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高吸 水 性树 脂 的合成 和应 用
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本文综述了近年来高吸水性树脂的研究进展
，
主要包话 �个方面

� ���高吸水性树脂的

制备� ���高吸水性树脂的结构及性能表征� ���高吸水性树脂的应用开发
。
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高吸水性树脂是一种新型高分子材料
。

它

具有吸收比 自身重几百倍至几千倍水的
“

高吸

水
”
性能

，
一旦吸水膨胀成水凝胶时

，
即使加

压也很难把水分离出来
，
成为具有

“
优良保水

性
”
的树脂

。

因此
，
它在 工业

〔 ，，�。 、

农业
〔习 、

日常生活
〔 心，、

医疗卫生
〔 ” ’
等各个领域都具有广

泛的用途
。

本文介绍了近年来高吸水性树脂的

制备方法
、

结构和性能表征及其应用领域等方

面的国内外新进展
。

� 高吸水性树脂的制备

高吸水性树脂通常是带有电离性基团的高

分子电解质聚合物
，
它具有交联结构

。

从制备

所使用的原料出发
，
大致可分为天然淀粉

、

纤

维素衍生物和合成树脂 �大类
。

从制备过程的

反应类型分
，
可分为接枝共聚

、

竣甲基化及水

溶性高分子交联 �种
〔 “ 一 �日， 。

�
。

� 接枝共聚

�
�

�
�

� 淀粉接枝共聚 该法起先 是由美国

农业部的研究所提出的
。

将淀粉加水在��℃糊

化后
，
冷却至��℃再加入丙烯睛

，

使用硝酸肺

按作引发剂
，
在�����℃下接枝共聚

。

聚合产

物在强碱加压下水解
，
接枝的丙烯晴变成丙烯

酞胺或丙烯酸盐
，
干燥后获得高吸水性树脂产

品
〔 ，，�〕 。

在此制备过程中
，
由于加水分 解时反

应物料十分粘稠
，
操作及控制都十分困难

。

为

此
，
����� ������

����公司采用水一甲醇混合溶

剂改进加水分解工艺
，

解决了操作上的困难
。

这样处理
，
尽管其吸水能力稍有降低

，

但吸水

速度非常快
。

�
·

�
�

����
��公司与上述的美 国农业部农

业技术服务局�����研究所对使用硝 酸钵按
、

�����试剂 ��
��

�

���
��
�等氧化还原 引发剂

的接枝共聚做了大量的研究工作
〔 ” 。

在使用硝

酸饰按的情况下
，

首先是四价饰离予在淀粉的

萄萄糖环上配位
，
然后导致丙烯睛与淀粉接枝

，
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研究结果表明
，
甲基丙烯酸甲醋

、

丙烯睛

的接枝率最高
，
丙烯酸

、

丙烯酞胺
、

醋酸乙烯

次之
，
其它的单体很难进行接枝共聚

。

季鸿渐 副 研 究 员
。
���� 年

于吉林大学辐射化 学 专 业 毕

业
，
现在中科院长春应化所从

事水溶液和高分子辐射化学基

础研究及水溶性树脂研究
，
已

，

获中科院二等和三等奖各�项

研究发表的丙烯酞胺等水溶性

单体聚合发生交联的理论及防

止交联的方法
、

机理
，
受到国

内外学者的重视和采纳
。
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我们研究所曾采用丙烯酸和交联剂甲叉基 液进行了引发剂引发聚合和 �射线辐照引发聚

双丙烯酞胺对淀粉进行接枝共聚并碱中和的工 合
，

然后将聚合物胶块造粒
、

烘干
、

粉碎
，
都

艺
，

研制出了膨胀倍数接近�。 。 。倍的高吸水性 得到了吸水倍数高达�。 。�倍的交联聚丙烯酸钠

树脂
。

当然
，

最好是采用丙烯酸钠直接对淀粉 高吸水性树脂
。

接枝聚合
，
以省去加水分解或中和过程

。

然而 �
�

�
�

� 聚丙烯酸胺系列 我们将丙烯酞胺
、

遗憾的是至今尚未找到一种可供实际应用的引 甲叉基双丙烯酞胺一起配成一定 浓 度 的 水溶

发剂
。

液
，

在�����℃下进行 下射线辐射引发共聚交

还有人提出用交联淀粉
、

竣甲基淀粉
、

氰 联
。

将所得聚合物胶块造粒
、

烘干
、

粉碎
，

获

乙基淀粉等化学处理淀粉进行接枝共聚方案
。

得了非离子型交联聚丙烯酞胺吸水性树脂
。

若

�
�

�
�

� 纤维素接枝共聚 纤维素 接枝 共聚 用化学引发剂代替 下射线引发聚合
，

即用化学

是由�������� �����此
�
公司开发的

，
与淀粉 法代替辐射法

，
只需在配单体水溶液时

，
同时

接枝共聚的情况很相似
，
只不过是用纤维素代 加入适量的引发剂便可

。

为了得到不同阴离子

替了淀粉
。

在饰盐引发剂的作用下进行接枝共 度 �即含梭钠基百分数不同�的高吸水性树脂
，

聚
，
然后在强碱的作用下

，
加压水解得到高吸 我们在配制聚合物水溶液时

，
同时加入不同计

水性树脂
。

除丙烯睛外
，
还可使用丙烯酞胺

、

算量的碳酸钠
。

聚合结束后
，

提高水温加热水

丙烯酸等���
，。

解
，
然后同样造粒

、

烘干
、

粉碎
，
即得到了不

�
。

� 按甲基化 同阴离子度的吸水倍数高达����倍的阴离子型

纤维素
、

淀粉等多糖类经梭甲基化可以制 交联聚丙烯酸胺高吸水性树脂
。

备高吸水性树脂
，
目前多以 纤维 素 为原 料

。

最近
，
我们又合成出了加有大量廉价无机

�������
�
公司

、
���� ���������公司使用竣甲 填料的聚丙烯酞胺部分水解体高吸水性树脂

，

基化度为 。 �

�左右的 纤 维 状 梭 甲 基 纤 维素 该树脂吸水后的凝胶强度提高了 �倍以上
，
原

�����
，
经加热进行不溶化处理或用 表氯醇 料成本降低了���

。

现已投产
，

并已用于油田

等进行交联制造高吸水性树脂
。
���公司用梭 注水井调堵水和农林用保水剂

。

甲基化度为�
�

�以下的纤维状 �皿�
，

在加热辊 �
�

�
�

� 聚丙烯睛系列 ���的丙烯腊
，
���

筒上进行不溶化处理 可以 得到 片状 产品
‘�〕 。

的甲基丙烯酸和��的� 一经甲基丙烯酞胺三元

兀��������公司提出了首先用表氯 醇 使 淀 粉交 共聚物纺成丝后
，

在浓硫酸中浸渍
，
干燥后可

联
，
然后狡甲基化制 造高 吸水 性 树 脂 的方 以制得纤维状高吸水性树脂

〔 ，力 。

丙烯 睛 与醋

法
〔 ‘ �，。

为克服高吸水性树脂对盐水 吸收 能力 酸乙烯共聚
，
共聚物纺丝后用碱加水分解也可

低的缺点
，
可采用首先用环氧乙烷进行拔乙基 获得纤维状高吸水性树脂

〔
���

。

用丙 烯 睛与交

醚化后再用甲醛进行交联的方法
〔 ‘ 们 。

联性单体共聚合
，

水解后也可以得到高吸水性

�
。

� 交联合成树脂 树脂
。

一般说来
，

粉末状产品比纤维状产品吸

�
�

��� 聚丙烯酸系列 甲基丙烯 酸甲酷与 水能力强一些
。

醋酸乙烯的共聚物在碱的作用下加压水解
，
转 �

�

�
�

� 改性聚乙烯醇系列 最近
，
日本可乐

换成相应的梭基及经基
。

可以制备高吸水性树 丽公司开发了用聚乙烯醇与粉状酸醉反应制备

脂
〔 ‘ �〕 。

日本花王石碱公司将 ���以上浓 度的 改性聚乙烯醇高吸水性树脂的方法
。

马来酸醉

丙烯酸钠水溶液悬浮在石油脂肪烃溶剂中
，
以 溶解在有机溶剂中

，

之后加入聚乙烯醇粉末
，

加

山梨糖醇脂肪酸醋为乳化剂
，
进行反乳悬浮聚 热搅拌进行非均相反应

，

使聚乙烯醇上的部分

合
，
得到了 自身交联的吸水性树脂���

，。

经基醋化引入梭基
，
然后用碱处理得到高吸水

我们将加有水溶性交联剂的丙烯酸钠水溶 性的改性聚乙烯醇树脂
。

改变化学反应条件可
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以控制树脂的交联密度
，
变化树脂的特性

，
制

备不同吸水能力的树脂
〔 ‘ ” ，。

�
�

�
�

� 牛离子系列 近年来开发出 了 以经

基
、

醚基
、

洗胺基为亲水官能团的非离子型高

吸水性找脂
。
���。年 日本 中村守男将比浓粘度

为����的聚乙二醇辐射交联
，
得到带 醚 基的

吸水性栩脂
〔
���

。

将聚乙烯醇水溶液辐射交联
，

或用正磷酸
、

白阮酸等交联剂交联
，
可以得到

含经基的吸水性树脂
〔�” 。

正如前 述
，
将 丙烯

酞胺与交联剂的水溶液进行辐射共聚合或化学

法共聚合
，

获得了酞胺基非离子 型 吸 水 性树

脂
。

这一类树脂的吸水能力较小
，
一般只能达

到��倍
。

它们一般不作为吸水材料用
，

而是作为

水凝胶
，

用于人造水晶体和酶的固定化等方面
。

臀

夕 。

�

图 � 吸水性原理图

艺 高吸水性树 脂的结构 及性

能表征

温品和增田基子前人的和他们 自己的一些

研究结果
，

提出了他们对高吸水性树脂吸水机

理的看法
〔 “ �，。

高吸水性树脂是一种交联型高 分 子 电 解

质
，
如图�显示的淀粉一丙烯酸接枝共聚交联物

水解后的构造模型
。

在水中
，
电离后产生的离

子之间相互作用使得树脂溶胀
。

随着树脂内部

离子浓度的增大
，
由于树脂内部与外界溶液之

间的离子浓度差而产生反渗透
，

使水进一步进

二戌二八训毕�
卜

戒仍

图 � 淀粉一丙烯酸接枝共聚交联物

水解后的构造模型

入树脂内部
，
如图 �所示

。

另一方面
，
树脂本身的交联网状结构及氢

键结合
，

又限制了树脂不能无限制地吸水
。

这两

种相反的作用
，
造成了高吸水性树脂具有一定

吸水能力的原因
。

基于一系列研究
，

他们提出用

下面的公式来计算高吸水性树脂的吸水能力
。

�
�‘�� 〔�‘���

�

�’����� ����一犬
�
��

�
，〕���

�

��
。
�

式中
，
�为吸水能力� ����

。
项为树脂交联 密

度� ����一 �
，
���

�

项为树脂的亲水 性， 订�
�

项表示树脂中固定电荷密度� �表示外都电解

质的离子强度
。

尽营使用这个公式计算吸水党

力会出现不同程度的误差
，

但是用它来分析吸

水笼力的影响因素所得到的结论是正 确 无 氛

的 “ 二」。

高吸水性树脂是高分子材料
，

因此它具有

一般高分子材料都具有的一般性能碌正由于它

具有自己的特殊构造
，
因而它也具有自己的特

殊性能
。

�
�

� 吸水能力
‘��，“ �〕

吸水能力包括两方面的含义
，
一是指在其

一定条件下每克树脂的最大吸水量 �体积
、

重

量
、

倍数�� 二是指在树脂吸收水分达到 饱 和

点之前
，
每克树脂单位时间吸 收水 的 量 �体

积
、

重量
、

倍数�
，
即吸水速度

。

�
�

�
�

� 最大吸水量 树脂的最大 吸 水量
，

决定于树脂自身的电荷密度
、

亲水性
、

交联密

度和水的��值
、

含盐量
，
它常常是人们 迫 求
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� � �� ��

时间�钻��

�� �无离子水

的主要目标
。

如果人们要求树脂吸水后要有一

定的指标强度
，
显然最大吸水量大的树脂并不

一定入选
。

�
�

�
�

� 吸水速度 对同一种树脂 面 论
，
比

表面积大的吸水速度快
。

但是实际上
，
并不是

颗粒越小越好
，
颗粒太小

，
由于结块阻碍了水

的吸收
。

吸水速度当然也决定于树脂本身的组

成和构造
，
一般说来

，
最大吸水量大的

，
其吸

水速度也快
。

图 �
、

图 �给出了不同高吸水性树脂
，
在

去离子水中和在含盐 。 �

��的水溶液中
，
其随时

间的吸水量增大规律
。

在特定的应用场合
，
并

不一定吸水速度越快越好
，
有时为 了 某 种 需

要
，
还特意想方设法延缓树脂的吸水速度

。

�
�

� 加压下的水保持率

高吸水性树脂吸水
，
与海绵和纸浆吸水不

同
，
后者加压几乎可以完全把水挤出

，
而前者

加压失水不多
，
见图 �

。

对于交联合成树脂高

吸水性树脂
，

在加压下几乎不失水
。

︵。，一洲已�并书肖

聚丙烯酸钠接枝淀粉

����

�钟一日�呼澎书

�次务赎张铃拍甘�一一
�

一
一

’

�� ��

时�习
�

尸
���

�� �含。 �

�写盐的水溶液
� �

压力 �����

图 � 高吸水性树脂的吸水量与时间关系

��� �一纤维状的交联���� �一丙烯腊接枝淀粉��

�一交联的聚丙烯酸盐� �一丙烯睛接枝 淀 粉��

�一皂化的���一醋酸乙烯醋共聚物� �一聚丙烯酸

钠接枝淀粉

����一纤维状的交联���� �一皂化的�����醋酸乙烯
醋共聚物� �一丙烯睛接枝淀粉� � �一丙烯腊接枝

淀粉�� �一聚丙烯酸钠接枝淀粉交联的聚丙烯酸盐

图 � 在压力下水的保持率

�
�

� 盐
、
��值对其最大吸水量的影响

盐和��值对高吸水性树脂的最大吸 水 量

影响较大
〔�‘， 。

一般被吸收水的��值在 ���的

范围内树脂吸水能力最强
。
盐的存在影响吸水
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能力
，
火大降仁了树脂的使用效果

，
这是近年

来正在研究的重要课题
。
日本的朝香弘康已初

步开发出耐盐的高吸水性树脂
〔 ” �， 。

� 高吸水性树脂约应用开发

由于高吸水性树脂具有吸水量大和保持水

的特性
，
使其在许多方面得到了应用

，
并正在

更广泛的领域中被开拓新的用途
。

�门 土壤改良
，
保水剂

将高吸水性树脂与土壤棍合
，
不仅促进了

团粒结构
，
还改善了土壤的保墒

、

保湿
、

保肥

性能
〔
��， ��，。

在改造荒山
、

秃岭
、

沙漠提 高 植

被面积和种植作物及树木中
，
可利用它提高发

芽率
〔
糊

、

成活率
，

抗旱保苗
。

�
�

� 卫生用品

卫生用品是最早使用高吸水性 树 脂 的 范

例
，
最近几年在许多专利中 所 提 出的使用方

法
，
基本上都是薄纸中间夹纸浆和高吸水性树

脂的层压结构
〔 舀’ 〕 。

为提高初期吸水 性
，

并 使

其能迅速吸收血液和尿
，

可将非离子性界面活

性剂加入树脂粉粒 中
，
或把树脂分 散 在 纸 浆

里
，
以保持好的分散性

。

�
。
� 医用材料

高吸水性树脂作为吸水剂
，
已用于能保持

部分被测溶液的医用检验试片
，

含水量大
、

使用

舒适的外用软膏
，
能吸收浸出液并可防止化脓

的治伤绷带及人工皮肤
、

缓释性药剂等
〔 “ ” 一 吸们 。

抗血栓材料是制造人工脏器等不可缺少的
，
最

近受到人们注目的是
，

使���水溶液冻结
、

成

形
、

部分真空脱水
，

得到高含水率且高强度的

水凝胶
，
这是抗血栓性生物体适应性很好的生

体修复植入材料
〔 �三」。

该材料有希望 用 于人工

关节的滑动部位以替代软骨
。

�
�

� 化工和油田开发助剂
〔�“ 一 ‘幻

使用高吸水性树脂作为油品脱水剂
，
可以

有效地除去油中所含的少量水份
。

最近
，
我们

使用高强度高吸水性树脂进行油田注水井调堵

水
，
取得了显著的增油效果

。

石
�

� 除臭
、

芳香荆
〔��一

川

将三聚磷酸二氢铝等脱臭刘和高吸水性树

脂以及纤维状物质等增强材料一起成型
，
然后

在型材中保持二氧化氯溶液
，
通过蒸发该溶液

进行消臭
、

杀菌
，
也可以加植物叶的提取成分

使之成为芳香剂
。
日本现正在试验将其用于卫

生用品和食品容器
。

�
�

� 其它应用

高吸水材料的应用十分广泛
，
已开发应用

的领域还有
�

强吸水橡胶
〔 ��〕 、

污泥固化 处 理

剂
、

湿度呼吸性天花 板 及 墙 壁 材 料
、

热敷

剂
〔 “ “ ，、

食品包装材料�� 魂，
及冷冻剂等

。

开拓高

吸水性树脂应用领域的工作方兴未艾
。

高吸水

性树脂的应用范围必将 日益扩大
。
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