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随着混凝土工程技术的不断提高，具有强度

高、耐久性好的超高性能混凝土（UHPC）已成为研

究的重点与难点[1，2]。但UHPC超低水胶比的设计造

成了拌合物分散性能差、黏度大、硬化后易开裂等

问题[3]。

混凝土外加剂是解决上述问题的关键材料且

是最简单的方法[4，5]。聚羧酸减水剂（PCE）是外加剂

的重要组成部分（占80%以上），由带亲水性基团的

主链和疏水性聚醚侧链组成的梳形聚合物，通过吸

附在水泥颗粒表面形成聚合物层来抑制絮凝结构

形成[6，7]。尺寸不同会形成显著差异的尺寸排阻效

应，影响其吸附，进而可能导致含PCE的混凝土表现

出显著的性能差异性。因此，分子尺寸对PCE性能

的影响不可忽视。尽管已有很多有关不同分子量

PCE对普通混凝土性能影响的研究，但是水灰比极

低且原料复杂的UHPC体系完全区别于普通混凝

土，因此PCE对普通混凝土性能影响的规律并不适

用于UHPC体系，迫切需要深入探究不同分子量PCE
对UHPC性能的影响规律。

基于此，本研究基于分子结构设计方法，通过

调整合成过程中的链转移剂与引发剂比例合成了

不同分子量的PCE（PC-1、PC-1、PC-2、PC-3、PC-
4、PC-5、PC-6、PC-7），测试了含PCE的UHPC的坍

落度及其保持性、抗压强度和抗折强度，揭示分子

量的变化对含PCE的UHPC性能改善规律。

1 原材料及试验方法

1.1 试验原料

本试验所有性能测试使用的水泥均为GB/T 
8077-2012《混凝土外加剂》中规定的基准水泥P•I 
42.5。甲基烯丙醇聚氧乙烯醚（HPEG），2 400g/mol。
过硫酸铵（APS）、巯基乙酸（TGA）和丙烯酸（AA）为

分析纯。粉煤灰为F类I级粉煤灰。硅灰的SiO2含量

为93.32%。砂为标准砂。钢纤维的长度为13mm。

降粘剂为实验室自制。

1.2 配合比

  本研究所采用的UHPC配合比如表1所示。

表1 UHPC的配合比

水泥/
（kg/
m3）

896

硅灰/
（kg/m3）

112

粉煤灰/
（kg/m3）

112

砂子/
（kg/m3）

1120

钢纤
维/%
1.5

降粘
剂/%

2
1.3 试验方法

将未添加PCE的样品标记为S1，其他分别将添

加PC-1、PC-1、PC-2、PC-3、PC-4、PC-5、PC-6、PC-
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7的试剂标记为S2、S3、S4、S5、S6、S7、S8，PCE的掺量

为 3%。 混 凝 土 坍 落 度 及 其 保 持 性 参 照 GB/T 
50080-2016《普通混凝土拌合物性能方法试验标

准》中规定的方法测定；压强度及抗折强度参照GB/
T 50081-2019《混凝土物理力学性能试验方法标

准》中规定的方法测定。

2 不同分子量PCE的合成与表征

2.1 不同分子量PCE的合成

将聚醚HPEG加水溶解（固含50%），搅拌均匀

后并加热保温到65℃，分别逐滴滴加过硫酸铵溶

液、巯基乙酸和丙烯酸的混合水溶液，滴加3h，保温

2h后采用20%的氢氧化钠溶液中和至pH为6～7，冷
却至室温既得所需PCE。聚合物合成物料比如表2
所示。

2.2 不同分子量PCE的表征

通过凝胶渗透色谱测试所得PCE的分子结构如

表2所示。由表2可知，在相同的合成工艺条件下，

随链转移剂巯基乙酸比例降低，合成的PCE分子量

呈增大趋势，分散指数PD接近1且没有较大差异，说

明所有PCE均具有较高的分子量分布一致性。由表

3计算各PCE的侧链及吸附基团数可知，随分子量的

增大，侧链及吸附基团数均呈增大趋势，而侧链及

吸附基团个数会显著影响聚合物的吸附行为及吸

附聚合物层厚度，进而表现出显著差异的水泥浆分

散性。因此，不同分子量PCE的性能表现可能具有

显著的差异性。

3 不同分子量的PCE对UHPC性能的影响

3.1 不同分子量的PCE对新拌UHPC分散性的影响

  由图 1可知，空白组 S1的初始坍落度仅有

35mm，掺入PCE后UHPC的坍落度显著提高，说明

PCE可以打破浆体颗粒絮凝结构，释放自由水，表现

出较好的浆体分散性。相比于S1，不同分子量的PC

图1 PCE对新拌UHPC坍落度及其保持性的影响

E对UHPC坍落度的提高幅度不同，S2、S3、S4、S5、
S6、S7和S8的塌落度值分别提高了128.6%、200.0%、

285.7%、328.6%、300%、271.4%和242.9%，主要是因

为PCE通过吸附基团吸附在水泥颗粒表面，侧链在

溶液中伸展，并在颗粒表面形成一定厚度的聚合物

层，而分子量不同将导致吸附基团数和侧链数不

同，因此在颗粒表面形成的聚合物层显著差异。尽

管吸附基团的增加将增强吸附能力，但过大的分子

量将提高尺寸排阻效应进而阻碍聚合物的吸附。

因此，过大或者过小分子量的PCE对UHPC坍落度的

贡献均较小，分子量适中的PC-4对UHPC坍落度的

贡献最大，达到150mm。

另外，坍落度保持性与初始坍落度表现出类似

的规律，其中S1、S2、S3、S4、S5、S6、S7和S8的1h经时

坍 落 度 分 别 为 25MPa、55MPa、80MPa、100MPa、
120MPa、110MPa、95MPa 和 90MPa，且 含 PC-4 的

UHPC的坍落度保持率最大（80%）。

3.2 不同分子量的PCE对硬化UHPC力学性能的影

响

图2 PCE对硬化UHPC抗压强度的影响

样品

PC-1
PC-2
PC-3
PC-4
PC-5
PC-6
PC-7

AA：HPEG：APS：TGA
4：1：0.13：0.40
4：1：0.13：0.35
4：1：0.13：0.30
4：1：0.13：0.25
4：1：0.13：0.20
4：1：0.13：0.15
4：1：0.13：0.10

Mw（g/mol）
10 691
21 347
30 953
41 982
53 604
61 175
72 095

Mn（g/mol）
9 510

18 081
25 860
35 941
45 114
54 219
62 013

PD
1.12
1.18
1.20
1.17
1.19
1.15
1.16

侧链（个）

4
8
12
16
20
23
27

吸附基团（个）

16
32
46
62
80
91
107

表2 聚合物合成物料比及分子结构参数
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  从图2中可以看出，S1、S2、S3、S4、S5、S6、S7和
S8的UHPC的抗压强度先增大后减小。相比于空白

组S1（抗压强度98MPa），S2、S3、S4、S5、S6、S7和S8的
抗压强度分别提高了7.1%、24.5%、34.7%、48.0%、

42.9%、31.6%和28.6%。很明显，不同分子量的PCE
对促进UHPC抗压强度的提高能力不同，且与对坍

落度的提高规律一致，主要由两方面原因：一、PCE
使水泥颗粒分散的更均匀，从而增加水泥颗粒之间

的填充性和紧密性，同时也改善了UHPC的孔隙结

构和孔隙分布，使混凝土更为致密，提高了抗压强

度；二、PCE改善了钢纤维的分布和取向，增强了钢

纤维与UHPC界面的黏结强度，也会使UHPC的抗压

强度进一步提高。

图3 PCE对硬化UHPC抗折强度的影响

由图3可知，S1、S2、S3、S4、S5、S6、S7和S8的混

凝土的抗折强度的变化规律与抗压强度一致。其

中，空白组S1的抗折强度最低（17MPa），主要因为浆

体分散性过差，钢纤维难以均匀分散，不能形成有

效的搭接，无法发挥提高韧性的效果。掺入PCE后

UHPC的抗折强度得到明显提升，S2、S3、S4、S5、S6、
S7 和 S8 分 别 提 高 11.8%、35.3%、47.1%、76.5%、

58.8%、52.9%和41.2%，与坍落度及抗压强度规律一

致，主要是因为PCE对浆体的分散性较好的促进了

钢纤维的分布与取向，更好地发挥其增强增韧的效

果。

4 结论

本文采用可自由单体直接共聚的方法合成

HPEG型聚羧酸减水剂，通过调控链转移剂TGA的

量来控制分子量的大小，再将不同分子量的PCE掺

入到UHPC中，研究UHPC的工作性能和力学性能的

变化。结论具体内容如下：以HPEG为侧链大单体，

AA为小单体，通过调整链转移剂TGA的比例，合成

了不同分子量的PCE，并通过分子量表征证明合成

产物结构符合设计预期；随着PCE分子量的增大，

UHPC的坍落度及其保持呈现先升高后降低的趋

势。其中，PC-4对新拌UHPC的工作性提高最大，其

初始坍落度提高328.6%。1h坍落度保持率为80%；

随着PCE分子量的增大，UHPC的力学性能呈现先升

高后降低的趋势。其中，PC-4对硬化UHPC的力学

性能提高最大，抗压强度最高提高48.0%，抗折强度

提高76.5%。
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