
聚羧酸钠盐分散剂分散超细重质碳酸钙的探讨

超细重钙由于比表面积较大!比表面能高!存在

碳酸钙粒子团聚问题!直接应用效果不好!因此在实

际应用前需对其表面进行处理!以改善其分散性!"#"
近一年来! 合成橡胶原料价格一直上涨#$%%&

年底的印度洋特大海啸给东南亚国家的橡胶种植

园区产生破坏!天然乳胶的价格也在上涨’$(" 乳胶制

品工业所需原料价格上涨! 势必造成其成本增加"
碳酸钙作为填料加入其中)可有效降低生产成本!而

解决好碳酸钙在水中的分散性) 一直是研究的热点

之一’*+,("
聚羧酸钠盐分散剂是一类高分子分散剂!用于

颗粒分散也陆续有报道’-!.(" 本文对这类具有高效锚

定基团的分散剂在水中分散超细重钙后的颗粒粒

径分布$分散稳定性!和常用的六偏磷酸钠和十二

烷基硫酸钠这类小分子分散剂进行了对比" 用 /012
电位表征其在超细重钙表面形成二次吸附的模型!
解释分散后超细重钙具有的两个粒径最低点#针对

吸附在超细重钙粒子表面分散剂量少!不易表征其

存在的难点! 首次采用 345 技术对其在碳酸钙颗

粒表面的特征进行了表征"

!"!# 实验原料和设备

超细重钙!原生粒径 6,%7,8,9,:;!南京欧

米亚精细化工有限公司#<==> 聚羧酸钠盐高分子分

散剂!上海长风化工厂#六偏磷酸钠!化学纯!上海

化学试剂有限公司#十二烷基硫酸钠!化学纯!上海

化学试剂有限公司"
?@AB&%% 型高速数字砂磨机! 上海现代环境工

程技术研究所#3?CDEFG 离心式透射粒度测定仪!
南京工业大学#H6IEH 表面电位粒径仪! 上海市检

测技术所上立检测仪表厂#36AEF 型旋转黏度计!
上海天平仪器厂#H5JCK5LGMG3DKL&%%N?HO核磁

共振谱仪!瑞士 H5JCK5 公司"
!"$ 实验步骤 制备质量分数为 F$P的超细重钙

浆料!将不同用量的分散剂加入其中!用高速砂磨

机砂磨 $%;QR" 由于橡胶制品的胶液需保持在 ST
为 FF 的环境! 所以用氢氧化钠溶液把分散好的超

细重钙水分散液调到 ST 为 FF 的环境"
在常温下!测试分散好的超细重钙的粒径$/012

电位及其浆料黏度!样品并进行 345 实验"

$"! 分散剂加入量与分散效果的关系 分散碳酸

钙的效果!可通过分散后碳酸钙的粒径分布和分散

液存储稳定性的好坏来判断" 如分散后碳酸钙粒径

很小!但很快产生絮凝!这种分散剂也不适于这种

物质的分散" 超细重钙中位径与聚羧酸钠盐分散剂

加入量之间的关系!如图 F 所示" 在贮运过程中!表

面未经处理的超细重钙颗粒已团聚!此时 6,%U.9F

张 勇 杨 洁 王晓钧 陆鸣晔 于 波

% 南京工业大学 材料科学与工程学院! 南京 $F%%%=&

讨论了聚羧酸钠盐分散剂加入量对超细重钙在水中分散效果的影响" 指出它比低分子量的分散剂具有长效分散能力! 当它加

入量为超细重钙质量的 %9$V时!超细重钙在水中的分散性最好" 此时!超细重钙的粒子粒径 6,% 为 *9$W;!粒子表面 /012 电位为 E.$9$;M!浆料

的黏度为 $9$;<2’X" 试验中!首次采用核磁共振技术)表征出分散剂已吸附在超细重钙粒子表面"

碳酸钙 分散剂 填料 345
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!"!大于其原生粒径 #$%&$’$("" 随着聚羧酸钠

盐分散剂的加入! 碳酸钙颗粒的中位径趋于减小!
这是由于分散剂的加入!使其颗粒表面吸附一层带

电较强的聚羧酸盐分子层!该层通过本身所带电荷

排斥周围的粒子#又利用较长的分子链产生空间位

阻效应!防止以布朗运动方式运动的超细重钙粒子

靠近! 产生静电排斥)空间位阻的复合稳定作用*+,-."
当分散剂加入量为 %’/012时!粒径分布达最小值!
#$% 为 3’/4"#继续增加分散剂用量!超细重钙粒径

则开始增大! 在分散剂加入量为 %’$5处出现第二

最小值!此后超细重钙粒径则又开始增大"

图 !" 超细重钙粒子粒径与聚羧酸钠盐分散剂加

入量之间的关系

六偏磷酸钠用量与超细重钙粒子粒径的关系!
如图 / 所示" 随其加入!超细重钙颗粒表面逐渐吸

附一层带电的六偏磷酸钠分子层!该层通过本身所

带电荷排斥周围的粒子!达到分散碳酸钙颗粒的效

果!在其加入量为 %’+612时!粒径分布达最小值!
#$% 为 /’+7""

图 # 超细重钙粒子粒径与六偏磷酸钠加入量之间

的关系

十二烷基硫酸钠用量与超细重钙粒子粒径的关系!
如图 3所示"这是由于随其加入!超细重钙颗粒表面逐渐

吸附其一层带电的分子层!较短的十二烷基的碳链也具

有空间位阻效应!静电排斥)空间位阻的共同作用达到了

分散碳酸钙颗粒的效果!在其加入量为 %’8912时!粒径

分布达最小值!#$% 为 3’%:""

图 $" 超细重钙粒子粒径与十二烷基硫酸钠加入

量之间的关系

从以上三种分散剂的实验结果可得出$最佳用

量的六偏磷酸钠和十二烷基硫酸钠分散后的碳酸

钙粒径!比用最佳用量的聚羧酸钠盐分散剂分散后

的碳酸钙粒径小" 推论这是因为它们是与碳酸钙疏

松地吸附在一起所致! 但所形成的结构不稳定!致

使分散后的碳酸钙易产生絮凝#碳酸钙分散液样品

放置 ;+< 后!碳酸钙沉淀成为硬的块状物" 聚羧酸

钠盐分散剂分子链上的多羟基结构!可在多点位置

和碳酸钙表面的羟基结合!这样的吸附结构比用小

分子量分散剂形成的结构更为紧密!碳酸钙形成体

积庞大而疏松的絮凝物#含有聚羧酸钠盐分散剂的

样品放置 ;+< 后!在玻璃棒搅动后仍能成为均匀的

分散液! 这显示该分散剂对碳酸钙有长效分散能

力!碳酸钙分散液可较长时间地存储" 因此!含有高

效锚定基团的聚羧酸钠盐分散剂与普通高分子类

分散剂相比!对填料粒子有更强的吸附力!分散剂

用量更少!分散效果更好"
/’/= >?1@ 电位与聚羧酸钠盐分散剂加入量的关系

在图 A 中! 超细重钙的粒径与聚羧酸钠盐分散

剂加入量之间的关系呈现 B 型变化趋势! 这是由

于分散剂在碳酸钙表面形成不同的吸附结构造成

的!可通过 >?1@ 电位来解释">?1@ 电位绝对值大小!
可表示分散剂表面带电状态!越大!分散后的超细

重钙稳定性越好" 如图 ; 所示!随分散剂的加入!分

别在其用量为 %’/C12和 %’$D12时存在两个高电

位点!表明这两点颗粒分散性好%粒径较小" 分析认

为$这是由于分散剂用量在 %2E%’/2条件下!超细

重钙粒子表面形成了不完全的单层吸附剂结构!这

时颗粒表面带的电荷不多!电荷排斥力小& 图 $@’ #
在分散剂用量达到 %’/2时! 超细重钙粒子表面形

成了一层聚羧酸钠盐分子吸附层!电荷排斥力达最

大!导致超细重钙粒径最小& 图 $F’ ,其表面粒子形

成完全单层吸附剂结构"

图 % 超细重钙粒子 &’()电位与分散剂加入量之

间的关系

随分散剂的逐渐加入!超细重钙粒子表面逐渐

形成双层聚羧酸钠盐分子层,其结构模型如图 $G*A%.=
所示#当分散剂用量为 %’$2时!在超细重钙粒子表
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面形成双层吸附结构!这时的粒径" !"#$%&’()# *与
分散剂用量为 #&+,时的粒径" !"#$%&+-)$接近%

图 " 分散剂分散碳酸钙结构示意图

结构&.! 超细重钙不完全单层吸附分散剂’/!0超细重钙完全单层吸

附分散剂’1! 超细重钙双层吸附分散剂

+&% 超细重钙分散液黏度与聚羧酸钠盐分散剂加

入量的关系 超细重钙分散液黏度过大!加入到天

然乳胶中会增大体系黏度!这会影响到乳胶制品的

成膜工艺% 实验中!考察了用聚羧酸钠盐分散剂分

散后的分散液的黏度% 在图 2 中!随其加入量的增

加!分散液黏度逐渐下降!在其最佳用量为 #&+,时

趋于稳定% 这表明碳酸钙颗粒与水性介质分子之间

的相容性和结合性得到了提高% 随后体系的黏度略

有小幅度波动!这是碳酸钙表面分散剂吸附层结构

的变化引起的!超细重钙颗粒表面开始出现第二层

包覆!生成了半胶束或胶束!影响了其颗粒与水性

介质的相容性%

图 2 0超细重钙分散液黏度与分散剂加入量之间

的关系

+&’ 分散后超细重钙的核磁共振分析 针对吸附

在超细重钙粒子表面分散剂量少! 不易表征的难

点! 尝试采用傅立叶变换核磁共振技术对其分析%
经多次积分!检测出微量有机物的存在% 将分散剂

用量为 "#$%的分散后的超细重钙样品! 烘干!取

&#’( 的样品!用重水浸泡!取上层清液!做核磁共振

分析% 谱图如图 )* 所示!与未经表面处理的超细重

钙表面( 图 )+$比较&在 ,-).//0 处的强峰是重水溶

剂峰!在 1-’2//0 处的强峰和 1#.1//0 处的小峰是

碳酸钙厂生产时所加的助磨剂)))多元醇% 不同之

处&添加分散剂的样品在 $3"//0 处存在分散剂饱

和碳链上的456$7和8561 基团的峰! 由于吸附

在超细重钙上的分散剂量很少! 所以峰的强度弱!
这证明有聚羧酸盐分散剂吸附在超细重钙表面%

图 ) 9&69:;<9谱
.= 用重水洗过的超细重钙’/= 用重水洗过的含有分散剂的超细重钙

&-9聚羧酸钠盐分散剂分子链上的多羟基结构!
可多点和碳酸钙表面羟基结合!这样的吸附结构比

用分散剂六偏磷酸钠和十二烷基硫酸钠的结构更

为紧密!因此!它比低分子量的分散剂具有长效分

散 能 力 !,2> 后 !用 玻 棒 搅 动 !分 散 液 仍 很 均 匀 %
$#9聚羧酸钠盐分散剂加入量为超细重钙质量

的 "#$?时!超细重钙粒径达最小!@’" 为 1#$A0%
1#9当最佳分散剂加入量为 "#$%时! 超细重钙

粒子表面 BCD* 电位绝对值最高!为E)$#$0F!此时

超细重钙浆料黏度最低!为 $-$0G**H!在水中分散

效果最好+
,-首次采用核磁共振检测到在超细重钙颗粒表

面有分散剂存在! 聚羧酸钠盐分散剂饱和碳链上

的I56$ 和J561 基团谱峰明显! 这为研究颗粒表

面的吸附提供了一种有效的方法%

&9999山西省化工研究所-9塑料橡胶加工助剂K;L-9北京&化工出版社M9
999999$""$&’2NO’2.
$9999文凡-9近期国内天然橡胶市场动态KPL-9中国橡胶!$""’9Q&$RS9$$
19999陈均志!赵艳娜-9轻质碳酸钙的表面改性及其界面行为KPL-中国

造纸!$"",Q&RS9&,T&N
,9999刘立华!等-9铝酸酯偶联剂改性纳米碳酸钙效果研究KPL-9化工矿

物与加工! $""’Q91RS9,UN
’9999贾德民!等-9新型改性纳米碳酸钙对天然橡胶的补强作用KPL-9华

南理工大学学报Q自然科学版R! $"",!1$Q1RS9.,V.N
N9999张娜!等#9:W 超分散剂制备及其对超微 5*5X1 颗粒的分散性

能KPL#9非金属矿! $""$M$’Q&RS9$"Y$&M&)
)9999公瑞煜!等#9水溶性梳状共聚物超分散剂结构与其对水泥浆分散

性能关系的研究KPL#9精细石油化工! $""1Q&RS9’"Z’,
29999德 鲁*迈 尔 斯 #9表 面,界 面 和 胶 体&原 理 及 应 用K;L#9北 京&化 工

出版社M9$""’&&)N[&)2
.9999马文有!等#9纳米颗粒分散技术研究进展 == 分散方法与机理Q&R
999999KPL#9中国粉体技术M9$""$! 2Q1RS9$2\1&
&"999顾惕人#9表面化学K;L#9北京&科学出版社M9&...&&$,]&$N

收稿日期&$""’=")=&$

第 +3 卷第 2 期 非金属矿 +##" 年 44 月

!" "


