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基于竞聚率设计制备组成均匀的聚羧酸减水剂 
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摘要：基于实验得到的聚羧酸减水剂（PCE）共聚单体的竞聚率数据，采用控制转化率和补加活泼单体相结合

的方法，结合理论计算和实际测定结果，确定了活泼单体丙烯酸（AA）补加时间及补加量，使其在共聚过程中

始终与大单体异丁烯基聚乙二醇醚（MAPEG）组成保持基本不变，以保证聚合反应不同时间段生成的共聚物组

成和结构与设计值一致。为系统研究控制工艺的准确性和可靠性，将其与传统投料工艺反应过程中所得产物的

组成对比，考察了控制共聚物组成对分散性能的影响。结果表明，基于竞聚率的控制工艺制备 PCE 过程中，分

段补加消耗较快的 AA 抑制了 AA 和 MAPEG 在共聚物瞬时组成的变化幅度，共聚物的平均酸醚比

〔n(AA)/n(MAPEG)〕分别为 2.8、3.8、4.8，基本接近设计酸醚比（3.0、4.0、5.0）；其制备的 PCE 平均主链长

度及主链上羧基含量、大单体含量较高，使 PCE 覆盖面积和吸附层厚度增大，从而提升了水泥净浆初始流动度

和流动保持性能。 
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Abstract: Based on the reactivity ratio of comonomers of polycarboxylic acid superplasticizer (PCE) 

obtained by experiment, the supplemental time and amount of acrylic acid (AA) were determined by 

controlling the conversion rate and active monomer addition through theoretical calculation and 

experimental test results, so that the monomer composition of AA and macromonomer methyl allyl 

polyethylene glycol (MAPEG) remained unchanged in the copolymerization system to ensure the 

consistency of the copolymer composition synthesized at different time point. The composition difference 

of the copolymers obtained from controlled feeding process (CFP) and traditional feeding processes (TFP) 

was compared in order to systematically study the accuracy and reliability of CFP, and the effect of 

copolymer composition on its dispersion performance was investigated. The results showed that in the 

process of PCE preparation by CFP based on reactivity ratio, AA consumed faster in stage, which addition 

inhibited the variation amplitude of AA and MAPEG in the instantaneous composition of copolymer, and 

the average acid/ether ratio [n(AA)/n(MAPEG)] of PCE prepared by CFP were 2.8, 3.8 and 4.8, 

respectively, which were basically consistent with the designed values (3.0, 4.0, 5.0). The PCE prepared by 
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CFP showed higher average main chain length, carboxyl content and macromonomer content, which 

increased the coverage area and adsorption layer thickness of PCE, thus improving the initial fluidity and 

fluidity retaining ability when used in cement paste. 

Key words: polycarboxylate superplasticizer; reactivity ratio; controlled feeding process; structure 

parameters; dispersing properties; construction chemicals 

聚羧酸减水剂（PCE）是由含不饱和双键的聚

氧乙烯醚、不饱和羧酸单体和其他单体共聚而成的

梳状结构共聚物，用于混凝土中表现出优异的减水、

保坍、增塑、增强和低收缩性能，并且在生产和使

用过程中显示出绿色环保优势，是混凝土高性能减

水剂的代表[1]。 

采用自由基水溶液共聚方法合成 PCE 时，共聚

单体的竞聚率和单体浓度决定了共聚物的链节组成

和共聚单体序列排布，从而影响共聚物的序列结构

和物理化学性质[2-3]。对于竞聚率相差较大的非理想

共聚体系，由于单体共聚活性不同，在共聚过程中

反应活性高的单体更易进入共聚物组成中，导致体

系中剩余单体组成迅速发生变化，随着体系转化率

的增加，瞬时生成的共聚物组成也会发生很大的差

异，所以两种具有不同共聚活性单体的共聚反应通

常会生成具有巨大差异的共聚物混合物[4-5]。目前，

已有研究证实了在 PCE 的形成过程中，在不同时间

段内形成的共聚物的实际酸醚比和设计酸醚比有很

大差异[6-9]。共聚物的性能与其组成及组成分布密切

相关[10-11]，因此，如何在聚合过程中控制 PCE 的组

成与组成分布，进而系统研究共聚物的结构与性能

之间的关系，仍是 PCE 有待研究的重要课题。冯中

军等[12]及张国宏等[13]研究表明，通过控制活泼单体

的投料方式可在一定程度上改善 PCE 组成，但目前

通常是根据经验确定活泼单体加入量和时间，无法

精确控制 PCE 的组成。共聚物组成的影响因素是

单体配比和竞聚率，根据竞聚率能判断两个单体的

共聚可能性和共聚物组成，进而改善产品性能[4,13]。

对于有恒比点的非理想共聚，若所需共聚物组成与

恒比点组成相接近，则可以按照恒比点组成一次投

料的方法来控制共聚物组成；对于无恒比点或不在

恒比点进行的有恒比点共聚，则可以选择补加活泼

单体或者控制转化率的方法来控制共聚物组成[14]。

虽然根据单体的竞聚率可以控制共聚物组成，但是

目前对 PCE 所用单体竞聚率的研究仅限于探讨单体

的反应活性和共聚行为[15-21]，仅有少数研究探讨了

采取补加活泼单体或者控制转化率的方法进行共聚

物组成控制的可能性，但并没有对 PCE 的组成进行

实际控制工艺研究[22-25]。 

本文基于前期实验得到的共聚单体的竞聚率数

据，将探讨采用控制转化率和补加活泼单体结合的

方法，通过理论计算和聚合单体摩尔分数实际测定

结果相结合的方式，开发能够控制 PCE 共聚物组成

和结构的聚合工艺。并对比传统投料工艺和控制工

艺制备的 PCE 共聚物组成结构特征和共聚过程差

异，考察控制聚合物组成对 PCE 分散性能的影响。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

丙烯酸（AA）、过硫酸铵（APS），分析纯，天

津市 福 晨化 学试 剂 厂； 异丁 烯 基聚 乙二 醇醚

（MAPEG，质量分数>99%，相对分子质量 2400），

天津联泓化工有限公司；巯基乙酸（TGA），分析纯，

上海阿拉丁生化科技股份有限公司；对苯二酚，分

析纯，天津市光复精细化工研究所；P.I 42.5 硅酸盐

水泥，曲阜中联水泥有限公司。 

1525 型高效液相色谱仪（HPLC）、PL-GPC 50

凝胶渗透色谱仪（GPC），美国 Waters 公司 

1.2  MAPEG-co-AA 的合成 

1.2.1  合成工艺 

在 50 ℃恒温水浴中，按照表 1、2 所示配方，

将大单体 MAPEG 和适量去离子水加入到四口烧瓶

中搅拌 30 min，将 AA、TGA 和适量去离子水配制

成 A 溶液，APS 和适量去离子水配制成 B 溶液，当

MAPEG 全部溶解后。不同合成工艺操作如下： 

（1）一次投料工艺（见表 1 配方）：向反应液中

一次性加入 A 溶液和 B 溶液。 

（2）滴加工艺（见表 1 配方）：向反应液中同时

滴加 A 溶液（AA、TGA 和适量去离子水配制成）

和 B 溶液（APS 和适量去离子水配制成），A 溶液

滴加 180 min，B 溶液滴加 210 min。 

 
表 1  传统工艺实验单体用量 

Table 1  Amount of monomers in conventional polymerization 
processes 

质量/g  
A/E [A/E]0

MAPEG AA TGA APS H2O 

3.0 3.0 240.000 21.600 1.610 2.166 398.064

4.0 4.0 240.000 28.800 1.610 2.166 408.864

5.0 5.0 240.000 36.000 1.610 2.166 419.664

注：A/E 为酸醚比，即 AA 与 MAPEG 物质的量比值，下

同；[A/E]0 为初始投料酸醚比，下同。 
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（3）控制工艺（见表 2 配方）：向反应液中一次

性加入 A 溶液和 B 溶液，并采用分阶段补加活泼单

体的方法，及时补充消耗快的 AA，使聚合体系中

两种单体的浓度比始终保持恒定，以合成瞬时组成

恒定的 PCE。 
 

表 2  控制工艺实验单体用量 
Table 2  Amount of monomers in controlled feeding process 

质量/g  
A/E [A/E]0 

MAPEG AA TGA APS H2O 

3.0 1.200 240.000 8.640 1.610 2.166 393.212

4.0 1.786 240.000 12.859 1.610 2.166 403.010

5.0 2.373 240.000 17.086 1.610 2.166 412.725

 

上述工艺均反应 4 h，减水剂固含量（MAPEG、

AA、TGA、APS 的质量占体系的质量分数）为 40%。 

1.2.2  单体组成和共聚物链组成 

在 PCE 的自由基共聚制备过程中，由于共聚单

体反应活性的不同，导致在反应过程中反应单体组

成和共聚物组成不断变化。以 MAPEG-AA 共聚体

系为例，假设初始单体组成[A/E]0 分别为 3.0、4.0

和 5.0，即初始反应单体组成中，MAPEG 的摩尔分

数分别为 25%、20%、17%，参照文献[25]，根据实

验测定 MAPEG 和 AA 的共聚竞聚率（r）分别为

r1=0.016 和 r2=1.700。再根据瞬时单体组成与体系转

化率关系方程式（ 1 ）、共聚物组成微分方程

（Mayo-Lewis 方程）式（2）和共聚物平均组成方

程式（3）可计算得到不同转化率下的瞬时单体组成、

瞬时共聚物组成和平均共聚物组成： 
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式中：C 为体系转化率，%；α=r2/(1–r2)；β=r1/(1–r1)；

δ=(1–r2)/(2–r1–r2)； γ=(1–r1r2)/[(1–r1)(1–r2)]； f1
0、 f1

分别为初始单体组成和瞬时单体组成中 MAPEG 的

摩尔分数，%；f2 为瞬时单体组成中 AA 的摩尔分数，

%；F1 为瞬时共聚物组成中 MAPEG 所占的摩尔分

数，%；r1、r2 分别为 MAPEG 和 AA 的单体竞聚率；

1F 为平均共聚物组成。 

1.3  聚合过程中反应单体检测 

GPC 柱温为 30 ℃，流速为 1 mL/min，流动相

为 0.1 mol/L 的硝酸钠溶液，待测溶液质量浓度为

2.5~3.5 g/L，通过 GPC 谱图得到不同工艺制备 PCE

的过程中 MAPEG 的转化率及共聚物的相对分子质

量。以 A/E=4.0 为例，控制工艺制备的 PCE 在反应

过程中不同时间的 GPC 谱图中，随着反应时间的增

加，未反应的 MAPEG 响应峰面积减小而 PCE 响应

峰面积增大。根据式（4）计算不同反应时间对应的

GPC 谱图中未反应的 MAPEG 响应峰面积和初始未

反应的 MAPEG 响应峰面积比，得到 MAPEG 的转

化率[26-27]： 

 

0
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0

–
/%= 100tA A
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A
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式中：CM 为 MAPEG 的转化率，%；A0、At 分别为

0 时刻和 t 时刻未反应 MAPEG 响应峰面积。 

HPLC 柱（Sunfire C18）温为 30 ℃，紫外检测

波长 205 nm，流动相为 0.05 mol/L 的 H3PO4（用

NaOH 调 pH=7）-甲醇（体积比为 92∶8）溶液，流

速 1.0 mL/min，测试溶液浓度在 1 mmol/L 左右。测

定对苯二酚、AA 标准溶液和 PCE 的 HPLC 谱图，

将测定得到的不同工艺制备 PCE 过程中共聚体系中

剩余的 AA 峰面积，根据实验已标定好的 AA 标准

曲线 [17]（y=48844.88x–413306.468，R2=0.9968）计

算 AA 剩余量。 

根据式（5）、（6）分别计算平均酸醚比、各时

间段内酸醚比： 
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式中：[A/E]0~i 为 t0~ti 时间内平均酸醚比；ni 为 t0~ti

时间内加入 AA 的总物质的量，mol；n'i 为 ti 时刻体

系中 AA 的剩余物质的量，mol；nB 为 t0 时刻 MAPEG

的总物质的量，mol；pBi 为 ti 时刻 MAPEG 的转化

率，%。 
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式中：[A/E]i~l 为各时间段内酸醚比；ni、ni~l 分别为

t0~ti 时间内、t0~ti~l 时间内加入 AA 的总物质的量，

mol；n'i、n'i~l 分别为 ti、ti~l 时刻体系中 AA 的剩余物

质的量，mol；nB 为 t0 时刻 MAPEG 的总物质的量，

mol；pBi、pBi~l 分别为 ti、ti~l 时刻 MAPEG 的转化

率，%。 

1.4  净浆流动度测试 

按照 GB 8077—2012 测定水泥的净浆流动度，

水灰比为 0.29，为了排除有效含量因素对不同工艺

制备的 PCE 实际流动度的干扰，采用有效等质量掺加

法[28]，即通过实验测定 PCE 中实际未反应单体的含

量，在水泥净浆流动度实验时扣除未反应单体量，

保证添加的 PCE 的有效含量相等。 
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2  结果与讨论 

2.1  共聚物组成、单体组成随体系转化率的变化理

论计算 

理论上，聚合反应过程中共聚物组成和反应单

体组成随着体系反应转化率的变化而一直处于变化

中。当初始投料单体组成[A/E]0（初始投料酸醚比，

下同）分别为 3.0、4.0 和 5.0，采用一次投料工艺时，

共聚物组成和单体组成随着体系转化率的变化如图

1 所示。由图 1 可知，当初始投料单体组成（酸醚

比）分别为 3.0、4.0 和 5.0 时，共聚物组成和单体

组成随着体系转化率提高变化很大，并且变化幅度

随着初始投料酸醚比的增加而增大，这是由于 AA

的竞聚率（1.700）高于 MAPEG 的竞聚率（0.016），

导致在反应过程中 AA 优先进入共聚物组成中，使

初始形成的共聚物中 AA 组成比例远高于设计值，

并且共聚物组成随反应进行不断发生变化。 
 

 
 

a—[A/E]0=3.0；b—[A/E]0=4.0；c—[A/E]0=5.0 

图 1  共聚物组成、单体组成随体系转化率的变化 
Fig. 1  Change of copolymer composition and monomer 

composition with system conversion rate 

共聚单体的竞聚率和单体组成是影响共聚物组

成的两个主要因素，因此基于共聚单体竞聚率数据，

可计算得到 A/E 分别为 3.0、4.0 和 5.0 时对应的初

始单体投料组成，并在整个聚合过程中调节控制反

应单体组成，则可得到共聚物结构相对均匀恒定，

且满足设计组成要求的 PCE 共聚物，结果如图 2所示。 
 

 
 

a—A/E=3.0；b—A/E=4.0；c—A/E=5.0 

图 2  计算不同 A/E 条件下共聚物组成、单体组成随体系

转化率的变化（控制工艺） 
Fig. 2  Calculation of change of copolymer composition 

and monomer composition with system conversion 
rate under different A/E (controlled feeding 
process) 

 

2.1.1  设计共聚物组成对应的初始单体投料组成的

确定 

根 据 竞 聚 率 数 据 和 共 聚 物 组 成 微 分 方 程

（Mayo-Lewis 方程）式（2）计算得到初始单体投

料配比，不同 A/E 对应的[A/E]0 和初始单体组成中

两种单体（MAPEG、AA）所占的摩尔分数（ 0
1f 、

0
2f ）如表 3 所示。 
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表 3  不同设计共聚物组成对应的初始投料单体组成 
Table 3  Composition of different designed copolymers 

corresponding to that of initial feeding monomers 

共聚体系 A/E [A/E]0 
0

1f /% 0
2f /% 

3.0 1.200 45.5 54.5 

4.0 1.786 35.9 64.1 

MAPEG-AA 

5.0 2.373 29.7 70.3 

注： 0
2f 初始单体组成中 AA 的摩尔分数，%。 

 
2.1.2  AA 补加量与体系转化率的对应关系 

在低转化率条件下，除了共聚体系单体活性相

差太大或是单体组成中某一单体摩尔分数太高的情

况，认为单体组成不影响共聚物组成[4]。 

假设在每 10%转化率范围内共聚物组成为常

数，即在每 10%转化率范围内单体组成保持不变。

每 10%转化率变化间隔内计算单体消耗量和 AA 单

体补加量，以保持单体组成和共聚物组成不变，不

同设计共聚物组成对应的 AA 补加量与体系转化率

之间关系如表 4 所示。 
 

表 4  AA 补加量和体系转化率之间的关系 
Table 4  Relationship between AA supplemental amount 

and conversion rate 

AA 补加量 

A/E=3.0 A/E=4.0 A/E=5.0 C/% 

m/g n/mol m/g n/mol m/g n/mol

10 0 0 0 0 0 0 

20 1.426 0.020 1.774 0.025 0 0 

30 0.905 0.013 1.124 0.016 3.188 0.044

40 0.940 0.013 1.166 0.016 1.622 0.023

50 1.107 0.015 1.391 0.019 1.558 0.022

60 1.153 0.016 1.429 0.020 1.683 0.023

70 1.238 0.017 1.517 0.021 1.858 0.026

80 1.396 0.019 1.720 0.024 2.067 0.029

90 1.560 0.022 1.917 0.027 2.312 0.032

 

2.1.3  AA 补加量与时间的关系曲线 

通过研究共聚物组成与转化率之间的关系曲

线，可以得到在不同转化率下添加多少 AA 能保证

单体组成不变，从而制备共聚物组成和序列分布均

匀的共聚物，但是如何确认 AA 补加投料的时间，

还需知道共聚物的转化率与反应时间之间的关系，

图 3 为实验所得不同设计共聚物组成对应的共聚物

转化率与时间的关系。将图 3 与表 4 相结合，得到

AA 补加量与时间的对应关系（表 5）。 

2.2  传统聚合工艺和控制工艺的聚合特征比较 
不同工艺合成的 PCE 的 GPC 谱图和分子特性

分别如图 4 和表 6 所示。以 A/E=4.0 为例，由图 4

和表 6 可知，240 min 时不同工艺合成的 PCE 的 GPC

谱图和分子特性差异较大，这与加料方式有关。 

 
 

a—A/E=3.0；b—A/E=4.0；c—A/E=5.0 

图 3  体系转化率随时间变化曲线 
Fig. 3  System conversion curves with time 

 

表 5  AA 补加量与时间的关系 
Table 5  Relationship between AA supplementation and time 

A/E=3.0 A/E=4.0 A/E=5.0 

t/min AA/g t/min AA/g t/min AA/g 

4.2 1.426 4.6 1.774 3.1 3.188 

7.2 0.905 7.5 1.124 8.7 1.622 

14.6 0.940 11.6 1.166 14.3 1.558 

29.6 1.107 16.8 1.391 22.9 1.683 

54.0 1.153 27.0 1.429 35.8 1.858 

123.7 1.238 60.4 1.517 70.7 2.067 

127.7 1.396 80.0 1.720 180.0 2.312 

201.5 1.560 157.0 1.917 0 0 

 

由图 4a 和表 6 可知，一次投料工艺合成的 PCE

的重均相对分子质量（Mw）为 28024，MAPEG 转

化率为 79%，多分散性指数（PDI）为 1.83，这是

由于反应初期 MAPEG 和 AA 全部投入体系，AA 聚
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合活性和引发剂浓度均较高，在反应初期单体会快

速反应生成一定相对分子质量的共聚物，随后由于

AA 浓度降低，MAPEG 在共聚物中的比例增大，共

聚物相对分子质量随之增大。因此，在 GPC 谱图中

相对分子质量较大一侧可看见“鼓包”。 

 

 
 

a—一次投料工艺；b—滴加工艺；c—控制工艺 

图 4  不同工艺合成的 PCE 的 GPC 谱图 
Fig. 4  GPC diagrams of PCE synthesized by different 

processes 

 
表 6  不同工艺合成的 PCE 的分子特性 

Table 6  Molecular characteristics of PCE synthesized by 
different processes 

聚合工艺 Mw Mn PDI CM/%

一次投料工艺 28024 15348 1.83 79 

滴加工艺 18155 15793 1.15 82 

控制工艺 47357 24356 1.94 83 

 
由图 4b 和表 6 可知，滴加工艺合成的 PCE 的

Mw= 18155，MAPEG 转化率为 82%，PDI=1.15，采

用该工艺时，AA 和引发剂逐步滴加到溶液中，初

始阶段引发剂浓度低，分解产生的自由基浓度低，

有利于较多单体分子同时链接在同一分子链段上，

生成的共聚物相对分子质量偏大[29]。之后随着引发

剂和 AA 浓度的增大，聚合活性点增加，使单体分

子键接在不同分子链段上，生成的共聚物相对分子质

量偏小[29]，因此总体上共聚物 PDI 较小。由图 4c 和

表 6 可知，控制工艺合成的 PCE 的 Mw=47357、

MAPEG 转化率为 83%，PDI=1.94，均高于滴加工

艺和一次投料工艺。在反应初期，由于链转移剂是

一次性投料，其浓度相对初始单体投料量较大，链

转移剂浓度较高会导致 PCE 相对分子质量减小。随

着反应进行，链转移剂浓度减小，相对分子质量增

大，并且相对分子质量具有多分散性，在相对分子

质量较大一侧出现小“凸起”，与 GPC 谱图吻合。 

传统工艺和控制工艺合成 PCE 过程中，共聚物

的平均酸醚比和各时间段内酸醚比随时间变化如图

5 所示。 
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a、d、g—一次投料工艺；b、e、h—滴加工艺；c、f、i—控制工艺； 

a、b、c—A/E=3.0；d、e、f—A/E=4.0；g、h、i—A/E=5.0 

图 5  PCE 的平均酸醚比和各时间段内酸醚比变化 
Fig. 5  Changes in average acid/ether ratio and the 

acid/ether ratio in each time period of PCE 

 
由图 5a、图 5d、图 5g 可知，一次投料工艺制

备 PCE 过程中，反应初始阶段（0~10 min）形成的

共聚物组成偏离设计值最大，由于 MAPEG 和 AA

全部投入，单体初始浓度大，共聚体系反应活性高，

且 AA 的反应活性高于 MAPEG，大量的 AA 和

MAPEG 参与反应，快速生成酸醚比很高的共聚物。 

在 0~10 min 内，A/E 分别为 3.0、4.0 和 5.0 反应体

系的平均酸醚比分别是 8.1、9.2、15.6，比设计值分

别高 5.1、5.2、10.6；10 min 后共聚物的平均酸醚比

逐渐减小并趋于稳定，最终高于设计值。 

由图 5b、图 5e、图 5h 可知，滴加工艺制备 PCE

过程中，由于 MAPEG 全部加入，AA 逐步滴加到反

应液中，在反应前期 MAPEG 大大过量于 AA，导致

此时间段内酸醚比低于设计值；反应中期，随着 AA

和引发剂浓度的增大，体系的反应活性逐渐增大且

参加反应的单体数量增加，各时间段内酸醚比逐渐

增大，在活泼单体 AA 滴加完毕形成的共聚物组成

偏离设计值最大，此时 A/E 分别为 3.0、4.0、5.0 的

反应体系的平均酸醚比分别为 7.6、11.4、18.5，比

设计值分别高出 4.6、7.4、13.5；在反应后期（180 min

后），由于 AA 浓度降低，聚合速率降低，各时间段

内酸醚比呈现降低的趋势。 

由图 5c、图 5f、图 5i 可以看出，控制工艺制备

PCE 过程中，由于分段补加消耗较快的 AA，抑制

AA 和 MAPEG 在共聚物瞬时组成的变化幅度，共聚

物的平均酸醚比分别为 2.8、3.8、4.8，基本接近 A/E

的 3.0、4.0、5.0，但各时间段内酸醚比分别在 1.1~4.7、

2.7~4.8、2.6~7.0 范围内小幅波动，这是由于在测定

转化率时不可避免会存在误差，导致分段补加 AA

后，瞬时共聚物组成仍存在一定程度的波动，虽然

瞬时共聚物组成随反应时间的增加有所波动，但与

传统合成工艺相比，控制工艺制备的共聚物组成稳
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定性已有明显改善，并基本接近设计值，符合设计

目标。 

2.3  不同聚合工艺制备 PCE 分散性能评价 

PCE 的主要功能是分散水泥颗粒以及改善水泥

基材料的工作性能，一般利用净浆流动度实验评价

PCE 的作用效果。为检验 PCE 共聚物组成结构对其

分散性能的影响，将 3 种聚合工艺合成的 A/E 分别

为 3.0、4.0 和 5.0 的 PCE 采用有效等质量掺加法[28]

进行净浆流动度实验，结果如图 6 所示。从图 6 可

看出，3 种设计共聚物组成条件下，3 种聚合工艺合

成的 PCE 的初始流动度由大到小顺序为控制工艺>

一次投料工艺>滴加工艺，流动保持性由大到小顺序

为控制工艺>滴加工艺>一次投料工艺。 

表 7 为不同掺加量条件下，控制工艺制备 PCE

的流动度比传统工艺制备 PCE 的流动度提高百分数

结果。从表 7 可以看出，采用控制工艺可以明显提

高 PCE 的初始分散性能和流动保持性能。 
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a、d、g—A/E=3.0；b、e、h—A/E=4.0；c、f、i—A/E=5.0；a、

b、c—掺量 0.1%；d、e、f—掺量 0.2%；g、h、i—掺量 0.3% 

图 6  不同工艺及不同 A/E 制备的 PCE 水泥净浆的流动度 
Fig. 6  Fluidity of cement paste containing PCE with 

different design copolymer compositions (A/E) 
synthesized by different processes  

 

以掺加量为 0.2%、A/E=4.0 为例，控制工艺制备

的 PCE 的 0、30、60、90 和 120 min 流动度比滴加工

艺分别提高了 8.18%、8.40%、3.38%、1.11%和 3.71%，

比一次投料工艺分别提高了 5.23%、9.68%、5.15%、

4.80%和 6.27%。 

结合图 6 和表 7 可知，传统工艺中，一次投料

工艺制备的 PCE 的初始分散性能较优，滴加工艺制

备的 PCE 的流动保持性较好，经过控制共聚物组成

后，控制工艺制备的 PCE 不管是初始分散性能，还

是流动保持性能，均要优于传统工艺。 

PCE 的分散性能主要与其吸附速率、覆盖面积

及侧链密度有关，PCE 吸附速率和覆盖面积分别与

主链上阴离子锚固基团和主链长度相关，以 A/E=4.0

为例，计算 3 种工艺制备的 PCE 的平均主链长度和

主链中两种单体含量（单体单元数量，下同），结果

见表 8。 

控制工艺制备的 PCE 共聚物的平均主链长度和

主链中 AA 含量均大于传统工艺，尤其是初始分散

性能较优良的一次投料工艺制备的 PCE，PCE 的主

链长度越大，PCE 覆盖面积越大[30]，主链上羧基基

团数量越多，PCE 越容易吸附到水泥颗粒表面[31]，

因此初始流动度越大；控制工艺制备的 PCE 主链中

MAPEG 含量高于流动保持性更好的滴加工艺制备

的 PCE，PCE 的侧链密度较大时，侧链间距较小，

侧链卷曲程度较小，吸附层厚度较大[32]，水化产物

覆盖已吸附 PCE，使其失活速率较慢，流动保持性

提高。结合 2.2 节分析结果，控制工艺极大地改善

了反应过程中各时间段内生成共聚物的分子链结构

中的单体链接比例，减小了与设计共聚物组成的差

距，从而提高了 PCE 分散性能。 

 
表 7  控制工艺制备 PCE 的水泥净浆流动度比传统工艺提高百分数 

Table 7  Percentage increase in fluidity of cement paste containing PCE synthesized by controlled feeding process compared 
with PCE synthesized by traditional feeding processes 

控制工艺制备 PCE 的水泥净浆流动度比传统工艺提高百分数/% 

滴加工艺/min 一次投料工艺/min PCE 掺加量/% A/E 

0 30 60 90 120 0 30 60 90 120 

3.0 21.84 5.10 5.44 3.28 6.31 2.87 30.43 43.03 38.96 36.75 

4.0 11.52 7.10 1.88 9.76 7.64 4.23 27.11 19.98 42.36 55.79 

0.1 

5.0 17.13 12.17 13.51 19.77 21.37 10.94 32.17 39.42 26.00 56.91 

3.0 7.11 4.20 6.00 2.46 7.07 6.07 6.64 8.45 8.35 11.09 

4.0 8.18 8.40 3.38 1.11 3.71 5.23 9.68 5.15 4.80 6.27 

0.2 

5.0 5.71 3.11 5.74 1.16 1.94 3.95 8.38 6.96 2.54 3.75 

3.0 6.61 2.67 3.65 1.81 1.64 5.52 9.43 7.20 6.17 5.80 

4.0 10.77 8.62 5.34 4.90 6.00 7.50 9.04 9.16 8.85 9.18 

0.3 

5.0 10.80 2.06 1.62 1.62 2.18 4.14 6.03 7.01 6.79 6.63 

 
表 8  不同工艺制备的 PCE 的平均主链长度 

Table 8  Average main chain length of PCE synthesized by different processes 

聚合工艺 Mn 平均酸醚比 结构单元相对分子质量 聚合度 平均主链长度 主链中 AA 含量 主链中 MAPEG 含量

一次投料工艺 15348 5.03 2762.04 5.56 33.50 27.94 5.56 

滴加工艺 15793 4.54 2727.02 5.79 32.09 26.30 5.79 

控制工艺 24356 3.77 2671.78 9.12 43.53 34.41 9.12 
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3  结论 

本文在获得共聚单体竞聚率数据基础上，采用

控制工艺制备组成和结构相对均匀的 PCE。通过对

比研究传统工艺和控制工艺合成 PCE 形成过程与共

聚物组成，来验证控制工艺的准确性和可靠性，并

通过水泥净浆流动度结果评价控制组成对 PCE 分散

性能的影响。主要结论如下： 

（1）PCE 的组成和结构可以通过聚合工艺优化

进行控制和调整。与传统的一次投料工艺和滴加工

艺相比，采用基于单体竞聚率数据的控制工艺可获

得组成和结构相对均匀的共聚物，得到的共聚物瞬

时组成趋近于设计值。采用一次投料聚合工艺时，

反应初期（0~10 min）形成的共聚物组成偏离设计

值最大，采用滴加聚合工艺时，在活泼单体滴加完

毕时（180 min）形成的共聚物偏离设计值最大。 

（2）控制工艺制备 PCE 的水泥净浆初始流动度

和流动保持性能均优于一次投料工艺和滴加工艺制

备的 PCE。其平均主链长度及主链上羧基含量、大

单体含量较高，使 PCE 覆盖面积和吸附层厚度增大，

从而提升了水泥净浆初始流动度和流动保持性能。 
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