,样 品 的 保 水 率 也 在 增 大,致 使 循 环 载 水 率

减小.

图６　样品的循环载水率

３　结论

(１)采用自由基水溶液共聚法成功制备出具有

温敏Ｇ吸水双重功能型共聚物,并通过 FTＧIR 和综

合热分析仪对样品进行了结构和热稳定性表征.
(２)随着SA含量的增加,共聚物的LCST逐渐

升高且范围逐渐宽化,平衡溶胀速率大幅度提高,高
温退胀性响应速率逐渐下降,聚合物的溶胀模型符

合nonＧFickon扩散定律.
(３)当SA摩尔比为５％时,样品循环载水率高

达１６１􀆰６g/g,说明制备的共聚物在低温吸水、高温

脱水,具有良好的循环利用性.该聚合物在细粒煤

脱水方面具有潜在的应用价值,可为实际应用提供

理论预测依据.
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