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PVA/CTS/P(AAＧAMPS)互穿网络结构
高吸水树脂耐盐性和防潮性能研究
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摘　要　以过硫酸钾(KPS)为引发剂,N,N′Ｇ亚甲基双丙烯酰胺(NMBA)为交联剂,丙烯酸(AA)和２Ｇ丙烯酰胺Ｇ

２Ｇ甲基丙磺酸(AMPS)为单体,壳聚糖(CTS)为天然聚合物,聚乙烯醇(PVA)为合成聚合物,采用水溶液聚合法合成

了互穿网络结构高吸水性树脂[PVA/CTS/P(AAＧAMPS)],并对其进行了表征.考察了引发剂用量、交联剂用量、

CTS用量和PVA用量对树脂吸液性能的影响.在最佳反应条件下,PVA/CTS/P(AAＧAMPS对蒸馏水和０􀆰９％(wt,

质量分数)的氯化钠溶液的吸附量分别为１８００g/g和１１０g/g.暴露在空气中８d条件下的吸湿性低于单层网络的

８７􀆰５％,在不同阳离子盐溶液中(Na＋ 、Ca２＋ 和Fe３＋ )的吸液性能也明显优于单层网络.
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SaltＧtoleratingandmoistureＧresistingpropertyof
PVA/CTS/P(AAＧAMPS)
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Abstract　TheInterpenetratingnetworksuperabsorbentresin [PVA/CTS/P(AAＧAMPS]wassynthesizedby

aqueoussolutionpolymerization method,usedacrylicacid(AA)and２ＧacrylamidoＧ２Ｇmethylpropanesulfonicacidas

monomers,poly(vinylalcohol)(PVA)assynthesized polymer,chitosan(CTS)as naturalpolymer,N,N′Ｇ

methylenebisacrylamideascrosslinkerandpotassiumpersulfateasinitiator．ThestructureandmorphologyofPVA/

CTS/P(AAＧAMPSwascharacterized,respectively．Meanwhile,theeffectsofcontentofcrosslinker,initiator,chitosan

andPVAontheabsorbencyofthePVA/CTS/P(AAＧAMPS)wereinvestigatedindetails．TheabsorbencyofthePVA/

CTS/P(AAＧAMPS)wasupto１８００g/gindistilledwaterand１１０g/gin０􀆰９wt％ NaClsolution．Undertheconditionof

exposuretoairfor８days,themoistureabsorptionofPVA/CTS/P(AAＧAMPS)waslowerthan８７􀆰５％ ofthesingle

networkSARandPVA/CTS/P(AAＧAMPS)hadsuperiorabsorbencycapacityinvarioussalinesolutionswithdifferent

cations(Na＋ ,Ca２＋ ,Fe３＋ )．
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　　高吸水性树脂是亲水的交联网状的聚合物并具

有超强的吸水能力[１Ｇ３]因其独特的三维网状结构而

广泛应用于建筑行业[４Ｇ６]、重金属吸附[７Ｇ９]、农业[１０]

和药物载体[１１Ｇ１３]等领域.

近年来,广泛应用的高吸水树脂多是单层网络

结构[１４Ｇ１６],较低的耐盐性和防潮性限制了在盐溶液

环境中和储藏过程中的应用,然而天然聚合物壳聚

糖(CTS)和聚乙烯醇(PVA)制备的互穿网络结构
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高吸水树脂能够更好改善单层网络结构树脂的不

足.互穿网络结构是由２个或者多个聚合物形成的

共聚物[１７Ｇ１９],聚合物网络之间通过非共价键的方式

相互缠绕形成永久的互穿网络结构以提高其性能.

CTS是天然的亲水性的生物大分子并含有亲

水性基团如羟基和氨基[２０].CTS易于通过物理和

化学方法修饰,诸如与亲水性的乙烯基单体共聚、聚
合物的混合以及含官能团组分的聚合.PVA 是水

溶性的合成聚合材料,具有亲水、无毒和易于与其他

聚合物相兼容等优良性质[２１].
本研究以PVA、CTS、丙烯酸(AA)和２Ｇ丙烯酰

胺Ｇ２Ｇ甲基丙磺酸(AMPS)为原料,采用水溶液聚合

法制备出互穿网络结构高吸水性树脂[PVA/CTS/

P(AAＧAMPS)].对影响反应的引发剂、交联剂、

CTS和PVA进行了讨论,研究了树脂的防潮性和

耐盐性.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

AA、AMPS、CTS(＞９０％)、过硫酸钾、N,N′Ｇ
亚甲基双丙烯酰胺(NMBA)、氯化钠、无水乙醇,均
为分析纯,国药集团化学试剂有限公司;氯化钠

(NaCl,分析纯),西陇化工股份有限公司.
集热式恒温加热磁力搅拌器(DFＧ１０１S型),上

海比朗仪器有限公司;电动搅拌器(DJ１C型),常州

国宇仪器有限公司;热 重 分 析 仪 (TGA,DSC７００
型),美国 TA公司;鼓风式恒温干燥箱(HC３９型),
上海一恒科技仪器有限公司;超 纯 水 机 (PrimaＧ
S１５UVF型),上海和泰仪器有限公司;傅里叶变换

红外光谱仪(FTＧIR,TENSOR２７型),德国布鲁克

公司;扫描电子显微镜(SEM,SＧ２５００型),日本日立

公司.

１􀆰２　树脂的合成

称取一定量的用蒸馏水溶解的 AMPS加入到

５００mL配有回流冷凝管、温度计、搅拌桨和氮气导

气管的四口烧瓶中,将中和度为６０％的 AA、交联剂

(NMBA)和冰醋酸溶解的 CTS缓慢加入四口烧瓶

中,通入氮气,采用集热式恒温加热磁力搅拌器

(DFＧ１０１S型,上海比朗仪器有限公司)搅拌至水浴

升温至４０℃,然后将事先配置好的引发剂(过硫酸

钾)和PVA 溶液逐滴加入上述混合物中,控制反应

温度为７０℃直至树脂生成.将得到的树脂用无水

乙醇清洗后,采用鼓风式恒温干燥箱(HC３９型,上

海一恒科技仪器有限公司)７０℃干燥２４h,即制得

PVA/CTS/P(AAＧAMPS),最后将干燥好的树脂破

碎保存待用.

１􀆰３　样品的测试

１􀆰３􀆰１　吸液倍率的测试

称 取 一 定 量 的 干 燥 的 PVA/CTS/P(AAＧ
AMPS),浸泡在过量的蒸馏水(或０􀆰９％的 NaCl溶

液)达到溶胀平衡,采用１００目滤布滤去多余的水后

称重.吸液倍率(即吸蒸馏水率和吸盐水率)计算见

式(１).

Qeq ＝
Me－Mo

Mo
(１)

　　式中,Qeq是溶胀平衡时的吸液倍率,g/g;Me

是树脂溶胀平衡时的质量,g;Mo 是干燥树脂的质

量,g.

１􀆰３􀆰２　耐盐性能测试

称取 干 燥 的 树 脂 浸 泡 在 不 同 的 盐 溶 液 中

(NaCl、CaCl２、FeCl３),每个盐溶液配制不同的浓度

(０􀆰０１mol/L、０􀆰０３mol/L、０􀆰０５mol/L和０􀆰０１mol/L),
测试吸液过程与章节１􀆰３􀆰１一致.

１􀆰３􀆰３　防潮性能测试

称取干燥的样品放入培养皿中并置于室温中,
每天测１次样品在室温条件下吸收湿度后的质量,
吸湿率计算见式(２).

Q ＝
M１ －M０

M０
×１００％ (２)

　　式中,Q 为吸湿率,％;M１ 为室温条件下样品

吸收湿度后的质量,g;M０ 为干燥的样品的质量,g.

１􀆰４　样品结构的表征

采用傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,TENSOR
２７型,德国布鲁克公司)对样品进行测试,溴化钾压

片,扫描范围 ５００~４０００cm－１.采用热重分析仪

(TGA,DSC７００型,美国 TA公司)对样品的热性能

进行分析.采用扫描电子显微镜(SEM,SＧ２５００型,
日本日立公司)对样品的形貌进行分析.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

PVA/CTS/P(AAＧAMPS)、CTS、PVA、AMPS、

AA的FTＧIR 谱图见图１.从图１(a)可以看出,

PVA/CTS/P(AAＧAMPS)在１５９９cm－１处的—NH２

弯曲振动峰已消失,３３００cm－１~３６００cm－１处变宽,
是由于 PVA 中的 O—H 与 CTS中的 O—H 形成

氢 键 的 作 用. 从 图 １(b)可 以 看 出,CTS 的

􀅰５４１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

３４４０cm－１处为 O—H 和—NH２ 伸缩振动峰区域,

２８７０cm－１处为—CH 键伸缩振动峰,１６５４cm－１ 和

１５９９cm－１是氨基的特征峰[２２].从图１(c)可以看

出,PVA 的 ３２８６cm－１ 处 为 O—H 伸 缩 振 动 峰,
２９０７cm－１处为—CH 伸缩振动峰[２３].从图１(d)可
以看出,AMPS的１６６７cm－１、１６１３cm－１、１５５２cm－１

和１２４２cm－１处分别为C􀪅􀪅O、C􀪅􀪅C、N—H 和S􀪅􀪅O
的特征峰[２４],其中 C􀪅􀪅C 特征峰在 PVA/CTS/P
(AAＧAMPS)的谱线中消失.从图１(e)可以看出

中,AA的１７０４cm－１峰为羧酸的 C􀪅􀪅O 伸缩振动

峰,１６３５cm－１处为 C􀪅􀪅C 伸缩振动峰,且在 PVA/
CTS/P(AAＧAMPS)的 谱 线 中 消 失,１６１５cm－１ 和

１４３４cm－１处分别是 COO－ 的不对称和对称收缩振

动峰.由上述结果表明,互穿网络结构的高吸水树

脂已经形成.

图１　PVA/CTS/P(AAＧAMPS)、CTS、PVA、AMPS、

AA的FTＧIR谱图

[(a)PVA/CTS/P(AAＧAMPS);(b)CTS;(c)PVA;

(d)AMPS;(e)AA]

２􀆰２　SEM 分析

P(AAＧAMPS)和PVA/CTS/P(AAＧAMPS)的

SEM 图 见 图 ２.从 图 ２(a)可 以 看 出,P(AAＧ
AMPS)单层网络树脂的孔状结构分布不均匀且孔

径较小.从图２(b)可以看出,PVA/CTS/P(AAＧ
AMPS)的表面有大量均匀分布的孔状结构,且孔径

大小优于P(AAＧAMPS)的孔径.由于孔径的大小

对与 液 体 接 触 的 表 面 积 有 着 重 要 的 影 响,因 此

PVA/CTS/P(AAAMPS)更利于对液体的吸收.

图２　P(AAＧAMPS)和PVA/CTS/P(AAＧAMPS)的

SEM 图

[(a)P(AAＧAMPS);(b)PVA/CTS/P(AAＧAMPS)]

２􀆰３　TGA分析

PVA/CTS/P(AAＧAMPS)和P(AAＧAMPS)的

TGA谱图见图３.从图可以看出,温度在２２０℃内,

PVA/CTS/P(AAＧAMPS)和P(AAＧAMPS)的失重

率分别约１５％和约１６％,主要是结合水与自由水的

蒸发,PVA/CTS/P(AAＧAMPS)有个陡坡,主要是

CTS和PVA都有很好的亲水性,从而含有较高的

结合水;在２２０℃~３５０℃条件下,树脂的分解主要

是 AA中低聚物的分解,PVA/CTS/P(AAＧAMPS)
和P(AAＧAMPS)的失重率分别约３０％和约３６％,

PVA/CTS/P(AAＧAMPS)中由于聚合了 CTS 和

PVA,使得交联程度得到增加,所以热稳定性得到

提高;在３５０℃~４８０℃条件下,树脂的分解主要由

于酰胺基团的分解以及CTS和PVA形成的侧基的

分 解;温 度 高 于 ４８０℃ 后,PVA/CTS/P (AAＧ
AMPS)的热稳定性优于 P(AAＧAMPS),主要是

CTS和PVA之间形成氢键的缘故.

图３　PVA/CTS/P(AAＧAMPS)和P(AAＧAMPS)的

TGA谱图

[(a)PVA/CTS/P(AAＧAMPS);(b)P(AAＧAMPS)]

２􀆰４　树脂合成条件对吸水倍率的影响

２􀆰４􀆰１　引发剂用量对吸水倍率的影响

引发剂用量对PVA/CTS/P(AAＧAMPS)吸水

倍率的影响见图４.从图可以看出,在引发剂(过硫

酸钾)用量从０􀆰４％(wt,质量分数,下同)增加至

１􀆰３％条件下,PVA/CTS/P(AAＧAMPS)对蒸馏水

和０􀆰９％(wt,质量分数,下同)氯化钠溶液的吸水倍

率呈增长态势,在引发剂用量为１􀆰３％条件下吸水

倍率最高分别达到１８００g/g和１１０g/g,这是由于引

发剂持续产生的自由基能够促进树脂三维网络有效

的形成;随着引发剂用量从＞１􀆰３％增加至１􀆰５％条

件下,吸水倍率呈下降趋势,根据动力学链长度和引

发剂浓度的关系,随着自由基的含量持续增加,聚合

物分子量不再持续增加,并且伴随着聚合物链终止

的产生,导致吸水倍率下降.
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图４　引发剂用量对PVA/CTS/P(AAＧAMPS)

吸水倍率的影响

２􀆰４􀆰２　交联剂用量对吸水倍率的影响

交联剂用量对PVA/CTS/P(AAＧAMPS)吸水

倍率 的 影 响 见 图 ５.从 图 可 以 看 出,在 交 联 剂

(NMBA)用量从０􀆰４％增加至１􀆰０％条件下,PVA/

CTS/P(AAＧAMPS)对蒸馏水和０􀆰９％氯化钠溶液

的吸水倍率呈上升态势,在交联剂用量为１􀆰０％条

件下,吸水倍率最高分别达到１８００g/g和１１０g/g;
交联剂用量从＞１􀆰０％增加至１􀆰５％条件下,吸水倍

率呈逐渐下降态势.上述现象归因于在交联剂用量

较少条件下,树脂不能有效形成三维网络结构储存

水分;随着交联剂用量的增加,三维网络结构充分形

成并达到最佳储水条件;进一步提高交联剂用量后,
聚合网络中产生过多的交联点,使得整个树脂交联

密度过高从而导致储水空间减少,这也符合 Flory
理论[２５].

图５　交联剂用量对PVA/CTS/P(AAＧAMPS)

吸水倍率的影响

２􀆰４􀆰３　CTS用量对吸水倍率的影响

CTS呈弱碱性且易于水合作用,从而形成带正

电荷的铵盐基团,能够结合更多的羟基基团,从而增

加树 脂 的 吸 液 能 力.CTS 用 量 对 PVA/CTS/P
(AAＧAMPS)吸水倍率的影响见图６.从图可以看

出,随着 CTS用量从０􀆰４％增加至０􀆰９％条件下,

PVA/CTS/P(AAＧAMPS)对蒸馏水和０􀆰９％氯化

钠溶液的吸水倍率呈上升态势,逐渐达到最佳吸液

效果,在 CTS用量为０􀆰９％条件下,吸水倍率最高

分别达到１８００g/g和１１０g/g,继续增加CTS用量,

吸水倍率呈下降态势,这是因为CTS大分子自由基

产生过多,聚合后侧链分子量逐渐变大,使得树脂缠

绕过程交联度增加从而阻碍了对水分子的吸收.

图６　CTS用量对PVA/CTS/P(AAＧAMPS)

吸水倍率的影响

２􀆰４􀆰４　PVA 用量对吸水倍率的影响

PVA用量对PVA/CTS/P(AAＧAMPS)吸水倍

率的影响见图７.从图可以看出,在 PVA 用量从

０􀆰４％ 增 加 至 ０􀆰６％ 条 件 下,PVA/CTS/P(AAＧ
AMPS)的吸水倍率呈上升趋势,这归因于PVA 含

有亲水基团羟基,随着聚合物链增长,亲水基团随之

增多[２６],从而增加了吸液倍率,在 PVA 用量为

０􀆰６％条件下,PVA/CTS/P(AAＧAMPS)对蒸馏水

和０􀆰９％ 氯化钠溶液的吸水倍率最 高 分 别 达 到

１８００g/g 和 １１０g/g;进 一 步 增 加 PVA 用 量,从

０􀆰６％增加至１􀆰４％条件下,吸水倍率呈下降态势,
这是由于随着PVA 用量的增加,互穿网络中PVA
和CTS形成的氢键成分增多,从而使结晶化区域增

加,从而影响了水分子的渗透,导致吸水倍率下降.

图７　PVA用量对PVA/CTS/P(AAＧAMPS)

吸水倍率的影响

２􀆰５　树脂的防潮性能和耐盐性能性能分析

２􀆰５􀆰１　防潮性能分析

在空气环境条件下,P(AAＧAMPS)和 PVA/

CTS/P(AAＧAMPS)的吸湿性曲线见图８.从图可

以看出,在暴露在空气环境中 ８d条件下,PVA/

CTS/P(AAＧAMPS)的 吸 湿 性 为 １％,P(AAＧ
AMPS)的 吸 湿 性 为 １７％,PVA/CTS/P(AAＧ
AMPS)的吸湿性比P(AAＧAMPS)低８７􀆰５％,这主
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要归因于在互穿网络结构中分布了结晶区域,主要

由于强有力的氢键的作用,从而减少了空气的水分

子渗 透 到 树 脂 中,从 而 导 致 PVA/CTS/P(AAＧ
AMPS)的吸湿性较低,有益于树脂在储存和应用的

周期.

图８　P(AAＧAMPS)和PVA/CTS/P(AAＧAMPS)的

吸湿性曲线图

２􀆰５􀆰２　耐盐性能分析

PVA/CTS/P(AAＧAMPS)和P(AAＧAMPS)对
不同盐溶液及浓度的吸水倍率曲线见图９.从图可

以 看 出,PVA/CTS/P(AAＧAMPS)和 P(AAＧ
AMPS)在氯化钠(NaCl)、氯化钙(CaCl２)、氯化铁

(FeCl３)盐溶液浓度为０􀆰１mol/L条件下的吸水倍

率分 别 为 １２７􀆰０g/g、７５􀆰０g/g;２５􀆰５g/g、２１􀆰０g/g;

１７􀆰０g/g、１０􀆰５g/g,PVA/CTS/P(AAＧAMPS)的吸

图９　PVA/CTS/P(AAＧAMPS)和P(AAＧAMPS)

对不同盐溶液及浓度的吸水倍率曲线图

水倍率优于单层网络结构树脂P(AAＧAMPS).上

述现象,一方面,归因于聚合物网络内外的渗透压不

同,基团的亲水作用以及基团间的斥力,CTS 和

PVA的引入能够增加聚合网络的电荷密度,通过改

变聚合网络与外界溶液的渗透压以达到增加吸液性

能;另一方面,随着盐溶液浓度的增高,树脂的吸水

倍率呈下降趋势,这种现象有２个因素:首先,树脂

对单价阳离子的敏感性受到渗透压减少的影响,由
于阳离子增加引起的电荷屏蔽效应导致吸液降低;
其次,树脂与多价态阳离子形成的络合物具有更加

紧凑的空间结构,从而使储存水分的空间减少,导致

树脂吸水倍率下降.

３　结论

在P(AAＧAMPS)单层网络的高吸水树脂基础

上,引入天然聚合物(CTS)和合成聚合物(PVA),
成功制得PVA/CTS/P(AAＧAMPS).分析研究确

定了互穿网络结构吸水树脂的形成机理,制得的

PVA/CTS/P(AAＧAMPS)为蜂窝状态,且具有网孔

密集的表面和很好的热稳定性,在引发剂用量为

１􀆰３％,交联剂用量为 １􀆰０％,CTS 用量为 ０􀆰９％,

PVA用量为０􀆰６％,反应温度为７０℃条件下,PVA/

CTS/P(AAＧAMPS)达到最佳吸水倍率,吸蒸馏水

和０􀆰９％的 NaCl溶液分别为１８００g/g和１１０g/g.
在防潮性能方面,在暴露在空气环境中８d条件下,

PVA/CTS/P(AAＧAMPS)的吸湿性低于 P(AAＧ
AMPS)单层网络的８７􀆰５％.通过对不同阳离子盐

溶液吸倍率的考察(NaCl、CaCl２、FeCl３),与P(AAＧ
AMPS)相比,PVA/CTS/P(AAＧAMPS)具有更好

的耐盐性能.
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