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摘要:以有机高分子吸水树脂对水分子的强吸附能力为启示,以改性聚丙烯酸钠吸水树脂为基础,研究了该树

脂与 LiCl共混物在不同相对湿度条件下的吸湿性能,分析了该共混物对密闭容器相对湿度的影响。在此基础

上,提出了对该共混物的平衡吸湿量及密闭空间内吸湿平衡点进行理论预测的方法。利用该方法,通过调整吸

湿材料的用量,可将空间湿度控制在实际需要的范围。
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Abstract:ThemoistureabsorptionpropertyofthemixtureofmodifiedsodiumpolyacrylateandLiClunderdif灢
ferentrelativehumiditywasstudied.Theinfluenceofthemixturetorelativehumidityoftheenvironmentwas

analyzed.Thetheoreticalmethodofpredictingenvironmentalrelativehumidityatthebalancestatewaspro灢

posed.Theenvironmentalrelativehumiditycanbecontrolledatcertainrangebyadjustingthedosagebythis

method.
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暋暋湿度是表示大气干湿程度的物理量,适宜的相对

湿度对人类生产生活至关重要。 湿度过低,会引起物

品开裂、脆化,还会引发静电现象;湿度过高,会引起

霉菌繁殖、金属锈蚀、电器绝缘性能下降,从而引发各

种问题,给国民经济造成重大的损失。 比如弹药贮存

环境的相对湿度一般要求控制在40%~70%范围

内,环境湿度过高或过低都将影响其贮存可靠性和可

靠贮存寿命[1-2] ,所以湿度控制是装备保障工作中需

要解决的一个重要问题。
常用吸湿材料主要分为特种硅胶、无机盐类、无

机矿类和有机高分子类等4种。 硅胶是一种具有微

孔结构的无定形二氧化硅(SiO2·nH2O),能吸收质

量为其自身一半的水分。 目前,人们正在通过改变硅

胶的颗粒直径、孔径大小和分布等措施来提高其吸湿

容量和响应速度[3-4] 。 无机盐类吸湿材料主要包括

LiCl,CaCl2,NaNO3 等,具有吸湿速率快、吸湿容量高

的特点,但大部分固体无机盐随吸湿量的增加自身将

缓慢潮解,且在常温下不稳定,极易产生盐析,其应用

受到了一定的限制。 无机矿物类吸湿材料主要包括海

泡石、高岭土、沸石等,多用于调节室内湿度的建筑材

料[5-7] 。 这类无机矿物的主要特点是内部微孔多、比表

面积大、吸附能力强,作用机理与硅胶基本相同,也是

依靠表面物理吸附和毛细凝聚来完成,具有吸放湿速

度快、放湿滞后小的优点,问题是吸湿容量有限。
有机高分子吸水树脂(SAP)的成功开发为有机

高分子恒湿材料的研究提供了基础。 SAP具有轻度

交联的三维网状结构,网络内部含有大量羧基、胺基、
羟基等亲水基团,能吸收自身重量几百乃至上千倍的

水,同时膨胀为一种与水牢固结合的水凝胶。 SAP特

殊的分子结构使其对气态水分子也具有较强的吸附
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能力。 研究发现,有机高分子吸水树脂虽然具有较高

的理论吸湿容量,但吸湿动力不足,吸湿速率较慢。
笔者以实验室前期合成的改性聚丙烯酸钠为基

础,研究改性聚丙烯酸钠与 LiCl共混物的吸湿和恒

湿性能以及其在防护包装方面的应用潜力。

1暋实验

1.1暋主要原料及设备

改性聚丙烯酸钠的制备:配制23%的 NaOH 溶

液,在冰水浴中,边搅拌边缓慢滴加适量丙烯酸。 中

和完毕后加入交联剂 N,N灢亚甲基双丙烯酰胺,充分

搅拌使之完全溶解,然后加入硅藻土粉体,剧烈搅拌,
再加入引发剂过硫酸钾水溶液,配制成适当比例的丙

烯酸单体待聚合溶液,再超声数分钟后,放入设定80
曟的烘箱中加热聚合,5h后取出。 样品经鼓风干燥、
粉碎,最后真空干燥装袋备用。

LiCl,分析纯;FC204型电子天平,上海精密科学

仪器有限公司;TPJ灢20型电子温湿度记录仪,杭州托

普仪器有限公司;DZF型高低温交变湿热试验箱,上
海林频设备有限公司。

1.2暋吸湿性能测定

将改性聚丙烯酸钠树脂粉末(60目以上)与LiCl
按一定比例充分混合均匀,取1g样品均匀平铺于5
cm直径的表面皿上,置于高低温交变湿热箱内,设置

湿度分别为90%,70%,50%,40%,温度25曟,定期

取出称重。
吸湿量=吸湿后质量-吸湿前质量

1.3暋恒湿性能测定

将1g测试样品置于体积为6L的放有温湿度记

录仪的密闭容器中,将一根浸渍有1gH2O的布条悬

挂于该容器内,记录容器内湿度变化。

2暋结果与讨论

2.1暋改性聚丙烯酸钠灢LiCl共混物的吸湿性能

吸湿材料的吸湿动力为水蒸汽压力差,设pA为

环境空气中水蒸汽压,p为吸湿材料吸湿后产生的水

蒸气压,若pA>p ,则发生吸湿;若pA<p,则发生干

燥;若pA=p,则达到吸湿平衡,吸湿速率为零。 因此

吸湿材料吸湿能力受环境相对湿度影响较大,为此比

较了在不同相对湿度下改性聚丙烯酸钠灢LiCl共混物

的吸湿性能,结果见图1和2。

图1暋相对湿度90%条件下改性聚

丙烯酸钠灢LiCl共混物的吸湿性能

Fig.1Moistureabsorptioncapabilityofmodified

sodiumpolyacrylatemixedwithLiClat90%RH

图2暋改性聚丙烯酸钠灢LiCl共混物

在不同相对湿度条件下的吸湿性能

Fig.2Moistureabsorptioncapabilityofmodifiedsodium

polyacrylatemixedwithLiClatdifferentrelativehumidity

实验结果表明,与改性聚丙烯酸钠本身相比,共
混物的吸湿速率和平衡吸湿量显著提高,且共混物吸

湿后树脂正常溶胀,呈现出透明凝胶状,具有良好的

物理状态,克服了 LiCl吸湿后液解的问题。 50%的

LiCl共混物在相对湿度90%,70%,50%,40%下的

平衡吸湿倍率分别为3.45,1.77,1.17,0.92;40%的

LiCl共混物的平衡吸湿倍率分别为 3.11,1.59,

0.91,0.68。 由此可见,环境湿度和共混物中LiCl含

量对材料的吸湿性能影响较大,环境湿度越大,平衡

吸湿量越高,达到吸湿平衡时间越长;LiCl含量越高,
平衡吸湿量越大,说明该体系中 LiCl为主要吸湿动

力,将吸收的水分再传递给聚丙烯酸钠,聚丙烯酸钠

吸水溶胀,使整个体系保持良好的物理状态。

2.2暋改性聚丙烯酸钠灢LiCl共混物的恒湿性能

在密闭空间中,吸湿材料吸湿可将空间内相对湿

度维持在某一范围或某一点,称之为恒湿范围或恒湿
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点,该恒湿范围取决于密闭空间内水的含量及吸湿材

料的恒湿能力。 文中研究改性聚丙烯酸钠灢LiCl共混

物对密闭容器相对湿度的影响。
在25曟,6L相对湿度为100%密闭环境中绝对

含水量约为0.138g,由于实际应用环境中可能存在

冷凝水,因此主要研究绝对含水量对材料吸湿平衡的

影响。 将1g测试样品置于体积为6L的放有温湿度

记录仪的密闭容器中,该容器含水量为1g,温度为

25曟,容器内湿度变化见图3。

图3暋不同质量配比的改性聚丙烯酸钠

与LiCl共混物的恒湿性能

Fig.3Constanthumiditycapabilityofthemixtureof

0.6gmodifiedsodiumpolyacrylateand0.4gLiCl

实验结果表明,空间中含有1g水的情况下,含
有50%的LiCl共混物的恒湿点在50%附近波动,含
有40%的LiCl共混物的恒湿点在55%附近波动,吸
湿平衡点与共混物中 LiCl含量有关,这是因为密闭

空间吸湿平衡点主要由LiCl吸湿后形成的LiCl溶液

蒸汽压控制。

2.3暋平衡吸湿量与密闭空间恒湿点的理论预测

2.3.1暋共混物平衡吸湿量理论预测

吸湿材料的吸湿动力为水蒸汽压力差,当吸湿达

到平衡后,吸湿材料吸湿后产生的水蒸气压等于环境

空气中水蒸汽压,而共混物的水蒸气压主要由 LiCl
溶液浓度决定,参考LiCl溶液的蒸汽压图[8] ,可由环

境湿度推算出吸湿平衡时 LiCl溶液浓度,进而计算

出共混物的平衡吸湿量。 以湿度90%为例,0.5g
LiCl达到吸湿平衡后溶液质量分数为10%,意味着

吸收了4.5g的水,即1g共混物(0.5gLiCl与0.5g
树脂共混)平衡吸湿量理论预测值为4.5g。 共混物

理论平衡吸湿量和实测平衡吸湿量的对比见表1。
表1暋改性聚丙烯酸钠与LiCl共混物理论

平衡吸湿量和实测平衡吸湿量的对比

Tab.1Theoreticandexperimentalmoistureabsorption
capabilitycomparisonofthemodifiedsodium

polyacrylatemixedwithLiCl
环境相对湿度/%

90 70 50 40
吸湿平衡时盐溶液质量分数/% 10 19 25 30

0.5gLiCl与

0.5g树脂共混

理论平衡吸湿量/g 4.50 2.13 1.50 1.16
实测平衡吸湿量/g 3.45 1.77 1.17 0.92

误差/% 23.3 16.9 22.0 20.7

0.4gLiCl与

0.6g树脂共混

理论平衡吸湿量/g 3.60 1.70 1.20 0.93
实测平衡吸湿量/g 3.11 1.59 0.91 0.68

误差/% 13.6 6.4 15.8 26.8

结果表明,实测平衡吸湿量小于理论平衡吸湿

量,误差一般在30%之内。 产生误差的主要原因是

不同湿度条件下吸湿平衡时盐溶液质量分数值较为

粗略,另外共混物组分间有一定的相互作用。 在实际

应用中,可利用此规律对吸湿材料在不同湿度环境下

的平衡吸湿量进行预测。

2.3.2暋共混物平衡控湿点理论预测

密闭空间吸湿平衡点主要由LiCl吸湿后形成的

LiCl溶液蒸汽压控制,根据共混物中LiCl含量及空间

绝对含水量,可预测吸湿平衡后空间的相对湿度,理论

预测基础为LiCl溶液的蒸汽压图。 在某特定温度下,
根据LiCl用量及空间绝对含水量,假设空间内水分全

部被LiCl吸附形成溶液,如果溶液为饱和盐溶液,根据

密闭空间中饱和LiCl溶液在不同温度下的恒湿点可查

出相应温度下空间的相对湿度;如果溶液为不饱和盐

溶液,可根据LiCl溶液的蒸汽压图进行预测。
如30曟条件下,将0.5gLiCl与0.5g树脂共混

物置于含1g水的密闭空间中,吸湿平衡后LiCl溶液

质量分数略低于33%,据LiCl溶液的蒸汽压图,空间

相对湿度理论预测应介于40%~50%,图3实测值为

45%。 将0.4gLiCl与0.6g树脂共混物置于含1g
水的密闭空间中,吸湿平衡后 LiCl溶液质量分数略

低于28%,据LiCl溶液的蒸汽压图,空间相对湿度理
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论预测应介于50%~60%,图4实测值为55%。
该方法只能粗略预测空间内的相对湿度,且在湿

度高于90%或低于20%时误差较大。

3暋结论

1) 与改性聚丙烯酸钠本身相比,共混物的吸湿

速率和平衡吸湿量显著提高,且共混物吸湿后树脂正

常溶胀,呈现出透明凝胶状,具有良好的物理状态,克
服了LiCl吸湿后液解的问题。

传统的吸湿材料吸湿容量一般为自重的30%~
50%,研究制备的吸湿材料共混物中5g的LiCl共混

物在90%,70%,50%,40%湿度条件下的平衡吸湿

容量分别为345%,177%,117%,92%;4g的LiCl共

混物分别为311%,159%,91%,68%。

2) 对改性聚丙烯酸钠灢LiCl共混物的平衡吸湿量

及密闭空间内吸湿平衡点提出了理论预测方法。 在实

际应用中可利用该方法,根据空间内含水量,调整吸湿

材料的用量,从而将空间湿度控制在实际需要的范围。
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NB 的值变大时,EDF2质量会下降,而提取出来的水印

将会比较清楚;反之当 NB 的值变小时,情况则相反。
对于最佳的噪声NB 值,还需要进一步的讨论。 根据对

比观察,不经过二次加网成像的直接检测技术,即在高

光相纸上打印出分色后合成的彩色图,在光滑透明的

PP材料上面打印解码图,其叠加后的防伪效果略优于

扫描叠加的防伪效果,略低于计算机直接模拟的防伪

效果,可以在实际印刷图像中推广运用。
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