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聚羧酸系蹴水剂侧链结构
对水泥塑化效果的影响

王为t，陈赞2，刘佩1，何春光1，赵仕林-

(1．四川师范大学化学与材料科学学院，阴JII成都610068：

2．重庆交通科研设计院，重庆400067)

摘要：通过不同分子量聚乙二醇(PEG)复配，合成含有不同长度的聚氧乙烯基侧链，同时带有羧酸基团、磺酸基团的聚羧酸系

减水刑。着重讨论减水剂在水泥表面的吸附性，不同长度的侧链在摩尔比不同时对水泥塑化效果的影响。实验结果表明，聚羧酸共

聚物合成时将不同长度侧链的聚L---醇调整为n(PEGl500)：n(PEGl000)：n(PEG800)=1：2：2时，可以获得最佳的塑化效果。当聚羧

酸系减水剂掺量为0．6％，W／C为O．29时，水泥初始净浆流动度和2 h经时流动度达到297 mm和270 mm。
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Effects of polycarboxylate-type water-reducer side chains on plasticizing effect of cement
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(1．College of Chemistry and Materials Science，Sichuan Normal University，Chengdu 610068，Sichuan，China；
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Abstract：Polycarboxylate—type water—reducers with carboxyl acid groups，sulfonic groups and polyoxyethylene side chains in

different length were synthesized through mixing polyethylene glycol(PEG)with different molecular weight．Emphasis is laid on

discussion about aKsorbability of the water reducer Oil the 8nl正ace of cement and influences of the side—chains with different

length in different tool ratio on plasticizing effect of cement．The experimental results show that the optimal plasticizing effect Call

be obtained by adjusting the tool ratio of polyethylene glycol(PEG)with different length of side-chains when synthesize polyaearboxy

acid copolymer i．e．n(PEGl500)：n(PEGl000)：n(PEG800)=l：2：2．The initial cement paste fluidity and cement paste fluidity after 2

h．is up to 297 toni and 270 him respectively when the content of polycarbexylate-type water-reducer is 0．6％and W／C is 0．29．

Key words：polyoxyethylene side chains：plasticizing effect of cement：polycarboxylate—type water-reducer

新型聚羧酸高效减水剂的合成㈣及其应用方法被大量

研究和发展删。聚羧酸类减水剂具有超分散性，适用范围

广，能满足低塌落度损失、适中缓凝的要求沱具有高减水率，
更好地解决混凝土的引气、缓凝、泌水等问题，同时也兼顾了

环保的特点。

本文研究了当主、侧链的摩尔比一定时，不同长度聚氧乙

烯基侧链复配的聚羧酸减水剂对水泥塑化效果(分散性、分散
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稳定性)的影响，并找出最佳酯化时间。测试其在水泥表面的

吸附性、水泥净浆经时流动度，并采用红外光谱对合成减水剂

的结构进行了表征。

1试验部分

1．1试验原材料及仪器

1．1．1 原材料

丙烯酸(AA)、聚乙二醇(PEG400、PEG800、PEGl000、

PEGl500)、对苯二酚、对甲苯磺酸、甲基丙烯磺酸钠，甲基丙

烯酸甲酯、过硫酸铵、分子量调节剂、NaOH、KOH、无水乙醇、

酚酞、分子筛(3A型，球状，直径3．5ram)，均为市售工业品。

1．1．2试验仪器
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250 mL和1000 mL合成装置各1套、磁力搅拌加热仪、

N：钢瓶、净浆流动度测定仪、离心沉淀器、紫外分光光度计

(UV—1700，SHIMADZU)等。

1．2试验方法

1．2．1大分子单体的合成

先将不同分子量的聚乙二醇以一定比例加入装有断点温

度计、冷凝管、搅拌器、分液漏斗的250 mL四口瓶中，同时加

入分子筛。丙烯酸采用连续滴加的方式，在2 h内滴加完毕，

同时加入催化剂对甲苯磺酸(反应物总质量的l％)和阻聚剂

对苯二酚(丙烯酸质量的0．1％)，在80℃进行酯化反应，得到

聚氧乙烯基烯丙酯(PA)，测试其酸值。

由于丙烯酸是一种极易自聚的物质，当其用量过大时，减

水剂的合成难以控制，所得产物黏性增加，分散性降低。试验

所设定的n(酸)：n(醇)=1．2：1。 ，

1．2．2聚羧酸类高效减水剂的合成

在装有断点温度计、冷凝装置、分液漏斗和搅拌器的

1000 mL四12烧瓶中加入甲基丙烯磺酸钠溶液，通入N：，依次

缓慢加入大分子单体、丙烯酸、甲基丙烯酸甲酯和分子量调节

剂，在70℃滴加一定浓度的引发剂过硫酸铵(滴加时间为1，

2 h)，反应4-6 h。其中，n(大分子单体)：n(甲基丙烯磺酸钠)：

n(丙烯酸)：n(甲基丙烯酸甲酯)=1．25：1．0：4．0：0．5。反应结束

后，用质量浓度为30％的NaOH溶液调整pH值，使产物pH

值保持在7左右，得到的黄棕色透明溶液为高效聚羧酸减水

剂。聚合时反应物的质量浓度均为30％。所得产品可直接用

于性IIII试。

1．3测试方法

1．3．1酸值的测定

称取大分子单体1．0 g，溶于20mL去离子水中，滴加2—3

滴0．1％的酚酞溶液，用0．Ol mol／L的KOH一乙醇溶液滴定至

浅红色(30 s内不变色为终点)。同时进行空白样滴定。

酸值=f(y—Vo)xcxM／m]x100％

式中：y——样品滴定所消耗的KOH标准溶液的体积，mL．

y广一空白样滴定所消耗的KOH标准溶液的体积，mL；

c_KOH标准溶液的浓度，mol／L；
悟一KOH的物质的量；
m一样品的质量，g。

1．3．2水泥净浆流动度测试

水泥净浆流动度按GB／T 8077--2000《混凝土外加剂匀

质性试验方法》进行测试，W／C=O．29，温度20℃，采用峨嵋水

泥厂生产的32．5级普通硅酸盐水泥。

1．3．3水泥吸附性测试

将一定浓度的减水剂溶液与水泥拌和3 min，静置12 h，

使之达到吸附平衡，取上层清液，用离心沉淀器分离10 min，

用紫外分光光度计测试其浓度，根据前后的浓度差计算吸附

量。

1．3．4红外光谱分析

样品以丙酮与异丙醇沉淀聚合物，过滤干燥后用KBR晶

片涂膜制样品，采用丌．-IR670傅立叶变换红外光谱仪测定。

2结果与讨论

减水剂加入混凝土中主要是吸附在水泥颗粒的表面，对

水泥起分散作用。本文选择了分子量分别为400、800、1000、

1500的聚L-醇为原料，在不同摩尔比组合的情况下，在加

料顺序不变，反应温度、反应物比例、物料浓度、催化剂、阻聚

剂、链引发剂浓度等因素均相同时，合成了聚羧酸减水剂

PCA，并考察其最佳酯化时间、减水剂的吸附量和水泥净浆流

动度等。

2．1酯化时间的确定

反应时间是影响有机合成反应的重要因素。酯化时间过

短，酯化反应不完全，酯化率低；而酯化时间过长，酯化率虽

高，但容易形成双酯，不利于下一步的聚合反应。本文主要研

究酯化时间在3—8 h时对减水剂的影响。表l。为不同分子量

PEG复配比例及对应的减水剂编号。

表1不同分子量PEG复配比例及对应的减水剂编号

PEG复配比例 减水剂编号

n(PEGl000)：，l(PEG800)：n(PEG400)=l：2：2

n(PEGl000)：n(PEG800)：n(PEG400)=2：2：1

rg(PEGl500)：n(PEGl000)：n(PEG800)=1：2：2

‘

n(PEGl500)：Ⅱ(PEGl000)：n(PEC800)=2：2：l

n(PEGl500)：n(PEG800)：n(PEC400)=2：2：1

PCAl

PCA2

PCA3

PCA4

PCA5

2．1．1 酯化时间对体系酸值的影响

图I为酯化时间对不同PEG复配与AA反应体系酸值

的影响。

图1 酯化时间对体系酸值的影响

由图1可见，酯化时间相同的情况下，PEG分子量较小，

酯化反应的速率较快，酸值较低，酯化率较高；而随着PEG分
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子量的增大，酯化反应的速率和酯化率不断降低。这是因为

反应体系中的端羟基浓度随着PEG分子量的增大而降低，反

应体系的黏度随PEG分子量的增大而增大，导致PEG端羟

基的扩散变得困难，使得酯化反应的速率和转化率下降。

2．1．2酯化反应时间对减水剂分散性能的影响

图2为减水剂掺量O．6％，室温20℃，W／C为0．29时，酯

化反应时间对掺减水剂水泥净浆流动度的影响。

270

240

210

5 6 7

酯化时间／h

■PCAI

●PCA2

●PCA3

▲PCA4

，PcA5

图2酯化时间对掺减水剂水泥净浆流动度的影响

由图2可见，复配PEG分子量相对较小的PCAl和

PCA2的水泥净浆流动度最大值出现在酯化时间6 h时，6 h

以后净浆流动度略有下降；而复配PEG分子量相对较大的

PCA3．PCA5，则在酯化反应7 h后出现净浆流动度最大值。

7 h以后由于酯化时间过长，生成双酯，水泥净浆流动度下

降。

2．2减水剂掺量对水泥净浆流动度的影响(见图3)

粪 m

PCAI}
减水剂掺量／％

(W／C=O．29。室温t=20℃)

图3 减水剂掺量对水泥净浆流动度的影响

由图3可见，当减水剂的掺量为水泥质量的O．3％时，水

泥净浆流动度就有明显的改变。随着掺量的不断加大，水泥

净浆流动度呈不断增大趋势。当掺量为0．6％时，减水剂PCA3

的净浆流动度高达297 mm，PCA4为280 mm，PCA5为270

mm，PCA2为263 mm，而PCAl为245 mm。

2．3复配PEG侧链长度对水泥吸附性的影响

图4为减水剂PCA掺量为O．6％，W／C为0．40时，复配

PEG侧链长度对水泥吸附性的影响。
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图4复配PEG侧链长度对水泥吸附性的影响

由图4可以看出，减水剂PCA4所引入的聚氧乙烯基长

侧链的比例最大，其吸附量最小，而聚氧乙烯基短侧链的比例

较大的PCAl和PCA2对水泥的吸附量大。

这是由于PEO分子中的醚基与水分子间的强氢键作用

可形成亲水性很强的立体保护膜，从而增大水泥颗粒间的距

离，减少了分子间作用力，使水泥浆获得分散性与分散稳定

性。当引入的聚氧乙烯基侧链较短，侧链中醚基与水分子缔合

形成的溶剂化水膜较薄，立体斥力相对较弱，对水泥颗粒的

分散作用不强，但同时水泥颗粒对减水剂的吸附则相对容易；

PEO的分子量较大时，侧链增长，侧链间的分子间作用增加，

侧链中醚基与水分子缔合形成的溶剂化水膜较厚。不同水泥

颗粒吸附的聚合物支链间的立体斥力相对较强，但吸附量减

少【lOl。

2．4 PEG侧链长度对水泥分散性的影响(见图5)

0 30 60 90 120

时间／min

(W／C=O．29，掺量=0．e％室温t=20"C)

图5 PEG侧链对掺减水剂水泥净浆经时流动度的影响

由图5可见，PEG的平均分子量最小的PCAl，从初始流

动度245mm到2h以后变为190mm，水泥初始净浆流动度

较小，但经时变化也较小。说明引入的聚氧乙烯基侧链较短

时，对水泥分散性较差，但由于在水泥颗粒表面的吸附率最

大，分散保持能力较好。

PCA2与PCAl的合成物相比，仅加大了PEG分子量为

1000和800的比例，试验表明，水泥初始净浆流动度有了大

幅度的提高(263 mm)。这是因为提高了分子量较大的PEG的

比例，使得较长侧链的比例增加，立体效应更加明显。其中，由

蓦；啪蝴Ⅲ啪啪啪∞

g＼趟臀螺鬃跫熙繁
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于短侧链的比例略微降低，对水泥流动保持性不如PCAl，但

并不十分明显。
’

在PCA2的基础上进一步加大PEG分子量，制得PCA5

的水泥初始净浆流动度增大，但经时流动度损失增大，这是因

为加入了比例较大的分子量为1500的PEG，使得侧链增长，

立体效应更加明显，但同时水泥颗粒对减水剂PCA5的吸附

性略有下降，使得水泥分散性保持不够好。

合成的PCA3的初始净浆流动度高达297 mm，2 h后仍

然能达到270 mm；而相同方法合成的PCA4由于长链

PEGl500的比例过高，虽然初始净浆流动度较高，但通过吸

附量试验发现，水泥颗粒对其吸附量最低，其经时分散性保持

也不够好。

由此可知，影响水泥塑化效果的重要因素是减水剂分子

的侧链长度。随着减水剂侧链的增长，立体效应越明显，使水

泥颗粒不易凝聚，减水剂分散效果越显著。但是PEG侧链越

长，减水剂在水泥颗粒表面也越难吸附；如果侧链太短，虽然

能使减水剂的吸附率增大，但无法充分发挥立体效应的作用。

当侧链和主链的摩尔比一定时，把较长和较短的聚氧乙烯基

侧链以一定比例共聚在同一分子链中，不但能够充分发挥立

体效应，提高水泥颗粒的分散性，同时也使减水剂在水泥表面

的吸附率增大，有利于净浆流动度的保持。因此，利用不同长

度的聚氧乙烯基侧链以恰当的摩尔比复配，使长链在侧链分

子结构中的比例较大，同时配以稍小比例的短链(如PCA3)，有

利于水泥塑化效果的最佳化。

2．5减水剂结构表征

图6为聚羧酸减水剂PcA3的红外光谱分析。

图6 PCA3的红外光谱

从图6中可以明显地看到，在1199 cm一处有聚氧乙烯基

侧链的吸收峰，其伸缩振动在3431 cm一处。1710 cm一处有酯

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1573 cm一、1454 cm’1附近，磺酸基卜0的伸缩振动
出现在1049 cln-I 621 cm。1等处。分析表明，聚合物结构上有

磺酸基、羧基、聚氧乙烯基、酯基等基团，即为目的产物聚羧酸

减水剂。

3结语

(1)PEG平均分子量较小的PCAl、PCA2，最佳酯化时间

为6 h；而平均分子量较大的PCA3～PCA5，最佳酯化时间为7

h；酯化时间过长，生成双酯，对水泥的分散性下降。

(2)梳形聚羧酸减水剂对水泥有显著的塑化效果。含有不

同长度侧链的聚羧酸类减水剂，其中长侧链有很高的立体效

应，对水泥产生强烈的分散作用，但在水泥表面的吸附性能较

差；短侧链的立体效应较弱，但对减水剂吸附率的增加十分有

利，同时流动性保持也较好。

(3)通过复配不同比例的聚氧乙烯基侧链，控制长链

(PEGl500、PEGl000)和短链(PEG800、PEG400)的比例，制得

的聚羧酸系减水剂，以n(PEGl500)：n(PEGl000)：n(PEG

800)=l：2：2时合成的减水剂PCA3的塑化效果为佳，掺入水

泥中，不仅有优良的初始净浆流动度，同时对水泥有较高的吸

附性能，经时流动性保持良好。
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