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摘要: 研究了甲基丙烯酸�甲氧基聚乙二醇甲基丙烯酸酯共聚物(MAA�MPEGMA)、马来酸酐�烯丙基聚
乙二醇醚共聚物(MA�APEG )、丙烯酸�烯丙基聚乙二醇醚共聚物( AA�APEG)这3种梳形聚羧酸接枝共

聚物以及丙烯酸均聚物(PAA)对石膏粉体的分散性能.结果表明:聚合物侧链长度越短、相对分子质量越

小、电荷密度越高,对石膏的分散性能越好,同时凝结时间也越长;聚羧酸共聚物能够改善石膏硬化体的

微观结构和孔结构.掺加聚羧酸共聚物后显著降低了石膏硬化体的孔隙率;但是也明显增大了石膏硬化

体的平均孔径和孔径分布.红外光谱分析表明,聚羧酸共聚物在石膏颗粒表面的吸附是一种化学吸附. 3

种共聚物对石膏的吸附强度顺序是:马来酸共聚物> 丙烯酸共聚物> 甲基丙烯酸共聚物.
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Abstract: Dispersing effects of comb�type polycarboxylate grafted copolymers such as methacrylic acid�methoxy

polyethylene g lycol methacrylate( MAA�MPEGMA) copolymers, maleic acid�polyethylene g lycol allyl ether( MA�
APEG) copolymers and acrylic acid�polyethylene glycol allyl ether( AA�APEG) copolymers, and polyacrylic acid

( PAA) homopolymer on gypsum particles were studied. Bet ter dispersing effects and longer set time are achieved

by adding the polymers with short side�chain length, low molecular w eight or high density of electric charge. Poly�
carboxylate copolymer can signif icantly improve microst ructure and pore structures of hydrated gypsum. Polycar�
boxylate copolymer can decrease porosity but increase pore size and distributions. IR analysis indicates that surface

complexes and chemical adsorption are formed by funct ional groups � COO- in carboxylate copolymers and Ca2+

on particle surface. The binding strength of different copolymers on gypsum part icle surface has following se�
quence: maleic copolymer> acrylic copolymer> methacrylic copolymer.

Key words: polycarboxy late; graf ted copolymer; adso rpt ion; gypsum

� � 石膏是一种非常重要的建筑材料. 石膏制品具

有质轻、防火、便于施工以及对人体无害等优点. 半

水石膏是石膏基材料的主要成分和胶凝相,它水化

的理论水膏比为 0. 186(质量比) , 但实际用水量却
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高达 65%~ 80%(质量分数) . 如此高的用水量会使

石膏基材料的孔结构恶化,从而导致性能恶化.由于

成型用水量比较大, 制品的烘干能耗也比较高.采用

减水剂降低用水量是改善石膏基材料性能的有效途

径之一,同时还可降低生产建筑石膏制品的能耗.

国内外对石膏减水剂进行了广泛研究
[ 1�7]

,主要

的研究和应用集中在萘系减水剂. 具有梳形结构的

聚羧酸接枝共聚物(以下简称为聚羧酸共聚物)是一

种新型减水剂, 它对石膏的分散性能已开始成为学

者关注的研究对象[ 8�9] . 聚羧酸对石膏的分散作用机

理及其分子结构与性能之间的关系, 人们尚不十分

清楚.

本文研究了聚羧酸超塑化剂对脱硫石膏的分散

性能, 讨论了其分子结构与性能的关系, 并采用红外

光谱等手段研究了聚羧酸共聚物在石膏颗粒表面的

吸附机理.

1 � 试验方法

1. 1 � 原料

本文采用的聚羧酸共聚物按照文献 [ 10�11]方
法合成,共有 3 种: 甲基丙烯酸�甲氧基聚乙二醇甲
基丙烯酸酯共聚物( MAA�MPEGMA copolymer) ,

马来酸酐�烯丙基聚乙二醇醚共聚物 ( MA�A PEG

copolymer ) , 丙烯酸�烯丙基聚乙二醇醚共聚物
( AA�APEG copo lymer ) . 用 Waters 1515 H PLC

SYST EM 凝胶渗透色谱仪分析得到共聚物的数均

相对分子质量(简称为数均分子量) Mn . 聚羧酸共聚

物的侧链长度( PEO, n) , 结构单元的摩尔比( n( �

COOH) / n( PEG) )以及共聚物的 Mn 如表 1 所示.

其中, ESPCE�1, PCE�1, PCE�2 分别为 MAA 与等

摩尔的 2种 PEO 的 MPEGMA 聚合得到的具有长

短侧链搭配的三元共聚物.
表 1 � 聚合物结构对石膏性能的影响

Table 1 � Influence of polymer structures on gypsum

Sample code T ype of polym er PEO n( � COOH ) / n( PEG) M n

Flow /

mm

Sett ing t ime dif ference/ s

Init ial Final

ESPCE�2 13 1︰1 6 111 225 16 61

ESPCE�1 22+ 9 4︰1 7 152 242 44 82

PCE�1 MAA�MPEGMA 22+ 9 4︰1 15 086 218 10 25

PCE�2 22+ 45 4︰1 20 741 196 5 20

PCE�5 90 9︰1 33 020 244 27 54

PCE�7 MA�APEG copolymer 50 6︰1 11 399 120 145 700

PCE�8 AA�APEG copolymer 50 6︰1 11 237 228 46 96

KEP�50 PAA 0 + � 13 194 260 240 1030

� � 丙烯酸均聚物( PAA) : KEP�50,上海凯圳精细
化学有限公司提供, 其重均分子量 Mw 为 18 032,数

均分子量 M n为 13 194.

石膏:脱硫石膏粉,比表面积 0. 17~ 0. 48 m2 / g.

1. 2 � 石膏浆体的流动性

按照 GB/ T 17669. 4 � 1999�建筑石膏净浆物理

性能的测定�方法测试. 除特别说明外, 分散剂折固

掺量均为石膏粉质量的 0. 05%, 水膏比为 0. 65.

1. 3 � 石膏凝结时间测定方法

依照流动度测试方法制备浆体试样, 用水量为

标准稠度用水.

( 1) 初凝时间测试方法. 按照 A ST M C 191b �
2004�用维卡针测定水硬性水泥凝固时间的标准试

验方法�进行测试, 质量 300 g, 针尖直径 1 mm. 初凝

时间为维卡针不能穿透石膏浆体的时间.

( 2) 终凝时间测试方法.利用硬度计垂直按压

浆体表面, 至所测表面硬度为 40时的时间即为终凝

时间.

凝结时间差为掺聚合物分散剂的石膏凝结时间

减去不加分散剂的空白石膏的凝结时间.

1. 4 � 孔径大小变化以及孔分布状况
采用全自动压汞仪 ( AutoPo re IV9500, 美国麦

克)对硬化后石膏样品进行孔结构分析.

1. 5 � SEM分析

石膏水硬化后,取其断面,用日本 JEOL 公司 JSM�
6360LV型扫描电镜进行分析,观察样品微观样貌.

1. 6 � 傅里叶变换红外光谱( FTIR)

将研磨后的聚羧酸共聚物粉末或石膏粉体与

KBr 以 1︰100 的质量比混合压片, 采用 N icolet

M agna�IR550型红外光谱仪进行分析.

2 � 结果与讨论

2. 1 � 聚羧酸分子结构对石膏浆体性能的影响
不同分子结构聚羧酸超塑化剂对石膏浆体流动
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性和凝结时间的影响见表 1. 由表 1可见, 同类结构

MAA�MPEGMA 共聚物系列中, 在共聚物酸酯比

n( � COOH) / n( PEG)相同的条件下, 对石膏的分散

性能随着侧链长度和聚合物相对分子质量(以下简

称为分子量)的增加而减小. 侧链长度较短、分子量

较小的共聚物( ESPCE�1, ESPCE�2)具有较好的分
散性能;其中电荷密度较高的 ESPCE�1分散性能更
好. PCE�5虽然侧链长度很长, 分子量较大, 但其酸

酯比很高,达到了 9, 其电荷密度非常高, 因此仍然

表现出了很好的分散性能.共聚物对石膏凝结时间的

影响也有类似规律,在共聚物酸酯比相同时,无论是

初凝时间还是终凝时间都随着侧链长度和聚合物分

子量的增加而变短. 与 PCE�1 相比, 虽然 ESPCE�2
的电荷密度很低,酸酯比只有 1, 但因其分子量小而

凝结时间延长. PCE�5虽然侧链长度很长,分子量较

大,但因其电荷密度高而凝结时间延长.

马来酸酐�烯丙基聚醚共聚物 PCE�7的分散性
能比较差,其石膏浆料的流动度只有 120 mm ,而丙

烯酸�烯丙基聚醚共聚物 PCE�8的分散性能则要好
得多,其流动度达到了 228 mm. PCE�7和 PCE�8都
有较长的侧链( PEO 为 50) , 数均分子量也并不低

(Mn 在 11 000左右) ;但从凝结时间来看, 两者显然

要远长于 MAA�MPEGMA, 其中 PCE�7 对石膏具
有非常明显的缓凝作用; 和空白石膏相比,其初凝时

间延长 145 s, 而终凝时间则延长 700 s之久.

具有线性结构的PAA可以看作是n( � COOH) / n

( PEG)为+ � 的极限情况. 其 M w 为 18 032, Mn 为

13 194;聚合度为 183,聚合物链很长, 电荷密度非常

高.当用 PAA为分散剂时, 石膏浆体流动度可达到

260 mm以上.另外, PAA具有很强的缓凝作用:初凝

时间延长 240 s,而终凝时间则延长1 030 s.

� � 通过上述结果分析可以看到, 决定石膏性能的

聚合物分子结构因素主要包括:

( 1) n( � COOH) / n( PEG)或电荷密度或锚固基

团含量. 聚合物链中, 羧酸含量越高, 聚合物链的电

荷密度就越高,对石膏的分散性能就越好,而石膏的

凝结时间则越长.

( 2)锚固基团种类. 在共聚物的分子量、电荷密

度都比较接近的情况下, MA A, AA, MA 这 3种锚

固基团对石膏的缓凝效果为: M A> AA> MAA.

( 3)侧链长度和分子量.具有相似结构的共聚物

其侧链长度越短,分子量越小, 它对石膏的分散性能

就越好,石膏的凝结时间则越长.

2. 2 � 石膏浆体的分散性能

2. 2. 1 � 聚羧酸超塑化剂掺量对石膏浆体性能的影响
图 1为 3种聚羧酸共聚物掺量对石膏粉减水率

的影响曲线.由图 1 可见, 聚羧酸共聚物掺量增大,

其减水率也随着增大.其中酸酯比最高、侧链最长的

PCE�5的减水率最高, PCE�1次之, PCE�7最低.

图 1 � 聚羧酸共聚物掺量与减水性能的关系
Fig. 1 � Variat ion of water reduction rate as a function � �

of polymer dosage

图 2为不同结构聚羧酸共聚物对石膏浆体凝结

时间的影响.总体来说,无论是初凝时间还是终凝时

间均随着共聚物掺量的增加而增加. PCE�1, PCE�7的

图 2 � 聚羧酸共聚物掺量对石膏浆体凝结时间的影响
Fig . 2 � Var iation of setting tim e difference as a function of po lymer dosage
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初凝时间随掺量增加的幅度并不明显; PCE�5的初
凝时间随掺量增加的增幅非常大.而对于终凝时间,

PCE�7的增幅要远高于 PCE�1, PCE�5凝结时间的
延长程度. 对于酸酯比很高的 PCE�5,由于其电荷密
度很高,在石膏表面的吸附速度非常快, 所以其对石

膏的缓凝作用很快就显现了出来, 表现为初凝时间

的快速增长. 而 PCE�7明显具有延期吸附的特征,

这是因为 PCE�7中 MA 基团的解离需要一定时间,

所以其对石膏的缓凝作用主要体现在终凝时间上.

2. 2. 2 � 石膏粉体比表面积对分散性能的影响

石膏粉体比表面积对其浆体流动度的影响见图

3.由图 3可见, 在用水量、PCE�1聚羧酸共聚物掺量
相同时,石膏浆体的流动度随着石膏粉体比表面积

的增大而减小. 粉体比表面积的增大,会增加石膏粉

体的标准稠度需水量.因此,若要在不增加用水量的

情况下达到相同的流动度,则需要更多的共聚物来

达到吸附分散性能.

图 3 � 石膏粉体比表面积对其浆体流动度的影响
Fig . 3 � Effect of specific sur face area on fluidity o f � �

gypsum paste

2. 3 � 水化后石膏硬化体的微观形态

图4为水化后二水石膏硬化体的 SEM 照片,石

膏浆体都保持在标准稠度下.从图 4可见,空白石膏

硬化体中二水石膏为针状晶体,晶体发育较完全,晶

体间搭接较少, 孔隙较多;加入 2种聚羧酸共聚物后

的石膏晶体搭接致密程度明显增加, 石膏晶体发育

不完善,呈不规则颗粒状,颗粒间孔洞明显减少.

硬化石膏体的孔径分布如图 5所示.结果表明,

空白石膏硬化体的平均孔径较小,孔径分布均匀,但

孔隙率较大.掺聚羧酸共聚物后显著降低了石膏硬

化体的孔隙率, 但是也明显增大了石膏硬化体的平

均孔径和孔径分布. 其中, 掺 PCE�1的试样其平均
孔径明显增大, 并且孔径分布变宽.

文献[ 2, 9]曾报道FDN 萘系减水剂可以降低石

膏硬化体的孔隙率和平均孔径.聚羧酸减水剂(即聚

羧酸共聚物)对石膏硬化体孔隙率的影响和 FDN 是

一致的,而对于平均孔径和孔分布的作用却正好相

反.其原因可能是聚羧酸减水剂的引气性能要高于

FDN 萘系减水剂. 聚羧酸减水剂是一种高分子的表

面活性剂,在石膏浆体的搅拌制备过程中产生了气

泡,具有一定的引气性能. 其中 PCE�1 的引气性能
明显高于 PCE�7.
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2. 4 � 聚羧酸共聚物在石膏粉体表面的吸附机理

2. 4. 1 � FT�IR分析
聚羧酸共聚物 PCE�1的傅里叶变换红外光谱见图

6.其中 1 726 cm- 1处为酯基中 C O 的吸收峰,

1 644 cm
- 1
为 � COO -

中 C O 的吸收峰. 1 300,

1 037 cm
- 1
处为酯基中 C � O � C 的拉伸振动吸收

特征峰, 1 105~ 1 250 cm- 1处为聚乙氧基中 C � O

的特征吸收峰.

图 6 � 共聚物的红外光谱
Fig. 6 � FT IR spectra of copolymer( PCE�1)

为研究聚羧酸共聚物在石膏浆体表面的吸附机

理,采用红外光谱对空白石膏硬化体以及吸附聚羧酸

共聚物 PCE�1后的石膏硬化体进行分析, 结果见图

7.其中图 7( b)已扣除了石膏硬化体本底的吸收.吸附

在石膏硬化体表面的 PCE�1在 1 618 cm
- 1
和 1 090~

1 200 cm- 1处出现吸收峰. � COO- 的反对称伸缩振

动峰由1 644 cm- 1处向低波数方向迁移, 说明羧基

与石膏浆体表面 Ca
2+
形成了配位键

[ 12]
.

图 7 � 石膏吸附聚羧酸共聚物前后的红外光谱
Fig . 7 � FT IR spectra of gypsum wit h or w ithout PCE�1 � �

copo lymer absorbed

2. 4. 1 � 聚羧酸共聚物在石膏表面的吸附构型
聚羧酸共聚物对石膏具有明显的缓凝作用. 这

种缓凝作用的影响因素与共聚物的配位吸附机理有

紧密关系,同时又反过来佐证了红外光谱分析所得

到的配位吸附机理. 聚羧酸类化合物与 Ca
2+
会产生

螯合作用 [ 13] , 这一方面增加了石膏在水中的溶解

度,另一方面阻止了水分子和石膏的接触与水化反

应.多羧酸类化合物分子量越小, 与 Ca
2+
产生螯合

作用越强.

Jeff roy 等
[ 13]
详细研究过 n�二元羧酸与 Ca

2+
的

螯合作用( n 为羧基之间的距离即 CH 2 的数量) . 根

据配位化学理论,螯合作用随着 n值的增大而减小,

其中五元环和六元环具有非常稳定的螯合作用.

从单点吸附的角度考虑, 马来酸共聚物与 Ca
2+

配位后可形成与琥珀酸( succinate)相似的七元螯合

环,丙烯酸共聚物与 Ca
2+
配位后形成的是规则的八

元螯合环, 而甲基丙烯酸共聚物与 Ca
2+
配位后形成

的是扭曲的八元螯合环.因此, 从配位强度来说, 马

来酸共聚物> 丙烯酸共聚物> 甲基丙烯酸共聚物.

这也很好解释了上述 3种共聚物对石膏的凝结时间

顺序是:马来酸共聚物> 丙烯酸共聚物> 甲基丙烯

酸共聚物.

3 � 结论

1.聚羧酸共聚物对石膏的分散性能取决于其分

子结构.具有相似结构的共聚物,聚合物链中羧酸含

量越高(电荷密度越高) ,对石膏的分散性能越好,而

石膏的凝结时间则越长.具有相近电荷密度的共聚

物,侧链长度越短,分子量越小,对石膏的分散性能

越好, 而石膏的凝结时间则越长. 3种共聚物对石膏

的凝结时间顺序是: 马来酸共聚物> 丙烯酸共聚

物> 甲基丙烯酸共聚物.

2.聚羧酸共聚物能够改善石膏硬化体的微观结

构和孔结构.掺聚羧酸共聚物可显著降低石膏硬化

体的孔隙率,但也明显增大了石膏硬化体的平均孔

径和孔径分布. 孔隙率的降低缘于聚羧酸共聚物的

高减水性能,从而降低了水膏比;平均孔径和孔径分

布的增大缘于聚羧酸共聚物的引气性能.

3.聚羧酸共聚物对石膏的分散机理在于与石膏

粉体表面产生了配位吸附. 3 种共聚物对石膏配位

吸附强度的顺序是: 马来酸共聚物> 丙烯酸共聚

物> 甲基丙烯酸共聚物.
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