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大流动度水泥净浆流变模型研究

黄　 鹤ꎬ蒋亚清ꎬ潘亭宏ꎬ吉旭平

(河海大学力学与材料学院ꎬ江苏 南京 ２１１１００)

[摘要] 　 为研究掺聚羧酸减水剂的新拌水泥基材料流变参数模型ꎬ通过 ＲＳＴ￣ＳＳＴ 型旋转式流变仪测定了大流

动度水泥净浆的流变曲线ꎬ将经验模型与理论模型得到的流变参数进行比对. 结果表明:对大流动度水泥净浆ꎬ
改进 Ｂｉｎｇｈａｍ 经验模型更加适用. Ｂｉｎｇｈａｍ 模型得到的经验粘度值与浆体理论粘度更一致ꎬ其粘度参数可用于表

征浆体粘度值. 改进 Ｂｉｎｇｈａｍ 模型中各参数与浆体理论粘度满足定量关系式:η＝η１＋１００ｃ.
[关键词] 　 新拌水泥基材料ꎬ流变性能ꎬ流变模型ꎬ聚羧酸减水剂

[中图分类号]ＴＵ５２８　 [文献标志码]Ａ　 [文章编号]１００１－４６１６(２０２１)０３－００２０－０４

Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｔｈｅ Ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ Ｍｏｄｅｌ ｏｆ Ｃｅｍｅｎｔ Ｐａｓｔｅ ｗｉｔｈ Ｌａｒｇｅ Ｆｌｕｉｄｉｔｙ
Ｈｕａｎｇ ＨｅꎬＪｉａｎｇ ＹａｑｉｎｇꎬＰａｎ ＴｉｎｇｈｏｎｇꎬＪｉ Ｘｕｐｉｎｇ

(Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｍｅｃｈａｎｉｃｓ ａｎｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｆ Ｈｏｈａｉ ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬＮａｎｊｉｎｇ ２１１１００ꎬＣｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ ａｉｍｓ ａｔ ｓｔｕｄｙｉｎｇ ｔｈｅ ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｆｒｅｓｈ ｃｅｍｅｎｔｉｔｉｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｉｔｈ
ｐｏｌｙｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ｓｕｐｅｒｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ. Ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｆｌｕｉｄｉｔｙ ｃｅｍｅｎｔ ｐａｓｔｅ ｗｅｒｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ ＲＳＴ￣ＳＳＴ ｒｏｔａ￣
ｔｉｏｎａｌ ｒｈｅｏｍｅｔｅｒꎬａｎｄ ｔｈｅ ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｅｍｐｉｒｉｃａｌ ｍｏｄｅｌ ｗｅｒｅ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｏｓｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ
ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｍｏｄｅｌ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｂｉｎｇｈａｍ ｍｏｄｅｌ ｉｓ ｍｏｒｅ ａｐｐｌｉｃａｂｌｅ ｔｏ ｈｉｇｈ ｆｌｕｉｄｉｔｙ ｃｅｍｅｎｔ ｐａｓｔｅꎬｔｈｅ
ｅｍｐｉｒｉｃａｌ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｖａｌｕｅｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｂｉｎｇｈａｍ ｍｏｄｅｌ ａｒｅ ｍｏｒｅ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｓｔｅ
ａｎｄ ｉｔｓ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｅ ｔｈｅ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｓｔｅ.Ｔｈｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
Ｂｉｎｇｈａｍ ｍｏｄｅｌ ｓａｔｉｓｆｙ ａ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｓｔｅ:η＝η１＋１００ｃ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｆｒｅｓｈ ｃｅｍｅｎｔｉｔｉｏｕｓ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｍｏｄｅｌꎬｐｏｌｙｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ ｓｕｐｅｒｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ

新拌水泥净浆是一种多相、多尺度分散悬浮体系ꎬ其流变性能受水灰比、羧酸类聚合物组成[１]、水化

龄期等因素影响ꎬ可用剪切应力与剪切速率的关系来描述其流变行为[２] . 剪切应力与剪切速率之间的最

简单关系可以通过穿过剪切应力－剪切速率图的原点的线性模型来表示ꎬ对于牛顿液体例如水和油ꎬ其中

描述液体流变特性的唯一参数是粘度(ηꎬＰａ􀅰ｓ). 而对水泥浆体来说ꎬ必须克服一定的应力(屈服应力 ０ꎬ
Ｐａ)之后方可流动ꎬ描述该种流变行为最简单的模型是 Ｂｉｎｇｈａｍ 模型ꎬ在大多数情况下ꎬ可以通过 Ｂｉｎｇｈａｍ
模型[３－４]来描述水泥基材料的流变行为. 但是ꎬ对于大流动度水泥净浆ꎬ其剪切应力－剪切速率之间的关系

通常是非线性的ꎬ俗称屈服－假塑性流体. 在这些情况下ꎬ应用 Ｂｉｎｇｈａｍ 模型可能会导致结果不准确ꎬ因此

相关研究提出了 Ｈｅｒｅｓｈｅｌ￣Ｂｕｌｋｌｅｙ(Ｈ￣Ｂ)模型和改进 Ｂｉｎｇｈａｍ 模型[５－７] .
Ｂｉｎｇｈａｍ 模型、改进 Ｂｉｎｇｈａｍ 模型和 Ｈ￣Ｂ 模型是水泥基材料流变性能表征中应用最为广泛的 ３ 种模

型ꎬ在实际使用过程中各有利弊. Ｐｅｎｇ 等发现 Ｈ￣Ｂ 模型最适用于水泥沥青砂浆[８]ꎻＶａｎｃｅ 等研究发现

Ｂｉｎｇｈａｍ 和 Ｈ￣Ｂ 模型分别高估、低估了水泥悬浮液的屈服应力值[９]ꎻＡｇｗｕ 等认为 Ｂｉｎｇｈａｍ 模型只有 ２ 个

参数ꎬ但其他模型都基本超过 ３ 个参数量ꎬ从而会增加模型复杂程度和精确度[１０] . 目前ꎬ评价新拌水泥净

浆流变性能的模型还不完善ꎬ如改进 Ｂｉｎｇｈａｍ 模型中参数与 Ｂｉｎｇｈａｍ 模型流变参数的定量关系是什么?
不同种流变模型表征流变性能时的各自优势是什么?

本文对大流动度水泥净浆的流变性能展开研究ꎬ基于 Ｋｒｉｅｇｅｒ￣Ｄｏｕｇｈｅｒｔｙ 理论模型探讨 Ｂｉｎｇｈａｍ 和改

进 Ｂｉｎｇｈａｍ 两种经验模型的适用条件及关系ꎬ为 ３Ｄ 打印技术提供支持[１１] .
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１　 实验

１.１　 实验材料
表 １　 水泥化学成分

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｅｍｅｎｔ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ(ｗｔ.％)

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ ＮａＯ ＳＯ３ ＬＯＩ

２３.０５ ６.４５ ２.９８ ６０.６９ １.４８ ０.２１ ０.１５ ２.４９ ２.５

　 　 水泥为海螺 ＰⅠ５２.５ 级水泥ꎬ主要化学成分如

表 １ 所示ꎬ颗粒粒径分布如图 １ 所示ꎻ减水剂为自

制聚羧酸减水剂ꎬ６ 组掺减水剂(０.３％)的净浆流动

度如表 ２ 所示ꎻ水为自来水.
表 ２　 掺聚羧酸减水剂的水泥净浆流动度

图 １　 水泥颗粒粒径分布图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｅｍｅｎｔ ｐａｓｔｅ ｆｌｕｉｄｉｔｙ ｗｉｔｈ ｐｏｌｙｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ
ｓｕｐｅｒｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ

Ｎｏ. １ ２ ３ ４ ５ ６
流动度 / ｍｍ ２２０ １７５ ２０５ ２８５ ２１０ ３１０

１.２　 实验方法

１.２.１　 “湿堆积”法实验

参照 Ｗｏｎｇ 和 Ｋｗａｎ[１２]研究的“湿堆积”法测量

水泥净浆的堆积密度ꎬ先在直径为 ５ ｃｍ、高度为 １５
ｃｍ 的圆柱形模具中填满水泥浆振捣 ３０ｓ 后ꎬ再添满

水泥浆振实ꎬ利用式(１)计算浆体堆积密度[１３]:
φ[ｉ.ｅ. ＰＤ] ＝Ｖｃ / Ｖꎬ (１)

式中ꎬϕ[ｉ.ｅ. ＰＤ]代表体积分数ꎻＶｃ 为模具中固体颗粒的总固体体积ꎬｃｍ３ꎻＶ为模具体积 ２９５ ｃｍ３ .
１.２.２　 流变性能实验

按照 ＧＢ / Ｔ８０７７—２０１２«混凝土外加剂匀质性试验方法»中水泥净浆流动度试验配制水灰比为 ０.２９、
减水剂掺量 ０.１６％的水泥净浆ꎬ置于直径 ７０ ｍｍꎬ高度 １００ ｍｍ 的试样容量烧杯中ꎬ使用 ＢＲＯＯＫＦＩＥＬＤ
ＲＳＴ￣ＳＳＴ 型软固体流变测试仪测试新拌浆体不同剪切率下的剪切应力ꎬ实验所用测量转子直径为 １５ ｍｍꎬ
长度为 ３０ ｍｍ. 先预剪切 １２０ ｓꎬ静置 １０ ｓ 后在 １００ ｓ 内剪切率从 ０ ｓ－１增加到 １００ ｓ－１ꎬ到达 １００ ｓ－１后紧接着

在 １００ ｓ 内连续下降直至剪切速率为 ０ ｓ－１ꎬ选取下降阶段剪切速率为 ８０~２０ ｓ－１间的数据ꎬ分别用 Ｂｉｎｇｈａｍ
模型、改进 Ｂｉｎｇｈａｍ 模型进行拟合ꎬ如图 ２ 所示.

图 ２　 流变参数测试图

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｔｅｓｔ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

１.３　 流变模型

Ｂｉｎｇｈａｍ 模型、改进 Ｂｉｎｇｈａｍ 模型和 Ｋｒｉｅｇｅｒ￣Ｄｏｕｇｈｅｒｔｙ 模型可用于计算和描述水泥净浆的流变特性ꎬ
其中 Ｋｒｉｅｇｅｒ￣Ｄｏｕｇｈｅｒｔｙ 模型最适合于评估水泥浆体的粘度[１４]ꎬ３ 个模型分别如式(２) ~ (４)所示:

 ＝ ０＋η􀅰γꎬ　 (Ｂｉｎｇｈａｍ ｍｏｄｅｌ) (２)
 ＝ ０＋η１􀅰γ＋ｃ􀅰γ２ꎬ　 (Ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｂｉｎｇｈａｍ ｍｏｄｅｌ) (３)

η / ηｃ ＝(１－ϕ / ϕｍａｘ)
－[η]ϕｍａｘꎬ　 (Ｋｒｉｅｇｅｒ￣Ｄｏｕｇｈｅｒｔｙ ｍｏｄｅｌ) (４)

—１２—
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式中ꎬ 为剪切应力ꎬＰａꎻ ０ 为剪切速率为 ０ 时的剪切应力ꎬ即屈服应力ꎬＰａꎻη和 η１ 为粘度ꎬＰａ􀅰ｓꎻγ为剪切速

率ꎬｓ－１ꎻｃ表示二阶参数ꎻϕｍａｘ为最大体积分数ꎬ由“湿堆积”法实验求得ꎻ[η]为本征粘度ꎬ近似为 ２.５ Ｐａ􀅰ｓ[１５]ꎻ
ηｃ 为水溶液粘度ꎬ为 ２.９８×１０－３ Ｐａ􀅰ｓ.

２　 结果与讨论

２.１　 浆体堆积密度

由图 ３ 可知ꎬ当水分含量较低时ꎬ无法实现水泥颗粒的整体包裹ꎬ浆体中固体颗粒既团聚又分离ꎬ存在

大量空隙结构ꎬ因此具有较低的湿密度. 当水分含量增加到最佳需水量(ＯＷＤ)时ꎬ水分恰好完全包裹浆体

中固体颗粒ꎬ体系中没有多余的水分ꎬ另外振动作用也导致颗粒尽可能地紧密堆积ꎬ因此体系具有最大的

湿密度. 当水分含量超过 ＯＷＤ 时ꎬ过量的水会导致围绕固体颗粒的水层厚度增加ꎬ并开始将颗粒推开ꎬ从
而导致湿密度降低ꎬ随着水含量的进一步增加ꎬ湿密度的减少变得更加明显. 浆体最大湿密度时对应的固

体体积分数即为浆体的堆积密度. 掺聚羧酸减水剂的水泥净浆堆积密度如表 ３ 所示.

图 ３　 水泥浆体微结构概念模型

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｃｏｎｃｅｐｔｕａｌ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ｐａｓｔｅｓ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

表 ３　 新拌水泥净浆堆积密度

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍａｘｉｍｕｍ ｐａｃｋｉｎｇ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ
ｉｎ ｆｒｅｓｈｌｙ ｃｅｍｅｎｔ ｐａｓｔｅ

Ｎｏ. １ ２ ３ ４ ５ ６

堆积密度 ０.５７３ ０.５７１ ０.５６６ ０.５９６ ０.５９３ ０.６１１

２.２　 流变参数拟合结果

通过 Ｂｉｎｇｈａｍ 模型和改进 Ｂｉｎｇｈａｍ 模型对

掺 ６ 组不同聚羧酸减水剂的新拌水泥净浆的剪

切应力－剪切速率曲线进行拟合ꎬ拟合结果如

表 ４ 所示.
表 ４　 流变参数拟合结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｆｉｔｔｅｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

级别
Ｂｉｎｇｈａｍ

模型 Ｒ２

改进 Ｂｉｎｇｈａｍ

模型 Ｒ２

１  ＝ １３０.２８＋２.７３γ̇ ０.９９２ ７  ＝ １２４.８２＋２.９８γ̇－０.００２ ５γ̇２ ０.９９２ ８
２  ＝ １８５.２４＋２.９４γ̇ ０.９９２ ７  ＝ １８８.７１＋２.７８γ̇＋０.００１ ６γ̇２ ０.９９２ ６
３  ＝ ２２０.７５＋３.６１γ̇ ０.９９８ ３  ＝ ２１３.８０＋３.９３γ̇－０.００３ ２γ̇２ ０.９９８ ５
４  ＝ ２６８.６７＋１.３７γ̇ ０.９５５ ３  ＝ ２４２.８９＋２.５４γ̇－０.０１２ ０γ̇２ ０.９７２ ３
５  ＝ ５０.４９＋１.５０γ̇ ０.９９３ ８  ＝ ６０.２９＋１.０５γ̇＋０.００４ ５γ̇２ ０.９９５ ９
６  ＝－６.８９＋１.０１γ̇ ０.９７３ ５  ＝ １４.４９＋０.０５γ̇＋０.００９ ６γ̇２ ０.９９５ ７

　 　 由表 ４ 可知ꎬ两种流变模型对流变数据进行拟合时其相关系数 Ｒ２ 基本都能达到 ０.９９ 以上ꎬ表明两个

经验模型都具有很好的拟合效果. 但如第 ６ 组减水剂ꎬ流动度较大时利用 Ｂｉｎｇｈａｍ 模型拟合时会出现屈服

应力为负值的结果ꎬ改进 Ｂｉｎｇｈａｍ 模型在拟合过程中不会出现这样的现象ꎬ改进 Ｂｉｎｇｈａｍ 模型的最大优势

在于非线性拟合ꎬ可以有效避免屈服应力为负值的情况.
—２２—
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２.３　 流变参数计算结果
表 ５　 Ｋ￣Ｄ 模型计算结果与公式计算值的误差

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｅｒｒｏｒ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ Ｋ￣Ｄ ｍｏｄｅｌ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ
ｖａｌｕｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｆｏｒｍｕｌａ

Ｎｏ. Ｋ￣Ｄ 模型粘
度 / (Ｐａ􀅰ｓ)

η＝η１＋１００ｃ

计算结果 / (Ｐａ􀅰ｓ) 相对误差 / ％

１ ２.７３ ２.７３ ０
２ ２.９５ ２.９４ ０.３４
３ ３.６２ ３.６１ ０.２８
４ １.３８ １.３４ ２.９０
５ １.４８ １.５０ １.３５
６ １.００ １.０１ １.００

　 　 基于 Ｋｒｉｅｇｅｒ￣Ｄｏｕｇｈｅｒｔｙ 模型ꎬ可根据新拌水泥净浆

的堆积密度预测其粘度ꎬ得到的浆体粘度如表 ５ 所示.
由表 ４、５ 可知 Ｂｉｎｇｈａｍ 模型得到的粘度数值与理

论计算数值十分接近ꎬ在求解浆体粘度值时ꎬ选用

Ｂｉｎｇｈａｍ 模型效果更佳. 改进 Ｂｉｎｇｈａｍ 模型多了平方

项ꎬ模型公式中的 η１ 不能真实表示浆体的粘度值. 通

过数学计算中的中值定理对数据进行处理ꎬ求得改进

Ｂｉｎｇｈａｍ 模型中的 η１ 与 Ｂｉｎｇｈａｍ 模型中的粘度 η 满足

式 ５ 所示的定量关系ꎬ且误差小于 ３％ꎬ属于精准度较

高的范畴ꎬ具有较高的参考价值.

η＝η１＋２ｃ
∫８０

２０
γｄγ

８０ － ２０
＝η１＋１００ｃ (５)

３　 结论

根据实验结果分析ꎬ得出如下结论:
(１)针对大流动度水泥净浆ꎬ改进 Ｂｉｎｇｈａｍ 模型相比较 Ｂｉｎｇｈａｍ 模型能进行非线性拟合ꎬ更加适用.
(２)Ｂｉｎｇｈａｍ 模型得到的经验粘度值与浆体理论粘度更一致ꎬＢｉｎｇｈａｍ 模型中粘度参数可用于表征浆

体粘度值.
(３)改进 Ｂｉｎｇｈａｍ 模型中各参数与浆体理论粘度满足定量关系式:η＝η１＋１００ｃ.
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