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摘  要：运用微波法合成技术，以丙烯酸(AA)、甲基烯基聚氧乙烯醚(TPEG)为主要原料，微波合成超塑化剂(MAS-PC)。通

过微波与传统加热体系下竞聚率的计算，解释两种体系下合成聚羧酸超塑化剂系列结构的本质差异。运用化学滴定法测定

共聚物组成，通过 Yezreielv Brokhina Roskin (YBR)法、Kelen Tudos (K-T)法求得单体竞聚率值，对比分析了 MAS-PC 与传

统水浴加热法合成的聚羧酸超塑化剂(CHS-PC)的红外光谱、分子量及其分布、阴离子电荷密度及其竞聚率。结果表明：

MAS-PC 的质均分子量大于 CHS-PC 的，且 MAS-PC 的转化率更高；与 CHS-PC 相比，MAS-PC 对新拌浆体絮凝结构拥有

更好的分散性能；采用 YBR 法及 K-T 法，MAS-PCE 的竞聚率分别为 0.170 与 0.155，更接近于交替共聚，均优于 CHS-PCE
的竞聚率 0.307 与 0.294。 
 
关键词：微波合成；竞聚率；聚羧酸超塑化剂；分散性能 
中图分类号：TU528    文献标志码：A    文章编号：0454–5648(2018)08–1103–08 

网络出版时间：2018–05–24  

 
Free Radical Polymerization Reactivity Ratio of Polycarboxylate Superplasticizer by 
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Abstract: The microwave synthesized polycarboxylate superplasticizer (MAS-PC) was prepared by a microwave synthesis method 
using acrylic acid (AA) and methylene polyoxyethylene ether (TPEG) as main raw materials. The essential difference between the 
polycarboxylate superplasticizer structures in microwave and conventional heating systems was analyzed by calculating a reactivity 
ratio between the two systems. The composition of the copolymer was determined by a chemical titration method. The reactivity ratio 
of monomer was obtained by the Yezreielv Brokhina Roskin (YBR) and the Kelen Tudos (K-T) methods. The polycarboxylate 
superplasticizer (CHS-PC) synthesized via water bath heating and the MAS-PC were analyzed by means of infrared spectra, 
molecular mass, molecular mass distribution, and anion charge density, respectively. The results show that the mass average 
molecular mass (i.e., 93 100 g/mol) of MAS-PC is greater than that of CHS-PC (i.e., 78 270 g/mol). The conversion of MAS-PC is 
greater. The MAS-PC has a better dispersion performance rather than the CHS-PC for flocculated cement structure. By YBR and K-T, 
the reactivity rates of MAS-PCE were 0.170 and 0.155, which were superior to CHS-PCE (i.e., 0.307 and 0.294). The systhesis of 
MAS-PCE is close to alternating copolymerization. 
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聚羧酸减水剂(PCE)因其分散性高、保坍性好、

掺量低等优点，成为新一代的绿色高性能减水剂。

其最大的特点是分子结构的可设计性强，高性能化

空间大。聚羧酸减水剂主要通过聚氧乙烯(PEO)长侧

链的空间位阻和静电斥力的作用对水泥颗粒起分散

作用[1]，成为现代混凝土技术领域中重要的组成部

分。然而，由于自由基聚合 PCE 的传统水浴加热法

存在合成产物不均一、反应时间长、能耗大等弊端，

而微波辅助合成(MAS)技术是一种快速选择性内加

热、高效节能、可替代传统加热的一种合成方法[2–5]。 
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在过去的几十年，微波化学已经在有机与高分子

合成化学领域得到了广泛关注。微波在高分子合

成领域已有大量文献报道[6–9]，利用微波手段实现

的高分子聚合反应，与传统的加热方法相比，微

波反应速度可以快几十倍甚至上千倍，且具有操

作简便、产率高及产品易纯化等特点。因此 MAS

技术辅助合成 PCE 极大地推动合成“绿色低碳”新

型 PCE 进程[10]。 

这是由于自由基聚合本身对纯度并不敏感，单

体之间的化学结构导致的聚合活性差异会造成共聚

物组成与原料单体组成的不一致[11]。共聚结构不仅

依赖于构建单体单元，还取决于这些单体在分子链

上的分布，并且该聚合物的分子序列对其性能影响

显著[12–13]。单体的相对活性决定了反应体系中聚合

物的结构，并且不同的反应体系中各单体的相对活

性差异较大[14]。而微波技术 MAS 的非热效应可以

增加分子碰撞几率与反应活性位点的数目，弥补传

统加热合成产物均一性差的不足，故将 MAS 用于

PCE 的合成就成为可预期的必然选择。 

作为共聚反应中最为关键的参数，竞聚率表示

为在共聚反应中不同单体的相对活性。这是由于竞

聚率不仅提供了最终聚合物的组成与转化率，也对聚

合速率与共聚物单体分布的测定是必不可少的[15]。

因此，竞聚率有助于合成聚合物的物理和化学性质

的调控。在目前的工作中，我们深入研究了在微波

与常温两种不同体系中的 TPEG-AA 的共聚活性差

异。对于众多共聚单体，竞聚率计算方法有了很大

程度上的改进 [16]。Fineman Ross(F-R)法是学者

Fineman 和 Ross 于 1950 年，利用微分法发展的一

种简单的计算方法。但是，该法中方程缺乏对称性，

两种单体经过倒置后，计算所得的竞聚率与原竞聚

率值相差甚远，计算结果并不十分准确。Kelen 

Tudos(K-T)法是在 F-R 法的基础上发展起来的，为

了克服 F-R 法的缺点，使得当把单体 1 和单体 2 倒

置设定后，计算所得竞聚率与原计算值差距甚小。

在 1969 年梅奥-刘易斯通过一系列数学处理，提出

了 Yezreielv Brokhina Roskin(YBR)，进而弥补了 F-R

法缺乏对称性的不足。 

目前尚无对微波体系下 TPEG-AA 竞聚率的研

究报道。采用化学滴定法测定共聚物组成通过 YBR

法、K-T 法求得两种体系下的单体竞聚率值。阐明

微波与传统加热体系下合成 PCE 结构的本质差异，

进而揭示微波的非热效应。同时，对影响共聚物

TPEG-AA 序列结构的体系的研究，可以提高

TPEG-AA 结构的可控性，可为改善聚羧酸超塑化剂

PCE 与混凝土的相互作用提供良好基础。 

1  实验 

1.1  原材料 

采用 P·I 42.5 普通硅酸盐水泥，其性能满足国

标 GB 8076 基准水泥的要求。其主要化学及矿物组

成见表 1。 

表 1  水泥的化学与矿物组成 
Table 1  The chemical and mineral composition of cement 

Chemical composition w/%   Mineral composition w/% 

SO3 SiO2 Fe2O3 Al2O3 CaO MgO Na2O f-CaO Cl- LOI Total C3S C2S C4AF C3A 

2.83 21.58 3.46 4.03 61.49 2.60 0.62 0.84 0.007 1.98 99.44 56.00 21.14 11.05 6.45 

w is mass fraction. 

1.2  MAS-PC，CHS-PC 制备 

使用的单体丙烯酸(AA)为分析纯。工业级甲基

烯丙基聚氧乙烯醚(TPEG)，为辽宁奥克化学股份有

限公司所提供(分子量 2 400，聚合物度 n=53，纯

度>90%)。引发剂双氧水(H2O2)，链转移剂 3-巯基

乙酸，还原剂 Vc 均为分析纯。 

1.3  MAS-PC，CHS-PC 制备 

以丙烯酸(AA)、甲基烯丙基聚氧乙烯醚(TPEG)

为单体，采用水溶液自由基聚合制备 MAS-PC、

CHS-PC。MAS-PC、CHS-PC 聚合物分子设计中的

单体摩尔比如表 2(W-1,2,3……代表微波合成；

C-1,2,3……代表常规合成)；合成温度均为 50 ℃，

微波合成功率为 600 W。AA、TPEG 如图 1a、图 1b；

微波法合成聚羧酸超塑化剂的方程式如图 1c。 

表 2  MAS-PC/CHS-PC 聚合物中分子中的合成配比 
Table 2  Synthesis ratio in synthesis of MAS-PC/CHS-PC 

polymers 

No n(AA):n(TPEG) m(3-MPA)/g m(H2O2)/g m(Vc)/g 

W-1/C-1 4:1 0.149 7 0.708 3 0.118 

W-2/C-2 3:1 0.119 8 0.566 7 0.094 

W-3/C-3 2:1 0.089 8 0.425 0 0.071 

W-4/C-4 1:1 0.059 9 0.283 3 0.047 

W-5/C-5 1:2 0.044 9 0.212 5 0.035 

W-6/C-6 1:3 0.037 4 0.177 1 0.030 

W-7/C-7 1:4 0.033 7 0.159 3 0.027 

n is in mole; m is mass. 
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图 1  (a) AA (b)TPEG 的化学结构与(c) 微波法合成聚羧酸

超塑化剂的方程式 
Fig. 1  Chemical structure of each monomer (a) AA (b) TPEG 

and (c) chemical reaction equation of polycarboxylate 
superplasticizer synthesized by microwave 

 

1.4  方法 

1.4.1  聚合物表征     

(1) 合成聚合物的透析 

合成的聚合物中常含有低聚物组分与未反应

的单体。实验使用截留分子量为 7 000 的半透膜(北

京瑞达恒辉科技有限公司)可透析排除分子量小于

7 000 的分子。首先将合成聚合物稀释成 10% (质

量分数)，取 100 mL 置于长度为 300 mm，直径为

25 mm 的透析袋中。将装有聚合物的透析袋置于去

离子水的容器中，每 3 h 更换 1 次去离子水，采用

电导仪(FE30，Mettler Toledo，瑞士)实时监测透析

液中的电导率，直至降到 30 µS/cm，完成透析。 

(2) 红外光谱分析 

将少量聚合物的提纯物烘干后与KBr研磨混合

均匀，然后置于磨具中压成薄片，在红外光谱仪中

进行扫描，红外光谱数为 400～4 000 cm–1。  

(3) 聚合物分子量及分布测定 

通过多角激光散射装置(DAWN HELEOS II，

Wyatt Technology，USA)和折射率装置 (Optilabr 

EX，Wyatt Technology，USA)尺寸排阻色谱法测得

PC、PCHEA、PCHPA 的分子量及其分布。洗脱液为

0.1 mol/L NaNO3水溶液，流速为 0.5 mL/min，25 ℃。 

(4) 电荷密度测试 

采用粒子电荷检测器 PCD 03 pH (Mütek 

Analytic，Herrsching, Germany)测定提纯后的 PCE

聚合物的阴离子电荷密度[17]。该方法通过测量吸附

在一个移动表面的带电聚合物分子产生的电流，用

具有相反电荷的聚电解质溶液滴定中和待测电荷，

来得到待测聚合物的电荷含量。通过测量 MAS-PC

与 CHS-PC 的电荷密度的变化，初步判断两种体系

下合成的共聚物 PCE 中 n(AA):n(TPEG)的比值。 

1.4.2  分散性能    水泥净浆分散性能测试参照

GB8077《混凝土外加剂匀质性质性试验方法》。表

征减水剂对水泥净浆的分散效果。水灰比为 0.29。

比较了不同掺量，两种体系下合成的 PCE 对水泥净

浆的分散性能。 

1.4.3  竞聚率的测试和计算方法    竞聚率是指单

体均聚和共聚链增长反应速率之比，揭示了与同一

种链自由基反应时两种单体的活性之比。r1=k11/k12，

r2=k22/k21，当 r1·r2=1 时，可进行理想共聚，当 r1<1，

r2<1 时，可进行有恒比点的共聚，当 r1=0，r2=0 时，

可进行交替共聚。单体竞聚率可以用来判断共聚行

为，是由于其对共聚物组成与分布有着至关重要的

影响。共聚物的反应时间要控制在 1 min 内(传统水

浴加热反应时间控制在 5 min 内)，保证转化率低于

10%，终止聚合反应。将待测样品取出置于烧杯中

冷却，待用。 

低转化率(<10%)的条件下，准确称取用 2 种体

系下制备的不同配比的共聚物于烧杯中，并置于真

空干燥箱 105 ℃干燥至质量恒定，称量。加入过量

无水乙醇使混合物沉淀，真空抽滤机抽滤静置后得

到 AA-TPEG/TPEG 固体混合物，并将其均分为 2

份。实验以氢氧化钠作为标准溶液来滴定其中 1 份

平行共聚物产物。通过滴定终点对应的氢氧化钠用

量计算共聚物中单体 AA 的含量(摩尔分数)。采用

碘量法，以硫代硫酸钠标准溶液滴定混合物溶液。

通过滴定终点对应的硫代硫酸钠与溴标液的用量求

得另一平行共聚产物中单体 TPEG 的含量。通过酸

碱滴定法，测定不同酸醚比条件下的共聚物组成，

准确得到 1 组聚合物产物单体组成-投料单体组成

F1-f1 数据。利用共聚物组成通过 YBR 法于 K-T 法

求得两种体系下的单体竞聚率值。 

2  结果与讨论  

2.1  MAS-PC 和 CHS-PC 的表征 

2.1.1  红外光谱    经纯化的 MAS-PC 和 CHS-PC
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的红外光谱特征峰，如图 2 所示。1 110.2 cm–1 附近

的吸收峰为 C—O—C 的不对称峰，来自单体 TPEG；

1 726.5 cm–1 附近的吸收峰为羧酸 C—O 对应的收缩

震动峰，来自单体 AA；2 877.6 cm–1 附近的尖峰与

3 436.7 cm–1 附近较宽的吸收峰分别对应 O—H 与

C—H 的伸缩震动峰；二者在大于 3 500.0 cm–1 的分

子量范围内各单体的特征峰均在红外光谱中出现，

表明聚合成功。 

 
MAS-PC, CHS-PC are superplasticizers synthesized by microwave and 

water bath heating, respectively. 

图 2  MAS-PC 和 CHS-PC 的 FTIR 光谱 
Fig. 2  FTIR spectra of MAS-PC and CHS-PC 

 

2.1.2  分子量及其分布    减水剂的性能在很大程

度上受其分子量及分子量分布的影响，MAS-PC、

CHS-PC 的分子量(质均分子量 Mw、数均分子量

Mn)及多分散指数 (I)测试结果如表 3 所示。

MAS-PC、CHS-PC 聚合物 Mn 与 I 的范围分别为

81 380 和 78 270，1.144 和 1.341。与 CHS-PC 聚合

物转化率 [18] (69.6%)相比，MAS-PC 的转化率为

71.6%，聚合物体系残余的反应物或低分子量产物

少。说明聚合物体系残余的反应物或低分子量产物

少，从而说明微波加热提高了聚合反应的转化率/

聚合速率，表现出微波热效应的突出优势，较好地

控制了反应进程。 

2.1.3  电荷密度    上述聚合物的阴离子电荷密

度由 COO–数量决定的。在 pH=11 的高碱水泥浆体

中，羧基可以完全去质子化[19]。MAS-PC 的阴离子

电荷密度(3 025 µeq/g)大于 CHS-PC 的阴离子电荷

密度(2 525 µeq/g)。进一步验证了 MAS-PC 的转化

率高于 CHS-PC 的。 

2.2  微波合成 MAS-PC 与常规 CHS-PC 竞聚率 

单体本身独特的化学结构会导致其聚合活性存

在差异性。因此，一般来说，最终共聚物产物的组

成与单体投料组成并不一致。竞聚率可以用来表示

这种差异性，其数值可以通过同一种链自由基中均

聚与共聚增长速率常数之比来计算。同时，该比值

也反映两种单体与同一种链自由基反应时的相对活

性。当转化率大于 10%时，聚合反应会出现自加速

效应。因此，在转化率控制为 10%以内的条件下，

改变单体 TPEG 与 AA 的投料配比进行一系列聚合

反应，采用酸碱滴定法测定所得到的聚合物中 AA

单元的含量，采用碘量法确定共聚物 TPEG2400

的含量。采用酸碱滴定法，测定了不同投料比条

件下共聚产物的组成，准确得到聚合物组成-单体

组成 F-f 数据。通过 YBR 法、K-T 法代替 F-R 法求

得两种体系下的单体竞聚率值。单体 AA 在单体混

合物中的摩尔分数为 f1；某一瞬间共聚物中 AA 单

元的摩尔分数为 F1；AA 单元与 TPEG 单元在原料

中的摩尔浓度的比值为 x；共聚物中 AA 单元的浓

度与 TPEG 单元的摩尔浓度的比值为 y，结果如表 4

所示。 

表 3  MAS-PC 和 CHS-PC 的分子量及其分布 
Table 3  Molecular mass and polydispersity index I of 

MAS-PC and CHS-PC superplasticizer 

Superplasticizer
Mw/ 

(g·mol–1)

Mn/ 

(g·mol–1) 
I 

Mass 

fraction/%

MAS-PC 93 100 81 380 1.144 71.7 

CHS-PC 78 270 58 350 1.341 69.6 
 

表 4  MAS-PC 和 CHS-PC 共聚物的化学组成 
Table 4  Monomer composition of MAS-PC and CHS-PC 

Sample No. f1/% F1/% x y Sample No. f1/% F1/% x y 

M-1 0.80 0.64 4.00 3.96 C-1 0.80 0.77 4.00 3.41 

M-2 0.75 0.59 3.00 2.56 C-2 0.75 0.69 3.00 2.25 

M-3 0.67 0.53 2.00 2.07 C-3 0.67 0.59 2.00 1.44 

M-4 0.50 0.37 1.00 0.95 C-4 0.50 0.53 1.00 0.95 

M-5 0.33 0.32 0.50 0.66 C-5 0.33 0.42 0.50 0.59 

M-6 0.25 0.28 0.33 0.39 C-6 0.25 0.30 0.33 0.38 

M-7 0.20 0.24 0.25 0.27 C-7 0.20 0.27 0.25 0.26 

Conversion rate is less than 10%; f1 is mole fraction of AA in monomer mixture; F1 is mole fraction of AA in polymers; x is mole ratio of AA to TPEG in raw 

materials; y is mole ratio of AA to TPEG in polymers. 
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从 Mayo-Lewis 共聚方程式出发，具体处理过

程如下： 
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式中：[M1]为原料中单体 AA 的摩尔浓度；[M2]为

原料中单体 TPEG 的摩尔浓度；d[M1]为单体 AA

的瞬时摩尔浓度；d[M2]为单体 TPEG 的瞬时摩尔

浓度。 
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对式(2)按最小二乘法处理，可改写为： 
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利用 YBR 法，计算得到微波法合成中的 AA 单

体与 TPEG 单体竞聚率分别为：r1=0.244，r2=0.698；

常规水浴法合成共聚反应的 AA 单体与 TPEG 单体

竞聚率分别为：r1=0.591，r2=0.519。常温水浴与微

波合成下的两种单体在共聚反应和均聚反应时的相

对活性均不同，共聚比均聚表现出更高的反应活性。

并且微波对单体 AA 的共聚活性提高明显。 

由 F 和 f 数据，可得到 MAS-PC 与 CHS-PC 共

聚物组成曲线，见图 3。对角线代表 r1=r2=1，是一

种极端情况，表明两链自由基均聚和共聚增长几率

完全相等。当改变原料投料比，共聚物生成物与初

始投料单体组成仍保持一致，则称为理想恒比共聚，

即对角线代表恒比共聚线。以 AA 为参考标准，共

聚物生成物的组成曲线呈反“S”时与对角线的交点

定义为恒比点。通过下式计算恒比点： 

    2
1 1p p

1 2

1

2

rF f
r r


 
 

                (4) 

在 r1=0.244<r2=0.698 时，计算微波合成共聚物

的恒比点(F1)p=0.285<0.5，说明 MAS-PC 共聚物组

成曲线不对称。当 r1<1，r2<1 时，在反应过程中

F1>f1 时，与单体 TPEG 相比，单体 AA 的相对活

性较高，因此消耗更快。随聚合反应的进行，沿

f1 坐标向右移动，相应共聚物组成向右移动；单

体 TPEG 和 AA 的消耗量接近，此时生成产物为

均一的交替共聚物。当进行到 f1>0.3 时，相对活

性较高的单体 AA 先消耗完，剩下的相对活性较

低的单体 TPEG 进行自聚反应。为生成的交替聚

合物趋，有必要在聚合反应后期二次加入单体

AA。由图 3b 可以看出，常规水浴法合成共聚物

组成曲线也属于有恒比点共聚，由式(4)计算恒比点

为(F1)p=0.540>0.5。与传统方法合成共聚物相比，

微波聚合反应过程中的恒比点大于常规法合成的

恒比点。从 r1=0.591>r2=0.519 可以看出，两种单体

的共聚能力均大于其均聚能力，共聚物产物中单体

组成与原料单体投料组成不一致。由图 4 可以看出，

共聚物组成曲线与实际实验点重合度较好，说明计

算所得竞聚率较为准确。 

 

(a) MAS-PC                                                (b) CSH-PC 

图 3  MAS-PC 与 CSH-PC 共聚物组成曲线(YBR 法) 
Fig. 3  Composition curves of MAS-PC and CSH-PC copolymers (YBR method) 
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(a) MAS-PC in order                                  (b) MAS-PC in reverse order 

 

(c) CHS-PC in order                                   (d) CHS-PC in reverse order 

图 4  K-T 法测定共聚反应竞聚率 
Fig. 4  Determination of reactivity ratio of copolymerization 

 
 
 

在 Fineman-Ross 方程基础上，利用 K-T 法计算

竞聚率的方法。 
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根据式(5)和式(6)，分别对正序法 η-ξ，倒序法

η′-ξ′作图，求得共聚单体的竞聚率。 

通过 YBR 法和 K-T 法计算竞聚率，结果如表 5

所示。采用化学滴定法，利用 YBR 法和 K-T 法进

行自由基聚合竞聚率的计算，且两种方法下的正

序 r1、r2 值与倒序 r1、r2 值分别接近，计算结果

均较为准确。算得 MAS-PC 的 YBR 法和 K-T 法

的 r1·r2 分别为 0.170，0.155；CHS-PC 的 YBR 法

和 K-T 法的 r1·r2 分别为 0.307、0.294。微波合成

超塑化剂的 r1·r2=0.170(0.155)均小于常规水浴加

热 r1·r2=0.307(0.294)更接近于 0，即更接近于交替

共聚。 

作为共聚反应中最重要的参数，竞聚率揭示了

不同分子结构的单体在聚合反应过程中的相对活

性。根据 YBR 与 F-T 法，计算求得两种单体 TPEG

与 AA 的竞聚率。可以发现，微波与常规共聚反应

中，丙烯酸 AA 的自聚能力均大于其与单体 TPEG

的共聚能力。因此，可以利用竞聚率来实现合成聚
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合物的物理和化学性质的调控。反应活性较高的单

体 AA 在聚合反应初期消耗较快，进入聚合物

TPEG-AA 的 AA 单元较多，而活性低的单体 TPEG

占共聚物的比例相对较少。因此，通过在聚合反应

选择对 AA 的二次加入的方式，即在反应后期对活

性较高的单体 AA 进行补加，可以提高满足性能要

求的交替型共聚产物的转化率。同时降低 TPEG 的

残留率，提高共聚物对水泥浆体的分散性能。 

表 5  MAS-PC 与 CHS-PC 竞聚率结果 
Table 5  Comparison of the reactivity ratio between MAS-PC and CHS-PC 

Sample 
Reactivity ratio Positive sequence Reverse order 

r1 r2 r1 r2 r1 r2 r1 r2 r1 r2 r1 r2 

MAS-PC 0.244 0.698 0.170 0.223 0.692 0.155 0.221 0.689 0.153 

CHS-PC 0.591 0.519 0.307 0.578 0.509 0.294 0.578 0.509 0.294 
 

2.3  MAS-PC 与CHS-PC 对浆体的分散性能的影响 

超塑化剂的吸附性能决定了水泥浆体的初始分

散性能。超塑化剂中锚固基团 COO–吸附在水泥颗

粒表面，水泥颗粒之间通过空间位阻作用实现分散。

因此，初始分散性能与分子中的锚固官能团 COO–

的数量密不可分。不同掺量下 MAS-PC(W-1、W-2、

W-3)与 CHS-PC(C-1、C-2、C-3)的初始分散性能如

图 5 所示。从图 5 可以看出，随酸醚比的增大，常

规合成与微波合成超塑化剂的初始分散性能越优

异，验证了 COO–的数量决定了水泥浆体的初始分

散性能。而且，在同一酸醚比与同一掺量下，

MAS-PC 的初始分散性能始终优于 CHS-PC 的。这

进一步验证了微波合成超塑化剂更接近于交替共

聚，转化率更高。 

 

图 5  不同掺量 MAS-PC 与 CHS-PC 对水泥浆体的初始分散

性的影响 
Fig. 5  Initial fluidity of cement pastes containing different 

MAS-PC and CHS-PC samples 

3  结论 

1) 为阐述微波合成超塑化剂 MAS-PC 与常

规合成超塑化剂 CHS-PC 的不同，分别对 MAS-PC

与 CHS-PC 进行表征和分散性能测试。与 CHS-PC

的分子量(58 350 g/mol)相比，MAS-PC 的分子量

(81 380 g/mol)较大，且分子量分布较窄，转化率更

高；微波法合成超塑化剂的电荷密度大于传统水浴

加热合成 PC，进一步验证了 MAS-PC 的转化率更

大。通过比较聚羧酸超塑化剂对初始流动度的影响，

MAS-PC 具有优异的分散性能，对水泥浆体絮凝结

构的分散效果优于 CHS-PC。 

2) 为解释微波与传统加热体系下合成 PCE

结构的本质差异在于共聚物 TPEG-AA 序列结构

的不同。通过分析 YBR 法，K-T 法两种方法计算

的竞聚率，MAS-PC 的 YBR 法和 K-T 法的 r1·r2

分别为 0.170，0.155；CHS-PC 的 YBR 法和 K-T

法的 r1·r2 分别为 0.307、0.294。微波合成超塑化

剂的 r1·r2=0.170(0.155) 均小于常规水浴加热

r1·r2=0.307(0.294)更接近于 0，即更接近于交替  

共聚。 

3) 通过两种体系下竞聚率的计算，明确了聚合

物中单体的序列分布与性能之间的联系。反应活性

相对较高的单体 AA 在聚合反应初期消耗较快，进

入聚合物 TPEG-AA 的 AA 单元较多，而活性低的

单体 TPEG 占共聚物的比例相对较少。因此，通过

在聚合前期对 AA 的部分引入，在聚合反应后期对

剩余活性较高的单体 AA 进行二次补加，可以提高

满足性能要求的交替型共聚产物的转化率。同时降

低 TPEG 的残留率，提高共聚物对水泥浆体的分散

性能。 
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