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董 锐
（盐城工学院 材料工程系，江苏 盐城 !!"##$）

摘 要：以丙烯酸、丙烯酰胺、!%丙烯酰胺%!%甲基丙磺酸为原料，过硫酸钾为引发剂，&，&%亚甲

基双丙烯酰胺为交联剂，环己烷为连续相，水为分散相，用反相悬浮聚合法合成了一系列高吸

水性树脂，考察了分散剂种类、用量、混合分散剂、防粘剂对树脂物理状态和吸水性能的影响。
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高吸水性树脂是一种具有超强吸水能力的功

能性高分子材料，受压时保水性能优良，已广泛应

用于卫生用品、农林园艺、土木建筑、轻工化工等

领域，其中在个人卫生用品中（如婴儿纸尿布、妇

女卫生巾）的耗量最大，占高吸水性树脂总量的

0/1以上［+］。目前高吸水性树脂主要有两大类，

一类是淀粉或纤维素与乙烯基单体的接枝共聚

物，另一类为合成树脂。!# 世纪 -#、2# 年代是接

枝型高吸水性树脂发展的高峰期，当前则绝大多

数为聚丙烯酸盐类合成树脂。聚丙烯酸盐类吸水

性树脂的合成主要采用溶液聚合、反相悬浮及反

相乳液聚合。其中反相悬浮聚合法因生产工艺简

单，后处理方便，易获得颗粒状树脂而得到研究者

的广泛重视。根据文献报道，目前较多采用丙烯

酰胺的二元共聚，有关三元共聚的报道较少，且采

用的是溶液聚合法［!］。笔者曾以丙烯酸、丙烯酰

胺、!%丙烯酰胺%!%甲基丙磺酸为原料，过硫酸钾为

引发剂，&，&%亚甲基双丙烯酰胺为交联剂，环己

烷为连续相，水为分散相，用反相悬浮聚合法合成

了一系列高吸水性树脂［$］。由于分散剂的选择对

悬浮聚合产物颗粒形态的影响至关重要，本文研

究了不同种类分散剂、混合分散剂以及防粘剂对

产物性状和吸水性能的影响。有关这方面的研究

未见文献报道。

+ 实验

+ )+ 原料

单体：丙烯酸（*3）（化学纯），丙烯酰胺（*4）

（化学纯），!%丙烯酰胺%!%甲基丙磺酸（*456）（化

学纯）；中和剂：氢氧化钠（化学纯）；引发剂：过硫

酸钾（分析纯）；交联剂：&，&%亚甲基双丙烯酰胺

（786）（分析纯）；分散剂：司班%,#（95:;%,#），单甘

酯，均为化学纯，十六醇磷酯和十八醇磷酯自制；

防粘剂：聚乙二醇%! ###（<=>%! ###），聚乙二醇%,
###（<=>%,###），均为化学纯。

+ )! 合成条件

固定油水体积比 $ ? +，在装有搅拌器、回流冷

凝器、滴液漏斗和温度计的四口烧瓶中加入溶有

分散剂的环己烷溶液，通氮驱氧，加热到 ,# @，控

制搅拌转速 !## A $## B C 48;，搅拌 $# 48; 使分散

剂充分溶解。用一小烧杯称取一定量的丙烯酸，

然后用浓度为 - ) / 4DE C F 的氢氧化钠水溶液中和

至设定中和度（+ )#），冷却至室温，加入丙烯酰胺、

!%丙烯酰胺%!%甲基丙磺酸，使单体配比 *3 ? *4 ?
*456（摩尔比）为 0# ? , ? "。交联剂 &，&%亚甲基双

丙烯酰胺，用量为 # ) #,#1（单体总质量），通氮驱

氧，将此混合溶液倒入滴液漏斗中，将滴液漏斗中

的混合单体以 + A ! GB C 6 的速度滴入四颈瓶中，滴

毕继续在 ,# @恒温反应 ! H，然后将产物从反应

瓶中倒出，抽滤，洗涤，,# @真空干燥后得小颗粒

聚合物［$］。
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! "# 吸水性能测定［$］

吸水率的测定：称取 ! " % & 干燥的树脂于烧

杯中，加入 !%%% ’( 去离子水，加盖防水蒸发。在

室温下让其吸至饱和后，用 )%% 目滤布过滤剩余

的去离子水，再量其体积。以 % " *+,-./ 水溶液

代替去离子水，操作同上。

吸水率（’( 0 &）1（加入水总体积2滤出水总体

积）0干燥聚合物质量

为叙述方便，定义：单体配比为总单体中各单体的

摩尔数之比，交联剂用量为交联剂占总单体的质

量百分数，丙烯酸中和度为丙烯酸中和摩尔分率，

引发剂用量为每克单体所用的引发剂克数。分散

剂用量为分散剂占总单体的质量百分数。防粘剂

用量为防粘剂占总单体的质量百分数。

3 结果与讨论

3 "! 不同悬浮分散剂对吸水树脂性状的影响

十六醇磷酯和十八醇磷酯作为反相悬浮分散

剂，一般用量在 4 " 45+ 6 !#" ##+（分散剂对单体

质量百分比，下同）之间时，可得到吸水率较高的

树脂。但 由 于 磷 酯 的 7(8（79:;<=>?/@ (?=<=>?/@
8-/-AB@）值较高，产物是高含水的凝胶状并夹杂少

量固体粒状物质。树脂吸水率一般不超过 )%%
’( 0 &，吸盐水率不超过 C) ’( 0 &。相比而言，十八

醇磷酯作为分散剂所得树脂吸水率较高（表 !），

这与文献报道相一致［)］。

表 ! 十六醇磷酯和十八醇磷酯作

分散剂对吸水树脂性能的影响

!"#$% ! !&% %’’%() *’ +,-.%/-,*0 "1%0)

(%)2$ .&*-.&")% "0+ -)%"/,( .&*-.&")%

*0 )&% ./*.%/),%- *’ 3")%/ D "#-*/.),*0 /%-,0

十六醇磷酯

0 +
十八醇磷酯

0 +
产物

形态

吸水率

0 ’(·&D !

吸盐水率

0 ’(·&D !

4 "45 凝胶 #3% 5%
!#"## 凝胶 $%% 45
3%"%% 凝胶 #!) 4%

4"45 凝胶 $)% *C
!#"## 凝胶 $$) 5C
3%"%% 凝胶 $3% C%

司班24% 和单甘酯作为反相悬浮分散剂，一般

在用量为 # " ##+ 6 4" 45+之间时，得到的树脂吸

水性能比磷酯好。吸水率一般可达到 4%% 6 5%%
’( 0 &，吸盐水率在 C% 6 !%% ’( 0 & 左右（表 3）。司

班24%（7(8 1 $" 5）和单甘酯（7(8 1 #" C）7(8 值比

磷酯小，得到的产物是较硬的凝胶，夹杂少量固体

粒状物，该凝胶吸水后，保水性能较强，不易挤压

出水。为调整分散剂的 7(8 值以得到较好的聚

合体系，我们将十八醇磷酯与司班24% 或单甘酯以

不同比例混配作分散剂。从结果可见（表 #），与

磷酯混配的司班24% 或单甘酯比例提高，有利于提

高树脂的吸水率和吸盐水率。得到的产物是凝胶

和少量固体粒状、无粘稠产物。这说明司班24% 或

单甘酯的存在有利于交联聚合物的形成，粘稠产

物（可能是线型聚丙烯酸钠和少量交联的聚丙烯

酸钠）减少和产率提高也从另一方面说明用 7(8
值较小的司班24% 或单甘酯（尤其是单甘酯）作分

散剂，有利于聚合物的分子量和交联度的提高。

表 3 司班24% 和单甘酯作分散剂对吸水树脂性能的影响

!"#$% 3 !&% %’’%() *’ +,-.%/-,*0 "1%0) 4."054%
"0+ 1$2(%/*$ 6*0* D -)%"/")% *0 )&% ./*.%/),%- *’

3")%/ D "#-*/.),*0 /%-,0

司班24%
0 +

单甘酯

0 +
产物形态

吸水率

0 ’(·&D !

吸盐水率

0 ’(·&D !

# "## 颗粒状 ))% C)
4"45 细粒状 55% *)
!#"## 粘稠状 3C% 4)

#"## 硬凝胶 53% CC
4"45 颗粒状 C5% !!%
!#"## 粘稠状 $!% 5%

表 # 十八醇磷酯与司班24% 或单甘酯作

分散剂对吸水树脂性能的影响

!"#$% # !&% %’’%() *’ 6,7%+ +,-.%/-,*0 "1%0)-
-)%"/,( .&*-.&")% 3,)& 4."054% */ 1$2(%/*$ 6*0*5-)%"/")%

*0 )&% ./*.%/),%- *’ 3")%/5"#-*/.),*0 /%-,0

磷酯 E司班24%%
0质量比

磷酯 E单甘酯

质量比
产物形态

吸水率

0 ’(·&D!

吸盐水率

0 ’(·&D!

! E!（4"45） 硬凝胶 $3% ))
3E!（!%"%%） 硬凝胶 $%% C%
!E3（!%"%%） 硬凝胶 44% *)

!E!（4"45） 颗粒状 5)% !%)
3E!（!%"%%） 颗粒状 $C% C%
!E3（!%"%%） 颗粒状 53% *C

3 "3 防粘剂对吸水树脂性状的影响

在 5% F以下以各种温度使用不同量的交联

剂和引发剂进行实验时，均难得到全部颗粒状的

产物（得到的往往是吸水的凝胶状固体产物）。这

种状态可能并非全由聚合物爆聚所造成，因为高

吸水性树脂的反相悬浮聚合与普通的非吸水性树

脂的反相悬浮聚合不同，非吸水性树脂的反相悬
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浮聚合只需合适的分散剂，并控制条件防止爆聚，

一般均能得到颗粒状产物。但高吸水性树脂在反

相悬浮聚合时，分散微粒中所形成的交联网状树

脂微粒，随着微粒生长会不断的吸水成小颗粒的

含水凝胶，这些小颗粒的含水凝胶（!"#$%&’()$%&
*+,）随着颗粒变大和搅拌，最终会粘结融合成块。

为防止树脂微粒的吸水、粘结融合，有些文献报道

采用防粘剂来阻止这种情况发生，如用乙基纤维

素、淀粉醋酸酯等［- . /］。

我们采用 012&3444 和 012&/444 做防粘剂，

为调整其极性亦采用两者混配作防粘剂。从表 5
可知，它们均有一定的防粘效果。单采用 012&
3444 或 012&/444，效果均不太理想，但可以看出

012&3444 的防粘效果优于 012&/444。若两者相

混，以 012&3444 6 012&/444 7 8 6 8（质量比）效果最

好，可得到颗粒状产物，且吸水和吸盐水率亦大幅

度提高，说明防粘剂有效地防止了吸水树脂微粒

的吸水融合，并使微粒的分子量和交联度有所增

加，导致了吸水率的提高。

表 5 反相悬浮聚合时防粘剂聚乙二醇（012）的作用

!"#$% 5 !&% %’’%() *’ +,- ". "/)0"1&%.0*/ "2%/) */ 0/3%4.% .5.6%/.0*/

012&3444
9 :

012&/444
9 :

012&34446 012&/444
重量比

产物形态
吸水率

9 !;·*< 8

吸盐水率

9 !;·*< 8

/ =/> 颗粒状 ?@4 884
@=@@ 颗粒状 >44 ?-

/=/> 硬凝胶 /34 ?3
@=@@ 硬凝胶 -?- 843

868（/=/>） 颗粒状 ?-4 8@4
863（84=44） 颗粒状 >A4 84?
368（84=44） 颗粒状 ?84 A>

3 =@ 其它因素对吸水树脂性状的影响

影响树脂颗粒大小和形状的除了分散剂性质

和用量这个因素外，还与搅拌强度、水与单体比

例、聚合温度、引发剂种类和用量、其它添加剂等

因素有关。一般搅拌强度愈大，树脂颗粒愈细。

转速过低，粒子将粘结成饼状。水与单体质量比

多波动在 8 6 8 至 @ 6 8 范围内，水少容易结饼或粒

子变粗；水多则粒子变细，粒径分布狭窄［>］。

@ 结论

（8）分散剂的种类和用量对产物吸水率和吸

盐水率有很大影响。在相同的温度、引发剂、交联

剂条件下，采用单甘酯或磷酯与单甘酯 8 6 8 复配，

用量在 / =/>:时，得到的产品吸水率可达 ?>4 !; 9
* 左右，吸盐水率达 884 !; 9 * 左右，性能较好。

（3）防粘剂可以有效的防止吸水树脂微粒的

吸水融合，使吸水和吸盐水 率 大 幅 度 提 高。以

012&3444 6 012&/444 7 8 6 8（质量比）效果最好，可

得到颗粒状产物，产品吸水率可达 ?-4 !; 9 * 左

右，吸盐水率达 8@4 !; 9 * 左右，性能较好。
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夹具设计经过“设计—分析—改进设计”的几轮循

环，得到更为优化的结构设计方案，提供了一条新

的途径。

（!）当激励频率接近夹具的固有频率时，振幅

急剧增大，若结构阻尼大时，因其吸收的能量随位

移的增大而急剧增大，振动响应的位移也就随之

急剧减小，进而使振幅值保持为一有限值。由于

在宽带随机振动环境下使夹具在试验频带范围内

无谐振峰是不现实的，因此在设计过程中应增大

夹具的结构阻尼从而降低共振时的传递率。
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