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摘要:用自制双金属氰化络合物(ＤＭＣ)催化乙氧基化反应合成超长链的异丁烯基聚乙二醇(ＨＰＥＧ５０００)大单体ꎮ 考察了

单体摩尔比、引发剂质量分数、滴加反应时间以及助催化剂质量分数对减水剂性能的影响ꎻ并对合成的大单体及聚羧酸减水剂

进行了红外光谱和凝胶色谱分析ꎮ 结果表明ꎬ所得产物分子结构为超长侧链结构ꎬ符合预期ꎮ 同时对合成的减水剂进行混凝土

性能试验ꎬ表现出各龄期强度高、减水率高、坍落度保持好等性能特征ꎮ
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　 　 ２０ 世纪 ８０ 年代末 ９０ 年代初ꎬ混凝土行业中的

“高性能混凝土” (Ｈｉｇｈ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ Ｃｏｎｃｒｅｔｅꎬ简称

ＨＰＣ)应运而生[１－２]ꎬ其中聚羧酸减水剂作为新一代

减水剂ꎬ在混凝土应用中有减水率高、坍落度损失小

以及对环境友好等优点ꎬ完全满足高性能混凝土要

求ꎬ但此类产品具有对水泥适应性要求较高ꎬ掺量敏

感等特点ꎮ 目前合成聚羧酸减水剂的原料聚醚大单

体ꎬ大多使用常规的碱催化剂(如氢氧化钾、甲醇钠

等)进行开环聚合反应[３]ꎬ合成的大单体平均分子

质量目前最高约为 ３ ０００ꎬ如再提高平均分子质量ꎬ
体系黏度骤然增大ꎬ聚醚端基活性降低ꎬ反应变慢ꎬ
而升高温度将带来大量副反应和合成危险性ꎬ而且

得到的产品含有大量聚乙二醇杂质和异构化聚

醚[４]ꎬ严重影响后期合成减水剂的质量[５]ꎮ
笔者利用一种自制的双金属氰 化 络 合 物

(ＤＭＣ)催化剂可以有效应用于高加和数环氧化合

物开环聚合ꎬ且副反应少ꎬ合成聚醚纯度高ꎬ合成的

聚醚大单体平均分子质量可达 ５ ０００ 左右[６－１０]ꎬ远
高于目前常规开发大单体的 ２ ０００~３ ０００ 平均分子

质量[１１]ꎬ并且依据分子结构设计学原理和聚羧酸减

水剂与混凝土材料的作用机理开发出超长侧链聚羧

酸减水剂[１２－１３]ꎬ由于该类聚羧酸减水剂的空间立体

构型近似于“星形”结构ꎬ使得其具有更大的空间位

阻作用ꎬ对水泥等无机材料颗粒的分散具有更大优
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势ꎬ超长侧链结构使其在复杂的水泥水化体系中能

稳定更长时间ꎬ从而带来更优异的工作性[１４－１５]ꎮ 已

有一些技术人员对其在水泥混凝土的应用性能进行

了研究ꎬ超长侧链聚羧酸减水剂能显著提高混凝土

的各龄期强度ꎬ增强效果明显ꎬ将其用到混凝土预制

领域也具有显著优势[１６－１７]ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料及设备

试剂原料:环氧乙烷(ＥＯ)ꎬ工业级ꎬ质量分数为

９９􀆰 ９％ꎬ燕山石化公司生产ꎻ双金属氰化络合物

(ＤＭＣ)催化剂ꎬ自制ꎻ起始剂异丁烯醇ꎬ质量分数为

９９􀆰 ５％ꎬ澳纳斯生产ꎻ助催化剂 ３ ＃ꎬ自制ꎻ丙烯酸

(ＡＡ)ꎬＡＲꎬ北京化工厂生产ꎻ双氧水(Ｈ２Ｏ２)ꎬＡＲꎬ
质量分数为 ３０％ꎬ北京化工厂生产ꎻＬ －抗坏血酸

(Ｖｃ)ꎬＡＲꎬ质量分数为 ９９􀆰 ７％ꎬ国药集团生产ꎻＨＳ－
１０９ 聚羧酸减水剂(利用 ＨＰＥＧ３０００ 合成)ꎬ含固量

为 ３９􀆰 ８％ꎬｐＨ＝ ６􀆰 ８ꎬ山西山大合盛新材料股份有限

公司生产ꎮ
仪器设备:５０ Ｌ 外循环式不锈钢高压反应釜ꎬ

淄博工搪化工设备有限公司生产ꎻ１５１５ 型凝胶色谱

仪ꎬ美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司生产ꎻＩＲ－Ａｆｆｉｎｉｔｙ / １ 傅里叶红外

光谱仪ꎬ日本岛津公司生产ꎻＢＴ１０１Ｌ 蠕动泵ꎬ保定雷

弗流体科技有限公司生产ꎻＮＪ－１６０Ａ 水泥净浆搅拌

机ꎬ沧州冀路试验仪器有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 异丁烯基聚乙二醇(ＨＰＥＧ５０００)制备

将自制的 ＤＭＣ 催化剂以及 ０􀆰 ２３ ｋｇ 异丁烯醇

起始剂加入外循环式不锈钢高压反应釜中ꎬ反应釜

内部通入氮气ꎬ在搅拌下置换 ３ 次ꎬ在氮气环境中升

温至 １４０℃ꎻ将 １􀆰 ５ ｋｇ 环氧乙烷加入反应釜中ꎬ升温

至 １５０℃ꎬ反应 ３０ ｍｉｎꎻ继续添加 １６􀆰 ７ ｋｇ 环氧乙烷ꎬ
保持反应温度在 １５０℃ꎬ并在 ０􀆰 ３ ＭＰａ 压力下进行

聚合ꎬ反应 ６ ｈ 后继续熟化 １ ｈ 使其聚合完全ꎬ然后

冷却至 １００℃以下ꎬ真空脱去环氧乙烷得到异丁烯

基聚乙二醇(ＨＰＥＧ５０００)ꎮ
１􀆰 ３　 超长侧链星形聚羧酸系减水剂的制备

根据课题组之前的研究成果[１８]ꎬ在装有搅拌

器、 温 度 计 的 四 口 烧 瓶 中 先 加 入 计 算 量 的

ＨＰＥＧ５０００ 和去离子水以及 Ｈ２Ｏ２ꎬ常温搅拌溶解ꎬ
将 Ｖｃ、丙烯酸、巯基乙酸配成滴加液ꎬ滴入烧瓶中进

行反应ꎬ控制温度在 ４０ ~ ６０℃ꎬ滴加反应时间为 ２ ~
４ ｈꎬ滴加结束后ꎬ保温反应 １ ｈꎬ然后用 ３０％ 的

ＮａＯＨ 水溶液调节 ｐＨꎬ使产物 ｐＨ 为 ６~８ꎬ固含量为

４０％ꎬ得到无色或浅黄色透明黏液ꎬ即为超长侧链星

形聚羧酸减水剂 ２０９Ｌꎮ
１􀆰 ４　 匀质性测试

ＨＰＥＧ５０００ 的 羟 值、 双 键 保 留 率 按 照 ＪＣ / Ｔ
２０３３—２０１０ 中所述的羟值、双键保留率测试方法进

行测试[１９－２０]ꎮ
超长侧链星形聚羧酸减水剂的水泥净浆流动

度、氯离子、总碱量、含固量、密度、ｐＨ 按照 ＧＢ / Ｔ
８０７７—２０１２ 中所述的方法进行测试[２１]ꎬ其中水泥

净浆流动度测试中减水剂质量分数为 ０􀆰 ４％(占水

泥质量)ꎮ
１􀆰 ５　 混凝土性能试验

水泥:鸿狮水泥 Ｐ. Ｏ ４２􀆰 ５ꎻ砂:山西地产河砂

Ｍｘ＝ ２􀆰 ７ꎻ石子:５~１０ ｍｍ 玄武岩小石子ꎬ１０~２０ ｍｍ
玄武岩大石子ꎻ外加剂:自制 ２０９Ｌ 聚羧酸减水剂、市
售 ＨＳ－ １０９ 聚羧酸减水剂ꎮ 混凝土工作性能按

ＧＢ / Ｔ ５００８０—２００２ 和 ＧＢ / Ｔ ５００８１—２００２ 进行测

试ꎮ 混凝土配合比 Ｃ(水泥) ∶ Ｓ(砂子) ∶Ｇ(石子) ∶
Ｗ(水)＝ １ ∶２􀆰 １５ ∶２􀆰 ９８ ∶０􀆰 ４２ꎮ
１􀆰 ６　 凝胶色谱测试

流动相为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的硝酸钠溶液ꎬ用流动相

作溶剂将样品配制成 １％的溶液ꎬ分别对制得的

ＨＰＥＧ５０００ 单体和 ２０９Ｌ 聚羧酸减水剂进行凝胶色

谱(ＧＰＣ)测试ꎮ
１􀆰 ７　 红外光谱测试

利用傅里叶红外光谱仪进行官能团测试ꎬ测试

前将样品进行烘干处理去除水分ꎬＫＢｒ 压片ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＨＰＥＧ５０００ 的测试表征

对 ＨＰＥＧ５０００ 进行羟值、双键保留率测试以及

凝胶色谱和红外光谱表征ꎬ结果如表 １、图 １ 和图 ２
所示ꎮ

表 １　 ＨＰＥＧ５０００ 的羟值及双键保留率

样品 羟值 / [ｍｇ(ＫＯＨ)􀅰ｇ－１] 双键保留率 / ％

ＨＰＥＧ５０００ １１􀆰 ８ ９６

图 １　 ＨＰＥＧ５０００ 的 ＧＰＣ 图谱
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图 ２　 ＨＰＥＧ５０００ 大单体的红外谱图

由表 １ 和图 １ 可以看出ꎬ用 ＤＭＣ 双金属催化剂

合成的 ＨＰＥＧ５０００ 的相对分子质量已达到 ５ ０００ꎬ所
测羟值与理论值接近ꎬ而且其杂质质量分数仅为

１􀆰 ８４％ꎬ平均分子质量分布较窄ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ
ＨＰＥＧ５０００ 中存在醚键—Ｏ—的伸缩振动峰(１ １１０
ｃｍ－１)ꎬ同时出现饱和 Ｃ—Ｈ 键的伸缩振动峰(２ ８８９
ｃｍ－１)ꎬ以及 Ｃ—Ｈ 键的弯曲振动峰(１ ４５２ ｃｍ－１)ꎬ说
明大单体分子中有聚氧乙烯侧链ꎻ１ ６６４ ｃｍ－１是双键

特征吸收峰ꎬ说明起始剂中双键得到了保留ꎬ上述数

据与 ＨＰＥＧ５０００ 大单体的结构吻合ꎬ所得产物的分

子结构与分子设计的预期结构基本一致ꎮ
２􀆰 ２　 各因素对超长侧链星形聚羧酸减水剂性能的

影响

利用上述合成的 ＨＰＥＧ５０００ 大单体ꎬ在分子结

构设计基础下将 ＨＰＥＧ５０００ 大单体与丙烯酸(ＡＡ)
进行自由基共聚ꎬ合成超长侧链星形聚羧酸减水剂ꎮ
共聚反应式如下:

根据对聚羧酸减水剂分子结构和作用机理的分

析ꎬ为了得到更好的分散保持效果ꎬ需要更大的空间

位阻作用ꎮ 目前市场上常见的为长支链的聚羧酸减

水剂ꎬ分子构型类似于“梳状”结构ꎬ如图 ３ 所示ꎮ
利用超长链 ＨＰＥＧ５０００ 为大单体ꎬ在主链长度基本

不变的情况下合成出的聚羧酸减水剂的分子构型更

　 　 　 　 　 　 　

图 ３　 梳状减水剂分子结构

接近于“星形”结构ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 于是提出了超长

侧链星形聚羧酸减水剂的概念ꎮ

图 ４　 星形减水剂分子结构

２􀆰 ２􀆰 １　 单体摩尔比对减水剂性能的影响

大单体(ＨＰＥＧ５０００) /丙烯酸(ＡＡ)的摩尔比是

共聚合成中可以进行调整的ꎬ因此可以根据实际需

要合成不同长度的主链ꎬ调整主链长度和支链长度

的比例ꎮ 考察 ＨＰＥＧ５０００ / ＡＡ 摩尔比对水泥净浆流

动度的影响ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—５ ｍｉｎ 流动度ꎻ２—３０ ｍｉｎ 流动度

图 ５　 ＨＰＥＧ５０００ / ＡＡ 摩尔比对水泥净浆

流动度的影响

由图 ５ 可以看出ꎬ丙烯酸物质的量越大ꎬ水泥净

浆流动度越大ꎬ但增加到一定程度就不再增加ꎻ流动

度的保持能力则是随丙烯酸物质的量的增大而不断

减弱的ꎮ 由此ꎬ综合比较水泥净浆的流动度和保持

能力ꎬ筛选出 ＨＰＥＧ５０００ / ＡＡ 的最佳摩尔比为 １ ∶４ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 引发剂质量分数对减水剂性能的影响

确定 ＨＰＥＧ５０００ / ＡＡ 的摩尔比为 １ ∶ ４ꎬ考察

Ｈ２Ｏ２－Ｖｃ 引发剂质量分数对合成减水剂性能的影

响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 引发剂质量分数对水泥净浆流动度的影响

由图 ６ 可以看出ꎬ随着 Ｈ２Ｏ２－Ｖｃ 引发剂质量分

数的增加水泥净浆流动度增大ꎬ当引发剂质量分数

􀅰８６１􀅰
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为 ２％时ꎬ流动性达最大ꎬ为 ２６５ ｍｍꎻ当引发剂质量

分数继续增大ꎬ水泥净浆流动度不再增大ꎬ甚至出现

减小ꎬ这是由于过多的引发剂导致聚合物组成的变

化所致ꎮ 因此选择最佳引发剂质量为单体总质量

的 ２％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 滴加反应时间对单体转化率和水泥净浆流

动度的影响

根据自由基反应的特点ꎬ聚合反应中单体的转

化率部分取决于滴加反应时间的长短ꎬ适当的延长

滴加时间不会使聚合物平均分子质量增大ꎬ有利于

小分子单体更多地转化为大分子聚合物ꎬ提高单体

的转化率ꎬ从而提高聚羧酸减水剂的性能ꎮ 本试验

中ꎬ从开始滴加反应ꎬ每隔 ３０ ｍｉｎ 取样ꎬ用 ＧＰＣ 进

行转化率的测定ꎬ观察单体的转化率ꎬ结果如图 ７ 所

示ꎮ 再通过水泥净浆流动度的测试确定聚合反应的

程度ꎬ决定滴加反应时间ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ

图 ７　 滴加反应时间与单体转化率关系

１—５ ｍｉｎ 流动度ꎻ２—３０ ｍｉｎ 流动度

图 ８　 滴加反应时间对水泥净浆流动度的影响

由图 ７、图 ８ 可以看出ꎬ随着滴加反应时间的延

长ꎬ单体转化率不断增大ꎬ相应的水泥净浆流动度也

不断增大ꎬ滴加反应时间在 ３ ｈ 左右ꎬ聚合物转化率

和水泥净浆流动度不再增加ꎬ水泥净浆流动度为

３０ ｍｉｎ 保持性也较好ꎮ 综合考虑ꎬ将滴加反应时间

确定为 ３ ｈꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 助催化剂质量分数对减水剂合成的影响

在超长侧链星形聚羧酸减水剂的合成中ꎬ通
过添加助催化剂可以提高反应活性ꎬ降低反应温

度ꎮ 控制大单体(ＨＰＥＧ５０００) /丙烯酸(ＡＡ)的摩

尔比为 １ ∶４ꎬ引发剂质量为单体总质量的 ２％ꎬ滴加

反应时间为 ３ ｈꎬ考察达到相同单体转化率情况下

助催化剂质量分数与反应温度的关系ꎬ结果如图 ９
所示ꎮ

图 ９　 助催化剂质量分数与反应温度的关系

由图 ９ 可以看出ꎬ助催化剂质量分数增大可以

使反应温度降低ꎬ综合考虑助催化剂的成本和反应

温度的要求ꎬ助催化剂质量分数为 ２􀆰 ５％ꎬ反应温度

为 ２５~３０℃ 可以达到理想的转化率ꎮ 反应温度较

低ꎬ副反应很少ꎬ合成减水剂平均分子质量分布窄ꎬ
表现在水泥净浆流动度有更好的减水率和更长时的

流动性保持ꎮ
２􀆰 ３　 混凝土性能测试

按照混凝土配合比对掺 ２０９Ｌ 和市售产品 ＨＳ－
１０９ 聚羧酸减水剂的混凝土进行坍落度和强度测

试ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 对比 ２０９Ｌ 与 ＨＳ－１０９ 的坍落度保持和抗压强度

减水剂
掺量 /
％

(坍落度 / ｍｍ) / (扩展度 / ｍｍ) 抗压强度 / ＭＰａ

０ ｍｉｎ ６０ ｍｉｎ ９０ ｍｉｎ ３ ｄ ７ ｄ ２８ ｄ

ＨＳ－１０９ １􀆰 ０ ２６０ / ６５０ １９０ / ４８０ １６０ / ４００ ２８ ４１ ５１

２０９Ｌ １􀆰 ０ ２５５ / ６４０ ２３０ / ５５０ ２１０ / ４５０ ３２ ４５ ６２

从表 ２ 可以看出ꎬ在相同掺量下ꎬ２０９Ｌ 初始坍

落度与 ＨＳ－１０９ 处于同一水平ꎬ但其坍落度经时损

失小ꎬ说明 ２０９Ｌ 聚羧酸减水剂的减水性能正常ꎬ保
持性能优异ꎬ各龄期抗压强度均优于市售产品 ＨＳ－
１０９ꎬ与研究的结果相符[１３－１４ꎬ１６]ꎮ
２􀆰 ４　 聚羧酸减水剂 ２０９Ｌ 的测试表征

２０９Ｌ 的匀质性结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 ２０９Ｌ 的匀质性

ｐＨ
密度 /

(ｇ􀅰ｍＬ－１)

固含量 /
％

氯离子

质量分数 / ％
总碱量 /

％

７􀆰 ０２ １􀆰 ０９２ ４０􀆰 ０２ ０􀆰 ０ ２􀆰 ７

由表 ３ 可以看出ꎬ２０９Ｌ 不含氯离子且总碱量很

低ꎬ对混凝土后期的耐久性不会造成危害ꎮ
对 ２０９Ｌ 进行凝胶色谱分析ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ
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图 １０　 超长侧链星形聚羧酸减水剂的

凝胶色谱图

由图 １０ 可以看出ꎬ常温条件下超长侧链星形聚

羧酸减水剂的分布较窄ꎬ单体转化率为 ８７􀆰 ９０％ꎬ聚
合物分子分布较窄ꎮ

利用红外光谱仪对 ２０９Ｌ 的结构进行分析ꎬ结果

如图 １１ 所示ꎮ

图 １１　 ２０９Ｌ 的红外谱图

由图 １１ 可以看出ꎬ聚合物中存在羧基 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 基

团的伸缩振动峰(１ ７２２ ｃｍ－１)和醚键—Ｏ—的伸缩

振动峰(１ １０８ ｃｍ－１)ꎬ同时出现饱和 Ｃ—Ｈ 键的伸缩

振动峰(２ ９１８ ｃｍ－１)ꎬ以及 Ｃ—Ｈ 键的弯曲振动峰

(１ ４６７ ｃｍ－１)ꎻ而 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 双键的特征峰(１ ６４４ ｃｍ－１)
非常弱ꎬ说明各单体已成功发生共聚反应合成出超

长侧链星形聚羧酸减水剂分子ꎬ由此推断ꎬ所得产物

的分子结构与分子设计的预期结构基本一致ꎮ

３　 结论

利用自制 ＤＭＣ 双金属催化剂催化合成了超长

侧链的大单体(ＨＰＥＧ５０００)ꎬ该乙氧基化反应过程

中副反应少ꎬ平均分子质量达 ５０００ 左右ꎬ且杂质质

量分数低ꎻ在大单体(ＨＰＥＧ５０００) /丙烯酸(ＡＡ)的

摩尔比为 １ ∶４ꎬ引发剂质量为单体总质量的 ２％ꎬ滴
加反应时间为 ３ ｈꎬ保温反应 １ ｈ 时ꎬ减水剂的性能

最佳ꎮ 聚合过程中加入助催化剂降低反应温度ꎬ成
功实现了常温 ２５~３０℃条件下合成超长侧链星形聚

羧酸减水剂 ２０９Ｌꎬ并对 ２０９Ｌ 进行了性能研究ꎮ 结

果表明ꎬ２０９Ｌ 在混凝土坍落度保持性和各龄期抗压

强度方面比市售的产品 ＨＳ － １０９ (ＨＰＥＧ３０００) 要

更好ꎮ
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