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摘要：采用水溶液自由基共聚法，将乙二醇单乙烯基聚乙二醇醚与丙烯酸共聚合成了聚羧酸系减水

剂（PCEs），深入研究了反应温度、滴加时间和链转移剂用量 3 个主要因素对 PCEs 分子结构和分散

性的影响及机理 . 结果表明，反应温度和链转移剂用量对乙二醇单乙烯基聚乙二醇醚的转化率、

PCEs 的相对分子质量及其分布影响较大，导致 PCEs 在水泥净浆中的分散性和分散保持性有明显

的区别，而滴加时间的影响相对较小 .
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Abstract : Polycarboxylate superplasticizers（PCEs） were synthesized by free radical copolymerization of vinyl 
ethylene glycol monovinyl polyethylene glycol ether and acrylic acid in aqueous solution. The effects of reaction 
temperature， dropping time and chain transfer agent dosage on the molecular structure and dispersion of PCEs were 
investigated. The results show that the reaction temperature and chain transfer agent dosage have a great influence 
on the conversion rate of ethylene glycol monovinyl polyethylene glycol ether， the molecular weight and its 
distribution of PCEs， resulting in the significant differences in the dispersibility and retention of PCEs in cement paste，
while the effect of dropping time is relatively small.
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聚羧酸系减水剂（PCEs）由小单体与大单体通

过聚合反应制备而成，其合成通常采用氧化-还原

引发体系生成自由基，进而引发单体发生共聚反

应［1‑2］.PCEs不仅生产工艺简便，而且性能优异，在极

低掺量下便可使水泥基材料的流动性得到大幅度改

善［3‑4］. 因此，PCEs 自诞生以来，在混凝土和砂浆行

业中就得到广泛应用和长足发展［5‑6］. 但如何通过合

成大单体种类的创新，实现 PCEs 合成工艺的简化

和产物应用性能的提高，一直是 PCEs 研究者的

任务［7］.
乙二醇单乙烯基聚乙二醇醚（EPEG）作为新推

出的一类乙烯醚类大单体，自出现以来便引起了广

泛关注［8］.EPEG 与现有的乙烯醇类大单体相比，反应

活性大幅度提高［9‑10］. 前期研究主要集中在 EPEG 合

成 PCEs 应用性能方面，而在各种反应条件对由

EPEG 合成 PCEs 性能的影响规律及机理方面涉及

不多，再者也缺乏对 EPEG 合成的 PCEs应用性能与

其分子结构之间关联性的研究 .

为探索反应条件对 EPEG 制备 PCEs 分子结构

的影响，厘清 PCEs 结构参数与其性能之间的关系，

本文选用 EPEG 与丙烯酸（AA）二元共聚合成了

PCEs，系统对比研究了反应条件中的几个主要影响

因素，并分析了其对 PCEs分子结构和分散性能的影

响，对促进 EPEG 合成 PCEs性能的提高和应用领域

的扩展具有一定的意义 .

1　试验

1.1　原材料

抚顺水泥股份有限公司生产的基准水泥，其化

学组成（质量分数，文中涉及的掺量、水灰比等除特

殊说明外均为质量分数或质量比）见表 1.AA、次亚

磷酸钠（NaH2PO2）、琥珀酸二辛酯磺基钠（E51）、

H2O2 含量为 8% 的过氧化氢、质量分数为 32% 的

NaOH 溶液、七水合硫酸亚铁（分析纯）、相对分子质

量为 3 000 的 EPEG 均由卫星化学股份有限公司提

供 .试验用水为去离子水 .

1.2　PCEs的制备

采用水溶液自由基共聚法及氧化-还原引发体

系，以 H2O2 为氧化组分，E51 为还原组分，NaH2PO2

为链转移剂，通过前期的探索试验，得到了合成

PCEs 的基本工艺参数：AA 和 EPEG 的摩尔比为 4∶
1；引发剂 H2O2 和 E51 的总用量为 EPEG 质量的

2.5%；链 转 移 剂 NaH2PO2 用 量 为 EPEG 质 量 的

1.5%；反应温度为 20 ℃. 反应过程为：将 AA 和定量

去离子水配制成 A 液，将 E51 和定量去离子水配制

成 B 液；将 A、B 液通过蠕动泵滴加到四口烧瓶中，滴

加时间为 60 min；保温 1 h 后再用 NaOH 溶液中和合

成产物，至其 pH 值为 7.
EPEG 在较低温度下和较短时间内即可完成合

成反应，合成产物 PCEs 的结构对反应条件非常敏

感［11］.本文主要考察反应温度 T、链转移剂用量 w（以

EPEG 的质量计）以及滴加时间 t 这 3 个主要因素对

PCEs 的分子结构和分散性的影响 . 反应条件设计

为：（1）固定 w=1.0%、t=60 min，设置 T 为 0~30 ℃，

每 10 ℃为 1 个梯度，共 4 组；（2）固定 T=20 ℃、t=
60 min，设置 w 为 0.5%~2.0%，每 0.5% 为 1个梯度，

共 4 组；（3）固定 w=1.0%，T=20 ℃，设置 t 为 40~
100 min，每 20 min为 1个梯度，共 4组 .

1.3　表征与性能测试

1.3.1　凝胶渗透色谱分析

将 PCEs 配制成质量分数为 1% 的待测样品，使

用 Agilent公司生产的液相凝胶渗透色谱仪进行凝胶

色谱分析 . 流动相为 0.1 mol/L 的 NaNO3水溶液，流

速为 1.0 mL/min，测试温度为 40 ℃.用流动相将样品

溶解，测试 PCEs 的数均分子量 Mn、重均分子量 Mw、

EPEG 的双键转化率和聚合物的多分散指数 PDI.
1.3.2　水泥净浆流动度测试

按照 GB 8077—2012《混凝土外加剂匀质性试验

方法》测试掺 PCEs 水泥浆体的流动度 . 水泥浆体中

含基准水泥 300 g、水 87 g，水灰比为 0.29，减水剂含

固量为 0.1%.另外，制备了未掺加 PCEs的水泥浆体

作为对照组 .

2　结果与讨论

2.1　凝胶渗透色谱分析

不同反应条件下 PCEs的凝胶渗透色谱图见图 1.
由图 1可见：随着反应温度的升高，主峰的出峰时间延

后，说明 PCEs的相对分子质量逐渐降低；肩峰的占比

也随着反应温度的升高而逐渐降低，说明 PCEs的分

子量分布更加均匀，相对分子质量较大的分子占比降

表 1　水泥的化学组成

Table 1　Chemical composition（by mass） of cement
Unit：%

CaO

62. 03

SiO2

20. 98

Al2O3

4. 18

Fe2O3

3. 45

MgO

2. 27

f‑CaO

0. 64

SO3

2. 93

Na2O

0. 35

TiO2

1. 46

IL

1. 71
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低；随着链转移剂用量的增大，主峰的出峰时间明显

延后，说明 PCEs的相对分子质量有了显著降低，且在

w=0.5% 时，色谱图中有 2 个较高的峰，出峰时间较

早的峰经过计算得到其重均分子量为 1.45×105 Da，
表明当链转移剂用量不足时，产生了超高分子量共聚

物，EPEG 的双键转化率降低；延长滴加时间对 PCEs
的影响并不显著，仅发现主峰出峰时间稍稍提前，相

对分子质量缓慢增大 .综上，只改变单一因素的情况

下，升高反应温度、增加链转移剂用量和缩短滴加时

间，PCEs的相对分子质量均会降低 .

2.1.1　数均分子量和重均分子量

图 2、3 分别为不同反应条件下 PCEs 的数均分

子量 Mn 和重均分子量 Mw. 由图 2、3 可见：（1）反应

温度和链转移剂用量对 Mn 和 Mw 的影响较大，当反

应温度从 0 ℃升高至 30 ℃时，PCEs 的 Mn 由 3.94×
104 Da 持续降低至 2.68×104 Da，说明相对分子质

量较小的分子数量增加 . 反应温度对 PCEs 的 Mn和

Mw 影响趋势基本一致 .（2）链转移剂用量从 0.5%
增大至 1.0% 时，PCEs 的 Mn从 3.91×104 Da 大幅降

低至 2.93×104 Da，而 Mw 是从 5.12×104 Da 小幅降

低至 4.39×104 Da，下降幅度不同，说明计算 Mn 时

样品的总质量涵盖了由于链转移剂用量不足而生

成的超高分子量聚合物，从而影响了结果 .（3）滴加

时间对 PCEs 的 Mn 和 Mw 的影响较小，随着滴加时

间的延长，Mn和 Mw均呈缓慢增大的趋势 .
自由基聚合过程包含链引发、链增长和链转移 3

个阶段［12］.温度对自由基聚合的影响机理示意图见图

4.由图 4可见：当温度较低时，初级自由基数量较少，

因而增长链较少，在链转移剂用量相同的情况下，发

生链转移反应的概率较低，因此 PCEs 的相对分子质

量较大，且分布不均匀；随着反应温度的升高，分子的

平均动能增加，分子之间的碰撞频率和能量也增加，

反应速率加快，初级自由基数量增加，增长链数量增

多，发生链转移反应的概率会增大，因此 PCEs的相对

分子质量随温度升高呈下降趋势 .
链转移剂用量仅仅影响增长链发生链转移反应

的概率，因此增大链转移剂用量，PCEs的相对分子质

量降低 .随着滴加时间的延长，单体、还原剂浓度均降

低，初级自由基数量减少，链转移概率降低导致 PCEs
的相对分子质量增大 .但通过调整滴加时间，反应体

系中的单体与还原剂浓度变化不大，因此对于 PCEs
相对分子质量的影响较小 .
2.1.2　EPEG 的双键转化率和 PCEs的多分散指数

在色谱图中通过大单体合成聚合物的峰面积占

图 1　不同反应条件下 PCEs的凝胶渗透色谱图

Fig. 1　Gel permeation chromatograms of PCEs under different reaction conditions

图 2　不同反应条件下 PCEs的数均分子量

Fig. 2　Mn of PCEs under different reaction conditions
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总面积的百分比可以计算出大单体 EPEG 的双键转

化率，从而可以判断合成过程中大单体的反应率 .一
般情况下，双键转化率越高，PCEs的分散性越优异，

这主要是由于较多的大单体参与聚合，其进入 PCEs
分子结构中并起到提供空间位阻的作用 . 相同掺量

条件下，较高的双键转化率也就意味着较高的有效

掺量，从而提高 PCEs的分散性 .
不同反应条件下 EPEG 的双键转化率见图 5.由

图 5可见：反应温度和滴加时间对 EPEG 双键转化率

的影响较小，其值在 91%~96% 之间；当链转移剂用

量由 0.5% 增加至 1.0% 时，EPEG 的双键转化率大

幅增加，而进一步增加链转移剂用量，其值不再增

加；当反应温度为 10、20 ℃，链转移剂用量为 1.0%
时，EPEG 的双键转化率提高至 95% 以上，而当温度

提高到 30 ℃时，其值有所降低，说明 EPEG 在 10~
20 ℃下合成时其双键转化率较高 .

多分散指数 PDI 是重均分子量与数均分子量

的比值，常被用以表征聚合物相对分子质量的分布

图 4　温度对自由基聚合的影响机理示意图

Fig. 4　Effect mechanism diagrams of temperature on free radical polymerization

图 5　不同反应条件下 EPEG 的双键转化率

Fig. 5　Conversion of double bond of EPEG under different reaction conditions

图 3　不同反应条件下 PCEs的重均分子量

Fig. 3　Mw of PCEs under different reaction conditions
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情况，PDI 越接近 1，表明相对分子质量分布越窄，

相对分子质量越集中 . 不同反应条件下 PCEs 的多

分 散 指 数 见 图 6. 由 图 6 可 见 ，不 同 反 应 条 件 下

PCEs 的 PDI 在 1.30~1.65 之间，其中反应温度和链

转移剂用量对其影响较为显著；随着反应温度的升

高，PCEs 的 PDI 降低，相对分子质量分布变窄，当

温度为 0~10 ℃时，链引发速率较低，初级自由基较

少，增长链较少，发生链转移反应的概率较低，而链

增长的速率较快，导致相对分子质量不均一，温度

升高链引发和链转移反应速率加快，相对分子质量

分布变得更窄；随着链转移剂用量的增加，PCEs 的
PDI 呈现出先上升后下降的趋势，这是因为当链转

移剂用量为 0.5% 时，凝胶色谱仪系统只计算了主

峰相对分子质量的 PDI，因此 PDI 较小；在反应温度

相同的情况下，链转移剂用量增加使得链转移反应

概率增加，从而使 PCEs 的相对分子质量分布更窄 .

2.2　PCEs在水泥净浆中的分散性

分散性包括指掺加 PCEs 水泥浆体的初始分散

性和分散保持性，水泥浆体的流动度越大，PCEs 的

分散性越强 .在相同试验条件下，未掺加减水剂水泥

浆体的初始流动度为 80 mm，30 min后流动度保持不

变，说明未掺加减水剂的水泥浆体基本没有流动性 .
掺加 PCEs 水泥浆体的流动度见图 7.由图 7 可见：当

反应温度为 0 ℃时，PCEs 对水泥浆体的分散效果最

好，随着反应温度的升高，水泥浆体流动度降低；

30 min 后水泥浆体的流动度随着反应温度的升高呈

先上升后下降的趋势，当反应温度为 20 ℃时，水泥浆

体 30 min后的流动度为 233 mm，说明在 20 ℃下合成

的 PCEs 具有较好的分散保持性；增加链转移剂用量

对水泥浆体初始流动度影响较小，而其 30 min 后流

动度呈先上升后下降的趋势，当链转移剂用量为

1.5% 时，水泥浆体初始流动度为 259 mm，其 30 min
后流动度损失了 9 mm，说明在这个条件下合成的

PCEs 对水泥浆体的分散性与分散保持性作用最佳；

随着滴加时间的延长，水泥浆体的初始流动度先上

升后保持恒定，说明 PCEs 在水泥浆体中的分散保持

性相近 .
结合图 1 与图 7 可见，反应条件对 PCEs 分散性

影响较大 .不同反应温度下 PCEs 对水泥浆体分散性

的影响对比示意图见图 8.由图 8可见：当反应温度较

低时（如 T≤10 ℃），会降低引发剂的作用效果，导致

链转移反应概率降低，PCEs 的相对分子质量较大且

分布不均匀，从而使 PCEs 分子的主链较长，侧链较

多 .由于主链上的羧酸基团含量较高，可以牢固地吸

图 6　不同反应条件下 PCEs的多分散指数

Fig. 6　PDI of PCEs under different reaction conditions

图 7　掺加 PCEs水泥浆体的流动度

Fig. 7　Fluidity of cement pastes added with PCEs
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附在水泥颗粒表面的正电荷区域，同时由于侧链的

空间位阻作用使得 PCEs 在水泥浆体中的初始分散

性很强，但 PCEs 分子初始的大量吸附会导致浆体中

游离的分子数量减少，从而使净浆的分散保持性变

差［13‑14］.随着反应温度的升高，PCEs 分子主链链长缩

短，主链上的羧酸基团含量降低，PCEs 可以部分吸

附在水泥颗粒表面，并发挥分散水泥颗粒的作用［15‑16］.
由于合成过程中原料的用量相同，若 PCEs 分子

量小，则其分子数量较多，因而仍有大部分游离的

PCEs 存在于水泥浆体中，使得水泥浆体的分散保持

性提升 . 当反应温度 T≥30 ℃时，引发速率过快，导

致反应高速进行 .AA 与 EPEG 的共聚活性有一定差

异，当反应速率过快时，AA 之间更容易发生自聚，而

PCEs 分子主链上 AA 和 EPEG 的分布不均匀，分散

性能下降从而导致水泥浆体流动度减小 .另外，结合

图 1（a）可知，出峰时间在 24~26 min 的为低聚物副

产物，且含量较高，大单体 EPEG 的双键转化率降

低，也会导致水泥浆体的流动度降低 .
改变链转移剂用量并不会影响链引发反应速

率，但会增大链转移反应的概率 .当链转移剂用量为

0.5% 时，EPEG 的双键转化率较低，PCEs 分子中有

一部分相对分子质量过大，但水泥浆体的初始流动

度为 250 mm，说明这一部分 PCEs 可以发挥分散水

泥颗粒的作用，这意味着只有少部分 PCEs 留在水泥

浆体中，导致水泥浆体流动性保持性较差 .当链转移

剂用量为 2.0% 时，PCEs 分子的主链长度过短，羧酸

基团含量和侧链较少，因此吸附能力和空间位阻减

小，对水泥浆体的分散性与分散保持性下降［17］.当链

转移剂用量为 1.5% 时，水泥浆体的初始流动度最

大，流动保持性最好 . 综上，最佳链转移剂用量为

1.5%.
滴加时间对 PCEs 性能的影响较小，改变滴加时

间会影响反应体系中单体与引发剂的浓度 . 当滴加

时间很短（t=40 min）时，反应体系中单体和引发剂

的浓度过高，使反应速率加快，PCEs 链段结构中小

单体占比增多，空间位阻作用减小，导致其在水泥浆

体中初始分散性和分散保持性较差 .

3　结论

（1）在合成 PCEs的反应体系中，PCEs在水泥浆

体中的初始分散性和分散保持性受合成过程中反应

温度和链转移剂用量的影响较大，而受滴加时间的

影响较小 . 当反应温度为 20 ℃、链转移剂用量为

1.5%、滴加时间为 60 min 时，掺入 PCEs 的水泥浆体

具有较高的初始流动度与优异的分散保持性 .
（2）在 PCEs 的合成过程中，升高反应温度和增

大链转移剂用量都会增加增长链发生链转移反应的

概率，从而使 PCEs 的相对分子质量降低，其分布范

围变窄 . 延长滴加时间则会降低链转移反应的概

率，导致 PCEs 的相对分子质量增大，其分布范围

变宽 .
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