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摘要)在对超分散剂的分子结构*链段种类和分子量等结构参数进行了合理分析的基础上!结

合高分子有机化学*固体表面化学*胶体化学等多学科知识!总结出一套进行超分散剂分子结构设

计的原则与方法+结果表明!,-.嵌段型超分散剂是一种最有效的超分散剂!在选择超分散剂的 ,
段时应根据纳米微粒的表面特征来进行选择!且 ,段的结构单元长度应与纳米微粒的晶格大小接

近!超分散剂的 .段要有较好的柔性和足够的分子量以在纳米微粒的表面形成足够厚的吸附层+
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纳米微粒在生产或应用过程中均不可避

免地会遇到分散的问题!而分散效果的好坏

又直接影响产品的最终性能!所以!解决纳米
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微粒的分散问题已成为提高纳米材料的品质
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eWgdjXjdb!gabWjcd‘Zodĉ =WYeWg‘W=XjdbXZbpabdXY-capfagXcWgajXYjdZXcd‘Ze‘gXjdbZ‘Z-=‘YW-
qYa=YWb_ad=fg‘f‘=abe‘gcgaXcpaZc‘eXg=aZdj-j‘ZcXdZdZ_XYrXYdZaoX=caoXcag0ŝ aga=WYc=
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和产品升级换代的关键技术之一!"#$%&
超分散剂是一类新型的聚合物型分散助

剂’常用于纳米微粒在水性介质中的分散&它
是针对体系而特殊设计的分散助剂’对温度(
)*值以及体系中的杂质离子不敏感!+%’表现

出优良的分散效果&
本文以超分散剂作用机理为理论基础’

分散体系中各成分物理(化学性质为基本参

数’根据纳米微粒的表面性质及超分散剂分

子结构与性能之间的关系’进行了超分散剂

分子结构的设计研究&

" 超 分 散 剂 的 分 子 结 构 特 征 及

作用机理

"," 超分散剂的分子结构特征

超分散剂的分子结构按其所具有的功能

和性质可分为两段-锚固段./段0和溶剂化

段 .1段0&/段 是 带 有 多 个 锚 固 基 团.如

23$(243+5(多 元 醇 及 聚 醚 等0的 聚 合 物 链&
它们通过离子键(共价键(氢键以及范德华力

相互作用’紧紧地吸附在固体微粒表面’防止

超分散剂脱附&1段为聚酯(聚醚(聚烯烃以

及聚丙烯酸酯等聚合物链&它们在纳米微粒

表面形成一吸附层’通过空间位阻作用对微

粒的分散起稳定作用&
为使分散体系均匀稳定地存在并满足性

能上的要求’吸附在纳米微粒表面的超分散

剂必须具备以下三个条件-."0锚固段与纳米

微粒表面能形成牢固的结合6.$0溶剂化段在

介质中有一定的厚度6.+0超分散剂在微粒表

面能形成比较完备的覆盖层&由于锚固段与

溶剂化段存在相互抵触的要求’单一的均聚

物往往难以满足条件’而只有那些官能化的

聚合物或共聚物才可能达到上述要求&
",$ 超分散剂的作用机理

超分散剂的作用机理是其分子结构设计

的 理 论 依 据.如 图 "0’主 要 包 括 锚 固 机 理!7%

和稳定机理两部分&
超分散剂的锚固机理是以分散剂必须与

微粒的表面形成牢固的结合为基础的&对于

极性不同的纳米微粒可通过不同的锚固方式

.8单点锚固9(8多点锚固9或8协同作用90来

进行锚固&

图 " 超分散剂作用机理示意图

超分散剂的稳定机理主要有两种理论-
静电稳定机制!:#;%和空间位阻稳定机制!<#=%&
静电稳定机制是超分散剂发生电离而在纳米

微粒表面形成双电层并通过静电斥力而使纳

米微粒稳定存在于介质中&空间位阻稳定是

以超分散剂在纳米微粒表面形成牢固的吸附

并具有足够的吸附层厚度.>"#"?@A0的完

整的覆盖层为理论基础&

$ 超分散剂的分子结构设计

以超分散剂作用机理为理论依据’以分

散体系中各种组分的物理(化学性质为基本

参数’根据超分散剂分子结构中各因素之间

的相互关系来进行超分散剂的结构设计’并

确定合理的合成路线&
$," /(1段序列分布及配比的选择与优化

超分散剂在纳米微粒表面的吸附形态(
吸附层厚度以及表面覆盖度均受 /(1段序

列分布以及配比的影响’因此在研制超分散

剂时必须加以考虑&
$,"," /(1段序列分布的选择

超分散剂在纳米微粒表面主要有五种吸

附形态’常见的三种吸附形态有尾形(环形和

卧形&通过理论分析证明!"?%尾形与环形更具

空间位阻稳定作用’并且尾形吸附时溶剂化

段 的 链 段 利 用 率 比 环 形 吸 附 还 要 高 "倍 以
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上!单端官能化的聚合物或 "#$两嵌段共

聚 物 更 有 利 于 单 纯 的 尾 形 吸 附%研 究 表

明&’’(%"#$型 两 嵌 段 共 聚 物 是 "#$#"
型)$#"#$型)"#*$+,#型)-*".$+,-
型聚合物中分散作用最有效的!
/0’0/ ")$段配比选择

对 ")$段配比进行优化%不仅可以提高

超分散剂的效率%而且对降低超分散剂的合

成成本也是有利的%因为带有特征官能团的

锚固段往往要比溶剂化段的成本高!
根据 ")$段的性质及其作用机理%发现

")$过 长 或 过 短 均 不 利 于 超 分 散 体 系 的 稳

定%且 ")$段的配比存在一最佳值%其 确 定

的原则是1
$段最高分子量的 2溶剂化力3"段锚

固基团的 2吸附力

/0/ 超分散剂锚固段*"段+的选择与优化

对于 "段来说%重要的是与纳米微粒表

面牢固地结合%并形成完整的覆盖层!因此在

选择 "段时要考虑 "段本身的结构%也要考

虑纳米微粒的表面性质)分散介质和锚固基

团等有关因素!
/0/0’ 锚固基团的选择

在选择锚固基团时主要考虑微粒的表面

性质及锚固基团与微粒表面的作用两个方面

的因素!
*’+微粒本身的化学结构及其表面吸附

的其他物质*表面处理剂)水)杂质等+对锚固

段与微粒的吸附有着重要的影响&’/4’5(!
本研究以 678/超 细 微 粒 为 原 料 来 设 计

新 型 超 分 散 剂%678/是 架 状 硅 酸 盐 矿 物%每

个 8/#都 是 桥 氧%且&6789(四 面 体 间 共 顶 连

接*如图 /+!678/经机械粉碎后%新生表面上

产生游离基%在水和空气的作用下表面易产

生 67#8:)67#8#67等 几 种 基 团%这 些 基

团的存在为 678/与超分散剂的键合提 供 了

一定基础!
*/+锚固基团与 678/微粒表面的作用程

度可用基团电负性和分子轨道指数来表征!

基团电负性方法简单)有效%是目前设计基团

的主要方法%而分子轨道方法虽能得到更为

精确的结果%但计算复杂%因此我们在研究过

程中主要采用基团电负性方法表征锚固基团

与微粒表面的作用!

图 / 678/的晶体结构

锚固基团与纳米微粒表面的作用包括物

理吸附和化学吸附%但在超分散剂的设计中

我们着重考虑锚固基团与微粒表面形成的吸

附作用很强的共价键或离子键的影响%其价

键 特 性 可 用 价 键 因 素 判 据 ;<及 =>来 表

征1
=>3’??@’-ABCD-?0/E*;<-;F+/GH或

=>3’I*;<-;F+J50E*;<-;F+/

式中 ;<和 ;F 分别为锚固基团电负性和微

粒表面键合原子电负性!=>为键的离子性

百 分数%*;<-;F+是表征锚固基团 与 微 粒 成

键 的极性大小!离子性百分数 =>%可用来

判断锚固基团与微粒作用的键合类型和强弱

程度!当锚固基团与微粒形成共价键时%锚固

基团电负性与微粒键合原子电负性差值 K;
3*;<-;F+越 小%=>越 小%键 的 共 价 性 越

强%键合越牢固!当锚固基团与纳米微粒形成

离子键时%则应选择具有较大基团电负性的

锚固基团!
由 678/微粒表面结构分析可知1678/表

面 67原子一般与空气中的水作用形成 67#
8:键%锚固基团在 678/表面的吸附实际是

.L’.第 9期 张清岑等1
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与其表面的!"#基或 "原子发生作用$欲

使微粒与锚固基团形成牢固的共价键%就必

须 选择电负性与!"#基&’"#()*+,或氧

原子电负性&’"()*-,接近的锚固基团$
锚固基团与微粒的作用键合强弱不仅与

键 价因素&基团电负性,有关%还与锚固基团

的大小和数目有关$实验研究表明.锚固基团

的大小与纳米微粒晶格大小愈接近%作用愈

容易发生/单位长度锚固段上含有的锚固基

团数目愈多%相互作用力愈大%吸附愈牢固$
0*0*0 锚固段结构单元的选择

&1,结构单元长度

研究表明%超分散剂 2段在纳米微粒表

面的吸附以卧形吸附最为牢固%这就要求超

分散剂锚固段的结构单元长度应与 34"0晶

格大小接近%如果锚固段的结构单元长度比

34"0微粒晶格大很多%则因不能形成一一对

应的排列关系%只能疏松地覆盖在微粒表面%
而使超分散剂同微粒的作用减弱$

&0,结构单元种类

在多相分散体系中%介质会与 2段发生

竞争吸附$超分散剂与介质竞争吸附能力的

大小可以用溶度参数表征$溶度参数越低%越
容易吸附在微粒表面$因此应选择不溶于水

的物质作为超分散剂的锚固段$
0*) 超分散剂溶剂化段&5段,的选择与优

化

5段 的 作 用 是 形 成 足 够 厚 度 的 溶 剂 化

层%以克服微粒间引力%对分散体系起空间稳

定作用$因此%一方面要求溶剂化段有较好的

柔性%且与分散介质有较好的相溶性%以保证

溶剂化段在水溶液中的充分伸展%另一方面%
溶剂化段本身要有足够的分子量以形成足够

厚的吸附层$
基于这种分析%对 34"0表面溶剂化层厚

度进行了 研 究%当 其 为 161789以 上 时%其

分散稳定作用最佳$另外对溶剂化段的分子

量 和 溶 解 度 进 行 了 分 析 研 究$认 为 对 超 细

34"0的 分 散 稳 定 的 超 分 散 剂 的 溶 剂 化 段 的

分子量应以下式计算为宜:1;<$

=(
> ?5@?A 7

AB
其 中 =为 吸 附 层 厚 度%?5 为 超 分 散 剂 5段

分子量%?7为一个结构单元分子量%>为 一

个结构单元长度$
为了获得足够厚的吸附层以达到空间位

阻稳定作用%应使 5段在溶剂中保持足够伸

展的构象%应选择易溶于水的聚合物$

) 超分散剂 C3D1EC3D0的合成

根据上述分析%我们选择溶度参数低E结
构单元长度与 34"0的晶格大小接近的 聚 硅

氧烷为锚固段和溶解性好E且柔性又好的聚

乙 二 醇E聚 丙 烯 酸 为 溶 剂 化 段 来 合 成 2!5
嵌段型超分散剂 C3D1EC3D0$

&1,低聚体的合成

将硅氧烷E水E催化剂E引发剂按一定配

比%在一定条件下反应一段时间%然后加入阻

聚剂终止反应并萃取均聚物%再挥发除去溶

剂即得低聚体$
&0,嵌段共聚物的合成

将低聚体溶于苯中%加入溶剂化段%在一

定条件下反应一段时间后%加热并挥发除去

溶剂%再用蒸馏水萃取以除去未反应的低聚

体%并用混合溶剂在室温下萃取即得产物$
研 究 过 程 中$我 们 把 嵌 段 超 分 散 剂

C3D1EC3D0和传统的分散剂硅酸钠E六偏磷

酸钠和 F?F进行了比较%结果发现%嵌段超

分 散 剂 C3D1EC3D0要 比 传 统 的 分 散 剂 对

34"0超细粉的分散好E稳定性高$我们对影

响分散的有关因素&如分散剂浓度E温度EG#
值E电解度等,进行研究时发现%所设计的超

分散剂 C3D1EC3D0对温度EG#值等的影响

也不敏感%说明该超分散剂是一种优良的水

性 34"0超细粉的分散剂$

; 结 论

1*34"0微 粒 本 身 的 化 学 结 构 及 微 粒 表

HI1H 矿产综合利用 0770
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面吸附的其他物 质 对 超 分 散 剂 !段 与 微 粒

表面的结合都有重要影响"微粒的表面性能

主 要 包 括 比 表 面 积#表 面 极 性#表 面 化 学 结

构#表面酸碱性等$因此"需要根据纳米微粒

的表面特性来选择超分散剂的 !段类型$超

分散剂 !段在纳 米 微 粒 表 面 的 吸 附 以 卧 形

吸附为主且在微粒表面形成完整的覆盖层时

最为牢固"这就要求 !段的结构单元长度应

与 %&’(纳米微粒的晶格大小接近$
()超分散剂 *段相对分子量过小时"会

发生多层吸附+*段相对分子量过大时"会卷

曲+只有在合适的相对分子质量下"*段才会

向介质充分伸展"吸附层厚度与理论值接近$
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