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摘要 ：vJ,丙烯酸和 甲氧基聚 乙二醇为主要原料 ，采用直接 酯化法合成 了聚羧酸 系减水荆大分子单体(甲 

氧基 聚 乙二醇 丙烯 酸 酯)。探 讨 了丙烯酸 与 甲氧基 聚 乙二 醇摩 尔 比、催 化 剂和 阻聚 剂 的 用量 、反 应 温度 

及反 应 时间对 酯化反 应 的影 响 。得 出最佳 合成 条件 ：丙烯酸 与 甲氧基 聚 乙二 醇摩 尔 比为 1．5，对 甲苯磺 

酸 的 用 量 为 甲 氧 基 聚 乙二 醇 质 量 分 数 为 3 ，对 苯 二 酚 的 用 量 为 丙 烯 酸 质 量 分 数 的 1．5 ，甲 苯 用 量 为 

反 应 物 总 量 的 30 。反 应 温 度 为 130 ℃ ，反 应 时 间 为 6 h，酯 化 率 可 达 96．8 。 
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Abstract：Macromonomer for poIycarboxy【ic acid type water—reducers(polyethylene glycol acrylate)was synthe— 

sized by direct—etherification with methoxy polyethylene glycol and acrylic acid as primary materials．The effects 

of mole ratio of acrylic acid to methoxy polyethylene glycol，amount of catalyst and inhibitor，reaction tempera— 

ture and the reaction time on esterification were investigated．The conversion of product reaches 96．8 under 

the optimal experiment condition：the mole ratio of acrylic acid and methoxy polyethylene glycol is 1．5，the a— 

mount of p-methyl benzene sulfuric acid is 3 according to the mass of methoxy polyethylene glycol，the a— 

mount of hydroquinol is 1．5 according to the mass of acrylic acid，the amount of toluene is 30 according to 

the mass of total reactant，the reaction temperature is120℃ and the reaction time is 6 h． 

Keywords：polycarboxylic type water—reducers；methoxy polyethylene glycol acrylate；esterification 

聚羧酸系减水剂具有掺量低、减水率大、不离析、 

不泌水、保坍性能好等优点，因此，聚羧酸系减水剂已 

成为国内外 的研究热点n 。目前，大多数聚羧酸减 

水都是采用可聚合单体直接共聚而成，减水剂合成的 

关键是要先制备具有聚合活性的大分子单体一～ 甲氧 

基聚乙二醇(甲基)丙烯酸酯，但这种大单体的合成还 

极少有文献报道 ，本文通过丙烯酸与 甲氧基聚乙二醇 

直接酯化，制备了甲氧基聚乙二醇丙烯酸酯，研究了酸 

醇摩尔比、催化剂、带水剂、阻聚剂、反应温度及反应时 

间等工艺参数对酯化反应的影响。结果表明，以这种 

大单体合成的聚羧酸系减水剂具有很强的分散性，掺 

量为 0．25 0A时，水泥净浆流动度达 310 

实验部分 

1．1 实验原料及仪器 

甲氧基聚乙二醇(MPEG)，工业级 ；丙烯酸(AA)， 

分析纯 ；对甲苯磺酸 (P～TSA)，分析纯 ；苯 ，分析纯； 

甲苯 ，分析纯 ；环 己烷，分析纯 ；对苯二酚 ，分析 纯；乙 

醇，分析纯；甲基丙烯磺酸钠(sMAs)，工业级；过硫酸 

铵 ，分析纯；KDH 型恒温 电热套 ；250 mL三 口烧瓶 ； 

温度计；分水器；冷凝回流管。 

1．2 合成反应原理 

甲氧基聚乙二醇丙烯酸酯可以按合成丙烯酸高级 

醇酯口]的方法来制备。丙烯酸与甲氧基聚乙二醇合成 
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甲氧基聚乙二醇丙烯酸酯是一个可逆反应，其反应方 

程式为： 

CH。一 CHCOOH十 CH。(C2 H ()) OH 

CH。CHC()O(C2H ()) CH。+ H2O 

从反应方程式看，要增加产物的产率，需要增加反 

应物浓度。甲氧基聚乙二醇不具共聚活性，若以甲氧 

基聚乙二醇过量 ，残 留的 甲氧基聚乙二醇会影响下一 

步减水剂的合成；丙烯酸过量能加快酯 化速率和提高 

产率 ，酯化产物中过量的丙烯酸可以进行下一步减水 

剂的合成，因此可采用丙烯酸过量的方式进行酯化反 

应；另外，加入带水剂甲苯将生成的水份不断除去也能 

促进酯化反应向右进行 ；在反应物中加入一定量的催 

化剂能增加反应速率 ，减少反应时间；丙烯酸和甲氧基 

聚乙二醇丙烯酸酯都极易 自聚，因此要加入一定量的 

对苯二酚作为阻聚剂。 

1．3 合成工艺 

在装有温 度计 ，冷凝 回流管 ，搅 拌器 ，分 水器 的 

250 mL三 口烧瓶中加入一定量的甲氧基聚乙二醇 、带 

水剂、对 甲苯磺酸和对苯二酚，加热使其全部溶解 ，在 

80℃时加入丙烯酸搅拌 1～2 min，测出体系的起始酸 

值，然后升温到 130℃继续反应，每隔 1 h测一次体系 

酸价，直到酸值不再降低为止；酯化反应结束后，减压 

蒸馏出甲苯 ，得到酯化大单体 。 

将制得的甲氧基聚 乙二醇丙烯酸酯 、丙烯酸和 甲 

基丙烯酸磺酸钠等按一定比 混合，在水溶液中，以过 

硫酸铵引发 ，经 自由基聚合 ，制得聚羧酸减水剂 。 

1．4 实验方法 

1．4．1 体系酸值及 酯化率的测定 称取 1 g试样加 

入少量蒸馏水稀释 ，滴加指示剂溶液(一份 0．1 中性 

红乙醇溶液和一份 0．1 次 甲基 蓝 乙醇溶 液混合而 

成)3～4滴，用氢氧化钠标准溶液进行滴定，直到体系 

开始变绿为止 ，记录消耗的氢氧化钠标准溶液体积，用 

公式(1)计算出体系的酸值 。 

K = 40× N × V G (1) 

式中：K 为酸值，mg NaOH，／g；N 为氢氧 化钠标准溶 

液 ，N；V为消耗 的氢氧化钠标准溶液体积，mI ；G为 

试样质量 ，g。 

酯化率一(1一反应后体系酸值 反应前体系酸值) 

× 100 

1．4．2 水 泥净浆 流动度 的测试 按照 GB 8077— 

2000((}昆凝土外加剂匀质性试验方法》测定水泥净浆流 

动度。 

2 结果与讨论 

2．1 酸醇摩尔比对酯化反应的影响 

以甲氧基聚 乙二醇 1 200与丙烯酸进行酯 化反 

应，其中对甲苯磺酸为甲氧基聚乙二醇 1 200的 3 ， 

对苯二酚 为丙烯酸质量分数的 1．5 ，带水剂甲苯为 

反应物总量 的 30 ，温度为 130℃ ，不 同酸醇 比对酯 

化反应的影响见图 1。 

图 1 酸醇摩 尔比对 酯化反应 的影响 

由图 1可知，当酸醇比为 1：1时，酯化速度较慢， 

酯化率也较低 ，随着酸醇摩尔 比的增 大，酯化速 度加 

快 ，酯化率不断增加；当酸醇摩尔 比增加到 1．5：1时， 

酯化率在 6 h达到 96．8 ，再往后增加不明显；酸醇摩 

尔比大于2：1时，尽管能加快反应速度，但酯化率也 

没明显提高 ，而且酸醇摩尔 比过大，丙烯酸浓度增加 ， 

也就增加 了丙烯酸及 甲氧基聚乙二醇丙烯酸酯 自聚的 

可能，必须要添加更多的阻聚剂，由于酯化产物未经分 

离提纯直接进行减水剂的合成，过多的阻聚剂会影 响 

到减水剂的合成 ，因此酸醇 比以 1．5：1为宜。 

2．2 甲氧基聚乙二醇的分子量对酯化反应的影响 

以酸醇 比为 1．5：1，对 甲苯磺酸用量 为甲氧基聚 

乙二醇质量 的 3 ，对苯二酚用量为丙烯酸质量分数 

的 1．5 ，带水剂用量为反应物总量的 30 ，甲氧基聚 

乙二醇的分子量对酯化反应的影响见图 2。从图 2可 

以看出 ，在相同时间内，分子量越小 ，酯化速率越快 ，酯 

化率越高；反之，分子量越大，在相同时间内，酯化速率 

越慢 ，酯化率越低。主要是因为，随着分子量的增加 ， 

位阻增大 ，酯化反应越难进行 ，而且分子量增加 ，相同 

质量的甲氧基聚乙二醇的摩尔数减小 ，相应 的丙 烯酸 

用量减少，浓度降低，也使得酯化反应的速率降低。 

图 2 甲氧基聚乙二醇的分子量对酯化反应的影响 

2．3 催化剂用量对酯化反应的影响 

在酯化反应中，通常都要加入催化剂来加快反应 

速度，催化剂选用的原则是既能加快反应速度，提高酯 

∞ ∞ ∞ 加 。 
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化率，且对下一步反应无影响。因此，本试验选择 了催 

化活性较好，并且对下一步减水剂 的合成无影响的对 

甲苯磺酸作为催化剂。图 3是 酸醇摩尔 比为 1．5：1， 

对苯二酚为丙烯酸质量分数的 1．5 ，带水剂用量为 

反应物总量的 30 ，温度为 130℃时 ，不 同催 化剂用 

量对酯化反应的影响 。由图 3可知 ，在无催 化剂的条 

件下，酯化反应很难进行，反应 10 h后酯化率仍很低， 

酯化反应难以进行 ，随着催化剂用量增加 ，酯化反应速 

度明显加快 ，酯化率也不断增加，当催化剂用量反应物 

总量的3 时，反应 6 h酯化率达到 96．8 ，再增加催 

化剂用量。尽管反应速度略有加快，但酯化率却没有明 

显变化 ，因此 ，催化剂用量为反应物总量 的 3 为宜 。 

图 3 催化 剂对酯 化反应 的影响 

2．4 带水剂对酯化反应的影响 

表 l 带水剂对酯化率的影响／％ 

加入甲苯作带水剂，酯化反应生成 的水与 甲苯在 

85℃时形成共沸物，经过冷凝回流不断的去除酯化水， 

使反应向右进行，有利 于提高酯化率 。表 1为酸醇摩 

尔 比为 1．5：1，对 甲苯磺 酸 用量 为 MPEG1200的 

3 ，对苯二酚为丙烯酸质量分数 的 1．5 ，反应时 间 

为 6 h，带水剂在不 同用量时 对酯化反应的影响。由 

表 1可知，用甲苯做带水剂，酯化率最高，苯次之，环己 

烷最低。分析认为，苯的沸点较低 ，反应体系温度难以 

升高，使得在体系一定的反应时间内的酯化率较低 ；环 

己烷同甲苯一样，沸点也较低，而且不是反应 的良溶 

剂 ，因此用环 己烷做带水剂使得酯化 率也不够 高；同 

时，带水剂的用量也会影响体系的酯化率。用量太少， 

则不能很好的起到溶剂和带水的作用；用量太多，则导 

致反应物的浓度降低，使体系的温度升高困难，不利于 

酯化反应的进行。因此，带水剂以甲苯为反应物总量 

的 30 为宜 。 

2．5 温度对酯化反应的影响 

尽管提高酸醇摩尔比，加入催化剂都能加速酯化 

反应 ，但温度对酯化反应速率也有很大影响。图 4是 

在保持其它条件不变的情况下，温度对酯化反应的影 

响。从 图 4可 以看 出，温度较低 时，酯化反应 难以进 

行，随着温度的升高，在一定的时间内，酯化速度和酯 

化率都有很大的提高，但温度过高，容易发生副反应， 

因此 ，较适合的温度为 130℃ 。 

图 4 温度对 酯化反应 的影 响 

2．6 阻聚剂用量对酯化反应的影响 

丙烯酸及甲氧基聚乙二醇丙烯酸酯在高温下都容 

易发生自聚反应，这不但会影响酯化反应，而且会影响 

减水剂的合成，本实验采用对苯二酚为阻聚剂。对苯 

二酚的阻聚机理是，对苯二酚在氧气存在的情况下，先 

被氧化成对苯醌 ，从而起到阻聚的作用 。表 2为不 

同阻聚剂用量对酯化反应 的影响。由表 2可以看 出， 

在不加阻聚剂或阻聚剂不足的情况下 ，丙烯酸及其酯 

化产物容易发生自聚反应和相互之间的共聚反应，但 

过多 的阻聚剂可能会影响到下一步减水剂的合成 ，而 

且也造成不必要的浪费，因此，阻聚剂的用量为丙烯酸 

质量的 1．5 为宜。 

表 2 对苯 二酚对酯化反应的影响 

3 水泥净浆性能测试结果 

试验减水剂是分子量为 1 200的甲氧基聚乙二醇 

合成的酯化单体经自由基聚合制得，实验水泥采用重 

庆拉法基 P·0425，水灰 比 0．29，减水剂掺量 为水泥 

质量 0．25 (以固含量计)，测试结果见表 3。 

表 3 减水剂对水泥净浆流动度影响 

从表 3可以看出，以上述工艺合成 的甲氧基聚乙 

二醇丙烯酸酯制得 的减水剂 ，在掺量很低的情况下，水 

泥净浆初始流动度达 315 mm，而且有很强的保持分 

散性的能力，在两个小时内几乎没有流动度损失，而萘 

系减水剂在掺量 0．6 时，初始流动度只有 255 mm， 

(下转 第 139页) 
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目标之一。然而，在商品房买卖中，开发商与购房者之 

间永远是强者和弱者的利益之争，是实际实力悬殊的 

双方利益冲突，具有天然的利益失衡倾 向 。因此， 

针对房地产开发商的欺诈行为，除了在全社会营造、建 

设一种诚信的经营环境之外，更为重要的是采取民商 

法和经济法等一系列综合法律对策来防范、治理房地 

产开发商的欺诈行为，以加强对购房者权益的法律保 

护。 
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两个小时几乎没有流动度。 

4 结论 

1)甲氧基聚乙二醇(1 200)丙烯酸酯的最佳合成 

工艺为：酸醇摩尔比为 I．5：I、对甲苯磺酸用量为甲 

氧基聚乙二醇质量分数的 3 、对苯二酚的用量为丙 

烯酸质量分数的 1．5 、带水剂甲苯用量为反应物总 

量的 3O％、温度 130℃、反应时间为 6 h。 

2)在此工艺条件下合成的甲氧基聚乙二醇丙烯酸 

酯和丙烯酸、甲基丙烯磺酸钠共聚反应、制得的聚羧酸 

减水剂、在掺量为 0．25 (以固含量计)时，具有很高 

的分散性、初始流动度达 310 mm，水泥净浆在 2 h内 

几乎没有流动度流动度损失。 
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