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摘要:采用反向悬浮聚合法,
 

以魔芋葡甘聚糖(Konjac
 

Glucomannan,
 

KGM)为原料,
 

丙烯酸为单体,
 

过硫酸铵为引

发剂,
 

在大豆油和吐温-80中分散,
 

N,
 

N􀆳-亚甲基双丙烯酰胺(NMBA)交联制备高吸水 KGM 树脂(KSAP)并通过

单因素试验及正交试验优化KSAP的合成工艺。
 

结果表明:
 

KSAP的最佳制备工艺为油水比1∶1,
 

加油反应时间

50
 

min,
 

反应温度70
 

℃、
 

丙烯酸钠中和 度65%。
 

该 条 件 下 KSAP去 离 子 水、
 

自 来 水 及 生 理 盐 水 溶 胀 率 分 别 为

1
 

018.79、
 

566.79、
 

109.80
 

g/g,
 

且保水率分别为76.67%、
 

75.93%、
 

20.45%,
 

优于环己烷分散剂体合成的KSAP。
 

进一步采用扫描电镜(SEM)、
 

傅里叶变换红外光谱(FTIR)、
 

差热—热重(TGA-DSC)和X射线衍射(XRD)对KSAP
进行性能表征,

 

证明丙烯酸与KGM成功发生接枝共聚。
 

综合表明:
 

采用大豆油作为分散剂,
 

可绿色高效地制得高

溶胀率和高保水率的KSAP,
 

溶剂回收率高,
 

重复使用效果好。
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Abstract:
 

The
 

konjac
 

superabsorbent
 

polymers
 

(KSAP)
 

were
 

prepared
 

by
 

reverse
 

suspension
 

polymeriza-
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tion
 

using
 

konjac
 

glucomannan
 

(KGM)
 

as
 

raw
 

material,
 

acrylic
 

acid
 

as
 

monomer,
 

and
 

ammonium
 

persul-
fate

 

as
 

initiator,
 

with
 

soybean
 

oil
 

and
 

Tween-80
 

as
 

the
 

dispersion
 

medium
 

and
 

N,
 

N􀆳-methylenebisacryl-
amide

 

(NMBA)
 

as
 

the
 

crosslinker.
 

The
 

KSAP
 

synthesis
 

process
 

was
 

optimized
 

by
 

single-factor
 

and
 

orthogonal
 

tests.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

optimal
 

preparation
 

conditions
 

were:
 

oil-water
 

ratio
 

of
 

1∶1,
 

a
 

reaction
 

time
 

of
 

50
 

min
 

after
 

oil
 

addition,
 

a
 

reaction
 

temperature
 

of
 

70
 

℃,
 

and
 

a
 

neutralization
 

degree
 

of
 

sodium
 

acrylate
 

of
 

65%.
 

Under
 

these
 

conditions,
 

the
 

swelling
 

ratios
 

of
 

KSAP
 

in
 

deionized
 

water,
 

tap
 

water
 

and
 

physiological
 

saline
 

were
 

1
 

018.79,
 

566.79
 

and
 

109.80
 

g/g,
 

respectively,
 

while
 

the
 

water
 

reten-
tion

 

rates
 

were
 

76.67%,
 

75.93%,
 

and
 

20.45%,
 

respectively,
 

outperforming
 

KSAP
 

synthesized
 

using
 

cyclohexane
 

as
 

the
 

dispersant.
 

The
 

properties
 

of
 

KSAP
 

were
 

further
 

characterized
 

by
 

scanning
 

electron
 

microscopy
 

(SEM),
 

Fourier
 

transform
 

infrared
 

(FTIR)spectroscopy,
 

thermogravimetric
 

analysis-differen-
tial

 

scanning
 

calorimetry(TGA-DSC),
 

and
 

X-ray
 

diffraction
 

(XRD),
 

which
 

demonstrated
 

that
 

the
 

graft
 

copolymerization
 

of
 

acrylic
 

acid
 

with
 

KGM
 

was
 

successful.
 

In
 

conclusion,
 

using
 

soybean
 

oil
 

as
 

a
 

dispersant
 

enabled
 

the
 

green
 

and
 

efficient
 

preparation
 

of
 

KSAP
 

with
 

high
 

dissolution
 

rate
 

and
 

water
 

retention.
 

The
 

solvent
 

exhibited
 

high
 

recovery
 

rate
 

and
 

good
 

reusability.
Key

 

words:
 

konjac
 

glucomannan(KGM);
 

superabsorbent
 

polymers(SAP);
 

soybean
 

oil;
 

reverse
 

suspension
 

polymerization

高吸水树脂(Superabsorbent
 

Polymers,
 

SAP)是一种轻度交联的亲水性聚合物,
 

它具有多重交联的结

构,
 

其分子链上含有很多强亲水基团,
 

与传统吸水材料如海绵、
 

纤维素、
 

硅胶相比,
 

高吸水树脂的吸水量更

高,
 

有的甚至可吸收自身质量几百到上千倍液体,
 

在压力下也不容易失去其吸收的水。
 

SAP作为具有优异

吸水性和保水性能的功能性高分子材料,
 

在近年来得到了迅速发展和广泛应用。
 

该材料不溶于水和有机溶

剂,
 

对生物组织无刺激性和排斥作用,
 

具有良好的生物相容性。
 

高吸水树脂在多个领域发挥着重要作用,
 

包括医药卫生[1-2]、
 

农业园艺[3-5]、
 

污水处理[6]、
 

建筑材料[7-8]及食品加工[9]等,
 

成为不可或缺的功能材料之

一。
 

合成SAP的原料通常选择:
 

1)
 

天然高分子类,
 

如纤维素、
 

淀粉等。
 

郑梯和等[10]选用纤维素作为原料,
 

硝酸铈铵作为引发剂,
 

使用超声波辅助与丙烯酸发生接枝共聚反应,
 

得到了去离子水溶胀率为486
 

g/g的

SAP。
 

刘延国等[11]用橡子淀粉作为原料,
 

虾壳粉作为改性剂,
 

使用水溶液聚合法,
 

合成了去离子水溶胀率

为2
 

097
 

g/g的SAP。
 

2)
 

黏土复合高分子类,
 

如高岭土类、
 

凹凸棒土类等。
 

季赛等[12]选用丙烯酸和高岭土

作为原料,
 

采用溶液聚合法合成复合SAP[13]。
 

魔芋葡甘聚糖(Konjac
 

Glucomannan,
 

KGM)是一种天然水

溶性多糖,
 

是由D-甘露糖和D-葡萄糖通过
 

β-1,
 

4糖苷键相连,
 

由于这种特殊的结构,
 

KGM具有良好的亲

水特性和改性潜力[14]。
 

牛育华等[15]将KGM、
 

腐殖酸和丙烯酸混合,
 

获得自来水溶胀率为1
 

012
 

g/g
 

且环

境友好的高吸水KGM树脂(KSAP)。

合成SAP的方法目前主要有溶液聚合法[16]、
 

反相悬浮聚合法[17-18]、
 

反相乳液聚合法[19]和辐射聚合

法[20]等。
 

反向悬浮聚合法不同于其他方法的地方在于将原料、
 

单体、
 

引发剂等水溶性反应物分散在有机相

中成为悬浮的水相小液滴单独反应。
 

使用该方法反应后可直接获得SAP颗粒状产物,
 

有效优化了生产工艺

效率,
 

但存在有机溶剂对环境污染的问题[21]。
 

使用反向悬浮聚合法合成KSAP,
 

大部分研究选择环己烷作

为分散剂,
 

但环己烷易挥发、
 

易燃易爆,
 

存在安全隐患,
 

在后期乙醇洗涤过程中环己烷和乙醇混合液难以

分离,
 

回收成本和生产成本都高,
 

因此该法在合成KSAP工艺中使用并不广泛。

本研究采用反相悬浮聚合法合成KSAP,
 

以KGM作为原料,
 

选用大豆油作为分散剂,
 

吐温-80作为悬

浮稳定剂,
 

过硫酸铵作为引发剂,
 

N,
 

N􀆳-亚甲基双丙烯酰胺(NMBA)作为交联剂,
 

同丙烯酸接枝共聚合成

KSAP;
 

进行单因素试验和正交试验优化合成工艺并对KSAP进行性能表征;
 

探究常用环己烷和使用大豆

油作为分散剂的溶剂回收效果及高效环保的KGM高吸水新材料的制备方法。
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1 材料与方法

1.1 材料与试剂

魔芋葡甘聚糖(纯度>95%),
 

湖北十堰花仙子魔芋制品有限公司;
 

食用大豆油,
 

中粮福临门食品营销

有限公司;
 

吐温-80、
 

过硫酸铵、
 

N,
 

N􀆳-亚甲基双丙烯酰胺(NMBA)、
 

丙烯酸、
 

氢氧化钠、
 

氯化钠、
 

乙醇、
 

乙

醚等试剂均为分析纯,
 

重庆跃翔化工有限公司。

1.2 仪器与设备

HCJ-4E型磁力搅拌水浴锅,
 

常州朗越仪器制造有限公司;
 

Phenom
 

Pro10102型扫描电镜,
 

荷兰

Phenom
 

World公司;
 

Spectrum
 

Two型傅里叶变换红外光谱仪,
 

美国PE公司;
 

AXTG16G型离心机,
 

盐城市 安 信 实 验 仪 器 有 限 公 司;
 

DSC
 

4000型 差 示 扫 描 量 热 仪,
 

美 国 铂 金 埃 尔 默 公 司;
 

Bruker
 

D8Advance型X射线衍射仪,
 

德国布鲁克分析仪器公司。

1.3 试验方法

1.3.1 KSAP的合成

参考李彦军等[22]的方法并稍作修改合成KSAP。
 

称取1.00
 

g魔芋精粉放置于烧杯中并加入100
 

mL
水,

 

40
 

℃搅拌30
 

min使其充分溶胀,
 

溶胀后加入一定比例大豆油、
 

3.00
 

mL的吐温-80,
 

搅拌一段时间

后加入0.40
 

g过硫酸铵引发40
 

min,
 

随后加入用氢氧化钠中和的丙烯酸(KGM与丙烯酸单体比为1∶30)

和0.15
 

g
 

交联剂NMBA,
 

升温继续搅拌,
 

反应结束后用乙醚和乙醇洗脱大豆油,
 

50
 

℃烘干后破碎制得

KSAP粗产物。

1.3.2 KSAP的纯化

由于粗产物包含共聚物和均聚物,
 

需经过提纯将均聚物去除。
 

将粗产物放入索氏抽提器中,
 

使用乙醇

在90
 

℃下进行24
 

h的抽提,
 

去除接枝材料中的均聚物,
 

并在80
 

℃下真空干燥24
 

h,
 

得到白色或浅色的固

体提纯产物KSAP[23]。

1.3.3 单因素试验

1.3.3.1 油水比对KSAP溶胀率的影响

根据1.3.1,
 

设置加油反应时间为40
 

min,
 

丙烯酸钠中和度为70%,
 

反应温度为70
 

℃,
 

选择油水比为

1∶4、
 

1∶2、
 

1∶1和2∶1分别合成KSAP,
 

并测定其溶胀率。

1.3.3.2 加油反应时间对KSAP溶胀率的影响

根据1.3.1,
 

设置油水比为1∶1,
 

丙烯酸钠中和度为70%,
 

反应温度为70
 

℃,
 

选择加油反应时间为

20、
 

30、
 

40、
 

50
 

min
 

分别合成KSAP,
 

并测定其溶胀率。

1.3.3.3 反应温度对KSAP溶胀率的影响

根据1.3.1,
 

设置油水比为1∶1,
 

加油反应时间为40
 

min,
 

丙烯酸钠中和度为70%,
 

选择反应温度为

65、
 

70、
 

75、
 

80
 

℃
 

分别合成KSAP,
 

并测定其溶胀率。

1.3.3.4 丙烯酸钠中和度对KSAP溶胀率的影响

根据1.3.1,
 

设置油水比为1∶1,
 

加油反应时间为40
 

min,
 

反应温度为70
 

℃,
 

选择丙烯酸钠中和度为

65%、
 

70%、
 

75%、
 

80%
 

分别合成KSAP,
 

并测定其溶胀率。

1.3.4 正交试验

根据单因素试验结果,
 

分别选择油水比为1∶2、
 

1∶1、
 

2∶1,
 

加油反应时间为30、
 

40、
 

50
 

min,
 

反应温

度为65、
 

70、
 

75
 

℃,
 

丙烯酸钠中和度
 

65%、
 

70%、
 

75%,
 

进行4因素3水平的正交试验。

1.3.5 大豆油、
 

乙醇和乙醚的回收

根据1.3.1合成KSAP后,
 

通过静置分层和蒸馏法回收大豆油、
 

乙醇和乙醚。
 

使用回收后的大豆油制

备新的KSAP,
 

并用回收后的乙醇和乙醚洗脱大豆油。
 

重复回收3次,
 

分别测定KSAP的溶胀率。
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1.3.6 测定与表征

1.3.6.1 溶胀率

称取0.20
 

g的KSAP溶于200
 

mL的去离子水、
 

自来水和生理盐水中,
 

使其充分溶胀10
 

min后,
 

用尼

龙布袋滤去没有吸收的溶液并称量,
 

溶胀率(R溶胀)依公式[24]计算:

R溶胀 =
m2-m0

m1
(1)

式中:
 

m0 为尼龙布袋质量(g);
 

m1 为样品干质量(g);
 

m2 为样品吸水后的质量(g)。

1.3.6.2 保水性

称取0.20
 

g的KSAP溶于200
 

mL的去离子水、
 

自来水和生理盐水中,
 

使其充分溶胀10
 

min后,
 

用尼

龙袋滤去没有吸收的溶液并称量,
 

测定常温下保水性时,
 

每隔24
 

h滤去析出溶液后再称量,
 

保水率(R保水)

依公式[25]计算:

R保水 =
M1-M2

M1
×100% (2)

式中:
 

M1 为充分吸水后的树脂质量(g);
 

M2 为失水后的树脂质量(g)。

1.3.6.3 傅里叶变换红外光谱(FTIR)分析

将KSAP、
 

KGM和丙烯酸钠样品干燥研磨并过60目筛,
 

取适量的样品进行测定,
 

扫描背景为空气,
 

光谱扫描范围设置为4
 

000~600
 

cm-1,
 

分辨率为32
 

cm-1。

1.3.6.4 扫描电镜(SEM)分析

将KSAP和KGM干燥研磨后,
 

固定于导电胶上,
 

喷金处理,
 

在10
 

kV电压条件下用扫描电镜放大

250、
 

500、
 

2
 

000、
 

4
 

000倍数观察样品的形貌。

1.3.6.5 差热—热重(TG-DSC)分析

使用差示扫描量热仪评估 KSAP和 KGM 的热稳定性。
 

氮气为加热介质,
 

流速为20
 

mL/min,
 

以

10
 

℃/min的速率从30
 

℃加热至600
 

℃。

1.3.6.6 X射线衍射(XRD)分析

KSAP和KGM经研磨后过60目筛,
 

以10(°)/min的扫描速率在2θ为5°~60°内进行XRD图谱的收集。

1.3.7 数据处理与分析

试验重复3次,
 

采用SPSS
 

23.0对数据进行分析与处理,
 

ANOVA进行显著性分析,
 

p<0.05表示差

异有统计学意义,
 

Origin
 

2024作图。

2 结果与分析

2.1 单因素试验

根据应用场景,
 

选择了去离子水、
 

自来水和生理盐水3种溶液测定其溶胀率。
 

根据单因素试验结果表

明:
 

去离子水溶胀率高于自来水和生理盐水,
 

主要是由于自来水和生理盐水中的离子影响了KSAP的溶胀

率。
 

SAP在溶液中会发生解离,
 

变为具有高浓度离子的带电聚合物。
 

其溶胀的主要原因一方面是凝胶和溶

液之间离子浓度梯度产生的渗透压,
 

渗透压驱使水分子进入SAP网络结构,
 

促使其溶胀[26];
 

另一方面

SAP本身的轻度交联结构及氢键作用又限制了SAP网络无限制的扩大,
 

使SAP最终达到吸水动态平衡时

具有超高的溶胀率且能维持凝胶状态不溶解[21]。

2.1.1 油水比对KSAP溶胀率的影响

反相悬浮聚合中,
 

连续相为大豆油,
 

起到分散介质的作用,
 

溶胀后的KGM作为水相,
 

形成的液滴作为

聚合场所,
 

大豆油与水相的体积之比即为油水比,
 

油水比对KSAP去离子水、
 

自来水和生理盐水溶胀率的

影响如图1。

当油水比为1∶1时,
 

溶胀率最高,
 

在去离子水、
 

自来水和生理盐水中的溶胀率分别达到
 

320.73、
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302.44、
 

70.89
 

g/g。
 

当水相体积不变时,
 

随着油相比例增加(油水比从1∶1升至2∶1),
 

溶胀率逐渐降

低;
 

当油水比为1∶4和1∶2时,
 

大豆油用量不足,
 

导致水相未能充分分散于油相中,
 

部分反应物聚集

或黏附于烧杯壁,
 

参与反应的单体减少,
 

因此产物溶胀率不高;
 

而当油水比达到2∶1时,
 

溶胀率显著降

低,
 

这可能是由于油相体积过高,
 

单体与KGM接触概率降低,
 

无法完全聚合,
 

部分未反应。
 

过量的分散

剂形成的水相液滴减小,
 

聚合产物粉末化,
 

溶胀率降低[27]。
 

综上表明:
 

当油水比为1∶1时,
 

产物的溶胀

率为最佳。

2.1.2 加油反应时间对KSAP溶胀率的影响

加油反应时间主要影响了水相液滴是否在分散剂中形成充分,
 

反应能否充分进行,
 

从而影响KSAP的

溶胀率,
 

加油反应时间对KSAP去离子水、
 

自来水和生理盐水溶胀率的影响如图2。

图1 油水比对KSAP溶胀率的影响 图2 加油反应时间对KSAP溶胀率的影响

  当加入大豆油、
 

吐温-80后,
 

KSAP去离子水、
 

自来水和生理盐水溶胀率随反应时间延长而增加,
 

并

在40
 

min时达到峰值,
 

分别为1
 

112.26、
 

357.89、
 

95.76
 

g/g。
 

加油反应时间过短,
 

KSAP溶胀率较低,
 

可能是由于大豆油与吐温-80混合不充分,
 

导致分散相无法发挥作用,
 

没有充分吸附在液滴表面,
 

液滴

不稳定,
 

易发生聚集;
 

加油反应时间过短还可能导致液滴内部反应不充分而降低KSAP的溶胀率。
 

当加

入分散剂时间过长,
 

溶胀率又呈现逐渐下降的趋势,
 

主要是由于反应时间过长容易破坏液滴的内部结

构,
 

从而影响后续交联反应,
 

使KSAP结构受到影响。
 

综合表明,
 

当加油反应时间为40
 

min时,
 

产物的

溶胀率最佳。

2.1.3 反应温度对KSAP溶胀率的影响

引发剂过硫酸铵的分解速率受聚合反应温度的影响,
 

进而影响着自由基聚合的整体反应速率[28],
 

反应

温度对KSAP去离子水、
 

自来水和生理盐水溶胀率的影响如图3。

结果表明:
 

反应温度对KSAP溶胀率的影响呈现先升高后降低的趋势。
 

当反应温度从65
 

℃增加到

70
 

℃时,
 

KSAP溶胀率持续增加;
 

反应温度为70
 

℃时达到峰值,
 

分别为1
 

126.58、
 

291.79、
 

86.16
 

g/g;
 

当温度继续升至80
 

℃时,
 

KSAP溶胀率明显下降。
 

当反应体系温度过低时,
 

过硫酸铵的分解不完全,
 

引

发反应慢且单体转化率低,
 

同时温度过低使分子运动过慢,
 

导致单体反应不完全,
 

形成的网络结构不完

整,
 

因而溶胀率较低[29];
 

随着温度不断升高,
 

过硫酸铵分解速度加快且反应体系能量不断增加,
 

促使反

应整体速率加快,
 

单体运动加快聚合,
 

使KSAP溶胀率增加;
 

而当反应体系温度过高时,
 

过硫酸铵分解

过快,
 

反应剧烈且使无效链端增多[28],
 

导致产物出现过度交联现象,
 

不仅影响产物的反应后处理,
 

还会

显著降低其溶胀效果。

2.1.4 丙烯酸钠中和度对KSAP溶胀率的影响

丙烯酸单体的中和程度对高吸水性树脂的吸水性能具有显著影响,
 

其离子基团会影响KSAP交联网络
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结构的形成,
 

反应温度对KSAP去离子水、
 

自来水和生理盐水溶胀率的影响如图4。

图3 反应温度对KSAP溶胀率的影响 图4 丙烯酸钠中和度对KSAP溶胀率的影响

  结果表明:
 

随着丙烯酸钠中和度的提升,
 

—COONa基团的数量相应增加。
 

由于—COONa在水中的离

解能力远强于—COOH,
 

因此离子化的—COO-
 

数量增多,
 

导致三维网状结构内部的静电斥力增强,
 

进而

使得交联网络内侧的渗透压升高。
 

这种变化有利于促使高分子链逐渐伸展,
 

从而提高其溶胀率[20]。
 

当中和

度达到70%时,
 

溶胀率分别为1
 

103.21、
 

344.18、
 

90.89
 

g/g,
 

呈现出最佳的吸水性能。
 

当中和度超过70%
时,

 

会导致产物的可溶性增大,
 

离子强度大,
 

不利于单体离解,
 

链不易伸展,
 

降低了其吸水能力;
 

同时由于

丙烯酸钠的添加量增大,
 

均聚物增多而导致吸水能力下降;
 

而当中和度小于70%时,
 

丙烯酸钠含量高,
 

使

产物交联度升高,
 

结构更紧密,
 

同时—COO-
 

数量不足,
 

渗透压驱动力减弱,
 

溶胀率也会下降[17]。
 

综合表

明,
 

当中和度为70%时,
 

产物的溶胀率最佳。

2.2 正交试验

正交试验(表1-表3)结果显示:
 

4个因素对其影响程度由大到小为B(加油反应时间)>A(油水比)>

C(反应温度)>D(丙烯酸钠中和度),
 

最优的制备组合为A2B3C2D1,
 

因此高吸水性KGM材料的最佳制

备条件为油水比1∶1、
 

加油反应时间
 

50
 

min、
 

反应温度
 

70
 

℃、
 

丙烯酸钠中和度65%。
表1 正交试验设计因素和水平

因素 变量
水平

1 2 3
油水比 A 1∶2 1∶1 2∶1

加油反应时间/min B 30 40 50

反应温度/℃ C 65 70 75

丙烯酸钠中和度/% D 65 70 75

表2 正交试验设计方案和结果

编号 A B C D
去离子水溶胀率/

(g·g-1)

1 1 1 1 1 47.37

2 1 2 3 2 357.29

3 1 3 2 3 668.81

4 2 1 3 3 313.23
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 续表2

编号 A B C D
去离子水溶胀率/

(g·g-1)

5 2 2 2 1 838.60

6 2 3 1 2 761.96

7 3 1 2 2 98.46

8 3 2 1 3 44.06

9 3 3 3 1 537.51

K1 1
 

073.47 459.05 853.39 1
 

423.47

K2 1
 

913.79 1
 

239.95 1
 

605.87 1
 

217.71

K3 680.03 1
 

968.28 1
 

208.03 1
 

026.11

k1 357.82 153.02 284.46 474.49

k2 637.93 413.32 535.29 405.90

k3 226.68 656.09 402.68 342.04

R 411.25 503.08 250.82 132.46

表3 正交试验结果方差分析表

变异来源 平方和 自由度 均方 F 值 显著性

A 794
 

365.20 2 397
 

182.60 367.14 **

B 1
 

139
 

347.93 2 569
 

673.96 526.58 **

C 283
 

420.16 2 141
 

710.08 130.99 **

D 78
 

983.15 2 39
 

491.58 36.50 **

误差 19
 

473.01 18 1
 

081.83

总变异 6
 

798
 

601.53 27

  注:
 

**表示p<0.01,
 

差异有统计学意义。

小写字母不同表示p<0.05,
 

差异有统计学意义,
 

下同。

图5 分散剂对KSAP溶胀率的影响

2.3 分散剂的选择

根据单因素试验和正交试验结果,
 

分别

使用环己烷和大豆油合成 KSAP,
 

结果如图

5。
 

在相同条件下,
 

使用大豆油作为分散剂合

成的KSAP在自来水、
 

生理盐水、
 

去离子水

中的溶胀率都优于环己烷,
 

分别为566.79、
 

109.80、
 

1
 

018.79
 

g/g 和 553.92、
 

88.18、
 

768.37
 

g/g。

2.4 大豆油、
 

乙醇和乙醚的回收

由表4可知,
 

大豆油和乙醇展现出良好

的回收性能,
 

经3次回收后,
 

大豆油和乙醇的

回收率仍稳定在75%以上。
 

相比之下,
 

乙醚

的回收率略低,
 

可能是由于乙醚为高挥发性

溶剂。
 

使用回收后的大豆油、
 

乙醇和乙醚重
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复应用于KSAP的制备中,
 

得到的KSAP溶胀率较初始溶胀率略微下降,
 

但在去离子水、
 

自来水、
 

生理盐

水中的溶胀率仍保持在880、
 

280、
 

60
 

g/g以上。
 

结果表明:
 

本制备方法有效避免了传统工艺中环己烷对生

产安全性、
 

环境污染性和溶剂回收利用方面的影响。
 

传统工艺中,
 

环己烷与乙醇沸点相近,
 

无法将其完全

分离而加以回收利用。
 

大豆油与乙醇、
 

乙醚沸点相差甚远,
 

可通过蒸馏法将其分离。
 

大豆油、
 

乙醇和乙醚回

收率良好,
 

可循环利用且获得溶胀率较好的KSAP,
 

更加绿色、
 

环保且节约成本。
表4 大豆油、

 

乙醇和乙醚的回收率及利用回收溶剂制备KSAP的溶胀率

回收次数
回收率/%

大豆油 乙醇 乙醚

溶胀率/(g·g-1)
去离子水 自来水 生理盐水

0 100 100 100 927.72 324.16 101.72

1 91.50 93.77 77.50 935.09 323.33 97.71

2 86.10 90.81 51.00 898.03 302.13 84.15

3 78.60 88.40 39.95 880.11 282.39 64.25

图6 粒径对KSAP溶胀率的影响

2.5 粒径

将KSAP破碎后分别过筛获得不同粒径样

品,
 

并测定其去离子水溶胀率,
 

结果如图6。
 

材

料的结构决定其性能,
 

不同粒径对KSAP内部

结构的影响决定了其对去离子水溶胀率的影

响。
 

随着粒径的减小,
 

去离子水溶胀率逐渐增

加,
 

是由于粒径的减小增加了 KSAP的表面

积,
 

增大了与去离子水的接触面积。
 

粒径较大

时,
 

水分子不能在有限时间进入 KSAP内部,
 

从而溶胀率较低[30];
 

当粒径减小至100目时,
 

由于粒径过小破坏了KSAP的网络结构从而也

影响其溶胀率。
 

结果显示:
 

KSAP在粒径为

60目时,
 

去离子水溶胀率为最佳。

2.6 保水性

比较以大豆油和环己烷作为分散剂合成

KSAP样品的保水性能,
 

结果如图7。
 

常温下,
 

放置5
 

d后所有样品的保水性都有所下降,
 

在去离子水和

自来水中的保水性均优于生理盐水,
 

分别为76.67%、
 

75.93%、
 

20.45%(以大豆油为分散剂)。
 

这可能

是因为生理盐水中的Na+和Cl-离子破坏了 KSAP的三维网状结构,
 

而SAP的保水性主要是依靠其本

身的三维结构和形成的内外渗透压将水分子束缚在其中,
 

在去离子水和自来水中可以更好地维持其网

络结构,
 

具有更好的保水性。
 

以大豆油合成KSAP保水率普遍高于环己烷,
 

说明以大豆油合成KSAP具

有更好的保水性。

2.7 傅里叶变换红外光谱(FTIR)分析

由图8中KGM红外光谱可知,
 

3
 

316
 

cm-1 处出现宽峰,
 

说明存在分子内缔合羟基,
 

2
 

885
 

cm-1 和

1
 

016
 

cm-1 处的峰分别归属—CH2—的伸缩振动吸收峰和C—OH的伸缩振动峰,
 

它们是 KGM 中多糖

单元的特征吸收峰,
 

874
 

cm-1 处出现六元糖环特征峰[31]。

根据丙烯酸钠红外光谱可知,
 

2
 

936
 

cm-1 处为—CH、
 

—CH2 的特征吸收峰,
 

1
 

437
 

cm-1 处为丙烯酸

钠特有的R—COO基团特征峰。

由KSAP红外光谱可知,
 

1
 

172
 

cm-1 和1
 

299
 

cm-1 处峰,
 

含有C—O。
 

1
 

557
 

cm-1 出现较强吸收峰,
 

说明

有N—H的存在。
 

在1
 

693
 

m-1 处有C=O收缩振动峰,
 

3
 

732
 

cm-1 处出现—OH吸收峰,
 

1
 

450
 

cm-1 处出现
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图7 分散剂对KSAP去离子水、
 

自来水、
 

生理盐水常温下保水率的影响

图8 KSAP、
 

丙烯酸钠、
 

KGM的FTIR图

明显伸缩振动峰,
 

说明存在R—COO[32]。
 

未改性

KGM不含羧基,
 

表明KGM与丙烯酸发生了接

枝共聚反应,
 

且含有大量—COO—和—OH等亲

水基团。

2.8 扫描电镜(SEM)分析

从图9可知,
 

KGM 与 KSAP表面有明显

的差别。
 

KGM 表面光滑无孔洞,
 

呈鳞片状;
 

KSAP呈颗粒状,
 

表面粗糙,
 

且出现不太规则

的孔状结构,
 

呈蜂窝状,
 

形成交联的多孔网状

结构,
 

有较大比表面积,
 

结合红外光谱分析,
 

说明KGM与丙烯酸发生接枝共聚反应,
 

形成

交联三维网状结构,
 

有利于树脂的高吸水。

2.9 差热—热重(TG-DSC)分析

使用差示扫描量热仪对KGM 和KSAP进

行热稳定性分析。
 

由图10a可知,
 

KGM在293
 

℃存在一吸热峰,
 

且出现两次失质量过程。
 

第一阶段从30~
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图9 电镜扫描图

174
 

℃,
 

失质量10.39%,
 

失质量较少。
 

第二阶段失质量66.35%,
 

为主要失质量阶段,
 

主要发生了分子主

链的降解,
 

由高分子多糖转变为低分子量的单糖或CO2 和H2O,
 

因此失质量明显。
 

在温度达到
 

400
 

℃时,
 

KGM剩余质量约为30%。

从图10b可知,
 

KSAP在
 

457
 

℃存在一吸热峰,
 

且失质量为57.02%。
 

失质量主要分为3个阶段:
 

第1阶段从30~195
 

℃,
 

KSAP失质量29.2%;
 

第2阶段从195~404
 

℃,
 

KSAP失质量15.74%,
 

这一

阶段树脂主要失去结合水、
 

残留溶剂和未反应单体等分子量较小的部分;
 

第3阶段从404~600
 

℃,
 

失

质量27.90%,
 

KSAP的热裂解主要发生在这一阶段,
 

树脂的主链及侧链开始发生断裂,
 

失质量明显,
 

破

坏了树脂的交联网络结构[33]。
 

在温度达到
 

400
 

℃
 

之前,
 

树脂剩余质量仍保持在70%
 

以上,
 

说明KSAP
具有良好的热稳定性。

综上,
 

KGM和KSAP的TG-DSC曲线的不一致间接说明KGM与丙烯酸的成功接枝改变了KGM 的

化学构象,
 

使其热性能发生了变化,
 

且KSAP热稳定性优于KGM。

2.10 XRD分析

由图11可知,
 

KGM 的XRD在2θ=20°存在一个特征吸收峰,
 

接枝后特征峰右移至2θ=22°,
 

且

吸收强度也相对降低,
 

说明丙烯酸基团的引入降低了 KGM 的结晶度,
 

侧链的引入增加了 KGM 的空

间位阻,
 

削弱了KGM 主链上的氢键作用,
 

破坏了其本身的晶体结构[32],
 

同时也证明了丙烯酸成功接

枝到 KGM 上。
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图10 KGM和KSAP的TG-DSC曲线图

图11 KGM和KSAP的XRD曲线图

3 结论

本研究在反向悬浮聚合法中使用大豆油作为分散剂合成KSAP,
 

并优化其合成工艺和性能表征,
 

得到

如下结论:

1)
 

油水比、
 

加油反应时间、
 

反应温度和丙烯酸钠中和度对KSAP溶胀率有显著影响,
 

当油水比为

1∶1、
 

加油反应时间为50
 

min、
 

反应温度70
 

℃、
 

丙烯酸钠中和度65%时为合成工艺最佳条件,
 

去离

子水、
 

自来水和生理盐水溶胀率可达到1
 

018.79、
 

566.79、
 

109.80
 

g/g。

2)
 

采用反相悬浮聚合法合成KSAP,
 

选择大豆油作为分散剂,
 

提高了大豆油与乙醇的分离效果,
 

溶剂

回收率高,
 

重复使用效果好。
 

与环己烷相比,
 

大豆油分散剂不仅对环境友好,
 

反应时间缩短,
 

并且反应温

和,
 

可高效合成KSAP。
 

在相同条件下,
 

使用大豆油作为分散剂合成的KSAP在自来水、
 

生理盐水、
 

去离子

水中的溶胀率均优于环己烷。
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