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膨润土/聚丙烯酸钠超吸水性复合材料的表征
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(华侨大学 材料科学与工程学院 ,福建 泉州 362021)

摘要 : 　采用反相悬浮聚合法 ,制备出吸水率为 1 300倍的膨润土/聚丙烯酸钠超吸水性复合材料. 通过扫描

电子显微镜 (SEM)、X2射线衍射 (XRD)、傅里叶红外光谱 ( IR)和热分析 ( T G)等对样品进行表征和分析. 结果

表明 ,膨润土在聚合过程中除了层间距有所增大外 ,基本结构不变 ,但分散度提高 ;超吸水性复合材料的热稳

定性提高 ,进一步证明超吸水性复合材料中存在结合水和非结合水 ,且存在交联网状结构.
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超吸水树脂是一种吸水能力特别强的功能高分子材料 ,可吸收自身重量几百倍至几千倍的水 1 由
于超吸水树脂保水能力非常强 ,使其在卫生巾、纸尿布、土壤保水剂、农业化肥及药物控制释放剂等方面

得到广泛应用[1 ] .蒙脱石是 2∶1型层状粘土矿物 ,其单位晶胞是由 2片朝里的 Si - O 四面体中夹一片

Al - O或 Mg - O八面体组成 ,由于组成蒙脱石的八面体片中发生类质同相置换 ,使蒙脱石结构层带负

电荷 ,因此层间必然出现相应的阳离子和水分子.蒙脱石的层间域具有层间交换、层间吸附、层间催化、

层间聚合、层间柱撑等特性 ,利用蒙脱石层间域的特性开发新的功能材料已成为近年研究的热点.膨润

土是以蒙脱石为主要成分的层状硅酸盐粘土矿物 ,由于其粉体具有较大的比表面积和优良的吸湿性及

吸水膨胀性[226 ] ,故可用来与丙烯酸钠单体复合.丙烯酸钠树脂是一类吸水率高、吸水速度快的超吸水性

树脂.研究两者的复合 ,合成有高吸水率的复合材料 ,对膨润土开发和应用、降低吸水材料的成本、提高

超吸水性材料凝胶的强度、稳定性和分散性等 ,具有很好的开发应用前景.本文通过谱学分析 ,研究了聚

丙烯酸钠/膨润土超吸水性复合材料的结构和形成机理.

1　实验

1 . 1　原料

丙烯酸 (CP级) 、环已烷 (CP级) 、司班 60 (AR级) (中国药物集团上海化学试剂公司) ,氢氧化钠、过

硫酸钾 (CP级 ,广东汕头西陇化工厂) ,N ,N’2亚甲基双丙烯酰胺 (AR级 , 湖南湘中精细化学品厂) ,十

二烷基苯磺酸钠 (AR级 ,上海化学试剂站中心化工厂) ,膨润土 (浙江临安膨润土总厂) .

1 . 2　仪器与设备

SXJ Q21型数字直流无级调速搅拌器 , H H2S型水浴锅 , KQ2250 E型医用超声波清洗仪 , PL 2002

型电子天平 , TA 5200型差热2热重联用仪 (美国 TA 公司) ,MDSC 2910型调制差示扫描量热仪 (美国

TA公司) ,Nexus2470型傅里叶变换红外光谱仪 (美国尼高力 (Nicolet)公司) ,D/ MAX 2500 型 X射线

衍射仪 (日本理学 ( Rigaku)公司) ;S23500N型扫描电子显微镜 (日本日立公司) ,氮气保护装置 ,烘箱1
1 . 3　实验方法

实验采用反相悬浮共聚法.在带有搅拌器、回流冷凝管及氮气导管的三口反应瓶中 ,加入计量的环

己烷、司班 60、十二烷基苯磺酸钠 ,升温溶解.将计量的膨润土溶于氢氧化钠溶液中 ,置超声波仪中振荡
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5 min ,并于冷却条件下中和丙烯酸 ,然后加入计量的过硫酸钾、N ,N’2亚甲基双丙烯酰胺.在氮气保护

下 ,将此混合液倒入三口反应瓶中 ,在一定的搅拌速度和温度下反应 1. 5 h.过滤分离出固体粒子 ,干燥

至恒重 ,可得到粒状吸水性复合材料.

1 . 4　测定与表征

吸水率测定采用过滤法.准确称取 0. 5 g树脂置于 1 L 烧杯中 ,加入 1 L 蒸馏水 ,静置等树脂吸水饱

和后 ,用 0. 15 mm (100目)网筛将游离的水滤去 ,并使凝胶在网筛上静置 15 min ,然后称出凝胶重量 ,计

算吸水率 ( Q) .用扫描电子显微镜、X射线衍射仪、差热2热重联用仪、调制差示扫描量热仪等仪器分别对
样品进行表征[7 ] .

2　结果与讨论

2 . 1　超吸水性材料的形态分析

超吸水性复合材料的电镜扫描 ,如图 1所示.图中 , w为膨润土的质量分数1 由图 1可以看出 ,未添

加膨润土 ( w = 0 %)的超吸水性复合材料的粒径比较大 ,分布范围比较广 ,如较大颗粒的直径 d = 120

μm ,较小颗粒的直径 d < 10μm ,且其形貌是表面比较光滑和有规则的椭圆形 ;而添加膨润土的超吸水

性复合材料的粒径明显地比较小 ,分布范围也相对较小 ,如其较大颗粒的直径 d = 14μm ,较小颗粒的直

(a) w = 0 % (b) w = 15 %

图 1　超吸水性复合材料的电镜照片

Fig. 1　The SEM graph of superabsorbent composites

径 d = 4μm ,且其表面比较粗糙和不规则 ,分散性相对较好.这可能是由于在反相悬浮聚合过程中 ,膨润

土添加到超吸水性复合材料中起到分散剂的作用 ,因而形成的颗粒较小.同时 ,由于膨润土本身是具有

一定体积的不规则的粉末 ,所以形成的颗粒规则性比较差.

2. 2　红外光谱分析

超吸水性复合材料的红外光谱 ( F TIR)图 ,如图 2所示.图中 , x为中和度1 比较图 2 (a) , (b)可以发

(b) x < 100 % (b) x > 100 %

图 2　膨润土的超吸水性复合材料的红外谱图

Fig. 2　FTIR of superaborbent composite

现 ,在图 2 (b)中 ,3 419. 5 cm - 1为聚丙烯酸钠的羟基 ( - O - H)宽吸收带 ,2 928. 27 cm - 1为 - C - H 的

不对称伸缩振动吸收带 ,1 567. 50 cm - 1为羧基 - C = O 伸缩振动 ,1 406. 04 cm - 1为羧酸根离子弯曲振

动的特征吸收峰.在图 2 (a)中 ,1 698. 28 cm - 1为羧酸基团的吸收峰 ,而在图 2 ( b)中没有 1 698 cm - 1的

羧酸基团的吸收峰.根据理论分析 ,中和度 ( x)小于 100 % 的产品应该是丙烯酸与丙烯酸钠的共聚物 ,
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而中和度大于 100 %的产物只是丙烯酸钠的共聚物.理论分析结果与红外光谱测定的结果一致.

2. 3　X射线粉晶衍射

膨润土和超吸水性复合材料的 X射线衍射 ( XRD)图 ,如图 3所示 1 由图 3 (a)可以看出 , d (001) =

1. 235 6 nm , d (011) = 0. 444 1 nm , d (021) = 0. 423 7 nm , d (005) = 0. 332 4 nm , d (130) = 0. 255 5

nm , d (120) = 0. 244 7 nm , d (007) = 0. 181 3 nm的 XRD衍射峰是膨润土的主要强衍射峰. 反相悬浮

聚合形成的膨润土/聚丙烯酸钠超吸水性复合材料 ,膨润土的特征衍射峰依然存在 ,分别为 d (001) =

1. 443 8 nm , d (011) = 0. 447 6 nm , d (021) = 0. 422 7 nm , d (005) = 0. 323 9 nm , d (130) = 0. 256 2

nm , d (120) = 0. 252 0 nm , d (007) = 0. 181 4 nm ,如图 3 (b)所示.除了 001晶面层间距有所增大外 ,其

他衍射峰的位置几乎不变.这表明膨润土的基本结构不变 ,而由于少量的反应性单体插入到膨润土的层

间 ,使得层间距发生膨胀.另一方面 ,比较图 3 (a) , ( b)可以发现 ,反相悬浮聚合后膨润土的衍射峰的强

(a) 膨润土 (b) 复合材料

图 3　膨润土和超吸水性复合材料的 X2射线衍射图
Fig. 3　XRD of bentonite and superabsorbent composite

度都显著降低 ,且变为宽而平缓的丘峰状.一方面 ,这是由于图 3 ( b)是超吸水材料的衍射图 ,膨润土的

质量分数比较小 ,主要成分是聚丙烯酸钠 ;另一重要的方面是 ,在超声波振荡溶解和反相悬浮聚合的过

程中 ,膨润土进一步分散 ,力度变小 ,结晶程度发生变化.通过以上实验和分析 ,可以认为在反相悬浮的

过程中 ,膨润土利用其表面与丙烯酸钠单体发生反应 ,在反应过程中膨润土得到进一步的分散.

2. 4　热重分析

图 4为超吸水性复合材料的热重分析 ( T GA)图1 由图 4 (a)可知 ,已经烘干的试样质量从 40 ℃左

右开始缓慢下降.这是因为超吸水性材料极易吸水 ,使得试样中含有的非结合水、结合水和结晶水逐渐

消失.在 453 ℃以后 ,有机物才出现快速的分解 ,这是由于超吸水性材料里面的有机物发生了分解和氧

化反应.在 453 ℃之前 ,试样的失去质量只有 10 % 左右 ;在 730 ℃之前 ,热质量损失 40 %左右 ;当温度

达到 1 000 ℃以后 ,有机物才分解完全 ,试样的质量趋于恒定 ,剩余物质为掺入的不反应的膨润土矿物

(a) 膨润土/聚丙烯酸钠 (b) 添加与未添加膨润土

图 4　超吸水性复合材料的 T GA图谱

Fig. 4　T GA curve of superabsorbent composite

和未分解的有机物及部分分解的产物 ,最后 ,试样的残留质量分数为 30 %1 说明该膨润土/聚丙烯酸钠

超吸水性复合材料具有较好的热稳定性.由图 4 (b)可见 ,在 800 ℃以前 ,添加膨润土的超吸水性复合材

料的热重分析 ( T GA)谱线位于未添加膨润土的超吸水性复合材料的 T GA谱线之上.由此可见 ,添加膨

润土的超吸水性复合材料比未添加膨润土的超吸水性复合材料有较好的热稳定性.
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2. 5　差示扫描量热法

图 5为超吸水性复合材料的水凝胶差示扫描量热法 (DSC)图谱 1 图中 ,Q为热流 1 由图 5 (a) , (b)

可见 ,它们各自都有 3个吸热峰 ,第 1个吸热峰为冰的熔融峰 ,即水凝胶里吸收的冻结水由冰变为液态

水的相变吸热峰 ;第 2个吸热峰为游离水 (自由水)的气化吸热峰 ,其温度都小于 100 ℃,相当于纯水的

沸点 ;第 3个吸热峰为结合水的气化吸热峰 ,其温度都大于 100 ℃.这是因为在超吸水复合材料的水凝

胶里的水存在 3个状态 ,即结合水、中间水和游离水.图 5 (a)的第 2和第 3个吸热峰明显地比图 5 (b)的

第 2和第 3吸热峰宽 ,即其值比较大 ,进一步说明了添加膨润土可提高超吸水性复合材料与水的结合

力.

(a) w = 20 % (b) w = 10 %

(c) 添加膨润土 (d) 未添加膨润土

图 5　超吸水性复合材料的水凝胶 DSC图谱

Fig. 5　DSC curve of hydrogel of superabsorbent

由图 5 (c) , (d)可见 ,在升温速度为 20 ℃·min - 1时 ,它们都只有两个吸热峰 ,第 1 个为熔融吸热

峰 ,第 2个为气化吸热峰 ;添加膨润土的超吸水复合材料的吸热峰值 ,都比未添加膨润土的超吸水性复

合材料的吸热峰值大 ,它们分别是 4. 58 ,103. 9 ℃和 2. 05 ,94. 26 ℃;与图 5 (a) , (b)相比 ,不冻结水和冻

结水的吸热峰没有分开 ,变成只有一个峰1 这可能是由于升温速率的影响 ,使得从图谱上只看到一个宽

的气化吸热峰 ,该峰包括了不冻结水和结合水的气化吸热峰.

2 . 6　结构形态分析

超吸水性材料具有轻度交联的三维网络结构 ,它们的主链大多是聚丙烯酸钠 ,侧链因单体的不同而

　　　(a) 切面 (b) 充分吸水后真空干燥

图 6　干样 SEM图

Fig. 6　The SEM graph of the section of dry sample

不同 ,常带有羧基、羟基、酰胺基

等亲水性基团.因而超吸水性材

料不仅不溶于水 ,也不溶于常规

的有机溶剂.图 6 (a)为超吸水性

复合材料材料干样切面的扫描电

子显微镜 ( SEM)图.从图 6 (a)中

可见 ,该超吸水性材料具有像

ABS塑料那样的“海岛”型微相分

离结构 ,为聚合物粒子的无规堆

砌物.颜色较浅呈凹凸不平状的

为聚合物粒子 ,颜色较浅呈沟壑

状的为粒子之间的空隙 ,粒子与空隙分布不均匀 ,呈“海岛结构”.粒子越小 ,分散度越高 ;空隙越大 ,可包
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裹的水分越多 ,吸水率越高.图 6 ( b)为超吸水性复合材料充分吸水真空干燥后的扫描电子显微镜

(SEM)图.从图 6 (b)中可见 ,该超吸水性材料具有三维的网状结构 ,吸水性高分子网络为交联的网状结

构形态 ,水分子可保存在网络间的孔隙内 ,而图中网络间的孔洞为充分吸水的超吸水性复合材料真空干

燥后 ,失去的水分子所占据的位置.这进一步证明了超吸水性复合材料存在交联的网状结构.

3　结束语

随着膨润土质量分数的增加 ,树脂吸水率将会下降 ,但在质量分数为 20 %的情况下 ,树脂仍具有较

高的吸水率.通过对膨润土/聚丙烯酸钠超吸水性复合材料进行扫描电镜形貌分析、X射线粉晶衍射、红

外光谱及热重和差示扫描量热表征 ,可以认为该膨润土/聚丙烯酸钠超吸水性复合材料具有较好的分散

性 ,粒径在 10μm的范围内 ,膨润土得到进一步分散 ;添加膨润土的聚丙烯酸钠超吸水性复合材料的热

稳定性得到进一步提高 ,进一步证实了超吸水性复合材料的凝胶中存在结合水和非结合水 ,具有三维的

空间网状结构.
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Characterization of Poly Sodium Acrylate/ Bentonite

Superabsorbent Composite

XIE Yi2ming , WU Ji2huai

(College of Materials Science and Engineering , Huaqiao University , Qianzhou 362021 , China)

Abstract :　The poly (sodium acrylate) / bentonite superabsorbent composite with water absorbency 1 300 g·g - 1 was syn2
thesized by inverse suspension polymerization reaction. The product is characterized by scanning elect ron microscopy

(SEM) , X2ray diff raction ( XRD) , inf rared spect ra ( IR) , thermogravimetry ( T G) , differential scanning calorimetry

(DSC) analysis. It was found that the st ructure of bentonite did not change , disperse property and thermal stability of the

superabsorbent composites was enhanced by adding bentonite powder. It was also confirmed that the bonding water and

non2bonding water exist in the gel of superabsorbent composites. The st ructure of superabsorbent composite is reticula2
tion.

Keywords :　bentonite ; sodium acrylate ; superabsorbent composite ; characterization
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