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纤维素接枝丙烯腈制高吸水树脂研究
X
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摘要　研究了以铈盐为引发剂,微晶纤维素经碱糊化后, 与丙烯腈单体接枝共聚反应, 其接枝共聚

物在碱性介质中水解制成高吸水性树脂. 考察了引发剂用量、原料配比对接枝率和吸水性能的影

响, 用红外光谱表征了接枝物和吸水树脂特征结构基团的存在.
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近几年高吸水性树脂的世界需求量年增长率高达 30%～40% ,应用于生理卫生方面更为

迅速
〔1〕
. 选择纤维素骨架制备的吸水材料可避免淀粉链段易受微生物侵蚀分解,而失去保水能

力的缺点,而且它本身具有高的吸附和保持水、尿、血等的能力,与生理液接触时, 变得柔软,具

有弹性,不损伤人体组织.因此纤维素的研究越来越受到重视,我国正刚刚起步〔2〕. 本文研究了

在铈盐引发剂的作用下,纤维大分子产生自由基,由此引发单体形成纤维素接枝链自由基, 然

后继续引发单体进行链增长,而制得纤维素与丙烯腈接枝共聚物. 该接枝物在碱性介质中进行

皂化水解而成为高吸水性树脂〔3, 4〕.皂化过程用醇进行前后处理,得到细颗粒产品, 并提高了吸

水速率.聚合反应与引发剂用量及纤维素和单体配比有很大的关系,我们考察了它们对接枝率

的影响, 探讨了引发剂用量、纤维素和单体配比、皂化碱用量、皂化时间对树脂吸水性能的影

响.并且用红外光谱表征了接枝物和吸水树脂特征结构基团的存在.

1　实验部分

1. 1　主要试剂与仪器

微晶纤维素( C ) ,上海试剂四厂; 丙烯腈( AN) , CP 级,上海试剂三厂; 硝酸铈铵、氢氧化

钠、硫酸、冰乙酸和甲醇均为 CP 级;美国 P-E公司 983型红外光谱仪.

1. 2　接枝共聚

将碱糊化后的微晶纤维素用碱调节为酸性,在通 N 2下加入单体、引发剂, 室温反应 3 h.

产物用蒸馏水洗涤多次,洗去多余的酸和未反应的单体、于 60 ℃下烘干称重.

1. 3　接枝共物的皂化

将接枝物用一定浓度的 NaOH 水溶液在 87 ℃下保温搅拌一定时间. 冷却后, 用冰乙酸中

和至pH= 7～8,经脱水后于 60 ℃下干燥,粉碎待用.

1. 4　接枝率和吸水率的测定
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接枝物经索氏提取器抽取 8 h,剩余物在 60 ℃下干燥称重, 计算接枝率( DG/ ( %) )
〔5〕
; 皂

化物用蒸馏水溶胀 1 h,于 250目金属筛过滤,静置 0. 5 h, 计算吸水率( Q / ( % ) ) 〔6〕

1. 5　结构测试

分别取少量微晶纤维素, 纯接枝共聚纤维素, 皂化接枝纤维素, 用美国 PE-983型红外光

谱仪( KBr 压片法)测定其结构.

2　结果与讨论

2. 1　引发剂用量和丙烯腈与纤维素配比对接枝率的影响

图 1表明接枝率随引发剂( 5. 0×10
- 3

mol·L
- 1
)用量( V Ce

4+ )的增加而提高, 若引发剂用

量过量,接枝率反而下降.这可能是随引发剂用量增多, 接枝活性点增多, 接枝率逐渐提高. 但

接枝聚合过程中, 纤维素接枝链自由基向单体发生链转移,产生单体自由基, 而形成均聚反应.

当引发剂过量, 可能产生的单体自由基越多,均聚速率反而大于接枝共聚速率,均聚物就可能

覆盖在纤维表面上,阻碍接枝共聚反应的进行.

图 2表明,随着丙烯腈与纤维素配比( K )逐渐增加,接枝率明显上升,而达到一最大值后

呈下降趋势, 这仍然可能是单体用量的提高,均聚反应优越于接枝共聚反应所致.

图 1　引发剂用量对接枝率的影响　　　　　　图 2　丙烯腈与纤维素配比对接枝率的影响

2. 2　引发剂用量和丙烯腈与纤维素配比对吸水率的影响

由图 3可知,随着引发剂用量的增加,吸水树脂的吸水能力也逐渐提高; 而引发剂用量过

多,吸水能力又自然下降.这是因为引发剂用量少,不能充分引发纤维素大分子产生大量自由

基,接枝点少,接枝量也少, 而引发剂过量,虽产生自由基点多, 接枝量增多, 但接枝链短,致使

不能形成有效的三维空间网络结构.

由图 4可知, 吸水树脂的吸水能力随 K 值的增加而明显提高, 达到最大值后又逐渐下降.

这是因为单体用量的增加, 三维空间网络结构逐渐有效地形成,吸水能力提高.但单体用量过

多,便产生均聚物.该均聚物虽然碱皂化也能将- CN 基团转化为吸水基团,但纤维素骨架量

相对少,三维空间网络结构不能有效地形成,吸水能力下降.

2. 3　皂化碱用量和皂化时间对吸水率的影响

皂化的目的是将接枝物中的- CN 基水解成- COONa 和- CONH 2.该基团可与纤维素的

羟基形成酯基或构成氢键使链沿三维空间伸展, 产生大分子交联体系而达到吸水目的.由图 5
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可知,吸水能力随碱用量( VN aOH )的增加而提高,因水解度增大所致;但当碱用量过多,可能使

图 3　引发剂用量对吸水率的影响　　　　　图 4　丙烯腈与纤维素配比对吸水率的影响

大分子链断裂, 造成吸水能力下降. 并且发现皂化时加入一种助剂,有助于吸水树脂吸水速率

的提高和产物后处理简便而得到细颗粒树脂.

　　由图6可知, 吸水能力随皂化时间( t )的延长而提高, 但皂化时间过长, 吸水能力有所下

图 5　皂化碱用量对吸水率的影响　　　　　　图 6　皂化时间对吸水率的影响

降,这可能是- CONH2继续皂化为- COONa 所致.

图 7　红外光谱图

2. 7　红外光谱分析

图 7为微晶纤维素、纯接枝纤维素和皂化

接枝纤维素的红外光谱图. 图中微晶纤维素

(Ⅰ)只有纤维素的特征,并不见其它特征吸水

峰.纯接枝纤维素(Ⅱ)的谱图中出现了- CN

特征吸水峰 2 245 cm
- 1
,证明丙烯腈接枝链的

存在.皂化接枝纤维素(Ⅲ)的谱图表明 2 245

cm
- 1的- CN 特征峰消失,而出现了- CONH2

的特征吸收峰 1 663 cm
- 1, 1 449 cm

- 1, 1 407

cm
- 1以及- COO

- 的特征吸收峰 1 564 cm
- 1 ,

证明纤维素的丙烯腈接枝链已被皂化为聚丙

烯酰和聚丙烯酸链.
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3　结束语

( 1) 高吸水性聚合物的吸水性能是: 高分子化合物的三度空间网络结构具有低交联度亲

水功能基团,其亲水作用使高分子网束膨润,张开伸展渗透实现吸水的.本研究所高吸水树脂

在常温下吸水倍数达 450.

( 2) 微晶纤维素与丙烯腈用量的最佳配比为 1∶3. 2, 改变配比吸水率将发生明显变化.

( 3) 引发剂用量为 50 mL 最佳, 皂化碱用量为 30 mL 最好,皂化时间为 3 h为宜.

( 4) 接枝率的影响因素中,以微晶纤维素与丙烯腈用量的配比为 1∶6. 4最佳, 引发剂用

量为 75 mL 适宜.
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Preparation of High Water Absorbing Resin from

Cellulose Grafted Acrylonitrile

L in Songbai　　Xiao Congming

( Dept . of Appl. Chem. , Hu aqiao Un iv. , 362011, Quan zhou)

Abstract　With cer ium salt as initia tor , a high w ater absorbing r esin is prepar ed by gr aft copolymer ization of

cellulo se pa st e w ith acr ylonitr ile monomer . A lkaline medium is an essential condit ion under which cellulose

changes from micr ocry stalline int o paste and g raft copolymer hydro ly zes to form the r esin. The effect of ini-

tiat or consumption and raw ma terial r atio on g raft rat e and w ater abso rptivit y is investig ated. T he exist ence

of gr aft copolymer and character istic st ructural g r oups of w ater absorbing r esin is char acterized by infr ar ed

spectrum.

Keywords　high w ater abso rbing resin, cellulose, a cr ylonitrile, gr aft copo lymerizat ion
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