
聚羧酸类分散剂对超细 CaCO 3粉体的吸附行为研究

高毕亚
1
,郑柏存

1
,傅乐峰

1, 2

( 1. 华东理工大学资源与环境工程学院,上海 200237; 2. 上海三瑞化学有限公司, 上海 200237)

� � 摘 � 要: 测定了聚羧酸类分散剂 SDA - 30与超细 CaCO 3的吸附动力学曲线。考查了粉体性质、平衡温度及悬浮液

pH值对吸附量的影响。探讨了聚羧酸类分散剂的电离性质对其在 CaCO3表面吸附构型的影响。测定了分散剂作用前后

的悬浮液电性质。结果表明该分散剂在 CaCO3粉体表面的吸附属于 langum uir型单分子层吸附; SDA - 30在 CaCO3表面

的饱和吸附量随粉体目数的增加、温度的降低、pH值的减少而增大; SDA- 30的分散稳定作用主要取决于静电斥力。
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� � Abstract: The absorption dynam ics curve o f superfine CaCO3 to po lycarboxy lic acid d ispersant SDA- 30

w ere studied. The effect o f powder property, equ ilibrium temperature, pH value o f suspension on absorpt ion

amount w ere exam ined. The in fluence o f ionization degree of po lycarboxy lic ac id on its adso rpt ion con figura�
t ion on CaCO 3 was discussed. And the e lectrica l nature of suspension so lut ion before and after adding d isper�
sants w as measured. The resu lt show s that the absorpt ion o f th is d ispersant on CaCO 3 powder surface belongs

to the langumu ir tyoemono layer absorption, and the max ima l absorption amount o f CaCO3 to SDA - 30 in�
creases w ith increase of number of partic le and decrease of temperature and pH va lue. It�s proved that the

d ispersion and stab ilizat ion ab ility of SDA- 30 w asm ainly subject to static repulsion force.

� � KeyWords: superfine CaCO3; absorption amoun;t absorption configuration; polycarboxylic acid d ispersant

0� 引 � 言

用于纸张涂料的超细 CaCO 3在研磨和分散过程中容易出

现团聚现象。加入分散剂降低粉体的表面能 [1] , 从而使颗粒

呈单一化均匀化的存在 [ 2- 3]成为目前 C aCO3应用前改性的主

要方法 [ 4]。分散剂的作用是通过吸附 [5]来实现的, 但是目前

针对 CaCO3粉体与分散剂的吸附特性及其吸附构型和分散稳

定机理研究较少 [ 6- 9] , 而这些内容是分散剂改性粉体工程的

应用前提。作者选用目前应用较广泛的聚羧酸类分散剂 [10],

对其与 CaCO3粉体的吸附性能进行研究。通过考查不同影响

因素下的吸附等温线, 研究其吸附性能。并初步探讨了聚羧

酸类分散剂的电离度对其吸附构型 [ 11]的影响。通过悬浮液

电性质分析明确了该分散剂与 C aCO
3
粉体的分散稳定机

理 [ 12]。对实际的应用有重要指导意义。

1� 原料与仪器

1�1� 原 � 料
碳酸钙 ( 2 500目 ): 比表面积 4�899 8 m2� g- 1; 碳酸钙

( 1 250目 ):比表面积 4�058 9 m2� g- 1; 碳酸钙 ( 800目 ):比表面

积 2�772 1 m2� g- 1;碳酸钙 ( 500目 ): 比表面积 1�708 5 m2� g- 1,

均为工业级,安徽国风非金属高科技材料有限公司。

聚羧酸类分散剂 SDA - 30: 相对分子质量为 1 330, 固含

量为 38� 53% ,结构如式 ( 1)。

1�2� 仪 � 器
超声波清洗器 ( DL- 60A ): 上海之信仪器有限公司; 电子
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天平 ( BS300S): 北京赛多利斯天平有限公司; 紫外可见分光光

度计 ( 755B ): 上海精密科学仪器有限公司; 酸度计 ( PH S -

25): 上海伟业仪器厂;台式离心机 ( TDL80 - 2B ): 上海安亭科

学仪器厂; Zeta电位分析仪: 英国马尔文仪器有限公司。

2� 实验方法

2�1� 吸附量测定
用已知浓度的 SDA- 30水溶液,在 212 nm处作出浓度吸

光度标准曲线。配制一定浓度的分散剂 SDA - 30作用的

CaCO3悬浮液, 用 HC l和 NaOH 调节 pH 值, N aC l调节离子强

度。控制温度超声分散后, 3 000 r/m in离心分离 1 h后, 取上

层清液测量吸光度。根据式 ( 1)计算吸附量。

� = ( co - ce )V /m 式 ( 1)

式中: � 为 C aCO 3单位质量的吸附量, m g / g; co为溶液的起

始浓度, mo l/L; ce为平衡浓度, m ol/L; V为溶液的体积, L; m 为

CaCO3用量 , g。

2�2� 分散剂 SDA - 30电离度的测定

配制 0�3% (质量分数 )的 SDA- 30水溶液, 用标准 NaOH

溶液滴定,记录不同 pH值下消耗 OH -量。并滴定空白样,扣

除即为 SDA - 30分散剂电离实际消耗净 OH -量。根据式 ( 2)

计算表观离解常数。

pKapp= pH - lg[ �/ ( 1- �) ] 式 ( 2)

2�3�  电位测试

称取 0�2 g CaCO3于 1 000 mL容量瓶中, 恒温超声分散

10 m in,等分为 6份, 分别调节 pH 值为不同值后, 继续恒温超

声分散 30 m in后测试  电位。

3� 结果与讨论

3�1� 吸附影响因素分析
由于 CaCO

3
粉体与 SDA- 30的作用是依靠 C a2+与羧基结

合的,两者之间作用受到环境温度、pH 值、颗粒表面特性、离

子强度等各种因素的影响。在不同的条件下, 分散剂在颗粒

表面的吸附形态也不同, 因而吸附性能也就不同。

3�1�1� 吸附剂性质及平衡温度对吸附量的影响
吸附剂性质及平衡温度对吸附量的影响见图 1。

( 1) � 2 500目 CaCO3对 SDA - 30的吸附等温线 � � � � � � � ( 2) � 500目 CaCO3对 SDA - 30的吸附等温线

图 1� 不同温度下 pH 值 = 9时 CaCO 3对 SDA- 30的吸附等温线

F ig. 1� The ad sorpt ion isotherm al curve of CaCO 3 to SDA - 30 at pH = 9 under d ifferen t temp ertu re

� � 对比图 1- ( 1)和图 1 - ( 2)可见,随着 CaCO3目数的增

加, 吸附量变大。CaCO 3属于强烈带电吸附位的吸附剂, 不同

目数的 CaCO3的比表面积不同, 随着比表面积增大, 单位体积

颗粒的表面积增大, 吸附剂的带电吸附位增多, 所以吸附量

大。同时由图 1可见, 随着温度的升高, 吸附量减少。其原因

是: 此固液体系吸附过程是放热过程, 温度升高对吸附不利;

随着温度升高, 分散剂在水中呈舒展状态, 其从水中逃离而吸

附于固体表面上的趋势相对减少,故吸附量降低。

将图 1 - ( 1)、图 1 - ( 2)的数据进行处理, 得到图 2 -

( 1)、图 2- ( 2)。可以看到上述条件下均能较好地满足 Lang�

mu ir单层吸附方程。图中直线的斜率的大小反应出分散剂对

粉体亲和力的强弱, 由此可见低温下 CaCO 3对分散剂 SDA- 30

有更强的吸附作用。并且对比图 2- ( 1 )和图 2- ( 2)可见, 2

500目下的 C aCO 3不同温度下的模拟曲线差距较大, 说明其对

于温度变化更敏感, 这主要是因为 2 500目的 CaCO 3有较多的

吸附位, 因此温度的轻微变化即引起吸附位的大量变化, 从而

导致吸附量变化。由此图可计算出达到 Lang rnu ir单层吸附时

所对应的吸附值即饱和吸附量。

 H /R= d ln� /d( 1 /T ) 式 ( 3)

根据式 ( 3)通过用 ln� 对 1 /T 作图, 取斜率, 即可得到

2 500目和 500目 CaCO3的吸附热。结果如表 1所示。

表 1� 方程回归所得不同温度下 pH值 = 9时 CaCO
3
对 SDA

- 30的单层吸附值及其吸附热数据

Tab le 1� The m onolayer adsorpt ion am out and adsorpt ion

heat of CaCO3 to SDA - 30 by simu lation under

d ifferen t temperature

CaCO3 /

目

� ( 9 ! ) /

(mg� g- 1 )

� ( 19 ! ) /

(mg� g- 1 )

� ( 29 ! ) /

(mg� g- 1 )

� ( 35 ! ) /

(m g� g- 1 )

吸附热 /

( J�mo l- 1 )

2 500 8�6 6�6 3�5 1� 4 1�45

500 2�1 1�9 1�8 12� 61

3�1�2� 悬浮液 pH值对吸附的影响

pH值的变化对粉体的表面电位和电解质的离解度等均有
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( 1) � 对图 1- ( 1)的 Langm u ir模拟曲线 � � � � � � � ( 2) � 对图 1- ( 2)的 Langm u ir模拟曲线

图 2� 不同温度下 pH值 = 9时 C aCO3的 Langm u ir模拟吸附等温线

Fig. 2� The langmu ir adsorpt ion isotherm al curve of CaCO 3 to SDA - 30 at pH = 9 in d ifferent tem perature

影响, 而这将影响两者间的静电作用; 另外 pH 值的变化对聚

电解质吸附构型也有影响,这些都将在吸附量上有所反映。

3�1�3� 悬浮液初始 pH值对吸附量的影响

图 3为 19 ! 时不同 pH 值下 2 500目 CaCO3对 SDA- 30

的吸附等温线。

1、2、3、4依次为 pH值 = 7、pH值 = 8�5、pH 值 = 9、pH 值 = 10时的

吸附等温线。

图 3� 19 ! 不同 pH 值下 2 500目 C aCO 3对 SDA - 30的吸附等

温线

F ig. 3� The adsorpt ion isoth erm al curve ofC aCO3 to SDA - 30 at 19 !
in d ifferent pH value

� � 由图 3可见, 随着 pH 值增加, 饱和吸附量显著降低。

CaCO
3
随溶液 pH值向碱性区域变化, 表面逐渐从正电转为负

电, pH值越高,带负电荷越多, 而分散剂 SDA- 30属于阴离子

分散剂,所以同性电荷相排斥, 分散剂吸附到 CaCO
3
颗粒表面

上的数量就少; 碱性条件下,电离羧基间的排斥力将使聚合物

链较为伸展, 从而使其水力学半径增加 [ 13] , 使吸附量降低;同

时,碱性条件下 ,溶液中较多的 OH-离子也将竞争吸附到粉体

表面的正电位置上, 这也将导致吸附量的降低。

3�1�4� 悬浮液 pH值对 SDA - 30的离解特性对其在

CaCO 3粉体表面吸附构型的影响
图 4为 SDA- 30水溶液的滴定曲线和离解度曲线。

由图 4- ( 1)、图 4- ( 2)可见,在 pH值 = 2� 5左右, SDA -

30开始离解,随 pH 值的增加电离度 �逐渐增大; 当 pH 值 =

11左右时 SDA - 30完全离解, �= 1。 SDA- 30较文献报道的

聚丙烯酸酸的解离度大, 主要是因为其结构中中性的酯基在

一定程度上减弱了羧基间的相互作用, 使离解更容易所致。

这也证明了 pH值使悬浮液的电性质及其吸附特性发生变化,

所以随 pH值升高, 吸附量下降。

� � � � � � � � 图 4- 1� 0�3%的 SDA- 30水溶液的滴定曲线 � � � � � � 图 4- 2� 0�3%的 SDA - 30水溶液的离解度曲线

图 4� SDA- 30水溶液的滴定曲线和离解度曲线

F ig. 4� Th e t itrat ion cu rve of 0�3w t% SDA - 30 solu tion
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� � 聚电解质的离解度对高分子链的构型有显著影响 [14]。

一般来讲, 随着解离度的增大, 离解基团间的静电斥力加大,

高分子链的构型会由卷曲态逐渐向伸展态过渡。这种构型的

变化可以通过其 pKaap~ �曲线来预测, 见图 5。

由图 5可见, 曲线共分为三个区域, pH 值 < 4� 0(区域 A )

时, pKaap值随 �的增加而增加,且近似为线性关系, 在该范围

内, SDA- 30链是卷曲的; pH 值继续增加至 8� 4(区域 B ), 曲

线斜率较区域 A下降,此时 SDA - 30的离解度达到 0� 75, 即

75%以上的羧基发生离解, 高分子链由卷曲向伸展大幅过渡;

当 pH 值 > 10时 (区域 C), SDA- 30的离解度达到 90%以上,

离解的羧基之间的静电斥力使高分子链伸展。

聚羧酸类电解质具有柔顺性,其在水介质中的构型 (如图

6( a)、( b)、( c) )会随离解度、溶剂性质等改变。

图 5� 聚羧酸分散剂 SDA - 30的表观离解常数随离解度的变化

F ig. 5� The effect of pH value on the d issociat ion degree of SDA - 30

图 6� SDA- 30在 C aCO3 粉体上的吸附构型

F ig. 6� Ab sorp tion d iagram of SDA- 30 on C aCO3

� � 具有不同构型的 SDA- 30吸附在 CaCO3粉体上, 呈现出不

同的吸附构型。当 pH值 < 4�0时, SDA- 30几乎不离解, 如图

6( a),此时其以线团的方式存在于固液界面上,吸附层很薄, 几

乎无位阻作用; 随 pH值的增加, SDA - 30的离解度增加, 链节

间静电斥力使其逐渐伸展开来, 如图 6( b), pH值 = 7~ 8时, 此

时可形成回线型吸附,吸附层较厚, 吸附量较多,共聚物在颗粒

表面的回线型吸附可大大加强其碱性条件下的位阻作用, 使得

悬浮液更加稳定;继续增大 pH值,一方面 CaCO3粉体表面电荷

由正变负, SDA- 30链节与 CaCO3粉体间的排斥力增加,导致吸

附量减少,另一方面 SDA - 30的大量离解,如图 6( c),其相互

静电排斥,使大部分已离解的 SDA- 30链节不可能平铺在带相

同电荷的 CaCO3表面。这两种效应的共同作用使 SDA - 30链

伸展,并在界面形成链尾型吸附, 此种吸附构型不稳定。

4� 悬浮液的电性质

图 7为 CaCO3 电位随 pH值的变化。

由图 7可见, CaCO3粉体的等电点为 pH 值∀ 10�1。加入
少量浓度的 SDA- 30即可大幅降低悬浮液的  电位。这主要

是因为 SDA- 30离解后生成带负电荷的阴离子, 这种阴离子

在 CaCO
3
表面的特征吸附使表面负电量增加, 从而使等电点

向酸性范围移动。另外, 由图 7可见,随着 SDA- 30用量的增

加, 相同 pH值下的  电位绝对值变大, 说明粉体间静电排斥

力增大, 因此该氛围内制得的浆料稳定性更强。在 pH值 = 7

~ 8时, SDA - 30对提高碱性条件下粉体表面的负电量更为有

效, 分散剂用量分别为 C1、C3、C7可使  电位由 - 15 mV将到

- 33 mV再到 - 45 mV。粉体表面的负电量越大, 其稳定性越

图 7� CaCO3的  电位随 pH值的变化 ( C1 < C3 < C7 )

Fig. 7�  poten tial of ca lcium carbonate vs. pH value

强,说明聚羧酸类分散剂 SDA - 30是以静电稳定机理 [ 15]作

用的。

5� 结 � 语

( 1) 聚羧酸类分散剂 SDA - 30与 CaCO3在较短时间内即

达到吸附平衡; SDA- 30在表面 C aCO
3
表面的吸附属于 Lang�

m u ir型吸附; 随温度的降低,粉体目数的增加、pH值的降低饱

和吸附量增大。

( 2) 悬浮液 pH对吸附量的影响主要是通过影响聚羧酸

电解质 SDA - 30的解离度而实现的, 在 0� 3%的 SDA - 30水

溶液中,当 pH 值 < 4�0时,分散剂呈卷缩状态, 其在 CaCO 3粉

体表面的吸附量少, 位阻作用小, 不稳定; 当 pH 值 = 7 ~ 8� 4

时,分散剂部分伸展, 在粉体表面形成多点的回线型吸附, 吸
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附量大, 吸附作用牢固;当 pH 值继续增大,分散剂在过高碱性

溶液中呈完全伸展状态,并且分散剂与粉体带同性电荷, 导致

此时分散剂在粉体表面呈水平躺式吸附,吸附量少。

( 3) CaCO
3
粉体的等电点为 pH 值∀ 10�1;  电位升高, 吸

附量变大。加入分散剂 SDA - 30后, 悬浮液的  电位大幅变

小, 分散剂作用后的悬浮液主要通过静电排斥从而稳定, 即符

合经典 DLVO理论。
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图 1� 未固化漆膜的红外谱图
Fig. 1� FT - IR spectrum of film before cured

3� 结 � 语

以双丙酮丙烯酰胺为官能性单体, 采用乳液共聚合技术

制备了带有活泼酮基的共聚物,利用酮基与酰肼基的反应, 进

一步得到室温固化涂层材料。随着 n(酰肼基 ) #n(酮基 )的增

加, 漆膜的硬度、耐水性、交联度相应提高, 而当比值大于 1#1

后, 这些性能基本不变。通过测定不同干燥时间下漆膜的交

联度发现, 7 h后交联度达到 82�07% ,超过 72 h以后, 交联度

基本不再提高, 表明该体系室温下干燥时间应在 72 h以上。
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