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一种强碱性阴离子交换树脂的合成与结构表征
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摘 要:以环乙醉/甲苯作为混合效寻 L别用悬浮聚合法合成了一系列呼'基丙烯酸缩水甘淌'建 (GMA) 和二乙

始基苯 mv町的共聚物，将其与盐峻三甲股反应 4树备氯型树脂‘再与 N"OTl发生转型反应制备。"型树脂

对合成树脂进行了红外光滑表征并测定了。 H 型树赠的含水量和交换容量实验结果表明试样的红外光谱

反映了各阶段反应产物的特征 p金交换量强成基同容量和含水量都随 UVH JfI量的增加而降低.含水量随致

寻L剂用量的增加而介高与 717 树脂相比，合成树庸的交换容量役禹.但然稳定性役羞

关键词阴离子交换树赌。甲基丙烯俊缩水甘油提.二乙烯基苯 d支孔剂，交换容量

'F 圆分类号 rQ425 文献标识玛， A

l 实验部分

1.1 原料与试剂

甲基丙烯酸缩水甘油隧(GMA) 工业品，南

京九龙化工有限公司产品; 1. 1 二乙烯基革

([)VB) 含量 80%.化学纯，美国 Fluka公司产品s

甲基纤维幸(MC)，偶虱二异了精(ATHN);坏己

强成阴离子主挟树脂主要用于水处涩，在物

盾的净化、浓缩、分离、物质离子组成的转变、物质

的脱色队及催化剂等方面也有着广泛的用途【'J

与通冽的辈革乙烯系阴离子主挨树脂相比，聚丙

烯酸系阴离子主换树脂具有主换容量大、亲水性

强、力学强庄高、时有机污染等优点【"】，因此圭到

了人们的广泛关ii.LHJ

景甲基丙烯酸缩水甘油画是(PGMA)因含高反

应活性的环轧基，易于进行化学修饰，闲此被广，乏

地用来命l 备吸附分离树脂【[>-1:<】 Hradil【叫和 Zaidi

等【，，)制备基于甲基丙烯峻缩水甘油a撞机;MA)和

甲基丙烯酸乙二婷二商共景物强破性阴离子主挟

树脯 .Atial 川将 GMi\ 和 N.N 次甲基双丙烯耻接

共景物同四乙烯五殷反应，然后李舷化制备氯型

材脯，用于修峻根离于的吸附本又以1 ， 4 二乙烯

基笨(DVH)为主联剂合成}4L性 GMA-DVH 头

景物，再与盐酸三甲接反应，制备了很城性阴离于

主换树脂，并研克丁树脂的结构与性能

o ~I
击

口

E享 p 甲革和甲碑均为化学纯试剂所有原料和试剂

未经处理，直接使用

1. 2 多孔性 P(GMA-co-DVH)树脂的合成

在装有搅拌器、冷凝苦和温度计的三口烧批

中，加入 5%的氧化钩 .0.1% 的甲基纤维幸 (MC)

水溶液，升温至 65 ·C. 加入 GMA、 VVB、 AlHN 和

混合致与L剂(坏己醇和甲革，体积比为中口，进行

悬浮聚合，升温王 75 "c反应1. 5 h.BO 巳反应

0.5 h，刺得乳白色不透明颗粒，过埠，水洗，用甲碑

抽提:-I h. 直于 40 'c具空缺箱子燥过缔，收集粒

径为 0.45~0.9 川m 的颗拉队备下一步反应用

1. 3 强碱性阴离子主换树脂的制备

在革有搅拌器、冷疑营和，亘庄计的三口烧瓶

中，加入 1鼻孔性 r«~MA co DVm树脂颗粒，加入

50%的盐酸三甲胶水浓浓(盐酸三甲胶与树脂的

质量比 2 ， 5' 1)，加然呈阳℃反应 10 h. 过穗，周

1 mol/L HCl溶淡洗涤，再用革倒水洗至中性，直

于 40 'c具空干燥椅子垛，得到氯型树脂

将氯型树脂用 2 mol/I. NaOIT 洛液淋洗，再

用革抽水洗至中性，碍"J 强破性阴离子主挨树脂

(口H 型树脂〉

1. 1 树脂结构的红外光诺在征

采用 KD，压片法，在 P盯kinElemer Spectrum

Dxrr俘立叶红外尤谱仪进行酬定

1. 5 树脂含水量和主换量的剖定

按 GH/T5759-2000 方法，制定强破性阴离子

主挟树脂的含水量，按 GH/T5760-2000 酬定强成
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性阴离于主换树脂会主挟量和强威主挨容量

1. 6 树脂的热稳定性实验

将 P(GMA-co-DVH) 强破性阴离子主挟树脂

(DVM 为 6% ， V吠叫 IV忡 =0. 75) 和 717 树脂洼

泡在 80 'C 的 zoo mL 水中，恒温不同的时间，过

埠，水洗，然后测定全主挨量

2 结果与讨论

2. j 试样的红外尤谱

因l(川、( b) 和(c)分别为 P(GMA-co-DVll)

(6% ， O.5)Y 孔性树脯，且型树晴和强战性阴离子

主换树脂的红外光谱国国 1 中 ， 1 n l. 8 em I 为

酣发基峰伸缩振动的吸收峰，907. 6 cm- 1 和

844.6 cm-1 为环轧基吸收峰，在71L 8 cm- 1 为革

坏吸收峰的存在，在明 1 DVH 参与了聚合反

应【'"】 3355.9 em I 处宽的 OH 基吸收峰可能是

KJJ，吸潮或试样中含微量的水所致(b) 与 (a)相

比， 3355.9 cm- 1 毙基峰增强，能浆基吸收峰分裂

成两个吸收峰(1 725.4 em '和 1 634.4 ern 叮，这

是因为环氧基与盐酸三甲胶反应后，形成了声基

和两种酷援基从(c)可以看出，氧型树脂转为袭

型树脂后，3355.9 cm-1 处 。H 基吸收峰变窄，

商发基吸收峰也有很小的变化，在明了强战对醋

有影响

GMA-TR

4α)JO 3峭的 及附】 15lXl
L煌的m

(a)GMA-OVR 共聚物. (h)CI 型树脂， (dOh 型树脂

因 l 红外光谱因

Fig. 1 FT-LR spectrum

2.2 强破性阴离于主换树脂的含水量

在 l 列出了不同致JL剂和支联剂周量的强威

性离于主挨树脂的含水量也麦生'L剂剂量一定时，随

着 nVH 用量的精加，含水量减少，这是因为nVH

用量增加，主联密度增大，孔径和'L体积减小，吸

水量降低J)VH 用量一定时，随着致孔剂周量的增

加，树脂的含水量增加这是周为致孔剂用量增加

时，必然导致孔径和孔体积的增加，从而导致了吸

水量的增加

农 i 强磁性阴离子交换树'旨的含水量

Table 1 The contents of water in the OIJ-ry阳2 叽飞SITIS

V盈.剥 IV ，..
。VI生的含量(体积比〉

6% 8% lOY,

n.6 创 6 创 6

73.9 70.;{ 69.1
76. 7 75. Z 72.6
78. 0 77.4 76.8

四
"
川
川
m

oo--

2.3 强碱性阴离予支换树脂的主换容量

在 2 和在 3 分别列出了强戚性阴离子主换树

脂的会主挨量和强威主换容量可以看出在致'L

剂一定的情况下，树脂的全主换量和强破主挨容

量随主联庄的培加而降低，在立联庄为6% ，

V盈川 IV.f.+I- =0. 75 时，会主换量和强碱主换量最

大支联庄乡曾加，活性基冈比例降低，与盐酸三甲

胶这液反应时，浓浓溶胀程度下降，导致了显露的

活性基因数下降，因此主换容量下降LI5j 闲此，控

制主联度是拉制树脂主挟容量的重要手段nVH

用量一定时，致孔亦l 用量的不同对立挨容量的影

响，数据波动性大，规律性不强

在 2 强破性阴离子交换树脂的全交换量

Table 2 The whole exchange cap<lciry of the 川I

type resin

V.蝇孔揭 IV ，你
nVR的含量〈体积比〉

6% 8% 10%
3.S7 3.69 2.48
3.71 3.20 :I出

3.18 3.23 3.18
3.10 3.:17 3.:lO

切
而
∞
却

忱
。

1
1

农 3 强成性阴离子交换树庸的强磁交换童

Table 3 The 黯tTOTl ~ly basic cxchan l<;C capa口ty of the 011

type rcsm

V.虞4剑 IV ， 停
nVR的含量〈体积比〉

6% 8% 10%

四
"
川
m
m

oo-- 2.48
2. H

2.17
2.48

2.45
2. :10

2.32
2.21

盯

m
ω
口

H
W

1222

2.4 树脂的热稳定性

离子主换树脂的耐热性在示其在是热时保持

其理化性能的能力强戳阴离子主挨树脂圭热后

的变化主妥在现在基阁的血革和强成基的降解

在一定圭热条件下，部分强碱基因转变为弱威部

分旺落，因此主挟容量和破性往往同时降低通常

酬走离子主挟树脂叶热性，即将待制样品直于一

定温庄的溶液中，经蝇走时间后，取样制定其各项

理化性能的变化状况，判断它的时热性117-191 围 2

为合成树脂(nVH !II量 6% ， V现孔剩 IV尊体= O. 75)
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和 717 树脂(辈革乙烯系强碱阴离于树脂) ，在

80 "c水中浸泡不同的时间后主狭容量与在泡时间

关革圈，可以看出虽然717 树脂在加热前树脂金

主换量不是很高，但是随着时间的延长，全主换量

下降主化比较缓慢，而合成树脂未加热时主换量

很高，守是全主换量下降相对来说还是快一些，-~r

能是在高温和强碱性条件下，耐基可能水解掉一

部分，导效孩碱基阁的脱落

10

(

τ凶 0.9
E

76

000
E
E
Y均
悖
样
M
M

0.5o ，丁 40 (~何)

Eli创t(u]/h

因 2 合成树脂与 717 树脂的文抉曼在 80 1.:水中随

时间变化曲线

Fig. 2 Variation in exchange capacity of synthesized

and 717 resins with 以)aking time at SO "C

3 i!主 τ吾

..以 nVH 为主联剂以及环己醇和甲苯为混

合绞孔剂进行革浮聚合反应和l备声孔性 P悦;MA

co DVB)共景物，该多与L性树脂经过盐政三甲胶李

胶反应可制碍强政阴离子主换树脂

b 强戚阴离子主换树胎的会主挨量、5圣战主

4夹在量和合水量在罔定放孔剂用量情况下，随支

联度的增加而降低固定主联度时，含水量随致孔

亦l 用量的提高而增大

c 与 717 树脂相比，合成的树脂主换容量投

品，但热稳定性有待于进一步改善
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