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摘要:以双氧水(Ｈ２Ｏ２)与亚硫酸氢钠( ＮａＨＳＯ３ ) 为引发体系ꎬ硫酸钴( ＣｏＳＯ４ ) 为催化剂ꎬ异戊烯醇聚氧乙烯醚－ ２４００
(ＴＰＥＧ－２４００)和丙烯酸(ＡＡ)为单体ꎬ二元共聚合成聚羧酸减水剂(ＰＣＡ)ꎮ 通过单因素及正交试验优化的制备条件为:ｎ(ＡＡ) ∶
ｎ(ＴＰＥＧ－２４００)＝ ４􀆰 ４ ∶１ꎬ巯基乙酸( ＴＧＡ)质量分数为 ０􀆰 ３９％ꎬＣｏＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 质量分数为 ０􀆰 １％ꎬＮａＨＳＯ３ 质量分数为 ０􀆰 ４％ꎬ
ｎ(Ｈ２Ｏ２) ∶ｎ(ＮａＨＳＯ３ ) ＝ ８ ∶ １ꎬ反应温度为 ５０℃ꎬ反应时间为 ３􀆰 ５ ｈꎮ 与 Ｈ２Ｏ２ －ＮａＨＳＯ３ 引发体系合成的 ＰＣＡ０ 相比ꎬＨ２Ｏ２ －
ＮａＨＳＯ３－ＣｏＳＯ４ 引发体系合成的 ＰＣＡ１ 具有较低的分子质量及较高的单体转化率ꎻＰＣＡ１ 折固掺量为 ０􀆰 １５％、水灰比为 ０􀆰 ２９
时ꎬ初始水泥净浆流动度超过 ２９０ ｍｍ(较 ＰＣＡ０ 提高了 ５０ ｍｍ 以上)ꎬ具有更加优异的性能ꎮ
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　 　 混凝土是目前最常见的人造建筑材料ꎬ其性能

的变化主要基于使用的化学外加剂ꎮ 梳型结构的聚

羧酸减水剂(ＰＣＡ)具有高减水、高保坍以及绿色环

保等优点ꎬ已成为当今混凝土外加剂研究的主要方

向[１－２]ꎮ 目前规模化生产 ＰＣＡ 主要采用过硫酸铵
[(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８]、双氧水－抗坏血酸等引发体系ꎬ但
前者合成反应温度较高、后者因抗坏血酸价格昂贵

导致产品的生产成本较高[３－４]ꎮ 双氧水(Ｈ２Ｏ２) －亚
硫酸氢钠(ＮａＨＳＯ３)氧化还原引发体系因原材料成

本较低、引发反应温度适中而受到广泛关注ꎮ 苏晋

升[５]采用(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ －ＮａＨＳＯ３ 引发体系ꎬ在 ６０℃

条件下合成了 ＰＣＡꎬ但其分散及保持性能不太理

想ꎻ 张 智 强 等[６] 采 用 ( ＮＨ４ ) ２Ｓ２Ｏ８ － ＮａＨＳＯ３、
(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ － ＮａＨＳＯ３ － ＦｅＳＯ４ 和 Ｈ２Ｏ２ － ＮａＨＳＯ３ －
ＦｅＳＯ４ ３ 种引发体系在 ６０℃合成了 ＰＣＡꎬ但其分散

及保持性能仍欠佳ꎮ
笔者将钴盐的催化与配位作用应用于 ＰＣＡ 的

合成ꎬ在 Ｈ２Ｏ２ －ＮａＨＳＯ３ 引发体系合成聚羧酸减水

剂(ＰＣＡ０)的基础上ꎬ进一步采用 Ｈ２Ｏ２ －ＮａＨＳＯ３ －
ＣｏＳＯ４ 引发体系合成聚羧酸减水剂(ＰＣＡ１)ꎬ并比较

ＰＣＡ０ 与 ＰＣＡ１ 的结构与性能ꎬ分析钴盐的作用

机理ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 主要实验原料

丙烯 酸 ( ＡＡ )、 巯 基 乙 酸 ( ＴＧＡ )、 双 氧 水

(Ｈ２Ｏ２)、亚硫酸氢钠 ( ＮａＨＳＯ３ )、硫酸钴 ( ＣｏＳＯ４􀅰
７Ｈ２Ｏ)ꎬ均为 ＡＲ 级ꎬ成都市科龙试剂厂生产ꎻ异戊

烯醇聚氧乙烯醚(ＴＰＥＧ－２４００)ꎬ辽宁奥克化学股份

有限公司生产ꎻ水泥ꎬ中联 Ｐ􀅰Ｏ４２􀆰 ５Ｒ 级水泥ꎮ
１􀆰 ２　 ＰＣＡ 的合成

Ｈ２Ｏ２－ＮａＨＳＯ３ 引发合成 ＰＣＡ０:在 ２５０ ｍＬ 带有

搅拌器、控温装置的三口烧瓶中加入一定量的

ＴＰＥＧ－２４００ 和蒸馏水ꎬ搅拌并升温至 ５０℃ꎬ待大单

体完全溶解后加入 Ｈ２Ｏ２ 搅拌均匀ꎬ同时分别滴加 Ａ
液(ＡＡ 和蒸馏水) 和 Ｂ 液 ( ＴＧＡ、ＮａＨＳＯ３ 和蒸馏

水)ꎬ控制 Ｂ 液在 Ａ 液之后的 ０􀆰 ５ ｈ 滴完ꎬ滴加完毕

后保温 ２ ｈꎬ冷却至室温制得 ＰＣＡ０ꎮ
Ｈ２Ｏ２－ＮａＨＳＯ３－ＣｏＳＯ４ 引发合成 ＰＣＡ１:在合成

ＰＣＡ０ 的基础上ꎬ向 Ｂ 液中加入一定量的 ＣｏＳＯ４􀅰
７Ｈ２Ｏꎬ合成 ＰＣＡ１ꎮ
１􀆰 ３　 测试分析

１􀆰 ３􀆰 １　 傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析

利用美国尼高力仪器公司生产的 Ｎｉｃｏｌｅｔ－５７００
型傅里叶变换红外光谱仪表征合成的 ＰＣＡ 结构ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 凝胶渗透色谱(ＧＰＣ)分析

利用美国安捷伦公司生产的 Ａｇｉｌｅｎｔ １２００ 凝胶

渗透色谱仪测定 ＰＣＡ 的分子质量及其分布ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 高效液相色谱(ＨＰＬＣ)分析

利用美国安捷伦公司生产的 ＨＰ１２００ 型高效液

相色谱仪测试 ＰＣＡ 样品组成ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 Ｚｅｔａ 电位测试

利用英国马尔文公司生产的 Ｚｅｔａ ｓｉｚｅｒ ３０００ＨＳ
型电位测试仪测掺 ＰＣＡ 水泥浆的 Ｚｅｔａ 电位ꎬＰＣＡ
的质量浓度分别为 ０、０􀆰 ４、０􀆰 ８、１􀆰 ２、１􀆰 ６、２􀆰 ０ ｇ / Ｌꎻ先
搅拌 ５ ｍｉｎꎬ静置取上清液ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 水泥净浆流动度测试

参照 ＧＢ ８０７７—２０００«混凝土外加剂匀质性试

验方法»测试水泥净浆流动度ꎬ固定水灰比为 ０􀆰 ２９ꎬ
ＰＣＡ 折固掺量为 ０􀆰 １５％ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ６　 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)分析

取水灰比 (Ｗ / Ｃ) ＝ ０􀆰 ２９、 ＰＣＡ 折固掺量为

０􀆰 １５％时的净浆试块ꎬ养护 １ ｄꎬ乙醇终止水化后干

燥、研磨ꎬ利用 Ｘ􀆳Ｐｅｒ ＰＲＯ 型 Ｘ 射线衍射仪进行表

征ꎬ测试条件为:铜靶ꎬ２θ＝ ３~８０°ꎮ

１􀆰 ３􀆰 ７　 扫描电镜(ＳＥＭ)分析

取掺 ＰＣＡ 养护 １ ｄ 的净浆试块进行喷金处理ꎬ
利用 Ｕｌｔｒａ ５５ 型扫描电子显微镜观测水化产物

形貌ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｂ 液滴加时间对 ＰＣＡ１ 的水泥分散及保持性

能的影响

参照 ＰＣＡ０ 的制备方法ꎬ固定 ＣｏＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 质

量分数为 ０􀆰 １％ꎬＢ 液滴加时间对 ＰＣＡ１ 分散及保持

性能的影响如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ当 Ｂ 液

滴加时间为 １􀆰 ５ ｈ 时ꎬ初始、１ ｈ 的流动度分别为

２９６、１８２ ｍｍꎬ分散效果最好ꎮ 当 Ｂ 液滴加时间较短

时ꎬ反应进程不易控制ꎬ导致分子质量分布不均ꎻ当
Ｂ 液滴加时间过长时ꎬ体系中产生的自由基浓度太

小ꎬ引发效率降低ꎬ不利于单体聚合ꎬ使得分散及保

持性能呈现下降趋势ꎮ

１—０ ｈꎻ２—１ ｈ

图 １　 Ｂ 液滴加时间对水泥净浆流动度及

经时损失的影响

２􀆰 ２　 保温时间对 ＰＣＡ１ 的水泥分散及保持性能的

影响

保温时间对 ＰＣＡ１ 分散及保持性能的影响如图 ２
所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ当保温时间为 ２ ｈ 时ꎬ
ＰＣＡ１ 的水泥净浆流动度达到最大ꎬ初始、１ ｈ 的净

浆流动度分别为 ２９８、２１７ ｍｍꎮ 保温时间较短时ꎬ聚
合反应不够完全ꎬ单体转化率较低ꎻ保温时间过长ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—０ ｈꎻ２—１ ｈ

图 ２　 保温时间对水泥净浆流动度及

经时损失的影响
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长时间的机械搅拌会造成 ＰＣＡ１ 的部分链段被破

坏[７]ꎬ从而使得其分散及保持性能降低ꎮ
２􀆰 ３　 ＴＧＡ 质量分数对 ＰＣＡ１ 的水泥分散及保持性

能的影响

ＴＧＡ 质量分数对 ＰＣＡ１ 的分散及保持性能的影

响如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ当 ＴＧＡ 质量分数

为 ０􀆰 ４％时ꎬＰＣＡ１ 分散及保持效果最好ꎬ初始、１ ｈ
的水泥净浆流动度分别为 ２９５、１９６ ｍｍꎮ ＴＧＡ 用量

太少ꎬＰＣＡ１ 的分子质量过大ꎬ主链太长易形成絮

凝ꎻＴＧＡ 用量过大ꎬＰＣＡ１ 主链过短ꎬ导致所带电性

的基团太少ꎬ静电斥力降低[８]ꎮ

１—０ ｈꎻ２—１ ｈ

图 ３　 ＴＧＡ 质量分数对水泥净浆流动度及

经时损失的影响

２􀆰 ４　 ＣｏＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 质量分数对 ＰＣＡ１ 的水泥分散

及保持性能的影响

ＣｏＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 质量分数对 ＰＣＡ１ 的分散及保持

性能的影响如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ当

ＣｏＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 质量分数为 ０􀆰 １％时ꎬＰＣＡ１ 分散及保

持效果最好ꎬ初始、１ ｈ 水泥净浆流动度分别为 ３００、
２３０ ｍｍꎻ相比 ＰＣＡ０ (初始、 １ ｈ 分别为 ２４５、 １５０
ｍｍ)ꎬＰＣＡ１ 的初始和 １ ｈ 水泥净浆流动度均提高了

５０ ｍｍ 以上ꎬ表明在 Ｈ２Ｏ２－ＮａＨＳＯ３ 引发体系中加入

ＣｏＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 能显著提高制备的 ＰＣＡ１ 的分散及保

持性能ꎮ

１—０ ｈꎻ２—１ ｈ

图 ４　 ＣｏＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 质量分数对水泥净浆

流动度及经时损失的影响

２􀆰 ５　 正交实验

为进一步优化 ＰＣＡ１ 的合成条件ꎬ以酸醚摩尔

比(Ａ)、Ｈ２Ｏ２ 与 ＮａＨＳＯ３ 摩尔比(Ｂ)、ＮａＨＳＯ３ 质量

分数(Ｃ)、反应温度(Ｄ)和 ＣｏＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 质量分数

(Ｅ) ５ 个因素设计正交试验( Ｌ１６ ４５)ꎬ因素水平如

表 １ 所示ꎬ正交试验设计及结果如表 ２ 所示ꎮ 以水

泥初始净浆流动度为评定指标ꎬ考察不同因素对

ＰＣＡ１ 分散性能的影响ꎮ
表 １　 正交试验因数水平表(Ｌ１６４５)

水平
因素

Ａ Ｂ Ｃ / ％ Ｄ Ｅ / ％

１ ４ ∶１ ６ ０􀆰 ３８ ４４ ０􀆰 ０７

２ ４􀆰 ２ ∶１ ７ ０􀆰 ３９ ４７ ０􀆰 １０

３ ４􀆰 ４ ∶１ ８ ０􀆰 ４０ ５０ ０􀆰 １３

４ ４􀆰 ６ ∶１ ９ ０􀆰 ４１ ５３ ０􀆰 １６

表 ２　 正交实验设计及结果

项目 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ 水泥净浆流动度 / ｍｍ

１ １ １ １ １ １ ２２０

２ １ ２ ２ ２ ２ ２６７

３ １ ３ ３ ３ ３ ２６８

４ １ ４ ４ ４ ４ ２５２

５ ２ １ ２ ３ ４ ２７３

６ ２ ２ １ ４ ３ ２４０

７ ２ ３ ４ １ ２ ２６９

８ ２ ４ ３ ２ １ ２２７

９ ３ １ ３ ４ ２ ２７０

１０ ３ ２ ４ ３ １ ２７８

１１ ３ ３ １ ２ ４ ２８１

１２ ３ ４ ２ １ ３ ２５５

１３ ４ １ ４ ２ ３ ２３７

１４ ４ ２ ３ １ ４ ２３５

１５ ４ ３ ２ ４ １ ２４３

１６ ４ ４ １ ３ ２ ２３６

ｋ１ ２５２ ２５０ ２４４ ２４５ ２４２

ｋ２ ２５２ ２５５ ２６０ ２５３ ２６１

ｋ３ ２７１ ２６５ ２５０ ２６４ ２５０

ｋ４ ２３８ ２４３ ２５９ ２５１ ２６０

Ｒ ３３ ２２ １６ ２１ １９

由表 １、表 ２ 可以看出ꎬ各因素对 ＰＣＡ１ 分散性

能影响程度的顺序为:Ａ>Ｂ>Ｄ>Ｅ>Ｃꎬ即酸醚摩尔比

对 ＰＣＡ１ 的水泥分散性能影响最大ꎬ其他依次为氧

化剂与还原剂摩尔比、反应温度、ＣｏＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 质量

分数、 ＮａＨＳＯ３ 质 量 分 数ꎮ 将 正 交 优 选 方 案

Ａ３Ｂ３Ｃ２Ｄ３Ｅ２ 与单因素结合ꎬ进一步确定的优化条件

为:ｎ(ＡＡ) ∶ｎ(ＴＰＥＧ－２４００)＝ ４􀆰 ４ ∶１ꎬ氧化还原摩尔

􀅰９５１􀅰
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比 ｎ(Ｈ２Ｏ２) ∶ ｎ (ＮａＨＳＯ３ ) ＝ ８ ∶ １ꎬＮａＨＳＯ３、ＴＧＡ 和
ＣｏＳＯ４ 质量分数分别为 ０􀆰 ４％、０􀆰 ３９％和 ０􀆰 １％ꎬ反应

温度为 ５０℃ꎮ Ａ 液滴加时间为 １ ｈꎬＢ 液滴加时间为

１􀆰 ５ ｈꎬ保温 ２ ｈꎮ 在折固掺量为 ０􀆰 １５％时ꎬ按最佳制

备条件合成的 ＰＣＡ１ 的初始、１ ｈ 水泥净浆流动度分

别为 ２９８、２３７ ｍｍꎬ对应的此前 ＰＣＡ０ 的最佳效果分

别 ２３６、１４２ ｍｍꎮ
２􀆰 ６　 测试分析

２􀆰 ６􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＰＣＡ０ 和 ＰＣＡ１ 的红外光谱如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５
可以看出ꎬ１ ７２２􀆰 ４３ ｃｍ－１处为羧基 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振
动峰ꎻ１ １０９􀆰 ７６、９５６􀆰 ９７ ｃｍ－１和 ８４１􀆰 ８１ ｃｍ－１处的吸
收峰是长侧链聚氧乙烯醚的特征吸收峰[９]ꎬ且
ＰＣＡ０ 和 ＰＣＡ１ 的吸收峰位置基本一致ꎬ表明 Ｃｏ 盐

加入引发体系并不改变 ＰＣＡ 分子链的官能团状况ꎮ

１—ＰＣＡ０ꎻ２—ＰＣＡ１

图 ５　 ＰＣＡ０ 和 ＰＣＡ１ 的红外光谱图

２􀆰 ６􀆰 ２　 ＧＰＣ 分析

ＰＣＡ０ 和 ＰＣＡ１ 的分子质量及其分布情况如

表 ３ 和图 ６ 所示ꎮ 由表 ３、图 ６ 可以看出ꎬ与 ＰＣＡ０
相比ꎬ加入 ＣｏＳＯ４ 合成的 ＰＣＡ１ 的分子质量较小ꎮ
通常合适的 ＰＣＡ 分子质量有利于提高其分散性能

及分散保持能力[１０]ꎮ
表 ３　 ＰＣＡ０ 和 ＰＣＡ１ 的分子质量及其分布

Ｍｎ Ｍｗ Ｍｗ /Ｍｎ

ＰＣＡ０ ２􀆰 ４５４９×１０４ ６􀆰 ９７３３×１０４ ２􀆰 ８４１

ＰＣＡ１ ２􀆰 ０６３８×１０４ ３􀆰 ５９２３×１０４ １􀆰 ７４１

１—ＰＣＡ０ꎻ２—ＰＣＡ１

图 ６　 ＰＣＡ０ 和 ＰＣＡ１ 的凝胶渗透色谱图

２􀆰 ６􀆰 ３　 ＨＰＬＣ 分析

ＰＣＡ０ 和 ＰＣＡ１ 的 ＨＰＬＣ 分析结果如图 ７ 所示ꎮ
由图 ７ 可以看出ꎬＰＣＡ０ 和 ＰＣＡ１ 样品溶液主峰的出

峰位置基本一致ꎬ除主峰外均有 １ 个次吸收峰ꎬ说明

均含有未反应单体ꎬ其质量分数分别为 ７􀆰 ０３％、
１􀆰 ２１％ꎬＰＣＡ１ 的残余单体显著减少ꎬ亦即单体转化

率更高[１１]ꎮ

１—ＰＣＡ０ꎻ２—ＰＣＡ１

图 ７　 ＰＣＡ０ 和 ＰＣＡ１ 的高效液相色谱图

２􀆰 ６􀆰 ４　 Ｚｅｔａ 电位对比

掺入不同质量浓度 ＰＣＡ０ 和 ＰＣＡ１ 的水泥颗粒

表面的 Ｚｅｔａ 电位如图 ８ 所示ꎮ 硅酸盐水泥的主要

矿物组成为硅酸二钙(Ｃ２Ｓ)、硅酸三钙(Ｃ３Ｓ)、铝酸

三钙(Ｃ３Ａ)和铁铝酸四钙(Ｃ４ＡＦ)ꎬ其中 Ｃ２Ｓ 和 Ｃ３Ｓ
的水化产物带负电ꎬＣ３Ａ 和 Ｃ４ＡＦ 的水化产物带正

电ꎬ水化速度最快的是 Ｃ３Ａ 和 Ｃ４ＡＦꎬ因而测得的未

掺加 ＰＣＡ 的 Ｚｅｔａ 电位为正[１２]ꎮ 加入 ＰＣＡ 后ꎬ其分

子中的—ＣＯＯ－锚固在水泥颗粒表面ꎬＺｅｔａ 电位由正

变负ꎬ且 ＰＣＡ１ 的 Ｚｅｔａ 电位下降幅度更大ꎬ说明

ＰＣＡ１ 的静电斥力更为显著ꎻ但随着 ＰＣＡ 的掺量增

加ꎬＰＣＡ０ 的 Ｚｅｔａ 电位下降趋势减缓ꎬ这与水泥对

ＰＣＡ０ 的吸附逐渐达到饱和有关ꎬ相反 ＰＣＡ１ 的 Ｚｅｔａ
电位略有上升趋势ꎬ这与 ＰＣＡ１ 的羧基被聚醚长侧

链包裹导致水泥颗粒的吸附量降低有关[１３－１４]ꎮ

１—ＰＣＡ０ꎻ２—ＰＣＡ１

图 ８　 掺不同质量浓度 ＰＣＡ０ 和 ＰＣＡ１ 后

水泥颗粒表面的 Ｚｅｔａ 电位值

２􀆰 ６􀆰 ５　 水化产物 ＸＲＤ 分析

掺 ＰＣＡ０ 和 ＰＣＡ１ 的水泥试块水化 １ ｄ 的 ＸＲＤ

􀅰０６１􀅰



２０１９ 年 ９ 月 冯全祥等:ＣｏＳＯ４ 催化 Ｈ２Ｏ２－ＮａＨＳＯ３ 引发合成聚羧酸减水剂

谱图如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 可以看出ꎬ两者的 １ ｄ 水

化产物类似ꎬ除未完全水化的 Ｃ３Ｓ 之外ꎬ还产生了钙

矾石(ＡＦｔ)、氢氧化钙 ( Ｃａ (ＯＨ) ２ ) 和水化硅酸钙

(Ｃ—Ｓ—Ｈ)ꎻ掺 ＰＣＡ１ 的水泥水化产物中ꎬＣａ(ＯＨ) ２

和 Ｃ—Ｓ—Ｈ 的衍射峰强度更高ꎬ而 ＡＦｔ 的衍射峰强

度较低ꎬ表明其水化较快、密实度更高[１５－１６]ꎮ

(ａ)ＰＣＡ０

(ｂ)ＰＣＡ１

图 ９　 掺 ＰＣＡ０ 和 ＰＣＡ１ 的水泥水化 １ｄ 的

产物的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ６􀆰 ６　 水化产物 ＳＥＭ 分析

掺 ＰＣＡ０ 和 ＰＣＡ１ 的水泥试块水化 １ ｄ 的 ＳＥＭ
图如图 １０ 所示ꎮ 由图 １０ 可以看出ꎬ掺 ＰＣＡ０、ＰＣＡ１
的水泥试块均存在针状的 ＡＦｔ、片状的 Ｃａ(ＯＨ) ２ 以

及絮状 Ｃ—Ｓ—Ｈ 凝胶体ꎻ掺 ＰＣＡ１ 较掺 ＰＣＡ０ 的水

泥试块 ＡＦｔ 较少ꎬＣａ(ＯＨ) ２ 较多且与絮状 Ｃ—Ｓ—Ｈ
凝胶体结合更致密[１７－１８]ꎬ因而掺 ＰＣＡ１ 更有利于促

进水泥的早期水化ꎬ这与 ＸＲＤ 的测试结果相符ꎮ

(ａ)ＰＣＡ０ (ｂ)ＰＣＡ１

图 １０　 掺 ＰＣＡ０ 和 ＰＣＡ１ 的水泥水化 １ｄ 的

产物的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ７　 ＣｏＳＯ４ 作用机理分析

与合成 ＰＣＡ０ 的 Ｈ２Ｏ２－ＮａＨＳＯ３ 引发体系相比ꎬ
引发体系中掺加 ＣｏＳＯ４ 合成的 ＰＣＡ１ 具有较低的分

子质量和更高的单体转化率ꎬ其作用机理主要体现

在以下 ２ 个方面:
(１)ＣｏＳＯ４ 能降低 Ｈ２Ｏ２ 分解的活化能ꎬ有利于

加快产生自由基ꎬ从而更容易形成单体自由基[１９]ꎮ
反应式如下:

ＨＯ—ＯＨ ＋ ＨＳＯ －
３

Ｃｏ２＋
→ Ｈ２Ｏ ＋􀅰ＯＨ ＋􀅰ＳＯ －

３

　 　 引发体系中掺加 ＣｏＳＯ４ 有利于生成链自由基ꎬ
链增长速度更快ꎬ从而导致合成的聚羧酸减水剂分

子质量较低ꎬ这与通常的自由基聚合反应引发剂浓

度增加ꎬ聚合物分子质量下降的情况相符ꎮ
(２)Ｃｏ２＋ 与 ＡＡ 的羧基(—ＣＯＯ－ )发生配位作

用ꎬ使单体中碳碳双键共轭电子云向羰基碳偏移ꎬ导
致原本的共轭效应能量升高ꎬ双键活性增强ꎬ促进聚

合反应的进行ꎬ有利于提高单体转化率[２０－２１]ꎬ反应

式如下:

３　 结论

(１)与 Ｈ２Ｏ２－ＮａＨＳＯ３ 引发合成的 ＰＣＡ０ 相比ꎬ
Ｈ２Ｏ２－ＮａＨＳＯ３－ＣｏＳＯ４ 引发合成的 ＰＣＡ１ 具有较低

的分子质量、更高的单体转化率、更好的水泥分散及

保持性能ꎬ且更有利于提高水泥试块的密实度ꎮ
(２)ＣｏＳＯ４ 能加快 Ｈ２Ｏ２ －ＮａＨＳＯ３ 产生自由基

的速率ꎬ制得的 ＰＣＡ１ 分子质量较小ꎬ且 Ｃｏ２＋可与—
ＣＯＯ－发生配位作用有利于提高单体转化率ꎬ但详细

的作用机理尚需进一步证实ꎮ
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