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摘要:通过设计合成减水剂所用的聚醚单体时加入环氧丙烷组分得到环氧乙烷环氧丙烷嵌段的多元聚醚体系ꎬ使憎水甲基

远离水分子ꎬ保证添加减水剂的水泥浆体初始分散性ꎬ同时提高减水剂的保坍性ꎮ 以新型不饱和嵌段聚醚 ＯＸＡＢ－５０５ 和马来

酸酐为主要聚合单体ꎬ通过水溶液自由基聚合合成一种高效减水剂ꎮ 考察了嵌段聚醚分别与马来酸酐、醋酸乙烯酯、第四聚合

单体摩尔比等因素对减水剂应用性能的影响ꎬ得出嵌段聚醚类减水剂最佳合成工艺为:聚醚与马来酸酐的摩尔比为 １ ∶２ꎬ聚醚

与醋酸乙烯酯的摩尔比为 １ ∶３ꎬＡＭＰＳ 与聚醚的摩尔比为 １ ∶４ꎮ 研究了各因素对减水剂应用性能的影响ꎬ嵌段聚醚的应用使减

水剂显示出较好的功能性ꎮ
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　 　 聚羧酸系高性能减水剂对水泥的分散性强ꎬ减
水率高ꎬ混凝土坍落度经时损失小ꎬ并且能够适应不

同的水泥以及其他胶凝材料ꎮ 由于其减水率高ꎬ相
同掺量下用水量要远远小于其他类型高效减水剂ꎮ
不同结构、不同性能聚羧酸系减水剂可由不同单体

通过不同的聚合方式获得[１－２]ꎮ 可根据不同的混凝

土原材料和施工要求选择使用性能最佳的产品ꎬ或
采用不同聚合物母液复配来达到不同混凝土性能的

要求[３－４]ꎮ
聚羧酸减水剂的共同特点是主链中含有一定量

羧基官能团ꎬ分子结构呈梳形、多支状或者线形ꎬ性
能上具有高减水率、优异的保坍性能和物理力学性

能[５－６]ꎮ 活性单体主要都是接枝单一的聚氧乙烯链

(ＥＯ)支链ꎬ分子结构单一ꎮ 目前市面上的单体虽然

种类众多ꎬ但分子结构总体大同小异ꎬ没有实现聚羧

酸减水剂功能化的目的ꎮ 笔者在设计合成减水剂所

用的聚醚单体时加入环氧丙烷组分ꎬ得到环氧乙烷

环氧丙烷嵌段的多元聚醚体系ꎮ 聚氧丙烯分子链容

易蜷缩折叠ꎬ使憎水甲基远离水分子ꎬ这样增大了位

阻效应ꎬ保证分子主链羧基的外露几率及其对水泥

颗粒的吸附作用ꎬ从而保证了添加减水剂的水泥浆

体的初始分散性ꎻ而在水中蜷缩的聚氧丙烯分子链

段降低了整个支链在水中的伸展长度ꎬ从而提高了

减水剂的保坍性ꎮ 通过对马来酸酐、醋酸乙烯酯、第
四聚合单体用量进行考察ꎬ研究了各因素对减水剂

应用性能的影响ꎮ 嵌段聚醚的应用使减水剂显示出
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较好的功能性ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验药品

嵌段聚醚 ＯＸＡＢ－５０５、吊白块、马来酸酐、过硫

酸铵、双氧水、醋酸乙烯酯、ＮａＯＨꎮ
１􀆰 ２　 实验设备

电热套、四口烧瓶、电动搅拌器、蠕动泵、水泥砂

浆搅拌机ꎮ
砂浆减水率测定方法:采用 ＧＢ / Ｔ ８０７７—２０００

«混凝土外加剂匀质性试验方法»中所述的砂浆减

水率的测定方法ꎮ
１􀆰 ３　 实验步骤

在装有温度计、搅拌器的玻璃反应容器中ꎬ装入

适量水、部分马来酸酐和嵌段聚醚 ＯＸＡＢ－５０５ꎬ搅拌

下加热到 ３０℃使其溶解ꎬ然后加入双氧水和酯类物

质ꎬ接着在 １ ｈ 内滴加剩余马来酸酐和过硫酸铵水

溶液ꎬ同时在 ２ ｈ 内滴加吊白块水溶液ꎮ 滴加完毕

后ꎬ升温到 ５０℃熟化 １０ ｍｉｎꎬ降温至 ４０℃ꎬ用 ３０％的

氢氧化钠溶液中和至 ｐＨ 为 ５~６ꎮ 即得到黄色减水

剂成品ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 马来酸酐物质的量对减水剂应用性能的影响

固定其他摩尔比不变ꎬ改变马来酸酐物质的量ꎮ

掺量均为 ０􀆰 ２％的条件下ꎬ测试其对水泥砂浆性能

的影响ꎬ结果如图 １、图 ２ 所示ꎮ

图 １　 马来酸酐物质的量与初始砂浆的关系

图 ２　 马来酸酐物质的量与砂浆保持率的关系

由图 １ 可以看出ꎬ随着马来酸酐物质的量的增

加ꎬ初始砂浆流动度先增加后降低ꎬ在聚醚与马来酸

酐的摩尔比为 １ ∶２时达到最优ꎮ 这是因为增加马来

酸酐物质的量就是增加减水剂分子上的羧基含量ꎮ
而当羧基物质的量增加时有利于减水剂分子在水泥

颗粒表面的锚固ꎬ从而使初始砂浆增加ꎮ 但是当马

来酸酐物质的量继续增加时ꎬ同时也增加了聚醚侧
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链之间的距离ꎬ使减水剂分子的空间位阻效应降低ꎬ
因此继续增加马来酸酐物质的量ꎬ减水剂产品的初

始砂浆流动度会随之降低ꎮ
由图 ２ 可以看出ꎬ随着马来酸酐物质的量的增

加ꎬ砂浆保持率先增加后降低ꎬ在聚醚与马来酸酐的

摩尔比为 １ ∶２时达到最优ꎮ 这是因为在聚合反应条

件不变的情况下ꎬ增加马来酸酐物质的量就是增加

了减水剂分子主链长度ꎬ从而使减水剂分子能够更

好地包裹水泥颗粒ꎬ达到提高砂浆保持率的作用ꎮ
而当马来酸酐物质的量继续增加时ꎬ减水剂分子上

的羧基物质的量过高ꎬ导致在砂浆保持过程中游离

的减水剂分子数量减少ꎬ此时没有新的减水剂分子

补充进来ꎬ因此砂浆保持率有所降低ꎮ
２􀆰 ２　 醋酸乙烯酯物质的量对减水剂应用性能的影响

固定聚醚与马来酸酐的摩尔比为 １ ∶２ꎬ改变醋酸

乙烯酯物质的量ꎮ 在掺量均为 ０􀆰 ２％的条件下ꎬ测试

其对水泥砂浆性能的影响ꎬ结果如图 ３、图 ４ 所示ꎮ

图 ３　 醋酸乙烯酯物质的量与初始砂浆的关系

图 ４　 醋酸乙烯酯物质的量与砂浆保持率的关系

由图 ３ 可以看出ꎬ随着醋酸乙烯酯物质的量的

增加ꎬ初始砂浆流动度先增加后降低ꎬ在聚醚与醋酸

乙烯酯的摩尔比为 ３ ∶１时达到最优ꎮ 这是因为聚醚

与马来酸酐本身聚合难度就很大ꎬ而增加醋酸乙烯

酯的用量就是增加了聚醚与马来酸酐的聚合转化

率ꎬ从而使得初始砂浆的流动度有所增加ꎮ 由于醋

酸乙烯酯本身容易自聚ꎬ因此当醋酸乙烯酯的物质

的量继续增加时ꎬ使得醋酸乙烯酯本身形成了自聚

体ꎬ起不到桥联的作用ꎬ因此初始砂浆流动度降低ꎮ
由图 ４ 可以看出ꎬ随着醋酸乙烯酯物质的量的

增加ꎬ砂浆保持率先增加后降低ꎬ在聚醚与醋酸乙烯

酯的摩尔比为 ３ ∶１时达到最优ꎮ 这是因为醋酸乙烯

酯物质的量增加ꎬ就是增加了减水剂分子中的酯基

物质的量ꎬ由于水泥浆体为碱性体系ꎬ酯基在碱性体

系中可以水解为阴离子基团ꎬ使得在砂浆保持的过

程中ꎬ减水剂分子上的阴离子基团不断增加ꎬ对水泥

颗粒的锚固作用不断增加ꎬ不断有新的减水剂分子

锚固到水泥颗粒上来ꎬ从而增加了砂浆保持率ꎮ 但

是当醋酸乙烯酯的物质的量达到一定的值后ꎬ醋酸

乙烯酯就会形成自聚体ꎬ起不到了提高砂浆保持率

的作用ꎬ因此砂浆保持率会随之降低ꎮ
２􀆰 ３　 第四单体对减水剂应用性能的影响

第四单体对减水剂应用性能的影响如表 １ 所

示ꎮ 由表 １ 中数据可以看出ꎬ在不改变其余单体用

量及聚合工艺的基础上引入磺酸基团ꎬ对减水剂的

性能有较大幅度的提高ꎬ并且无论是对初始砂浆流

动度还是砂浆保持率都是 ＡＭＰＳ 为最优ꎬ因此确定

第四单体为 ＡＭＰＳꎮ
表 １　 对第四单体种类的考察

第四单体种类 初始砂浆 / ｍｍ １ ｈ 后砂浆 / ｍｍ 砂浆保持率 / ％

无 ２３１ ２０７ ８９􀆰 ６１

ＭＡＳ ２１８ ２０６ ９４􀆰 ５０

ＡＭＰＳ ２４８ ２３８ ９５􀆰 ８０

苯乙烯磺酸钠 ２３９ ２２７ ９４􀆰 ９８

２􀆰 ４　 ＡＭＰＳ 物质的量对减水剂应用性能的影响

固定聚醚与马来酸酐的摩尔比为 １ ∶２ꎬ聚醚与

醋酸乙烯酯的摩尔比为 ３ ∶１ꎬ改变 ＡＭＰＳ 物质的量ꎮ
在掺量均为 ０􀆰 ２％的条件下ꎬ测试其对水泥砂浆性

能的影响ꎬ结果见图 ５、图 ６ 所示ꎮ

图 ５　 ＡＭＰＳ 物质的量与初始砂浆的关系

图 ６　 ＡＭＰＳ 物质的量与砂浆保持率的关系
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由图 ５ 可以看出ꎬ随着 ＡＭＰＳ 物质的量的增加ꎬ
初始砂浆流动度先增加后降低ꎬ在聚醚与 ＡＭＰＳ 的

摩尔比为 ４ ∶１时达到最优ꎮ 这是因为随着 ＡＭＰＳ 物

质的量的增加ꎬ减水剂分子主链上的磺酸基团的物

质的量也随之增加ꎬ而磺酸基团同样具有对水泥颗

粒的锚固作用ꎬ因此初始砂浆流动度有所增加ꎮ 而

当 ＡＭＰＳ 物质的量继续增加时ꎬ使得 ＡＭＰＳ 形成自

聚体的机会增加ꎬ起不到应有的作用ꎬ因此初始砂浆

流动度会随之降低ꎮ
由图 ６ 可以看出ꎬ随着 ＡＭＰＳ 物质的量的增加ꎬ

砂浆保持率先增加后降低ꎬ在聚醚与 ＡＭＰＳ 的摩尔

比为 ４ ∶１时达到最优ꎮ 这是因为增加 ＡＭＰＳ 物质的

量就是增加了减水剂分子主链长度ꎬ从而使减水剂

分子能够更好地包裹水泥颗粒ꎬ达到提高砂浆保持

率的作用ꎮ 而当 ＡＭＰＳ 物质的量继续增加时ꎬＡＭＰＳ
形成自聚体的机会增加ꎬ起不到应有的作用ꎬ因此砂

浆保持率有所降低ꎮ
由图 ５、图 ６ 可以看出ꎬ在本实验考察范围内ꎬ

无论是初始砂浆流动度还是砂浆保持率都是聚醚与

ＡＭＰＳ 的摩尔比为 ４ ∶１时达到最优ꎬ因此确定 ４ ∶１作
为聚醚与 ＡＭＰＳ 的最优摩尔比ꎮ

综上ꎬ通过对不同单体用量的条件实验ꎬ最终确

定本工艺的最优单体摩尔比为:ｎ(聚醚) ∶ｎ(马来酸

酐)为 １ ∶２ꎻｎ(聚醚) ∶ｎ(醋酸乙烯酯)为 ３ ∶１ꎻｎ(聚
醚) ∶ｎ(ＡＭＰＳ)为 ４ ∶１ꎮ
２􀆰 ５　 最优工艺的重复放大实验

固定聚醚与马来酸酐的摩尔比为 １ ∶２ꎬ聚醚与

醋酸乙烯酯的摩尔比为 １ ∶３ꎬ聚醚与 ＡＭＰＳ 的摩尔

比为 ４ ∶１ꎬ进行重复性放大实验ꎬ并将制备的产品与

国内其他同类型产品进行对比ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 不同减水剂样品的性能对比

样品名称
初始砂浆

流动度 / ｍｍ
１ ｈ 后砂浆

流动度 / ｍｍ
砂浆保持率 /

％

重复实验 １ ２３５ ２３０ ９７􀆰 ８７

重复实验 ２ ２３９ ２３３ ９７􀆰 ５９

重复实验 ３ ２３１ ２２４ ９６􀆰 ９７

外来样品 １ ２２０ ２０８ ９４􀆰 ５５

外来样品 ２ ２１５ １８５ ８６􀆰 ０５

外来样品 ３ ２００ １７４ ８７􀆰 ００

由表 ２ 中数据可以看出ꎬ对于最优工艺的重复

性较好ꎬ且在最优工艺下合成的减水剂产品在初始

砂浆流动度和砂浆保持率上均超过了国内其他厂家

同类型减水剂产品的水平ꎮ
２􀆰 ６　 聚羧酸减水剂红外光谱图表征

奥克 ＯＸＡＢ－５０５ 嵌段聚醚、马来酸酐、醋酸乙

烯酯、ＡＭＰＳ 物质按最佳工艺条件合成的减水剂样

品的红外光谱图如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 产品的红外谱图

由图７ 可以看出ꎬ混合物在３ ４２９、１ ０９２、１ ６５７ ｃｍ－１

处有吸收峰ꎬ表明混合物中含有羟基、醚键、羰基ꎮ
在 １ ０９２ ｃｍ－１有吸收峰ꎬ说明 ＡＭＰＳ 单体聚合后引

入到减水剂分子中ꎻ在 １ ６５７ ｃｍ－１处有吸收峰ꎬ说明

减水剂分子中含有羧酸官能团

３　 结论

(１)嵌段聚醚减水剂最佳合成工艺为:聚醚与

马来酸酐的摩尔比为 １ ∶２ꎬ聚醚与醋酸乙烯酯的摩

尔比为 １ ∶３ꎬ聚醚与 ＡＭＰＳ 的摩尔比为 ４ ∶１ꎮ
(２)嵌段聚醚合成的减水剂具有很好的分散性

和分散保持性能ꎬ具有良好的市场推广前景ꎮ
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