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当和周围蒸汽压达到平衡时
,

( 3) 式可说明

高分子材料吸湿达到什么程度
。

以相对湿度为 80 %下的吸湿量计算蒸汽相

与高分子相标准化学位 △产 , ,

列于表 1
。

表 1 部分高分子材料的标准化学位

名 称 结构式 结 晶性 △拜 ,

J / m
o l

聚丙烯酸钠 溶解状 态 一 3 14
·

。

聚丙烯酸胺 溶解状态 50 .2 4

聚 乙烯 醇 12 8 1
.

2

聚甲基丙烯酸 非结晶性 2 0 1 8
·

0

聚 甲基丙烯酸甲酷

毛 C H : C H )
n

}
C 0 0 N

a

( C H Z C H于
。
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C O N H Z

( C H Z
一 C H于

n

}
0 H

( C H Z
es

一 C H于 n

I
C O O H

C H
3

}
毛 C H Z一义二于 ,

}
C O O C H

3

( C H Z一戒二H )
,

非结晶性 5 8 1 9
.

7

聚苯 乙烯

为
非结晶性 1 3 8 1 6

.

4

聚乙烯 毛 C H Z C H Z

于
n 结晶度不明 2 3 0 2 7

.

4

尼龙 6 千 N H C ( ) ( C H Z ) 5于
n

1 7 3 3
.

3

尼龙 6 10 千 N H ( C H Z )。 N H C O ( C H :
)
:
C O 于

n 3 4 9 1
.

8

C l { O } l

纤维素
子粗尸打 一 37 2

.

6

1I

从表 1中可知聚丙烯酸钠
,

纤维素的化学位

△拜 1

是负值
,

水 向高分子相移动是稳定的
; 而聚

苯 乙烯
、

聚乙烯的化学位 △产 l

非常高
,

水 向高分

子相移动是不稳定的
; 尼龙 6 10 与尼龙 6相 比

,

化

学位较高
,

亲水性基团的 比例少
。

对其他高分子

来说
,

化学位也是反映官能团的一种特性
。

式中 V I

— 溶剂的摩尔体积
;

V
e

— 网络结构的有效链数
;

V 。

— 膨润的高分子体积
。

( 4) 式中右边 3项与 ( 1) 式中 产 ,
一川相对应

,

最后的弹性反作用引起化学位修正项
,

溶剂的

活度仍然可以采用下式
:

产 1
一 产 {

3 平衡吸水

以 ( 1) 式为基础
,

加上膨胀引起的网络结构

弹性反作用
,

可得
:

户 1

一 川 = R了
’

〔In ( l 一 V Z
) + V Z

+ X V ;

In a l

R T

当膨胀平衡时
, a ,
一 1

,
拜 ,
一川

,

这时 V ,
一 1

一 V Z

为被吸收溶剂的体积
。

一般习惯用溶胀 比 Q 来表示膨胀现象
,

Q

的近似计算式是
〔,

,

3〕 :

、 v l

{华{ (
v 岁一毕

\ V o / 乙

( 4 )
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( 5 )

Q
m

是平衡溶胀 比
,

在构成网络高分子链含

有的离子化基的情况下
,

把这 4项加起来
,

得到
:

「 1
, ,

〕
} 了 了 、 Z es二 ,
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J人 1 }

} { 1 1
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’
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二
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或 Q黔 望 V M ) ( 1 一 共二任李) 日 二六
-

} 去
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一
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M
’

狡( ZV
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当吸收盐水时
,

由于盐水 的离子 强度 (S )

远大于淡水的离子强度
,

因此
,

吸水能力明显下

降
。

对于非电介质树脂
,

在公式 ( 6) 中分子仅有

一项
,

故 比高吸水性树脂吸水能力差
,

不具有高

吸水性
。

当高吸水性树脂吸水后
,

形成凝胶状物
,

显

示出弹性行为
,

其弹性模量 G 与交联密度成正

比

1
一二二 — 人

1

Z

十 一一万下

一F - }
G 一 R T 终

V o
( 8 )

( 7 )

式 中 Q
m

— 吸水倍率
;

v
u

— 结构单元体积
;

异— 固定在树脂上的电荷浓度
;

V
。

目 ~ 协
r ” ,J 口

一
曰 J o .。 ·

。 ~
,

S

— 外部溶液的电介质的离子强度
;

理论和实验都证明
,

交联密度小
,

其吸水率

高
,

则弹性模量低
。

交联密度大
,

其吸水率低
,

则

弹性模量高
。

所以在实际应用时
,

既要考虑高吸

水性树脂的吸水倍数
,

又要考虑凝胶要有一定

的强度
,

这两者要兼顾
。

l
-二-

— 人
1

艺

V l 水 同高分 子 电介质 网络的

亲和力
;

V
。

/ V
。

— 树脂的交联密度
;

丽— 高分子比体积
;

cM— 交联点间的分子量 ;

M— 高分子平均分子量
。

( 6) 式 中分子的第一项表示渗透压
,

第二项

表示与水的亲和力
,

此两项之和表示吸水能力
,

二 _ V
。 二

、 _ 、

_
、 _

~
、

_
, 、

_
,

_ _
、

_
、

_
,

_

分毋护代表交联密度
。

交联密度小即 交联刑 用
v o

量少
,

聚合物未形成三维网状结构
,

宏观上表现

为水溶性
、

故 吸水率低
,

随着交联剂 用量的增

加
,

聚合物 网状结构形成
,

聚合物 吸水率提高
、

当交联剂用量增加到一定程度时
,

吸水率最高
,

当交联剂用量再增加
,

即交联密度增 加
,

( 3) 式

中分母增大
,

其吸水率低
,

这是因为聚合物离子

网络结构中的交联点增多
,

交联点之间的网络

变短
,

网络结构中微孔变小
,

交联密度增加
,

故

聚合物吸水率下降
。

总而言之
,

吸水能力的大小与高分子 电介

质的电离浓度和树指的交联密度有密切关系
。

4 吸水状态

.4 1 吸水实质

自然界中能吸水的物质很 多
,

按其吸附水

的性质来分
,

基本上分 2类
,

一类是物理吸附
,

象

传统的棉花
、

纸张
、

海绵等
,

其吸附主要是毛细

管的吸附原理
,

所以此类物质吸水能力不高
,

只

能吸收 自身重量的 20 倍水
,

一旦有压力
,

水便会

从中流出
。

另一类是化学吸附
,

通常是通过化学

键的方式把水和亲水性物质结合在一起成为一

个整体
。

此种吸附结合很牢
,

加压也不能把水放

出
。

高吸水性树脂是由三维空间网络构成的聚

合物
,

它的吸水
,

既有物理吸附
,

又有化学吸附
,

所以
,

它能吸收成百上千倍的水
。

4
.

2 高吸水性树脂与水的作用

当水与高分子表 面接 触时
,

有 3种相 互作

用
,

一是水分子与高分子电负性强的氧原子形

成氢键结合
; 二是水分子与疏水基 团的相互作

用 ;
三是水分子与亲水基团的相互作用

。

高吸水性树脂本身具有的亲水基和疏水基

与水分子相互作用形成 自为水合状态
。

树脂的

疏水基部分可因疏水作用而 易于折向内侧
,

形
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成为不溶性的粒状结构
,

疏水基周 围的水分子

形成与普通水不同的结构水
。

图 1是高分子亲水

基周围水的构造模型
〔 5〕 。

麟一匆
v

`

日能团

图 1 高分子亲水基团周 围水的构造模型

V
:

水分子 ; A
:

不冻水

B
:

抱束水
; C

:

自由水

用 D s c
、

N M R 分析
、

高吸水性树脂处于凝

胶状态时
,

存在大量的冻结水和少量的不冻水
。

发现亲水性水合
,

在分子表面形成厚度为 0
.

5一

0
.

6n m 的 2 一 3个水的分子层
。

第一层
,

极性离

子基团与水分子通过配位键或氢键形成的水合

水
。

第二层
,

水分子与水合水通过氢键形成的结

合水层
。

由此计算
,

水合水的总 量不超过 6一

s m ol 水 / g 极性分子
,

这 些水合水的数量与高

吸水性树脂的高吸水量相 比
,

相 差 2一 3个数量

级
,

由此可见高吸水性树脂的吸水
,

主要是靠树

脂内部 的三维空间网络 间的作 用
,

吸收大量的

自由水贮存在聚合物内
,

也就是说
,

水分子封闭

在边长为 1一 l o n m 聚合物网络 内
,

这些水的吸

附不是纯粹毛细管的吸附
,

而是高分子网络的

物理吸附
。

这种吸附不如化学吸附牢固
,

仍具有

普通水的物理化学性质
,

只是水分子的运动受

到限制
。

4
.

3 高吸水性树脂的离子网络

高吸水性树脂在结构上是轻度变联的空间

网络结构
,

它是 由化学交联和树脂分子链间的

相互缠绕物理交联构成的
。

吸水前
,

高分子长链

相互靠拢缠在一起
,

彼此交联成网状结构
,

从而

达到整体上的紧固程度
。

高吸水性树脂可以看成是高分子 电介质组

成的离子 网络和水的构成物
。

在这种离子 网络

中
,

存在可移动的离子对
,

它们是 由高分子电介

质的离子组成的
。

其离子网络结构如图 2
。

高吸水性树脂的吸水过程是一个很复杂的

过程
。

吸水前
,

高分子 网络是固态 网束
,

未 电离

成离子对
,

当高分子遇水时
,

亲水基与水分子的

水合作用
,

使高分子 网束张展
,

产生网内外离子

浓度差
。

如高分子 网结构 中有一定数量的亲水

离子
,

从而造成网结构内外产生渗透压
,

水分子

以渗透压作用向网结构内渗透
。

同理
,

如被吸附

水中含有盐时
,

渗透压下降
,

吸水能力降低
、

由

此可见
,

高分子 网结构的亲水基离子是不可缺

的
,

它起着张网作用
,

同时导致产生渗透功能
。

亲水离子对是高吸水性树脂能够完成吸水全过

程的动力因素
,

这一点也可从 ( 6) 式中看出
。

高

分子 网结构特有多量的水合离子
,

是高吸水性

树脂提高 吸水能力
,

加快 吸水速度的另一个国

素
。

高分子电解质

e

交联点

高吸水胜树脂 (内 ) (外 )

图 2 高吸水性树脂的离子 网络

高吸水性树脂三维空间网络 的孔径越大
,

吸水率越高
,

反之
,

孔径越小
,

吸水率越低
。

树脂

的网络结构是能够吸收大量水的结构因素
。

4
.

4 吸水性和保水性

从热力学观点看
,

化学位 △产 ,

< o
,

或者 自

由能 △G < 。
,

水在高分子相中稳定
,

水能渗入

到高分子相 中
,

直到满足平衡 (△产
,
一 0) 为止

,

如果 △ G > 0
,

则水在高吸水性树脂中膨胀就受

到限制
〔`

·
6一

’

8〕 。

吸水和保水是一个问题的两个方面
,

在一

定温度和压力下
,

高吸水性树脂能自发地吸水
,

水进入到树脂中
,

使整个体系的自由能降低
,

直

到满足平衡为止
。

如水从树脂中放出
,

使 自由能
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·

升高
,

不利于体系的稳定
。

薛景云通过差热分析表明
〔 , 。〕 ,

高吸水性树

脂吸收的水在 1 5 0 C 以上时
,

仍有 50 %的水封闭

在水凝胶的网络中
,

当温度达到 20 0 C时
,

水分

子的热运动超过高分子网络的束缚力后
,

水才

挥发逸 出
。

因此
.

在常温下
,

加多大的压力
,

水也

不从高吸水性树脂中溢出
。

另外
,

高吸水性树脂的吸水能力还与 网络

链上的离子密度和所吸附介质等因素有关
,

这

已被增田房义等实验所证明
。
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