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聚丙烯酸钠超分散剂的合成及其分散性能研究
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摘要: 通过调节共聚单体丙烯酸 ( AA )、甲基丙烯酸 (MAA )、马来酸酐 (MAn) 的摩尔比与引发剂种类及其用量,

合成了一系列低分子质量的聚丙烯酸钠超分散剂。当 n ( AA )Bn (MAA ) Bn( MAn) = 115B115B1、还原剂 ( NaH SO3 ) 与

氧化剂 ( ( NH 4 ) 2 S2O8 ) 的摩尔比为 11 5B1、氧化剂 ( ( NH4 ) 2 S2O8 ) 用量为共聚单体质量的 171 4%时, 合成的超分散

剂 GCC- 44对重质碳酸钙悬浮液有较好的降黏作用和分散稳定性。采用红外光谱仪和粒度分析仪对该超分散剂与碳

酸钙颗粒表面的相互作用进行了研究, 结果表明, 超分散剂 GCC- 44与碳酸钙颗粒表面存在化学结合, GCC - 44的

合适掺量为碳酸钙质量的 012%。
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Synthesis of sodium polyacrylate hyper- d ispersant and its

dispersion perform ance
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Abstract: Low mo lecu larw e igh t sod ium po lyacrylate hyper- dispersant w as prepared by chang ing monomer

rat io of acrylic acid ( AA) , m ethy l acry lic acid (MAA ) andma leic anhydride (MAn) as w ell as the type and

dosage of init iator. Resu lts show ed that when the molar ratio o f AA, MAA andMAn is 115B115B1, mo lar

rat io of reductant ( N aHSO3 ) and initiator ( ( NH4 ) 2 S2O8 ) is 115B1, and the dosage of ( NH 4 ) 2 S2O8 is

1714% (w ) of the overallmonom ers, the product dispersant GCC- 44 has good effect on reduc ing v iscosity

and good dispersion stability of dense ca lcium carbonate suspension. The interaction o f d ispersan t w ith the

surface o f the ca lcium carbonate part icles w as stud ied by FT - IR, and particle size ana lysis. The results

show ed tha,t there is chem ica l comb ina tion betw een the d ispersan t and the surface of calc ium carbonate

particles, and the opt imal amount o f hyper- dispersant GCC- 44 w as 012% (w ) o f the calc ium carbonate.

Key words: hyper- d ispersan;t sod ium polyacry late; dense ca lcium carbonate; in itiator; v iscosity

  重质碳酸钙以其低廉的价格、独特的白度和无毒

性, 被广泛应用在牙膏、填料、造纸、涂料、油漆等

领域
[ 1]
。在研磨和分散过程中, 由于超细重质碳酸

钙表面能大, 颗粒容易出现团聚现象, 而超分散剂的

加入则能有效地克服这种现象。超分散剂的制备以及

颗粒在液相介质中的分散行为研究一直是粉体工程的

研究热点
[ 2- 4]
。关于超分散剂的合成, 文献 [ 5- 7]

中采用过硫酸铵引发单体聚合, 然而其聚合速率受过

硫酸铵引发效率的限制。作者采用半连续操作方式,

通过氧化还原引发体系提高自由基生成速率, 利用小

分子单体均聚的难易度相互协调聚合, 制备出适宜分

子质量的阴离子聚丙烯酸钠超分散剂, 并考察了其对

超细重质碳酸钙的分散作用。

1 实验部分

111 原料与仪器

丙烯酸 (AA ), 工业级, 北京东方化工厂; 马来

酸酐 (MAn)、甲基丙烯酸 (MAA ), 工业级, 上海

试剂三厂; 重质碳酸钙, 1 250目, 工业级, 安徽国

风非金属高科技有限公司; 亚硫酸氢钠 ( NaH SO3 )、

过硫酸铵 ( ( NH 4 ) 2 S2O8 ), 工业级, 上海凌峰化学试
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剂有限公司。 JSF- 400搅拌砂磨分散多用机, 上海

普申化工机械有限公司; ND J- 79型旋转式黏度计,

同济大学机电厂; H ydro 2000S ( A ) 激光粒度分析

仪, 英国马尔文仪器有限公司。

112 实验方法

11211 超分散剂的合成
在装有搅拌器、回流冷凝器、滴液漏斗和温度计

的四口烧瓶中, 加入一定量的去离子水、NaHSO3和

MAn, 搅拌溶解, 加热至 80 e 后分别滴加 AA + MAA

和 ( NH 4 ) 2 S2O8 的水溶液; 反应完毕后, 冷却至

40 e ~ 50 e , 用 30%的 N aOH溶液调节 pH至 7~ 9,

得琥珀色透明状聚丙烯酸钠超分散剂溶液。

11212 超分散剂分散性能研究
分散性能测试: 分散剂作用后的悬浮液黏度越

小, 分散剂的分散性能越好。实验使用不同用量的分

散剂配制碳酸钙悬浮液, 并调节其 pH = 9, 在

1 000 r/m in的转速下剪切分散 20 m in, 于 20 e 下测
试悬浮液黏度 G。

稳定性能测定: 使用不同的分散剂配制碳酸钙

( 1 250目 ) 悬浮液, 控制其 pH = 9, 分散剂用量为

最佳掺量; 在 2 000 r /m in转速下剪切分散 10 m in,

将分散后的浆料倒入 100mL的量筒中, 分别记下 t=

0、 2m in、 4m in、6 m in,,时刻悬浮液中颗粒层的

沉降高度H, 根据 V = (H t+ 2 - H t ) /2计算沉降速率,

做沉降速率对时间的关系曲线。

超分散剂作用前后碳酸钙悬浮液的微观表征: 配

制固体质量分数为 60%、 pH = 9的碳酸钙悬浮液

(超分散剂用量为最佳掺量 ), 在 2 000 r/m in的转速

下剪切分散 20m in, 再超声分散 20m in, 取 20mL悬

浮液做粒径测试; 同时高速离心剩余悬浮液, 离心分

离后取下层沉积体, 用 011 mol /L氯化钠电解质溶液

洗 3次后烘干, 进行 FT- IR测试。

2 结果与讨论

211 合成过程重要工艺因素考察

21111 单体配比对超分散剂性能的影响

丙烯酸中的烯基在单体引发作用下聚合速率较

快, 而马来酸酐很难均聚, 当与丙烯酸共聚时, 能够

起到调节聚合物分子质量的作用。

图 1为由不同单体配比合成的超分散剂对碳酸钙

悬浮液黏度的影响规律 (固定 n ( AA ) Bn (MAA ) =

1B1, 引发体系中还原剂与氧化剂的摩尔比为 115B1,

反应温度为 80 e )。由曲线变化可知, 当所加入的

单体配比为 n( AA + MAA ) Bn (MAn) = 3B1时, 碳酸

钙悬浮液黏度最低。加入适量的马来酸酐, 有助于调

节聚合物分子质量, 从而使超分散剂表现出良好的分

散性能; 而当马来酸酐用量过大时, 马来酸酐单体自

由基增多, 导致产物中马来酸酐单体含量增大, 聚合

物分子质量变大, 分散效果反而变差。由此, 单体配

比 n( AA ) Bn(MAA) Bn(MAn) = 115B115B1为宜。

图 1 不同单体配比下分散剂对分散效果的影响
F ig1 1 Effect o fm onome rm olar ratio on perform ance o f d ispersant

21112 引发体系配比及用量对超分散剂性能的影响
引发剂的生成速率直接影响着聚合物的分子质

量。实验采用 ( NH 4 ) 2 S2O 8 - N aHSO 3氧化还原引发

体系, 引发机理为:

S2O8

2-
+ HSO3

-
y SO4

-
+ SO 4

-
# + HSO3

-
#

由于自由基 HSO3
- #不与水反应, 不会失去引

发能力, 弥补了单一使用过硫酸铵引发时产生的

SO4
- #自由基碎片部分与水结合造成的自由基损失,

从而能提高引发效率。

图 2为采用不同摩尔比还原剂和氧化剂合成的分

散剂对碳酸钙悬浮液黏度的影响规律 (固定 n (AA ) B

n(MAA) Bn(MAn) = 115B115B1, 反应温度为80 e )。

  图 2 NaHSO 3与 ( NH 4 ) 2 S2O8的摩尔比对分散

效果的影响

 F ig1 2 Effect o fm o lar ra tio o fN aHSO3 to ( NH4 ) 2 S2O8 on

perform ance o f dispersant

结合图 2的曲线变化, 起初随着 n ( NaH SO3 ) B
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n( (NH 4 ) 2 S2O 8 )的增大, 浆料黏度急剧下降; 当

n( NaHSO3 ) Bn( ( NH 4 ) 2 S2O8 )为 115B1时, 浆料黏度

最低; 继续增大 N aHSO 3用量, 作用效果不明显。这

表明, 加入适量的 N aHSO 3可以显著提高超分散剂的

分散性能, 而当 N aHSO 3用量过大时, 单位体积内自

由基数量过多, 导致自身发生歧化终止, 降低了单体

的引发效率, 使产物聚合度增大, 分散性能变差, 由

此确定 n( N aHSO3 ) Bn ( ( NH 4 ) 2 S2O 8 ) = 115B1为较佳

反应条件。

图 3为不同氧化剂用量 ( ( NH 4 ) 2 S2O 8相对于单

体的质量分数 ) 所制备的超分散剂对碳酸钙悬浮液

黏度的影响规律 (固定 n (AA ) Bn (MAA) Bn (MAn) =

115B115B1, 反应温度为 80 e , n ( NaHSO3 ) B

n( (NH 4 ) 2 S2O 8 ) = 115B1)。随着 ( NH4 ) 2S2O8用量的

增大, 超分散剂的作用效果先变好后趋于平稳;

(NH4 ) 2 S2O8用量为单体质量的 1714%时, 降黏效果

最为显著; 当用量超过 1714%时, 所得超分散剂的

降黏效果变差。分析原因为: 氧化剂用量较少时, 生

成的自由基量较少, 由于自由基寿命很短, 很快达到

稳态 (生成速率 =消失速率 ) , 在其寿命周期内没有

碰撞或引发到单体, 则无法引发单体, 从而导致聚合

产物分子质量较大, 限制了其降黏效果; 随着氧化剂

用量增加, 形成的单体自由基增多, 相互间竞争加成

后使得产物聚合度下降, 分子质量减小; 当氧化剂用

量过多时, 单位时间内氧化剂碰撞到还原剂的几率降

低, 氧化剂的利用率降低, 使得聚合产物的降黏效果

减弱, 由此确定 (NH 4 ) 2 S2O 8的适宜用量为单体质量

的 1714%。

图 3 不同氧化剂用量的分散剂对分散效果的影响
F ig1 3 Effect o f dosage o f ox idant on perform ance o f dispe rsant

212 超分散剂的分散稳定性能研究

21211 超分散剂的用量对碳酸钙悬浮液黏度的影响

对比研究自制的 GCC- 44超分散剂 ( n ( AA ) B

n(MAA) Bn ( MAn )为 115B115B1, n ( NaHSO3 ) B

n( (NH 4 ) 2 S2O 8 )为 115B1, ( NH4 ) 2S2O8用量为单体

质量的 1714% ) 与进口产品WLL- 1的分散性能。

图 4为碳酸钙悬浮液的黏度随不同超分散剂用量

(相对于碳酸钙质量 ) 的变化曲线。由图 4可见, 自

制的 GCC- 44与进口产品 WLL- 1黏度变化趋势基

本一致, 同等用量时自制产品的降黏效果更为显著。

随着超分散剂用量的增加, 碳酸钙悬浮液黏度先降低

后升高, 超分散剂的最佳掺量为碳酸钙固体质量的

012%, 可能的原因是此时超分散剂在碳酸钙颗粒表

面形成了定向排列的单分子层吸附。当超分散剂用量

过多时, 界面吸附达饱和, 超分散剂通过碳氢键的疏

水作用缔合成胶团, 从而导致黏度升高。由此确定

GCC- 44的合适掺量为碳酸钙质量的 012%。

图 4 分散剂用量对碳酸钙悬浮液黏度的影响

 F ig14 E ffec t of dosage of d ispersant on v iscosity o f calc ium

carbona te suspension

21212 超分散剂作用后碳酸钙悬浮液的分散稳定性

一定时间内, 浆料悬浮液沉降越慢, 分散稳定性

越好。由图 5可见, 经 GCC- 44和进口产品WLL- 1

处理的重质碳酸钙的沉降速率随时间变化基本相同,

与未加分散剂的空白样相比, 沉降速率变慢。

图 5 颗粒沉降速率随时间变化规律
F ig1 5 Change of partic le settling rate w ith tim e

结合表 1可知, 在适宜添加量 ( 012% ) 作用下

的碳酸钙悬浮液, GCC- 44与 WLL - 1的黏度稳定

性能基本一致: 即其黏度随时间增长呈逐渐增加的趋
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势; 在 8 h以内, 悬浮液黏度变化不大。

表 1 分散剂作用的碳酸钙悬浮液黏度随时间的变化结果

Tab11 V iscosity of modified calc ium carbonate suspension w ith tim e

t(静置 ) /h

0 5 8 24 48 168

GGCC- 44 /mPa# s 190 207 220 240 255 270

GWLL- 1 /mPa# s 205 210 225 257 269 275

21213 超分散剂作用前后悬浮液粒径分布变化

对比图 6 (纵坐标代表不同粒径颗粒的累计体积

分数 ) 中两条曲线可知, 经超分散剂 GCC- 44作用

后的碳酸钙悬浮液体系, 粒径分布明显变窄, 一致性

变好, 颗粒较之前均匀存在, 表明碳酸钙颗粒团聚程

度明显减弱。

图 6 分散剂作用的碳酸钙悬浮液粒度分布图
F ig1 6 D istribution of particle size o f calc ium carbona te suspension

21214 超分散剂在碳酸钙表面的吸附研究

实验采用傅立叶红外光谱法对聚丙烯酸钠超分散

剂在碳酸钙上的吸附机理进行了研究。图 7中曲线 a

为超分散剂 GCC- 44的红外谱图, 曲线 b为 pH = 9

时吸附超分散剂 GCC- 44后的碳酸钙的红外谱图,

曲线 c为碳酸钙粉体的红外谱图。

图 7 分散剂作用的碳酸钙颗粒表面官能团的 FT- IR

分析谱图
F ig1 7 FT - IR spectra of functiona l g roup of surface o f mod ified

calc ium carbona te particle

由图 7可见, 曲线 a、 b、 c均在 3 375 cm
- 1
~

3 400 cm
- 1
出现吸收峰, 曲线 c的峰弱而窄, 是碳酸

钙表面与少量结合水形成表面晶格点 - C aOH (对应

一个 - Ca
+
晶格点和一个结合 OH

-
) 的特征吸收

峰
[ 9]
; 曲线 b的峰强而宽, 呈现超分散剂的主要官

能团羧基中的羟基特征峰。上述表面晶格点 - CaOH

在水中被离子化为 - C a
+
晶格点, 溶解在水中的聚丙

烯酸钠将与 CO3
2-
、HCO3

-
和 OH

-
等反离子竞争吸

附到 - C a
+
晶格点上, 溶液的 pH越小, 越有利于聚

丙烯酸钠吸附到 - Ca
+
晶格点上。实验控制超分散

剂 -碳酸钙悬浮液的 pH = 9。从吸附聚丙烯酸钠后碳

酸钙的红外曲线 b上可清楚地看到 1 640 cm
- 1
处出现

羧酸钙的特征吸收峰
[ 10]
。以上结果表明聚丙烯酸钠

分散剂与碳酸钙粉体存在牢固的化学吸附。

3 结论

1) 在 80 e 下, 采用 AA和 MAA向 MAn中滴加

的方式合成了低分子质量聚丙烯酸钠超分散剂。当

n( AA) Bn(MAA) Bn(MAn) = 115B115B1, 并且引发体

系为 N aHSO 3 与 ( NH 4 ) 2 S2O8 (摩尔比为 115B1、

(NH4 ) 2S2O8用量为单体质量 1714% ) 时, 合成的超

分散剂 GCC- 44性能较佳。

2) 低分子质量聚丙烯酸钠超分散剂是超细重质

碳酸钙悬浮液的合适分散剂。当超分散剂 GCC- 44

掺量为碳酸钙质量的 012%时, 其对碳酸钙悬浮液的

降黏效果最显著。超分散剂中的有机分子链与碳酸钙

表面发生化学吸附作用, 分散后的悬浮液中碳酸钙固

体颗粒呈单一化、均匀性分散, 并且黏度受时间的影

响不大。
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