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寥竣酸高效减水利的结构与性能关系研究

冯中军，傅乐峰，沈 军，季春伟，俞明辉，郑柏存
(上海三瑞化学有限公司，上海200233)

摘要:以过硫酸铰和双氧水为复合引发体系，采用不饱和单体直接共聚，得到一类主链为梭基、酉旨基、酞胺基，侧
链为聚乙二醇醚基的新型聚梭酸高效减水剂，研究了共聚物的结构对分散性能的影响。
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1前言

    近年来，混凝土外加剂的研究与生产日趋向高

性能、无污染方向发展。聚狡酸高效减水剂由于减

水率高、保坍性能好、强度增长快，适宜配制高强、

超高强混凝土、高流动性及自密实混凝土，成为国

内外混凝土外加剂研究开发的热点「，，z]o

    高效减水剂的作用机理主要基于两个理论，即

静电斥力学说和空间位阻学说。静电斥力学说以

DLVO溶液分散与凝聚理论为基础，认为高效减水

剂吸附在水泥颗粒上，产生较强的静电斥力的作用，

从而使团聚的水泥颗粒得以分散，赋予浆体优良的

工作性。空间位阻学说以Mackor嫡效应理论为基

础，认为空间位阻作用取决于高效减水剂的结构和

吸附形态或者吸附层厚度等叭

    聚梭酸高效减水剂的分子结构呈梳形，特点是

主链上带多个活性基团，并且极性较强;侧链带有

亲水的活性基团，并且链较长、数量多;疏水基团

的分子链段较短，数量也少闪。聚梭酸高效减水剂的

代表产物很多，但其结构都基本上遵循一定的规则，

即:在梳型聚合物主链上引人一定比例的官能团，

如梭基(一CooH)、磺酸基(一So3H)等来提供电荷

斥力;在支链上引人长短不同的聚氧烷基醚类侧

链，其醚键的氧与水分子形成强力的氢键，并形成

溶剂化的立体保护膜，该保护膜既具有分散性，又

具有分散保持性;通过调整聚合物主链上各官能团

的相对比例、聚合物主链和接技侧链长度以及接技

数量的多少，达到结构平衡的目的。聚梭酸减水剂

进人水泥一水体系中，疏水的主链立即吸附在水泥粒

子表面并改变其表面的趁电位，起到静电斥力的作

用;亲水的侧链伸向水溶液，形成溶剂化的保护膜，

起到空间位阻的作用并传递一定的静电斥力‘5]。

    以上述理论为指导，本研究运用高分子设计原

理，以过硫酸按和双氧水为复合引发体系，采用烯

丙基聚乙二醇、甲氧基聚乙二醇单丙烯酸醋、丙烯

酸、丙烯酸甲醋、丙烯酞胺等不饱和单体为原料直

接共聚，合成了一类新型聚梭酸高效减水剂，并讨

论了聚合物分子的主链结构、各官能团的种类及数

量、侧链长度等对分散性能及分散保持能力的影响。

2聚梭酸减水剂的制备与性能测试

2.1聚梭酸减水剂的制备

2.1.1主要原料
    烯丙基聚乙二醇(AEO一n，n为环氧乙烷EO重

复单元的摩尔数)，工业级 ;甲氧基聚乙二醇

(n=9)丙烯酸醋(Mpeg一9一A)，进口;丙烯酸(AA)，
化学纯;丙烯酞胺(AM)，化学纯;丙烯酸甲醋

(MA)，工业级;链转移剂，试剂级;过硫酸钱、

30%双氧水、NaOH均为试剂级。

2.1.2实验方法

    向装有温度计、搅拌棒、滴液漏斗、回流冷凝

器的四口烧瓶中加人烯丙基聚乙二醇和部分去离子
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水，搅拌升温至85℃左右，分别滴加单体水溶液、链

转移剂和复合引发剂(由过硫酸铰与30%双氧水复

配而成)，控制滴加时间在2.5h左右，保温lh，降

温至45oC，加人30%Na0H中和至pH7.0左右，得

无色或浅黄色透明液体，加水稀释至固含量为22%，

得到聚狡酸减水剂，代号SPo
2.1.3聚梭酸减水剂配比的正交设计

    控制复合引发剂和链转移剂用量不变，在加料

顺序、反应温度、反应时间、物料总浓度等反应条

件固定下，通过改变各种反应单体的摩尔比以及烯

丙基聚乙二醇的聚合度，制备一系列具有不同结构

的聚梭酸减水剂(如图1所示)。通过测试其在水泥上

的分散性及分散保持性来研究各因素对聚梭酸减水

剂性能的影响。实验方案见表1。

    按照JC473一2001《混凝土泵送剂》标准测定减
水率、混凝土坍落度损失。

3结果与讨论

3.1正交实验结果与分析

    SP聚梭酸减水剂的固含量为22%，掺量为水泥

重量的1.0%，水灰比为0.29。测试水泥净浆的初始

流动度与60分钟后的净浆流动度，实验结果及分析

见表2、表3、表40

        表2聚梭酸减水剂的正交实验方案与结果
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          图1聚梭酸减水剂的分子结构示意图

2.1.4聚梭酸减水剂的主链优化

    根据正交试验结果，在聚梭酸减水剂主链上分

别引人酞胺基、酉旨基等活性基团，进一步优化聚梭

酸减水剂的主链结构。

2.2性能刚试

2.2.1测试用原材料
    水泥:联合P.O.42.5级，上海联合水泥有限公

司;

    石子:碎石，粒径5一25llun ，连续粒级，空隙

率43.6%;

    中砂:细度模数2.9，含泥量0.4%。

      表1聚梭酸减水剂配比正交设计表L尸4)

均值1

均值2

均值3

极差

表3极差分析计算结果(初始流动度)

AA的 Mpeg一9一的 AEO的

摩尔比 摩尔比 摩尔比

253.333 261.667 260.000

261.667 255.000 258.333

256.667 255.000 253.333

8.334 6.667 6.667

AEO的

聚合度

251.667

265.000

255.000

  13.333

均值1

均值2

均值3

极差

表4极差分析计算结果(6omin流动度)

AA的 MPeg一9一A的 AEO的

摩尔比 摩尔比 摩尔比

196.667 186.667 210.000

216.667 220.000 211.667

215.000 221.667 206.667

水平1 水平2 水平3

  5.0 7.5 10.0

  0 1.0 2.0

20.000 35.000 5.000

AEO的

聚合度

200.000

220.000

208.333

20一000

AA的摩尔比(a)

Mpeg一9一A的摩尔比(b)

AEO的摩尔比(c)

侧链聚合度(n)

1.50

2.2.2汉味试方法

    按照GB厅8077一2000《混凝土外加剂匀质性试

验方法》测定净浆流动度;

    按照GB8076一1997《混凝土外加剂》测定减水

率、抗压强度比;

    比较四个因素对聚按酸减水剂分散性能的影响

J清况，影响水泥净浆初始流动度的最大因素是D(烯

丙基聚乙二醇的聚合度)，最佳聚合度为35;其次

是因素A(丙烯酸的摩尔比)，最佳用量是7.smol;

因素B(甲氧基聚乙二醇(n=9)丙烯酸醋的摩尔比)和

因素c(烯丙基聚乙二醇的摩尔比)极差相当，最佳用

量分别为omol、1.omol。
    比较四个因素对聚梭酸减水剂分散保持性能的

影响情况，影响水泥净浆60分钟流动度的最大因素
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是B(甲氧基聚乙二醇(n二9)丙烯酸醋的摩尔比)，最佳 一步改进聚梭酸减水剂的分散性能及分散保持性能。
用量是2.omol;因素A(丙烯酸的摩尔比)和因素D 在聚竣酸减水剂的主链上引人适量的酞胺基团有利
(烯丙基聚乙二醇的聚合度)极差相当，因素A最佳用 于增加聚梭酸减水剂的分散保持性能;引人醋基则
量是7.smof，因素D最佳聚合度为35;最后是因素 可以分为两种情况:在SP一10的基础上引人醋基有
C(烯丙基聚乙二醇的摩尔比)，最佳用量为1.25ino】。 利于提高聚梭酸减水剂的分散保持性能，而在sP-
3.2不同主链结构对水泥净浆流动度的影响 14上引人醋基则大大降低了聚梭酸减水剂的分散性

    根据正交实验结果，在聚梭酸减水剂主链上分 能。
别引人酞胺基、酉旨基等活性基团，进一步优化聚梭 3.3混凝土实验
酸减水剂的主链结构，考察不同主链结构对水泥分 3.3.1按GBSO76一1997方法测定的减水率及抗压强

散性及分散稳定性能的影响。 度比(见表6)
    从表5可以看出，通过调整聚梭酸减水剂的主 3.3.2按JC473-2001建议配比测定的减水率及坍落

链结构，改善聚合物分子的亲水亲油平衡，可以进 度损失(见表7)
                                  表5不同主链结构对水泥净浆流动度的影响
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表6按CB8076一1997方法测定的减水率及抗压强度比

抗压强度及抗压强度比
减水剂 水 水泥 掺量 坍落度/mm 减水率/%
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表7按JC473一2001建议配比测定的减水率及坍落度损失

减水剂 水 水泥 掺量 坍落度/Inm 减水率/%
经时坍落度/mrn

                                                                30min 60min l20min

n
U

卜Il

lf
︶

1
1

，j

7

，
.
1

..
二

旧
..

亡
J

ll
︺

n
︸

~、
︺

，
尹

Q
了

钾.
1

吸
.
1

月
.
t

~、
︶

﹄、
口

0

n
，

Q

，.1

，
1

1
1

，
‘

基准

SP一10

SP一13

SP一14

SP一15

220 390

171 390

168 390

161 390

164 390

    /

363/1.1

3.63/1.1

3.63/1.1

3.63/1.1

  /

22.3

23.6

26.8

25.5

n
ll

ll
︺

八
U

八
U

ll
︶

1

︵0

1

0

，
.1

2

2

，
‘

勺
‘

勺
‘

4结论

    (1)在水溶液中，以过硫酸按和双氧水为复合

引发体系，采用烯丙基聚乙二醇、丙烯酸等不饱和

单体直接共聚，合成了一类具有疏型分子结构的聚

梭酸高效减水剂。

    (2)正交实验结果表明，影响水泥净浆初始流

动度的最大因素是烯丙基聚乙二醇的聚合度，其次

是丙烯酸的摩尔比;影响水泥净浆流动度保持的最
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大因素是甲氧基聚乙二醇(n=9)丙烯酸醋的摩尔比，

其次是丙烯酸的摩尔比和烯丙基聚乙二醇的聚合度。

    (3)通过调整聚梭酸减水剂的主链结构，改善

聚合物分子的亲水亲油平衡，可以进一步改进聚梭

酸减水剂的分散性能及分散保持性能。

    (4)水泥净浆流动度以及混凝土减水率的测定

表明，本研究制备的聚梭酸减水剂对水泥粒子具有

较好的分散作用。当掺量为水泥重量的1.0%(固含

量22%)，水泥净浆流动度达到270mm ;掺量为水

泥重量的1.1%时，混凝土减水率分别达到21.6%(按

oBso76一1997测减水率)和26.5%(按Jc473一2001测

减水率)。
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PVC共混比宜为701300

    昆明理工大学的刘如燕等研究了不同界面处理

剂对废弃物复合材料性能的影响，并使用现代测试
方法(红外光谱)对其进行初步探讨。处理剂包括钦

酸脂偶联剂、硅烷偶联剂等，经过处理后材料性能

明显提高，同时实验结果表明丙烯酸单独使用时不

能改善复合材料的界面，当辅以DCP时，能很好地

改善界面粘结情况提高复合材料性能。

    我国木材综合利用水平与发达国家相比，差距

还很大，至今只有一小部分得到利用，大部分被丢

弃，造成一定的环境污染。因此，若能将我国目前.
尚不能形成规模处理的废旧材料制成高附加值的木

材替代品，可以减少污染，节省木材，而且木塑复

合材料比塑料价格便宜，从而降低成本。

    我国的木塑复合材料制品的生产一直没有形成

工业规模化生产，产量较低，产品档次也比较低。目

前国内一些企业正着手引进国外木塑材料生产的先

进技术。木塑复合材料主要的发展趋势是木塑复合
材料微发泡技术、大型宽幅较厚的板材制品等成套

设备及制品成型技术的开发，改善木塑制品应用中

存在的诸如密度大、尺寸不能满足实际需要等问题，

不断扩大木塑制品的应用领域。

4木塑复合材料研究的关键问题

    木塑材料的制造关键技术是如何保证木粉的高

填充量，木粉填充量高达80%一90%，以达到制品有

较低的生产成本和较高的使用性能。作为在高填充

量的前提下如何确保材料有高的流动性和渗透性从

而能促使热塑熔胶能充分粘接木粉，达到共同复合

的力学性能及其他方面的使用性能。主要解决如下

几个方面的问题:

    (1)原材料(塑料、木粉种类)的选择及如何提高

塑料与木粉之间界面结合力。两相复合界面往往成

为应力集中区，因此提高复合材料力学性能的关键

是提高界面的相容性。

    (2)制品的成型设备及成型工艺— 如何提高

木粉在体系中共混分散的能力及建立足够的成型压

力。

    (3)成型模具的设计与冷却定型技术，是产品

质量与产量提高的关键因素.
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