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碳六型聚羧酸减水剂的制备与性能研究
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摘　 要 目的 确定碳六型聚羧酸减水剂的最佳制备工艺ꎬ解决碳六型聚羧酸减水剂

随存放时间延长保塑性下降的问题ꎮ 方法 以丙烯酸(ＡＡ)、乙二醇单乙烯基聚乙二

醇醚(ＥＰＥＧ)及次亚磷酸钠(ＳＨＰ)等为主要原材料ꎬ通过自由基共聚反应ꎬ制备得到

了碳六型聚羧酸减水剂ꎮ 通过水化热、ＳＥＭ、ＸＲＤ 等测试方法ꎬ研究碳六型聚羧酸减

水剂的性能ꎮ 结果 当聚醚单体分子量为 ３ ０００、酸醚摩尔比为 ５∶ １、起始反应温度为

１５ ~ ２０ ℃时ꎬ碳六型聚羧酸减水剂的分散性及保塑性最佳ꎮ 结论 碳六型聚羧酸减

水剂在分散性及保塑性方面均优于甲基烯丙基聚氧乙烯醚(ＨＰＥＧ)型减水剂ꎻ加入

稳定剂后ꎬ碳六型聚羧酸减水剂的保塑性得到了明显提升ꎮ
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ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒꎬｔｈｅ ｐｌａｓｔｉｃｉｔｙ ｏｆ Ｃ￣６ Ｐｏｌｙｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ ｓｕｐｅｒｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ ｗａｓ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｐｏｌｙｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ ｓｕｐｅｒｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒꎻｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ ｍｏｎｏｖｉｎｙｌ ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌ ｅｔｈｅｒꎻ
ｓｏｄｉｕｍ ｈｙｐｏｐｈｏｓｐｈｉｔｅꎻｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

　 　 聚羧酸系减水剂(ＰＣＥ)是新一代高性能

减水剂ꎬ与传统的萘系减水剂相比ꎬ聚羧酸减

水剂具有更高的减水率ꎬ且功能可调、掺量

低[１]ꎮ 同时ꎬ聚羧酸减水剂的生产过程中无工

艺性废水和废气产生ꎬ属于绿色环保型材

料[２ － ３]ꎮ 目前聚羧酸减水剂已经成为减水剂

市场中的主流ꎬ在工程中有着广泛的应用[４]ꎮ
当前国内制备聚羧酸减水剂使用最广泛

的聚 醚 单 体 是 甲 基 烯 丙 基 聚 氧 乙 烯 醚

(ＨＰＥＧ)和异戊烯基聚氧乙烯醚(ＴＰＥＧ)ꎬ该
类聚醚大单体由于活性高ꎬ制备的聚羧酸减

水剂具有良好的减水率与保坍性ꎬ已经成为

市场上的主流[５ － ７]ꎮ 目前使用此类大单体制

备聚羧酸减水剂的研究已经比较成熟ꎬ并且开

发出了常温合成工艺ꎬ但仍然存在合成时间较

长的问题[８ － ９]ꎮ 随着聚羧酸减水剂行业的快

速发展ꎬ国内开发出以乙二醇单乙烯基聚乙二

醇醚(ＥＰＥＧ)为代表的新型聚醚大单体ꎮ 此

类单体能够在低温环境下合成聚羧酸减水剂ꎬ
具有双键活性高、合成过程耗时短、制备的聚

羧酸减水剂适应性良好的特点[１０ － １２]ꎮ
目前对碳六型聚羧酸减水剂的制备已有

一些研究[１３ － １５]ꎬ但对于其分散性能的探究仍

然很少ꎬ而且碳六型聚羧酸减水剂的合成工

艺及储存工艺还不够完善ꎬ在存放过程中有

保塑性下降的问题[１６ － １７]ꎮ 为了解决上述问

题ꎬ笔者研究了不同起始反应温度对于碳六

型聚羧酸减水剂分散性能的影响ꎬ并提出了

一种可以改善碳六型聚羧酸减水剂随存放时

间延长、保塑性下降的办法ꎬ从而优化了碳六

型聚羧酸减水剂的制备工艺及分散性能保持

方法ꎬ为拓展碳六型聚羧酸减水剂的深入开

发与应用提供了新的思路ꎮ

１　 实　 验

１. １　 实验材料

聚羧酸减水剂制备材料:乙二醇单乙烯

基聚乙二醇醚(ＥＰＥＧ￣１８００、３０００、４８００)、次
亚磷酸钠 ( ＳＨＰ)、 丙烯酸 (ＡＡ)、 双氧水

(Ｈ２Ｏ２)、维生素 Ｃ、硫酸亚铁ꎬ均为工业级ꎮ
水:实验室自制去离子水ꎮ

其他材料:采用辽宁恒威水泥集团有限

公司生产的 Ｐ􀅰Ｏ４２􀆰 ５ 水泥ꎬ主要化学成分见

表 １ꎬ物理力学性能指标见表 ２ꎮ 砂:细度模

数 ２􀆰 ７ꎻ水:自来水ꎻ普通 ＨＰＥＧ 型聚羧酸减

水剂:固含量 ３８􀆰 ５％ ꎬ减水率 ３０％ ꎮ
表 １　 水泥的主要化学成分

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍａｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ％

水泥种类 ｗ(ＣａＯ) ｗ(ＳｉＯ２) ｗ(Ｆｅ２Ｏ３) ｗ(Ａｌ２Ｏ３) ｗ(ＭｇＯ) ｗ(ＳＯ３) ｗ(其他)

Ｐ􀅰Ｏ４２􀆰 ５ ５６􀆰 ８８ ２３􀆰 ５ ３􀆰 ３４ ５􀆰 ４４ ３􀆰 ５４ ２􀆰 １１ ５􀆰 １９

表 ２　 水泥的物理力学性能

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ

水泥种类
凝结时间 / ｍｉｎ 抗压强度 / ＭＰａ 抗折强度 / ＭＰａ

初凝 终凝 １ ｄ ３ ｄ １ ｄ ３ ｄ

Ｐ􀅰Ｏ４２􀆰 ５ ２２５ ３４６ — ２８ — ５􀆰 ４

１. ２　 碳六型聚羧酸减水剂的制备

称取 ９０ ｇ ＥＰＥＧ 聚醚单体和一定量的

ＳＨＰ 溶于 ８０ ｇ 水中ꎬ开启搅拌至完全溶解ꎬ

制备成底料溶液ꎮ 将一定量的丙烯酸(ＡＡ)
和维生素 Ｃ 溶解于水中ꎬ配置为滴料溶液ꎮ

底料温度升至预设温度时ꎬ加入 Ｈ２Ｏ２ꎬ
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搅拌 ３ ~ ５ ｍｉｎꎬ用恒流泵将滴料开始加入底

料中ꎬ待滴加完成后ꎬ继续反应 ６０ ｍｉｎꎬ反应

结束后补水ꎬ将固含量调节至 ４０％ ꎮ
１. ３　 测试与表征

将冷冻干燥后的碳六型聚羧酸减水剂样

品与溴化钾(ＫＢｒ)混合研磨成粉末ꎬ压片制

成试样ꎬ采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司 ＶＥＲＴＥＸ７０ 型

傅里叶红外光谱仪进行测试分析ꎮ
水泥净浆流动度参照«混凝土外加剂匀

质性试验方法» (ＧＢ / Ｔ ８０７７—２０１２)进行测

试ꎮ 砂浆拌合物性能参照«水泥胶砂流动度

试验方法» (ＧＢ / Ｔ ２４１９—２００５)和«水泥胶

砂强度试验方法»(ＧＢ / Ｔ １７６７１—１９９９)进行

测试ꎮ

２　 结果与分析

２. １　 红外光谱分析结果

对合成的碳六型聚羧酸减水剂进行红外

光谱分析ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

图 １　 碳六型聚羧酸减水剂的红外光谱

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ＶＩ ｐｏｌｙｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ
ｓｕｐｅｒｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ

由图 １ 可以看出ꎬ在 ３ ４４２ ｃｍ － １处有羟

基的伸缩振动峰ꎬ在 ２ ８９１ ｃｍ － １处出现了亚

基 和 亚 甲 基 Ｃ￣Ｈ 的 伸 缩 振 动 峰ꎻ 在

１ ７２１ ｃｍ － １处出现了羧酸的 Ｃ ＝ Ｏ 的伸缩振

动峰ꎻ 在 １ １０２ ｃｍ － １ 处出现了二烷基醚

Ｃ￣Ｏ￣Ｃ的特征吸收峰ꎬ证明了聚氧乙烯基的

存在ꎮ 由此可见ꎬ合成的聚羧酸减水剂分子

结构与预期结构组成相符ꎮ
２. ２　 与市售聚羧酸减水剂性能对比

将合成的碳六型聚羧酸减水剂与市售普

通 ＨＰＥＧ 型聚羧酸减水剂ꎬ按照相同掺量进

行净浆实验ꎬ比较二者的分散性和保塑性ꎬ结
果见表 ３ꎮ

表 ３　 聚羧酸减水剂性能对比

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＰＣＥ

减水剂

编号

聚醚单

体类型

水泥净浆流动度 / ｍｍ

初始 １ ｈ ２ ｈ

ＰＣＥ￣Ｈ ＨＰＥＧ １７８ １６０ １３０

ＰＣＥ￣Ｅ ＥＰＥＧ １９０ １８０ １６０

　 　 从表 ３ 可以看出ꎬＨＰＥＧ 型聚羧酸减水

剂 ＰＣＥ￣Ｈ 的 ２ ｈ 经时流动度损失了 ４８ ｍｍꎬ
而碳六型聚羧酸减水剂 ＰＣＥ￣Ｅ 的 ２ ｈ 经时流

动度损失了 ３０ ｍｍꎬ损失较小ꎮ 表明碳六型

聚羧酸减水剂的分散性及保塑性均优于普通

ＨＰＥＧ 型聚羧酸减水剂ꎮ

２. ３　 碳六型聚羧酸减水剂合成工艺

２. ３. １　 不同分子量聚醚对聚羧酸减水剂性

能的影响

　 　 不同分子量的聚醚单体合成的 ＰＣＥ 具

有不同的侧链长度ꎬ而 ＰＣＥ 的侧链长度会影

响水泥颗粒的分散性能ꎮ 为考察 ＥＰＥＧ 单体

分子量对 ＰＣＥ 分散性能的影响ꎬ选择 ３ 种不

同分子量的 ＥＰＥＧ 单体ꎬ合成出不同分子量

的聚羧酸减水剂进行水泥净浆流动度实验ꎮ
不同分子量对聚羧酸减水剂性能的影响如图

２ 所示ꎮ

图 ２　 ＥＰＥＧ 分子量对聚羧酸减水剂性能的影响

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ ｏｆ ＥＰＥＧ
ｍｏｎｏｍｅｒ ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＰＣＥ
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从图 ２ 可以看出ꎬ随着 ＥＰＥＧ 聚醚单体

分子量增大ꎬＰＣＥ 的初始流动度呈上升趋

势ꎻ而在保塑性方面ꎬ使用分子量为 ３ ０００ 的

聚醚单体合成的碳六型聚羧酸减水剂具有更

好的分散保持性ꎮ 低分子量合成的聚羧酸减

水剂分散保持性最差ꎮ 侧链长度主要影响聚

羧酸减水剂的空间位阻效应ꎬ侧链越长ꎬ则空

间位阻效应效果越强ꎮ 但侧链过长会导致侧

链之间相互缠绕ꎬ从而影响聚羧酸减水剂的

分散保持性能ꎮ 因此ꎬ在后续实验中使用分

子量为 ３ ０００ 的 ＥＰＥＧ 单体进行研究ꎮ
２. ３. ２　 酸醚摩尔比对聚羧酸减水剂性能的

影响

酸醚摩尔比决定了 ＰＣＥ 的侧链密度ꎬ而
侧链密度不但会影响 ＰＣＥ 的吸附性能ꎬ也会

影响空间位阻效应的发挥ꎮ 保持其他条件不

变ꎬ控制丙烯酸的用量ꎬ合成出不同酸醚摩尔

比的聚羧酸减水剂ꎮ 比较不同酸醚摩尔比对

减水剂分散性能的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 酸醚摩尔比对聚羧酸减水剂的初始分散

性能影响

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ａｃｉｄ￣ｅｔｈｅｒ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ
ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＰＣＥ

从图 ３ 可以看出ꎬ在相同掺量下ꎬ水泥净

浆初始流动度随着酸醚摩尔比的增加ꎬ呈先

上升后下降的趋势ꎮ 当酸醚摩尔比为 ５ ∶ １
时ꎬ聚羧酸减水剂的分散性达到最大ꎮ 为进

一步考察酸醚摩尔比对水泥净浆分散保持性

的影响ꎬ将酸醚摩尔比 ３∶ １ ~ ６∶ １ 的聚羧酸减

水剂ꎬ按照相同掺量做水泥净浆实验ꎬ测试其

初始流动度及经时 １ ｈ 流动度ꎬ实验结果如

图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 酸醚摩尔比对聚羧酸减水剂的分散保持性影响

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ａｃｉｄ￣ｅｔｈｅｒ ｒａｔｉｏ ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ
ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＰＣＥ

　 　 从图 ４ 可以看出ꎬ水泥净浆经时 １ ｈ 流

动度差值变化呈先增长后下降趋势ꎬ酸醚摩

尔比在 ４∶ １ ~ ５∶ １ 都具有不错的增长效果ꎬ说
明碳六型聚羧酸减水剂具有良好的保塑性

能ꎮ 羧基带的电荷可以附着在水泥颗粒表

面ꎬ起到锚定作用ꎬ所以侧链密度会影响

ＰＣＥ 对水泥颗粒的吸附能力ꎬ从而影响分散

性能ꎮ 当酸醚摩尔比较大时ꎬＰＣＥ 主链变长

而侧链密度减小ꎬ影响空间位阻效应的发挥ꎻ
当酸醚摩尔比较小时ꎬＰＣＥ 的侧链密度增

大ꎬ但是羧基密度降低ꎬ对水泥颗粒吸附能力

差ꎮ 只有酸醚摩尔比在合适范围内 ＰＣＥ 的

性能才会达到最理想效果ꎮ 由实验结果可以

得出ꎬ碳六型聚羧酸减水剂的最佳酸醚摩尔

比为 ５∶ １ꎮ
２. ３. ３　 起始反应温度对聚羧酸减水剂性能

的影响

相较于 ＨＰＥＧ 和 ＴＰＥＧꎬＥＰＥＧ 具有更高

的反应活性ꎬ碳六型聚羧酸减水剂的制备可

以在常温甚至低温条件下进行ꎬ但是不同起

始反应温度对减水剂的性能有着不同的影

响ꎮ 为了研究起始反应温度对聚羧酸减水剂

性能的影响ꎬ保持其他条件不变ꎬ设置不同起

始反应温度ꎬ合成碳六型聚羧酸减水剂ꎬ按照

相同掺量做净浆实验ꎮ 实验结果如图 ５
所示ꎮ
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图 ５　 起始反应温度对聚羧酸减水剂性能的影响

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＰＣＥ

从图 ５ 可以看出ꎬ起始温度为 １０ ℃时ꎬ
合成的聚羧酸减水剂初始流动度及保塑性较

差ꎬ起始温度为 １５ ℃、２０ ℃时ꎬ聚羧酸减水

剂均具有较好的分散性及分散保持性能ꎮ 当

温度低于 １５ ℃时ꎬ引发剂活性较低ꎬ虽然大

单体的活性高ꎬ自由基共聚反应速率仍然很

慢ꎬ合成的聚羧酸减水剂性能较差ꎻ随着温度

升高ꎬ引发剂活性增强ꎬ与大单体聚合反应速

率加快ꎬ减水剂性能逐渐提高ꎮ 当温度过高

时ꎬ引发剂分解速率过大ꎬ并且会影响单体的

活性ꎬ导致性能下降ꎮ 分析结果表明ꎬ合成碳

六型聚羧酸减水剂的最佳起始温度应在１５ ~
２０ ℃ꎮ
２. ４　 存放时间对聚羧酸减水剂性能的影响

在实验过程中发现ꎬ所合成的碳六型聚

羧酸减水剂的保塑性随着存放时间增长而有

所下降ꎮ 考虑聚羧酸减水剂在存放过程中继

续发生反应ꎬ可以加入稳定剂改善这种变化ꎮ
选取酸醚摩尔比 ５∶ １、聚醚分子量 ３ ０００ 的聚

羧酸减水剂记为 ＰＣＥ￣０１ꎻ取部分减水剂加入

一定量稳定剂ꎬ记为 ＰＣＥ￣０２ꎻ每隔 ３ ｄ 按相

同工艺条件合成减水剂ꎬ 作为标样记作

ＰＣＥ￣００ꎬ进行一次净浆实验ꎬ以考察存放时

间对聚羧酸减水剂性能的影响ꎮ 通常聚羧酸

减水剂从生产到使用不超过 ３０ ｄꎬ所以本次

实验测试天数为 ３０ ｄꎮ 实验结果如图 ６ 和图

７ 所示ꎮ

图 ６　 水泥初始净浆流动度随存放时间变化

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｅｍｅｎｔ ｐａｓｔｅ ｆｌｕｉｄｉｔｙ ｗｉｔｈ
ｓｔｏｒａｇｅ ｔｉｍｅ

图 ７　 存放时间对聚羧酸减水剂分散保持性的影响

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｓｔｏｒａｇｅ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ
ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＰＣＥ

　 　 从图 ６ 和图 ７ 可以看出ꎬ存放时间对碳

六型聚羧酸减水剂的起始分散性没有显著影

响ꎬ但分散保持性随存放时间的延长ꎬ呈先增

长后下降的趋势ꎮ 在第 ９ 天时ꎬ减水剂的分

散保持性达到最佳ꎬ在第 １５ 天时ꎬ减水剂的

分散保持性已经与刚合成时的性能持平ꎬ在
第 ３０ 天时分散保持性严重下降ꎮ 而加入稳

定剂后的 ＰＣＥ￣０２ꎬ分散保持性能下降缓慢ꎬ
在第 ３０ 天时仍然具有一定的保塑性ꎮ 目前

ＥＰＥＧ 单体的合成工艺仍不稳定ꎬ加入稳定

剂后ꎬ聚羧酸减水剂的分散保持性能有明显

改善ꎮ
将存放 ３０ ｄ 的 ＰＣＥ￣０１ 和 ＰＣＥ￣０２ 与新

合成相同工艺聚羧酸减水剂标样 ＰＣＥ￣００ 进

行砂浆应用性能测试ꎬ进一步考察存放时间



５１８　　 沈 阳 建 筑 大 学 学 报 ( 自 然 科 学 版 ) 第 ４０ 卷

对聚羧酸减水剂性能影响ꎮ 砂浆配合比见表

４ꎬ实验结果见表 ５ꎮ 　
表 ４　 Ｃ３０ 砂浆配合比

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃ３０ ｍｏｒｔａｒ ｍｉｘ ｒａｔｉｏ ｇ

ｍ(水泥) ｍ(砂) ｍ(水) ｍ(减水剂)

７６０ １ ５８０ ３００ ５

表 ５　 掺不同聚羧酸系减水剂的砂浆实验

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｍｏｒｔａｒ ｗｉｔｈ
ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＰＥＣ

减水剂编号
砂浆流动度 / ｍｍ 抗压强度 / ＭＰａ

初始 １ ｈ ２ ｈ ７ ｄ ２８ ｄ

ＰＣＥ￣００

ＰＣＥ￣０１

ＰＣＥ￣０２

２８５

２８０

２９５

２８０

２７０

２８５

２４８

２３５

２６７

３４􀆰 ６

３２􀆰 ４

３１　

４７􀆰 ３

４６􀆰 ３

４２􀆰 ４

　 　 从表 ５ 可以看出ꎬ 相较于 标 样ꎬ 掺

ＰＣＥ￣０１或ＰＣＥ￣０２的砂浆初始流动度与抗压

强度差别不大ꎬ略低于新合成减水剂ꎬ但掺

ＰＣＥ￣０１ 的砂浆经时 ２ ｈ 流动度损失明显ꎬ而
掺 ＰＣＥ￣０２ 的砂浆经时 ２ ｈ 仍具有较好的流

动性ꎮ 实验表明ꎬ碳六型聚羧酸减水剂的分

散保持性会随着存放时间的增长出现明显下

降ꎬ在加入稳定剂后ꎬ碳六型聚羧酸减水剂的

分散保持性得到了显著改善ꎮ 掺 ＰＣＥ￣０２ 的

砂浆 ２８ ｄ 抗压强度略低于 ＰＣＥ￣０１ꎬ考虑加

入的稳定剂具有一定的缓凝作用ꎬ相关作用

机理仍有待研究ꎮ
２. ５　 扫描电镜显微镜分析

对不同龄期水泥浆体进行扫描电镜测

试ꎬ测试结果如图 ８ 所示ꎮ 其中图 ８(ａ)和图

８(ｂ)为龄期 １ ｄ 的空白样和掺碳六型聚羧酸

减水剂的试样ꎬ图 ８(ｃ)和图 ８(ｄ)为龄期 ７ ｄ
的空白样和掺碳六型聚羧酸减水剂的试样ꎮ

图 ８　 水泥浆体 ＳＥＭ 图片

Ｆｉｇ􀆰 ８　 ＳＥＭ ｐｉｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ｓｌｕｒｒｙ

　 　 对比图 ８ 中 １ ｄ 的水化结果可知ꎬ空白

水泥试样中 Ｃａ(ＯＨ) ２ 已经被 Ｃ￣Ｓ￣Ｈ 凝胶包

裹成为块状ꎬ且出现大量针状产物ꎬ而掺减水

剂的试样中ꎬ还有一些六方板状的 Ｃａ(ＯＨ) ２

以及少量颗粒状硅酸钙凝胶ꎬ存在较大空隙ꎮ
这说明掺入碳六型聚羧酸减水剂会延缓水泥

的早期水化ꎮ 对比 ７ ｄ 的水化结果可知ꎬ不

掺减水剂的空白试样中ꎬ晶体结构多为致密

的层状结构ꎬ水泥水化产物较少ꎬ而掺聚羧酸

减水剂的试样ꎬ水泥颗粒表面还附着一些钙

矾石水化产物ꎮ 由此可以得出ꎬ碳六型聚羧

酸减水剂对水泥水化的延缓作用较为明显ꎮ
２. ６　 Ｘ 射线衍射分析

不同龄期的水泥浆体 ＸＲＤ 图谱如图 ９
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所示ꎮ 其中图 ９(ａ)为龄期 １ ｄ 的空白试样

和掺碳六型聚羧酸减水剂的试样ꎬ图 ９(ｂ)为
龄期 ７ ｄ 的空白试样和掺碳六型聚羧酸减水

剂试样ꎮ 从图中可以看出ꎬ空白水泥样品中

的 ＣＨ 特征衍射峰明显强于掺入聚羧酸减水

剂的试样ꎬ说明碳六型聚羧酸减水剂可以明

显延缓水泥水化进程ꎮ

图 ９　 水泥浆体 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ􀆰 ９　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ｓｌｕｒｒｙ

２. ７　 水化热分析

减水剂掺量为 ０􀆰 ２％的水泥浆体和空白

水泥浆体的 ３ ｄ 水化热曲线如图 １０ 所示ꎬ其
中图 １０(ａ)为水化放热速率图ꎬ图 １０(ｂ)为
水泥浆体累计水化放热图ꎮ 从图 １０(ａ)可以

看出ꎬ相较于空白水泥浆体ꎬ掺碳六型聚羧酸

减水剂的水泥浆体两个放热峰出现较晚ꎬ且

峰值较低ꎬ说明碳六型聚羧酸减水剂降低了

水泥水化放热速率ꎮ 从图 １０(ｂ)可以看出ꎬ
掺入碳六型聚羧酸减水剂的累计放热量低于

空白水泥浆体ꎬ说明碳六型聚羧酸减水剂可

以抑制水泥水化放热ꎮ 由此得出ꎬ碳六型聚

羧酸减水剂对水泥浆体水化过程具有延缓

作用ꎮ

图 １０　 水泥浆体水化热曲线

Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｈｅａｔ ｏｆ ｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ｓｌｕｒｒｙ

３　 结　 论

(１)用 ＥＰＥＧ 单体和丙烯酸制备了碳六

型聚羧酸减水剂ꎬ最佳合成工艺:聚醚单体分

子量 ３ ０００ꎬ酸醚摩尔比 ５ ∶ １ꎬ起始反应温度

１５ ~ ２０ ℃ꎮ

(２)净浆实验表明ꎬ相较于 ＨＰＥＧ 型减

水剂ꎬ碳六型聚羧酸减水剂具有更好的分散

性及分散保持性ꎬ经时 ２ ｈ 仍然具有良好的

分散性能ꎮ
(３)碳六型聚羧酸减水剂的保塑性会随

着存放时间的延长而下降ꎬ加入稳定剂后聚
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羧酸减水剂的保塑性得到明显提升ꎮ
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