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聚合甘油对水泥的助磨机制研究
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摘要!以不同质量的聚合甘油以及木质素磺酸钙$糖蜜和三乙醇胺作助磨剂对熟料Z粉煤灰Z石膏Z矿渣混合的水泥进行了

研粉磨%对获得的水泥粉料进行了比表面积$颗粒分布$胶砂强度测试& 结果表明%聚合甘油助磨剂掺入后%水泥粉料的比表面

积增大%颗粒分布在o!(

)

1区间的含量增大%胶砂强度增强& 对水泥粉料的水化产物进行表面形貌和晶体结构分析结果表

明%聚合甘油的杂质不会影响水泥水化产物%同时会降低水化产物的表面粗糙度& 对聚合甘油溶剂的红外透射光谱测试表明%

溶剂中含有大量羟基极性基团%使得水泥粉料在粉磨过程中分离良好%增强了聚合甘油助磨剂的粉磨效果&
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::在水泥的生产过程中%水泥的粉磨需要消耗大量

的能量%但其中只有很少一部分被用来增加物料的比

表面积%这使得能量利用率很低**+

& 在水泥粉磨过程

中加入适量的助磨剂%可以改善颗粒表面的物理化学

性能%提高水泥的比表面积%优化颗粒的级配%进而提

高水泥的强度和质量%并最终能够实现能量利用率的

提高和产量的增加*(+

& 常用的助磨剂是烷醇胺类和

多羟基醇类%其中三乙醇胺的极性很强%对水泥有一

定的助磨增强效果%但是其原材料成本较高*!+

&

最近%通过化学方法改造大量工农废料来获得

助磨剂的研究越来越受到研究者的重视*" ?@+

&

],772+等*#+报道了在水泥粉磨过程中采用生物甘

油作助磨剂%能够明显改善水泥易磨性$颗粒表面形

态和流动性能&

聚合甘油是一种普遍存在的工农业加工废料%

其中含有传统水泥助磨剂中所必需的极性羟基基

团%具有实现水泥助磨剂的潜在条件& 同时%聚合甘

油助磨剂原材料本身就是木材加工厂等工农业活动

中产生的废料%这决定了其来源广泛%价格低廉%对

环境没有污染%具有广阔的应用潜力*N+

& 因此%对聚

合甘油助磨剂的助磨效果和助磨机制进行了研究&

;<实验

;>;<实验原料

实验原料包括熟料$石膏$粉煤灰和矿渣& 其

中%熟料和石膏来自于安徽海螺水泥股份有限公司'

粉煤灰和矿渣来自于安徽马鞍山矿区& 原料各化学

成分质量分数如表 * 所示&

表 ;<原料各化学成分质量分数
a
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::实验中采用的助磨剂包括!聚合甘油$三乙醇

胺$木质素磺酸钙和糖蜜& 其中%聚合甘油取自于木

材加工中使用的废液&

;>=<实验方法

首先%将熟料$石膏和矿渣用颚式破碎机破碎至

粒径oN 11& 其次%将熟料y粉煤灰y石膏y矿渣按

质量分数分别为M)ay*)ay@ay@a的比例进行混

合配料& 然后%将助磨剂以水为载体喷洒到物料表

面进行研磨& 为保证研磨工艺的一致性%球磨过程

中采用的钢球$钢段的填充量和级配保持不变%所有

的粉料均研磨 () 12&& 最后%将卸下的水泥粉料用

)i; 目方孔筛进行粗筛&

将未掺入助磨剂研磨所得的混合粉料记为 h'

将掺入聚合甘油质量分数分别为 )i)*a$)i)(a和

)i)!a助磨剂研磨所得的混合粉料分别记为 S)*$

S)( 和 S)!'将掺入木质素磺酸钙质量分数 )i)!a

助磨剂研磨所得的混合粉料记为 +)!'将掺入糖蜜

质量分数 )i)"a助磨剂研磨所得的混合粉料记为

H+)"'将掺入三乙醇胺质量分数 )i)!a助磨剂研磨

所得的混合粉料记为H)!&

;>?<测试方法

水泥细度按照 SFZH*!"@,())@(水泥细度检

验方法 "筛析法#)中的测试方法进行 M)

)

1和

"@

)

1的筛余测定'勃氏比表面积按照 SFZH

M)N",())M(水泥比表面积测定方法"勃氏法#)中

的测试方法进行测定'胶砂强度按照SFZH*N#N*,

*;;;(水泥胶砂强度检验方法"6<W法#)中的测试

方法进行测定'标准稠度用水量$凝结时间按照

SFZH*!"#,())* (水泥标准稠度用水量$凝结时

间$安定性检验方法)中的测试方法进行测定'颗粒

分布采用_DH=<6_D!)))\<=激光粒度分析仪进行

测定& 此外%水泥水化产物与水泥的内部结构形貌

采用 $<+?@;)) 型扫描电子显微镜" <D+#进行表

征'水化试样的晶体结构采用美国 H0'.1,'5'38.,&

3,.J,.482,& >?射线衍射仪">]P#进行表征'聚合甘

油助磨剂的物相采用"R'd%7#N)#红外透射光谱进

行表征&

=<结果与讨论

=>;<助磨剂对水泥筛余'比表面积和颗粒分布的

影响

水泥粉料的筛余$比表面积和颗粒分布是评价

水泥质量的重要参数%而这些参数的提高往往与粉

磨过程中采用的助磨剂直接相关& 一般而言%大颗

粒筛余越小%比表面积越大%大颗粒分布体积分数越

小的粉料相对质量越高& 特别对于颗粒分布而言%

! !̀(

)

1的颗粒对水泥强度增长起到主要作用%而

粒径p#)

)

1颗粒则仅起填充作用%对水泥强度没

有贡献& 经助磨剂研磨后水泥粉料的筛余$比表面

积和颗粒分布的数值如表 ( 所示&

表 =<助磨剂研磨水泥粉料的筛余'比表面积和颗粒分布
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由表 ( 可知%相对于空白水泥%在粉磨过程中添

加质量分数为 )i)*a聚合甘油助磨剂后%水泥粉料

的大颗粒筛余开始降低%比表面积出现明显提高%颗

粒分布也获得了明显的改善%! !̀(

)

1颗粒体积分

数增加了 !iNa%并且粒径 p#)

)

1颗粒下降了

*iMa& 随着聚合甘油质量分数的增加%S)*$S)(

和 S)! 粉料的 p#)

)

1的颗粒体积分数降低$

o!

)

1颗粒体积分数增大%! !̀(

)

1颗粒分布$

!( #̀)

)

1颗粒分布$比表面积和筛余数值相对变

化较小& 而聚合甘油添加助磨剂粉磨粉料"S)!#相

对于木质素磺酸钙粉磨粉料"+)!#$糖蜜助磨剂粉

磨粉料"H+)"#$三乙醇胺助磨剂粉磨粉料"H)!#的

o!

)

1颗粒分布明显获得增强而提高' p#)

)

1颗

粒分布明显得到抑制而降低'! !̀(

)

1颗粒分布数

值基本持平'虽然 !( #̀)

)

1颗粒分布$比表面积

和筛余并没有明显的优势%但其数值接近& 这显示

出聚合甘油助磨剂相对于空白水泥在优化颗粒分

布$增大比表面积和改善筛余方面明显的增强%并且

对木质素磺酸钙$糖蜜和三乙醇胺助磨剂具有可替

代的潜力&

=>=<助磨剂对水泥物理性能的影响

水泥的物理性能可以通过凝结时间$标准稠度

用水量$胶砂强度进行表征& 经过助磨剂粉磨后水

泥粉料的物理性能参数如表 ! 所示& 由表 ! 可知%

掺入助磨剂粉磨后的粉料标准稠度用水量与空白水

-*M-
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泥相比变化很小%掺入聚合甘油和三乙醇胺粉磨后

的粉料缓凝作用不明显%掺入糖蜜和木质素磺酸钙

研磨后粉料具有轻微缓凝&

表 ?<助磨剂研磨后水泥粉料的物理性能参数

试样

凝结时间Z12&

初凝 终凝

标准稠

度用水

量Za
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由于水泥浆体的凝结是因为水化产物形成连续

的空间网络结构%并且这种结构获得不断强化的一

种化学反应& 因此%微细颗粒含量越多%相同时间内

的水化产物越多%水泥浆体空间网状结构形成也就

很快%随之对水泥的抗折$抗压性能具有直接的

影响&

从表 ! 可见%与空白水泥相比%掺入助磨剂粉磨

获得粉体的 ! - 抗折Z抗压$(M - 抗折Z抗压强度具

有明显的提高& 随着聚合甘油助磨剂含量的增大%

粉磨后粉体的 ! - 抗折强度降低%! - 抗压强度增

大%(M -抗折强度的变化趋势降低%(M - 抗压强度

变化不明显& =7744- $$等*M+提出%水泥粉体龄期的

强度与其中的颗粒分布密切相关%对于 S)! 粉体而

言%他的抗压强度相对于空白水泥变化是由于粉体

中颗粒分布的变化引起的%这与之前讨论的在 S)!

粉体中 ! !̀(

)

1颗粒分布较大结果是一致的&

=>?<水化产物的!V%分析

采用 <D+对粉体水化后的断面形貌进行观测%

结果如图 * 所示&

从图 * 可见%h粉体经 ! - 水化后的样品中出

现针状钙矾石$颗粒较小的六方片状 /,\晶体和

无定形/,<,\凝胶'S)! 粉体经 ! - 水化后的样

品中出现数量较多针状钙矾石$大量的 /,\晶体

和连续的/,<,\凝胶& 在表 ( 中%S)! 粉体中超

细颗粒" o!

)

1#的颗粒分布比h粉体中多 (i;a&

由于这些超细颗粒的增强作用%早期 S)! 粉体水化

比h粉体水化程度要深%同时比表面积大%故生成

的/,<,\胶凝和 /,\晶体相对较多%对应的

! -砂浆强度也比 h粉体高%这与表 ! 中粉体胶砂

强:::::::

"4#h粉体水化 ! - "K#S)! 粉体水化 ! -

"3#h粉体水化 (M - "-#S)! 粉体水化 (M -

图 *:粉体水化后的断面 <D+图

度分析是一致的&

与 ! -水化步骤分析相似%经 (M - 水化的 h粉

体表面比较粗糙%结构致密性差%伴随有 /,\晶体

和凝胶物生成& 经过 (M - 水化的 S)! 粉体表面结

构紧密%致密性好%也伴有 /,\晶体和凝胶物生

成& 这是由于在聚合甘油助磨下%水泥细度得到改

善%! !̀(

)

1颗粒含量多%比表面积增大%从而加快

了水化过程水泥颗粒的反应效率%提高了水泥的水

化速度%明显改善了水泥石的微观结构%使浆体中孔

隙率减小%水化产物分布均匀%浆体结构变得密实%

水泥强度得以提高& 这与表 ! 中对 S)! 水化粉体

的胶砂强度分析是一致的&

=>B<水化产物的晶体结构分析

h粉体和S)! 粉体经 (M - 水化后浆体的 >]P

图谱如图 ( 所示& 从图 ( 可以看出%浆体中主要晶

体成分为未完全水化的 /

(

< 和 /

!

<%以及水化反应

生成的/,<,\和大量的 /,\等& 加入聚合甘

油后S)! 粉体水化产物 >]P衍射峰与空白水泥相

比并未发生明显变化%这说明聚合甘油助磨剂在粉

体水化产物中并没有引入其他晶体杂质&

图 (:h粉体和S)!粉体水化 (M -后的>]P图谱

-(M-
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=>E<聚合甘油的物相分析

为进一步研究助磨剂在粉体研磨中的作用机

制%测试了聚合甘油的红外透射谱%如图 ! 所示& 从

图 ! 中可见%聚合甘油红外透射光谱主要有 @ 个振

动峰% 分别为位于 #N) 31

?* 处的
0

震动峰'

* )") 31

?*处的
!

震动峰'* #!M 31

?*处的
+

震动

峰'( ;(" 31

?*处的
.

震动峰和 ! ")( 31

?*处的
1

震

动峰& 聚合甘油是一种含有多种基团的复杂有机

物& 在 ( MN@ 31

?* 处 有,/\

(

对 称 伸 缩% 在

( ;(" 31

?*处有,/\

(

反对称伸缩%在 * #!M 31

?*

处是羰基的振动峰& 羟基化合物的多聚体,W\伸

缩振动频率是 ! ")) !̀ ()) 31

?*

%属于宽峰& 这些

峰与图 ! 中的
+

$

.

$

1

震动峰符合很好%这一结果

显示出聚合甘油助磨剂中含有大量的极性羟基

基团&

图 !:聚合甘油溶剂的红外透射光谱图

水泥熟料颗粒断裂时%会产生很多的 <2,W共

价键和/4,W离子键的断键& 羟基是极性很强的

基团%能使 <2,W共价键和 /4,W离子键的断键得

到饱和%从而使颗粒之间的粘附力和集聚力得到屏

蔽%防止物料再次聚结%使物料达到分散的效果*;+

&

A4&B$T等**)+指出二元以上极性有机基团有机物

具有较好的助磨性%而且随着极性官能团数量的增

加和非极性官能团的结构增大%助磨性能更好%优化

了水泥颗粒分布& 因此%采用聚合甘油配制的助磨

剂对水泥粉体颗粒具有较好的分散功能%能够显著

提高水泥的研磨效果&

?<结论

"*#在粉磨 () 12& 的水泥粉料中%与空白水泥

和掺入木质素磺酸钙$三乙醇胺和糖蜜助磨剂的水

泥相比%聚合甘油表现出优良的助磨性能& 能使水

泥颗粒级配在 ! !̀(

)

1区间的体积分数提高

!iNa& 掺入质量分数为 )i)!a聚合甘油的水泥粉

料标准稠度用水量与空白对比无明显变化%缓凝现

象也不明显%! - 和 (M - 的抗压强度分别提高了

(i! +E4和 "i# +E4&

"(#水泥粉料的 <D+图谱和>]P图谱表明%聚

合甘油助磨剂的掺入显著提高水泥水化产物的表面

形貌%同时不会在水化产物中引入杂质&

"!#聚合甘油溶剂的红外透射光谱测试表明%

溶剂中含有大量的极性羟基基团%这些基团与水泥

颗粒结合%阻止了他们的再团聚%从而促进了水泥的

粉磨效率&

总之%聚合甘油助磨剂能显著提高水泥粉料的

质量%降低粉磨的成本%具有取代一些传统水泥助磨

剂的潜力&
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