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聚羧酸系高性能减水剂的发展现状及应用
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摘要：简述了混凝土外加剂的发展历程，介绍了聚羧酸系高性能减水剂的分子结构、作用原理、主要的

合成方法和应用现状以及存在的问题，并展望了聚羧酸系减水剂的发展趋势．
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混凝土减水剂是用于混凝土中，能减少混凝土

用水量的外加剂，其已成为继水泥、砂子、百子和水

之后混凝土的第五组分”-．到目前为止，混凝土外加

剂的发展经历了三代”，．第一代是木质素磺酸盐普

通减水剂r31，主要是以造纸废液纤维素为原料．产品

具有废物资源化利用的特点，但它的减水率低于

10％，目前已很少单独使用，一般是弓萘系和聚羧酸

系减水剂复配使用．

以D．萘磺酸甲醛缩合物为主要成分的萘系高效

减水剂代是第二代混凝土减水剂产品的代表，它包

括蜜胺系、氨基磺酸系、咕降玛系和脂肪族高效减

水剂”，．第二代混凝土减水剂的减水率可达20％以

上，具有较高的性价比，是目前减水剂市场上的主

流产品”，．但此类产品的坍落度损失较大，受分子结

构的限制，很难从结构卜改善其保塑性能㈣，且由十

产品在合成过程中以对环境具有污染性的甲醛为

主要原料，使其发展和应用受到1r制约．萘系高效

减水剂的生产工艺包括磺化、水解、缩合和中和等

工序．

聚羧酸系高性能减水剂是混凝土减水剂的第

三代产品，具有掺量小、减水率高、保塑性好、收缩

率低、绿色环保和性价比高的特点，它的合成工艺

相对简单，易于实现自动化，代表了混凝土减水剂

的发展方向”，．由于聚羧酸系减水剂的分子结构具
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有可设计性，改性的潜力大一，，已成为国内外的研

究热点一一．国外从20世纪80年代开始了对聚羧酸

系减水剂的研究，到20世纪90年代中期已正式工

业化生产和应用”⋯．以F1本为例，至1995年，聚羧

酸系高性能减水剂的用量首次超过了萘系高效减

水剂的用量．国外生产聚羧酸系减水剂的公司主要

有：德国的巴斯夫、日本的触媒和竹本油脂、美国的

格瑞斯、瑞士的西卡和意大利的马贝等⋯，．我国20

世纪90年代中后期才开始研发聚羧酸系减水剂，

虽然起步较晚，但发展较快，一些主要产品在性能

j_已经接近或达到国外产品的先进水平，主要的科

研机构和生产厂家有江苏省建科院、上海市建科

院、江苏博特新材料有限公司、浙江五龙有限公司

和山东华伟银凯建材有限公司等．

1聚羧酸系高性能减水剂的分子结构

聚羧酸系高性能减水剂的分子结构如图1所

示．它包括：(1)线性主链：以非极性基团相互连接

为主，可以包括脂肪烃、芳烃和部分弱极性基团，影

响着减水剂的平均分子量和分子量分布；(2)锚固

性基团：主要包括羧基和磺酸基，起到将减水剂分

子锚固到水泥粒子上和静电斥力的作用；(3)聚氧

乙烯醚基侧链：聚羧酸系减水剂的主要组成部分，
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在混凝土体系中，与水分子形成溶剂化的长链，起

到分散水泥粒子的空问值阻作用．

图1 聚羧酸系高性能减水剂分子结构示意图

1一线性主链；2一锚幽基团；3一聚氧乙烯侧链

Fig．1 Schematic figure formolecular structure ofthe polycar-

boxylic acid superplasticizer

2聚羧酸系高性能减水剂的作用机理

由于水泥水化体系和硬化作用机理的复杂性，

聚羧酸系高性能减水剂对水泥水化过程的微观影

响规律至今尚未清楚，目前被广泛接受的主要有静

电斥力和空间位阻理论等．

2．1静电斥力作用fDLVO理论)”4

聚羧酸系高性能减水剂静电斥力分散机理如

图2所示．减水剂分子吸附在水泥颗粒表面上，非极

性的分子主链锚固在水泥颗粒卜，由于分子结构中

的磺酸根和羧酸根离子的扩散双电子层作用，使水

泥颗粒带上电荷，从而使水泥颗粒之间产生静电斥

力而分散，破坏水泥颗粒的絮凝结构，释放包裹于

其中的拌和水，使水泥颗粒充分分散，改善混凝士

的易和性，减少了拌和用水量．

图2聚羧酸系高性能减水剂静电斥力分散机理示意图

Fig．2 Schematic figure for the dispersion mechanism of elec·

trostatic forces

2．2空间位阻作用”3]

聚羧酸系高性能减水剂分子吸附在水泥颗粒

表面，聚氧乙烯基侧链与水通过氢键结合形成了厚

的溶剂化水层，形成长链．当水泥粒子相互靠近时，

聚合物溶剂化长链产生空问阻碍作用，阻IE水泥颗

粒的凝聚，起到分散水泥粒子，增加混凝七流动性

的作用．其空间位阻分散机理如图3所示．

图3聚羧酸系高性能减水剂空间位阻分散机理示意图

Fig．3 Schematic figure for the dispersion mechanism of ste-

ric hindrance

2．3“滚珠”和浮托作用

聚羧酸系减水剂具有引气性，气泡带电，产生

斥力作用．滚珠和浮托作用自‘利于水泥颗粒和骨料

颗粒之间的相对滑动且引气隔离滚珠作用可以改

善混凝土拌合物的易和性，不离析，不泌水，

2．4缓凝作用1Ⅷ

聚羧酸系减水剂分子结构中的羧酸根可以与

水泥水化产生的钙离子作用形成络合物，降低溶液

中钙离子的浓度，延缓氢氧化钙结晶的形成，降低

水泥的水化速率，可提高产品的保塑性．

3聚羧酸系减水剂的合成方法

根据所用原料的不同，聚羧酸系减水剂的合成

方法可分为丙烯醇聚氧乙烯醚(APEG)法、甲氧基

聚氧乙烯醚(MPEG)法和甲基丙烯醇聚氧乙烯醚

(TPEG)法三种．

APEG法053是以APEG为原料，加入(甲基)丙烯

酸、顺丁烯二酸酐、衣康酸和柠康酸等不饱和酸和

引发剂，通过一步法合成，其生产流程如图4所示．

产品基本结构单元中带有羧基和聚氧化烯基等基

团．采用APEG法合成的聚羧酸系减水剂的减水率

较高，但含气景高，具有明显的缓凝作用，限制了其

在工程中的应用．
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不饱和酸

图4 APEG法合成聚羧酸系减水剂牛产流程图

Fi0．4 Production flow chart ofthe polycarboxylic acid super-

plasticizer by APEG method

MPEG法”61包括酯化和聚合，主要过程是：

MPEG与甲基丙烯酸(MAA)或丙烯酸(AA)等不饱

和酸进行酯化反应，生成不饱和酯化大单体；然后以

不饱和酯化大单体为原料，在引发剂的作用下与不

饱和酸进行自由基共聚合合成聚羧酸系减水剂．其

生产流程如图5所示．目前，有许多厂家采用过量的

MAA或AA与MPEG酯化后直接聚合合成减水剂

的方法．与APEG法合成的聚羧酸系减水剂相比，

MPEG法合成的聚羧酸系减水剂具有更高的减水

率，但存在酯化大单体收率较低(仅有70％左右)，

合成工艺相对复杂的问题．

不饱和酸 催化剂

不饱和酸 引发剂溶液

图5 MPEG法酯化生产流程图

Fig．5 Production flow chart of the polycarboxylic acid super-

plasticizer by MPEG method

TPEG法为近几年发展起来的一种新方法，它

以TPEG和不饱和酸为主要原料，采用氧化还原体

系引发的方式合成聚羧酸系减水剂．其生产流程如

图6所示．采用此方法合成的聚羧酸系减水剂在掺

量较低时，具有减水率高和保塑性好的特点，且对

水泥的适应性强．

不饱和酸 氧仡还原引发剂溶液

图6 TPEG法合成聚羧酸系减水剂生产流程图

Fi0。6 Production flow chaa of the polycarboxylic acid super·

plasticizer by TPEG method

4聚羧酸系高性能减水剂的应用及

发展趋势

随着国家对工程质量的重视和对环境保护要

求的提高，绿色环保的聚羧酸系高性能减水剂的应

用越来越J“泛，其取代传统萘系减水剂的趋势越来

越明显．

聚羧酸系高性能减水剂具有更高的减水率和

较低的坍落度损失．使用聚羧酸系高性能减水剂

后，在保证配制混凝土性能的前提下，可在混凝土

中掺人更多的矿渣粉和粉煤灰替代水泥，从而节约

大量的水泥．

目前，在几乎所有国家重大、重点工程中，尤其

在高速铁路、核电、水利水电、海工、桥梁等工程中

都已广泛使用聚羧酸系减水剂，其巾包括上海磁悬

浮列车轨道梁(低变形混凝土)，金茂大厦、环球金

融广场(超高层建筑)、东海大桥、杭州湾大桥(海洋

环境，高性能混凝土)、广州珠江大桥、苏通大桥(清

水混凝土)、三峡工程、官地水电站、溪洛渡水电站、

锦屏水电站、京沪高速铁路、武广客运专线、海阳核

电、右岛湾核电、青岛海湾大桥和东海大桥等”7。1”．

虽然聚羧酸系减水剂在诸多T‘程中得到了广

泛的应用，但还存在下列问题：(1)聚羧酸系减水剂

与萘系减水剂复配后效果较差，限制了其使用范

围””；(2)使用聚羧酸系减水剂配制高标号混凝土

时，混凝土的粘度较大；(3)配制混凝土的砂子若含

泥量高或囱．粉含量高时，使用聚羧酸系减水剂的效

果不好；(4)由于聚羧酸系减水剂具有高的减水率，

在工程应用时存在配制的混凝土质量波动性大，不

易控制的问题∞·；(5)聚羧酸系减水剂是一种引气型

减水剂，采用后加消泡剂的方法存在消泡剂分散不

良的问题”11．

从聚羧酸系减水剂的分子结构设计出发，针对

不同的工程问题，合成出专用的减水剂产品，是聚

羧酸系减水剂的发展趋势．
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Development and application of the polycarboxylate high performance

water-reducing agent

ZHANGMin91，GUO Chunfan92

1．Shandong Huawei Yi『nkai Building Materials Co．，Ltd，Zibo 256410，China；

2．Shandong Silk textile Vocational College，Zibo 255300，China

Abstract：The development of water-reducing agents in concrete was summarized including the molecule struc—

ture，action mechanism，main synthesis methods and application status of the polycarboxylate high performance

water-reducing agent．The problems in application and development trends of this type water-reducing agent are

also proposed．

Key words：polycarboxylate water-reducing agent；development trend；application
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