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摘要：以甲氧基聚氧乙烯(MPEO，聚合度n=23)和甲基丙烯酸甲酯为主要原料，通过酯交换合成了甲氧基聚氧乙烯甲基丙

烯酸酯(MPEOMA)，调节催化剂、阻聚剂及合成条件，酯交换率可达到98％．MPEOMA与丙烯酸等单体通过调节共聚合方法制备

了两种新型聚羧酸系减水剂，用傅立叶变换红外光谱测定及表征了其分子结构，并研究了反应条件对水泥塑化效果的影响。结果

表明，以2一丙烯酰胺一2一甲基丙磺酸(AMPS)提供磺酸基的减水剂具有良好的分散性及分散保持性能，折合成固掺量为0．3％、水灰

比为0．29时，水泥净浆流动度可达295mm，且90min内流动度基本不变。

关键词：聚羧酸系高效减水剂；酯交换；水泥净浆流动度；坍落度

Abstract：A methoxy poly(ethylene oxide)methacrylate(MPEOMA)macromonomer has been synthesized with methyl methacrylate

and methoxy poly(ethylene oxide)monoether(MPEO，n=23)by means of transesterification and under contmui“g of catalysts，inhihitors

and suitable synthesis conditions．The transesterifieation rate is able to reach about 98％．Two types of polyearboxylic superplasticizer p-

1 and P一2 are copolymerized from acrylic acid，a-methylacrylic acid，sodium allylsulfonate or 2-acrylamido-2一methyl propane sulfonic

fAMPS)．The structures are characterized by FHR and their plasticized effect on cement paste m also investigated．The results show

that the superplastieizer inade from AMPS has ahigher dispersing ability and lower loss of flowability．The fluidity of cement paste can

attain as hish鹊295 mm by add the comb-like polymer 0．3％and when water-cement ratio is O．29． and there is still no change on the

flowability during the 90 minutes．
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0前言

与传统的萘系减水剂相比，聚羧酸系高效减水剂

具有更大的减水率与减少混凝土坍落度经时损失的功

能蚴，在高强混凝土、喷射混凝土、自流平混凝土等方

面的应用是传统减水剂不可替代的。日本对于这类减

水剂的研究最早刚，且已经实现工业化；欧美地区近几

年的发展也很快阴；而在国内基本上还只停留在实验

室或试验性生产阶段r刀，工艺还不成熟。本文作者先制

备出具有聚合活性的大单体甲氧基聚氧乙烯甲基丙烯

酸酯，然后将一定配比的单体混合在一起采用水溶液

调节共聚合的方法[81，将自制的大单体与其它烯类单体

共聚制得亮黄色的减水剂溶液。用傅立叶变换红外光

谱(FHR)测定及表征了减水剂的分子结构，并通过试

验测定了混凝土性能。结果表明，梳状聚羧酸系减水剂

与萘系减水剂相比具有良好的分散性能及分散性保持

性能。

1 实验

1．1 聚氧乙烯基大单体的制备

在四13瓶中加入50Ⅱd甲基丙烯酸甲酯与209聚

氧乙烯单甲醚，依次按配比加入催化剂、阻聚剂，搅拌

并加热到86℃左右反应6h，冷却到室温，制得甲氧基

聚氧乙烯甲基丙烯酸酯大单体MPEOMA，然后通过测

羟值的方法测得其酯交换率。

1．2聚羧酸系减水剂的制备

将所制大单体与其它磺酸基、羧酸基单体按一定

比例混合(表1)。在装有搅拌器、冷凝管、2个分液漏斗

的三口瓶中先加入少量蒸馏水，在84℃恒温水浴条件

下，分别滴加单体混合液和引发剂水溶液，反应5．5—6h

后冷却，以40％的NaOH溶液调pH值为7-8，制得亮

黄色水溶液。根据表1中组成的不同，所得减水剂分别

记为P一1和P一2。

1．3产品的分析与测试

表1单体混合液的组成

一17—

  万方数据



2006年第4期 混凝土与水泥制品 总第150期

1．3．1试验材料

使用基准水泥。减水剂包括本文产品P-1、P一2和

市售萘系减水剂FDN。减水剂掺量按固含量计，聚羧

酸系减水剂的掺量为0．3％，萘系减水剂的掺量为1％。

1．3．2红外光谱分析

在德国Bruker公司生产盼VECTOR22型傅立叶

变换红外光谱仪(rriR)上进行测试；将试样真空干燥

后，放人红外干燥箱中融化，直接在盐板上涂膜做

FTIR；将少量的P一1和P一2真空干燥制成无水样品，

用丙酮溶解后在盐板上成膜，用于红外测试。

1．3．3净浆流动度测试

采用基准水泥，按照GB8077—87／(混凝土外加剂匀

质性试验方法》及JGJ56—84(混凝土外加剂质量标准

和试验方法》，对所得产品进行净浆流动度测试。

2结果与讨论

2．1催化剂的选择

试验采用甲基丙烯酸甲酯与聚氧乙烯单甲醚(nm

23)进行酯交换反应合成聚氧乙烯大单体。酯交换反应

既可以用酸性催化剂也可以用碱性催化剂，本文试验

了几种催化剂，结果见表2。其中，cat4是我们自制的

超强酸型催化剂。

表2不同类型催化剂酯交换率比较

注：反应物MPEO用量为109，MMA加入量为20ml，几种催化

剂的用量均为0．109。

由表2看出，Cat4具有最高的催化效率。而通常对

酯交换反应具有良好催化效果的Zn(AC)：在本体系中

并没有显示出任何催化效果。

2．2催化剂用量对酯交换率的影响

Cat4用量分别为MPEO质量的1％，1．3％，1．5％，

1．7％，2．0％，测得的酯化率如图1。由此可知，酯交换

率随着催化剂用量的增加而升高得很快，但当催化剂

用量增加到2％时，酯交换率增加很少，且随着催化剂

用量的增加，随之带来的是后续产物的分离困难，从而

影响下一步的聚合反应。所以催化剂较适宜用量为

1．7％。
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鹃
84

82

1．O 1．2 1．4 1．6 1．8 2．0

催化剂质量占MPEO质量的分数，％

图1催化剂用量对酯交换率的影响

2．3阻聚剂种类对酯交换反应的影响

在加热的条件下，丙烯酸类单体极易发生均聚反

应[91，因此，为保证酯交换反应的正常进行，提高产品收

率，确保下一步自由基聚合反应顺利进行，就必须要找

到一种有效的阻聚方法，本文试验了几种阻聚剂，其结

果见表3。自由基型阻聚剂B对甲基丙烯酸甲酯具有

良好的阻聚效果，即使温度超过100。C，也没有聚合物

产生，酯交换反应转化率达98％，产物透明。

2．4阻聚剂用量对初始净浆流动度的影响

表3阻聚剂对酯交换反应的影响

注：Cat4用量为1．7％。温度86℃，反应时间6h，阻聚剂用量均为3．6％o

加入阻聚剂能有效地防止甲基丙烯酸甲酯自身均

聚，但是加入量要适当，否则会影响下一步聚合反应。

图2反映了不同阻聚剂用量对流动度的影响。

以烯丙基磺酸钠提供磺酸基做聚合时(产品P一

1)，当阻聚剂加入量占MPEO质量的3．6％时，水泥初

始净浆流动度为232mm，当阻聚剂加入量占MPEO质

量的1．1％时，水泥初始净浆流动度为267mm。即初始

净浆流动度随着阻聚剂用量的减少而增加，这是由于

烯丙基磺酸钠聚合活性较低，过量阻聚剂的存在直接
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影响它的共聚合效率，烯丙基磺酸钠不能完全共聚。但

是实验中发现，当酯交换中阻聚剂的量继续减少到

1．1％以下时，就会有甲基丙烯酸甲酯均聚物产生，所以

适宜的阻聚剂用量为1．1％；以2一丙烯酰胺一2一甲基丙

磺酸(AMPS)提供磺酸基做聚合时，阻聚剂量的减少并

没有引起水泥净浆流动度的增加，相反，当阻聚剂加入

量占MPEO质量的3．6％时，流动度最大，这可能是由

于它的聚合活性较高所致，但还需要进一步研究。

2．5共聚物的结构表征

图3i图4分别为大分子单体减水剂的红外谱图。
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图3 MPEO和MPEOMA的红外光谱图
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图4减水剂的红外光谱图

比较图3中原料和产物的红外光谱，MPEO中

3455cm一处的羟基伸缩振动峰在产物MPEOMA中已

经消失，并且在1718 cm。1处出现酯基峰，在1637 cm’1

处出现较弱的双键伸缩振动峰，说明已经发生酯交换

反应，且反应接近完全。

由减水剂(P—l，P一2)的红外谱图(图4)可知，在

3400、2876、1731、1545、1454、1350、1105、95l、848、

623cm。1处都有吸收峰，在1120—1110 cm_有PEO长

键链的吸收峰，其伸缩振动在3300～2500 cm。1的宽范

围内，1731 cm。1处有酯键的吸收峰，羧酸衍生物的水

解羧基C=O的对称伸缩振动出现在1563、1430 cm。1

附近，磺酸基S—O的伸缩振动出现在1220、1105、

1045cm-1等处。上述表明，对于所分析的分子，其结构

上有磺酸基、羧基、聚氧化乙烯基、酯基、酰胺基等基

团，即制得了目的减水剂产物。

2．6减水剂对水泥分散性能的影响

减水剂可用测定其掺入水泥净浆后对流动度的影

响来表征其分散效果。水泥净浆流动度越大，分散性及

分散保持性越好，则新拌混凝土的流动性、可泵性等性

能也越好圆。

由图5可见，掺入FDN的水泥净浆流动度初始值

为249mm，掺入P-1、P一2的初始流动度都在275mm

以上，且P一1和P-2水泥净浆流动度保持性能远远高

于萘系减水剂的，其中掺入P_2的水泥净浆流动度保

持性能比P一1还要高。掺P一2的水泥净浆流动度在开

始半小时内还略有增加，最高达290ram，并且9(hnin

内基本没有损失。这些结果表明，梳状聚羧酸系减水剂

与萘系减水剂相比具有更好的分散性及分散保持性

能。其机理可解释为传统的萘系减水剂主要靠静电斥

力起作用，而聚羧酸减水剂则主要通过空间位阻起作

用Bo,n】。而以AMPS提供磺酸基做聚合所制得的聚羧酸

减水剂的分散性能最佳。

童
魁
幅
斌
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时间／min

图5掺不同减水剂水泥净浆的流动性随时间变化

注：减水剂掺量按固含量计，聚羧酸系减水剂的掺量为O．3％，萘

系减水剂的掺量为1％；水灰比均为0．29。

3结论

(1)以过量的甲基丙烯酸甲酯和聚氧乙烯单甲醚

(n=23)为原料，在自制的Cat4催化下，温度83℃一86℃

下反应6h制得甲氧基聚氧乙烯甲基丙烯酸酯大单体，

酯交换率达98％；并选择了一种自由基型阻聚剂B，其

阻聚效果良好，反应过程中没有甲基丙稀酸甲酯的均

聚物产生b

(2)采用水溶液调节共聚合的方法制得新型梳状

聚羧酸系高效减水剂，聚合反应条件如下：不同产品

P—l、P一2的单体混合液比例COO一：MPEOMA：S03一分别

为3：1：1．17和3：1：1．05；在84℃下反应5．5—6h，得到亮

黄色的减水剂溶液。通过脚R测定表征了减水剂的分
子结构。

(3)新型聚羧酸系减水剂较萘系减水剂有更好的

分散能力及分散保持性能。其中由2一丙烯酰胺-2-甲

基丙磺酸提供磺酸基所制得的减水剂P_2初始流动度

达到295mm，且90min内坍落度基本不变。

参考文献：

[1】冯乃谦．高性能混凝土[M]．北京：中国建筑工业出版，1996．
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聚羧酸系混凝土减水剂合成方法探讨

蔡跃波，徐雪峰，孙红尧，梅国新

(南京水利科学研究院，210024)

摘要：在总结现有聚羧酸系减水剂合成方法的基础上，提出了一种新的合成途径，该方法以原材料本身作为合成反应的

介质，不添加任何有机溶剂，具有工艺简单、．无污染的特点。同时，通过试验研究了由此方法合成的减水剂(代号：NKY)的性能。
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0前言

在众多高性能减水剂中，具有梳形分子结构的聚

羧酸系减水剂由于其具有减水率高，混凝土坍落度经

时损失小，掺量低等优点，已成为国内外外加剂研究与

开发的热点fl呐。本文在总结现有聚羧酸系减水剂合成

方法的基础上，采用了一种新的合成途径，试验合成了

一代号为NKY的聚羧酸系减水剂。

1现有的合成方法

根据现在公开报道的文献，可以把聚羧酸减水剂

的合成方法简单地归结为两类：一是先缩合后共聚；二

是先共聚后缩合。

1．1先缩合后共聚

所谓先缩合后聚合就是先将脂肪族羧酸单体，通

常是丙烯酸或甲基丙烯酸单体，与聚乙二醇醚进行缩

合反应，在聚醚上引入活性双键，缩合成分子量在200

至3000之间的活性大单体，然后由该大单体与各种羧

酸单体共聚而得。

T．Hirate等人141采用不同链长的甲氧基聚乙二醇

醚与甲基丙烯酸缩合，再由该大单体与甲基丙烯酸共

聚而得一混凝土坍落度保持性很好的外加剂。M．Ki—

rioshita[习等人先合成了甲基封端的聚氧乙烯丙烯酸酯，

然后与丙烯酸钠、烯丙基磺酸钠在水溶液中共聚，制得

水溶性共聚物，作为混凝土外加剂使用时，只需添加

0．01％～O．2％，便可改善混凝土的和易性，提高了混凝

土的强度。

清华大学的李崇智【3】则用过量的丙烯酸与不同分

子量的聚乙二醇部分酯化，得到系列的聚乙二醇单丙

烯酸酯，再与(甲基)丙烯酸及(甲基)丙烯磺酸钠共聚，

所合成减水剂的水泥净浆流动度1h基本无变化。华东

理工大学包志军等的嘲合成方法如下：第一步在四口烧

瓶中依次按配比加入聚乙二醇单甲醚、对苯二酚、对甲

苯磺酸和甲基丙烯酸，加热搅拌，并升温至1100C，反应
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[2】陈建奎．混凝土$bJJn剂的原理与应用【M】．中国计划出版社，2004．
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