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摘要!详细介绍了聚羧酸系混凝土减水剂的分子结构&作用机理&制备方法及其性能的影响因素( 简要概述了国内外聚羧

酸系混凝土减水剂的研究进展"并提出了今后聚羧酸系混凝土减水剂的发展方向(
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;;混凝土减水剂根据发展历程可分为 ! 代( 第一

代减水剂#() 世纪 !) 年代$!木质素磺酸盐类及松

香酸钠&硬脂酸皂类等减水剂( 其减水率低"有一定

缓凝和引气作用"超掺严重影响混凝土性能( 第二

代减水剂#() 世纪 Z) 年代$!萘系&三聚氰胺系等减

水剂( 其减水率高"不引气&不缓凝"增强效果好"超

掺对混凝土性能影响不大"但添加这类减水剂的混

凝土坍落度损失大"而且所用的萘&甲醛&三聚氰胺

等原料对人体及环境有害( 第三代减水剂#() 世纪

?) 年代$!聚羧酸系减水剂( 其具有掺量低"减水率

高"混凝土坍落度损失小且不引起明显缓凝"水泥适

应性好"有害成分含量低"适宜配制高性能混凝土等

特点,"-

(

在众多系列的减水剂中"聚羧酸系减水剂由于

具有显著的优点"目前已成为科技含量最高&综合性

能最优&应用前景最好的一类混凝土减水剂(

=>组成及结构

聚羧酸系减水剂由含羧基的不饱和单体与其他

成分接枝共聚而成( 所用的不饱和单体主要有!

#甲基$丙烯酸及其酯&不饱和酸及其酸酐&烯烃及

其衍生物 #醚&醇&磺酸盐等$&苯乙烯及其磺酸

盐等(

聚羧酸系减水剂分子呈梳型结构"主链为疏

水的碳氢链"侧链可引入具有亲水性的羧基&磺酸

基&酯基及长聚醚链等( 其化学结构如图 "

,(-

所示(

实际聚羧酸系减水剂的化学结构只由图 " 中某

些部分组成( 聚羧酸系减水剂根据其化学结构的不

同被分为 # 代"依次为!甲基丙烯酸>丙烯酸甲酯共

聚物&烯丙基醚共聚物&酰胺>酰亚胺型聚羧酸系减

水剂和两性型聚羧酸系减水剂,!-

(
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图 ";聚羧酸系减水剂的化学结构示意图

?>作用机理

?B=>静电斥力作用和空间位阻作用,#-

水泥加水拌合后"由于水泥颗粒间存在引力作

用会形成絮凝结构"使 ")] !̀)]的拌合水被包裹

于其中"不能参与自由流动"失去润滑作用"影响混

凝土拌合物的流动性( 加入减水剂后"减水剂分子

会定向吸附于水泥颗粒表面"其带有的阴离子基团

会使水泥颗粒表面形成双电层"令水泥颗粒带上同

种电荷"产生静电斥力"促使水泥颗粒相互分散"致

使水泥的絮凝结构解体"释放出被包裹的水分"从而

有效地增加混凝土拌合物的流动性(

减水剂分子中的长聚醚侧链具有亲水性"可以

伸展于水溶液中"减水剂分子吸附于水泥颗粒表面

后"会在所吸附的水泥颗粒表面形成有一定厚度的

亲水立体层( 当水泥颗粒相互靠近到达一定距离

时"亲水立体层产生重叠"于是在水泥颗粒间产生空

间位阻作用"阻碍水泥颗粒的凝聚"使混凝土的坍落

度得到很好的保持(

?B?>润滑作用

减水剂分子中带有极性亲水基"如+/__C&

+_C&+ Ĉ

(

&+K_

!

C&#+_+B+$

,

等"这些基团

通过吸附&分散&润湿&润滑等表面活性作用"为水泥

颗粒提供分散性及流动性,F-

( 减水剂具有的亲水

作用"可使水泥颗粒表面形成具有一定机械强度的

溶剂化水膜"这不仅可以破坏水泥的絮凝结构"而且

可以提高水泥颗粒表面的润湿性"为水泥颗粒与骨

料颗粒间的相对运动提供润滑作用"使新拌混凝土

和易性更好( 另外"减水剂分子主链具有亲油性"减

水剂的吸附可以降低水泥颗粒的固液界面能"降低

体系总能量"提高分散体系的热力学稳定性"有利于

水泥颗粒的分散,Z-

(

?BC>引气隔离"滚珠#作用,Z-

减水剂能降低液气界面张力"具有一定的引气

作用( 在混凝土拌合物中加入减水剂后"减水剂分

子不仅可以吸附排列于水泥颗粒上"也可以定向排

列在混凝土拌合物产生的气泡上"使气泡带上与水

泥颗粒相同的电荷"并在气泡表面形成一层水化膜"

让气泡与气泡间&气泡与水泥颗粒间均产生静电斥

力"气泡在隔离水泥颗粒的同时"还起到滚珠和浮托

作用"有利于水泥颗粒&骨料颗粒间的分散与滑动"

提高混凝土的和易性(

?BD>其他作用

+/__C与 /4

( m的配合作用"使得减水剂能

%捕捉'体系中的/4

( m

"降低溶液中的 /4

( m浓度"延

缓/4#_C$

(

结晶的形成"减少/+C+K 的形成"延

缓水泥的水化"对水泥有缓凝作用,=-

(

另外"可在减水剂分子上设计引入一些支链"这

些支链除了能提供空间位阻作用外"在一定条件下

可以被慢慢切断"释放出具有分散作用的多羧酸"提

高水泥颗粒的分散性"并有效控制坍落度损失"使减

水剂具有缓释作用(

C>性能影响因素

CB=>分子结构对产物性能的影响

!\"\";主链长度

主链长度主要取决于相对分子质量的大小( 若

聚合物的相对分子质量太小"主链过短"则所带负电

基团过少"排斥力差"减水剂维持混凝土坍落度的能

力不高)若聚合物的相对分子质量太大"主链过长"

则不仅会发生一个减水剂分子与多个水泥颗粒吸

附"产生凝聚导致流动性变差"还会屏蔽分子主链上

发挥减水作用的功能基#如+/__C&+K_

!

C等$"

从而使其分散性降低( 通常"减水剂相对分子质量

控制在 ") ))) "̀)) )))"多集中于 F) ))) 左右,?-

(

另外"也需要控制分子质量分布,(-

(

!\"\(;聚醚侧链长度

聚醚侧链越短"水泥浆体流动性损失越快"在一

定范围内"随着聚醚侧链长度的增加"减水剂的减水

率和坍落度保持性都相应增加"但如果聚醚侧链过

长"则侧链间就可能会发生缠结"水泥颗粒间会形成

桥连"导致水泥浆体的流动性变差,(-

( 不同共聚单

体减水剂的聚醚侧链长度对流动性的影响也不一

致"对于#甲基$丙烯酸类减水剂"聚醚链越长"流动

性越好)但对于马来酸酐类减水剂"聚醚链越短"

.F".
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流动性越好,W-

(

!\"\!;各种基团

聚羧酸系减水剂分子中的主导官能团是+

/__C和+K_

!

C( +/__C具有减水&缓凝和保坍

作用"其含量增加有利于提高减水剂的减水率&混凝

土的保坍性和抗裂性"但含量过高"会使减水剂分散

性明显下降)+K_

!

C具有高减水作用"但多数

+K_

!

C单体聚合活性较低"并有链转移作用"添加

量过大会造成减水剂主链过短"且未反应的磺酸单

体会与减水剂分子发生竞争吸附导致分散性降低(

羟基&酰胺基&腈基&胺基&酯基等官能团具有引

气&分散&增稳等作用"也可增加减水剂的流动性保

持能力( 其中"在一定范围内酯基含量提高"减水剂

的保坍性能也相应提高"但随酯基引入量的加大"引

气性也将急剧增加"气泡体积迅速增大"反而不利于

保坍作用( 适当引入丙烯酰胺单体有利于增大水泥

的净浆流动度并减小经时损失,W-

(

总之"在减水剂分子上引入强极性基团并尽量

使其在主链上分布均匀"可以提高减水剂对水泥颗

粒的分散性( 引入一定量的弱极性&非极性基团可

以加大减水剂流动性保持力(

CB?>其他条件对减水剂性能的影响

体系中 K_

( G

#

的含量对减水剂的性能也有影

响"主要是由于 K_

( G

#

比减水剂更容易吸附在水泥

表面"所以它的存在直接影响减水剂的吸附性"从而

使减水剂的性能受到影响,")-

(

另外"水泥的水化反应对分散性也有影响,")-

"

不同水泥的水化反应历程不同"使得同种减水剂对

不同水泥会产生不同效果)对于同种水泥"等量添

加&直接添加与延缓添加也会得到不同的分散效果(

D>制备方法

DB=>大分子单体直接共聚法

先通过酯化反应制备出具有聚合活性的大分子

单体#如甲氧基聚乙二醇丙烯酸酯$"然后采用溶液

聚合的方法与其他单体共聚制备聚合物( 由于该法

工艺简单"单体选择范围广"产物分子结构的可设计

性好"主链和侧链的长度可通过活性大分子单体的

制备和共聚反应的反应物比例及反应条件控制等优

点"应用最为广泛( 但该法反应控制较难"酯化反应

制备大分子单体效果的好坏直接影响到最终减水剂

产品的质量"因此就涉及到不饱和大单体的分离纯

化"而且聚合物分子质量的控制也较难,""-

(

DB?>聚合后功能化法

先制备出一定相对分子质量的聚羧酸"然后采

用已知相对分子质量的聚醚通过酯化反应对聚羧酸

进行接枝( 该法存在的主要问题包括聚羧酸与聚醚

的相容性不好"使酯化操作困难"酯化水分会使体系

出现相分离"且现有的聚羧酸产品种类和规格有限"

要调整减水剂分子组成和分子质量较困难等,"(-

(

DBC>原位聚合与接枝

聚合与酯化同步"以聚醚作为羧酸类不饱和单

体的反应介质"在羧酸类不饱和单体发生聚合的同

时发生酯化反应( 该法避免了聚合后功能化法中聚

羧酸与聚醚相容性不好的问题"制备工艺简单"生产

成本低)但产物分子结构设计比较困难"主链一般也

只能选择含羧基的单体"否则接枝会很困难"而且该

接枝反应为可逆反应"体系中含大量的水"所以接枝

率低且反应不易控制,""-

(

E>国内外研究状况

EB=>国外研究进展

国外对聚羧酸系减水剂的研究"无论是在新型

系列减水剂的开发应用方面"还是在作用机理等理

论研究方面均领先于国内( 日本是最先开始研发聚

羧酸系减水剂的国家"在这方面的发展也最为迅速(

"W?" 年日本 2̂%%+. K0+N7N42公司和*489-&O725,-&8

D-30.+5+Q:公司开始研制聚羧酸系减水剂"并于

"W?Z 年首先把产品投入市场( 此后"日本的聚羧酸

系减水剂快速发展"至 "WW? 年底日本聚羧酸减水剂

系列产品已经占有较高性能 $<减水剂的 Z)]以

上,"!-

"到 ())" 年聚羧酸系减水剂用量在减水剂产

品总量中已占到 ?)]以上,"#-

"近年来其用量更是

占到高性能减水剂的 W)]

,"F-

( "WW= 年 D4.4S4

等,"Z-采用甲氧基聚乙二醇单不饱和酯与不饱和酸

共聚"并加入少量环氧乙烷G环氧丙烷共聚物"所合

成的产品具有良好的性能( ())! 年 <987+K4S42

等,"=-从理论上分析介绍了日本应用的 ! 种梳型减

水剂的分子结构对分散性&分散保持性及水泥与减

水剂相容性的影响"这对聚羧酸系减水剂的理论研

究及工程应用都有重要指导意义( 现在日本生产的

聚羧酸系减水剂品种&型号及品牌已名目繁多( 欧

美国家近年来也开始注重对聚羧酸系减水剂的研究

开发"在这方面也发表了不少文章( g5499等,"?-研究

了水泥水化历程对聚羧酸系减水剂使用效果的影

响"将所添加的减水剂分为 ! 个部分!被夹带包裹无

分散效果的部分&被吸附起分散作用的部分及游离

.Z".



()"" 年 # 月 苏瑜等!聚羧酸系混凝土减水剂的研究进展及发展趋势

于溶液中的部分( A54.S 等,"W-研究了聚羧酸系减水

剂与缓凝剂之间的竞争吸附"总结出具有相似化学

结构的添加剂的吸附规则"这对聚羧酸系减水剂与

其他添加剂的相容性及添加剂的选择有一定指导意

义( g5499等,()-通过原子力显微镜检测硅酸钙水合

物表面上梳型共聚物特有的位阻效应"定量给出了

表面覆盖率&位阻层厚度等相关性质与梳型共聚物

分子结构的关系(

EB?>国内研究进展

我国在聚羧酸系减水剂方面的研究起步较晚"

() 世纪 W) 年代中后期才开始"工业化生产与应用

开始于 (" 世纪初期"但到目前为止"国内在减水剂

的生产应用方面还是以萘系为主"聚羧酸系减水剂

的生产应用还不是很广泛( 为此"不少科研人员在

这方面做了许多工作"也取得了一些成果( 王凌伟

等,("-用马来酸酐和聚乙二醇合成单酯"再与 (G丙

烯酰胺G(G甲基丙磺酸&甲基丙烯酸共聚制得减水

剂"讨论了共聚反应条件对减水剂性能的影响( 唐

林生等,((-采用甲氧基聚乙二醇衣康酸单酯为大单

体合成减水剂"其减水效果比用甲氧基聚乙二醇马

来酸单酯和甲氧基聚乙二醇丙烯酸酯为大单体合成

的减水剂的减水效果要好( 寿崇琦等,(!-用偶氮三

氰基戊酸为引发剂"用甲基丙烯磺酸钠&烯丙基聚氧

乙烯醚与甲基丙烯酸叔丁酯为原料"接枝共聚合成

两端带有羧基的主链"再通过缩合反应"在两端接上

超支化聚酰胺G胺"最终得到了超支化型聚羧酸减

水剂"添加该减水剂的水泥净浆流动度最高达到了

!"F 11( 随着科研的进行"我国聚羧酸系减水剂的

研发水平与生产应用水平均获得了很大提高"近年

来"国内生产聚羧酸系减水剂的厂家也逐渐增加"有

些公司的产品质量已接近国外产品水平"并开始得

到推广应用"聚羧酸系减水剂的应用也相应从过去

的重大工程&重点部位的应用向一般重大工程&普通

工程应用发展(

L>今后的研究方向

聚羧酸系减水剂今后的研究方向可能集中在以

下几个方面!作用机理研究方面#如减水剂在水泥

表面的吸附形态&吸附量及其与减水剂效果的关

系$&分子设计方面#如不同种类基团的引入&各基

团所占比例及分布$&合成工艺优化方面#如通过研

究加料条件&反应条件等使产物性能最优&成本最

低"绿色环保$&检测表征手段方面#如酯化物分子

结构&减水剂分子结构&减水剂性能等的表征$&物

理改性及复配方面#如减水剂与减水剂的复配&减

水剂与其他添加剂的复配$等(

M>结语

聚羧酸系减水剂的研究已成为混凝土外加剂研

究中的一个热点问题"随着聚羧酸系减水剂的作用

机理&结构与性能的关系等研究日益深入"合成工艺

日趋成熟"聚羧酸系减水剂将会越来越广泛地应用

到各种工程中( 聚羧酸系减水剂工业的发展不仅推

动整个混凝土材料的发展"而且将推动我国城市建

设及经济的快速发展(
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拜耳材料科技携手北京大学光华管理学院

共同促进学术交流与人才培养

;;()"" 年 ! 月 (? 日"拜耳材料科技与北京大学光华管理

学院就学术交流和人才培养签署了谅解备忘录"以持续培

养中国的本土高端人才(

根据此次合作项目"拜耳将在北京大学光华管理学院

招收的 ()"" 年秋季入学的两年制*O$双学位课程的学生

中挑选 Z 名学生并向其提供奖学金( 拜耳材料科技此次提

供的奖学金总额高达 "?) 万元"包括 Z 名学生第一年在北

京大学光华管理学院&第二年在法国高等商学院或德国

eCV商学院学习的学费和往返机票( 奖学金获得者还有

机会在完成学业后在拜耳工作( 此外"拜耳和北大光华管

理学院还将开展一系列学术交流活动( 届时"拜尔将派高

级管理人员到光华做演讲)光华管理学院也将组织资深教

授为拜耳员工做讲座"以此增进拜耳员工和北大师生之间

的交流"为培养中国未来的高级人才做贡献(

这是拜耳材料科技和北大光华管理学院的第二次合

作( 早在 ())= 年"拜耳材料科技就曾为光华管理学院的两

名优秀*O$学生提供奖学金"现在他们都已加入拜耳"并

在工作中表现出色(

中国经济蓬勃发展的大背景下"明日商界之星的发展

和培养需要校企通力合作"在学术培养过程中融入实务操

作( 正是基于此愿景"拜耳在中国先后与数所高校开展合

作"其中包括!与上海交通大学合作创办%名材班'"在北京

大学化学院&山西大同大学分别设立奖学金"在北京大学和

上海交大分别举办 ()") 商业策划大赛"与同济大学汽车学

院签署谅解备忘录共同推动中国汽车行业的不断创新(

!童志勇#
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