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　　摘要：随着人们对材料结构与性能关系的深入认识�越来越多的水基聚合物被广泛用于混凝土
行业中。本文主要介绍了水基聚合物在混凝土外加剂�主要是混凝土减水剂、引气剂、增粘剂、减缩
剂中的应用情况�以及在聚合物混凝土中的应用现状�以期引导更多的化学和材料工作者投入到混
凝土材料的研究中来�促进砼技术的快速发展。
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引言

随着高分子材料科学的发展�对材料结构与性能关系的深入认识�越来越多的聚合物被用于其
它各行各业�促进了其它行业的发展。而不同分子量大小的水基聚合物由于具有分散作用、絮凝作
用、增稠作用、减阻作用等不同性能而被广泛用于混凝土行业中［1］ 。一百多年来�混凝土学科本身
发展很慢�直到混凝土化学外加剂尤其是高效减水剂的应用才改写了混凝土发展的历史�使高强高
性能混凝土成了发展的主流。砼外加剂不但可使混凝土多种性能得到改善�而且促进了混凝土新
技术的发展�如泵送混凝土、自密实混凝土、水下抗分散混凝士、喷射混凝土等的产生与应用�同时
也促进了工业副产品在胶凝材料中的应用�有助于节约能源和保护环境［2］ 。反过来混凝土技术的
发展也大大推动了砼外加剂技术的发展。而聚合物改性水泥和混凝土的概念虽然不是很新�早在
1923年就有用天然橡胶乳液来制造铺路材料的专利报道�到目前为止�虽然已研究了近80年�但仍
然是研究的热点。由于学科交叉�很少有过水基聚合物在混凝土中应用情况的系统报道�本文主要
介绍水基聚合物在砼外加剂和聚合物混凝土中的应用情况�以期引导更多的化学和材料工作者投
入到混凝土材料的研究中来�促进砼技术的快速发展。
1　水基聚合物在砼外加剂中的应用情况

砼外加剂是指在混凝土拌制过程中掺入�掺量不大于水泥质量的5％�用以改善混凝土性能的
一种化学添加剂［3］ 。混凝土技术的发展趋势是向着高强度、高工作性、高耐久性方向发展�这大大
推动了混凝土外加剂技术的发展�从而加速了材料应用技术的发展�越来越多的水基聚合物被应
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用。作为水基聚合物在砼外加剂中的应用主要有减水剂、增粘剂、引气剂、减缩剂等�这种砼外加剂
主要用于改变混凝土的浇筑性能和施工性能�一般在混凝土中掺量很少。
1．1　减水剂

混凝土减水剂是外加剂中最主要的组成部分�减水剂的技术水平可以概括整个外加剂的研究
和使用水平。通常来说减水剂主要是分子量为几千到几万的水基聚合物�属于表面活性剂的范畴�
其主要是利用阴离子基团引起的静电斥力而发挥分散效果�在混凝土中可以起三种不同的作用或
同时起三种作用［3］ ：（a）在不改变砼组分的条件下�提高砼施工工作性；（b）在给定工作性条件下�减
少拌和水和水灰比�以提高砼的强度�改善耐久性；（c）在给定的工作性下�减少水和水泥的用量�从
而节约水泥并减少水化热引起的蠕变、干缩和热应力。

砼减水剂的应用最初是从利用工业废料开始的�如木质素磺酸盐减水剂、糖钙减水剂�这些都
是一些普通减水剂�在20世纪80年代发挥了主要作用。进入80年代后期至90年代�高效减水剂
才得到了广泛的应用�主要是萘磺酸盐甲醛缩合物（FDN）�其合成工艺在高温下对萘进行磺化�水
解、甲醛缩合�目前国内年产量已经超过了20万吨。其生产工艺比较成熟�减水率较高、不引气、水
泥适用性好、价格相对便宜�存在的问题是混凝土坍落度经时损失大（指新拌混凝土的流动性随时
间的延长而降低�不利于施工）�混凝土发粘。虽然目前有对萘系减水剂进行化学改性的报道�但都
没有取得突破性的进展。

由于高分子化学合成技术的发展�其它类型的减水剂［4］也在研究和开发中。三聚氰胺甲醛缩
合物（SMF）是一种水溶性聚合物树脂�主要是采用甲醛对三聚氰胺羟甲基化�后磺化缩合而成。国
内70年代后期开始研制�由于其储存期短、坍落度经时损失大、混凝土发粘、价格相对较贵�未能进
一步推广应用�但国内目前仍有很多单位在研制［5］ 。氨基磺酸盐减水剂（AS）是一种非引气水溶性
树脂类减水剂［6］ �主要是由对氨基苯磺酸、苯酚、甲醛在一定条件下缩合而成。其特点是减水率高、
坍落度损失小�但掺量较高�成本高。脂肪族羟基磺酸盐减水剂［7］ �主要是由丙酮和甲醛在碱性条
件下缩合成高分子�后用亚硫酸钠磺化�引入亲水基磺酸基�使该分子形成具有表面活性的分子特
征。其掺量是水泥用量的1％时�减水率可达15％～20％。

这类传统的萘系、三聚氰胺系以及木质素减水剂虽然对新拌砂浆或混凝土具有较好的工作性�
但坍落度经时变化大�一般通过复配缓凝剂�改变减水剂添加方法（后掺法或多次后掺法）以及缓释
法（载体吸附和表面改性）来实现�但往往出现一些操作和技术上的困难�引起混凝土质量的不稳
定�而且这类缩聚型减水剂大多采用有毒的甲醛物质和强腐蚀性的发烟硫酸或浓硫酸制备而成�这
不可避免会对环境造成污染�不利于可持续发展。此外由于受到分子结构的制约�坍损问题无法从
根本上解决�于是他们把目光转向了称之为第三代新型聚合物减水剂的羧酸类聚合物�并取得了很
大的成果。据文献报道［8�9］ �聚羧酸类减水剂与其它高效减水剂相比�主要具有以下几个突出的优
点。

（1）低掺量（0．2％～0．5％）而发挥高的分散性能；
（2）保坍性好�90min内坍落度基本无损失；
（3）分子结构上自由度大�外加剂制造技术上可控制的参数多�高性能化的潜力大；
（4）由于在合成中不使用有毒物质甲醛�因而对环境不造成任何污染。
通常认为聚羧酸系超塑化剂高的分散性是由于静电斥力和空间位阻效应共同作用的结果�但

位阻的作用更大一些。目前有关这方面的研究基本上是以日本为开发中心�其主要生产厂家有花
王、竹本油脂、日本制纸、腾泽药品等［9�10］ 。北美和欧洲各国则着眼于聚羧酸系的优越性能�近几年
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的研究重心也逐步向聚羧酸系转移�主要是商业化开发和推广�但还没有关于自己聚羧酸系超塑化
剂作用机理的报告。虽然聚羧酸类减水剂已成为世界性的研究热点�但令人遗憾的是并没有引起
国内同行的足够重视�也很少有人对之进行过系统的研究�仅清华大学、山东建材院有实验室产品
合成［11�12］ �其综合性能不是很好�离工业化应用还有相当大的差距�目前存在的主要问题是我国混
凝土外加剂起步较晚�从事外加剂化学合成和材料研究的科研人员偏少�很多关键性技术难点不能
解决�延缓了我国砼技术的快速发展。

作者［13］以高分子材料分子设计理论和绿色化学合成为基础�构筑了一种具有大减水、高增强、
高保坍、低收缩等集多种功能于一体的分子结构。首先采用一种改性剂对工业用聚乙二醇进行封
端�然后采用无溶剂操作方式进行接枝�合成出具有聚合活性的大单体�然后通过一釜多步串联反
应�从原料的投入到最终产品的合成均在同一只反应釜中一次性完成�该工艺采用对环境友好的水
溶液共聚合方式�符合生产的绿色化�产品性能有了显著提高�产品不但掺量低、减水率高�而且保
坍性能好�90min混凝土坍落度基本上不损失�目前产品主要性能指标基本达到国外同类产品�并
已进入中试生产。
1．2　引气剂［14］

随着混凝土技术的发展�对混凝土耐久性要求越来越高�三峡大坝要求按照500～1000年服役
期设计施工。根据大量混凝土耐久性试验证实�混凝土引气剂是改善提高混凝土耐久性最切实有
效的途径之一。引气剂本身一般是低表面张力的表面活性剂�在混凝土搅拌过程中�掺入少量该外
加剂�即能在新拌与硬化混凝土中引入微小的独立分布气泡�改善混凝土内部的孔结构�从而大大
提高了混凝土构筑物的抗冻融性能、抗盐冻剥蚀性能。其次�微细气泡在新拌混凝土中类似滚珠轴
承�改善新拌混凝土和易性�同时降低新拌混凝土的泌水和离析。

目前混凝土引气剂产品一般为阴离子型表面活性剂�大多数为石油化工、造纸工业和其它工业
的副产品。最常用的有松香树脂类的皂化物及其热聚物、蛋白质盐类、木质素磺酸盐类、石油磺酸
盐类、合成洗涤剂类。

但目前的引气剂虽然都能引入大量气泡�但气泡不是很均匀�有些大的气泡对混凝土的强度影
响很大�而且生成的气泡不稳定。因而研制能产生均匀细小、稳定的引气剂是外加剂行业的研究热
点。
1．3　增粘剂

在超塑化了的砼混合物中�可能有离析、泌水和沉降的趋向�通常要加入一种外加剂（增粘剂）
用来保持水泥基材料中部分自由水并改善其流动性质。增粘剂［15］ （Viscosity-enhancing admixtures）简
记VEAs�也称抗水冲散剂�是一种水溶性的聚合物�能够增加水泥基材料的粘聚性和粘结力�提高
均匀性和硬化产品的性能。这种外加剂在砼运输、浇捣和硬化期间能减少其多相组成分离的危险。
增粘剂大多与高效减水剂配合使用�以获得较大流动度和粘度使新拌水泥基材料能够立即流入浇
筑点而使体系中不同密度的各种材料分离性最小�在水下浇筑中混入的水量最小。

VEAs最早在70年代中期在德国应用�然后在80年代早期在日本应用。在北美�这种外加剂
是80年代后期在一些特殊灌浆料和砼中使用。目前水泥基材料常用的VEAs主要有水溶性多聚糖
类物质�如甲基纤维素衍生物（羟丙基甲基纤维素、羟乙基纤维素�羧甲基纤维素）、微生物源的多糖
物质（如Welan胶、黄原胶）、丙烯酸基的聚合物如聚丙烯酸钠和聚丙烯酰胺共聚物的部分水解产物
以及丙烯酸胶乳和天然橡胶。VEAs的作用方式取决于其类型和聚合物浓度�其作用方式主要有三
种［16］ ：（a）吸附　长链的聚合物分子吸附和固化一部分拌和水后而膨胀�这就导致了拌和水粘度增
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加�因而水泥基材料粘度增加；（b）联合　毗连聚合物链的分子形成一种吸引力�能阻碍水的流动�
导致凝胶形成和粘度增加；（c）盘绕　在低剪切速度作用下�尤其是高浓度溶液中�聚合物分子可以
相互缠绕�导致粘度增加。

VEAs主要是用于水泥基灌浆材料、喷射混凝土、水下抗分散混凝土、自密实混凝土（高流动性
混凝土�充填性好�能自己流平�可以浇筑整体性建筑）等一些特殊混凝土施工中［17�18］ 。但目前的一
些增粘剂都或多或少存在这样一些缺陷�当在混凝土中加了 VEAs 后�混凝土的流动性会降低�掺
量过少对改善离析和泌水用处又不大�而且在大流动性混凝土中�加入 VEAs后刚开始对改善泌水
很有用处�但过几个小时�混凝土中自由水同样会泌出�这也许是 VEAs 在强碱性介质中分子量降
解�或这类增粘剂在高盐浓度下分子卷曲�其本身粘度降低�所以增粘效果变差。目前使用性能最
好的增粘剂主要是Welan胶�属于一种微生物源的多糖物质�但其生产工艺过于复杂�价格太高�折
合成人民币约40万元/吨�而且掺量较高�难以大量推广。随着对增粘剂作用机理的进一步清晰�
两性聚电解质和疏水缔合型聚合物很可能成为一种新型的混凝土增粘剂。但目前有关机理还有待
进一步研究证实。因而�研制对混凝土流动性影响不大甚至增加而对改善混凝土离析和泌水效果
显著的增粘剂将是今后一个发展方向。
1．4　减缩剂

如何减少混凝土的干燥收缩以及由此产生的开裂是多年来混凝土学术界和工程技术人员面临

的一大技术难题。80年代末90年代初日美等国先后开发了有机抗收缩剂（shrinkage reducing
agent）。抗收缩剂都是低粘度的水溶性液体�在混凝土中添加抗收缩剂�可以降低毛细管中水的表
面张力�能使毛细管压力减少�混凝土的干缩将相应降低。据文献报道［19］ �混凝土抗收缩剂的化学
组成可分为三大类�他们分别是小分子脂肪多元醇、烷基聚氧化乙烯或聚氧化丙烯一元醇和聚氧化
乙烯或聚氧化丙烯聚羧酸接枝共聚物。但涉及到水基聚合物的只有后两类�目前烷基聚氧化乙烯
或聚氧化丙烯一元醇类产品掺量大�约为水泥用量的2％～3％�影响混凝土的抗冻融性能。而聚
氧化乙烯或聚氧化丙烯聚羧酸接枝共聚物［20］ �它的掺量为水泥用量的0．2％～0．3％�它同时具有
高减水基能、高保坍性能�其凝结时间和混凝土强度发展变化与掺聚羧酸类减水剂混凝土相同�但
还未见工业成熟产品供应。

总之�从目前市场上供应的产品（国内还没有）来看�使用抗收缩剂的混凝土虽然混凝土28d收
缩值减少50％～80％�最终收缩值减少25％～50％�但混凝土28d抗压强度有所下降�而且会降低
新拌混凝土的含气量�其抗冻融性能下降�由此导致寒冷和多雪地区构筑物耐久性能下降很多�而
且产量掺量比较高（水泥用量的2％～4％）�成本很高�难以推广。因而�研究不影响混凝土强度和
含气量�同时掺量较低的抗收缩剂将是今后重点研究方向。

水基聚合物在砼外加剂的应用远远不止上面介绍的这几种�在其它外加剂如高效砼保坍
剂［21］ 、防水剂、消泡剂、黏结剂、防蚀剂也有一定的应用。
2　水基聚合物在聚合物砼中的应用情况

聚合物基外加剂也叫做水泥改性剂�被定义为“一种以聚合物为主要成分的外加剂�可有效地
用于改善或增强水泥砂浆或混凝土的性能�诸如强度、变形性、黏结力、防水性和耐久性等”�在混凝
土中掺量比较高�一般为水泥总量的5％～20％。与聚合物基外加剂相拌合的水泥砂浆和混凝土
的概念虽然并不是很新�但最近的研究与开发却十分活跃。由于高分子材料大分子链段的松弛运
动�使其呈现出特有的韧性和粘、弹性�另外聚合物本身具有较好的填充性及耐腐蚀性�可以阻止水
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和有害溶液的渗入。因此在混凝土中加入一定量的水基聚合物�使水泥水化与聚合物成膜可以同
时进行�从而产生水泥水化相与聚合物相相互穿透的网络结构的单一基体相�改性砂浆和砼结构中
集料被这样一个共聚基体相所包裹�使其与传统的水泥基材料相比�有许多优异的性能。可以有效
的改善或增强水泥砂浆或砼的性能�如脆硬性、强度、变形性、黏结力、防水性以及抗腐蚀性等�这对
发展建筑用各种修补材料、特种摸灰材料、防水及耐腐蚀材料具有十分积极的意义。
2∙1　聚合物基外加剂种类

这类聚合物［22］包括聚合物乳液、可再分散性乳胶粉、水溶性聚合物以及液体树脂。目前在世
界上广泛使用的商品聚合物乳液有苯丁橡胶乳液（SBR）、苯乙烯-乙二烯橡胶（SBR）�氯丁橡胶
（CR）、聚丙烯酸酯乳液（PAE）、苯丙乳液、乙烯-醋酸乙烯共聚物（EVA）。可再分散性乳胶粉主要有
乙烯-醋酸乙烯共聚物和苯丙共聚物乳胶粉。水溶性聚合物则主要是纤维素衍生物、聚乙烯醇和聚
丙烯酰胺。液体聚合物主要是水基环氧树脂类。
2．2　聚合物改性砂浆与混凝土的性能［23�24］

2．2∙1　新拌砂浆和混凝土的性能　聚合物乳液对水泥砂浆和混凝土的改性受其胶结料物相中水
泥水化和聚合物成膜过程的控制�乳液改性砂浆和混凝土在应力状态下的微裂纹可以通过聚合物
膜来架桥连接�从而阻止裂纹扩展�同时强化水泥水化物与集料间的界面黏结。在大多数乳液改性
砂浆和混凝土中�新拌砂浆和混凝土的性能与普通砂浆和混凝土有很大的不同。由于聚合物离子
“球形滚珠”作用、引气作用和聚合物乳液中表面活性剂的作用改善了混凝土的流动性�这种减水效
应对强度发展和减少干缩是有利的。同时适当的引气对改善流动性和冻融耐久性是有利的�但过
量的引气会引起强度的下降。当然乳液改性砂浆和混凝土与普通水泥砂浆和混凝土相比�不但其
保水性大大改善�而且具有极好的抵抗泌水和离析的能力�有些类型的乳液对改善混凝土坍落度损
失也是很有利的。
2∙2．2　硬化砂浆和混凝土的性能　一般而言�与普通水泥和混凝土相比�乳液改性砂浆和混凝土
的硬化性能都有很大的改善。由于聚合物其本身极好的抗冲击性能�使其在抗拉和抗弯强度方面
有很大的提高�但对抗压强度却没什么增长�而粘结强度和抗冲击性能大大增加。乳液改性砂浆和
混凝土�其变形性随聚／灰比（聚合物与水泥的重量比）增加而增加�其弹模随聚／灰比增加而减少�
28d干缩值则趋向于随聚／灰比增加而减少�徐变应变和徐变系数一般大大低于普通水泥砂浆和混
凝土。同时�由于聚合物填充或封闭效应随聚合物加入量增加而增加�导致乳液砂浆和混凝土有极
好的抗水渗透性�抗氯离子浸蚀和耐化学腐蚀性。而且乳液改性砂浆和混凝土比普通砂浆和混凝
土有着极佳的冻融耐久性和耐候性。
2．3　聚合物改性砂浆和混凝土的应用［22］

与普通水泥砂浆与混凝土相比�各种聚合物改性砂浆和混凝土有极好的性能如抗拉与抗折强
度�极好的粘结力�高的防水性�因而�它们被广泛地应用在许多特殊的普通水泥砂浆和混凝土至今
还很少应用的领域。在日本�聚合物改性砂浆被最广泛地应用于装饰面与修补工程的结构材料�但
聚合物改性混凝土由于其差的性价比而很少使用�但是聚合物改性混凝土在美国被广泛应用于桥
梁甲板表面和修补工程。由于近年来在日本钢筋混凝土结构的快速损坏已经成为一个严重的问
题�人们对聚合物改性砂浆和混凝土作为修补材料的兴趣日浓�其市场需求量也在不断增加�这种
趋势在其它发达国家也类似。聚合物改性砂浆和混凝土正成为一种低成本、有前途的材料用于防
止氯离子引起的腐蚀和修补损坏了的钢筋混凝土结构�在一些大型机器安装工程中�树脂改性砂浆
作为灌浆材料也得到了广泛的应用。

·68· 高　　分　　子　　通　　报 2003年6月



目前�聚合物乳液与化学外加剂复合的新型多功能化学外加剂［25］ 、聚合物改性混凝土的耐久
性［26］ 、钢筋混凝土结构用的聚合物改性砂浆修补体系［27］ 、新型道路材料［28�29］等正成为专家学者的
研究热点。
3　结语

尽管水基聚合物在混凝土行业应用比较普遍�但随着对材料结构与性能的深入认识以及高分
子材料分子设计理论的发展�相信会有更多性能更好的水基聚合物被应用在我们的混凝土中�当前
的发展和研究趋势主要集中在如下几方面。

（1）从聚合物分子设计的角度优化设计聚羧酸类高性能减水剂�使其具有低掺量（为水泥量的
0．2％～0．3％）、大减水（减水率大于30％）、高保坍（90min 基本上不损失）、低收缩、低引气等多种
功能；

（2）通过改变减水剂分子参数（分子量和分布、磺化度）�或用其它相容性单体部分取代萘或三
聚氰胺�优化广泛应用的传统减水剂的性能；

（3）为改善传统减水剂坍落度损失大的缺点�复合使用的新型羧酸类接枝聚合物保坍剂的研究
开发；

（4）掺量低、同时不影响混凝土强度发展和引气性能的新型化学减缩剂的研究开发；
（5）能大幅度提高混凝土使用寿命的高分子砼使用寿命延长剂；
（6）利用表面活性剂领域所取得的研究成果�研制能产生微小均匀分散、稳定气泡的引气剂�从

而提高混凝土建筑物的使用寿命；
（7）研制开发对混凝土流动性影响不大甚至增加而对改善混凝土离析和泌水效果显著的增粘

剂；
（8）聚合物乳液与化学外加剂复合的新型多功能化学外加剂的开发。
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Applications of Water-based Polymer Used in Concrete Field
RAN Qian-ping　LIU Jia-ping

（ JiangSu Province Institute of Building Science�JiangSu BOTE New Materials co．．ltd．�Nanjing　210008�China）
Abstract：More and more water-based polymers have been used widely in concrete field due to consider-

able understanding to the relations between structures and properties of materials．This article summaries the
applications of water-based polymers used as concrete admixtures�such as water ruducers�air entraining
agent�viscosity-enhancing admixture and shrinkage-reducing agent and so on．And also reviews the types�ac-
tion mechanism�properties and applications of water-based polymers used in polymer-modified concrete or mor-
tar．We hope that more and more chemical and materials researchers devote themselves to the study of concrete
materials�and promote rapid development of concrete field．
Key words：Water-based polymer；Concrete admixtures；Polymer-modified concrete or mortar；Applica-

tions
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