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聚丙烯酸/聚丙烯磺酸钠/二氧化硅互穿网络
复合高吸水树脂制备的研究

汪丽梅　刘明龙　陈正伟

(吉林建筑大学材料科学与工程学院,长春１３０１１８)

摘　要　以丙烯酸(PAA)、丙烯磺酸钠(PSA)为单体,以 N,NＧ亚甲基双丙烯酰胺为交联剂制备了第一网络树

脂,并与二氧化硅(SiO２)水解成的第二网络相互穿插获得了互穿网络复合高吸水树脂(PAA/PSA/SiO２).研究结果

表明,两组分相容性良好,无宏观相分离及裂纹产生.随着硅烷水解液用量增加,PAA/PSA/SiO２ 复合树脂的吸液倍

率呈先增加后减少的趋势,在硅烷水解液用量为１２％(wt,质量分数)条件下,制得的 PAA/PSA/SiO２ 复合树脂的吸

液性能最好,吸水倍率达到１７７􀆰１g/g,保水率为９１􀆰９％,释水率为３􀆰８％,可以满足工业应用的需要.
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Abstract　Thefirstnetworkresinwaspreparedbyusingacrylicacidandsodiumallylsulfonateasmonomers,

andN,NＧmethylenediacrylamideascrosslinkingagent．Then,itwasinterlockedwiththesecondnetworkhydrolyzed
bysilicon(SiO２),andfinallytheinterpenetratingnetworkcompositesuperabsorbentresin(PAA/PSA/SiO２)was
obtained．Theresultsshowedthatthetwocomponentshadgoodcompatibilitywithoutmacroscopicphaseseparationand
crackgeneration．Withtheincreaseoftheamountofsilanehydrolysate,theliquidabsorptionratioofPAA/PSA/SiO２

showedatrendwhichthatwasincreasedfirstandthenreduced．Whentheamountofsilanehydrolysatewas１２wt％,the
liquidabsorbencyofPAA/PSA/SiO２ wasthebest．Thewaterabsorptionratiowas１７７􀆰１g/g,thewaterretentionrate
was９１􀆰９％andthewaterreleaseratewas３􀆰８％,whichcanmeettheneedsofindustrialapplications．
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　　高吸水树脂(SAP)是一种具有三维网络结构的

水溶胀型聚合物,其内部含有大量的亲水基团,可吸

收自身质量几百倍至上千倍的水而呈凝胶状[１Ｇ２].
高吸水树脂不仅吸水能力强,而且具有吸水速度快、
保水性能好、无毒和易生产等优点,因此在生产和生

活的许多领域得到了广泛的应用[３Ｇ４].然而,单一网

络高吸水树脂受单体结构的局限,存在交联度低、吸
水后凝胶强度低和释水性差等缺点,限制了高吸水

树脂的广泛应用.
互穿网络(IPN)是指２种或２种以上的聚合物

发生交联,在微观网络上形成相互贯穿、相互缠绕的

整体网络结构[５Ｇ６].将互穿网络结构引入高吸水树

脂,有望克服单一网络的缺陷,可以获得性能互补的

高性能互穿网络高吸水树脂[７].
本 研 究 采 用 两 步 法,首 先 制 备 聚 丙 烯 酸

(PAA)/聚丙烯磺酸钠(PSA)第一树脂网络(PAA/

PSA),然后引入无机二氧化硅(SiO２)第二网络,从
而形成有机Ｇ无机相互穿插的互穿网络复合高吸水

树脂(PAA/PSA/SiO２).此复合型高吸水树脂能

够综合有机与无机材料各自的优势,有望改善高吸

水树脂的性能.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

丙烯酸(分析纯),天津市福晨化学试剂厂;烯丙

基磺酸钠、３Ｇ(２,３环氧丙氧)丙基三乙氧基硅烷,均
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为分析纯,成都华夏化学试剂厂;N,NＧ亚甲基双丙

烯酰胺(分析纯),中国惠世生化试剂有限公司;氢氧

化钠、氯化钙、过硫酸钠、磷酸、盐酸、氨水,均为分析

纯,北京化工厂;去离子水,实验室自制.
恒温水浴锅(HHＧ５０１型),金坛市国旺实验仪

器厂;电动搅拌器(RW２０型),德国IKA 公司;真
空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限公司;
傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,PerkinElmer１７３０
型),美国珀金埃尔默有限公司;扫描电子显微镜

(SEM,XEＧ１００型),日本日立高新技术公司.

１􀆰２　样品的制备

以丙烯酸(中和度为４０％)、烯丙基磺酸钠为原

料,摩尔配合比为５∶１,交联剂 N,NＧ亚甲基双丙烯

酰胺用量为１％(wt,质量分数,下同),采用恒温水

浴锅(HHＧ５０１型,金坛市国旺实验仪器厂)６０℃水

浴反应２h,获得PAA/PSA第一网络树脂溶液.按

照３Ｇ(２,３环氧丙氧)丙基三乙氧基硅烷∶无水乙醇∶
去离子水∶磷酸为１∶１０∶３∶１的摩尔配合比进行配制,
在１００mL锥形瓶中加入１０mL 的３Ｇ(２,３环氧丙

氧)丙基三乙氧基硅烷,再依次加入无水乙醇、去离

子水、盐酸,采用电动搅拌器(RW２０型,德国IKA
公司)强力搅拌水解３h,再加入磷酸,强力搅拌５h,
获得硅烷水解液.称取一定量的硅烷水解液用氨水

调节pH 至中性后,加入第一网络树脂溶液,搅拌均

匀,再采用恒温水浴锅(HHＧ５０１型,金坛市国旺实

验仪器厂)６０℃水浴中反应至形成凝胶,再采用真空

干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)干
燥,最终制得PAA/PSA/SiO２.

１􀆰３　样品的测试

采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Perkin
Elmer１７３０型,美国珀金埃尔默有限公司)分析样

品的特征峰.采用扫描电子显微镜(SEM,XEＧ１００
型,日本日立高新技术公司)观察样品的形貌.

吸液倍率测试.将干燥的凝胶样品进行称量,
再将干凝胶分别放入自来水、０􀆰９％(wt,质量分数)
的氯化钙溶液、０􀆰９％(wt,质量分数)的氢氧化钠溶

液中直至达到吸液饱和,称量并记录其质量为m１,
样品的吸液倍率计算见式(１).

ω ＝m１/m (１)

　　式中,ω 为吸液倍率,g/g;m１ 为样品吸液饱和

的质量,g;m 为干燥的凝胶样品质量,g.
将饱和的湿凝胶(m１)样品取出,室温放置７d

后称其质量,样品的保水率计算见式(２).
ω１ ＝ (m２/m１)×１００％ (２)

　　式中,ω１ 为保水率,％;m２ 为湿凝胶室温放置

７d后的质量,g.
取出吸水饱和的湿凝胶进行称重(记为 M０),

再转入布氏漏斗中进行抽滤至不再有液滴滤出,抽
液完毕,记录释水后的凝胶质量为 M,计算释水率

见式(３).

β＝ [(M０ －M)/M０]×１００％ (３)

　　式中,β为释水率,％;M０ 为吸水饱和湿凝胶的

质量,g;M 为释水后凝胶的质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

PAA/PSA/SiO２ 复合树脂的 FTＧIR谱图见图

１.从图可以看出,在２９３０cm－１、２８５０cm－１处出现

亚甲基 C—H 特征吸收峰,１４９０cm－１和１４００cm－１

处为聚丙烯酸钠盐的特征吸收峰,１６００cm－１处为羧

基 的 特 征 吸 收 峰,同 时,１２３０cm－１、１０６８cm－１、

７００cm－１处出现的特征吸收峰应归属于磺酸基团,
这是因为 PAA/PSA/SiO２ 复合树脂中存在 PAA、

PSA及聚丙烯磺酸钠物质;另外,在３４５０cm－１处出

现了—Si—OH 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰,１１２５cm－１ 处

为—Si—O—Si—的伸缩振动吸收峰,１０４６cm－１处

为 H２PO－
３ 的特征吸收峰,说明３Ｇ(２,３环氧丙氧)

丙基三乙氧基硅烷已经充分水解,形成水解产物.

图１　PAA/PSA/SiO２ 复合树脂的FTＧIR谱图

２􀆰２　SEM 分析

PAA/PSA/SiO２ 复合树脂的 SEM 图见图２.
从图可以看出,SiO２ 以粒子状均匀地镶嵌在PAA/

PSA第一网络树脂中,两组分相容性良好,无宏观

图２　PAA/PSA/SiO２ 复合树脂的SEM 图
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相分离及裂纹产生.无机SiO２ 的引入,必将会改善

复合树脂力学性能;同时,无机硅网络会约束PAA/

PSA第一网络在溶液中的无限扩张,提高其保水和

释水能力.

２􀆰３　吸液性能分析

硅烷水解液用量对 PAA/PSA/SiO２ 复合树脂

的综合性能有重要的影响,分别选取硅烷水解液用

量为８％(wt,质量分数,下同)、１２％、１６％、２０％进

行研究.
硅烷水解液用量对 PAA/PSA/SiO２ 复合树脂

吸液倍率的影响见图３.从图可以看出,随着硅烷

水解液用量增加,PAA/PSA/SiO２ 复合树脂的吸水

倍率呈先增加后减小的趋势;在硅烷水解液用量为

１２％条件下最佳,吸水倍率达到１７７􀆰１g/g,说明硅

烷水解液的添加量应控制适当,添加过多也会导致

其在PAA/PSA第一树脂网络中分散不均匀,造成

吸水性能下降;PAA/PSA/SiO２ 复合树脂吸收氢氧

化钠碱液的倍率在３８~５５之间,低于吸水倍率,同
时随着硅烷水解液用量增加,吸液倍率呈与吸水类

似的规律;PAA/PSA/SiO２ 复合树脂对氯化钙溶液

的吸收倍率较低,随着硅用量的改变,变化不明显.

图３　硅烷水解液用量对PAA/PSA/SiO２ 复合树脂

吸液倍率的影响

硅烷水解液用量对 PAA/PSA/SiO２ 复合树脂

吸水速 率 的 影 响 见 图 ４.从 图 可 以 看 出,PAA/

PSA/SiO２ 复合树脂的吸水速率呈先增大后减小的

趋势,吸水２d达到最大的吸水倍率,之后随着时间

的延长吸水量反而呈下降态势,添加不同用量的硅

图４　硅烷水解液用量对PAA/PSA/SiO２ 复合树脂

吸水速率的影响

烷水解液,PAA/PSA/SiO２ 复合树脂的吸水速率曲

线基本一致,其中硅烷水解液的 用 量 为 １２％ 的

PAA/PSA/SiO２ 复合树脂吸水速率最高达到８０％.
硅烷水解液的用量对 PAA/PSA/SiO２ 复合树

脂保水性能的影响见表１.从表１可知,不同硅烷

水解液用量的PAA/PSA/SiO２ 复合树脂的保水率

均在８５％以上,硅烷水解液用量为１２％的 PAA/

PSA/SiO２ 树 脂 保 水 性 能 最 佳,保 水 率 达 到

９１􀆰９％,说明无机硅第二网络有利于提高树脂的

保水性能.
表１　硅烷水解液用量对PAA/PSA/SiO２ 复合树脂

保水性能的影响

硅烷水解液

用量/％

初始质量(m１)/

g

７d后质量(m２)/

g

保水率/

％

８ １５４􀆰８６ １３６􀆰３６ ８８􀆰１

１２ ２６２􀆰７８ ２４１􀆰５７ ９１􀆰９

１６ １９２􀆰２０ １７２􀆰１３ ８９􀆰５

２０ １９９􀆰５８ １７０􀆰３６ ８５􀆰４

硅烷水解液用量对 PAA/PSA/SiO２ 复合树脂

释水性能的影响见表２.从表２可知,不同硅烷水

解液用量制得的PAA/PSA/SiO２ 复合树脂的释水

率在 ３􀆰８％ ~４􀆰２％.硅 烷 水 解 液 用 量 对 PAA/

PSA/SiO２ 复合树脂释水率的影响不显著.
表２　硅烷水解液用量对PAA/PSA/SiO２ 复合树脂

释水性能的影响

硅烷水解液

用量/％

凝胶质量(M０)/

g

释水后质量(M)/

g

释水率/

％

８ ４０􀆰０７ ３８􀆰３８ ４􀆰２

１２ ５２􀆰６７ ５０􀆰６７ ３􀆰８

１６ ４３􀆰６４ ４１􀆰９３ ３􀆰９

２０ ３８􀆰６６ ３７􀆰１１ ４􀆰０

３　结论

采用两步法成功制得 PAA/PSA/SiO２ 复合树

脂.随着硅烷水解液用量的增加,PAA/PSA/SiO２

复合树脂的吸液倍率呈先增加后减少的趋势,硅
烷水 解 液 用 量 １２％ 为 最 佳,制 得 的 PAA/PSA/

SiO２ 复 合 树 脂 吸 液 性 能 最 好,吸 水 倍 率 达 到

１７７􀆰１g/g.４种PAA/PSA/SiO２ 复合树脂的保水

率均在８５％以上,释水率为３􀆰８％~４􀆰２％,具有

较好的吸液性能.
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