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چکیده 
انواع پليمرهاي شاخهاي به عنوان ابرروان كننده سنتز شدند. اين تركيبات داراي مونومرهاي مالئيك انيدريد و آكريليك اسيد كه داراي بخش يوني سديم كربوكسيلات ميباشند. قسمت شاخهاي اين ابر روان كنندهها شامل مونومرهاي پلي اتيلن گلايكول متيل اتر متآكريلات (PEGMA, Mn=480 g/mol) و آليل پلياتيلن گلايكول (APEG, Mn=940 g/mol) ميباشد. سنتز اين تركيبات در محيط محلولي انجام شد و ويژگي ساختاري آنها با روش FTIR بررسي شد. سياليت خمير سيمان در حضور انواع ابرروان كنندهها بسيار وابسته به نوع ابرروان كننده و ساختار آن ميباشد. نوع و مقدار شاخهها، نسبت عامليتهاي اسيدي، غلظت آغازگر و عامل انتقال به زنجير تاثير قابل توجهاي روي سياليت اوليه و زمان سياليت خمير سيمان دارد. نتايج نشان داد كه نمونههاي داراي هر دو نوع شاخههاي استري و اتري داراي سياليت بيشتري هستند. همچنين افزايش عامليتهاي اسيدي نيز موجب افزايش سياليت سيمان ميشود. 
کلید واژگان: ابرروان كننده، پلي كربوكسيلات اتر، سياليت، سيمان. 

1- مقدمه
سنتز ابرروان كنندهها همواره در جهت رسيدن به تركيبات جديد با ساختارهاي بهينه ميباشد. ابرروان كنندهها به طور كلي داراي بخشهاي شاخهاي و يون ميباشند]2-1[. بخشهاي شاخهاي بصورت مونومر با شاخههاي پلي اتيلن گلايكول و بخشهاي يوني از نوع سديم كربوكسيلات ميباشد. اتصال شاخهها به زنجير اصلي بصورت پيوندهاي استري و اتري ميباشد. درشت مونومرها با پيوندهاي استري شامل پلي اتيلن گلايكول متيل اتر متآكريلات (PEGMA) ميباشد. درشت مونومرها با پيوندهاي اتري شامل آليل پلي اكسي اتيلن اتر (APEG)، ايزوپنتنيل پلي اتيلن گلايكول (TPEG) و ايزوبوتنيل اتيلن گليكول (HPEG) ميباشد. تمام اين مونومرها در وزن مولكولي‌هاي متنوع قابل استفاده هستند ]5-3[. يون سديم كربوكسيلات شامل عامليت كربوكسيليك اسيد در مونومرهاي آكريليك اسيد، متآكريليك اسيد و مالئيك انيدريد ميباشد كه با سود خنثي شده است. در شكل 1 نماي كلي واحدهاي تكراري مربوط به انواع ابرروان كنندهها با ساختارهاي مختلف آمده است. همانطور كه ملاحظه ميشود اين واحدهاي تكراري بصورت عاملدار (اسيد كربوكسيليك و سولفونيك) و شاخهاي پلي اتيلن گلايكول داراي عامليت انتهايي هيدروكسي و متوكسي هستند. اين شاخهها با عامليتهاي اتري و استري به زنجير اصلي متصل ميشوند. يكي از نكات بسيار مهم در طراحي و سنتز ابرروان كنندهها مساله برهمكنش آنها با اجزاي فعال موجود در بتن ميباشد. بتن تركيبي از سيمان، شن و ماسه، و ساير تركيبات ميباشد. اجزاي واكنش دهنده در بتن شامل سيمان و ساير اجزاي فعال مانند ميكروسيليس و ... ميباشند. بنابراين مساله سنتز ابرروان كننده وابسته به نكات فراواني است ]2و 6[. 
در اين تحقيق انواع ابرروان كننده پلي كربوكسيلات اتر با مونومرهاي آكريليك اسيد و مالئيك انيدريد و درشت مونومرهاي PEGMA و APEG سنتز شد و اثر نوع و غلظت آن روي سياليت سيمان بررسي شد. 
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شكل 1. نماي كلي واحدهاي تكراري مربوط به سنتز انواع ابرروان كنندهها. 

2- بخش تجربی
2-1- سنتز ابرروان كننده
مقدار مورد نياز از درشت مونومر PEGMA و APEG با وزن مولكولي 480 و 940 گرم بر مول درون رآكتور دو جداره 200 سيسي و در دماي 40 درجه سانتي گراد بصورت مذاب تبديل شد. سپس مقدار مشخص از حلال تتراهيدروفوران (THF) و مونومر جامد مالئيك انيدريد به همراه مونومر آكريليك اسيد به واكنش افزوده شد. از ابتدا مقدار مشخص از آغازگر AIBN و عامل انتقال به زنجير تيوگلايكوليك اسيد (CT) به واكنش اضافه شد. واكنشها در محدوده دماي 80-70 درجه سانتي گراد انجام شد و در برخي واكنشها مابقي آغازگر و آكريليك اسيد بعد از 30 دقيقه به واكنش افزوده شد. واكنشها در محدوده 5-4 ساعت انجام شد.  
2-2- آزمون FTIR
جهت شناسايي نمونه سنتز شده، آنها را ابتدا بصورت پودر در آورده و درون پودر KBr‌ پخش ميكنيم. سپس بصورت قرص تهيه كرده و بررسي طيف سنجي انجام ميشود.
2-3-تعيين pH
مقدار pH نمونههاي ابرروان كننده توسط كاغذ pH متر اندازه گيري شد.
2-4- آزمون سياليت و نسبت آب به سيمان
مقدار 5/0 و 1 درصد وزني از ابرروان كننده سنتز شده (محلول 50 درصد وزني جامد) به نسبت سيمان درون آب حل شد. سپس به اين محلول سيمان افزوده شد و خمير بدست آمده به خوبي هم خورد. مقدار نسبت آب به سيمان در تمام نمونهها ثابت و برابر 27/0 ميباشد. بررسي سياليت خمير سيمان درون ليوان و بصورت كيفي و بر مبناي جريان يافتن خمير سيمان ميباشد. 

3- نتايج و بحث
در اين تحقيق انواع ابرروان كنندهها با طول شاخههاي مختلف و نحوه اتصال شاخه به زنجير اصلي از نوع استري و اتري سنتز شدند. مونومرهاي داراي يون در زنجير اصلي از نوع آكريليك اسيد و مالئيك انيدريد با عامليت سديم كربوكسيلات ميباشد. در جدول 1 شرايط مربوط به سنتز انواع ابرروان كنندهها آمده است. همانطور كه ملاحظه ميشود در اين واكنشها انواع درشت مونومر استفاده شد. درشت مونومر PEGMA داراي عامليت استري متصل به شاخه پلي اتيلن گلايكول هستند. اما درشت مونومرهاي APEG داراي عامليت اتري متصل به شاخه هاي پلي اتليلن گلايكول هستند. از آنجا كه سرعت واكنش درشت مونومرها با عامليت استري بسيار بالاتر از نوع اتري است بنابراين نحوه افزودن مونومرها در محيط واكنش متفاوت است. همانطور كه در اين جدول ملاحظه ميشود در واكنش با درشت مونومرهاي PEGMA تقريبا تا 30 دقيقه از شروع واكنش تمام مونومرها افزوده ميشود. در مقابل واكنش هاي انجام شده با درشت مونومرهاي اتري افزودن مونومر آكريليك اسيد تا 3 ساعت طول كشيد. چرا كه مونومر آكريليك اسيد داراي فعاليت بسيار بالاتري در مقايسه با درشت مونومر است ]6[. در اين واكنش ها انواع ابرروان كننده ها سنتز شدند. اين تركيبات داراي خواص مختلفي در برهمكنش با سيمان هستند.
جدول 1. سنتز ابرروان کننده‌ها با انواع درشت مونومر با طول شاخههاي مختلف.
	واكنش
	آكريليك اسيد
	مالئيك انيدريد
	PEGMA
	APEG
	CT
	AIBN
	THF
	دما (oC)
	زمان (ساعت)

	1
	22
	10
	40
	20
	17/1
	2/0+1/0
	50
	70
	5

	2
	10+12
	10
	42
	21
	17/1
	12/0+18/0
	50
	70
	5

	3
	22
	10
	0
	46
	17/1
	24/0
	32
	80
	4

	4
	20
	10
	0
	50
	17/1
	18/0
	30
	75
	4

	5
	20
	0
	0
	50
	585/0
	085/0
	40
	70
	30/4


مقدار كليه مواد بر حسب گرم است. وزن مولكولي درشت مونومر PEGMA و APEG به ترتيب برابر 480 و 940 گرم بر مول ميباشد. در واكنش 2 آكريليك اسيد و آغازگر در 2 مرحله و بعد از هر 30 دقيقه افزوده شد. در واكنش 3 تركيب آكريليك اسيد، عامل انتقال به زنجير و حلال به مدت 3 ساعت افزوده شد. در واكنش 5 مقدار 5/2 گرم نانوسيليكا از اول واكنش افزوده شد و محلول مواد به صورت قطره اي تا 2 ساعت اضافه شد.
طيف سنجي FTIR مربوط به ابرروان كننده سنتز شده واكنش 1 در حالت خنثی در شکل 2 آمده است. پیک مشخصه در ناحیه cm-1 1577 مربوط به نوسانات كششي نامتقارن گروه کربونیل عاملیت سدیم کربوکسیلات موجود در مونومرهاي مالئيك انيدريد و آكريليك اسيد میباشد ]7[. پیک مربوط به پيوندهاي استری میان شاخههای پلی اتیلن گلایکول و زنجیر اصلی در ناحیه cm-1 1734 میباشد ]7[. پیوندهای اتری (CH2-CH2-O) مربوط به شاخه هاي موجود در پليمر سنتز شده دارای پیک قوی در ناحیه cm-1 1108 میباشد. 
جهت بررسي آزمونهاي سيمان در مقدار مشخص 27/0 از آب به سيمان پرتلند تيپ 2، مقدار 1-5/0 درصد وزني از انواع ابرروان كنندههاي سنتز شده (محلول 50 درصد وزني جامد پليمر در آب) به نسبت سيمان افزوده شد و سياليت اوليه و زمان حفظ سياليت با زمان محاسبه و مقايسه شد. همانطور كه در جدول 2 ملاحظه ميشود نتايج سياليت سيمان در حضور ابرروان كنندهها بسيار وابسته به نوع ابرروان كننده و ساختار آن ميباشد ]6و8[. همانطور كه ملاحظه ميشود نتايج سياليت سيمان در حضور ابرروان كنندهها بصورت كيفي بوده و متاثر از مقدار دوز مصرف هستند. در ميان نمونهها، موارد 2-1 داراي زمان سياليت بيشتري ميباشد. دليل اين امر وجود شاخه هاي با اتصال استري و اتري موجود در روان كننده ميباشد. در نمونه هاي داراي شاخههاي اتري، با كاهش غلظت آغازگر و عامل انتقال به زنجير، زمان سياليت كاهش مييابد. همچنين در نمونه 5 نبودن مالئيك انيدريد در خوراك موجب كاهش نسبت يون به شاخه و كاهش زمان سياليت سيمان ميشود. دليل اين امر كاهش گروه هاي كربوكسيليك اسيد ميباشد. چراكه كاهش اين عامليت موجب افزايش هيدراسيون سيمان و كاهش سياليت خمير سيمان مي شود.
 
4- نتيجه‌گيری 
سياليت سيمان بسيار وابسته به انواع ابرروان كنندههاي سنتز شده و ساختار آن ميباشد. پليمرهاي داراي هر دو نوع شاخههاي استري و اتري سياليت بيشتري را براي خمير سيمان ايجاد ميكنند. در انواع ابرروان كننده سنتز شده با درشت مونومر APEG، افزايش غلظت مونومر مالئيك انيدريد حاوي عامليت اسيدي موجب افزايش سياليت سيمان ميشود.
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شكل 2. طيف FTIR مربوط به ابرروان كننده واكنش 1 در شرايط خنثي.

جدول 2. بررسي سياليت و زمان حفظ سياليت خميرهاي سيمان در حضور انواع ابرروان كننده سنتز شده.
	نمونه
	سياليت اوليه 1
	سياليت اوليه 2
	زمان حفظ سياليت 2 (دقيقه)

	1
	دارد
	بسيار زياد
	15

	2
	دارد
	بسيار زياد
	25

	3
	تا حدي
	دارد
	5

	4
	تا حدي
	دارد
	4

	5
	تا حدي
	دارد
	3


1: بر مبناي افزودن 5/0 درصد وزني ابرروان كننده به نسبت سيمان. 2: بر مبناي افزودن 1 درصد وزني ابرروان كننده به نسبت سيمان.
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