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!!摘要%聚羧酸类高效减水剂!,HD1"因其优异的减水性能已成为现今混凝土外加剂最热门的课题之一*本
文按发展历程对四类不同分子结构的,HD1进行了介绍%对比了此四类,HD1的合成方法及性能%综合国内外
研究探讨了,HD1在保坍+减缩+早强+引气+敏感性等方面问题%提出了多种切实可行的解决方法%并结合材料
的构效关系从绿色环保+材料性价比及市场需求等方面对其研究进行了展望*

!!关键词%减水剂)聚羧酸)分子结构)改性

引言

近年来%混凝土外加剂在制备高性能混凝土中发挥了关键性的作用%其中高效减水剂更是众多学者
争相研究的对象*减水剂的作用主要是为了减少混凝土的单位用水量%提高混凝土强度%改善其和易
性,#%!-*目前较主流的高效减水剂有(改性木质素磺酸盐高效减水剂+萘系高效减水剂+三聚氰胺系磺酸
盐甲醛缩合物+氨基系磺酸盐高效减水剂+聚羧酸系高效减水剂!,HD1"等,(%)-*其中%,HD1有着掺量低+
减水率高+坍落度大+收缩率低+增强效果好等特点%特别是其具有独特的梳型分子结构%是最具潜力的新
型高效减水剂*

通用型,HD1是在过硫酸盐为引发剂作用下%通过不饱和大单体共聚而成%所用的不饱和单体通常
含有磺酸基+羧基+醚键+酰胺基+羟基!醇羟基和酚羟基"+聚环氧乙烷等活性基团*其中%磺酸基起主要
的分散作用%极大地影响,HD1吸附于水泥颗粒表面的能力,$-)羧基则具有保坍+缓凝的作用)醚键中氧
与水分子间的氢键作用%形成兼具分散性和分散保持性的亲水性膜结构)酰胺结构则在早强方面发挥作
用等*目前%,HD1的合成方法主要有(大分子单体法+大分子反应法以及原位聚合与接枝*

#!聚羧酸减水剂的发展历程

混凝土减水剂的发展历史可追溯至!"世纪("年代%那时在公路+隧道+地下工程中%美国+日本等发
达国家开始使用木质素磺酸钠+硬脂酸皂等第一代减水剂%当时建筑等行业水泥需求量的迅猛增加%推动
了减水剂的较快发展*到!"世纪’"年代%普通减水剂逐步向高效+高性能方向发展%代表产品有萘系+
脂肪族系等第二代高效减水剂*磺化+缩合等反应过程是这一阶段产品的主要特征%它们的减水性能突
出%但是由于技术和设备等的限制%并不能保证减水剂的高性能和高质量*!"世纪+"年代初%随着2高
性能混凝土!<,H"3概念的正式提出%,HD1迅速得到重视并发展起来%其高减水率使得混凝土拌合过程
水的用量得以大幅减少%同时改善了新拌混凝土的和易性和分散稳定性*,HD1正凭借着自身独特的结
构优势%成为混凝土高性能化必然的研究对象*

!!聚羧酸系高效减水剂的分子结构

,;>7\,’-将聚羧酸减水剂按照分子结构的不同分为了如下四大类(
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3J;!甲基丙烯酸)甲基丙烯酸酯共聚物
该类聚羧酸减水剂的特点是主链和支链以酯键连接%合成简单%结构相对单一*

图#!第一类聚羧酸系减水剂

S8/@-0#!94028-1336J0.2,HD1

3J3!丙烯基醚共聚物
第二类,HD1!丙烯基醚共聚物"%也因其主链和支链之间以醚键连接而被称为醚类聚羧酸减水剂*

这类减水剂是由日本的2日本油酯3首创%它是由三种以上的单体交替共聚而成*

图!!第二类聚羧酸系减水剂

S8/@-0!!94010:.7G36J0.2,HD1

3JL!酰胺)酰亚胺型共聚物
这类减水剂首先由美国的N->:0公司研发%它是由侧链中引入了聚氧乙烯基团!DR"或聚氧丙烯基

团!,R"%增加了侧链的疏水性%可以更好地发挥减水剂固液界面活性)引入的酰基官能团%能更好地发挥
减水剂的早强效果*

3J@!聚酰胺W聚乙烯乙二醇支链型

!""!年前后%瑞士的58\>公司发明了该种,HD1%最终结构代表了一种两性聚合物类型*此类减水
剂在同一个分子结构中同时存在被桥链!碳氢链"链接的一个或多个正+负电荷中心!或偶极中心"%其独
特的两性结构%在水灰比!T#H"低于"_#$时有很好的分散性能*

四类聚羧酸减水剂的差异,*"#(-如表#所示*

(!国内外研究进展

正因为聚羧酸系高效减水剂有着以上类别差异%对于不同施工要求选择合适的聚羧酸系减水剂有着
重要的意义*下文就减水+保坍+干燥收缩+引气+缓凝+早强等方面来介绍国内外研究进展*

使用通用型聚羧酸减水剂%由于混凝土原材料差异较大%长时间+长距离运输时则直接导致混凝土坍
落度损失很大%而通常解决此问题的2加水重塑3方法会降低混凝土的性能及质量%进而影响施工*理论
上来讲%,HD1是依靠长侧链的空间位阻与短侧链的阴离子静电斥力效应%对水泥颗粒起分散和分散保持
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图(!第三类聚羧酸系减水剂

S8/@-0(!940348-G36J0.2,HD1

图)!第四类聚羧酸系减水剂

S8/@-0)!9402.@-3436J0.2,HD1

!! 表;!四类聚羧酸减水剂合成及性能优劣

)85A4;!>9IFB4CDC1GG176+=%C8IQFB4H61C8IQN1IC1GFB4D6H46G16E8IN4

类型 合成单体 合成方式 优势 劣势

甲基丙烯酸#甲基丙烯酸

酯共聚物
K,DN+EE#KEE+ 酯化+聚合 价格低廉+流动度损失小 操作复杂+反应时间长

丙烯基醚共聚物
9,DN+EE#KEE+5KE5+

KE
自由基共聚

在高J<+高温下稳定性好+工艺简单+

能耗低+高效

反应过程容易共聚+#4

后的流动度损失大

酰胺#酰亚胺型共聚物
B,DN+B%聚 氧 化 烯 酰 亚

胺+,,E
自由基聚合

减水率高+水泥使用量低+增强效果好+

耐久性好+不锈蚀钢筋及对环境友好

制备大单体过程繁琐+

价格较高

聚酰胺a聚乙烯乙二醇支

链型
!%氨基聚乙二醇%$%单甲醚+

E,DN+9CKE+YKS
自由基聚合 同第三类%且坍落度损失低+早期强度高

反应条件不易控制+价

格昂贵

!!注(K,DN%聚乙二醇单甲醚)EE%丙烯酸)KEE%甲基丙烯酸)9,DN%异戊烯醇聚氧乙烯醚)5KE5%甲基丙烯磺酸钠)KE%马来酸酐)

B,DN%端氨基甲氧基聚乙二醇),,E%聚丙烯酸)E,DN%烯丙基聚氧乙烯醚)9CKE%甲基丙烯酸叔丁酯)YKS%二甲基甲酰胺*
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的作用*增加聚醚用量%长侧链接枝密度会增大%大量的长侧链伸入液相中%提供空间立体水膜保护%有
效隔离水化活点%保坍性便会逐渐增强%如杨晓峰等,#)-采用9,DN+甲基丙烯酸酯+5KE5等为单体%在
引发剂+中和剂的存在下%通过聚合反应合成了一种保坍能力强+对不同水泥适应性好的新型聚羧酸减水
剂)廖国胜等,#$-以甲基烯丙基聚氧乙烯醚+丙烯酰胺!EK"+!%丙烯酰胺%!%甲基丙磺酸!EK,"等为原料%
合成了缓释型聚羧酸减水剂%掺量!折固""_)b+水灰比"_!+%净浆流动度大+流动度经时损失小%所配制
泵送混凝土的保坍性好%抗压强度高*另外%提高减水剂的保坍性还可通过降低羧基对水泥颗粒的吸附
性来达到%如 <>L>G>等,#’-提出将羧基进行改性%调控其吸附速率和在水泥强碱性环境下的水解速率%
从而达到高保坍的目的*P8>.等,#*-研究结果表明%加入!"b"’"b的EK,的,HD1%重均分子量大约
为$f#")Y>%在提高水泥分散性和流动性+改善水泥和易性方面作用显著%并且,HD1分子量越高%保坍
性越好*S0;0\./;@等,#&-让酯键+醚键等以不同的方式连接到减水剂的主链上%合成聚丙烯酸减水剂%其
性能测试表明%通过改变聚羧酸系减水剂主链和侧链上的特征基团可达到保坍+缓凝的效果*

高性能混凝土体积稳定性问题%即收缩引起的裂缝问题一直是该领域的难点%混凝土裂缝不仅影响
了建筑物的外观%严重的还会降低建筑物的安全性和使用寿命*加入减缩剂进行复配是解决该问题一个
常用方法%但由于其2体系3的区别%复配效果往往不尽人意*5@/86>L>等,#+-通过在通用型,HD1的结构
上引入一种能够降低表面张力的减缩型官能团合成了一系列减缩型聚羧酸系高性能减水剂*与普通聚
羧酸减水剂相比%减缩型,HD1减少了!"b左右的干燥收缩*这一尝试让人们想到从,HD1的改性研究
入手来解决该难题*顾越等,!"-通过接枝改性得到一种梳型聚羧酸共聚物%因其选择了一种具有减缩性
能的聚醚基团%得到的减缩型聚羧酸减水剂在拥有较好的减水效果的同时%能够显著降低溶液的表面张
力%在对减缩抗裂有特殊要求的工程中适用性好*e87.1483>等,!#-合成了一种多功能混凝土外加剂%主要
组分有 KE+烯丙基醚单体+聚亚烷基二醇单烷基醚以及有机磷等*加入该外加剂使得混凝土具有优异
的流动性+良好的早期强度+较低的减缩率+良好的抗冻融性以及较低的碳化速度*=7.@0等,!!-报道了一
种既具有良好的减缩效果又可在相对低掺量下实现引气+减水等功能的,HD1%当掺量为"_!"b时%减水
率达#&b左右%!&G减缩率达("b以上*其主要成分包括羧酸及其盐组成的接枝聚合物%侧链有低聚亚
烷基乙二醇或多元醇和聚亚烷基乙二醇及其衍生物中的至少一种*使用的羧酸主要包括苯乙烯%马来酸
酐聚合物+烯丙基%马来酸酐聚合物+甲基丙烯酸%甲基丙烯酸酯聚合物等*

通用型聚羧酸减水剂在工程应用中引气量大%使混凝土含气量过高%混凝土硬化强度降低%这是由于

,HD1中未参加反应的残留聚醚大单体使气泡稳定存在%从而增加了混凝土的含气量,!(-*通常采用的方法
是与消泡剂进行复配来减少单位含气量%从而改善聚羧酸减水剂对混凝土硬化强度的影响%但是效果并不
太理想*为了解决这一问题%吴娇颖,!)-以分子设计理论为基础%在减水剂侧链中引入特定的官能团%获得了
具有低引气+缓凝效果好的聚羧酸减水剂*它的活性基团侧链使减水效果突出+缓凝作用佳%引气量降低%
该,HD1合成过程简单+性能稳定%在合成过程中%采用水作溶剂%这对环境起到一定的保护作用*

鉴于通用型聚羧酸类减水剂在某些建筑工程应用中存在水泥水化时间过长%尤其在低温条件下%会
出现早期强度缓慢等问题,!$-%国内外学者们开始研究制备较高早期强度的,HD1*以下两种方式均可实
现聚羧酸系减水剂早强快凝功能(一是引入相应官能团合成早强性能较好的聚合物)二是将聚羧酸减水
剂与早强组分复配达到早强效果*如陈亚萍等,!’-为使聚羧酸减水剂达到某些建筑工程应用的早强需
求%使用了侧链较长的甲基烯丙基聚氧乙烯醚为主要原料与乙酸乙烯酯+顺丁烯二酸酐等聚合得到了早
强快凝型聚羧酸减水剂%该工艺操作要求较低+工业化生产相对容易*H0-@;;,!*-通过 K,DN+KEE+KE
聚合反应得到了一种重均分子量大于#$"""的,HD1%在#(c下养护#)4%掺该减水剂的混凝土抗压强度
可达到("K,>左右%这样使室温!!"c"下生产混凝土预制构件时可以减少甚至完全取消蒸汽养护*

Y>7W87/0-,!&-合成了一种含有酰胺%酰亚胺的,HD1%它不仅具有良好的分散性能和流动保持性%且早期强
度高%制造出来的粉末产品!粒径在$""(""%L之间"水溶性好%且与液体产品相比性能没有降低*

当混凝土中含有泥土时%泥土的大比表面吸附了聚羧酸%尽管量很少%但对本来很少掺量的聚羧酸来
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说却占相当的比例%对减水效果影响很大*C@-/.1%K.7301等,!+-详细分析了多种减水剂与含矿物成分水
泥的兼容性问题*,;>7\等,("%(#-研究发现%在水泥空隙溶液中%聚羧酸系减水剂大分子与钙离子以配位络
合的形式存在%从而降低了其阴离子浓度%影响其性能%并通过大量实验从热力学角度进行了分析*B/
等,(!-通过对粘土与梳型聚羧酸系减水剂吸附机理的研究发现%在低掺时以物理吸附为主%,HD1的阴离
子与粘土表层的阳离子的静电引力相互作用)高掺时%以化学吸附为主%,HD1的聚环氧乙烷!聚乙二醇"
侧链嵌入粘土的铝硅酸盐夹层发生分子间氢键作用*他们提出粘土的亚甲基蓝试验有助于确定问题根
源!如污染砂砾+石灰石"%通过添加聚乙二醇可保护,HD1不被粘土吸附*P08等,((-制备了一种由甲基
丙烯酸和甲基丙烯酸烷基酯!也可以是乙基+丙基+丁基"共聚而成的新型聚羧酸系减水剂%它没有容易与
粘土夹层结构发生作用的聚环氧乙烷侧链%所以即使有粘土存在的情况下分散性依旧表现良好%体现出
对粘土的高耐受性%文章通过吸附性能和ZFY等测试证实了(该,HD1只吸附在粘土表面%其侧链并不
进入粘土的夹层结构*这一尝试给我们修改,HD1分子结构以适应各方面的需求提供了新的思路*

另外%如何降低,HD1的生产成本%提高分散性及较高的分散保持性也是,HD1的研究重点之一*郭
伟杰,()-从评价指标的角度出发%认为目前国内主流的先酯化再聚合工艺中%聚乙二醇单甲醚的酯化率不
仅以酯化前后体系酸值的变化来衡量%还应考虑分水器中的甲基丙烯酸及反应过程中损失掉的甲基丙烯
酸对体系酸值的影响*他在文中提出一种更精确评价聚乙二醇单甲醚酯化反应酯化率的方法%并通过实
验说明分子质量相同的聚醚%酯化率越高%所合成聚羧酸减水剂的分散性越好*朱学文等,($-通过引入丙
烯酰胺基团提高了减水剂分散保持性*数据表明净浆保留值明显提高%这是因为酰胺基团在碱性环境下
容易水解生成羧基%水泥颗粒在吸附羧酸型负离子后表面电负性增强%阻止了水泥粒子间凝聚%使水泥具
有较好的分散保持性*同时具有分散能力的聚合物分子在溶液中被缓慢释放出来%也提高了烯基聚醚类
聚羧酸减水剂的分散保持性能*通用型聚羧酸减水剂通常在高温条件下制备%S0-7i7G0W%E;3>?;0等,(’-

研究了温度对减水剂性能的影响%这为降低能耗提供了思路*如吴长龙等,(*-在低温!#$"!"c"条件下%

以双氧水%过硫酸钾作为引发剂%通过甲基烯丙基聚醚单体与其它小分子单体反应共聚也可成功合成

,HD1)许林等,(&-通过向含有聚醚大单体+丙烯酸+甲基丙烯磺酸钠等的混合水溶液体系中加入高锰酸钾%
草酸作为氧化还原引发剂使体系共聚%在常温条件下即制备出含有聚醚侧链+羧基和磺酸基的,HD1*

)!展望

为满足混凝土行业的发展需求%,HD1正向着高分散+高保坍+低掺量等高性能化的方向发展*普遍
认为%,HD1主链上羧酸根等阴离子基团吸附在水泥颗粒表面%而长侧链伸展到溶液中%提供强大的空间
位阻%从而实现对水泥颗粒的分散%因此%,HD1性能取决于其化学结构%深入认识+理解,HD1构效关系
和作用机理%有利于设计+合成具有特殊功能分子结构的多功能,HD1),HD1合成过程无需甲醛等试剂%
但有时还是会用到挥发性有机溶剂作为带水剂接枝聚醚侧链%不可避免对生产工人和环境造成不利影
响%因此%生产工艺上向低温+无污染+节能等方向发展%克服合成时间长+酯化温度高等缺点以及使用可
再生资源替代石油化工原料等研究都是为绿色环保化而努力)虽然,HD1还有上述诸多改进之处%但是
其性能优势显著%符合目前化工产业的改革趋势%目前我国已在大力推广使用,HD1%逐步降低萘系减水
剂的消费比例%相信经过技术上的不断创新%,HD1必能满足各种应用需求*
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,#(-!Q8>7/C%M4.@5%Q8<%P8>.C%,>7/< Ĥ.;;.8G15@-2E(,4618:.:40LD7/E1J0:31%!"#!%(+’!*"((#""(#’_
,#)-!杨晓峰%王虎群%熊卫锋%陈庆林^新型建筑材料%!"#(%(((!"((_
,#$-!廖国胜%潘会%肖煜^新型建筑材料%!"#(%)($)"$&_
,#’-!<>L>G>Y%5>3.<%O>L>L@-.<%=W@L89%K8W@7@L>9 ÊH=5J0:8>;,@?;8:>38.7%!""(%!#*(#!*"#)!_
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4.L0>7G>?-.>Ĝ E7GI>-803801.220>18?;01.;@38.714>I0?007J-.I8G0Ĝ E3;>13%.340->1J0:31.2,HD1%1@:4>1
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