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1 引言
聚羧酸减水剂（PCE）作为现代高性能混凝土中的

一种重要组分，近十几年来得到了迅速发展，聚羧酸类
高效减水剂（PCE）已广泛应用于预拌混凝土行业 [1]。
聚羧酸减水剂（PCE）的性能取决于其分子结构，一般
认为 PCE 是一种梳型分散剂 [2]，由三个基本部分组成：
聚乙烯的主链、聚氧化乙烯基的支链和具有吸附作用的
官能团 - 羧基。其结构中的负电荷的阴离子团（COO-）
主要用来吸附在水泥颗粒的表面，从而在水泥颗粒之间
产生静电排斥力 [3]；同时亲水性聚氧化乙烯基的侧链舒
展在水泥浆体中提供较大的空间位阻效应，PCE 的分散
性是静电排斥和空间位阻共同作用的结果。

随着混凝土行业的快速发展，对 PCE 的性能提出了
更高的要求，如超高、超长距离的泵送，极端条件下混
凝土的施工等。因此，大量的研究集中在对 PCE 共聚物
的改性上，如改变接枝密度、分子结构、侧链主链长度
和官能团组成等。李崇智 [4] 以过硫酸铵为引发剂，合成
聚羧酸减水剂，他们研究了带活性基团羧基、磺酸基、
聚氧化乙烯链酯基等不饱和单体的摩尔数比及聚氧化乙
烯链的聚合度等因素对聚羧酸系高性能减水剂性能的影
响 [5]，随着研究的进一步深入，研究者们发现在传统的
梳形结构 PCE 基础上 [6]，通过在侧链引入刚性分子结
构，开发出含有刚性结构的聚羧酸系减水剂，通过在侧
链引入对乙烯基苯磺酸，引入苯环刚性结构，可以起到
与聚氧乙烯类似的空间位阻作用，同时由于其独特的环
状结构，刚性较大，不易与蒙脱土等形成插层反应，因
此是一类性能独特的 PCE 分子构造。本研究以甲基丙烯
酸（MAA）为小单体，甲基烯丙基聚氧乙烯醚（TPEG）
为大单体，对乙烯基苯磺酸（SSS）为功能性单体，合
成一系列的减水剂分子，考察了反应物配比，对减水剂
分散性能的影响，并进行了减水剂净浆流动度测试。

2 实验部分
2.1 实验原材料

甲基烯丙基聚氧乙烯醚（TPEG 2400），工业级，
株洲三亿化学建材有限公司；丙烯酸（MMA），分析纯，
天津大茂；对乙烯基苯磺酸（SSS）国药试剂；过硫酸
铵（APS）为普通分析纯试剂。

实验室蠕动泵，BT100-2J，保定兰格恒流泵；傅里
叶红外光谱仪，FTIR-650，天津港东。
2.2 含刚性侧链共聚物 PCE 的合成

在配置有聚四氟乙烯搅拌器、温度计、蠕动滴加装
置、冷凝器的四口烧瓶中加入 TPEG-2400、甲基丙烯酸
（MAA）、对乙烯基苯磺酸（SSS）和部分去离子水，
搅拌并升温至反应温度。加入引发剂过硫酸铵后（溶
于部分去离子水中得到），滴加时间为 1 个小时，滴加
结束后，保温 60℃以上使聚合反应完全。然后降温至
50℃以下加入 30% 氢氧化钠水溶液调节 pH 值至 6.5 左
右得到侧链含有刚性结构的共聚物。
2.3 测试与表征

红外光谱测试，采用 KBr 压片法， 将合成的聚羧酸
减水剂真空干燥，然后采用傅里叶红外光谱仪，天津港
东 FTIR-650 型红外光谱仪进行测定。分辨率 4CM。扫
描次数 32 次，扫描范围 400-4000cm-1。

净浆测试，按照 GB/T 8077-2012《混凝土外加剂匀
质性试验方法》进行测试，对合成的聚羧酸减水剂进行
水泥净浆测试。水泥选用海螺 P.O42.5R 型水泥，水泥
用量为 300g，水灰比为 0.29。

3 结果与讨论
3.1 刚性侧链 SSS 用量对减水剂分散性能影响

图 1   SSS 用量对减水剂分散性能影响
MAA/TEPG 及含有功能性刚性结构的聚羧酸减水剂

与一般的传统的梳型减水剂具有类似结构，但侧链结构
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摘　要：以甲基丙烯酸（MAA）为小单体，甲基烯丙基聚氧乙烯醚（TPEG）为大单体，对乙烯基苯磺酸钠（SSS）
为功能性单体，过硫酸铵（APS）为引发剂，在氮气气氛下发生自由基聚合反应，通过严格对聚羧酸合成条件进行
控制，系统的对引发剂用量，刚性基团的投入比例进行了研究，并通过单因素实验，发现在 75℃温度，侧链含刚
性 PCE 的最佳制备工艺参数为：TPEG:MAA:SSS=1:3:1。通过红外光谱仪、差热分析对合成的侧链含刚性结构的聚
羧酸减水剂进行定性分析，该减水剂具有良好的减水剂分散性能和热稳定性。
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有所不同，对乙烯基苯磺酸钠，刚性苯环结构，可以起
到增强空间位阻的作用。控制 n(MAA):n(TPEG)=3:1，反
应温度为 75℃，APS 用量为 2%（占单体总物质的量百
分比），NaHSO3 用量 2.4%（占单体总物质的量百分比，
下同），SSS 用量（SSS 与 TPEG 的摩尔比）对减水剂
分散性的影响如图 1 所示。

从图 2 可见：所有含有苯环刚性侧链的减水剂样品
的分散性均高于不含刚性侧基的样品，这可能是由于苯
环特殊的环状结构与聚氧乙烯基团协同产生的空间位阻
效应比传统聚羧酸减水剂中的聚氧乙烯侧链更加显著。
3.2 引发剂用量对减水剂分散性能影响

引发剂 APS 的用量（按照占单体总物质的量百分比
计）会影响反应转化率和产物分子质量，进而影响减水
剂的性能。固定反应温度 75℃，控制反应物单体配比为
n(MAA):n(TPEG):n(SSS)=3:1:1，反应时间为 4h，引发剂
用量对减水剂散性能的影响见图 2 所示，

图 2   引发剂用量对减水剂分散能力影响
由图 2 可知，通过单因素实验得出，在同样条件下，

引发剂的掺量为单体质量的 2% 时，得到的减水剂的分
散性能最好，随着引发剂量的增加净浆流动性能逐渐降
低。

当 APS 用量为 0.5% 时，合成减水剂的分散及分散
保持性能较差；当 APS 用量为 1% 时，分散性有所提高，
但由于 APS 用量仍相对较少，自由基数目较少，链终止
概率相对较低，此时生成物的分子相对分子质量偏高，
虽然分散性明显提高，但其分散保持性较差；当 APS 用
量为 2.0% 时，合成减水剂的分散及分散保持性达到最
佳；继续增加 APS 用量，则自由基数目偏多，链终止几
率增加，导致相对分子质量过低，分散性又呈现较差。
综合来看，APS 用量以 2% 较合适，此时合成减水剂的
分子质量适中，分散性均较好。
3.3 侧链含刚性羧酸减水剂红外光谱测试分析

按照上述分析的最佳原料配比与反应条件，合成得
到的侧链含刚性结构的醚类聚羧酸减水剂进行红外光谱
测试分析，其结果如下图 3 所示。

在 2870cm-1 处附近比较尖锐的峰是饱和脂肪族烃类

的 C-H 伸缩振动峰，大单体亚甲基中的 C-H。1728cm-1

处 为 为 羧 基 C=O 的 伸 缩 振 动 峰，1585cm-1 处 应 该 是
C=O 不对称伸缩振动峰。1106cm-1 处应该是醚键 C-O-C
的不对称伸缩振动峰，说明了聚羧酸减水剂的分子结构
中含有烯丙基聚醚。在红外图中 1650cm-1 处并双键伸缩
振动峰，说明样品中双键的含量很少，大部分已经发生
了聚合反应。

图 3   目标聚羧酸减水剂红外光谱图
4 结语

以 TPEG、MAA、SSS 合成的一系列的聚羧酸减水剂，
并找出最佳的引发剂用量为单体总质量的 2%，刚性结
构单体与大单体配比在 1:3 的时候为最佳，减水剂分子
取得了最大的净浆流动度，从而得出刚性可以增加大分
子减水剂的空间结构的空间位阻效应，进而影响后期的
净浆流动分散性能。
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