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要!利用水泥粉磨过程中的机械力促使水解聚马来酸酐"

]RN5

$与聚乙二醇单甲醚"

NR;W

$

进行酯化反应形成聚羧酸助磨剂%试验研究了
]RN5

(

NR;W

(

]RN5

与
NR;W

的混合物(

]RN5

与
NR;W

的反应合成物对水泥助磨效果以及对砂浆性能的影响%结果表明!

]RN5

与

NR;W

都有一定的助磨性!

]RN5

与
NR;W

的混合物和反应合成物具有更佳的助磨性能!且可以

改善水泥砂浆的流动性能和显著提高水泥砂浆的早期强度%激光拉曼光谱测试表明
]RN5

与

NR;W

的混合物和反应合成物与水泥共同粉磨后吸附在水泥颗粒表面!具有相似的拉曼位移图谱%

关键词!水解聚马来酸酐#聚乙二醇单甲醚#助磨剂#强度
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目前中国每吨水泥的粉磨能耗约
!#

"

!+[a

+

7

&

但其中用于水泥颗粒比表面积增加的能量不到

+b

&其余
G+b

以上的能量都作为热能消失了)

#FE

*

'

提高粉磨效率(降低粉磨能耗的主要方法之一是在
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水泥粉磨过程中添加助磨剂)

+FD

*

'聚羧酸盐助磨剂

作为新型合成高分子助磨剂已有较多研究)

"FG

*

&其工

业合成方法是将原料加入反应容器中&在一定温度

下搅拌加热一定时间使原料反应'此过程中需要消

耗大量能量&而且会有工业废水产生'水泥粉磨过

程中水泥颗粒与水泥颗粒(磨球与水泥颗粒(磨球与

衬板之间存在剧烈碰撞&具有巨大的机械能&而且球

磨内温度可以达到
G*l

以上'如果将聚羧酸助磨

剂合成原料直接混合加入球磨中&利用水泥粉磨能

量来激发原料之间的反应&反应产物将直接吸附在

水泥颗粒上发挥助磨作用'这样既提高水泥粉磨效

率&又提高水泥粉磨能量利用率&还可以节约聚羧酸

助磨剂合成所需能量'至今还未见过这方面研究的

相关报道&笔者对此进行了初步探索研究&比较了水

解聚马来酸酐#

]RN5

$(聚乙二醇单甲醚#

NR;W

$(

]RN5

与
NR;W

的混合物#下文简称混合助磨

剂$(

]RN5

与
NR;W

的反应合成物#下文简称合

成助磨剂$对水泥助磨效果及砂浆性能的影响&结果

表明混合助磨剂表现出了良好的助磨性能&而且具

有与合成助磨剂相似的激光拉曼光谱图&说明

]RN5

与
NR;W

在水泥粉磨过程中发生了酯化反

应&且反应产物具有优异的助磨性能'

<

!

试验原料及试验方法

<=<

!

试验原料

!!

水解聚马来酸酐#

]RN5

$!工业品&相对分子

量
A**

&枣庄市东涛化工技术有限公司&使用时采用

旋转蒸发器蒸除水分%聚乙二醇单甲醚#

NR;W

$!工

业品&相对分子量
#***

&辽阳科隆有限公司%氢氧化

钠!分析纯&天津市科密欧化学试剂开发中心%浓硫

酸!分析纯&阿拉丁试剂#上海$有限公司'

硅酸盐水泥熟料由焦作坚固水泥有限公司生

产&天然石膏由焦作坚固水泥有限公司提供'

<=A

!

试验方法

#_)_#

!

粉磨方法及助磨剂配比
!

将硅酸盐水泥熟

料#质量分数!

G+b

$与天然石膏#质量分数!

+b

$混

合料共
)[

=

加入水泥试验小磨&将如表
#

所示的助

磨剂分别加入试验小磨中&粉磨
#A<3/

&甩出粉磨料

进行相关性能测试'助磨剂加入量为硅酸盐水泥熟

料与天然石膏总质量的
*_)b

'

表
<

!

助磨剂配料比

@+14"<

!

3$8,)0"0+,$(

水泥试样
]RN5

"

b NR;W#***

"

b (0h]

"

b a089.

"

b M5#

"

b M5)

"

b M5!

"

b

W5*

W5# )#_G A_# "*_*

W5) !*_* * "*_*

W5! #+_A "_G D_! "*_*

W5E #E_* #*_+ +_+ "*_*

W5+ #)_+ #)_+ +_* "*_*

W5D #**

W5" #**

W5A #**

!!

表
#

中
M5#

(

M5)

(

M5!

为通过化学合成方法制

备的聚羧酸助磨剂&

W5*

"

W5A

为不同助磨剂掺量

的水泥试样'合成方法为!将温度计(冷凝装置和搅

拌器装入三口瓶&按表
)

所示质量百分比加入
]RF

N5

和
NR;W

&搅拌均匀后加入催化剂浓硫酸&浓硫

酸质量保持为两者质量和的
!b

&采用抽真空的方法

去除反应生成的水&促进反应正向进行'加热温度设

为
G*l

&加热时间
+7

&合成产物冷却后加水配制成质

量分数为
!*b

的溶液&用质量分数为
!*b

的氢氧化

钠溶液滴定至中性'

W5!

(

W5E

(

W5+

中
]RN5

与

NR;W

的配比分别与
M5#

(

M5)

(

M5!

相同'

表
A

!

化学合成助磨剂配料比

@+14"A

!

J

7

*,/",$#

>

0$*&$*

>

+$&0+,$(

助磨剂
]RN5

"

b NR;W

"

b

M5# DD_" !!_!

M5) D*_* E*_*

M5! +*_* +*_*

#_)_)

!

粉磨作用下
]RN5

和
NR;W

反应模拟
!

为

了模拟粉磨作用下
]RN5

和
NR;W

的反应&采用快速

研磨机对
]RN5

和
NR;W

的混合物进行研磨&以

!*b

的标准
(0h]

溶液滴定中和研磨前后混合物&用

!##

第
#

期
!!!

张海波!等&聚羧酸助磨剂合成及其性能
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(0h]

溶液消耗量变化来表征
]RN5

和
NR;W

是

否发生了酯化反应'其具体方法为!分别取
)**

=

]RN5

和
NR;W

的混合物
)

份&一份直接用
!*b

的

标准
(0h]

溶液进行中和滴定&一份放入氧化铝研磨

罐中在快速研磨机上研磨
!*<3/

&取出用
!*b

的标

准
(0h]

溶液进行中和滴定&比较研磨前后
(0h]

溶液消耗量'

#_)_!

!

粒度表征方法
!

采用
E+

*

<

筛余和勃氏比

表面积为指标表征助磨剂助磨效果'将粉磨料在烘

箱中保持
D* l

烘干
)E7

&使用负压筛析法测试

E+

*

<

筛余&使用
MXSF#)"

型数显勃氏比表面积仪

测定比表面积%依照
WX

"

S)E#G

-

)**+

测定胶砂流

动度&依照
WX

"

S#"D"#

-

#GGG

测试胶砂强度'

A

!

试验结果及讨论

A=<

!

DE

&

-

筛余与勃氏比表面积

!!

E+

*

<

筛余测试结果如图
#

所示&勃氏比表面

积测试结果如图
)

所示'可以看出&

]RN5

(

NR;W

都有一定的助磨作用&与空白组相比&掺入
]RN5

(

NR;W

的试样
E+

*

<

筛余分别降低
!E_"b

和

)D_Eb

&比表面积分别提高
+_Gb

和
A_*b

'合成助

磨剂表现出了最佳的助磨效果&筛余最大降低了

"D_Eb

&比表面积最大增加了
#E_Ab

'而且混合助

磨剂也表现出了比
]RN5

和
NR;W

分别单掺更优

异的助磨效果'

图
<

!

DE

&

-

筛余测试结果

'$

>

?<

!

@"6,0"6)4,6(2DE

&

-6$"%"0"6$&)"

无论合成助磨剂还是混合助磨剂&其助磨效果

都随
]RN5

与
NR;W

质量比的增加而提高&在

]RN5

与
NR;W

质量比为
)n#

时助磨效果最佳'

A=A

!

水泥胶砂性能

水泥胶砂跳桌流动度测试结果见图
!

'由图
!

可以看出&

]RN5

助磨水泥的砂浆流动性变差&

NR;W

助磨水泥的砂浆流动性没有明显变化'合

成助磨剂助磨水泥的砂浆流动性在
]RN5

与

NR;W

质量比为
)n#

时有所改善&此后随质量比降

低水泥砂浆流动性反而降低'混合助磨剂对水泥砂

浆流动性的影响规律与合成助磨剂相似&而且在

]RN5

与
NR;W

质量比为
)n#

时水泥砂浆流动

性提高更加明显'

图
A

!

勃氏比表面积测试结果

'$

>

?A

!

@"6,0"6)4,6(2T4+$*"6

5

"#$2$#6)02+#"+0"+

图
C

!

流动性测试结果

'$

>

?C

!

@"6,0"6)4,6(224)$&$,

7

水泥砂浆抗压抗折强度测试结果如图
E

(图
+

所示'助磨剂的加入&可以提高水泥砂浆的
!

(

)A@

抗折抗压强度&但
]RN5

与
NR;W

分别加入对水

泥砂浆强度提高不明显&加入混合助磨剂和合成助

磨剂对水泥砂浆强度提高较为明显&尤其对于
!@

抗

折抗压强度'当
]RN5

与
NR;W

质量比为
)n#

时&

!@

抗折强度分别提高
#D_#b

与
)#_Eb

&

!@

抗

压强度分别提高
#G_Ab

与
)#_*b

'

图
D

!

抗折强度测试结果

'$

>

?D

!

@"6,0"6)4,6(224"8)0+46,0"*

>

,/
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图
E

!

抗压强度测试结果

'$

>

?E

!

@"6,0"6)4,6(2#(-

5

0"66$%"6,0"*

>

,/

A=C

!

结果与讨论

]RN5

与
NR;W

分子上分别带有极性的羧基

和羟基&在水泥粉磨过程中这些极性基团会吸附在

颗粒表面&平衡了颗粒表面的剩余价键及电荷&防止

颗粒相互团聚&同时可以避免粉磨过程中颗粒表面

产生的裂纹重新愈合&有助于粉碎过程的进行)

#*F#+

*

&

所以
]RN5

与
NR;W

都具有一定的助磨效果'而

且两者酯化反应后&

NR;W

接枝在
]RN5

分子上

形成多支链的线型梳状分子结构)

#D

*

&这种结构的分

子具有更加优异的助磨性能&故而
]RN5

与

NR;W

合成助磨剂表现出了良好的助磨效果'分

子结构决定着助磨剂的功能&不同的
]RN5

与

NR;W

质量比#即羧基#

f2hh]

$摩尔数
6

2hh]

与羟

基#

fh]

$摩尔数
6

h]

之比$决定了助磨剂分子侧链

的数量&对助磨效果有着明显的影响'试验中&当

]RN5

与
NR;W

质量比为
)n#

#

6

2hh]

n6

h]

近似

为
#+n#

$时&所合成的助磨剂表现出最佳效果&而

当两者质量比减小时&助磨剂分子中侧链数增加&助

磨性能变差'

]RN5

与
NR;W

混合物在物料粉磨过程中&

可能在机械力的作用下发生了酯化反应&形成了类

似两者经化学反应生成的梳状大分子&表现出了良

好的助磨效果'激光拉曼光谱测试结果证明了以上

分析&图
D

(图
"

和图
A

分别为空白(混合助磨剂和合

成助磨剂助磨水泥试样的激光拉曼光谱&与空白样

相比&混合助磨剂和合成助磨剂试样的激光拉曼光

谱具有相似性&都在
#D**6<

f#左右出现了酯基#

f

2hhJ

$的拉曼位移峰&在
#*"*6<

f#左右出现了助

磨剂分子
2f2

键弯曲振动拉曼位移峰&在
)+**

"

!***6<

f#之间的宽峰是由处于不同环境下的甲基

和亚甲基的
2f]

键伸缩振动特征峰构成&

AE*6<

f#

左右的拉曼位移峰为硅酸三钙特征峰'共同粉磨所

合成聚羧酸的酯基#

f2hhJ

$中的
fhf

键由于极

性较大会与水泥颗粒表面电荷发生作用&使其会吸

附在颗粒表面&中和水泥颗粒表面的电荷能&避免颗

粒间的相互团聚'

图
F

!

空白水泥试样激光拉曼光谱
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>

?F
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图
G

!

混合助磨剂水泥试样激光拉曼光谱
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9$,/-$8"&

>
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图
H

!

合成助磨剂水泥试样激光拉曼光谱

'$

>

?H

!

!+-+*6
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4"
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>
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利用
#_)_)

节所述方法对
]RN5

与
NR;W

质

量比为
)n#

的混合物在快速研磨机中研磨前后中

和滴定消耗
(0h]

溶液量进行了测试&发现相同质

量的混合物研磨后较研磨前中和滴定消耗
(0h]

溶液量减少了
D+_Ab

&说明
]RN5

与
NR;W

在研

磨过程中发生了酯化反应&消耗了羧基'这说明在

研磨作用下
]RN5

与
NR;W

可以发生反应&但关

于在研究中小掺量下
]RN5

与
NR;W

的反应研究

还有待于深入研究'

由于掺入
]RN5

或
NR;W

后水泥颗粒整体细

化&标准稠度需水量会增加&水化速率也会增加&所

以水泥砂浆流动性变差&

!@

抗折抗压强度都有较明

+##

第
#

期
!!!

张海波!等&聚羧酸助磨剂合成及其性能
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显增加'当
]RN5

与
NR;W

质量比为
)n#

时&反

应产物具有较好的减水性&所以虽然物料细度增加&

合成助磨剂和混合助磨制备的水泥砂浆流动性仍都

有所提高&

!@

抗折抗压强度与空白样相比明显增

加'

C

!

结论

#

$

]RN5

与
NR;W

的混合物具有良好的助磨

性能&当两者质量比为
)n#

时&助磨效果最佳'

)

$激光拉曼光谱测试说明&

]RN5

与
NR;W

混合料在水泥粉磨过程可以发生酯化反应&且反应

产物具有优异的助磨性能'

!

$

]RN5

与
NR;W

的混合物和反应合成物可

以改善水泥胶砂性能&特别是可以显著提高水泥砂

浆的早期强度'
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