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0 前 言

减水剂是重要的混凝土外加剂之一，随着现代混凝土施

工要求的不断提高，高性能多功能化减水剂的开发成为国内

外混凝土外加剂领域研究的热点。聚羧酸系减水剂以其减水

率高、掺量低、保坍性好等优点而越来越受到关注[1-3]。
聚羧酸系减水剂分子结构自由度大，制造技术上可控制

的参数多，具有较大的高性能化潜力。本文从聚羧酸系减水

剂的化学结构、主要作用机理（DLVO 静电力学说和 Mackor
空间位阻效应）、结构与性能的关系出发，根据高分子科学

“分子设计”原理，以经济环保为原则，采用丙烯酸、甲基丙烯

酸、马来酸酐、烯丙基磺酸钠、聚乙二醇单甲醚等，合成了一种

具有高分散性的聚羧酸系减水剂。

1 试 验

1.1 主要原料与仪器设备

丙烯酸（AA）：分析纯，成都科龙化工试剂厂；甲基丙烯酸

（MAA）：分析纯，上海凌峰化学试剂有限公司；对苯二酚、马
来酸酐（MAn）：分析纯，天津光复精细化工研究所；对甲苯磺

酸：分析纯，汕头西陇化工有限公司；甲氧基聚乙二醇单甲

醚（MPEG）：进口；烯丙基磺酸钠（SAS）：分析纯，江苏好友精

细化工有限公司；过硫酸铵：分析纯，天津博迪精细化工有

限公司；萘系减水剂（N）：工业级，市售；传统酯类聚羧酸系

减水剂（OPC）：市售工业产品；基准水泥，北京兴发水泥有限

公司。
水泥净浆搅拌机；WQF-300 型 FTIR 光谱仪，北京瑞利分

析仪器公司，扫描范围 4000～500 cm-1，32 次扫描，分辨率 2
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cm-1；JS94H2 电泳仪。
1.2 酯类大单体的合成

在三颈圆底烧瓶中依次按配比加入 MAA、MPEG、催化剂、
阻聚剂，在接触空气的状态下加热并搅拌一段时间，升温至

100℃，加入为原料总质量 1/2 的甲苯，密封，通入氮气，升温

125℃，采用带水器将水分离出，反应一定时间，减压蒸馏去除

甲苯和未反应完的 MAA，得酯类大单体（MPEGMAA），冷却

至室温，备用。
1.3 聚羧酸减水剂 PCE-1 的合成

将所合成的大单体（MPEGMAA）与 AA、MAA、过硫酸铵

（引发剂）用去离子水配成一定浓度的溶液，将装有冷凝管的

四颈瓶装入 MAn 和 SAS 的水溶液，油浴加热到 75℃，分别均

匀地滴加其它单体混合溶液与引发剂溶液，单体滴加时间为

2.5 h，引发剂滴加时间为 3 h，搅拌反应。待滴加完毕后，75℃
恒温反应 1 h，升高温度到 85℃，保温反应 1 h。整个过程氮气

保护。反应结束后，将产物用氢氧化钠溶液中和至 pH 值=7，

得聚羧酸减水剂 PCE-1，测固体含量，备用。
1.4 测试与表征

1.4.1 减水剂结构的红外表征

将少量减水剂样品水溶液涂在单晶硅片上，烘干后进行

红外光谱测试分析。
1.4.2 水泥浆体的 ζ 电位测试

将减水剂配成 0.2%的水溶液，然后将水泥掺入溶液中，

W/C 为 100，取悬浮液测水泥颗粒的 ζ 电位。
1.4.3 水泥净浆流动性测试

按 GB/T 8077—2000《混凝土外加剂匀质性试验方法》进

行测试，减水剂的掺量均按固体份计，W/C 为 0.29。

2 结果与讨论

参照国内外有关聚羧酸系减水剂的合成工艺方法，以

AA 和 MAA 作为合成聚羧酸系减水剂主链骨架的原料；MAn
活性较低，可以调节主链上官能团的分布，并提供有效吸附基

团羧基；SAS 提供能增强减水剂分子与水泥粒子作用的磺酸

基团，并起到链转移剂的作用，且该单体可以调节主链结构上

的羧基和聚醚长链的分布，减少侧链的缠结，增强减水剂分子

与水泥粒子之间的作用；含聚醚长链大单体能显著提高减水

剂的分散性及分散保持性，在 PCE-1 中最终选用较低分子质

量的 MPEG600，通过调整单体的配比，该分子质量的侧链既

能起到空间位阻作用，又能避免缠结，在该体系中对水泥粒子

的分散更有效。聚羧酸系减水剂 PCE-1 的分子结构如图 1 所

示。

图 1 PCE-1 的分子结构示意

2.1 引发剂用量对减水剂性能的影响

聚羧酸系减水剂分子为梳型结构，其分子量及其分布直

接影响聚合物的性能。主分子链过短，所含功能团较少，吸附

和空间位阻作用弱，分散性能较差；分子链较长，则官能团分

布较多，吸附水泥粒子较多而造成粒子团聚，依然影响分散性

能。所以适宜的分子质量可以使其分散性能更好[4]。本试验采

用过硫酸铵为引发剂，其它试验条件相同，研究了不同引发剂

用量对减水剂分散性的影响，引发剂用量按其占反应单体的

质量分数计算，试验结果见图 2。

图 2 引发剂用量对减水剂分散性的影响

在该体系中，引发剂的分解有一部分用来引发单体，还有

一部分被氧气消耗掉或补偿体系中残留的阻聚剂。引发剂浓度

较低时，剩余的引发剂过少，只有较高活性的 AA 和 MAA 可聚

合，大单体和其它单体则聚合不完全，共聚物分散作用不理想。
继续提高引发剂的用量，MPEGMAA、SAS、MAn 等低活性单体

聚合量增加，利于与 MAA、AA 等形成多元共聚物，分子链会呈

理想的梳型结构。但是，根据自由基共聚原理，引发剂的浓度过

高会导致分子量过低，对分散性保持产生不利影响[5]；另外，引

发剂用量过大时，引发剂残基太多，对特性黏数也有影响[6]。
从图 2 可以看出，随着引发剂用量的增大，掺加 PCE-1

的水泥净浆流动度先增大后减小；除引发剂用量为 0.5%、2.0%
的减水剂样品对水泥的分散性保持较差外，其余样品对水泥的

分散保持性较好。最佳引发剂用量为 1.0%，此时，聚合物具有

最好的分散性能，同时，2 h 内水泥流动度基本无损失。
2.2 磺酸基含量对减水剂性能的影响

在聚羧酸减水剂中引入—SO3
-可以提高聚合物对水泥粒

子的分散性[7]。其它条件不变，SAS 用量对水泥净浆流动度的

影响见图 3。
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图 3 SAS 用量对掺减水剂水泥净浆经时流动度的影响

由图 3 可见，SAS 用量对减水剂初始分散性的影响不非常

明显，但对分散保持性的影响较明显。随着 SAS 用量增多，水泥

净浆初始流动度变化不大，但 1 h 和 2 h 的流动度却有明显的

先增大后减小的趋势。这是由于—SO3
-是阴离子极性基团，其含

量增加可以提高聚合物分子中的电荷密度，增强对水泥粒子表

面的吸附能力，从而降低水泥粒子表面的 ζ 电位，产生较高的

静电斥力作用，阻碍水泥粒子的团聚，提高分散性[5，8]。但—SO3
-

密度的增大意味着聚合物主链上聚醚长链的分布减少，空间位

阻作用减弱。而空间位阻作用是减水剂分散性保持的重要因

素。由于—SO3
-密度与长侧链结构密度的共同作用，随着 SAS

用量的改变，减水剂初始分散性没有显著变化。但随着—SO3
-

含量的减少，侧链密度增加，水泥净浆流动度保持能力增强。
当 n（SAS）∶n（MAA+AA）＝1∶2 时，水泥初始流动度较高，

且 2 h 内流动度保持较好；继续增加 SAS 的用量，流动度保持

又出现明显的下降，这可能是由于 SAS 在聚合物合成中起到

链转移剂的作用，用量过大，聚合物分子质量太小，单体的转

化率低，不利于减水剂对水泥粒子的分散和分散性的保持。所
以，在该体系中，n（SAS）∶n（MAA+AA）的最佳配比为 1∶2。
2.3 MAA 用量对减水剂性能的影响

在 MAA 和 AA 摩尔总量和其它试验条件不变的情况下，

研究了 MAA 与 AA 不同摩尔比对减水剂分散性能的影响，试

验结果见图 4。

图 4 MAA 用量对掺减水剂水泥净浆经时流动度的影响

由图 4 可以看出，随着 MAA 用量的增加，水泥初始流动

度有所增加，1 h 和 2 h 的流动度增加更明显。当 n（MAA）∶
n（AA）=1:3 时，流动度达到最大，此时流动度保持也比较理

想，但继续增加 MAA 的用量，流动度略有减少，但 2 h 内流动

度损失也较少。这是由于 AA 活性很高，容易发生自聚和交联

反应，影响空间位阻作用的发挥，导致减水剂分散性和分散性

保持降低。MAA 的活性虽然也很高，但亲水性较低，一定量的

MAA 可以减少 AA 的自聚序列和交联，调节聚合顺序，形成

官能团间隔分布的链段结构，增强减水剂的分散性能；由于

MAA 比 AA 更能有效地延缓水化的进行，对分散性的保持有

积极作用；但是，继续加大 MAA 的用量，初始流动度略减小，

可能是由于MAA 亲水性较差而活性较高，形成 MAA 自聚链

段，也影响到了长侧链在主链上的均匀分布。试验发现，随着

MAA 用量的增加，聚合过程中易出现明显的分层现象，分散

性略有降低。所以，在该反应体系中，MAA 在（MAA+AA）中的

最佳含量是 25%左右。
2.4 长侧链长度对减水剂性能的影响

在具有梳型结构的聚羧酸系减水剂中，除了提供电荷斥

力的—COO-、—SO3
-外，还引入 PEO 侧链。醚键与水易形成氢

键[9]，在水泥粒子表面形成亲水性的立体保护膜，增强分散性

和分散保持性。MPEG 分子较小，形成的立体膜薄空间位阻作

用较小，降低分散性，同时，分子中—COO-、—SO3
-等的密度相

对增加，初始分散性又增强；MPEG 分子链长，可以提供的空

间位阻作用越大，聚合物分子对水泥粒子的分散能力越强，同

时，其它短侧链的含量相对减少，降低分散性。即减水剂分子

的分散性受侧链长度与—COO-、—SO3
-含量的共同影响。试验

采用酯化法制备含不同分子质量 MPEG 的大单体，分离提

纯，在其它反应条件和配比不变的情况下合成减水剂，并研究

MPEG 分子质量对减水剂分散性能的影响，试验结果如图 5
所示。

图 5 聚乙二醇单甲醚分子质量对减水剂分散性的影响

由图 5 可见，当选用 MPEG1200 和 MPEG2000 时，1 h 和

2 h 的流动度损失很大。这是因为，一方面，—COO-和—SO3
-的

含量较低，分散性减弱；另一方面，支链过长，主链相对较短，
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支链易产生缠结，影响—COO-、—SO3
-与水泥粒子的吸附作

用，水泥粒子之间相互团聚的几率增加[10]。当选用 MPEG600
时，减水剂的分散性和分散性保持最佳。
2.5 PCE-1 的红外光谱分析（见图 6）

图 6 PCE-1 的红外光谱

由图 6 可见，3445 cm-1 处的羟基峰较小，1725 和 1320
cm-1 处分别为不饱和酯羰基峰和酯—C—O—C—伸缩振动

峰，l578 cm-1 处为羧酸盐振动吸收峰，1058 cm-1 处为磺酸基

振动吸收峰[11]。1111 cm-1 处的强吸收峰说明了醚的存在，减水

剂分子结构符合本研究预先设计的聚羧酸系减水剂的要求。
2.6 PCE-1 掺量对水泥净浆流动度的影响（见图 7）

图 7 PCE-1 不同掺量时的水泥净浆流动度

由图 7 可见，随着 PCE-1 掺量的增大，水泥净浆流动度

和流动度保持不断增大，当掺量超过 0.15%时，减水剂分子与

水泥粒子充分接触，产生足够的分散力，阻碍水泥粒子团聚，

净浆流动度达到 300 mm 以上，并随着掺量的增加不断增大；

掺量超过 0.25%时，流动度增加明显变缓，这是由于梳型结构

的 PCE-1 接近饱和吸附量，净浆流动度增加变缓。
2.7 不同减水剂的分散性对比

水灰比为 0.29 时，掺加不同类型减水剂的水泥净浆经

时流动度见图 8。
由图 8 可见，相比传统萘系减水剂，PCE-1 具有超强的分

散性和分散保持性，水泥净浆 2 h 流动度基本无损失。本试验

通过选择合适的单体与配比调节减水剂分子主链结构上的—
COO-、—SO3

-与长链结构的配比与分布，这种有规律的梳型结

图 8 掺加不同类型减水剂的水泥净浆经时流动度

构更能有效地与水泥粒子产生吸附作用，分散性更强，与工业

产品聚羧酸系减水剂 OPC 相比，PCE-1 分散性更好；试验还

发现，掺PCE-1 的水泥浆体较掺加 OPC 的水泥浆更均匀，不

易出现大量可见气泡和离析现象。
2.8 ζ 电位分析

图 9 为减水剂掺量相同时，掺不同减水剂的水泥粒子表

面 ζ 电位的经时变化。

图 9 掺 PCE-1 和萘系减水剂的水泥粒子表面

ζ 电位的经时变化

由图 9 可见，掺 PCE-1 水泥粒子的表面 ζ 电位比纯水泥

粒子的略低，经时变化不大，相对于掺萘系减水剂的水泥，其

水泥粒子表面 ζ 电位一直保持相对平稳。这与掺 OPC 的水泥

粒子的 ζ 电位变化规律相似[12]，说明 PCE-1 与水泥粒子的作

用机理是空间位阻与静电斥力协同作用，且空间位阻对分散

性和分散性的保持发挥了更大的作用，与萘系减水剂单纯依

靠静电斥力作用相比[13]，这种作用更加持续有效，更稳定，即

水泥净浆流动度更高，流动度保持性更好。

3 结 论

（1）以过硫酸铵为引发剂，AA、MAA、MPEGMAA600、
MAn、SAS 等为单体合成的酯类聚羧酸系减水剂具有良好

的分散性和分散保持性。当单体配比为 n（AA）∶n（MAA）：

n（MPEG600MAA）∶n（MAn）∶n（SAS）=10.5∶3.5∶7.0∶2.0∶7.0，引发

剂用量为 1.0%时，合成的聚羧酸系减水剂 PCE-1 分散性能

最佳。 （下转第 41 页）
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（2）FTIR 分析表明，合成的减水剂分子结构中含有酯基、
羧基、磺酸基、聚醚侧链等结构，符合分子设计的要求。

（3）掺 PCE-1 水泥粒子的表面 ζ 电位比纯水泥的略低，

且经时变化不大。推测 PCE-1 与水泥的作用机理是空间位阻

与静电斥力协同作用，且空间位阻对分散性和分散性的保持

发挥了更大的作用。
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