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!!摘要%以邻苯基苯氧乙基丙烯酸酯!T99H/"*苯乙烯磺酸钠!---"和丙烯酸!//"为聚合单体#采用溶液聚合

法#合成了一种分散超细重质碳酸钙!FPQQ"颜料性能良好的水溶性分散剂!-/9W")通过正交实验法探讨了合

成条件对FPQQ颜料水分散体沉降体积的影响#并通过单因素分析研究了合成条件对FPQQ颜料水分散体表观

黏度和M4>*电位的影响)实验结果表明#较佳的合成工艺条件为$!---"o$!T99H/"e#o##引发剂用量!a0f#体

系反应温度$"c)通过流变分析研究了不同-/9W分散剂用量对颜料分散体表观黏度的影响#随着剪切速率的

增加#FPQQ颜料水分散体表现出一定的剪切变稀特性#当分散剂加入量为$f时#FPQQ颜料水分散体的表观黏

度最低#为!!%a#D9*-5#粒径测试结果显示#FPQQ颜料水分散体粒径分布较窄#粒径值最小为110a&=D)

!!关键词%高分子分散剂(重质碳酸钙(黏度(M4>*电位

引言

随着人们对环境保护的不断重视#以水为分散介质的水性涂料产品发展迅速+##!,)在水性涂料的应
用过程中#需要添加各种助剂来提升涂料产品的性能)颜料#作为一种着色材料助剂可应用于调色涂料
产品中#使得涂料产品的外观和色泽均具有更好的表现性)但在以水为分散介质的涂料中#由于颜料粒
子具有较大的比表面积#容易在体系中发生聚沉絮凝#使得涂料产品的分散性和稳定性较差+’#0,)因此#
必须着力解决颜料在涂料体系中的分散问题#才能进一步提升水性涂料产品整体的市场竞争力)目前#
与传统小分子分散剂分散的颜料体系相比#使用高分子分散剂具有稳定性高*设备损耗低*体系黏度小*
分散流变性强等优点#因此常采用添加高分子分散剂的方式来克服颜料沉降絮凝的问题)

本研究采用溶液聚合法#以邻苯基苯氧乙基丙烯酸酯*苯乙烯磺酸钠和丙烯酸为单体#选用挥发性较
低二乙醇胺为中和剂#合成了一种分散超细重质碳酸钙!FPQQ"颜料性能良好的磺酸型分散剂!-/9W"#
利用其分子结构中的侧链苯环结构与颜料分子紧密结合+#,#同时分子结构中的磺酸根负离子基团可使得
其在水中溶解性良好#且能提供一定的静电保护作用#形成一种紧密的空间位阻屏障#通过空间位阻和静
电稳定的双重效应保护FPQQ颜料粒子不易聚沉)本研究采用正交实验法探讨了-/9W分散剂对

FPQQ颜料水分散体沉降体积的影响#找出了较佳工艺合成条件#并通过单因素分析法进一步研究了合
成条件对FPQQ颜料水分散体的表观黏度和M4>*电位的影响#并通过流变测试探讨了不同分散剂用量
对FPQQ颜料分散体表观黏度的影响)

#!实验部分

3N3!试剂及仪器
丙烯酸!//"#过硫酸钾!S9-"#分析纯#天津科密欧化学试剂有限公司(次亚磷酸钠!R*+!9T!"#工
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业品#广州德欣化工有限公司(邻苯基苯氧乙基丙烯酸酯!T99H/"#工业品#上海鹏渤化工有限公司(苯
乙烯磺酸钠!---"#工业品#广州苏喏化工有限公司(二乙醇胺!WH/"#分析纯#江阴创林化工有限公司(
超细重质碳酸钙!FPQQ"#工业品#含量%%2f#原生平均粒径#a"#!a"%D#白度%0#莱芜诺亚化工有限
公司)

M4>*5<Y46R*=:M-型激光散射粒径仪#英国马尔文公司(]&"型傅立叶变换红外光谱仪#德国布鲁克
公司(/3!"""型流变分析仪#美国K/公司)

3N4!>"+5分散剂的制备
向三口烧瓶中依次加入计量的---#T99H/#及占总体系单体含量$f的R*+!9T!#同时向三口烧

瓶中加入一定量的水#搅拌升温#至固体样品全部溶解#向体系中滴加丙烯酸单体!其中#丙烯酸单体含量
为总单体含量的’"f!X>""和引发剂S9-溶液#控制滴加反应#a08结束#并保温反应!8#将温度降至室
温后#向体系中加入WH/调节体系J+$#%#继续搅拌#"D<=后出料#即得固含量为1"f的-/9W分散
剂产品)其合成反应机理如图#所示)

图#!-/9W反应机理图

F<;G64#!964J*6*><:=:A-/9W@<5J465*=>

3NO!$!==颜料水分散体的制备
在三口烧瓶中加入计量的-/9W分散剂和去离子水#缓慢加入待分散固体颜料FPQQ!颜料浓度的

质量分数记为7"#搅拌进行预润湿#直至烧瓶中无可见干粉颜料#以!"""6’D<=的速度搅拌!"D<=#保持
混合体系温度在2"c以下#制得颜料FPQQ水分散体)

3NT!>"+5分散剂及颜料水分散体性能测试
将颜料水分散体装于#""D)具塞量筒中#记录颜料水分散体质量为 D#静置1$8后#读取下层沉淀

FPQQ体积Q#则颜料水分散体沉降体积R 可用ReQ’D7计算得出(将所配制的颜料分散体稀释至
"a!f浓度后#采用 ?*BV46=公司动态激光光散射粒径分析仪在室温下测定颜料分散体的M4>*电位和粒
径(采用美国 Z*>465公司的9)(P9Q0"型凝胶渗透色谱仪对-/9W分散剂的相对分子质量和多分散系
数进行表征(采用K/公司/3!"""型流变分析仪#利用同心圆筒在室温下测定所配制的不同分散剂含
量的颜料分散体的表观黏度)

!!结果与讨论

4N3!正交实验设计
采用调控$!---"o$!T99H/"*引发剂用量和反应温度来研究它们对FPQQ颜料水分散体的沉降体
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积的影响#选择上述三个因素#进行正交实验#以便确定优选合成-/9W分散剂的较佳工艺条件#分散剂
合成正交实验设计及沉降体积结果如表#所示)其中#@#*@!*@’ 分别为上述$!---"o$!T99H/"*引
发剂用量*反应温度三个因素对沉降体积的影响结果的平均值)@D*̂(@D<=称为极差#是在该影响因素
下@ 的最大值与最小值之间的差值#表示该影响因素对沉降体积结果的影响幅度#因此#此值越大#表明
对结果影响越大)

表3!>"+5分散剂合成正交实验设计及沉降体积结果

)@9H63!56?CBD@DF:6?KHE?1G1:EA1B1D@H6ZP6:C86DE1G>"+5FC?P6:?@DE?

编号
因素

$!---"o$!T99H/" 引发剂用量’f 反应温度’c
沉降体积’!D)-;b#"

# #o! #a0 $" "a’0

! #o! !a0 &0 "a10

’ #o! ’a0 &" "a!0

1 #o# #a0 &0 "a2&

0 #o# !a0 &" "a22

2 #o# ’a0 $" "a22

& !o# #a0 &" "a’

$ !o# !a0 $" "a2$

% !o# ’a0 &0 "a’2

@# "a’0 "a11 "a02

@! "a22 "a2 "a1%

@’ "a11 "a1! "a1

@D*̂(@D<= "a’# "a#$ "a#2

!!从表#中可以看出#$!---"o$!T99H/"是影响颜料分散稳定性的主要因素#引发剂用量的影响次
之#反应温度的影响在这三个因素里最小)依正交实验数据分析可知#最优的-/9W分散剂合成条件为
苯乙烯磺酸钠与邻苯基苯氧乙基丙烯酸酯的摩尔比为#o##引发剂用量!a0f#反应温度$"c)

4N4!单因素分析

!a!a#!不同$!---"o$!T99H/"对颜料分散效果的影响!$!---"o$!T99H/"是影响颜料分散稳定性
的主要因素#图!为不同$!---"o$!T99H/"对颜料水分散体表观黏度和M4>*电位的影响关系图#其中#
选取颜料分散体在剪切速率$"5b#下的表观黏度进行研究#固定引发剂用量!a0f#反应温度$"c#分散
剂添加量$f)从图!中可以看出#随着$!---"o$!T99H/"的摩尔比从#o1增至#o##颜料分散体的黏
度逐渐从120a’D9*-5减小到!!%a#D9*-5#M4>*电位绝对值逐渐从10a2D]增加到2"a$D]#而后随着
苯乙烯磺酸钠含量的继续增大#表观黏度增加和M4>*电位绝对值减小)所合成的分散剂分子结构中同
时包含侧链的疏水基团和磺酸根#羧酸根负离子基团#侧链的疏水基团苯环为亲颜料基团#可以与颜料分
子形成较强的吸附作用#从而使得分散剂可通过物理作用牢固地吸附在颜料粒子表面#同时负离子基团
在颗粒表面可形成一层水化膜#使得颜料分散体系稳定+0,#其作用机理如图’所示)随着体系中苯乙烯
磺酸钠摩尔比的不断增加#磺酸根负离子也不断增加#颜料粒子的表面逐渐吸附一层带有一定厚度的

-/9W高分子分散剂#使得颜料粒子表面电荷分布发生变化#此时M4>*电位绝对值较大#在FPQQ颜料
粒子表面形成的静电排斥力增加#同时此时侧链的疏水基团也较多#位阻效应较大#表明分散效果较好#

粒子间不易团聚#因此体系黏度也逐渐降低+2,(而当体系中苯乙烯磺酸钠的摩尔比较大时#体系中侧链疏
水基团含量相应减小#依靠侧链锚固于颜料粒子表面的作用必然减小#同时#磺酸根负离子基团的持续增
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加#使得体系中原本稳定的静电稳定层中负离子基团过多#形成的静电稳定层遭到破坏#增加了颜料粒子
间的碰撞几率+&,#体系粒子间排斥力减小#分散效果变差#进而使体系表观黏度增加和M4>*电位绝对值
减小)

图!!不同$!---"o$!T99H/"对颜料水分散体表观黏度和M4>*电位的影响

F<;G64!!HAA47>:A@<AA464=>$!---"o$!T99H/":=>84J6:J46><45:AJ<;D4=>@<5J465<:=

图’!-/9W分散剂在FPQQ粒子表面作用机理

F<;G64’!?478*=<5D:A-/9W@<5J465*=>:=>845G6A*74:AFPQQJ*6><7B45

!a!a!!不同引发剂用量对颜料分散效果的影响!图1为不同引发剂用量对颜料水分散体表观黏度和

M4>*电位的影响关系图#其中#选取颜料分散体在剪切速率$"5b#下的表观黏度进行研究#固定$!---"o$
!T99H/"为#o##反应温度为$"c#分散剂添加量为$f)从图1中可以看出#随着引发剂用量从#f增
至!a0f#颜料分散体的黏度逐渐从102a’D9*-5减小到!!%a#D9*-5#M4>*电位绝对值逐渐从1!a#D]
增加到2"a$D]#而后随着引发剂用量的继续增大#表观黏度增加#M4>*电位绝对值减小)随着引发剂含
量的增加#聚合速率加快#且反应活性位点增加#分散剂中负离子基团和侧链基团易于与FPQQ颜料粒子
形成稳定的静电层结构+$,#从而使得表观黏度降低#M4>*电位绝对值增加#但随着引发剂用量的进一步增
加#活性位点持续增加#使得所合成的分散剂聚合物分子量降低#导致分散剂分子链过短#从而不能形成
有效的空间位阻效应来稳定颜料粒子体系#使得粒子表面吸附分散剂量减少#从而表观黏度增加#而M4>*
电位绝对值又有所降低)

!a!a’!不同反应温度对颜料分散效果的影响!图0为不同反应温度对颜料水分散体表观黏度和M4>*
电位的影响关系图#其中#选取颜料分散体在剪切速率$"5b#下的表观黏度进行研究#固定$!---"o$
!T99H/"为#o##引发剂用量为!a0f#分散剂添加量为$f)从图0中可以看出#随着反应温度从&"c
升至$"c#颜料分散体的黏度逐渐从1’’a’D9*-5减小到!!%a#D9*-5#M4>*电位绝对值逐渐从1#a’D]
增加到2"a$D]#而后随着反应温度的继续增大#表观黏度增加#M4>*电位绝对值减小)随着反应温度的
升高#引发剂分解速率加快#反应活性中心增多#易于分散剂分子链的增长#从而在颜料粒子表面形成稳
定的静电层结构#使得表观黏度降低#M4>*电位绝对值减小#但随着反应温度的进一步升高#反应活性中
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图1!不同引发剂用量对颜料水分散体表观黏度和M4>*电位的影响

F<;G641!HAA47>:A@<AA464=>@:5*;4:A<=<><*>:6:=>84J6:J46><45:AJ<;D4=>@<5J465<:=

心数量仍不断增加#但同时终止反应的速率也不断增大+%,#吸附在FPQQ颜料粒子上的分散剂不能形成
有效的空间位阻#粒子间排斥力减小#从而使得表观黏度增加#M4>*电位绝对值降低)

图0!不同反应温度对颜料水分散体表观黏度和M4>*电位的影响

F<;G640!HAA47>:A@<AA464=>64*7><:=>4DJ46*>G64:=>84J6:J46><45:AJ<;D4=>@<5J465<:=

4NO!>"+5分散剂的凝胶渗透色谱分析
分散剂的相对分子质量及分子量分布也是影响分散剂分散效果的一个重要因素)分散剂要想发挥

更好的分散作用及立体位阻效应#其分子链上至少要含有20个及以上的碳原子#且分散剂的分子量分布
要尽可能的窄+%##",)图2和表!中所示为在$!---"o$!T99H/"为#o##引发剂用量为!a0f#反应温度
为$"c条件下#所合成-/9W分散剂的相对分子质量分布图测定结果)从图2可以看出#在较佳的分散
条件下#-/9W分散剂的相对质量分布出现两个峰#其中一个强峰即为所合成-/9W共聚物的峰#另外一
个则可能是体系中存在的相对分子质量较小的多聚体#从表2可以看出#此-/9W分散剂的数均相对分
子质量为#a0万左右#相对分子质量较小#多分散系数也较小为#a%$#说明分子量分布较窄#由此可见#
在此条件下所合成的-/9W分散剂确实能起到较好的分散效果#与正交实验结果一致)

表4!>"+5分散剂的相对分子质量测定结果

)@9H64!)A6F6E67EC1D:6?KHE?1GEA6>"+5FC?P6:?@DE

数均相对分子质量’H$ 重均相对分子质量’HX 多分散系数

#0&0’a0$ ’##%!a"% #a%$
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图2!-/9W分散剂的相对分子质量分布图

F<;G642!K84@<5>6<EG><:=:A>84-/9W@<5J465*=>D:B47GB*6X4<;8>

4NT!不同>"+5含量对颜料分散体粒径的影响

FPQQ颜料分散体的粒径是影响分散体的分散效果*着色力和储存稳定性的一个重要因素+##,)

FPQQ大多以初级粒子的附聚体和凝聚体混合形式存在#易聚集或絮凝#通过加入-/9W分散剂在外力
作用下#把FPQQ中的附聚体和凝聚体粉碎成细小的粒子#并依靠-/9W分散剂的特殊分子结构#使得

FPQQ不再聚集或絮凝#形成稳定的分散体系)图&为不同-/9W分散剂含量对FPQQ颜料分散体粒径
的影响关系图#从图中可以看出#当-/9W分散剂含量从1f增加到$f时#粒径逐渐减小#且粒径分布范
围逐渐变窄#这主要是因为#较低含量的分散剂不足以完全润湿FPQQ颜料粒子表面#在分散介质中粒子
间引力作用仍较强#使得粒子容易团聚#粒径测试表现为粒径分布较宽#且粒径值较大#随着-/9W分散
剂含量的增加#FPQQ颜料粒子逐渐被完全润湿#粒子间存在比引力稍大的静电斥力作用#使得体系粒径
分布变窄#粒径减小#最低为110a&=D#当-/9W分散剂含量持续增加时#颜料分散体粒径又表现为有些
许增加#这主要是因为#随着-/9W分散剂含量的持续增加#颜料分散体体系所形成的稳定双电层结构会
遭到破坏#从而使得粒子间又出现团聚#表现为粒径变大#分布变宽)

图&!不同-/9W含量对颜料分散体粒径的影响

*"1f(E"2f(7"$f(@"#"f
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4NU!不同>"+5含量对颜料分散体表观黏度的影响
图$为不同-/9W分散剂含量对颜料分散体表观黏度的影响#从图中可以看出#随着剪切速率的增
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加#颜料分散体的表观黏度先降低后基本稳定#表现出剪切变稀的特性#这主要是因为随着剪切速率的增
加#流体动力不断增加#将原来体系中颜料粒子打散成较小的流体单元+#",#从而使得黏度降低#此时颜料
分散体粒径也较小)同时#从图中也可以看出#随着分散剂含量从1f增加至$f#颜料分散体表观黏度
减小#再进一步增加分散剂含量时#表观黏度又有所增加)添加分散剂后#颜料分散体的表观黏度均有所
下降#这主要是因为分散剂通过增加静电排斥力和侧链空间吸附颜料粒子并形成空间位阻等效应#使得
颜料水分散体的稳定性提高#同时颜料粒子间不易聚结#表观黏度下降#但当分散剂添加量过多时#颜料
粒子表面所形成的水化层厚度会增加+#!,#导致颜料水分散体不易流动+%,#也会导致表观黏度有所增加#
此时颜料分散体粒径也有所增加)因此#较佳的-/9W分散剂用量为$f#且流变测试结果与上述粒径
分析测试结果一致)

图$!不同-/9W含量对颜料分散体表观黏度的影响

F<;G64$!HAA47>:A@<AA464=>-/9W7:=>4=>:=>84*JJ*64=>V<57:5<>C:AJ<;D4=>@<5J465<:=

’!结论

本文采用溶液聚合法合成了一种分散FPQQ颜料性能良好的分散剂#通过正交实验法测定了-/9W
分散剂对FPQQ颜料水分散体沉降体积的影响#并通过单因素分析研究了合成条件对其表观黏度和M4>*
电位的影响#较佳的合成工艺条件为&$!---"o$!T99H/"e#o##引发剂用量!a0f#反应温度$"c)在
此条件下颜料分散体的黏度最低#为!!%a#D9*-5#M4>*电位绝对值最大#为2"a$D]#红外分析证实了成
功制得了-/9W分散剂#粒径测试表明#随着-/9W分散剂含量的增加#粒径分布变窄#粒径减小#流变
测试表明#随着剪切速率的增加#颜料分散体表现出剪切变稀的特性#较佳的分散剂用量为$f)
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