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机制砂石粉表面修饰及其性能研究

李小龙, 季碧碧, 曹远, 李二锐, 赵怀华,
李建伟, 曹晓华, 孙玉, 邢国兵, 王文平

(合肥工业大学 化学化工学院, 合肥 230009)

摘摇 要: 目的摇 提供一种以化学接枝法替代传统物理吸附法的理论思路,改善机制砂石粉在水泥中的和

易性。 方法摇 先将机制砂石粉与硅烷偶联剂 酌鄄(甲基丙烯酰氧)丙基三甲氧基硅烷(MPS)进行羟基反

应,使其表面带有 C C 化学官能团,再与丙烯酸(AA)、2鄄甲基丙烯酸聚乙二醇单甲醚酯(MPEG)共聚。
采用傅里叶变换红外光谱(FT鄄IR)、场发射扫描电镜、热重曲线、X 射线衍射等分析手段表征机制砂石粉

的改性效果和表面结构。 将合成的复合材料以不同的比例掺杂于水泥中,通过净浆实验研究合成材料与

水泥的流动适应性和流动保持性。 结果摇 生成的高分子化合物以化学键的方式链接在机制砂石粉表面。
与未修饰的机制砂石粉相比,修饰后的机制砂石粉的可流动性及流动保持性有较大改善。 结论摇 经高分

子化合物改性后,机制砂石粉在水泥中的流动适应性和流动保持性有显著提高。 该思路合成的新型材料

对水泥基复合材料的理论研究有一定的现实意义。
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Preparation and Characterization of Artificial Sand Modified by Polymers

LI Xiao鄄long, JI Bi鄄bi, CAO Yuan, LI Er鄄rui, ZHAO Huai鄄hua, LI Jian鄄wei,
CAO Xiao鄄hua, SUN Yu, XING Guo鄄bing, WANG Wen鄄ping

(School of Chemistry and Chemical Engineering, Hefei University of Technology, Hefei 230009, China)

ABSTRACT: Objective To provide a theoretical chemical grafting method for substitution of the traditional physical adsorption
method, and improve the workability of the artificial sand microfines in the cement. Methods After reaction with 3鄄methacrylo鄄
xypropyltrimethoxysilane and graft with poly (acrylic acid) and poly (methoxy poly (ethylene glycols) methacrylate), the artificial
sand was turned into the new artificial sand particles. Structure properties of the modified artificial sand particles were investigated
by scanning electron microscopy (SEM), fourier transform infrared spectra (FT鄄IR), X鄄ray diffraction (XRD) and thermogravim鄄
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etric analysis (TGA). The synthesized composites were mixed into cement by different proportions and the fluidity and stability of
the composited material with cement was investigated by neat paste test. Results The fluidity and stability of the surface鄄modified
artificial sand microfines / cement paste was better than those of pristine artificial sand microfines / cement paste. Conclusion The re鄄
sults revealed that the surface鄄modified artificial sand microfines can significantly improve the workability and the durability of con鄄
crete. This study had certainly practical significance in theoretical study of cement鄄based composites.
KEY WORDS: artificial sand microfines; surface modification; organic鄄inorganic hybrid materials; dispersity

摇 摇 河沙作为一种细骨料长期应用于混凝土。 随着

长时间的应用,河沙资源逐渐短缺,应用机制砂替代

河沙势在必行[1—3]。 然而,机制砂的颗粒粗糙,棱角

多,级配不良,石粉含量大,使混凝土的工作和易性出

现问题[4—7]。 机制砂在出厂时含有大量石粉,其中粒

径小于 75 滋m 的石粉质量分数在 5% ~ 20%之间[8]。
ZHOU M 等人的研究显示[9],机制砂中石粉的质量分

数在 7% ~10. 5%时,不会恶化混凝土的工作和易性。
但是,机制砂中的石粉含量一般远远超过这个标准,
这使机制砂的普及应用存在很大的问题[10]。 GAO X
等人将聚氨酯聚合到 CaCO3 上,结果明显提高了复合

材料的工作和易性及材料的抗拉强度[11]。 对于普通

的水泥基复合材料,减水剂类高分子以物理形式吸附

在机制砂石粉的表面,可以达到分散水泥的效果。 利

用减水剂合成时,将单体(常用的有 2鄄甲基丙烯酸聚

乙二醇单甲醚酯(MPEG)和丙烯酸(AA))接枝到机

制砂石粉(AS)上,用于改善机制砂石粉的分散性,进
而提高机制砂石粉在混凝土中的工作和易性,具有重

要的现实意义。
笔者考虑将具有分散性能的高分子化合物接枝

聚合到机制砂石粉表面,用于提高其在水泥基复合材

料中的分散性,该思路对于提高混凝土的抗压和抗拉

强度也有积极意义。 文中主要探究机制砂石粉上接

枝高分子化合物的反应条件,分析不同的掺量对水泥

净浆流动分散性和保持性的影响。

1摇 实验

1. 1摇 机制砂石粉的表面修饰

摇 摇 原料包括:丙烯酸、过氧化氢(逸30% )、浓硫酸

(逸98% )、偶氮二异丁腈、甲苯均为 AR 级,由国药集

团化学试剂有限公司提供;MPEG,MPS(酌鄄(甲基丙烯

酰氧)丙基三甲氧基硅烷)均为工业级,由武汉大学有

机硅材料有限公司提供;普通硅酸盐水泥 42. 5 购于

安徽海螺水泥有限公司;机制砂石粉、聚羧酸减水剂

SPs(646)由江苏常州建科院提供。

首先对机制砂石粉进行羟基化:按照 V(H2SO4) 颐
V(H2O2)= 5 颐 1 配制 Piranha 溶液,将 100 mL Piranha
溶液和 10 g AS 加入到 250 mL 圆底烧瓶中,搅拌反应

4 h,反应完毕后,用蒸馏水洗涤数次,在 60 益及真空

条件下烘干[12],获得羟基化的机制砂石粉(AS鄄OH)。
然后,机制砂石粉与偶联剂反应:将 10 g AS鄄OH,

7 mL MPS 及 50 mL 甲苯(作为溶剂)加入到 100 mL
圆底烧瓶中,在 80 益搅拌反应 20 h,产物用甲苯洗涤

数次,在 60 益及真空条件下烘干,获得 AS鄄MPS。
最后进行两种接枝反应:1)在 200 mL 三口圆底

烧瓶中加入 10 g AS鄄MPS,0. 5 g AIBN,5 mL 丙烯酸

(滴加)和 150 mL 甲苯,在 80 益温度下反应 18 h,反
应完毕后用甲苯洗涤数次,之后在 60 益及真空条件

下烘干,获得 AS鄄MPS鄄PAA。 2)其他过程与第 1 种接

枝反应相同,只是在添加原料时需增加 5 g MPEG,获
得 AS鄄MPS鄄PAA鄄PMPM。

反应过程如图 1 所示。

图 1摇 机制砂石粉的接枝聚合过程

Fig. 1 Grafting polymerization from AS microfines

1. 2摇 结构与性能表征

将制备的机制砂石粉产物干燥后,进行傅立叶红

外光谱(FT鄄IR)、X 射线衍射(XRD)及热失重(TGA)
分析,并观察微观形貌,以对其结构进行分析。 FT鄄IR
的测试条件为:在室温下,采用 KBr 压片,仪器型号

Bruker VECTOR鄄22。 XRD 的测试条件为:仪器型号
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M18XHF鄄SPA,采用 Cu K琢(姿=0. 154 06 nm)为光源,
扫描速率为 0. 1 (毅) / s,扫描范围 2兹 在 5毅 ~ 40毅。
TGA 测试条件为:在空气中测试,仪器型号 Diamond
TG PerkinElmer,升温速率为 10 益 / min。 样品 SEM 形

貌采用 JEOL SM840 型扫描电子显微镜获取,加速电

压为 20 kV。
机制砂石粉在水泥中的净浆性能测试参照 GB / T

8077—2000 进行,水灰比为 0. 29,减水剂 SPs(646)固
含为 0. 4(300 g 不同比例的水泥与机制砂石粉+87 g
水+1. 2 g SPs)。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 红外光谱分析

摇 摇 图 2a 为机制砂石粉及其经过羟基化、偶联剂处

理后的红外谱图。 谱图中,均在 1020 cm-1 处有较大

的峰,为 Si—O—Si 的振动峰,这是因为机制砂石粉

的主要成分为 SiO2。 AS鄄OH 的谱图中,在 1658,3389
cm-1出现了—OH 的吸收峰,说明羟基化后,机制砂石

粉上出现了—OH 官能团。 AS鄄MPS 的谱图中,在

2948,1724,1638 cm-1三处的峰分别为 C—H 拉伸吸

收峰、C O 拉伸吸收峰、C C 吸收峰,说明硅烷偶联

剂 MPS 已经以化学键的形式连接在机制砂石粉

上[13]。
图 2b 为机制砂石粉经 MPEG 和丙烯酸修饰及经

单一丙烯酸修饰后的红外谱图。 AS鄄MPS鄄PAA 的图

谱中,在 3179,1723,1294 cm-1 处的峰分别是丙烯酸

上—OH,C O,C—O 的吸收峰,说明了丙烯酸成功接

枝到机制砂石粉表面。 AS鄄MPS鄄PAA鄄PMPM 的图谱

中,在 2886,1116 cm-1处的峰分别是 C—H 伸缩振动

吸收峰、C—O—C 伸缩振动吸收峰与 Si—O—Si 吸收

峰的叠加峰,说明丙烯酸与 MPEG 成功接枝共聚于机

制砂石粉表面[14]。

2. 2摇 XRD 的分析

图 3 为未修饰的机制砂石粉和经丙烯酸、MPEG
修饰后的机制砂石粉的 XRD 图谱。 机制砂石粉是自

然界的混合物,如图 3 所示,谱图的峰与标准卡片号

码匹配一致,可知其主要成分是三种不同晶型的

SiO2。 修饰后的机制砂石粉与未修饰时相比,几乎所

有的峰强度变弱了,但在 2兹 = 26. 8毅的峰变强。 结合

文献的报道,分析认为这是由于高分子修饰对机制砂

石粉的表面结构产生了干扰[15]。

图 2摇 机制砂石粉及其经各步骤处理后的红外光谱

Fig. 2 The FT鄄IR of artificial sand microfines and different prod鄄
ucts after each processing step

图 3摇 机制砂石粉修饰前后的 XRD 图谱

Fig. 3 XRD patterns of AS鄄MPS鄄PAA鄄PMPM and bare AS mi鄄
crofines

2. 3摇 SEM 分析

图 4 为未修饰及高分子修饰机制砂石粉的扫描

电镜照片。 对比可见,修饰后的机制砂石粉分散性能

明显提高。 分析认为,丙烯酸和 MPEG 化合物聚合在

机制砂石粉表面,等同于减水剂化学接枝在机制砂石

粉表面,高分子化合物在机制砂石粉的表面产生了空

间位阻效应,石粉颗粒之间是高分子相接的,从而避

免了石粉之间发生团聚;同时,高分子上含有羟基、羧
基等官能团,在水溶液下形成带负电的离子,支链之
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间的负电离子相互排斥,达到分散效果[16]。

图 4摇 机制砂石粉修饰前后的扫描电镜照片

Fig. 4 FE鄄SEM picture of pristine AS microfines and AS鄄MPS鄄
PAA鄄PMPM

2. 4摇 TG 分析

图 5 为 AS,AS鄄MPS,丙烯酸修饰的 AS,丙烯酸和

MPEG 修饰的 AS 的热重曲线。 可以明显看到,接枝

在机制砂石粉表面的偶联剂 MPS 质量分数达 7% ,最
终产物(丙烯酸和 MPEG 修饰)的接枝量高达 16%
(质量分数)。 图 5 从定量方面证明了高分子化合物

成功接枝到机制砂石粉的表面,大量高分子化合物接

枝聚合在机制砂石粉表面,更有利于复合材料性能的

发挥,是水泥基复合材料具备良好分散性能的有力保

障[11]。

图 5摇 AS 及其各修饰阶段样品的热重图谱

Fig. 5 TGA data of pristine AS and different products at each
modification stage

2. 5摇 机制砂石粉与水泥的和易性

图 6 为不同比例的修饰 AS /未修饰 AS 在水泥中

的初始流动度,该值直观地反应了高分子修饰后的机

制砂石粉与水泥适应性。 当修饰 AS 的比例为 0%
时,水泥净浆流动度为 250 mm;随着修饰 AS 比例的

增大,流动度逐渐变大,当其比例为 100% 时,流动度

达到 267 mm。 分析原因如下:机制砂石粉修饰高分

子后,表面含有大量减水剂有效成分,相当于减水剂

绑定在机制砂石粉的表面,提高了机制砂石粉的分散

性,进而提高了机制砂石粉在水泥中的和易性[16]。

图 6摇 不同比例的修饰 AS /未修饰 AS 在水泥中的初始流动度

Fig. 6 Initial fluidity of the modified / unmodified AS in cement
by different proportions

图 7 为不同比例的修饰 AS /未修饰 AS 的流动度

与时间的关系。 修饰 AS 的比例为 0% ,30% ,60% ,
100%时的初始流动度分别为 250,253,258,265 cm,
90 min 后损失为 220,242,253,264 cm。 从数据上可

以明显看到,高分子修饰的机制砂石粉比例越高,对
应 90 min 后的流动度损失越小,其流动保持性越好。
分析认为,高分子修饰的机制砂石粉表面含有具有减

水剂效果的成分,该成分以化学键的方式连接在机制

砂石粉表面,产生的空间位阻效应、静电斥力效应相

对于普通的物理吸附更具稳定性,这是其流动度保持

性良好的原因[13]。 以上分析表明,制备的新型机制

砂石粉提高了水泥基复合材料的和易性,相对于未修

饰的机制砂石粉具有明显的优势。

图 7摇 不同比例的修饰 AS /未修饰 AS 在水泥中的流动度随

时间的变化

Fig. 7 Variation of fluidity of the modified / unmodified AS in ce鄄
ment over time

3摇 结语

文中打破减水剂物理吸附的常规方式,将单体

AA,MPEG 接枝聚合在机制砂石粉表面,用于水泥基
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复合材料的应用。 实验结果表明,接枝共聚后的机制

砂石粉具有良好的流动性能和流动保持性,证明了接

枝化学聚合物相比物理吸附具有更显著的稳定性,有
效提高了机制砂石粉含量过高带来的和易性较差的

问题,为机制砂石粉含量过高以及机制砂的普及提供

了一种新的解决途径。
文中关于将机制砂石粉表面化学接枝聚合物应

用在水泥基复合材料中的研究还不够深远,应在混凝

土的抗压强度、抗折强度等方面做进一步的研究。
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