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要!主要研究以烯丙醇聚氧乙烯醚'丙烯酸'马来酸酐和甲基丙烯磺酸钠为主要原料的聚羧酸

系减水剂的合成工艺!探讨了影响减水剂性能的各种因素!得到最佳工艺条件!并对减水剂的性能

进行测试&结果表明!该聚羧酸减水剂具有低掺量'高分散性'高减水率等特点&在掺量为
3*1%d

时!初始水泥净浆流动度达
2$3@@

!减水率高达
23*%d

!混凝土的抗压强度得到大幅度的提高!适

宜配制高性能混凝土&
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高效减水剂是高性能混凝土中不可缺少的组

分!在众多系列的高效减水剂中"聚羧酸系减水剂

因具有掺量低'减水率大'不离析'不泌水'保坍性能

好等优点成为国内外研究的热点%

$V%

&

!目前"聚羧酸

减水剂一般都是先通过酯化反应获得具有聚合活性

的大分子单体"然后采用溶液聚合方法再与甲基丙

烯酸等活性基团共聚而成%

)V?

&

"制备工艺复杂"关键

点较多"成本高%

CV$3

&

!该文采用工业级不饱和聚醚

为聚合单体合成一种具有高分散性'高减水率的聚

羧酸系高效减水剂!

!

!

实验部分

!*!

!

实验材料

烯丙醇聚氧乙烯醚 #

9D"W

分子量分别为

$233

'

$033

'

1333

'

1433

$"工业级)丙烯酸#

99

$"

分析纯)甲基丙烯磺酸钠#

<!9<

$"工业级)马来酸
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酐#

!9+

$"分析纯)过硫酸铵#

9D<

$"分析纯!

!*"

!

合成工艺

一定量蒸馏水将
<!9<

溶解后加入到四口瓶

中"待温度升至
?% e

时"开始滴加
9D"W

'

99

及

!9+

混合溶液和
9D<

溶液"

1

"

2M

内滴加完成后"

恒温反应
$

"

1M

"冷却至室温"加入
43d

浓度的

;,7]

溶液"将减水剂
N

]

值调至
0

左右"得到约

1%d

浓度的淡黄色聚羧酸高效减水剂!

!*#

!

测试方法

$*2*$

!

水泥净浆流动度测定

采用重庆拉法基水泥有限公司生产的
D*7

41*%8

水泥"按照.混凝土外加剂匀质性试验方法/

#

W#

*

>?300

+

1333

$标准测定水泥净浆流动度(

0

*

!i3*1C

"外加剂掺量为水泥用量的
3*2d

#按有效

固体份计$!

$*2*1

!

混凝土拌合物的配制及性能测定

按照.混凝土外加剂/#

W#

*

>?30)

+

$CC0

$标准

要求配制混凝土拌合物"并进行减水率和抗压强度

测定"其中配合比为(水泥#

'

$

g

砂#

<

$

g

石#

W

$

i

$g1h1$g2h)$

"采用重庆拉法基水泥有限公司生产

的
D*741h%8

水泥"水泥用量
223Z

A

*

@

2

"用水量为

使混凝土拌合物坍落度达#

?3k$3

$

@@

时的量!

"

!

结果与讨论

"*!

!

各组分对水泥净浆流动度的影响

1*$*$

!

9D"W$033

(

99

摩尔比对水泥净浆流动度

的影响

控制
<!9<g99

为
$g$1

"引发剂
9D<

用量

为单体总质量的
1d

"考察不同
9D"W$033

*

99

摩

尔比对水泥净浆流动度的影响"结果见图
$

!由图
$

可以看出"随着醚酸摩尔比的减小"净浆流动度先增

大后减小!当两者摩尔比为
$g4

时"净浆流动度达

到最大值
23$@@

!这是因为(

9D"W

主要是利用空

间位阻来达到减水效果"用量增多"屏蔽作用增加"

空间位阻效应得到充分发挥"减水效果增大)但用量

过大"空间阻力大"不利于高分子的聚合"减水效果

下降!

99

主要利用斥力作用来增加净浆流动度"

图
!

!

8?-P!K&&

&

88

摩尔比对水泥净浆流动度的影响

用量过多"聚合物分子量增大"导致水泥净浆粘度增

大"从而使水泥净浆流动度降低%

$$

&

!

1*$*1

!

<!9<

用量对水泥净浆流动度的影响

控制
9D"W$033

和
99

用量分别为
3*32@QF

和
3*$1@QF

"改变
<!9<

的用量
3*3$

"

3*3)@QF

"

引发剂按单体总质量的
1d

加入"测定减水剂的净

浆流动度"结果见图
1

!由图
1

可以看出"随着用量

的增加"合成减水剂的粘度降低且分散能力提高"当

用量为
3*32@QF

"流动度达最大值
2$%@@

!这是因

为"磺酸基是强的极性基团"具有较强的表面活性"

主要起到静电斥力的作用"能在水泥表面形成一层

负电层"负电层之间的斥力作用使得水泥净浆流动

度增大!同时"

<!9<

也影响聚合物分子量的大小"

起着链转移的作用%

$1V$2

&

!

图
"

!

M<8M

用量对水泥净浆流动度的影响

1*$*2

!

引发剂
9D<

用量对水泥净浆流动度的影响

控制
9D"W$033

'

99

和
<!9<

的用量分别为

3*32@QF

'

3*$1@QF

和
3*32@QF

"考察不同引发剂用

量下减水剂的性能"结果见图
2

!由图
2

可以看出"

引发剂用量的增加可增大水泥净浆的流动性"当用

量为单体总质量的
2d

时"流动性达最大值
213@@

!

当用量继续增大"水泥净浆的流动性反而有所下降!

这是因为"引发剂用量的多少与聚合物的分子量的

大小密切相关!引发剂用量较少时"自由基聚合速

率大"聚合物分子量大)相反"引发剂用量较多时"自

由基聚合速率小"聚合物分子量小!分子量过小"不

利于减水剂空间位阻效应的发挥)分子量过大"则容

易产生絮凝现象"导致水泥净浆粘度增大"流动性降

低%

$4V$%

&

!

图
#

!

引发剂用量对水泥净浆流动度的影响

02$
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1*$*4

!

马来酸酐用量对水泥净浆流动度的影响

控 制
9D"W$033

和
<!9<

的 用 量 都 为

3*32@QF

"

!9+

和
99

的总用量为
3*$1@QF

"引发

剂用量为单体总质量的
2d

"考察不同
!9+

用量对

减水剂性能的影响"结果见图
4

!由图
4

可以看出"

以
!9+

取代部分
99

之后"随着
!9+

用量的增

加"减水剂的分散性和保持分散性的能力都有所增

强!这是因为
!9+

水解后会生成两个羧酸根离

子"增强了电荷斥力"从而提高减水剂的分散性!当

!9+

取代
99

的量超过
3*3?@QF

之后"减水剂的

分散性和保持分散性的能力均开始下降!

图
$

!

马来酸酐用量对水泥净浆流动度的影响

1*$*%

!

不同
9D"W

分子量对水泥净浆流动度的影响

控制反应单体摩尔比
9D"Wg99g<!9<g

!9+

为
2g4g?g2

"引发剂按单体总质量的
2d

加

入"用不同链长的
9D"W

进行试验"制得带有不同

聚氧乙烯侧链长度的减水剂"考察不同长度聚氧乙

烯侧链对减水剂性能的影响"结果见图
%

!由图
%

可以看出"

9D"W

分子量过大或者过小"水泥净浆流

动度均不理想!当分子量为
$033

"水泥净浆流动度

达到最大值!这是由于侧链长度增加"空间位阻作

用增大"水泥净浆流动度增加"但另一方面"分子量

过大"空间阻力比较大"也不利于高分子长链的形

成"从而导致水泥净浆流动度的下降!

图
%

!

不同
8?-P

分子量对水泥净浆流动度的影响

"*"

!

性能测试

1*1*$

!

水泥净浆流动度测试

$

$改变自制
D'

的掺量"测定水泥净浆初始流

动度和
)3@KL

流动度"比较不同掺量下自制
D'

的

性能"结果见图
)

!由图
)

中可以看出"在自制
D'

掺量较低时"水泥净浆的初始流动度较小"净浆流动

度的保持性较差"随着自制
D'

掺量增加"水泥净浆

的初始流动度也随之增大"净浆流动度的保持性也

有所增强!当自制
D'

掺量达到
3*2d

时"水泥净浆

的初始流动度达到最大"

)3@KL

内几乎没有损失!

图
J

!

减水剂掺量对水泥净浆流动度的影响

1

$测定自制
D'

'

6+;

'

9<D

和
9+&9

四种减

水剂
$13@KL

内的水泥净浆流动度"比较自制
D'

同

其他商品减水剂的分散性和保持分散性能力"结果

见图
0

!由图
0

可以看出"

6+;

在掺量为
3*)d

时"

初始净浆流动度为
1%%@@

"但流动度损失太大"在

$13@KL

内已经没有损失)

9<D

在掺量为
3*%d

和

9+&9

在掺量为
3*1d

时"初始净浆流动度都在

1?3@@

以上"在
$13@KL

内几乎没有流动度损失!

自制
D'

在掺量为
3*11d

时"初始水泥净浆流动度

高达
23?@@

"在
)3@KL

内的流动度有所损失"降为

1%%@@

"但此后始终保持这一水平的流动度!结果

说明"自制
D'

的分散性及保持分散性能力明显优

于
6+;

"而
9<D

'

9+&9

在分散性保持方面稍优于

自制
D'

!

图
K

!

不同减水剂对水泥净浆流动度的影响

自制
D'

掺量为
3*11d

)

9+&9

掺量为
3*1d

)

9<D

掺量

为
3*%d

)

6+;

掺量为
3*)d

!

1*1*1

!

混凝土减水率及抗压强度测试

对
9<D

'

6+;

'自制
D'

'

9+&9

四种减水剂进

行减水率和抗压强度测定"比较自制
D'

同
9<D

'

6+;

'

9+&9

减水剂的减水率和增强效果"结果见

表
$

!由表
$

可以看出"自制
D'

和
9+&9

这两种

减水剂的减水率和增强效果相当"都比
6+;

和

9<D

优异"达到相同的减水率和强度时"自制
D'

和

9+&9

的掺量要小得多!自制
D'

的掺量为
3*1d

?2$
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时"减水率可达到
1)*1d

"

2B

'

0B

和
1?B

的抗压强

度比分别为
$%3d

'

$4)d

和
$40d

"在掺量为
3*2d

时"减水率可达到
2%d

"

2B

'

0B

和
1?B

的抗压强度

比可达到
$00d

'

$0?d

和
$)4d

!

表
!

!

不同减水剂对混凝土减水率和抗压强度的影响

减水剂

品种 掺量*
d

用水量*

#

Z

A

2

@

52

$

坍落度*

@@

减水率*

d

抗压强度*
!D,

*抗压强度比*
d

2B 0B 1?B

空白
3 $?0 0% 3 13*%

*

$33 1C*?

*

$33 2C*0

*

$33

9<D

3*2 $%? 0% $%*% 1)*1

*

$1? 2C*2

*

$21 4?*4

*

$11

3*4% $4C ?3 13*2 1C*$

*

$41 42*?

*

$40 %$*1

*

$1C

3*) $2% ?% 10*? 2$*?

*

$%% 4?*)

*

$)2 %%*)

*

$43

3*0% $21 ?3 1C*4 21*4

*

$%? %3*0

*

$03 %0*)

*

$4%

6+;

3*4% $)2 03 $1*? 23*1

*

$40 20*%

*

$1) 4)*4

*

$$0

3*) $%) ?3 $)*) 2$*)

*

$%4 2?*0

*

$23 4?*3

*

$1$

3*0% $4? ?3 13*C 22*4

*

$)2 4$*$

*

$2? %3*?

*

$1?

3*C $4) ?% 1$*C 22*?

*

$)% 4$*0

*

$43 %$*1

*

$1C

自制
D'

3*$? $4% ?2 11*4 10*4

*

$24 43*2

*

$2% %2*1

*

$24

3*13 $2? ?3 1)*1 23*?

*

$%3 42*)

*

$4) %?*1

*

$40

3*1% $23 ?% 23*% 2)*$

*

$0) %$*)

*

$02 )1*$

*

$%)

3*23 $11 ?3 24*C 2)*2

*

$00 %1*C

*

$0? )%*1

*

$)4

9+&9

3*$? $40 ?% 11*2 1?*)

*

$43 43*)

*

$4$ %4*?

*

$2?

3*13 $22 ?3 1?*C 21*$

*

$%0 40*4

*

$%C %C*3

*

$%3

3*1% $1% C3 2$*$ 2%*C

*

$0% %1*3

*

$04 )0*?

*

$0$

3*23 $1$ ?% 2%*2 20*2

*

$?1 %4*?

*

$?4 ))*0

*

$02

#

!

结
!

论

以
9D"W$033

'

99

'

!9+
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