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多检测 LM?技术在聚羧酸减水剂

高分子表征中的应用
郑荣平!林8倩!李格丽!方云辉!

!科之杰新材料集团有限公司"福建 厦门 !;((''#

摘要!建立了凝胶渗透色谱>示差>双角度激光光散射>四毛细管黏度多检测器联用技术测定聚羧酸产品的实验方法# 以

K$KY

!

溶液作为流动相$可以准确地测定聚羧酸减水剂样品的绝对分子质量和分子质量分布宽度"特性黏度"#$,X>\)5F1-X方

程系数以及高分子尺寸等重要参数# 测定了聚羧酸体系的折光指数增量值$验证了该方法的准确性$并对实际样品的测试结果

进行了详尽的讨论# 该方法可作为测试聚羧酸减水剂分子质量和分子尺寸的常规分析方法$为产品研发提供有力的分析手段#
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88聚羧酸系减水剂&a.'是目前使用最广泛的一

种混凝土外加剂$也是近年来世界各国研究的热点#

a.为一类碳>碳主链上带有羧基"磺酸基等强极性

基团短侧链以及聚氧化乙烯(&/.\

&

.\

&

Y/'

(

B)

长侧链的接枝聚合物# 羧酸聚合物的特定分子质量

分布是影响聚合物结构和性能关系的关键(()

#

测定聚羧酸减水剂的分子质量大多采用黏度法

和凝胶渗透色谱法&La.'

(&)

# 黏度法获得的只是

样品的相对分子质量$且受环境因素影响较大%La.

法需要标准品$一般采用线性的聚乙二醇&afY'作

为标准品$测定值为afY的相对值# 激光光散射仪

与La.联用测定高分子化合物分子质量及其分布

是 &' 世纪 Q' 年代产生的新技术$无需标准物做参

照即可得到准确的样品分子质量及其分布# 用多检

测La.技术表征嵌段共聚物的文章时有报道(! >")

$

但目前尚未有应用于聚羧酸减水剂体系的报道# 笔

者利用凝胶渗透色谱&La.'>示差&B4'>双角度激

光光散射&C@'>四毛细管黏度计&[i'联用技术测

定聚羧酸减水剂$为聚羧酸的产品研发和进一步应

用研究提供支持#

89试验部分

8:89主要仪器及实验条件

凝胶色谱系统!配置有美国 c$7+,6("(" 泵"

&?(? 示差检测器及 D,++M+采集及分析软件# 色谱

柱由 ]37,$/%*,$A+39#&"' 和 ]37,$/%*,$A+39#"''

串联#

多检测系统!采用美国马尔文i162)7+X &U' [5$3

[+7+27),$包含直角和小角光散射检测器"黏度检测

器以及Y0-16+2数据采集软件#

色谱条件!流动相为 'T( 0)3VC硝酸钠水溶液

&内含 'T'"S叠氮化钠'$流速为 'TQ 0CV01-$预先

经 'T&&

&

0微孔滤膜真空过滤$再经超声脱气# 进

样体积为 &''

&

C%柱箱温度为 ?'`%示差器内部温

.PU(.
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度为 ?'`#

8:;9主要试剂

窄分布 afY标准样品!afY>(Pe%宽分布葡聚

糖标准样品![+m7,$->;"e# 两者均来自i162)7+X#

聚羧酸减水剂样品!由科之杰新材料集团有限

公司研发部门提供$合成方法见文献(;)#

8:<9溶液的配制

标准溶液!使用准确刻度的移液管转移一定

量流动相到盛有标准物质的样品瓶中$afY标样

和 [+7,$- 标样分别配制成质量浓度为 'TQ;U"

&T"(; 0AV0C的溶液#

试样溶液!准确称取 'T'& Aa.样品$置于

('' 0C烧杯中$准确加入 (' 0C流动相$摇匀溶解#

;9结果与讨论

;:89系统的准确性

为了检验系统的准确程度$先采用窄分布标准

样品得到仪器检测器的常数# 然后$检测另一个已

知分子质量的宽分布高分子标准样品# [+m7,$- >

;"e的测定结果如表 ( 所示# 分子质量及其分布宽

度值与标样的各指标相符$偏差不超过 &S$说明使

用该方法测定高分子分子质量的准确性良好#

表 89F"X02+%CA>6的分子质量数据标准值和

测定值的比对

项目 J
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V[$ J

F

V[$ J

G

V[$

@O3

3LV&*C.A

>(

'

标准值 "!&&P U!(!Q / (T!U? 'T&;;

测定值 "&&'Q U!&U; "PP"U (T?'? 'T&"U

;:;9聚羧酸减水剂体系,/W,*值的确定

*(V*8值为折光指数增量$是溶剂和聚合物共

同影响的结果$特点是只和高分子单体和溶剂的性

质相关$与分子质量"支化"结构无关# *(V*8值是

软件计算分子质量结果的必要参数之一# *(V*8的

确定方法有 & 种!

"

需要测定不同浓度或进样量下

示差B4检测信号(U)

#

#

理论计算# 在极低的浓度

下$样品的 *(V*8等于样品的折光指数减去溶剂的

折光指数# 样品为环氧乙烷&主体'和丙烯酸共聚

物时$*(V*8b(T?;! "&样品' >(T!!( "&溶剂'$结

果为 'T(!& 0CVA#

;:<9聚羧酸减水剂样品的测定

&T!T(8多检测La.技术结果

通过多检测 La.技术测定聚羧酸样品的分子

质量和分子尺寸等的结果如表 & 所示# a.(q样品

的检测谱图如图 ( 所示# 从图 ( 中可见$La.VB4V

C@V[i多检测技术能给出样品在不同淋洗体积下

的示差"直角和小角光散射&B=C@"C=C@'"黏度信号#

表 ;9聚羧酸样品的多检测LM?技术检测结果

样品
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88注!括号内为La.>B4单检测结果#

图 (8a.(q样品的检测信号曲线

从表 & 中可以看出$? 个 a.样品的特性黏度

&3L'基本上随着分子质量的提高呈上升趋势# 流

体力学半径&V9'同样随着分子质量的提高逐渐增

加$这些高分子物理参数的变化趋势与相关理论

符合#

从表 & 中还可以看到a.样品的#$,X>\)5F1-X

方程的 '"3)AR参数# ' 值反应高分子在溶剂中的

构象# 测定结果显示 ' p'T"$说明 a.高分子在硝

酸钠流动相中呈现球状结构# a.(q和 a.&q为 & 个

代表产品# 其中a.&q样品为含有酯基类样品$该样

品的 '值为 'T?P$明显高于其他 ! 个醚类样品# 该

样品的分子质量较小$但 '值较大$说明该样品在流

动相中相对扩张一些#

高分子化合物其支化程度也是微观结构的一个

重要表征参数# 高分子的长链支化度与特性黏度有

关联# 通过叠加#$,X>\)5F1-X 图谱$比对了 a.(q

和a.&q"a.!q和a.?q支化程度$分别如图 & 和图 !

所示# 相同分子质量下$特性黏度越小$说明支化程

度越大# 可以看到$a.(q和 a.&q分子质量在 ? j

('

?

W? j('

"

[$之间的组分$结构相近# a.!q和

a.?q相比$低分子质量区段支化程度明显更高

一些#

.'Q(.
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(/a.(q%&/a.&q

图 &8a.(q和a.&q支化程度对比

(/a.!q%&/a.?q

图 !8a.!q和a.?q支化程度对比

&T!T&8和La.>B4检测数据的比对

从表 &可见$& 种技术测定a.(q和a.&q的分子

质量J

F

值接近$但对于分子质量较大的a.!q和a.?

q$单检测技术数据 J

F

偏离多检测技术数据越来越

大$且前者数据小于后者# 这是由于减水剂聚合物含

有支链导致$分子质量越来越高的同时$分子的微观

结构越偏离线性结构$传统检测技术的偏差会越大#

;:=9保温时间对聚羧酸减水剂合成的影响

滴加物料结束后不同保温时间的合成样品采用

本方法测定分子质量"分布宽度"特性黏度"流体力

学半径和#$,X>\)5F1-X 方程的 '"3)AR参数$结果

如图 ? W图 ; 所示# 结果显示$随着保温时间的延

长$产品分子质量及其分布呈降低趋势# 合适的保

温时间为 & /# 随着保温时间的延长$聚羧酸减水剂

合成体系的余热以及搅拌使高分子组分的部分链段

&化学键'断裂$形成链长较小的分子$结果使其分

子质量及黏度等性质大幅降低#

(/J

-

%&/J

F

%!/J

G

%?/@O3

图 ?8保温时间对J

-

"J

F

"J

G

"@O3的影响

(/3L%&/V9

图 "8保温时间对特性黏度和流体力学半径的影响

(/#>\P%&/#>\'

图 ;8保温时间对#$,X>\)5F1-X方程的

'"3)AR参数的影响

<9结论

利用多检测 La.技术可以准确快速地测定聚

羧酸减水剂高分子的绝对分子质量和分子质量分布

宽度"特性黏度"高分子尺寸"#$,X>\)5F1-X方程系

数以及支化程度等重要参数# 随着合成工艺保温时

间的延长$聚羧酸减水剂样品的分子质量及其分布

逐渐降低$合适的保温时间为 & /# 应用凝胶渗透色

谱>示差>双角度激光光散射>四毛细管粘度多检测

器联用技术测定聚羧酸减水剂聚合物体系$可为产

品研发和进一步应用研究提供支持#
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