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摘要!采用水溶液聚合法"以丙烯酸&>>'#丙烯酰胺&>)'#'?丙烯酰胺?'?甲基丙磺酸&>)GE'为原料"合成了 >>]>)]

>)GE高吸湿性树脂"对其吸放湿性能进行了测试"分析了其吸放湿机理"发现该材料能够随着环境湿度的变化"自发且快速地

吸湿放湿"在 O(V相对湿度&dY'下其平衡吸湿量可达 'c"O A]A"且在吸湿 =R /内即可达到 "c(= A]A"其性能优于无机吸湿材

料#部分文献所载高分子吸湿材料及前期制备的>>]>)高吸湿性树脂"可广泛应用于防潮及防腐蚀包装中$
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99在武器装备的储存和运输过程中"湿度变化是

普遍存在且影响较大的一个因素$ 事实表明"随着

储存环境湿度的改变"弹药的性能也会发生变化"使

其可靠性降低-".

$ 目前"军械包装防潮采取的主要

措施是密封包装和在包装容器内加入硅胶#氯化钙

等"存在湿容量小或重复利用率低等缺点"故需要开

发新型材料以适应弹药储运要求$ 高吸湿性树脂是

一种新型功能高分子材料"它以高吸水性树脂为基

础"具有优异的吸湿#保湿性能$ 相对于无机吸湿材

料如变色硅胶#无机盐等"高吸湿性树脂具有湿容量

大#无腐蚀#无污染且可重复利用等一系列优点-'.

$

笔者在前期研究基础上"以 >>#>)#>)GE 为原料"

合成了一种新型高吸湿性树脂$

9:实验部分

9>9:主要原料

>>#>)GE"均为工业级%>)#过硫酸钾#$"${?

亚甲基双丙烯酰胺#氢氧化钠"均为分析纯%>>]>)

高吸湿性树脂"自制%变色硅胶%矿物干燥剂$

9>;:高吸湿性树脂的制备

在磁力搅拌下"将 >)GE 水溶液与 >>以一定

比例混合"用@$FY水溶液滴定至一定中和度"加入

一定量>)继续搅拌至完全溶解$ 之后放入 Q(U

烘箱中加热"待溶液升温至 Q(U时"加入交联剂

$"${?亚甲基双丙烯酰胺和引发剂过硫酸钾"反应

: /$ 经 "((U干燥后粉碎#过筛即得产品$

9><:吸湿性能测定

准确称取一定量样品均匀平铺于直径 "( 20的

培养皿上"培养皿和温湿度记录仪置于 ':U#O(V

dY的环境中"定期取出样品称重"当质量不再变化

时即达吸湿平衡$

产品吸湿量按式&"'计算$
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式中"E为样品的吸湿量&A]A'%L

"

为样品干燥时

,O:,
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质量&A'%L

'

为样品吸湿后质量&A'$

9>=:放湿性能测定

将经过吸湿性能测定达到吸湿平衡的样品培养

皿置于 ':U#=(V dY的环境中放湿"定期取出称

重"以式&"'计算其E值$

;:结果与讨论

;>9:材料的吸%放湿性能测定结果

图 " 为制备的 >>]>)]>)GE 高吸湿树脂的吸

湿及放湿曲线$ 曲线 " 为干燥样品在 ':U#O(V

dY下吸湿量E随时间3变化的曲线%曲线 ' 为吸湿

平衡后样品在 ':U#=(V dY下含湿量随 3变化的

曲线$ 经对比发现"样品初期吸#放湿速率较快"'

天内吸湿量即达 "c(= A]A$ 后期速率逐渐变慢并趋

于恒定$ 放湿较快"" 天内即可达放湿平衡$ 另外"

由放湿曲线还可以看出"在放湿平衡时"树脂还有

(c! A]A的含湿量"说明其在 ':U#=(V dY下具备

一定的保湿能力$

"/吸湿%'/放湿

图 "9>>]>)]>)GE高吸湿性树脂的吸湿及

放湿曲线

;>;:与无机吸湿材料吸湿性能的比较

图 ' 是在 ':U#O(V dY下本品和部分无机吸

湿材料的吸湿曲线$ 从图 ' 可以看出"吸湿初期"本

吸湿树脂与无水氯化钙几乎具有相同的吸湿速率和

吸湿量"而变色硅胶和矿物干燥剂吸湿较慢$ 约 "

天之后"氯化钙完全潮解变成溶液$ 继续吸湿一段

时间后"变色硅胶与矿物干燥剂陆续达到吸湿平衡"

9999999

"/>>]>)]>)GE%'/无水氯化钙%!/硅胶%=/矿物干燥剂

图 '9>>]>)]>)GE高吸湿树脂与部分无机

吸湿材料的吸湿曲线

其平衡吸湿量分别为 (c!O A]A和 (c'' A]A"此时吸

湿树脂的吸湿量仍在缓慢增加"至 :O 天时"达到

'c"O A]A"且仍保持凝胶状态$

由此可见">>]>)]>)GE高吸湿性树脂在吸湿

速率和吸湿量方面都优于目前常用的变色硅胶和矿

物干燥剂%同时"在初期吸湿速率相近的前提下"其

吸湿量#持续吸湿时间和吸湿后状态优于无水氯

化钙$

本材料吸湿性能优于无机吸湿材料的原因在于

物理吸附和化学吸附作用的(协同效应)$ 无机吸

湿材料"如硅胶#矿物等"在吸湿时主要依靠自身结

构中大量的毛细孔吸附水分子"待孔隙填满即无法

继续吸湿%而氯化钙等无机盐"主要通过潮解来吸

湿"吸湿后即成为溶液$ 而高吸湿性树脂分子具有

三维网格结构"可进行物理吸附"又能依靠分子链上

大量的亲水性基团进行化学吸附"故其前期吸湿速

度快且平衡吸湿量大%大分子不易溶于水"故其吸湿

后状态较稳定$

;><:与其他吸湿树脂吸湿性能的比较

表 " 为本材料与前期制备的 >)]>>吸湿性树

脂及部分文献-! ?P.所载高分子吸湿材料的部分

参数比较$ 从表 " 可以看出"本材料在吸湿速率和

吸湿量方面仍然具有一定优势$ 其原因可能是树脂

中引入了具有更强亲水能力的磺酸基&/EF

!

Y'以

及各种亲水基团协同作用所致$

表 9:本材料与一些高分子吸湿树脂的吸湿量比较

吸湿材料名称
'= /吸湿量]

A,A

?"

最大吸湿量&':U"

O(dY']A,A

?"

>>]>)]>)GE高吸湿性树脂 (cR! 'c"O

>>]>)高吸湿性树脂 (c'( 'c"R

Gk>吸附性树脂
)

(c": (cO!

壳聚糖基调湿材料
)

(c=(&Q(dY' (c=QP&Q(dY'

魔芋超强吸水剂
)

(c=:

)

"c:(

聚丙烯酰胺&G>)'

)

(c::

)

(c::

<:吸湿性树脂的吸放湿机理分析

高吸湿性树脂的吸#放湿过程可以从 ' 个方面

来解释$ 即物理吸附过程和化学吸附过程$ 其中化

学吸附过程为主要过程-Q.

$

物理吸附过程是指空气中的水分子扩散到吸湿

性树脂表面的过程"由于高吸湿性树脂是网状的

9999 !下转第 P' 页#
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原料的转化反应%第 ! 部分是热交换部分"考虑煤层

气的转化反应为放热反应"需要把过热的气体进行

利用与热交换"主要设备是废热炉和冷却塔%最后一

部分是甲醇的合成和精馏"得到目的的产品"主要的

步骤是首先对合成气脱硫净化"然后在合成塔中合成

产品"最后对合成产品进行精馏$ 具体流程见图 "$

图 "9煤层气非催化转化制甲醇生产工艺流程图

<:工艺物料衡算

根据表 " 所提供的数据和图 " 设计的生产工

艺"下面对煤层气非催化转化制甲醇生产工艺中所

涉及的物料进行逐一计算$

<>9:转化炉物料衡算

按照图 " 可知"原料气首先进入转化炉$ 查阅

文献可知"原料气在转化炉内主要发生下列 ! 个

反应!
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99在转化炉的物料计算"根据煤层气最大化综合

利用的原则"笔者以甲烷和氧气完全转化进行计算"

设计 =:V的甲烷按反应&"'进行"'(V的甲烷按反

应&''进行"!:V甲烷按反应&!'进行"则需通入氧

气 ! !Q' 0

!

]/%需加入水蒸气 !Q: 0

!

]/%产生 .F

'

" :(( 0

!

]/%产生 .FP ((( 0

!

]/%产生 Y

'

": !Q:

0

!

]/$

转化炉内各物料衡算见表 '$

表 ;:转化炉物料平衡表

项目 .Y

=

.F

'

.F

@

'

加入量]0

!

,/

?"

Q:((c( ":c( (c( P:==c:

加入量]LA,/

?"

:!:Qc" 'Oc: (c( R"R(cP

流出量]0

!

,/

?"

(c( ":":c( P(((c( P:==c:

流出量]LA,/

?"

(c( 'OQ:cO Q:((c( R"R(cP

项目 Y

'

F F

'

Y

'

合计

加入量]0

!

,/

?"

!Q:c( =!"'c: (c( "O'"Qc':

加入量]LA,/

?"

!("c! P"P(cR (c( '(('Oc!

流出量]0

!

,/

?"

(c( (c( ":!Q:c( 'O==Oc:

流出量]LA,/

?"

(c( (c( "!Q'cR '(('Oc!

99注!体积流量与质量流量间换算按照!质量流量m&体积流量 w

气体分子质量']''c=

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
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大分子"具有很大的表面积"有助于快速吸湿%化学

吸附过程是水分从树脂表面扩散到内部的过程"由

于高吸湿性树脂的外表面和内表面都富含强亲水性

基团"如/EF

!

Y和/.FFY基团等$ 水分子易于被

吸附$ 同时"内表面的负离子基团间强烈的静电排

斥作用使大分子链趋于伸展构象"水分子更容易进

入凝胶内部"故初期吸湿较快且吸湿量较大$ 后期"

随着水分子的进入"交联网络的孔隙变小"水分子扩

散越发困难"导致吸湿变慢$

当树脂放湿时"树脂表面的水分子扩散到空气

中"将使交联网络孔隙变大"树脂内部的水分子更易

于脱附"故放湿过程较快$

树脂具有保水能力"是因为高吸湿性树脂结构

中大量的亲水性基团与水分子形成了结合力较强的

氢键的缘故-R.

$

=:结语

!

以 >>#>)#>)GE 为原料"采用水溶液聚合

法制备了>>]>)]>)GE 高吸湿性树脂$ 并对材料

的吸湿放湿性能进行了测定$ 结果表明"该材料具

有良好的吸湿放湿性能"且初期吸湿速率较快$ 当

处于低湿环境时"又可以迅速放湿"对环境湿度变化

可以快速响应"且具有一定保湿能力$

"

与无机吸

湿材料和现有的一些高分子吸湿树脂材料相比"本

材料都具有更快的初期吸湿速率和高的吸湿量$ 因

而可广泛地应用于民用和武器装备产品的防潮及防

腐蚀包装中$

#

对材料的吸放湿机理进行了简要分

析"说明了强亲水基团的引入和多种基团的协同作

用有助于吸湿量和吸湿速度的提高$
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