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研究论文 聚（丙烯酸丙烯酰胺）／水滑石纳米复合

高吸水性树脂的制备及表征

张亚涛，张　林，陈欢林

（浙江大学化学工程与生物工程学系，浙江 杭州３１００２７）

摘要：首先用尿素法合成了水滑石 （ＨＴ），然后用甲基丙烯磺酸钠 （ＳＭＡＳ）对水滑石进行插层，得到了插层的

水滑石 （ＳＭＡＳＨＴ），最后通过反相悬浮聚合制备了一种新型的聚 （丙烯酸丙烯酰胺）／水滑石纳米复合高吸

水性树脂，其中犖，犖′亚甲基双丙烯酰胺 （ＮＭＢＡ）为交联剂，过硫酸钾 （ＫＰＳ）为引发剂。通过傅里叶变换

红外光谱 （ＦＴＩＲ）、Ｘ射线衍射 （ＸＲＤ）及扫描电镜 （ＳＥＭ）等手段表征其结构和形貌。考察了ＳＭＡＳＨＴ的

含量对其吸水 （盐）性能的影响。结果表明，插入ＳＭＡＳ的水滑石片层在聚合后发生了剥离，添加少量的

ＳＭＡＳＨＴ可以明显提高树脂的吸水 （盐）性能，当ＳＭＡＳＨＴ含量为３．０％ （质量）时，树脂的吸 （盐）水性

能达到最大。
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引　言

高吸水性树脂 （ｓｕｐｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔｒｅｓｉｎ，ＳＡＲ）

是带有许多亲水性基团、且适度交联或部分结晶的

高分子聚合物，是一种特殊的功能高分子材料。与

普通的吸水材料相比，它可以吸收自身质量几百倍

甚至上千倍的水，而且具有非常好的保水能力，即

使在加压的情况下也不脱水或脱水很少［１］。由于其

独特的性能，ＳＡＲ已经引起了广泛的研究兴趣，

而且已在农业、园艺及人体健康等领域获得应

用［２５］。经过多年的开发研究，ＳＡＲ的研究在理论

基础和应用技术上都有了较大的发展［６８］。为了扩

大ＳＡＲ的应用范围，人们尝试不同的方法来提高

吸水树脂的性能。近年来，人们将无机材料，如蒙

脱土［９］、绿坡缕石［１０］、高岭土［１１］、云母［１２］和斑脱

土［１３］引入到聚合物基体中用于制备有机无机复合

高吸水性树脂，可以显著提高树脂的耐盐等性能。

但是，有关将水滑石 （ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅ，ＨＴ）作为无

机填料制备复合高吸水性树脂的报道则相对

较少。

水滑石是一种具有层状结构的双羟基阴离子黏

土，其结构由 ＭｇＯ６ 八面体共用棱而形成单元层，

位于层上的 Ｍｇ
２＋ 可在一定范围内被半径相似的

Ａｌ３＋同晶取代，使 Ｍｇ
２＋、Ａｌ３＋、ＯＨ

－ 层带正电

荷，层间可交换的碳酸根离子与层板正电荷平衡，

使这一结构呈电中性。此外在金属氢氧化物层间存

在一些水分子。层间阴离子与层板以静电力及通过

层间水或层板上的羟基以氢键的方式相结合［１４１５］。

本文是将插层水滑石引入到聚丙烯酸基体中通

过原位聚合来制备高吸水性树脂。首先制备聚丙烯

酸丙烯酰胺高吸水性树脂，对聚合条件进行优化，

确定最佳反应配比；然后采用尿素分解均匀共沉

淀法制备水滑石，利用甲基丙烯磺酸钠 （ＳＭＡＳ）

对水滑石进行插层，制得有机改性的水滑石；最后

在第一步制备高吸水性树脂的最佳反应配比条件

下，将改性水滑石添加到聚合单体中，通过原位聚

合将水滑石均匀分散在聚合树脂中，从而制备出纳

米复合高吸水性树脂。反应过程如图１所示。

将插层水滑石加入到高吸水性树脂聚合物中制

备复合材料，主要是提高吸水材料的吸水 （盐）性

能。ＳＭＡＳ插层到水滑石的层间可以提高水滑石

纳米层板的亲水性，通过与丙烯酸分子发生聚合而

使水滑石的层板发生剥离，从而制备纳米复合高吸

水性树脂。用ＳＭＡＳ作为插层剂的另外一个重要

原因是ＳＭＡＳ的乙烯基团和丙烯酸的乙烯基团可

以在水滑石的纳米层板和丙烯酸分子之间产生交

联，从而使剥离的纳米复合吸水树脂材料具有更好

的相容性，这对于提高树脂的耐盐性能是很重

要的。

１　实验部分

１１　主要试剂

丙烯酸 （ＡＡ），化学纯，经减压蒸馏后低温

保存；犖，犖′亚 甲 基 双 丙 烯 酰 胺 （ＮＭＢＡ）、

犖，犖′二甲基乙酰胺为化学纯；丙烯酰胺 （ＡＭ），

进口分装，经丙酮重结晶纯化；氢氧化钠、过硫酸

钾 （ＫＰＳ）、Ｓｐａｎ６０、环己烷、甲醇、丙酮、尿

素、硝酸铝、硝酸镁、氯化钠为分析纯；甲基丙烯

磺酸钠 （ＳＭＡＳ），ＡＬＤＲＩＣＨ （ＵＳＡ），纯度

９８％；去离子水，实验室自制。

１２　水滑石的制备

高结晶度 ＭｇＡｌ碳酸根型水滑石的制备采用

文献 ［１６］报道的方法。

１３　水滑石的插层

称取实验室自制水滑石１０ｇ和甲基丙烯磺酸

钠６．５ｇ，加入５００ｍｌ犖，犖′二甲基乙酰胺，混合

均匀，然后置入１０００ｍｌ烧杯当中，在７０℃搅拌

反应２４ｈ。反应结束后，抽滤，用大量的水洗涤

以除去未插层的甲基丙烯磺酸钠，最后将滤饼放入

真空干燥箱４０℃下干燥２４ｈ。

图１　纳米复合高吸水树脂制备过程
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１４　通过反相悬浮聚合制备聚 （丙烯酸丙烯酰

胺）／水滑石纳米复合高吸水性树脂

　　首先在自制的装有温度计、搅拌器和冷凝回流

装置的四口玻璃夹套反应釜中加入０．９９ｇ的Ｓｐａｎ

６０和１５０ｍｌ环己烷，然后搅拌至Ｓｐａｎ６０完全溶

解 （连续相）。称取２２．５ｇ丙烯酸，用氢氧化钠进

行中和，得到丙烯酸钠溶液，中和度为７５％，等

冷却 后，将一定量的丙烯酰胺 （第二单体）、

ＳＭＡＳＨＴ、ＮＭＢＡ、ＫＰＳ加入到丙烯酸钠溶液

中，混合均匀后置入到反应釜中，氮气保护，搅拌

转速为５００ｒ·ｍｉｎ－１。先５０℃反应１ｈ，再６０℃反

应２ｈ，最后在７５℃下尽可能共沸脱水完全。反应

结束后，抽滤并用水和甲醇 （１∶９，ｖｏｌ．）的混合

溶液洗涤几次，得到的白色粉末在７０℃下真空干

燥２４ｈ，样品的原料组成见表１。

表１　由反相悬浮聚合制备的吸水树脂样品的原料组成

犜犪犫犾犲１　犉犲犲犱犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狊狌狆犲狉犪犫狊狅狉犫犲狀狋狊

犮狅狀狋犪犻狀犻狀犵犛犕犃犛犎犜

Ｓａｍｐｌｅ

ｃｏｄｅ

ＡＡ

／ｇ

ＡＭ

／ｇ

ＳＭＡＳＨＴ

／ｇ

ＮＭＢＡ

／ｇ

ＫＰＳ

／ｇ

ＰＡＡＡＭ ２２．５ ２．２５ ０ ０．００４５ ０．０４５

ＰＡＡＡＭ／ＳＭＡＳＨＴ１＃ ２２．５ ２．２５ ０．２５ ０．００４５ ０．０４５

ＰＡＡＡＭ／ＳＭＡＳＨＴ２＃ ２２．５ ２．２５ ０．５０ ０．００４５ ０．０４５

ＰＡＡＡＭ／ＳＭＡＳＨＴ３＃ ２２．５ ２．２５ ０．７４ ０．００４５ ０．０４５

ＰＡＡＡＭ／ＳＭＡＳＨＴ４＃ ２２．５ ２．２５ ０．９９ ０．００４５ ０．０４５

ＰＡＡＡＭ／ＳＭＡＳＨＴ５＃ ２２．５ ２．２５ １．２４ ０．００４５ ０．０４５

１５　产品结构与性能表征

１．５．１　ＸＲＤ测试　将粉末状样品在Ｄ／ＭＡＸＲＢ

型Ｘ射线转靶衍射仪 （日本理学产品）进行检测。

测试条件为４０ｋＶ×８０ｍＡ，Ｃｕ靶辐射，波长λ为

０．１５４０６ｎｍ，仪器误差为０．００２ｎｍ，扫描速度为

６ （°）·ｍｉｎ－１，扫描范围为 ３°～６０°。并根据

Ｂｒａｇｇ公式计算水滑石片层间距

２犱ｓｉｎθ＝λ

式中　犱为水滑石片层间距；θ为Ｂｒａｇｇ角 （入射

光、反射光与反射晶面之间的夹角）；λ为入射光

波长。

１．５．２　ＦＴＩＲ分析　样品经干燥、研细后与 ＫＢｒ

粉末压片，用美国 ＮｉｃｏｌｅｔＮｅｘｕｓ６７０型ＦＴＩＲ仪

测试红外光谱图。

１．５．３　扫描电镜 （ＳＥＭ）　ＳＩＲＩＯＮ１００型扫描

电子显微镜 （ＦＥＩ，ＵＳＡ）来观察材料的颗粒形貌

特征。测试条件：放大倍数为５０００，加速电压为

２５．０ｋＶ。测试之前，先将粉末状的树脂样品均匀

分散在样品台上，然后镀金，最后进行扫描电镜的

测试。

１．５．４　吸水 （盐）性能的测试　采用茶袋法测定

吸水 （盐）率。称取０．５ｇ树脂置于０．１５ｍｍ的

尼龙布袋内，并放入盛有５００ｍｌ去离子水和盛有

２００ｍｌ０．９％ ＮａＣｌ溶液的烧杯中，待树脂充分吸

水溶胀后，取出悬挂并称取其凝胶质量，然后按下

式求饱和吸水 （盐）率犙

犙＝ （犿２－犿１）／犿１ （１）

式中　犿１、犿２ 分别为树脂吸水 （盐）前后的质

量，ｇ。

２　结果与讨论

２１　犉犜犐犚分析

为了对交换前后水滑石的组成结构进行分析，

用ＦＴＩＲ对交换前后的水滑石进行组成结构分析和

研究，ＦＴＩＲ谱图结果如图２所示。

图２　水滑石 （ａ）及甲基丙烯磺酸钠

插层水滑石 （ｂ）的ＦＴＩＲ图谱

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＨＴ （ａ）ａｎｄＳＭＡＳＨＴ （ｂ）

　

由水滑石和甲基丙烯磺酸钠插层水滑石的ＦＴ

ＩＲ谱图可知，甲基丙烯磺酸钠交换后的水滑石的

红外光谱图中，在１０４９ｃｍ－１及１１９２ｃｍ－１都出现

了中等强度的 Ｓ Ｏ的特征吸收峰，说明经过离子

交换，甲基丙烯磺酸根已插层进入水滑石的片层之

间，成功发生了插层。

２２　犡犚犇分析

图３是水滑石、甲基丙烯磺酸钠插层水滑石和

ＳＭＡＳＨＴ用量为３％纳米复合高吸水树脂的ＸＲＤ

谱图。表２为水滑石插层前后层间距的变化。

从图中可以清晰地看到曲线ａ在２θ值为１１．７°

左右有一较大的特征衍射峰，层间距为０．７６ｎｍ；
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图３　水滑石 （ａ）、甲基丙烯磺酸钠插层水滑石 （ｂ）和

纳米复合高吸水树脂 （ｃ）的ＸＲＤ分析图

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＨＴ （ａ），ＳＭＡＳＨＴ （ｂ）ａｎｄ

ＰＡＡＡＭ／ＳＭＡＳＨＴ３＃ （ｃ）

　

表２　水滑石插层前后层间距（犇）变化

犜犪犫犾犲２　犚犲狊狌犾狋狊狅犳犻狀狋犲狉犾犪狔犲狉狊狆犪犮犲狅犳犎犜

ＨＴ ２θ／（°） 犇／ｎｍ

ＨＴ １１．７ ０．７６

ＳＭＡＳＨＴ ５．５ １．６０

水滑石经甲基丙烯磺酸钠插层后，片层间的碳酸根

离子和甲基丙烯磺酸根离子发生交换，层间距增

大，从曲线ｂ能清楚地看出特征衍射峰向小角度偏

移，２θ值为５．５°，层间距为１．６ｎｍ；从曲线ｃ可

以明显地看到在复合吸水材料中已经没有水滑石的

特征衍射峰，说明通过原位聚合后，丙烯酸单体不

但进入了水滑石层间，还将水滑石的片层发生剥

离，使水滑石在复合材料中达到纳米级分散。

２３　犛犈犕分析

为了考察加入水滑石前后吸水树脂颗粒形貌的

变化，对其进行了ＳＥＭ 的测试，结果如图４。由

图可以看出，加入水滑石后树脂的球形颗粒直径有

所减小，而且球形颗粒之间发生了交联。表明水滑

石的加入会对吸水树脂的颗粒大小产生影响，发生

交联是因为水滑石的添加可以起到吸水网络交联点

的缘故，树脂颗粒变小及发生交联都使得其吸水

（盐）性能得到提高，这和测试结果相吻合。

２４　水滑石含量对树脂吸水 （盐）性能的影响

采用茶袋法对所制备的树脂进行吸水 （去离子

水）及吸盐水 （０．９％ＮａＣｌ）性能的测试，测试结

果如图５所示。由图可知，随着水滑石含量的增

加，树脂的吸水 （盐）性能先增加后减小，这是因

为水滑石片层表面的羟基与树脂侧链上的羧基发生

　

图４　无水滑石吸水树脂 （ａ）和含有水滑石

吸水树脂 （ｂ）颗粒的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｏｆｓｕｐｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔｓ
　

作用，从而聚合物主链以外的侧枝也被充分利用起

来形成了一个更加有效的吸水网络，同时水滑石也

因此成为吸水网络的交联点，使吸水网链增长，所

以适量水滑石的加入使材料吸水 （盐）性能增强。

但随着水滑石用量增加，树脂的交联就会过度，根

据Ｆｌｏｒｙ弹性凝胶的理论可知
［１７］，交联度过大树

脂的吸水耐盐性将降低，这是因为聚合物离子网络

结构中交联点增多，交联点之间的网络变短，网络

结构中微孔变小，所以加入过量水滑石反而使材料

吸水耐盐性降低。水滑石含量存在一个最佳值，本

实验水滑石的最佳含量为３．０％，对应树脂的最大

吸水倍率为９０４．３ｇ·ｇ
－１，最大吸盐水倍率为

１４８．３ｇ·ｇ
－１。

此外，与未加入水滑石相比，加入水滑石的树

脂的吸水吸盐水倍率大大提高，表明水滑石的加入

的确可以改善树脂的吸水耐盐性能。而且树脂耐盐

性能的提高较为明显，表３比较了本研究与文献报

道中树脂的耐盐性能，可知本文制备的树脂耐盐性

能较高，表明水滑石的加入在提高吸水树脂耐盐性

方面具有一定优势。
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图５　水滑石填充量对纳米复合高吸水性

树脂吸水 （盐）率的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＳＭＡＳＨＴｃｏｎｔｅｎｔｆｏｒｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

ｓｕｐｅｒａｂｓｏｒｂｅｎｔｏｎｗａｔｅｒ（ｓａｌｔ）ａｂｓｏｒｂｅｎｃｙ
　

表３　各种高吸水性树脂的耐盐性能比较

犜犪犫犾犲３　犛犪犾狋狉犲狊犻狊狋犪狀狋狆犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲犮狅犿狆犪狉犻狊狅狀

狅犳狏犪狉犻狅狌狊狊狌狆犲狉犪犫狊狅狉犫犲狀狋狊

Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ Ｉｎｏｒｇａｎｉｃｆｉｌｌｅｒ
Ｓａｌｔａｂｓｏｒｂｅｎｃｙ

（０．９％ ＮａＣｌ）／ｇ·ｇ－１

［１８］ ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ ３６

［１９］ ｋａｏｌｉｎｉｔｅ １０９

［２０］ ｃｌａｙ １１０

［２１］ ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ １２１

ｔｈｉｓｓｔｕｄｙ ｈｙｄｒｏｔａｌｃｉｔｅ １４８．３

３　结　论

通过反相悬浮聚合成功制备了聚 （丙烯酸丙

烯酰胺）／水滑石纳米复合高吸水性耐盐树脂，并

对其结构、形貌和吸水 （盐）性能进行了测试和表

征，得到如下结论。

（１）水滑石经甲基丙烯磺酸钠插层后，水滑石

的片层基本被撑开而发生剥离，使水滑石在复合材

料中达到纳米级分散。

（２）水滑石的加入的确能提高树脂的吸水耐盐

性能，随着水滑石含量的增加，树脂的吸水 （盐）

性能先增加后减小，当水滑石含量为３．０％，树脂

的吸水倍率和吸盐水倍率达到最大，其吸水倍率为

９０４．３ｇ·ｇ
－１，吸盐水倍率为１４８．３ｇ·ｇ

－１。

（３）加入水滑石后树脂的球形颗粒直径有所减

小，而且颗粒之间产生交联，这是树脂吸水耐盐性

能提高的原因。

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊

［１］　ＬｉｕＰｉｎｇｓｈｅｎｇ （刘平生），ＬｉＬｉ（李利），ＺｈｏｕＮｉｎｇｌｉｎ
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