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超强吸水材料是一种由直链或带有支链的亲

水化合物通过交联形成的具有三维网状结构的聚合

物，能够吸收远超过自重的液体，并且在一定压力下

能够保持较高吸收性能 [1-2]，正是由于其出色吸收

性能，被广泛应用于卫生用品 [3]、农林园艺 [4]、土木

建筑 [5]、废水处理 [6]。超吸水材料在应用过程中，往

往需要经历贮藏、运输、加工等工序，而由于它极易

吸水的特性，材料表面容易发生潮解，造成颗粒间的

团聚，给后续使用带来不便 [7]，超吸水材料较低的凝

胶强度也使其在加压下的吸收性能较差 [8]。为了解

决以上问题，目前研究者 [5] 通常在超吸水材料干燥

粉碎后，与配制好的交联液混合，在颗粒表面再次进

行交联反应，于颗粒表面形成一层致密的交联结构，

凝胶强度得到提高、团聚现象也得到了改善，但这种

后处理的方法使得工艺变得复杂，生产周期长，效率

低。利用反相悬浮法的油水相界面进行结构设计，

通过加入油溶性外交联剂，在超吸水材料的合成过

程中同时完成外部交联改性，生成致密壳层结构，简

化工艺过程，提高生产效率 [9]。

以丙烯酸和 2– 丙烯酰胺基 –2– 甲基丙磺酸作

为共聚单体，利用反相悬浮法合成制备超吸水材料，

在反应过程中添加油溶性交联剂二甲基丙烯酸甘油

酯 (GDA)，一次反应即可合成具有“核 – 壳”双层交

联结构的超吸水材料，省去了后处理外交联的步骤，

简化了工艺流程。利用吸湿率和吸水倍率证明了核

壳结构的形成，测定了加压吸收量，并利用傅立叶变

换红外光谱 (FTIR) 仪、扫描电子显微镜 (SEM) 等
对材料进行了表征。

1　实验部分

1．1　主要原材料

丙烯酸、过硫酸钾、氢氧化钠：分析纯，上海凌

峰化学试剂有限公司；

2– 丙 烯 酰 胺 基 –2– 甲 基 丙 磺 酸、环 己 烷、

span60、N，N– 亚甲基双丙烯酰胺：分析纯，上海泰

坦科技股份有限公司； 
GDA ：分析纯，上海笛柏化学品技术有限公司。

1．2　主要设备与仪器

恒温水浴槽：HH–S 型，常州金坛恒丰仪器厂；
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摘要：以反相悬浮法合成聚 ( 丙烯酸／2– 丙烯酰胺基 –2– 甲基丙磺酸 )，在反应过程中加入油溶性交联剂二甲基

丙烯酸甘油酯，利用两相界面设计合成具有“核 – 壳”结构的超吸水材料，并对产品进行了性能分析。考察了外交联

剂加入时间、反应时间及交联剂浓度对产品性能的影响，并对工艺进行了优化。研究结果表明：在最优工艺条件下制

备的产品吸湿率为 76.4%，在 1 600 Pa 下可吸收纯水 409.2 g／g，吸收 3.5% NaCl 溶液 36.7 g／g，具有良好的抗压性

能。
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空白实验。以丙烯酸来表示反应转化率 α可由下列

公式计算：α=1–(V0–V)×c×4.704／m。

式中：V0 为空白实验消耗硫代硫酸钠标准溶液

的体积，mL ；V 为滴定样品消耗硫代硫酸钠标准溶

液的体积，mL ；c 为硫代硫酸钠标准溶液的浓度，

mol／L ；m 为样品质量，g。
(5) FTIR 测试。

取适量样品与 KBr 混合研磨，压片制样，采用

FTIR 仪测定。

(6) SEM 测试。

将样品用导电胶粘在样品台上，经过真空喷金

以后，在 SEM 下观察样品表面形态。

(7) TG 分析。

取适量样品放置于样品托盘内，在氮气氛围

下，以 10℃／min 的速率升温至 500℃。

2　结果与讨论

根据 Flory 公式 [10]，超吸水材料整体交联度的

提高会导致材料吸湿率和吸水倍率的大幅下降；但

是表面具有致密交联结构的超吸水材料颗粒，吸湿

率由于致密结构会出现明显下降，而颗粒内部交联

度较低，材料整体仍具有较高的吸水倍率，形成了一

种“核 – 壳”结构的吸水材料。

2．1　工艺条件的优化

(1) 交联剂加入时间对吸水性能的影响。

固定外交联剂 GDA 的含量为 8%，总反应时间

为 2 h，随 GDA 加入体系时间的不同，所得超吸水

材料的吸湿率和吸水倍率如图 1 所示。
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图 1　不同外交联剂加入时间下超吸水材料的吸水倍率和吸湿率

由图 1 可知，未加入 GDA 的产品的吸湿率在

127.56%，吸水倍率在 653.26 g／g。在 70 min 之前，

随着加入时间的推后，吸湿率不断减小，在 70 min
时，吸湿率为 92.16%，证明交联度确实得到了提升，

同时在该段的吸水倍率也发生了比较大的下降，从

653.26 g／g 下降到了 589.47 g／g，表明超吸水材料

整体交联度提升。在 70 min 之后，随着加入时间

的推后，吸湿率出现了回升，吸水倍率也开始上升。

大功率电动搅拌机：JJ–1 型，常州国华电器有

限公司；

电子分析天平：FA1104 型，上海东南衡器有限

公司；

恒温恒湿箱：LHS–150HC–11 型，上海一恒科

技有限公司；

SEM ：S–3400 型，日本 Hitachi 公司；

FTIR 仪：6700 型，美国 Nicolet 公司；

热 重 (TG) 分 析 仪：Pyris 1 型，美 国 Perkin-
Elmer 公司。

1．3　超吸水树脂的制备

在中和度为 64% 的丙烯酸溶液中，以 100 份丙

烯酸为基准，依此加入 0.05 份 N，N– 亚甲基双丙烯

酰胺、57 份 2– 丙烯酰胺基 –2– 甲基丙磺酸和 0.75
份过硫酸钾，搅拌成均匀水相。将水相逐滴加入到

溶有分散剂的油相中，搅拌分散成反相悬浮体系。

升温至 74℃开始反应，在一定时间后加入一定量的

GDA 进行外交联。反应完成后，取出产品，冷却、洗

涤、真空干燥后得到超吸水材料聚 ( 丙烯酸／2– 丙

烯酰胺基 –2– 甲基丙磺酸 )P(AA-co-AMPS)。
1．4　测试方法

(1) 吸水倍率测定。

依据 GB／T8939–2008 进行测试：称取质量为

m1 的超吸水材料，吸水一段时间后静置称重为 m2，

吸水倍率 Q 计算公式如下：Q=(m2–m1)／m1。

(2) 吸湿率测定。

依据 GB／T 16913.6–2008 进行测试：将 m1 质

量的超吸水材料放置在 25℃，80% 湿度的恒温恒湿

箱中 24 h，取出测量质量 m2，树脂的吸湿率 M 计算

公式如下：M=(m2–m1)／m1。

(3) 加压吸收量测定。

依据 GB／T 2290–2008 进行测试：称取质量为

m1 的超吸水材料，放置在圆筒底部，在上方施加一

定压力，称取质量为 m2，将圆筒放入待测溶液中，吸

液一段时间后取出称重为 m3，用下列公式计算树脂

的加压吸收量 AUL ：AUL=(m3–m2)／m1。

(4) 反应转化率测定。

用滴瓶准确称取 0.2～0.4 g 样品，添加到装有

20 mL 水的碘量瓶中，加入标准溴溶液 (0.1 mol／L)
20 mL 以及 5 mL 盐酸溶液摇匀，放置在暗处一段

时间。再加入 150 mL 水，迅速使用硫代硫酸钠标

准溶液 (0.1 mol／L) 滴定，至淡黄色，再加入 3 mL
的淀粉溶液 (5 g／L)，滴定至蓝色消失为止，同时做
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图 3　不同外交联反应时间下吸水材料的吸湿率和吸水倍率

性能，固定其它变量，改变GDA的所占单体的浓度，

测试了 GDA 浓度对吸水材料吸湿率和吸水性能的

影响，反应结果如图 4 所示。
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图 4　不同 GDA 浓度下吸水材料的吸湿率和吸水倍率

随着交联剂用量的增加，材料的吸湿性能不断

降低，这是由于材料表面的交联度不断提高，壳层结

构更加致密，将空气中的水分阻挡在外界，也使得吸

水倍率出现了一定程度的下降。当交联剂用量大

于 9% 后，吸湿率曲线趋势开始平缓，同时，还发现

当外交联剂添加量大于 9% 后出现了凝胶粘连的情

况，反应釜上也出现了凝胶挂壁，这是过量的 GDA
在外层形成了低分子量聚合物，黏性变大所致。

综上，将外交联剂浓度控制在单体浓度的 9%，

在聚合反应进行到第 85 min 时添加，并继续进行

反应 65 min。此时所得产品吸湿率为 76.4%，吸水

倍率在 608.6 g／g，吸收 3.5% NaCl 溶液 51.6 g／g。

图 2 为反应转化率与时间的关系。由图 2 可

知，在 70 min 之前，反应转化率较低，在水相中进

行凝胶成型，GDA 通过油水相界面与其中单体反

应，提高了材料内部的交联度，降低了吸水倍率，当

70 min 时，反应转化率达到了 60%，球形凝胶基本

形成，避免了内部单体与相界面处 GDA 的接触，随

着加入时间的推后，转化率的提升，外部交联剂对内

部交联度的影响越来越小，吸水倍率的回升佐证了

这一点，同时吸湿率越来越大，一方面是因为随着水

相内的反应进行，自由基减少，反应活性降低，油水

相界面处更难发生反应，另一方面总反应时间固定

在 2 h，随着加入时间推迟，外交联反应时间也在缩

短，外部交联无法充分进行，即显示出吸湿率上升。
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图 2　反应转化率与时间关系

(2) 外交联反应时间对性能的影响。

在 85 min 时反应转化率为 89%，超吸水材料

的内部“核”结构合成接近尾声，外交联剂的加入对

内部影响最小，将加入 GDA 的时间固定在这一点，

为进一步提高外部交联程度，将外交联反应的时间

延长，同时进行空白实验，观察反应时间延长对产品

的影响，反应结果如图 3 所示。

随着反应时间的延长，添加 GDA 后吸水材料

的吸湿率出现了明显下降，在 65 min 后吸湿性能

达到一个比较平缓的阶段，同时，未添加外交联剂的

空白对照组随着时间的增加，吸湿性能并无明显下

降，对比说明并不是由于超吸水材料本身交联度提

高导致的。透过吸水倍率的变化也可以看出，随着

反应时间的延长，未添加 GDA 的超吸水材料的吸

水倍率并没有明显变化，而添加 GDA 的超吸水材

料随着时间的延长，吸水倍率出现了一些下降，幅度

不到 1%，这是因为外部交联后，在吸收水分时对内

部网络结构的舒张造成一定限制。综上可得，外交

联反应时间控制在 65 min 较合适。

(3) 外交联剂浓度对性能的影响。

GDA 作为外交联剂，其使用量也会影响到吸收

杨超
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2．2　性能测试

(1) FTIR 分析。

图 5 为外交联超吸水材料的 FTIR 谱图。
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图 5　外交联超吸水材料的 FTIR 谱图

如图 5 所示，在 3 480 cm-1 处，由于材料容

易吸水，所以出现了强烈的—OH 伸缩振动峰，在

2 930 cm-1 处的吸收峰为—CH2，C—H 产生的伸

缩振动峰，而在 1 571 cm-1 处出现了—COONa 中

C=O 的反对称伸缩振动峰，在 507 cm-1 处还发现

了 Na—O 的吸收峰，同时在 614 cm-1 处 C=C 的

吸收峰消失了，在 808 cm-1 出现 C—C 骨架对称伸

缩振动峰，说明单体聚合完成，形成了聚丙烯酸钠

为主的聚合物。在 1 460 cm-1 和 1 410 cm-1 处，为

CH3—C—CH3 吸收峰，来自于 2- 丙烯酰胺基 -2- 甲
基丙磺酸 (AMPS) 结构中，627 cm-1 为 C—S 吸收

峰，这表明了 AMPS 与丙烯酸 (AA) 完成了共聚。

GDA 的特征峰在 1 640 cm-1 以及 940 cm-1 处，为

CH2=C(CH3)—的伸缩振动峰，外交联完成后对应

吸收峰基本减弱或消失，而外交联部分的特征峰出

现在了 1 720 cm-1 和 1 180 cm-1 处，为—(C=O)—C
—O—C 饱和酯羰基伸缩振动产生的 [11]，综上所述，

GDA 同聚 ( 丙烯酸钠／2– 丙烯酰胺基 –2– 甲基丙

磺酸 ) 超吸水材料发生了交联反应。

(2) SEM 分析。

图 6 为超吸水材料的 SEM 图。

(a)                                                     (b)

放大倍数：a—×500 ；b—×5 000

图 6　超吸水材料的 SEM 图

图 6a 为超吸水材料放大 500 倍的形貌特征及

5 000 倍后的表面，反相悬浮聚合法可以生成较为均

匀的球状颗粒，粒径大多在 200～300 μm 左右，且

经过表面交联后，超吸水材料的外层形成了致密光

滑的壳层结构，提供了较好的凝胶强度及优良的抗

吸湿性能。

图 6b 为饱和吸水后冷冻真空干燥所观测到的

超吸水材料内部结构，表明合成出的超吸水材料具

有良好的空间三维网状结构，这也是超吸水材料具

有高吸水倍率、保水性的原因 [12]。

(3)TG–DTG 分析。

图 7 为超吸水材料的 TG 分析。
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图 7　超吸水材料的 TG 分析

具有“核 – 壳”结构的超吸水材料热分解失

重过程主要存在为三个阶段，第一个阶段主要是从

10℃至 270℃，这一阶段中超吸水材料的失重率在

5%，这一阶段主要失去的为超吸水材料中的水分，

首先是树脂中残存的自由水蒸发，然后是超吸水材

料内非冻结结合水的蒸发；第二个阶段失重主要是

发生在 270℃至 350℃之间，超吸水材料的失重率

在 12% 左右，这个阶段的失重是由于吸水树脂中残

余单体以及低聚物的热分解所产生；第三阶段的失

重出现在 350℃到 500℃之间，在这一个阶段的热失

重主要是由于交联的高吸水树脂分解引起的，最终

500℃残余灰分在 50%。综上所述，在 350℃下，合

成的具有核壳结构的 P(AA-co-AMPS) 超吸水材料

具有良好的热稳定性，可以应用于较高温度的场合。

(4) 吸收速率研究。

对所合成的具有核壳结构的超吸水材料的吸

收速率进行了测定，结果如图 8 所示。在吸收纯水

和吸收 3.5% 的 NaCl 盐溶液时，表面交联后的超吸

水材料都具有着更优异的吸水速率。在吸收纯水时，

12 min 便达到了饱和吸水量，相较于未经处理的超

吸水材料 30 min 的饱和吸收时间提高了 50% 以

上，而且 3 min 内的吸收量也高达 150 g／g。吸收

NaCl 盐溶液时，饱和吸收时间为 15 min，3 min 内

吸收液体量也达到 15 g／g，比未经处理的要高出 7
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倍。这是由于表面致密的交联结构为水分子通过提

供了通道，降低了因表面吸水后互相粘连，影响水分

子向超吸水材料内部扩散的问题。
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a—纯水；b—3.5% NaCl 溶液

图 8　外交联对吸收性能的影响

加压吸收性能也是对“核 – 壳”结构形成的重

要考察指标之一，实验结果如图 9 所示。图 9a 和图

9b 分别为经过外表面交联与空白对照组在加压条

件下对纯水及 3.5% NaCl 溶液的吸收倍率。
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图 9　压力对吸收性能的影响

如图 9 所示，进行外交联后的超吸水材料在

未加压的情况下，吸收纯水以及吸收盐水的倍率都

有所下降，是由于外部交联度的上升使得内部张网

过程受到一定得限制。随着压力的上升，未进行外

部交联的超吸水材料吸水倍率迅速下降，在压强为

1 600 Pa 的情况下，可以吸收纯水 409.2 g／g，吸收

3.5% NaCl 溶液 36.7 g／g，吸纯水的能力比未加压

时下降了 62%，吸盐水倍率下降了 48%，而进行外

部交联的超吸水材料吸收纯水倍率仅下降了 33%，

吸盐水的倍率下降了 26%，这说明在超吸水材料外

部形成的致密的壳层结构有效增大了凝胶的强度，

提高了压力下超吸水材料的吸收性能，同时保持了

凝胶内部的低交联度结构，对吸收的总量没有造成

大幅下降。

3　结论

(1) 在反相悬浮法合成过程中添加油溶性交联

剂 GDA，以吸湿性能作为优化指标，确定了在合成

85 min 下，添加 9% 的 GDA，继续进行反应 65 min
可得到具有良好性能的“核 – 壳”结构超吸水树脂。

(2) 通过 FTIR，SEM 和 TG 分析，确认合成出

了具有三维网状结构的、具有致密光滑壳层的球状

超吸水材料，且具有良好的热稳定性。

(3) 经测定，合成出的具有“核 – 壳”结构的超

吸水树脂，吸湿率为 76.4%，吸水倍率为 608.6 g／g，
吸收 3.5% NaCl 溶液 51.6 g／g，在 1 600 Pa 下可以

吸收纯水 409.2 g／g，吸收 3.5%NaCl 溶液 36.7 g／
g，相较未进行外交联的超吸水树脂性能有了大幅度

提升。
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中国合成树脂供销协会聚碳酸酯分会成立

中国合成树脂供销协会聚碳酸酯分会成立大会于 2017

年 6 月 29 日在北京友谊宾馆举行。目前活跃于中国市场的

国内外聚碳酸酯产业链的企业代表积极参与并共同见证了

中国首个聚碳酸酯行业协会的诞生。工业和信息化部原材

料工业司，中国石油和化工联合会领导出席会议并从行业发

展、产业政策、未来方向等角度向与会企业和专家做了专题

分享。

聚碳酸酯分会以打造聚碳酸酯全产业链的行业组织为

努力方向，会员企业包括国内外聚碳酸酯的领先供应商，聚

碳酸酯改性企业，上游原料企业，改性助剂供应商，以及灯具

制造、板材加工、医疗应用、改性回收、加工设备等企业共同

发起成立。分会理事会由理事长单位中国合成树脂供销协

会、副理事长单位科思创、万华化学、鲁西集团；理事单位三

菱瓦斯、浙铁大风、上海帝人、泸天化、中石化三菱、宁波旭日

鸿宇等共同组成。中国合成树脂供销协会副会长兼秘书长

郑垲任聚碳酸酯分会第一届理事长；合成树脂协会副秘书长

段庆生任聚碳酸酯分会秘书长。

分会副理事长单位科思创公司聚碳酸酯事业部亚太区

高级副总裁雷焕丽女士代表所有会员企业做了精彩致辞。

雷总在致辞中表示：“我们会员企业有三个使命：(1) 我们要

身体力行地遵守反垄断法，反对不正当竞争；(2) 向政府决

策者以及利益攸关方宣扬聚碳酸酯的行业发展现状，提供科

学、合理、实操性强的法规及标准；(3) 携手下游应用，求同存

异，谋求把聚碳酸酯整个行业做大、做强，共同分享丰收的喜

悦。”

聚碳酸酯分会将充分发挥平台优势、起到政府与企业间

的桥梁纽带作用，致力于中国聚碳酸酯行业的可持续发展，

积极协调并规范行业行为，提升整体水平。重点工作方向包

括：(1) 向政府提供聚碳酸酯行业准确的发展状况、趋势和热

点问题，反映行业发展的重大问题及合理化建议；(2) 积极参

与政策法规的制修订，代表会员企业发出行业诉求，提倡科

学的、以风险评估为基础的法规要求；(3) 与下游应用建立紧

密的联络，扩大聚碳酸酯的应用领域，做大市场；(4) 推广创

新应用，促进会员企业间相互学习、交流合作。

聚碳酸酯分会成立的同时，所有会员企业并共同签署了

“中国合成树脂供销协会聚碳酸酯分会会员关于遵守《反垄

断法》的要求及承诺”。在论坛上，围绕关于聚碳酸酯及其应

用环境安全问题、全球与中国聚碳酸酯技术与市场趋势、聚

碳酸酯行业的可持续应用、BPA 的安全性评价与判定，以及

聚碳酸酯改性与创新应用等主题，环保部固废与化学品管理

中心、IHS、万华化学、科思创、中国石化联合会 BPA 工作组、

锦湖日丽的专家为与会者分享了关于聚碳酸酯市场与技术

发展的综合情况以及未来趋势。      (工程塑料应用 )
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