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ＲＡＦＴ法制备嵌段型聚羧酸减水剂及其水化性能
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摘要：以聚烷氧烯基长链不饱和单体和丙烯酸为单体，Ｓ，Ｓ′二（α，α′甲基α″乙酸）三硫代碳酸酯（ＴＲＩＴ）为链
转移剂，偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ）为引发剂，通过可逆加成断裂链转移聚合（ＲＡＦＴ）合成了系列不同单体比例的嵌
段型聚羧酸减水剂，采用ＦＴＩＲ、ＳＥＭ和ＴＧ对减水剂的结构和性能进行表征。砂浆流动度测试结果表明：单体
比例为１ ／ ６时，样品减水性能最优，钙矾石结晶生长良好且呈现针状，水泥水化速度相对较快。
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　 　 减水剂是优质混凝土中必不可少的材料，聚
羧酸系减水剂是继木质素磺酸盐系、萘系、三聚氰
胺系后的第三代减水剂，具有高减水率和高保坍
能力［１ － ６］。其合成方法主要包括可聚合单体直接
共聚法、聚合后功能化法和原位聚合接枝法［７ － １３］。
聚羧酸减水剂分子结构可设计性很强，但目前合
成方法多采用普通自由基聚合，减水剂的结构实
际上是不明确的，很难阐明聚合物分子结构与其
作用机理之间的关系。自由基聚合的链增长活性
中心为自由基，具有强烈的双基终止即偶合或歧
化终止倾向。可逆加成断裂链转移（ＲＡＦＴ）自由
基聚合是在偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ）等引发的传统
自由基聚合体系中，加入链转移常数很大的链转
移剂后，聚合反应由不可控变为可控，显示活性聚
合特征。通过该方法可以控制聚合，合成分子量
可控、分散度小且分子结构明确的减水剂，利于研
究减水剂分子与水泥的相互作用［１４ － １９］。

本文以聚烷氧烯基长链不饱和单体（ＢＡＰＰ）

和丙烯酸（ＡＡ）为聚合单体，ＡＩＢＮ为引发剂，通过
ＲＡＦＴ聚合法与链转移剂（ＣＴＡ）合成了系列不同
单体比例的嵌段型聚羧酸减水剂（ＰＡＰｘ，Ｓｃｈｅｍｅ
１），其结构经ＦＴＩＲ表征。结合砂浆流动度测试、
ＳＥＭ和ＴＧ数据，研究了减水剂结构对硅酸盐水
泥水化性能的影响。

１　 实验部分

１． １　 仪器与试剂
Ｂｒｏｏｋｈａｖｅｎ ＢＩ２００ＳＭ 型动态光散射仪；

Ｎｉｃｏｌｅｔ５７０型傅里叶变换红外光谱仪；ＪＳＭ７５００Ｆ
型扫描电子显微镜；ＤＹ１２９１型Ｘ射线衍射仪；ＴＡ
Ｑ６００型热失重分析仪。

Ｓ，Ｓ′二（α，α′甲基α″乙酸）三硫代碳酸酯
（ＴＲＩＴ）按文献［２０］方法合成；ＢＡＰＰ，工业级，辽宁
奥克化学股份有限公司；ＡＩＢＮ和ＡＡ，分析纯，成
都市科龙化工试剂厂。

ｍ１，ｍ２，ｎ１，ｎ２，ｘ和ｙ为重复单元的数量
Ｓｃｈｅｍｅ １
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１． ２　 ＰＡＰｘ的合成（以ＰＡＰ３为例）
在史莱克反应瓶中依次加入正丙醇５０ ｍＬ，

ＡＩＢＮ ０． ０１６４ ｇ，ＴＲＩＴ ０． ０８４６ ｇ和ＢＡＰＰ ２４． ０ ｇ，
通Ｎ２除氧３０ ｍｉｎ，于７０ ℃反应１０ ｈ。旋蒸除溶
得大分子引发剂ＢＡＰＰＣＴＡ ２０． ７６ ｇ，收率８６． ５％。

在史莱克反应瓶中将ＢＡＰＰＣＴＡ ４． ０ ｇ溶于
正丙醇１００ ｍＬ中，加入ＡＩＢＮ ０． ０１６４ ｇ和ＡＡ
（０． ０３ ｍｏｌ）２． １６ ｇ，通Ｎ２除氧３０ ｍｉｎ，升温至７０
℃反应１０ ｈ。旋蒸除溶得ＰＡＰ３ ３． ６４ ｇ，收率
６０％。

改变ＡＡ单体投料量分别为２． ８８ ｇ（０． ０４
ｍｏｌ）、３． ６ ｇ（０． ０５ ｍｏｌ）、４． ３２ ｇ（０． ０６ ｍｏｌ）和
５． ０４ ｇ（０． ０７ ｍｏｌ），用类似方法合成ＰＡＰ４、
ＰＡＰ５、ＰＡＰ６和ＰＡＰ７。

２　 结果与讨论

２． １　 结构表征
图１和图２分别为ＢＡＰＰＣＴＡ和ＰＡＰ３的ＩＲ

谱图。

ν ／ ｃｍ －１

图１ ＢＡＰＰＣＴＡ的ＩＲ谱图
Ｆｉｇｕｒｅ １ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＢＡＰＰＣＴＡ

ν ／ ｃｍ －１

图２ ＰＡＰ３的ＩＲ谱图
Ｆｉｇｕｒｅ ２ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＰＡＰ３

从图１可见，２８８７ ｃｍ －１处吸收峰为ＣＨ２伸缩
振动峰，１４６９ ｃｍ －１处吸收峰为ＣＨ２的弯曲振动
峰，醚键的伸缩振动峰位于１１１２ ｃｍ －１。图２中，
２８８７ ｃｍ －１和１４６９ ｃｍ －１处吸收峰分别为ＣＨ２的伸
缩振动峰和弯曲振动峰，１１１０ ｃｍ －１处吸收峰为醚
Ｃ—Ｏ—Ｃ的伸缩振动峰，羧基中Ｃ ＝ Ｏ的伸缩振
动峰位于１７３３ ｃｍ －１，说明ＡＡ已聚合到大分子链
转移剂上。而在１６００ ～ １７００ ｃｍ －１没有吸收峰峰
出现，说明烯类Ｃ ＝ Ｃ键不存在，单体聚合完全。

表１为不同羧酸嵌段长度的减水剂激光动态
光散射的测试结果。不同单体比例的减水剂由于
链段长度不一样，其粒径不一样，并且粒径分布系
数也有差别。其原因可能是：水属于离子化溶剂，
聚羧酸在溶液中随着溶液浓度不同，离子尺寸发
生变化。对于不同结构的减水剂，添加量相同时，
由于电荷密度等不同，使得分子尺寸差异较大。
当单体比例较小时，分子链中含有的大侧基比例
较大，大侧基由于体积排斥效应使得整个分子更
加舒展，所以流体力学半径较大，测得的粒径较
大。随着单体比例增大，主链上羧基的量越来越
多，大侧基的比例变小，粒径变小，而随着电荷密
度增大，主链更加舒展，粒径又会逐渐变大。对于
１ ∶ ７的单体比例，阴离子电荷密度最大，大分子
链之间的相互排斥不能忽视，大分子链反而收缩，
所以粒径变小。

表１　 ＰＡＰｘ的动态光散射结果
Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｄｙｎａｍｉｃ ｌｉｇｈｔ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＰＡＰｘ

单体比例 粒径大小／ ｎｍ 分布系数
１ ∶ ３ ３４５ ０． ３６６

１ ∶ ４ １１２ ０． ６２４

１ ∶ ５ １９２ ０． ５３５

１ ∶ ６ ２３９ ０． ４０５

１ ∶ ７ ２０４ ０． ４５１

２． ２　 ＰＡＰ对硅酸盐水泥水化的影响
通过不同单体比例制备不同主链长度的聚羧

酸减水剂，研究其在水泥中的吸附分散效果及对
硅酸盐水泥水化过程的影响。

（１）砂浆流动度
ＰＡＰ３砂浆流动度按ＧＢ． Ｔ２４１９２００５相关方

法进行测试，水灰比为０． ４７，减水剂掺量为
０． １５％，实验结果见图３。结果显示，ＰＡＰ３时砂浆
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流动度不好，其原因可能是羧基含量过低，减水剂
对水泥颗粒的吸附性能较差；ＰＡＰ４、ＰＡＰ５、ＰＡＰ７
三个体系的砂浆泌水，原因可能是减水剂的分子
量分散性较大，分子对水泥颗粒的吸附分散性不
稳定使得水分容易泌出，减水剂与水泥的兼容性
不好；ＰＡＰ６体系分散均匀且不泌水，是因为ＰＡＰ６
的体系分子链在溶液中较为舒展，对水泥颗粒的
吸附分散性较好，浆体不易出现泌水，较为稳定。

图３ ＰＡＰｘ的砂浆流动性
Ｆｉｇｕｒｅ ３ Ｍｏｒｔａｒ ｆｌｕｉｄｉｔｙ ｏｆ ＰＡＰｘ

（２）ＳＥＭ
图４为所制备的系列减水剂对水泥浆体水化

２４ ｈ后的ＳＥＭ照片。从图中可以看出，对于
ＰＡＰ３体系，存在较多未水化的水泥大颗粒，并且
少见针状或棒状的钙矾石晶体，微观结构也相对
疏松；而ＰＡＰ６的体系针状钙矾石很多，符合吸附
促进钙矾石结晶理论。各不同单体比例的体系生
成的钙矾石的晶体大小和形状也有较大差异。吸
附分散好的体系针状钙矾石的含量较多，分散性
不好的体系则有棒状钙矾石的生成。

图４ 加入减水剂的水泥浆体水化２４ ｈ后的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇｕｒｅ ４ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｆｔｅｒ

ｈｙｄｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ ２４ ｈ

　 　 （３）ＴＧ
图５为不同单体比例的减水剂体系水化２４ ｈ

后的热失重曲线。从每阶段热失重变化可知
ＰＡＰ６的体系失重较多，说明生成的钙矾石较多，
残重最少，ＰＡＰ６的体系水化程度较高，这与ＳＥＭ
的测试结果相一致，其他体系水化程度相差不大。

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃
图５ 水化物的热失重曲线

Ｆｉｇｕｒｅ ５ ＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｈｙｄｒａｔｅｄ ｃｅｍｅｎｔ ｐａｓｔｅｓ

３　 结论

以丙烯酸、聚烷氧烯基长链不饱和单体为反
应聚合单体，ＡＩＢＮ为引发剂，Ｓ，Ｓ′二（α，α′甲基
α″乙酸）三硫代碳酸酯为链转移剂，正丙醇为溶
剂，通过ＲＡＦＴ聚合合成了不同单体比例的嵌段
型聚羧酸减水剂。并研究了其在水泥中的吸附分
散效果及对硅酸盐水泥水化过程的影响。结果表
明，单体比例为１ ／ ６时减水剂的吸附分散效果好，
水泥的水化速度相对较快，有效促进了钙矾石的
结晶生长。
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