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聚羧酸系超塑化剂#

R2C

$具有优异的分散及分

散保持性能%是混凝土外加剂重要的组成)

*E#
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'传统

理论认为%

R2C

主要改善水泥的流动性)

!
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%对水泥水

化的影响有限'事实上
R2C

显著改变水泥的早期水

化行为'
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*认为%随着主侧链摩尔比的增加%
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对中&低
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含量的水泥水化减缓作用增强%
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*也得到类似的结论(

f0<0?0
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*认为溶

液中残留的主链吸附官能团#磺酸根&羧酸根$越多%

对水泥的缓凝作用越强'冉千平)

DEG

*的研究表明%随

着接枝共聚物侧链长度的增加%水泥浆体凝结时间

缩短%其他学者的结论相似)
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硅酸三钙#
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$是波特兰水泥的主要成分之一%

影响水泥的强度发展及水化特性%因此常用于模拟研

究水泥的水化行为'探讨不同分子结构的
R2C

对
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Y

水化行为的影响%简化水泥水化进程%势必有利于

为新型早强
R2C

的分子设计提供相应理论基础'笔

者制备了
!

种具有相同侧链长度%但主链类型与侧链

桥接基团不同的
R2C

'研究了共聚物在
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Y

上的吸

附动力学及对矿物水化行为的影响%建立了共聚物羧

酸根含量与其减缓能力之间的关系%并用-溶解理论.

阐述了
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水化行为影响的机制'
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实验
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控制
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的酸"大单体摩尔比为
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具体分子结构如图
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所示%其中大单体的重均分子

量
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a

N

0888967/%&%

=N

6%.

>

%.083%/

生产的
<3/3J5a(K.3C80.

水性凝胶渗

透色谱进行测定%具体分子结构特性见表
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的分子结构
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按照
!

!

*

的摩尔比混

均%压成小试饼后在
*"))o

反复煅烧%直至测得游离

氧化钙小于
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%由
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射线衍射#
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?311.0683%/
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$分析证实产物为所需
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'产物经磨细后过
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的筛%并储存于干燥器中备用'采用干湿两

用激光粒度仪#
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$对制备的
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的粒度进行分析%结果见图
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颗粒的体积百分数与平均直径的分布关系
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实验方法
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水化热
!

水化热的测定选择等温微量热仪

#

K5Q 53.)GTC%879.<0&20&%.3<989.

$'实验前将

仪器在设定温度下稳定#
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G7

$%放入装有待测样

品的安培瓶%将不同
R2C

浓度的水溶液注入仪器自

带的注射器中%并将金属搅拌装置等仪器安装完毕%

开始记录数据'当系统达到稳定状态时%再由注射

器注入水进行水化%同时打开搅拌器%搅拌
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'由

于水化开始前系统已处于稳定状态%由此可以测定

加入水后第一分钟的放热速率'

*'#'#
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水化产物
!

将
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粉末倒入密封袋中%加入

一定浓度#
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$的
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溶液#水"固比为
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$'迅速

挤出密封袋中的空气并将样品置于#
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护箱中养护至预定龄期#按照水化热的结果%分别设

定为
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及
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$%用无水乙醇终止水化%在
!)o

真

空烘箱中烘至恒重%样品磨细后过
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的筛'

采用
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热分析仪#
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对产物进行分析'升温速率为
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'根据
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的分解方程#
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$%由
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吸热峰对应的质量损失可计算得到产物
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的含量'
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采用日本
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型扫描电镜观

察样品形貌'
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吸附量
!

采用总有机碳分析仪
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83X,9/05d
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$分别测定与单

矿拌合前后的有机碳含量%通过两者浓度差并结合共

聚物的掺量计算出吸附量%为避免环境温度对吸附量

的影响%所有实验均在#
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完成#水"固比为
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结果与讨论
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分子结构对
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水化热的影响

图
!

为
R2C

对
2
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Y

水化放热速率及放热量的影

响'

R2C

的掺入不同程度地减小了
2

!

Y

初始水化阶

段时的放热速率%大大延长了
2

!

Y

的诱导期%

*A)7

内

的总放热量相应有所减小'由图
!

可知%

R2C

对
2

!

Y

水化延缓的能力#水化
D?

$为!

R2*

*

R2#

*

R2!

'由

于各共聚物的侧链长度一致%

R2*

主链为马来酸酐结

构%分子中羧酸根数目最多%相应的减缓能力最强'

而
R2#

与
R2!

的羧酸含量相同%两者
*A)7

的总放热

量接近#

R2#

为
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R2!

为
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图
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对
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水化放热速率及放热量的影响
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分子结构对
.
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水化产物的影响

水化热的结果表明%

R2C

均延长了
2

!

Y

的诱导

期'为定量研究共聚物对
2

!

Y

水化产物的影响%采

用同步
JY2

"

Kd

测定水化产物
20

#

eU

$

#

的量'与

图
!

的水化热结果一致%不同分子结构的
R2C

均减

缓了
2

!

Y

的水化进程%其中
R2*

对
2

!

Y

水化
!?

的

影响最大%此时体系中仅有
)'!DÂ

的
20

#

eU

$

#

生

成'

R2C

促进了
2

!

Y

浆体水化
#G?

的反应程度%

#G?

时掺有
R2C

的
20

#

eU

$

#

生成量均大于空白样'

图
?

!

.

=

5

水化产物中
.&

"

\V

#

<

的百分含量

<C=
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分子结构对
.
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水化形貌的影响

R2C

减缓了
2

!

Y

浆体的水化程度%势必改变水

化产物的形貌'

2

!

Y

浆体水化
!

&

D

&

#G?

的微观结构

如图
"

'水化
!?

时%

2

!

Y

颗粒之间结合得较为松散

#图
"

#

0

$&#

F

$$%大量纤维状的
2`Y`U

凝胶从颗

粒表面辐射状生成#图
"

#

6

$$(水化
D?

时%明显看到

板状氢氧化钙大晶体沉积在颗粒表面#图
"

#

?

$$%

2

!

Y

颗粒表面的
2`Ỳ U

凝胶继续生长#图
"

#

9

$$%

有部分颗粒因
2`Y`U

的持续生长相互黏结在一

起#图
"

#

1

$$(水化
#G?

时%

20

#

eU

$

#

晶体的厚度变

大#图
"

#

=

$$%

2`Y`U

凝胶呈辐射状%水化产物簇

拥在一起%交结形成网状结构#图
"

#

7

$&#

3

$$'

图
A

为掺有
R2*

的
2

!

Y

浆体水化
!

&

D

&

#G?

的

微观结构'与空白样相比%水化
!?

时#图
A

#

0

$$%

2

!

Y

颗粒表面并没有出现纤维状的
2`Ỳ U

凝胶%

这与水化热及热分析的结果一致(水化
D?

时#图
A

#

F

$$%长絮状物质搭接在颗粒表面(水化
#G?

#图
A

#

6

$$时颗粒表面形貌与空白样没有显著差别'

图
D

#

0

$

"

#

6

$为掺有
R2#

的
2

!

Y

浆体水化
!

&

D

&

#G?

的微观结构'与掺有
R2*

的浆体不同%水化
!?

时%即发现颗粒表面覆盖纤维状凝胶#图
D

#

0

$$%此

后凝胶继续生长%直至生成三维空间网络#图
D

#

F

$&

#

6

$$'掺有
R2!

的
2

!

Y

浆体形貌与此相似#图
D

#

?

$

"

#

1

$$'

<C?
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在
.

=

5

上的吸附动力学

有机物在
2

!

Y

上的吸附能力与其对
2

!

Y

的水化

进程息息相关)

@

*

%因此考察
R2C

在
2

!

Y

上的吸附动

力学'如图
G

所示%共聚物与
2

!

Y

接触
!)<3/

后%

吸附量均达到饱和%但饱和吸附值相对较小%有超过

!

"

+

的共聚物残留在溶液中'对于侧链桥接基团为

醚类的
R2C

#

R2*

与
R2#

$%
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具有更多的吸附官
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水化行为的影响
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水化
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产物的微观形貌

图
D
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水化微观形貌的影响

图
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及
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水化微观形貌的影响

能团#

2ee

`

$%饱和吸附值大于
R2#

(而侧链桥接基

团为酯基的
R2!

具有最大的饱和吸附值'图
@

为

引入共聚物所含的羧酸根含量与减缓
2

!

Y

水化能力

间的关系%对于相同侧链长度的
R2C

%电荷密度#即

羧酸根含量$越高%对
2

!

Y

的减缓作用越强'

<C@

!

*.-

分子结构对
.
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5

水化行为影响的机制

长期以来%人们将
2

!

Y

诱导期的出现归咎于在

颗粒表面生成不稳定的保护薄膜)

*)E**

*

'这个假设看

似合理%但存在
#

个问题)

*#

*

!

*

$迄今为止%没有任何

表征手段能观察到这一假想中的保护膜%相反在颗

粒表面找到很多侵蚀点(

#

$从形貌的角度来看%纤维

状的水化产物
2`Ỳ U

凝胶很难在
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颗粒表面

形成-致密的渗透膜.'
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水化诱导期形成的可能原因!任何对
20

#

eU

$

#

临界饱和度或
2

!

Y

溶解的影响因素均能显著改变

2

!

Y

的水化过程'大量研究表明)

*+E*"

*

R2C

通过主链

的
2ee

`与
20

#k发生螯合作用%进而吸附在水泥颗

粒上'残留在孔隙液中的
R2C

可能减小了体系中

20

#k浓度%增加了
20

#

eU
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晶体形成的临界饱和度

#见图
*)

$%最终使
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Y

诱导期延长'

图
F
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在
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上的吸附动力学

图
G
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羧酸根含量与减缓
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水化的关系

图
;B
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对
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水化影响机制

=
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结
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论

*

$

R2C

的掺入增加了
2

!

Y

的诱导期(减缓了

2

!

Y

的早期水化%但对后期发展有利'

#

$共聚物与
2

!

Y

接触
!)<3/

后%吸附量均达到

饱和%但饱和吸附值相对较小%有超过
!

"

+

的共聚物

残留在溶液中'

!

$相同侧链长度的
R2C

所含羧酸含量与其对

2

!

Y

的减缓作用呈线性关系'

R2C

的减缓作用是减

小了
20

#

eU
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#

的临界饱和度'
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