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超声辅助下聚丙烯酸／丙烯酰胺
高吸水性树脂的合成研究
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摘要：借助超声波的分散、辅助引发作用，以丙烯酸（ＡＡ）和丙烯酰胺（ＡＭ）为单体，以 Ｎ，Ｎ’－亚甲
基双丙烯酰胺（ＮＭＢＡ）为交联剂，以过硫酸钾（Ｋ２Ｓ２Ｏ８）为引发剂，无氮气保护下，采用超声波细胞粉
碎法制备了聚丙烯酸／丙烯酰胺（Ｐ（ＡＡ－ＡＭ））高吸水性树脂。采用正交试验研究了树脂吸水性能
最优的反应条件。通过单因素实验，重点考察了反应温度、引发剂用量、单体配比等对树脂吸水率的

影响。用红外光谱（ＦＴＩＲ）和扫描电镜（ＳＥＭ）对树脂的结构与形貌进行表征。结果表明，在超声条件
下，可在较短的反应时间内合成高吸水性树脂。最佳工艺条件是 ＡＡ中和度为 ７０％，Ｔ＝５０℃，
ｎ（ＡＭ）∶ｎ（ＡＡ）＝０．３，ｍ（ＮＭＢＡ）∶ｍ（ＡＡ＋ＡＭ）＝０．０５％，ｍ（Ｋ２Ｓ２Ｏ８）∶ｍ（ＡＡ＋ＡＭ）＝０．２％，吸水倍
率最高为３９８．１７２ｇ／ｇ。三维网状结构的存在是树脂高吸水性的关键。
关键词：超声波；高吸水性树脂；吸水率；丙烯酸；丙烯酰胺
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　　高吸水性树脂（ｓｕｐｅｒａｄｓｏｒｂｅｎｔｒｅｓｉｎ简称
ＳＡＲ），作为一种新型功能高分子材料，具有奇特
的吸水性能和保水能力，同时又具备高分子材料

的优点，如对光、热、酸、碱的稳定性好，具有良好

的生物降解性能等，因此被广泛用于卫生用品、农

业、林业、工业脱水与干燥，建材增强剂，医用材料

等方面［１］。

目前，高吸水性树脂的合成方法主要有溶液

聚合［２－３］、反相悬浮聚合［４］、紫外光聚合［５］、微波

辐射［６－８］、超声辐射［９－１０］等。王斌［９］等以双丙酮

丙烯酰胺（ＤＡＡＭ）、丙烯酸（ＡＡ）、丙烯酰胺
（ＡＭ）为原料，以（ＮＨ４）２Ｓ２Ｏ８－ＮａＨＳＯ３氧化还
原体系为引发体系，在超声下采用溶液聚合法合

成水溶性三元共聚物；陈育宏［４］等以Ｓｐａｎ８０为分
散剂，过硫酸钾为引发剂，Ｎ，Ｎ－亚甲基双丙烯酰
胺为交联剂，采用反相悬浮聚合法制备聚丙烯酸

盐高吸水树脂；葛华才［８］等用微波法辐射合成壳

聚糖－丙烯酸高吸水性树脂。但采用超声波细胞
粉碎法通过正交试验系统地研究丙烯酸系高吸水

性树脂的吸水能力还未见报道。

本文是以丙烯酸和丙烯酰胺为单体，以 Ｎ，
Ｎ’－亚甲基双丙烯酰胺为交联剂，以过硫酸钾为
引发剂，采用超声波法并设计正交试验制备丙烯

酸／丙烯酰胺共聚高吸水性树脂，讨论不同实验条
件对高吸水性树脂吸水率的影响，为高吸水性树

脂提供了一种高效、简便的新方法。

１　实验部分
１．１　实验原料

原料：丙烯酸 （ＡＡ），分析纯；丙烯酰胺
（ＡＭ），分析纯；Ｎ，Ｎ－亚甲基双丙烯酰胺
（ＮＭＢＡ），分析纯；氢氧化钠（ＮａＯＨ），分析纯；过
硫酸钾（Ｋ２Ｓ２Ｏ８），分析纯；实验用水均为超纯水。
１．２　实验过程

高吸水性树脂制备：称取一定量的ＡＭ和ＡＡ
单体溶解于蒸馏水中，用５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液调节
ＡＡ的中和度至７０％，再往混合液中加入一定量
的ＮＭＢＡ和引发剂，搅拌均匀。用超声波细胞粉
碎机进行反应（工作参数：１２００Ｗ，３０ｍｉｎ，５０
℃）。反应结束后，将反应物真空干燥、研磨，得
到聚丙烯酸／丙烯酰胺（下文用 Ｐ（ＡＡ－ＡＭ）表
示）高吸水性树脂。对实验作正交设计，因素水

平设置如表１。选取聚合温度 Ｔ、ｎ（ＡＭ）∶ｎ（ＡＡ）

和ｍ（Ｋ２Ｓ２Ｏ８）∶ｍ（ＡＡ＋ＡＭ）３因素进行实验，其
中，ＡＡ中和度为７０％，交联剂用量为单体用量的
００５％（ｍ（ＮＭＢＡ）∶ｍ（ＡＡ＋ＡＭ）＝０．０５％）。

表１　正交表的因素水平设置
Ｔａｂ．１　ＯｒｔｈｏｇｏｎａｌｌａｙｏｕｔｏｆＬ９（３

３）

因素 Ｔ／℃ ｎ（ＡＭ）∶ｎ（ＡＡ）
ｍ（Ｋ２Ｓ２Ｏ８）∶

ｍ（ＡＡ＋ＡＭ）／％
１ ５０ ０．３ ０．２０
２ ５５ ０．４ ０．２５
３ ６０ ０．５ ０．３０

树脂吸水性测试：准确称取样品１ｇ于烧杯
中，加入适量去离子水，待树脂吸收饱和后，用自

制的尼龙网袋过滤，并静置１０ｍｉｎ，称量凝胶质
量，计算吸水率Ｑ（ｇ／ｇ）。

Ｑ＝（ｍ２－ｍ１）／ｍ１
式中：ｍ１为吸水前树脂的质量，单位：ｇ；ｍ２为吸
水后树脂的质量，单位：ｇ。
１．３　表征

采用ＨＩＴＡＣＨＩ（日立）Ｓ－３４００Ｎ型扫描电子
显微镜观察样品的形貌；采用Ｎｉｃｏｌｅｔ５７００型红外
光谱仪分析样品的结构（ＫＢｒ压片法）。

２　结果与讨论
２．１　正交实验结果

表２中正交实验结果表明，合成高吸水性树
脂最优条件为：ＡＡ中和度为 ７０％ ；Ｔ＝５０℃，
ｎ（ＡＭ）∶ｎ（ＡＡ）＝０．３，ｍ（ＮＭＢＡ）∶ｍ（ＡＡ＋
ＡＭ）＝０．０５％，ｍ（Ｋ２Ｓ２Ｏ８）∶ｍ（ＡＡ＋ＡＭ）＝
０．２％。在此条件下，Ｐ（ＡＡ－ＡＭ）树脂的吸水倍率
最高为３９８．１７２ｇ／ｇ。

表２　正交实验分析表
Ｔａｂ．２　Ｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

序
号

Ｔ／℃
ｎ（ＡＭ）∶
ｎ（ＡＡ）

ｍ（Ｋ２Ｓ２Ｏ８）∶

ｍ（ＡＡ＋ＡＭ）／％

吸水率

Ｑ／（ｇ·ｇ－１）
１ ５０ ０．３ ０．２０ ３９８．１７２
２ ５０ ０．４ ０．２５ ３６１．６６６
３ ５０ ０．５ ０．３０ ２７５．０２８
４ ５５ ０．３ ０．２５ ３２８．９５０
５ ５５ ０．４ ０．３０ ３２４．６８７
６ ５５ ０．５ ０．２０ ２０３．８２６
７ ６０ ０．３ ０．３０ １８８．３０９
８ ６０ ０．４ ０．２０ ２８９．３５１
９ ６０ ０．５ ０．２５ ２４４．２１４

７４５
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２．２　ＦＴＩＲ分析
Ｐ（ＡＡ－ＡＭ）树脂的红外光谱如图 １所示。

从图中可以看出，在３４３０ｃｍ－１处的宽峰为—ＯＨ
的伸缩振动吸收峰；２９３８ｃｍ－１处为Ｐ（ＡＡ－ＡＭ）
的骨架伸缩振动峰；１６９８ｃｍ－１处的吸收峰归因
于—ＣＯＮＨ２中—Ｃ＝Ｏ的吸收峰；１５７１ｃｍ

－１、

１４００ｃｍ－１附近的两处吸收峰分别对应—ＣＯＮＨ２
的 Ｎ—Ｈ弯曲振动峰和—ＣＯＯ—的伸缩振动峰。
以上官能团特征吸收峰均证实该树脂为 Ｐ（ＡＡ
ＡＭ）共聚物［１１－１２］。

图１　合成树脂的红外光谱图
Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆｐｏｌｙａｃｒｙｌｉｃ／ａｃｒｙｌａｍｉｄｅ

ｒｅｓｉｎｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ

２．３　ＳＥＭ分析
为了进一步分析Ｐ（ＡＡ－ＡＭ）高吸水性树脂

的吸水机理，将１号和７号样品用ＳＥＭ观察其微
观结构，如图２所示。

图２　合成树脂的 ＳＥＭ谱图：（ａ，ｂ）为样品１；（ｃ，
ｄ）为样品７

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｐｏｌｙａｃｒｙｌｉｃ／ａｃｒｙｌａｍｉｄｅ
ｒｅｓｉｎｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ：（ａ，ｂ）Ｓａｍｐｌｅ１；（ｃ，ｄ）
Ｓａｍｐｌｅ７

从图中可以看出，２种不同吸水性树脂微结
构存在明显区别。图２（ａ）和（ｂ）中树脂存在很
多相互联通的小孔，且结构疏松，说明合成的树脂

具有三维网状结构。而相应１号样品的吸水率最
大，表明树脂的吸水率与微观网状交联结构密切

相关。实际上，吸附在树脂上的水除了树脂表面

的亲水基团和水分子之间的物理作用，使水分子

扩散至树脂内部，通过毛细管吸附和分散作用来

实现外，大部分是由于电离作用使得分子链上都

带有负电荷，与溶液中的正电荷相排斥引起网络

结构的膨胀，内外产生渗透压而使大量外部水分

在网状结构内贮存起来［１］。在Ｐ（ＡＡ－ＡＭ）高吸
水性树脂中所观察到的三维网状结构正好与这一

理论相符。图２（ｃ）和（ｄ）中显示的是吸水率较
低的７号样品。可以看到，树脂颗粒表面较光滑，
呈片状结构，没有明显网状小孔。这一结果也进

一步证实了树脂吸水性优劣与其是否存在交联的

三维网状结构有关。

２．４　聚合温度对树脂吸水率的影响
固定 ｎ（ＡＭ）∶ｎ（ＡＡ）＝０．３，ｍ（ＮＭＢＡ）∶

ｍ（ＡＡ＋ＡＭ）＝０．０５％，ｍ（Ｋ２Ｓ２Ｏ８）∶ｍ（ＡＡ＋
ＡＭ）＝０．２％，ＡＡ中和度为７０％，聚合温度分别
为４５℃、５０℃、５５℃和６０℃下合成树脂，实验结
果见图３。从图中可以看出，反应温度对树脂的

图３　温度对吸水倍率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎａｂｓｏｒｂｅｎｃｙｏｆｐｏ

ｌｙａｃｒｙｌｉｃ／ａｃｒｙｌａｍｉｄｅｒｅｓｉｎｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ

吸水率有很大的影响。树脂的吸水率随温度的提

高先增加后减小，当反应温度为５０℃时吸水率达
到最大值。自由基聚合中，单体的聚合速率取决

于引发剂的分解速率，而反应温度直接影响引发

剂的分解速率。因此，当温度较低时，引发剂的分

解较慢，聚合反应速率小，单体转化率低，产物可

溶性组分较多，网络结构未能有效形成，因此吸水
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率较低；随着温度的增加，引发剂的分解速率变

大，单体转化率大，产物的吸水率也随之增大。当

温度超过５０℃时，聚合过程中的链终止和链转移
反应速率增加，导致聚合物分子质量降低，吸水率

下降。另外，过高的温度也可能引起聚合体系爆

聚，使反应不能平稳进行。

２．５　单体配比对树脂吸水倍率的影响
固定ｍ（ＮＭＢＡ）∶ｍ（ＡＡ＋ＡＭ） ＝０．０５％，

ｍ（Ｋ２Ｓ２Ｏ８）∶ｍ（ＡＡ＋ＡＭ）＝０．２％，ＡＡ中和度为
７０％，Ｔ＝５０℃，ｎ（ＡＭ）∶ｎ（ＡＡ）分别为０．２、０．３、
０．４、０．５下合成树脂，实验结果见图４。由图４可
知，随ＡＭ用量增加，树脂吸水率先升高后降低，
这可能是由于 ＡＭ中的—ＣＯＮＨ２为非离子型亲
水基团，能与 ＡＡ中的—ＣＯＯＮａ阴离子亲水基团
产生一定的协同作用，削弱了吸水过程的同离子

效应，使吸水率提高；随着 ＡＭ用量的进一步增
加，吸水率不升反降，这主要是因为酰胺基的吸水

性小于羧基，随树脂中酰胺基团的增多，羧基的比

例相对减少，从而导致树脂的吸水率减小。实验

表明，当ＡＭ与ＡＡ的摩尔比在０．３左右时，所制
得树脂的吸水率较高。

图４　ＡＭ与ＡＡ摩尔比对吸水倍率的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌｅｒａｔｉｏｏｆＡＭ ａｎｄＡＡｏｎ

ａｂｓｏｒｂｅｎｃｙｏｆｐｏｌｙａｃｒｙｌｉｃ／ａｃｒｙｌａｍｉｄｅ
ｒｅｓｉｎｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ

２．６　引发剂用量对树脂吸水倍率的影响
固定ｍ（ＮＭＢＡ）：ｍ（ＡＡ＋ＡＭ）＝０．０５％，

ｎ（ＡＭ）：ｎ（ＡＡ）＝０．３，ＡＡ中和度为 ７０％，Ｔ＝
５０℃，ｍ（Ｋ２Ｓ２Ｏ８）∶ｍ（ＡＡ＋ＡＭ）分别为０．１５％、
０．２％、０．２５％、０．３％下合成树脂。由图５可以
看出，随引发剂用量的增加，树脂的吸水率也是呈

先增加后减小的趋势。引发剂用量是影响聚合反

应速率和聚合物分子量的主要因素之一。当引发

剂用量较少时，引发剂分解速率低，聚合反应速率

低，从而单体转化率低，产物的吸水率也偏低。随

着引发剂含量的提高，聚合速度增加，使吸水率相

应得到提高。而引发剂用量过多时，体系容易发

生爆聚，使产物发生局部自交联，且生成低分子量

聚合物较多，使树脂溶解性增大，因此树脂吸水率

又下降。实验结果表明，引发剂用量在０．２％左
右，制得树脂的吸水率较高。

图５　引发剂用量对吸水率的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｔｏｒｃｏｎｔｅｎｔｏｎａｂｓｏｒｂｅｎｃｙ

ｏｆｐｏｌｙａｃｒｙｌｉｃ／ａｃｒｙｌａｍｉｄｅｒｅｓｉｎｃｏｐｏｌｙ
ｍｅｒｓ

２．７　吸水时间对树脂吸水率的影响
高吸水性树脂的吸水过程是一个物理－化学

过程。在ＳＥＭ中已经提及，高吸水性树脂吸附的
水主要分为初期吸收的毛细管效应和亲水基团的

水合效应吸收的水分和后期聚合网络内外正负压

差吸收的水分。当树脂内外部压力相互抵消，吸

水达到平衡。要完成整个吸水过程，需要一定的

时间。吸水时间对树脂吸水率的影响见图６所示。

图６　吸水时间对树脂吸水率的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｂｓｏｒｂｅｎｃｙｔｉｍｅｏｎａｂｓｏｒｂｅｎｃｙ

ｏｆｔｈｅｒｅｓｉｎｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ
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由图６可知，吸水初期，树脂的吸水率随着时间的
增加而快速上升，但随着树脂达到饱和，吸水率慢

慢趋于恒定。当吸水 １０ｈ左右后，树脂达到饱
和，几乎不再吸水。

３　结论
１）采用超声波细胞粉碎法，以 ＡＡ和 ＡＭ为

单体，Ｋ２Ｓ２Ｏ８为引发剂，ＮＭＢＡ为交联剂，成功合
成了疏松、多孔、具有三维网状结构的 Ｐ（ＡＡ－
ＡＭ）高吸水性树脂。
２）通过正交实验得出反应最佳条件：ＡＡ中

和度为７０％ ；Ｔ＝５０℃ ；ｎ（ＡＭ）∶ｎ（ＡＡ）＝０３；
ｍ（ＮＭＢＡ）∶ｍ （ＡＭ ＋ ＡＡ） ＝ ０．０５％；
ｍ（Ｋ２Ｓ２Ｏ８）∶ｍ（ＡＭ＋ＡＡ）＝０．２％。在优化条件
下合成的高吸水性树脂的吸水率最大为３９８．１７２
ｇ／ｇ。树脂的结构表征证实，共聚物形成的三维网
状多孔结构是树脂具有高吸水性的主要因素。

３）超声波细胞粉碎法有效合成了 Ｐ（ＡＡ－
ＡＭ）高吸水性树脂，且反应时间与传统聚合法相
比大大缩短，为合成高分子树脂提供了一种简便、

高效的方法，并且可拓展到其他新型高吸水性树

脂的合成中。
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（上接第５４５页）
端负荷增加时，应先增加一次泵或二次泵流量，最

后增加三次泵流量；而末端负荷减少时，应先降低

三次泵流量，然后减少二次泵和一次泵流量。对

于三次泵变流量的运行策略将有待进一步深入

分析。
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