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连续RAFT光聚合法合成聚羧酸减水剂
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摘要：以甲基丙烯酸聚乙二醇单甲醚酯和丙烯酸为主要原料，通过光调控水相可逆加成-断裂链转

移（RAFT）聚合，在连续管式反应器中成功合成了聚羧酸减水剂，并采用核磁共振仪（NMR）、傅里

叶红外光谱仪（FTIR）、凝胶渗透色谱仪（GPC）和动态光散射仪（DLS）等表征了减水剂的结构 .结果

表明：RAFT聚合聚羧酸减水剂的相对分子质量分布更集中，分散性和分散保持性更好；连续RAFT
聚合工艺可以实现可控聚合物的连续化生产，连续管式反应器中有限的氧含量使得 RAFT聚合可

以在不预先除氧的情况下成功进行，为聚羧酸减水剂的可控合成提供了新的思路 .
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Abstract: A kind of polycarboxylate‑based superplasticizer（PCE）was successfully synthesized by photo‑mediated
reversible addition‑fragmentation chain transfer（RAFT）polymerization with poly（ethylene glycol）methyl ether
methacrylate（PEGMA）and acrylic acid（AA）as the main material. The molecular structure of the products was
characterized by nuclear magnetic resonance（NMR），gel permeation chromatography（GPC），infra‑red spectrum
（IR）and dynamic light scattering（DLS）. The results show that the product has narrow distribution of the rela⁃
tive molecular mass，the advantages of strong disperse ability and excellent slump retention. Moreover，continu⁃
ous RAFT process can realize continuous production of controlled polymers. The limited oxygen content in the
continuous tubular reactor allows RAFT polymerization to be successfully carried out without prior deoxygen⁃
ation process，which can provide a new idea for controlled synthesis of polycarboxylate‑based superplasticizer.
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聚羧酸减水剂自 20世纪 80年代初问世以来，经

过不断地探索，关于其聚合机理、分子结构与性能关

系等方面的研究已日趋成熟 .目前，普遍认为聚羧酸

减水剂的相对分子质量存在最佳范围，且处于这一

范围的相对分子质量分布越集中越好，即聚羧酸盐

（PCE）的相对分子质量分布越窄，性能越优［1］.但是，

目前聚羧酸减水剂的合成大多采用普通自由基聚合

方法，得到的聚合物相对分子质量分布相对较宽

（PDI>1.5）.可逆加成-断裂链转移（RAFT）聚合作

为一种“活性”自由基聚合方法，可以很好地解决这

一问题 .目前已有部分关于 RAFT聚合在聚羧酸减

水剂中应用的研究报道：Yu等［2］、李东旭等［3］在 70 ℃
下通过 RAFT聚合合成了一系列不同单体比例的嵌

段型聚羧酸减水剂；Ezzat等［4］在 70~80 ℃下通过

RAFT聚合制备了 PCE和聚磺酸盐（PSE）2种梳型

无规聚合物 .以上研究采用的都是热引发 RAFT聚

合，其他引发方式几乎未见报道 .
RAFT聚合的主要引发方式包括热、光、电压及

超声等 .其中，光聚合由于可在常温下进行，且具有环

境友好、操作简单的优点，因而备受人们的青睐 .目
前，光调控 RAFT聚合主要可以分为以下 3种类型：

（1）加入额外的自由基光引发剂引发聚合［5］；（2）加入

光氧化还原催化剂活化RAFT试剂产生自由基，即光

电子转移 RAFT聚合（PET⁃RAFT）［6］；（3）RAFT试

剂 离 去 基 团 R 在 一 定 刺 激 下 断 裂 产 生 自 由 基

（“iniferter”机理）［7］.由于光在溶液中的衰减（朗伯-

比尔定律），使得光聚合反应难以实现大规模的工业

化生产［8］.连续管式反应器的应用能够很好地解决这

个问题 .管式反应器直径相对较小，能够有效减少光

衰减带来的不利影响，这不仅促进了光反应的进行，

而且为聚合产品的稳定性提供了保障［9］.此外，管式

反应器在原料供给不间断的条件下，可以实现连续

化的稳定生产，避免由于装料卸料等操作带来的间

歇时间，提高产能［10⁃11］.
因此，本文采用光调控RAFT聚合，在连续管式

反应器中合成相对分子质量分布较窄的聚羧酸减水

剂，以期为聚羧酸减水剂的可控合成提供新的思路 .

1 试验

1.1 试验材料

甲基丙烯酸聚乙二醇单甲醚酯（PEGMA，数均相

对分子质量Mn=500 g/mol），分析纯，Sigma⁃Aldrich
公司提供；丙烯酸（AA），分析纯，国药集团化学试剂有

限公司提供；偶氮二异丁咪唑啉盐酸盐（AIBI），分析

纯，安耐吉化学提供；4-氰基-4-（乙基三硫代碳酸

酯基）戊酸（CETP），参考文献［12］合成；水泥为 P.I
42.5基准水泥；粉煤灰比表面积为 440 m2/kg；河砂

细度模数 2.63，表观密度 2 635 kg/m3；碎石表观密

度 2 705 kg/m3，符合连续级配 5~25 mm.
1.2 连续管式反应器

采用石英盘管（外径 5 mm，内径 3 mm，螺旋直

径 68 mm，20圈，体积 30.2 mL）、光源（LED灯带，波

长 391 nm，功率 14.4 W，环绕于石英盘管外侧，距离

15 mm）和高压恒流泵（P230II型，大连依利特分析仪

器有限公司生产）搭建了实验室规模的适用于光反

应的连续管式反应器 .
1.3 连续管式反应器中聚羧酸减水剂的制备

以CETP为链转移剂，AIBI作为引发剂，摩尔比

n（PEGMA）∶n（AA）∶n（CETP）∶n（AIBI）=25.0∶
75.0∶1.0∶0.2，采用光调控 RAFT聚合法在连续管式

反应器（见图 1）中制备聚羧酸减水剂，具体操作如

下 ：（1）将 20.00 g PEGMA、8.64 g AA、0.42 g
CETP、0.10 g AIBI和 30 mL水加入干净的烧杯中，

搅拌混合均匀 .（2）开启高压恒流泵，使溶液以一定的

流速进入石英管，同时打开光源 .通过控制流速来控

制反应停留时间（即反应时间），例如当流速设定为

0.168 mL/min时，停留时间为 3 h.达到设定时间后，

在盘管末端收集聚羧酸减水剂样品 .

1.4 测试与表征

采用 Bruker 300 MHz型核磁共振仪（NMR）分

析聚羧酸减水剂结构，以 D2O为溶剂 .采用 Bruker
TENSOR⁃27型傅里叶红外光谱仪（FTIR）测试聚

羧酸减水剂的红外吸收谱图，扫描范围 4 000~

图 1 连续光调控 RAFT聚合法制备聚羧酸减水剂示

意图

Fig. 1 Diagram of PCE prepared by continuous
photo⁃mediated RAFT polymerization
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400 cm-1. 采 用 Waters 1515 型 凝 胶 渗 透 色 谱 仪

（GPC）测试聚羧酸减水剂的Mn、重均相对分子质量

（Mw）和相对分子质量分布（PDI），流动相采用浓度

为 0.1 mol/L的 NaNO3水溶液，流速为 1.0 mL/min.
采用NanoBrook 90Plus型动态光散射仪（DLS）测定

水溶液中聚羧酸减水剂分子的粒径和粒径分布 .
参照 GB/T 8077—2012《混凝土外加剂匀质性

试验方法》进行净浆检测 .参照GB 8076—2008《混凝

土外加剂》进行混凝土检测 .

2 结果与讨论

2.1 傅里叶红外光谱分析

采用普通自由基聚合制备了聚羧酸减水剂

PCE⁃1，光调控 RAFT聚合在史莱克瓶和连续管式

反应器中分别制备了聚羧酸减水剂 PCE⁃2和 PCE⁃3.
图 2为 3种聚羧酸减水剂的 FTIR图谱 .由图 2可见：

3 480 cm-1附近出现的吸收峰是由于检测样品含水

造成的，该峰主要是—OH的伸缩振动峰；2 887 cm-1

处的吸收峰是由 CH2的伸缩振动产生的，1 460 cm-1

处的吸收峰是由 CH2的弯曲振动产生的，1 733 cm-1

处的吸收峰为 C=O的伸缩振动峰，1 110 cm-1处吸

收峰为C-O-C的伸缩振动峰 .

2.2 核磁共振分析

采用 1H NMR表征了 3种聚羧酸减水剂的结

构，结果如图 3所示 .由图 3可见：化学位移 δ为 4.2
处的峰（peak a）对应侧链上与酯键相连的-CH2-
的氢，化学位移 δ为 3.6处的峰（peak b）对应侧链

上-CH2CH2O-的 氢 ，化 学 位 移 δ 为 3.3 处 的 峰

（peak c）对应侧链末端-OCH3的氢，化学位移 δ为

0.7~1.2区域的峰对应主链上-CH3的氢（peak d），化

学位移 δ为 1.5~2.5区域的峰对应主链上-CH2-
的氢（peak e），化学位移 δ为 2.7处的峰对应主链

上-CH（COOH）-的氢（peak f）.所有峰均有明确归

属，表明聚羧酸减水剂成功合成 .
FTIR和 1H NMR结果表明，采用不同聚合方式

制备的 3种聚羧酸减水剂在化学结构上并无明显区

别，都是 PEGMA和AA的无规共聚物 .

2.3 凝胶渗透色谱分析

3种聚羧酸减水剂的 GPC测试数据如表 1和
图 4所示 .由表 1和图 4可见：PCE⁃2和 PCE⁃3的

相对分子质量分布都较窄（PDI<1.3），表明聚合

过程是可控的，PCE⁃1的相对分子质量分布则相

对较宽（PDI>1.5）.这主要是因为传统自由基聚合具有

慢引发、快增长、速终止和易转移的特点，使得聚合过程

难以控制 .随着聚合的进行，单体浓度降低，每个自由基

形成时周围单体的浓度都不相同，从而导致形成聚合物

的相对分子质量相差较大 .此外，双基终止现象的存在

也会导致聚合物的相对分子质量分布变宽 .RAFT聚合

得以实现“活性”聚合的关键在于增长链自由基和链转

移剂（S=C（Z）S−R）之间有效地蜕化转移，引发剂分

解产生初级自由基后引发单体聚合形成链增长自由基，

链增长自由基向RAFT试剂转移形成中间体自由基，随

后中间体自由基中的 S⁃R键断裂，形成休眠的大分子

RAFT试剂和新的活性种（R·）.其中，R·自由基能够再

引发单体聚合，形成新的链增长自由基 .活性的链增长

自由基和休眠的大分子RAFT试剂之间快速的加成断

裂平衡，使得所有链增长自由基对单体有着相同的加成

表 1 3种 PCE的GPC数据

Table 1 GPC results of 3 kinds of PCE

Sample

PCE⁃1
PCE⁃2
PCE⁃3

Mn/(g∙mol-1)

17 500
22 600
22 900

Mw/(g∙mol-1)

26 400
26 800
27 900

PDI

1. 51
1. 18
1. 22

图 2 3种聚羧酸减水剂的 FTIR图谱

Fig. 2 FTIR spectra of 3 kinds of PCE

图 3 3种聚羧酸减水剂的 1H NMR图谱

Fig. 3 1H NMR spectra of 3 kinds of PCE
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机率，从而得到相对分子质量分布较窄的聚合物 .
2.4 动态光散射分析

表 2为 3种聚羧酸减水剂的粒径及粒径分布，其

中D为聚羧酸减水剂分子在稀溶液中的粒径，ε为粒

径分散系数 .由表 2可见：3种聚羧酸减水剂分子在稀

溶液中的粒径都在 5 nm左右，但粒径分散系数有明

显差别；PCE⁃1的粒径分散系数最大（ε=0.665），

PCE⁃2的粒径分散系数最小（ε=0.443）.这是因为

RAFT聚合聚羧酸减水剂的相对分子质量分布更集

中，相应单分子聚集体的粒径分布更均一 .

2.5 聚合动力学分析

在连续体系中，可以通过控制泵的流速来控制

反应停留时间，从而对聚合过程中单体转化率、聚羧

酸减水剂相对分子质量和相对分子质量分布的变化

趋势进行监控 .图 5为在不同停留时间收集的一系

列聚羧酸减水剂样品的 1H NMR谱图 .由图 5可见，

由于 PEGMA单体末端甲氧基上氢出峰的位置在聚

合前后并不发生变化，而双键的峰会在聚合后消失，

可以以此来计算 2种单体的转化率（C）.计算公式

如下：

C (AA) = H c - 3H e

H c
（1）

C (PEGMA) = H c - 3H a

H c
（2）

式中：Ha、Hc和He分别代表相应峰的积分面积 .具体

转化率数据如表 3所示 .

根据不同停留时间（即反应时间）下聚羧酸减水剂

样品转化率的相应数据，绘制了动力学曲线，结果如图

6（a）所示 .由图 6（a）可见：2种单体的 ln（［M］0/［M］t）值

都随着聚合时间的延长线性增长，表明聚合具有“活

性”特征；聚合存在一个明显的诱导期（约 25 min），这

可能是由于聚合前期部分自由基被体系中的溶解氧

泯灭所致；PEGMA的聚合速率明显快于 AA，表明

PEGMA 的聚合活性比 AA 更高，这一结果也与

Abdollahi等［13］的研究结果相一致 .
图 6（b）为不同反应时间下聚羧酸减水剂的GPC

谱图 .由图 6（b）可见：随着停留时间的延长，聚羧酸

减水剂的相对分子质量逐渐增大，说明反应过程中

图 5 不同停留时间聚羧酸减水剂的 1H NMR图谱

Fig. 5 1H NMR spectra of PCE for different
polymerization times

图 4 3种聚羧酸减水剂的GPC流出曲线

Fig. 4 GPC traces of 3 kinds of PCE

表 2 3种聚羧酸减水剂的粒径及粒径分布

Table 5 Size and size distribution of 3 kinds of PCE

Sample

PCE⁃1
PCE⁃2
PCE⁃3

D/nm

5. 1
5. 0
5. 4

ε

0. 665
0. 443
0. 510

表 3 不同停留时间聚羧酸减水剂的转化率及GPC数据

Table 3 Conversion and GPC results of PCE for different polymerization times

No.

1
2
3
4
5

Retention time/h

0. 33
0. 67
1. 00
1. 50
2. 00

C(AA)/%

0
28. 4
43. 8
76. 6
86. 6

C(PEGMA)/%

7. 7
63. 2
80. 8
95. 0
99. 0

Mn/
(g∙mol-1)

9 400
15 000
20 900
22 200

Mw/
(g∙mol-1)

13 400
20 000
27 000
27 800

PDI

1. 42
1. 33
1. 29
1. 25
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聚合物链具有“活性”，进一步证明该体系的“活性”

特征 .
2.6 水泥净浆流动度的测定

减水剂主要起到分散水泥颗粒、改善拌合物工

作性能的作用，通常采用净浆流动度试验来检验减

水剂的有效性 .图 7为聚羧酸减水剂聚合方式对水泥

净浆流动度的影响 .由图 7可见：在掺量相同的条件

下，掺加 PCE⁃2和 PCE⁃3的净浆流动度相对更高且

分散保持性能较好，这主要是因为 RAFT聚合聚羧

酸减水剂的相对分子质量分布较窄，聚合物主要集

中在某一相对分子质量范围，能够起到分散效果的

有效成分含量较高 .

2.7 混凝土性能测试

将采用不同聚合方式制备的聚羧酸减水剂进行

混凝土应用性能测试，混凝土配比（kg/m3）为 m（水

泥）∶m（粉煤灰）∶m（砂）∶m（小石）∶m（大石）∶m（水）=
304∶76∶741∶422∶634∶160，结果如表 4所示 .由表 4

可见：在折固掺量相同的条件下，掺加 PCE⁃2和

PCE⁃3混凝土的坍落度和扩展度基本相当；与掺加

PCE⁃1的混凝土相比，掺加 PCE⁃2和 PCE⁃3混凝土

的减水率更高；3种混凝土的强度基本相当 .

2.8 聚合机理分析

无须预先除氧，采用光调控 RAFT聚合成功在

连续管式反应器中合成了相对分子质量分布相对

较窄的聚羧酸减水剂 PCE⁃3，对该聚合过程进行

分析 .
“活性”自由基虽然能对聚合物的相对分子质量

和相对分子质量分布进行控制，但也存在一个明显

的缺点，聚合前必须严格除去体系中的氧气 .氧气的

存在会导致聚合难以有效进行，出现较长的诱导期，

甚至导致聚合过程失控［14⁃15］.除氧过程的繁琐使得

“活性”自由基聚合难以进行工业化生产，而管式反

应器能够很好地规避这个问题，反应溶液充满整个

管路，使得聚合体系中仅存在少量溶解氧（见图 8）.
AIBI常用作水溶性低温引发剂，不过它也可以充当

光引发剂［9］，在一定波长光源照射下产生自由基 .一
部分自由基被用来消耗连续体系中溶解氧，而另一

部分则能够引发聚合并最终形成了相对分子质量分

布较窄的聚羧酸减水剂 .

图 6 聚合过程分析

Fig. 6 Analysis of polymerization steps

图 7 PCE聚合方式对水泥净浆流动度的影响

Fig. 7 Effect of different polymerization methods on
fluidity of cement paste

表 4 3种 PCE在混凝土中应用性能对比

Table 4 Performance comparison of 3 kinds of PCE in concrete

PCE
type

PCE⁃1
PCE⁃2
PCE⁃3

w/%

0. 18

(Slump/
Extensibility)/mm

Initial

215/530
225/585
220/570

1 h

200/460
205/530
205/510

Compressive
strength/MPa

3 d

32. 1
34. 1
33. 5

7 d

39. 3
39. 5
39. 7

28 d

41. 2
42. 4
41. 6
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3 结论

（1）采用光调控 RAFT聚合在连续管式反应器

中成功制备了聚羧酸减水剂，并通过动力学研究探

讨了该聚合体系的“活性”特征 .
（2）RAFT聚合聚羧酸减水剂的相对分子质量

分布更集中，其中连续 RAFT聚合聚羧酸减水剂的

相对分子质量分布略高于常规 RAFT聚合，但分布

系数仍可控制在 1.3以下 .
（3）RAFT聚合制备的聚羧酸减水剂的分散性

能和坍落度保持性能更好 .
（4）连续管式反应器中有限的氧气含量，使得

RAFT聚合可以在不预先除氧的条件下成功进行，

不仅简化了聚合的操作步骤，同时降低了反应设备

对气密性的要求 .
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