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ＰＣＥ￣Ｎｃ 对 ３ＤＰＣ 可打印时间的影响

龚春燕ꎬ蒋亚清ꎬ王　 玉ꎬ潘亭宏

(河海大学力学与材料学院ꎬ江苏 南京 ２１１１００)

[摘要] 　 为了改善 ３Ｄ 打印水泥基材料(３Ｄ￣ｐｒｉｎｔｅｄ ｃｅｍｅｎｔ￣ｂａｓｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ３ＤＰＣ)可打印状态ꎬ本文通过研究流

变性能的相关参数ꎬ建立了静态屈服应力时变速率模型ꎬ得到了 ３Ｄ 打印(３Ｄ￣ｐｒｉｎｔｅｄꎬ３ＤＰ)的最大可操作时间点

(ｍａｘｉｍａｌ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｔｉｍｅꎬＭＯＴ). 再结合水泥水化动力学过程ꎬ通过非接触式电阻率仪测试得到水泥水化诱导期

的开始时间ꎬ拟合得到诱导期与 ＭＯＴ 之间的关系ꎬ试验结果表明ꎬＭＯＴ 出现在诱导期开始前的某一时刻. 且随

着纳米粘土(Ｎｃ)掺量的增加ꎬ掺聚羧酸减水剂的水泥基材料诱导期开始时间提前ꎬ进而 ３ＤＰ 可操作时间减短.
本研究为延长 ３ＤＰＣ 可打印时间提供了理论基础.
[关键词] 　 水泥基材料ꎬ结构化速率ꎬ流变性能ꎬ电阻率ꎬ静态屈服应力ꎬ聚羧酸减水剂
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Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｃｅｍｅｎｔ￣ｂａｓｅ ｍａｔｅｒｉａｌꎬｓｔｒｕｃｔｕｒｉｎｇ ｒａｔｅꎬｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙꎬｓｔａｔｉｃ ｙｉｅｌｄ ｓｔｒｅｓｓꎬｐｏｌｙｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ
ｓｕｐｅｒｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ　

近年来ꎬ３Ｄ 打印以其成本低ꎬ能耗小ꎬ数字化程度高成为建筑领域前沿技术. 其关键技术是通过改变

材料的配比来改善新拌水泥基材料的可打印时间[１－２] . 水泥基材料具有化学活性ꎬ是一种多相ꎬ多尺度分

散悬浮体系[３] . 可用剪切速率与应力来表征其流变性能[４] . 其结构在拌合过程中处于一个动态变化的过

程. 水泥与水混合时ꎬ由于粒子的迁移以及互相吸引ꎬ再加上颗粒的布朗运动使得颗粒之间的平均接触数

目变多ꎬ粒子之间结合形成一个团簇ꎬ并且水泥颗粒接触到水时ꎬ会发生颗粒的溶解并形成水合物且在颗

粒表面沉淀下来ꎬ这使得粒子的表面积及结合力增加[５－７] .
根据目前的研究发现ꎬ结构化速率对 ３Ｄ 打印的可堆积性能以及最大的可操作时间具有重要的意

义[８] . 静态屈服应力可以用来监测水泥基材料结构随时间的累积变化[９]ꎬ通过建立静态屈服应力随时间

变化的关系ꎬ直观地描述水泥水化过程中基体结构的变化[１０] .
根据水化动力学原理ꎬ在水泥水化过程中存在溶解期、诱导期、加速期、减速期等阶段. 但是ꎬ关于水

泥结构化速率与水泥水化动力学之间的关系尚不明确. 本文对水泥水化过程中的诱导期与水泥基材料 ３Ｄ
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打印时间之间的关系展开研究ꎬ结合静态屈服应力时变速率模型ꎬ得到外掺料对诱导期以及最大 ３Ｄ 打印

时间的影响.

１　 试验

１.１　 原材料

自来水、石英砂(在水泥中的最大粒径为 ４.３２ ｍｍ)、普通硅酸盐水泥(ＯＰＣꎬ南京海螺牌 ＰⅡ４２.５)、
纳米粘土(Ｎｃꎬ平均长度为 １３５ ｎｍꎬ直径约为 ５８ ｎｍ)ꎬＯＰＣ 和 Ｎｃ 的化学成分如表 １ 所示:

表 １　 水泥和纳米粘土的化学组成(ｗｔ.％)
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＯＰＣ ａｎｄ Ｎｃ(ｗｔ.％)

材料 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ ＳＯ３ ＮａＯ ＴｉＯ２ Ｌｏｓｓ

ＯＰＣ ２３.０５ ６.４５ ２.９８ ６０.６９ １.４８ ０.２１ ２.４９ ０.１５ — １.０２
Ｎｃ ５８.４ ２６.７３ ０.５１ ９.６２ ０.２０ ３.０５ — ０.２１ ０.１５ １.１３

表 ２　 ＰＣＥ￣１聚合物和 ＰＣＥ￣２聚合物的物理性能

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＰＣＥ￣１ ａｎｄ ＰＣＥ￣２

物理性能 ＰＣＥ￣１ ＰＣＥ￣２

重均分子量(Ｍｗ) ３８ ９９３ ｇ / ｍｏｌ ４６ ９６０ ｇ / ｍｏｌ
数均分子量(Ｍｎｕ) １９ ９３０ ｇ / ｍｏｌ ２３ ８６３ ｇ / ｍｏｌ

　 　 两种类型的化学外加剂:一种是由 Ｓｏｂｕｔｅ Ｎｅｗ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｃｏ. Ｌｔｄ.提供的普通市售聚羧酸盐高效减水剂(ＰＣＥ￣１)ꎬ另一

种是由南京精昌公司提供的具有保坍作用的聚羧酸盐减水剂

(ＰＣＥ￣２). ＰＣＥ￣１ 聚合物和 ＰＣＥ￣２ 聚合物的物理性能(表 ２)
及红外光谱图(图 １)如下所示:

图 １　 ＰＣＥ￣１(左)与 ＰＣＥ￣２(右)的红外光谱图

Ｆｉｇ １　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰＣＥ￣１( ｌｅｆｔ)ａｎｄ ＰＣＥ￣２(ｒｉｇｈｔ)

１.２　 样品制备

两种类型的化学外加剂(ＰＣＥ￣１ 和 ＰＣＥ￣２)的用量为胶凝材料的 ３‰ꎬ纳米黏土的用量为水泥材料的

０‰、８‰、１０‰. 水灰比固定为 ０.３２ꎬ骨胶比为 １ ∶１.５.
１.３　 分析和测试

静态屈服应力测试:
为测定不同静置时间下的静态屈服应力ꎬ将原材料混合并分为 １０ 组ꎬ搅拌 ６０ ｓ 后分别静置 ０ ｓ、１５０ ｓ、

３００ ｓ、４５０ ｓ、６００ ｓ、７５０ ｓ、９００ ｓ、１ ０５０ ｓ、２ ０００ ｓ 与 ３ ０００ ｓꎬ测试静置后试样的静态屈服应力.
电阻率测试:
采用非接触式电阻率测试ꎬ将拌合好的水泥浆体灌入模具至预设高度. 在支架位置轻轻的上下振荡ꎬ

排尽浆体中空气ꎬ并保持样品表面平整. 为了防止水蒸气的蒸发ꎬ盖上模具盖ꎬ并且罩上外罩ꎬ启动应用程

序ꎬ测试时间为 ２４ ｈꎬ并设定取样点周期为 ６０ ｓꎬ在完成测试程序后ꎬ手动输入矫正高度ꎬ得到时间－电阻率

的曲线.

２　 结果与讨论

２.１　 静态屈服应力时变率模型

静态屈服应力是表征流变性能重要参数之一ꎬ通常用它来预测水泥基材料浆体的堆积性能[１１] . 本试
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验通过测试水泥浆体在不同静止时间的静态屈服应力ꎬ以观察水泥浆体结构的建立过程. 随着时间的增

加ꎬ静态屈服应力的变化可分为两个过程:(１)物理絮凝过程ꎬ(２)化学沉积过程. 此外ꎬ静态屈服应力可以

由式 １ 计算而来:

图 ２　 水泥基材料浆体 ＭＯＴ 值的确认

Ｆｉｇ ２　 Ｃｏｎｆｉｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＯＴ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｃｅｍｅｎｔ￣ｂａｓｅｄ
ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｓｌｕｒｒｙ

 ( ｔ)＝ ０＋ １( ｔ)＋ ２( ｔ)＝ ０＋ｃ(１＋(λ ｆｌｏｃｓ＿ｒｅｓｉｄｕａｌ－１)ｅ
－ｔ / θ)＋Ａｔｈｉｘ ｔ

(１)
式中ꎬ ｏ 是初始静态屈服应力ꎬｃ 是拟合参数ꎬ结构参数 λ 是

该情况下水泥浆体的絮凝程度ꎬλ 在 ０(完全分解状态)到 １
(完全连接状态)之间变化ꎬθ 为弛豫时间ꎬＲ ｔｈｉｘ是短期结构构

建速率ꎬＡｔｈｉｘ是长期结构建立速率. 拟合计算得到各组试样的

参数值如表 ３ 所示ꎬ并且根据图 ２ 所示ꎬ将化学沉积过程静态

屈服应力时变率与物理絮凝过程中静态屈服应力时变率相等

的点 ｔｐｅｒｃ定为 ＭＯＴ(图 ２).
表 ３　 不同配比混合料的拟合参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ

组别  ０ / Ｐａ Ｒｔｈｉｘ / (Ｐａ / ｓ) ｔｐｅｒｃ / ｓ Ａｔｈｉｘ / (Ｐａ / ｓ)

ＰＣＥ￣１＋０‰Ｎｃ 　 ６５.９ ０.６４ ７６５.３０ ０.１８
ＰＣＥ￣１＋８‰Ｎｃ １ １８０.１ ２.３４ ６４２.７８ ０.５１
ＰＣＥ￣１＋１０‰Ｎｃ １ ４５４.２ ２.６１ ５５６.４０ ０.５８
ＰＣＥ￣２＋０‰Ｎｃ ３６３.７ １.０８ ９５７.８０ ０.１６
ＰＣＥ￣２＋８‰Ｎｃ １ ４６２.１ ２.４７ ６７７.４０ ０.４７
ＰＣＥ￣２＋１０‰Ｎｃ １ ７２５.１ ２.５８ ６０４.７０ ０.５６

　 　 ３ＤＰＣ 的短期结构构建速率(Ｒ ｔｈｉｘ)由物理絮凝率决定. 由表 ３ 可知ꎬ掺入 ＰＣＥ￣２ 聚合物的水泥浆体的

初始静态屈服应力要明显高于掺入 ＰＣＥ￣１ 聚合物的. 这是由于 ＰＣＥ￣２ 聚合物比起 ＰＣＥ￣１ 聚合物ꎬ具有更

低的吸附容量以及更差的分散效果[１２] . 当水泥浆体中掺入 ＰＣＥ￣２ 聚合物时ꎬ它会插层到 Ｃ３Ａ 的水化产物

中ꎬ形成铝酸钙－高效减水剂插层水化物ꎬ从而消耗掉大量的 ＰＣＥ￣２ 聚合物分子. 掺入 ＰＣＥ￣２ 聚合物的浆

体的 ｐｅｒｃ值高于掺入 ＰＣＥ￣１ 聚合物的值ꎬ这与水化过程发生结构的变化有关ꎬＰＣＥ￣１ 聚合物一旦加入到水

泥浆体中ꎬ由于水化产物的沉积ꎬ覆盖了原本吸附在水泥粒子表面的聚合物分子ꎬ使得聚合物分子被很快

地消耗掉ꎬ从而导致物理絮凝率高. 与 ＰＣＥ￣１ 聚合物不同的是ꎬＰＣＥ￣２ 聚合物分子逐渐释放到水泥悬浮体

系中ꎬ随着水泥水化而水解掉ꎬ该过程会延长其物理絮凝速率. 另外ꎬ对比掺入同种减水剂聚合物但不同

掺量纳米粘土的浆体ꎬ随着纳米粘土掺量的增加ꎬ ｐｅｒｃ的值减小ꎬＲ ｔｈｉｘ的值增大ꎬ纳米粘土通过将自由水吸

附于粘土结构中ꎬ从而增加固相的体积分数ꎬ增加了水泥浆体的静态屈服应力ꎬ导致了高的结构累积

率. 因此ꎬ水泥浆体中加入纳米粘土可以提高短期的结构形成速率ꎬ而长期结构的形成主要是化学沉积过

程的影响[１２] . ＰＣＥ￣１ 聚合物与 ＰＣＥ￣２ 聚合物相比ꎬ后者对于水泥水化具有更高的阻聚作用ꎬ对 Ｃａ(ＯＨ) ２

等水化产物的形成的延缓作用更明显ꎬ从而延缓了长期结构的形成. 如表 ３ 所示ꎬ纳米粘土的掺量为 １０‰
时ꎬ短期结构和长期结构形成的速率最快.

在所有的试验中ꎬｔｐｅｒｃ的值都在 ６００ ｓ~１ ０００ ｓ 范围内ꎬ这个点是物理絮凝过程占主导与化学沉积过程

占主导的转折点ꎬ可将这个点定义为 ３Ｄ 打印最大的可操作时间点(ＭＯＴ). 当静置的时间小于 ＭＯＴ 时ꎬ水
泥浆体有良好的和易性和塑性ꎬ方便 ３Ｄ 打印的挤出. 当静置时间大于 ＭＯＴ 时ꎬ不可逆的化学沉积占主

导ꎬ此时浆体的塑性以及工作性能逐渐减低.
２.２　 非接触式电阻率测试结果

水泥水化是一个物理化学变化的过程ꎬ非接触式电阻率仪通过测定电导率来表征水泥水化过程中形

成的 Ｃａ２＋、ＳＯ２－
４ 以及 Ｃａ(ＯＨ) ２ 等物质在水泥水化过程中所发生的反应. 根据电阻率随时间的变化可以将

水化过程分为溶解期、诱导期、加速期以及减速期这 ４ 个阶段. 根据试验结果绘制了电阻率－时间曲线

(图 ３). 诱导期的开始点 ｔ０ 及结束点 ｔｅ 是由图 ４(左)电阻率随时间变化的切线法结合图 ４(右)电阻率变

化率随时间变化的曲线波动规律共同确定. 将第一次出现电阻率变化率在一段时间内变化趋势最大的开

始时间定为诱导期的开始点ꎬ随后电阻率变化率在 ０ 上下波动ꎬ将第一次出现波动反常趋势ꎬ且将电阻率
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变化率为 ０ 的点定为诱导期结束点.

图 ３　 ＰＣＥ￣１￣Ｎｃ 混合物(左)与 ＰＣＥ￣２￣Ｎｃ 混合物(右)的电阻率－时间曲线

Ｆｉｇ ３　 Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＰＣＥ￣１￣Ｎｃ( ｌｅｆｔ)ａｎｄ ＰＣＥ￣２￣Ｎｃ(ｒｉｇｈｔ)ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ

图 ４　 诱导期开始点 ｔ０ 及结束点 ｔｅ 的确定

Ｆｉｇ ４　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｅ ｔｈｅ ｂｅｇｉｎｎｉｎｇ ａｎｄ ｅｎｄ ｐｏｉｎｔｓ ｏｆ ｉｎｄｕｃｔｉｏｎ ｐｅｒｉｏｄ( ｔ０ ａｎｄ ｔｅ)

表 ４　 不同配比混合料的诱导期时间

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｉｎｄｕｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ

组别 诱导期开始时间 ｔ０ / ｓ 诱导期结束时间 ｔｅ / ｓ

空白组 １ ０６８.８ ５ ２２９.９
ＰＣＥ￣１＋０‰Ｎｃ １ １４０.５ ４ ４４７.２
ＰＣＥ￣１＋８‰Ｎｃ １ ００５.９ ３ ８９５.１
ＰＣＥ￣１＋１０‰Ｎｃ ９１１.３ ３ ２９６.４
ＰＣＥ￣２＋０‰Ｎｃ １ ２６５.９ ３ ３５３.４
ＰＣＥ￣２＋８‰Ｎｃ １ ０３７.３ ３ １２５.４
ＰＣＥ￣２＋１０‰Ｎｃ ９５９.３ ２ ９９９.３

图 ５　 掺 ＰＣＥ￣１聚合物的混合料(左)与掺 ＰＣＥ￣２聚合物的混合料(右)的静态屈服应力－电阻率曲线

Ｆｉｇ ５　 Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ ｏｆ( ｌｅｆｔ)ｍｉｘｔｕｒｅ ｗｉｔｈ ＰＣＥ￣１ ｐｏｌｙｍｅｒꎬａｎｄ(ｒｉｇｈｔ)ｍｉｘｔｕｒｅ ｗｉｔｈ ＰＣＥ￣２ ｐｏｌｙｍｅｒ ｗｉｔｈ ｓｔａｔｉｃ ｙｉｅｌｄ ｓｔｒｅｓｓ

　 　 从图 ３ 可知掺入 １０‰纳米粘土的混合物电阻率

随时间变化最快ꎬ说明纳米粘土的掺入加快了水化的

进程. 这是由于在水化开始前期ꎬ电阻率主要受水泥

中 Ｃ３Ａ、Ｃ３Ｓ 等矿物发生水解反应的影响[１３]ꎬ而纳米

粘土中含有水解的矿物较少ꎬ因此纳米粘土等质量取

代水泥在早期对电阻率的影响是负面的ꎬ但是随水化

的进行ꎬ纳米粘土使混凝土微观结构更加密实ꎬ这使

得掺入纳米粘土的量越大ꎬ电阻率越大. 根据图 ４ 的

方法得到六组水化过程的诱导期时间如表 ４ 所示:
２.３　 ＭＯＴ 与诱导期之间的关系

根据电阻率－时间以及静态屈服应力－时间的试验ꎬ绘制不同配比混合料的电阻率－静态屈服应力曲线如

图 ５ꎬ曲线大致可分为两个阶段:(１)电阻率随静态屈服应力负增长ꎬ(２)电阻率随静态屈服应力正增长.
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龚春燕ꎬ等:ＰＣＥ￣Ｎｃ 对 ３ＤＰＣ 可打印时间的影响

由于在水化初期ꎬ在物理絮凝占主导的阶段ꎬ水泥与水接触后ꎬ水泥中的 Ｃａ２＋、ＳＯ２－
４ 快速溶于液体中ꎬ

并且 Ｃ３Ｓ、Ｃ３Ａ 等矿物发生水解反应ꎬ使得 Ｃａ２＋不断增加ꎬ溶液电导率增大ꎬ而电阻率减小ꎬ当电阻率降低

到最小值时ꎬ溶液中的硫酸盐等物质达到饱和ꎬ形成化合物沉淀ꎬ此时固相体积分数增大ꎬ导致电阻率增

大ꎬ此过程对应化学沉淀过程占主导的阶段. 图 ５ 中的转折点出现的时间为最大的可操作时间(ＭＯＴ). 该

点电阻率对应的时间是发生在诱导期开始前. 根据表 ４ 得出ꎬ诱导期持续时间越长ꎬ对应的 ＭＯＴ 的值越

大ꎬ对比掺入 ＰＣＥ￣１ 与 ＰＣＥ￣２ 的混合料ꎬ掺入 ＰＣＥ￣２ 混合料的 ＭＯＴ 值更大. 对于纳米粘土来说ꎬ随着纳米

粘土的含量增多ꎬ诱导期时间缩短ꎬ３ＤＰＣ 的 Ｒ ｔｈｉｘ及 Ａｔｈｉｘ的值减小ꎬ且 ＭＯＴ 的值越小ꎬ说明在掺加聚羧酸减

水剂的水泥基材料浆体中掺入纳米粘土加快了水泥水化的进程且对 ３Ｄ 打印有不利影响. 调节诱导期开

始时间ꎬ延长短期及长期结构构建过程ꎬ是延长 ３ＤＰＣ 可打印时间的关键.

３　 结论

(１)水泥具有化学活性ꎬ其结构化速率随着水泥水化不断变化ꎬ本文基于静态屈服应力测试ꎬ提出了

静态屈服应力时变率模型ꎬ该模型可以计算得到了 ３ＤＰ 最大的可操作时间(ＭＯＴ)ꎬ最大可操作时间在

６００ ｓ~１ ０００ ｓ 之间.
(２)外掺料对 ＭＯＴ 有较大影响. 随着纳米粘土含量的增加ꎬＭＯＴ 的值减小. 掺入 １０‰的 Ｎｃ 时ꎬ３ＤＰ

的可操作时间最短.
(３)结合水泥水化过程ꎬＭＯＴ 出现在诱导期开始前的某一点ꎬ随着诱导期开始时间延迟ꎬ延长了水泥

基材料的短期以及长期结构构建速率ꎬＭＯＴ 的值增大. 掺入 ３‰ＰＣＥ￣２ 且不掺 Ｎｃ 时ꎬＭＯＴ 的值最大ꎬ延长

了打印时间.
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