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摘  要：为了实现 3D 打印砂浆力学性能的提升，选用丙烯酰胺为单体，以原位聚合的方式在 3D 打印砂浆中生成聚丙烯酰

胺网络，探究原位聚合对 3D 打印砂浆力学性能的影响，并通过 Fourier 变换红外光谱、扫描电子显微镜、压汞仪测试和 X
射线计算机断层成像等手段对其影响机理进行探究。结果表明：AM 原位聚合体系可以提高 3D 打印砂浆的流动性，减少宏

观缺陷的产生，提高打印质量。AM 单体聚合后会形成有机网络与水泥水化产物相互交错连接形成的“刚−柔”复合网络结构。

这种结构极大的增强了 3D 打印试件的抗折强度和界面粘接强度，最高可使其 28 d 抗折强度提高 52.4%，28 d 相对界面粘接

强度提高 78.1%。 
 
关键词：3D 打印砂浆；原位聚合；丙烯酰胺；力学性能 
中图分类号：TU528    文献标志码：A    文章编号：0454–5648(2023)05–1093–11 
网络出版时间：2023–03–29         
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Mechanism 
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Abstract: Acrylamide was selected as a monomer to generate polyacrylamide network in 3D printing mortars via in-situ 
polymerization, and the effect of in-situ polymerization on the mechanical properties of 3D printing mortars was investigated. The 
influence mechanism was analyzed by Fourier transform infrared spectroscopy, scanning electron microscopy, mercury intrusion 
porosimetry, and X-ray computed tomography. The results show that the in-situ polymerization of AM can enhance the fluidity of 
3D printing mortars, reduce the generation of macroscopic defects, and improve the printing quality. After AM monomers are 
polymerized, a “rigid-flexible” composite network structure is formed, in which the organic network and the cement hydration 
products are intertwined. This structure greatly enhances the flexural strength and relative bonding strength of the 3D printed 
specimen. The 28 d flexural strength and the relative interfacial bonding strength can be increased by 52.4% and 78.1%, 
respectively. 
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随着建筑施工技术信息化和智能化的发展，3D
打印混凝土(3DPC)以其巨大的发展潜力和广阔应

用前景得到了研究者们的广泛研究。与传统混凝土

施工相比，3DPC 的施工有着无需构筑模板、劳动

力需求低、施工效率高、对环境破坏小等优点[1]，

特别是在设计个性化、结构造型复杂的建筑施工过程 
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中，3DPC 有着传统浇筑混凝土无法比拟的优势[2]。 
然而，由于 3DPC 由于采用层层堆叠的无模具

制备工艺，无法插捣振动进行进一步的压实，这使

得打印层之间易形成小的线性空隙缺陷，使得3DPC
力学性能下降并表现出各向异性行为[3−4]。 另外，

已打印条带上表面的水分容易蒸发，使得打印层表

面骨料失去浆膜包裹，导致打印层之间孔隙率提高，

粘界面粘接强度降低，成为整体结构的薄弱处，受

力时更容易最先发生破坏[5−6]，并进一步对 3D 打印

构件的整体结构性能造成影响，因此对 3D 打印水

泥基材料的层间结合强度进行评价非常必要。 
目前，聚合物在水泥基材料中的原位聚合常被

用于提高水泥基材料的韧性。原位聚合是将聚合物

单体和引发剂与水泥基材料直接混合，使其在水泥

水化的过程中，同步发生聚合反应形成均匀的聚合

物网络。Liang 等[7]研究发现，掺量为水泥质量的

1%且分散良好的丙烯酰胺(AM)单体，通过原位聚

合使水泥复合材料的抗折强度从 8.5 MPa 提高到

25.7 MPa，同时保持其抗压强度基本不变。Liu 等[8]

发现，随着 AM 单体掺量的增加，砂浆试件的抗折

强度先升高后降低，当单体掺量为水泥质量的 5%
时，抗折强度最高。相较于向水泥基材料中直接加

入高分子聚合物，原位聚合可以促进单体分子在胶

凝体系中的均匀分布，形成连续的网络结构并填充

孔隙，降低孔隙率，提高基体的密实程度，在提高

3DPC 力学性能方面具有较大潜力。 
本工作采用 AM 作为单体，过硫酸钾(KPS)作

为引发剂，N, N’-亚甲基双丙烯酰胺(MBA)为交联

剂，通过对 3D 打印砂浆构件的抗压强度、抗折强

度、界面粘接强度的测试，探究原位聚合对 3D 打

印砂浆力学性能的影响规律，并通过 Fourier 变换红

外光谱(FTIR)、扫描电子显微镜(SEM)、压汞仪测试

(MIP)和 X 射线计算机断层成像(X-CT)等微观表征

手段对 3D 打印砂浆微观结构进行表征，以揭示原

位聚合增强 3DPC 力学性能的机理。 

1  实验 
1.1  原材料及配合比 

所用基准水泥(P.Ⅰ 42.5 级)和硅灰化学成分如表

1 所示。所用 ISO 标准砂由厦门艾思欧标准砂有限

公司生产，各项指标符合 GB/T 17671— 1999《水泥

胶砂强度检验方法(ISO 法)》要求。原位聚合体系中

AM、MBA 为 Aladdin 生产，KPS 由 General-reagent
生产。实验配合比如表 2 所示。 

表 1  基准水泥和硅灰的化学组成 
Table 1  Chemical compositions of reference cement and silica fume                w/% 

Material CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO K2O Na2O SO3 

Cement 65.74 22.35 4.61 3.62 2.08 0.87 0.51 0.32 

Silica fume 1.84 95.38  0.61 0.26 0.85 0.16  

w is mass fraction. 
表 2  砂浆配合比 

Table 2  Mix proportion of mortar                                  m/g 
Samples Cement Silica fume Sand Water Acrylamide Potassium persulfate Methylene bisacrylamide 

OPC 950 50 2 000 350    

P1-I10 950 50 2 000 350 10 1 0.5 

P1-I20 950 50 2 000 350 10 2 0.5 

P3-I10 950 50 2 000 350 30 1 1.5 

P3-I20 950 50 2 000 350 30 2 1.5 

P5-I10 950 50 2 000 350 50 1 2.5 

P5-I20 950 50 2 000 350 50 2 2.5 

m is mass. 

 
1.2  砂浆 3D 打印成型 

首先向搅拌锅内依次加入称量好的标准砂、硅

灰、水泥低速干搅 2 min，并在此期间将所需的 AM、

MBA 和 KPS 溶解在水中并混合均匀并快速搅拌。

待干拌时间结束后，将搅拌好的溶液加入搅拌锅中，

低速慢搅 1 min，最后快搅 1.5 min，完成搅拌。 

所有组别 3D 打印关键参数均保持一致，其中

打印喷口直径为 20 mm，挤出速率为 0.6 r/s，打印

速率为 5.0 cm/s，打印层高为 20 mm。随后按不同

组别测试所用模型导入系统进行打印。 
1.3  性能测试 
1.3.1  流动度测试    根据 GB/T 2419—2005《水
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泥胶砂流动度试验方法》，对搅拌完成后的不同组

别样品进行跳桌测试，每组测试结果取浆体摊开最

大直径和与之垂直方向直径的平均值，各组别流动

度值结果取 3 次测试的平均值。 
1.3.2  抗压抗折强度    对于抗压抗折强度，打印

模型为 260 mm×180 mm×40 mm 的长方体，打印完

成后放在 t=(20±2) ℃，相对湿度为(50±2)%的环境

中自然养护 3 d。在养护结束后，从试件中切割出

40 mm×40 mm×160 mm 试件 6 块，放回相同环境下

继续自然养护，分别用于 7 d 和 28 d 龄期的抗压抗

折测试。抗压抗折强度测试方法参照 GB/T 
17671—2021《水泥胶砂强度检验方法》进行。 
1.3.3  界面粘接强度    对于粘接强度，本次实

验选择直接打印出 200 mm 的单条带两层，并沿

垂直打印方向切出长为 30 mm 的试件 6 块用于 
粘接强度测试。具体切割示意图如图 1 所示。粘

接强度测试试件的养护条件与抗压抗折强度试件

相同。 

 

图 1  粘接强度试件成型切割方法 
Fig. 1  Cutting of specimens for interlayer bonding strength test 

 
对于 3D 打印混凝土的粘接强度目前并没有形

成测试标准，结合文献有关内容[9]，本次实验采用

劈拉的方式测试并以劈开试件的荷载相对于 7 d 的

OPC组试样的劈拉破坏荷载的比值反应界面的粘接

强度，即相对粘接强度。实验中使用的试件由同实

验条件下打印出的两层条带切割成 30 mm 厚的试

块，所用施加荷载的钢筋直径为 4 mm，加载速率为

50 N/s，直至试样被劈裂。按式(1)计算得到 3D 打印

砂浆试件的相对粘接强度。最终结果为 6 个试件强

度的平均值，结果精确到 1%。 

b
b

b0
100%FR

F
= ×                        (1) 

式中：Rb 为相对粘接强度(%)；Fb 为试样的劈拉破

坏荷载(N)；Fb0 为 7 d OPC 组试样的劈拉破坏荷

载(N)。 
1.3.4  水化产物与微观结构分析     使用美国

Thermo Scientific 公司的 Nicolet iS10 型 FTIR 仪探

究原位聚合 AM 对 3D 打印砂浆水化产物的影响以

及 AM 与水化产物间的相互作用机制，扫描范围为

400~4 000 cm–1。样品为相应龄期水泥块异丙醇浸泡

终止水化后过 200 目筛获得的粉末。压片时所用

KBr 和测试粉末的质量比为 50:1。 
使用 Quanta 3DFEG 场发射环境 SEM 对 3D 打

印砂浆和原位形成的 AM 复合产物的微观形貌进行

表征，其放大倍数可达 40 000 倍。样品为破碎后经

异丙醇浸泡终止水化的块状样品，经喷金处理后即

可观察。 
使用 Micromeritics 公司生产的 Auto Pore IV 

9520 型 MIP 仪探究原位聚合 AM 对 3D 打印砂浆

孔结构的影响，使用的样品是龄期 28 d 终止水化干

燥后的块状样品，样品尺寸为 5 mm×5 mm×5 mm。 
使用德国 YXLON 生产的 Y.CT PRECISION S

型 X-CT 仪表征含有原位聚合 AM 的 3D 打印砂浆

孔结构的空间分布。测试前需要连续堆叠打印 5 层

长 100 mm 的打印条带，并在(20±2) ℃的环境下养

护 28 d。测试时，从中部切取 20 mm×20 mm×40 mm
的长方体试块用于 X-CT 测试。 

2  结果与讨论 
2.1  原位聚合对 3D 打印砂浆流动性的影响 

使用跳桌法对所有组别的 5、15、25 min 流动

度进行测试，结果汇总如图 2 所示。 
由图 2 可见，与空白组相比，AM 的掺入能够

提高水泥砂浆的流动度，且流动度随着掺量的增加

而增加，这与 Yin 等[12]的结果一致。P5-I10 组的初

始流动度为 186 mm 相较于 OPC 组的 154 mm 提升

了 20.7%。加入 AM 后流动度的增大是由于加入的

AM 已经进行了部分的聚合，形成了短链聚丙烯酰

胺(PAM)，其分子链上的酰胺基团在碱性环境[7]中易

于水解成—COO−，通过与水泥颗粒表面的 Ca2+络

合，吸附在水泥颗粒表面[10−11]上，产生带负电荷的
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颗粒，依靠其静电排斥作用[12−13]，使得水泥颗粒

分散开，释放絮凝结构中的水分，增加砂浆的流  
动性。 

 

图 2  原位聚合对 3D 打印砂浆流动性的影响 
Fig. 2  Effect of in-situ polymerization on the fluidity of 3D 

printing mortars 

随着 AM 掺量的增加，3D 打印砂浆流动性损

失随之减小，P5-I10 组 25 min 范围内砂浆的流动性

损失从 OPC 组的 8.1%下降到 2.1%。这是因为吸附

到水泥颗粒表面的短链 PAM 互相交联，形成膜状

结构包裹住水泥颗粒，抑制了水泥的进一步水化，

使其表面水化产物生成缓慢，流动度损失降低[14]。

这种流动性保持的特性使其打印的开放时间和打印

质量的稳定性都有较大的提升，无论在泵送还是在

实际打印的过程中都具有明显的优势。 
另外，当 AM 掺量相同时，KPS 的掺量对打印

砂浆的初始流动度的影响相对较小，且规律性不明

显。当 AM 掺量为 5%时，P5-I20 组在加水后 25 min
时出现流动度显著下降的现象，这是因为 AM 不断

聚合形成的 PAM 网络包裹住水泥颗粒并吸收了浆

体中的自由水，使得其流动度显著下降。 
2.2  原位聚合对 3D 打印砂浆力学性能的影响 
2.2.1  抗压强度    不同 AM 和 KPS 掺量的 3D 打

印砂浆试件 7 d 和 28 d 抗压强度结果如图 3 所示。 
整体上来看，3D 打印试件的抗压强度随着 AM

掺量增加呈现出略微下降的趋势，随 KPS 掺量变化

规律不明显。龄期为 7 d 的试件抗压强度在 AM 掺

量不超过 1%时，抗压强度下降较小，最低抗压强

度为 51.0 MPa，下降幅度约为 4.4%；当 AM 掺量

超过 1%后，抗压强度下降幅度明显增大，最低抗压

强度为 44.5 MPa，最大下降幅度为 17.0%。这是因为

AM 具有一定的减缓水化作用，AM 分子中的酰胺基

团会和钙离子络合，吸附到水泥颗粒表面，并且其原

位聚合形成的网状结构包也裹住了水泥颗粒，减缓

了水泥的水化，使得其强度增长降低[7, 15−16]。 

 
图 3  原位聚合对 3D 打印砂浆抗压强度的影响 

Fig. 3  Effect of in-situ polymerization on the compressive 
strength of 3D printing mortars 

龄期为 28 d 的试件抗压强度在 AM 掺量不超过

3% (质量分数)时，抗压强度下降较小，最低抗压强度

为 56.8 MPa，下降幅度约为 11.4%；当 AM 掺量超

过 3%后，抗压强度下降幅度明显增大，最低抗压

强度为 51.3 MPa，最大下降幅度为 20.0%。这是因

为当 AM 掺量较高时，原位聚合后形成的有机网络

在局部区域发生团聚，形成较大缺陷，导致抗压强

度下降[7, 15]。另外，AM 具有一定的引气作用[17]，

随着 AM 掺量增多，引入的粗孔数量增加，抗压强

度下降。 
2.2.2  抗折强度  不同 AM 和 KPS 掺量的 3D 打印

试件 7 d 和 28 d 抗折强度结果如图 4 所示。 

  
图 4  原位聚合对 3D 打印砂浆抗折强度的影响 

Fig. 4  Effect of in-situ polymerization on the flexural strength 
of 3D printing mortars 

由图 4 可见，随着 AM 掺量的增加，试件的抗

折强度呈现出明显的上升趋势。以 KPS 掺量 10%为

例，当 AM 掺量从 0 增加至 5%时，7 d 抗折强度从
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7.4 MPa 增加至 10.3 MPa，增长幅度为 39.1%；28 d
抗折强度由 8.2 MPa 增加至 12.5 MPa，增长幅度达

到 52.4%。3D 打印试件抗折强度的较大提升一方面

来自于 AM 原位聚合形成的有机网络和水泥水化产

物复合形成的双网结构，耗散了裂缝延伸的能量，

使得裂缝难以扩展形成宏观裂纹[18]。另一方面，AM
的加入改善了 3D 打印砂浆的流动性，在没有插捣、

振动的情况下，使得打印试件出现较大空隙缺陷的

可能性降低，开裂风险降低。 
同时，实验结果还显示 KPS 掺量对 3D 打印砂

浆试件抗折强度影响不大，影响规律并不明显。为

了判断AM掺量和KPS掺量对抗折强度影响的相对

大小，使用多元线性拟合的方法加以说明。考虑到

AM 掺量，KPS 掺量以及抗折强度取值区间和量纲

并不相同，故需对其归一化后再进行线性拟合，如

式(2)~式(5)所示，计算结果如表 3 所示。 
f,std std std(AM) (KPS)aw bw cσ = + +        (2) 

f, f,
f,std

f,

Min( )
Max( )
t t

t

σ σ
σ

σ
−

=                   (3) 

stds
(AM)(AM)

Max[ (AM) ]
t

t

ww
w

=               (4) 
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(KPS)(KPS)

Max[ (KPS) ]
t

t

ww
w

=               (5) 

式中：σf,std 为某龄期各组别抗折强度归一化处理后

的值，1；w(AM)std为某龄期各组别 AM 掺量归一化

处理后的值，1；w(KPS)std为某龄期各组别 KPS 掺

量归一化处理后的值，1；σf,t 为某龄期各组组试样

的抗折强度(MPa)；w(AM)t 为某龄期各组组试样的

丙烯酰胺掺量(%)；w(KPS)t 为某龄期各组组试样的

过硫酸钾掺量(%)；a、b、c 为拟合系数。 

表 3  3D 打印砂浆抗折强度多元线性拟合结果 
Table 3  Multivariate linear fitting results of flexural 

strength for 3D printing mortars  
Age a b c R2 p 

7 d 1.529 0.115 –0.649 0.976 0.001 

28 d 1.516 0.079 –0.497 0.980 0 

Note: a, b, and c are fit coefficient; R2 is relative coefficient; p is probability 
for rejecting the model. 

由表 3 可知，无论是 7 d 还是 28 d 的拟合结果，

a 值都要比 b 值大 1 个数量级，这也说明了在现有

的掺量取值区间内，AM 掺量对 3D 打印砂浆抗折

强度的影响要远大于 KPS 的影响。相关性系数 R2

都接近于 1，说明自变量和因变量之间相关性很好，

F 统计量(Joint hypotheses test)的 p 值接近于 0 说明

模型的可靠性很高。这也说明了当 KPS 与 AM 的质

量比在 0.1%~0.2%时，3D 打印砂浆试件抗折强度主

要由 AM 的掺量，即有机柔性网络的总量决定，与

KPS 的掺量，即有机网络形成的时间关系不大。 
2.2.3  粘接强度    考虑到可打印性的差别，不同

组别的层与层间的界面面积并不相同。为了全面反

应不同组别实际界面粘接能力的差别，对粘接强度

这一指标采用了相对界面粘接强度的表达方式[9]。

3D 打印试件 7 d 和 28 d 的相对粘接强度测试结果如

图 5 所示。 

  
图 5  原位聚合对 3D 打印砂浆相对界面粘接强度的影响 

Fig. 5  Effect of in-situ polymerization on the relative 
interlayer bonding strength of 3D printing mortars 

与抗折强度的测试结果相似，随着 AM 掺量的

增加，试件的相对界面粘接强度呈现出明显的上升趋

势。以 KPS 掺量 10%为例，当 AM 掺量从 0 增加至

5%时，7 d 相对粘接强度从 100%增加至 155.2%，增

长幅度为 55.2%；28 d 相对粘接强度由 111.6%增加

至 198.8%，增长幅度达到 78.1%。与抗折强度提升

的机理相似，复合形成的双网结构和流动性的改善都

是 3D 打印试件粘接强度提升的重要原因[5, 7, 19]。相

对于基体，3D 打印的界面通常是其强度的薄弱环节，

均匀分散在 3D 打印砂浆中的 AM 分子会在 3D 打印

砂浆试件中发生自由基聚合反应，形成的聚合物网络

可以穿过打印界面使得打印层紧密结合在一起，进一

步增强了界面的粘接强度[7, 20−21]。另外，可打印性的

差别也导致不同组别的界面宽度随 AM 掺量的增加

而增大，这也是相对界面粘接强度增大的一个原因。 
与抗折强度相似，通过线性拟合方法判断 AM

掺量和 KPS 掺量对相对界面粘接强度影响的相对

大小，如式(6)~式(7)所示，计算结果如表 4 所示。 

b,std std std(AM) (KPS)aw bw cσ = + +         (6) 

b, b,
b,std

b,

Min( )
Max( )
t t

t

σ σ
σ

σ
−

=                   (7) 

式中：σb,std 为某龄期各组别相对界面粘接强度归一
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化处理后的值，1；σb,t 为某龄期各组组试样的相对

界面粘接强度(%)。 
表 4  3D 打印砂浆粘接强度多元线性拟合结果 

Table 4  Multivariate linear fitting results of interlayer 
bonding strength for 3D printing mortarss  

Age a b c R2 p 

7 d 1.317 0.147 –0.466 0.969 0.001 

28 d 1.437 –0.038 –0.456 0.960 0.002 

 
从表 4 可以看出，无论是 7 d 还是 28 d 的拟合

结果，a 值都要比 b 值大一个数量级，这也说明了

在现有的掺量取值区间内，AM 掺量对 3D 打印砂

浆相对界面粘接强度的影响要远大于 KPS 的影响。

相关性系数 R2都接近于 1，说明自变量和因变量之

间相关性很好，F 统计量的 p 值接近于 0 说明模型

的可靠性很高。这也说明了当 KPS 与 AM 的质量比

在 0.1~0.2 时，3D 打印砂浆试件相对界面粘接强度

主要由 AM 的掺量，即有机网络的总量决定，与

KPS 的掺量，即有机网络形成的时间关系不大。 
2.3  原位聚合对 3D 打印砂浆力学性能影响的机理

分析 
2.3.1  有机网络与无机水化产物的键合    图 6 为 
7 d、28 d FITR测试的结果。从图6可以看出，明显

的象征着 CH 的羟基振动峰以及 C−S−H 的吸收峰，

说明水泥水化在不断发展，水化产物正常生成[22]。

7 d 和 28 d 的图像中 OPC 组波数为 1 638 cm–1象征着

C=O 基团的红外峰随着 AM 掺量的增加逐渐偏移到

1 665 cm–1处。这是由于 AM 中的—CONH 在碱性的

环境中水解产生的—COO–与 Ca2+发生络合反应并形

成配位羧基复合物，使得—COO–中—O—的孤电子

对向 Ca2+方向偏移[23]，这也从一定程度上说明 AM
原位聚合形成的有机网络与水泥基体并非简单的物

理缠绕连接，还存在着化学键的作用。 
 

 

(a) 7 d 

 

(b) 28 d 

图 6  原位聚合对 3D 打印砂浆成键情况的影响 
Fig. 6  Effect of in-situ polymerization on the bonding formation of 3D printing mortars 

2.3.2  微观形貌分析    随着水泥水化的进行，水

化产物逐渐增多，PAM 有机网络逐渐被水化产物

包埋，观察难度变大。7 d 样品的 SEM 照片如图 7

所示，图 7a、图 7c、图 7e 可以看出，OPC 组水泥

基体表面相对平整，随着 AM 掺量的增加，水泥基 
体表面孔隙不断增加，并且在多出的孔隙中可以明显 
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    (a) OPC 7 d (b) OPC 7 d 

 

    (c) 3% AM 7 d (d) 3% AM 7 d 

 

    (e) 5% AM 7 d (f) 5% AM 7 d 

 

    (g) 5% AM 7 d (h) 5% AM 7 d 

 
Note: AM is acrylamide. 

图 7  原位聚合对 3D 打印砂浆微观形貌的影响 
Fig. 7  Effect of in-situ polymerization on the morphology of 3D printing mortars 
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看到膜状的有机物存在。这是因为原位聚合产生的

PAM 自身失水导致与水泥基体部分脱连，形成孔状

结构。从图 7b、图 7d 和图 7f 可以看出，随着 AM
掺量的增加，水泥的水化产物由轮廓分明到逐渐被

膜状的有机物覆盖。结合图 7g 和图 7h 可以发现，

在 7 d 时原位聚合产生的有机网状结构和水泥水化

产生的无机网络相互交织形成双网结构，这种网状

结构可以填充在水泥水化产物之间，起到桥接作用，

同时填充在孔洞和裂缝之间，能够吸收断裂能，阻

碍裂缝的扩展，大大增强了 3D 砂浆的抗折性能和

粘接强度[7, 21] (见图 4、图 5)。 
2.3.3  孔结构表征    1) MIP 通过压汞的实验方法

可以得出原位聚合对 3D 打印砂浆试件孔结构的影

响规律。由于实验条件的限制，本工作只对 OPC 组、

P3-I10 组、P3-I20 组以及 P5-I20 组 28d 龄期的试件

进行了孔结构测试，结果如图 8 所示。 
区别于普通浇筑成型的砂浆试件，3D 打印成型

的砂浆试件由于缺乏插捣、振实等步骤，其孔径大

于 10 μm 的粗孔体积含量相对较多。从图 8a 可见，

随着 AM 掺量增加，孔径大于 10 μm 粗孔体积总量

也随之增加，这是因为 AM 单体的引气作用以及

PAM 网络失水导致的[24−25]。 
同时，从图 8a 还可以发现，随着 AM 掺量的增

加，3D 打印砂浆试件的最可几孔径(CPD)向左移动，

孔隙细化作用加强。这一方面是由于原位聚合形成

的 PAM 有机网络填充了水泥水化产生毛细孔的一

部分，降低了孔内剩余体积的大小。另一方面，原

位聚合形成的 PAM 有机网络具有一定的内养护效

果[26]，降低了有机网络附近区域的有效水灰比，使

得水化结构更加致密[27]。 
 

 

          (a) Log-differential volume curve (b) Cumulative porosity 

Note: CPD is short for critical pore diameter. 

图 8  原位聚合对 3D 打印砂浆孔结构的影响 
Fig. 8  Effect of in-situ polymerization on the pore structure of 3D printing mortars 

从图 8b 可以看出，有 AM 原位聚合参与的组

别孔隙都比 OPC 组要高，但彼此之间相差不大。

结合图 8a 可以发现，随着 AM 掺量的增大，引气

效应和释水效应导致粗孔含量随着增大，但同时其

填充孔隙及内养护作用也随之增强使得总孔隙率

变化不大。 
从孔结构的角度来看，AM 的原位聚合存在着

细化毛细孔的和引入粗孔 2 不同的作用。粗孔的引

入对 3D 打印试件的强度有着不利的影响，但毛细

孔的细化作用又有助于其强度的提升。因此，孔结

构的变化对 3D 打印试件力学性能的影响进行综合

判断。 
2) X-CT 通过 X-CT 既可以直观的观察到孔隙

在 3D打印试件内的分布情况，还可以统计出 3D打

印试件内不同大小的孔隙分布的规律。本次实验仅

对OPC组、P3-I10组、P5-I10组进行测试，对孔径

的识别范围从 0.15~1 000 mm3，大致相当于孔径

0.5~10 mm，在压汞测试的范围之外，属于粗孔的

范畴[28−29]。通过对 CT 扫描结果进行重构渲染，得

到 3D 打印砂浆试件中孔结构的空间分布示意图如

图 9 所示。 
从图 9 可以看出，OPC 界面处存在明显的长条

状的宏观缺陷，其孔隙体积达到了 1 000 mm3。这种

缺陷产生的原因是因为 OPC 的流动性较差，在打印

过程中打印条带和下层打印条带接触不良使得部分

空气被包覆在两层之间。这种缺陷的存在对 3D 打

印试件的力学性能有着较大的负面影响[29−30]。随着

AM 掺量的提高，浆体的流动性改善，较大的宏观
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缺陷不易出现，力学性能从一定程度上得到改善。 
通过对不同大小的孔隙进行统计整理，可以得

到粗孔大小的频率分布规律(图 10a)，以及粗孔孔隙

率分布规律(图 10b)。由图 10a 可见，随着 AM 掺量

的增加，3D 打印试件中较大孔的出现频率不断上

升，这说明 AM 掺量增大后，引入的大孔比例上升，

失水后留下的空隙变大[25]。结合图 10b，随着 AM

掺量的增加，3D 打印试件各个尺寸的粗孔的总体积

都增加，这也与 AM 原位聚合体系引气和失水的特

性有关，规律相吻合。另外，虽然 AM 掺量的增加

会导致粗孔的增多和孔径的粗化，但相较于 5% AM
掺量的组别，3% AM 掺量的粗孔变化程度相对较

小，引入的缺陷小且较少，使得其抗压强度下降幅

度不大。 
 

 

(a) OPC (b) P3-I10 (c) P5-I10 

图 9  不同组别 3D 打印试件孔结构三维渲染图 
Fig. 9  3D rendering of pore structure in different 3D printed specimens 

 

 

(a) Frequency distribution of varied pore volume (b) Porosity distribution of varied pore volume 

图 10  不同组别 3D 打印试件孔隙大小分布统计图 
Fig. 10  Statistical diagram of pore size distribution in different 3D printed specimens 

 

2.3.4  AM 原位聚合对 3D 打印砂浆力学性能影响

机理  短链 PAM 在发生原位聚合反应之前会与水

泥颗粒表面溶出的 Ca2+络合形成配位复合物吸附结

合到水泥颗粒表面，通过静电斥力和液膜包覆作

用，增强 3D 打印砂浆的流动性，降低打印层重叠

时宏观缺陷出现的概率。随着原位聚合反应的发

生，AM 中的 C=C 被打开互相连接形成高分子链，

未与 Ca2+络合的酰胺基团通过 MBA 互相连接形成

贯穿各打印层的三维网络状结构并贯穿打印层界

面，如图 11 所示。 
在现有原位聚合增强水泥基材料力学性能的研

究中，“刚−柔”复合网络结构的形成对抗折强度都有

较大的提升，但对抗压强度影响规律并没有达成共识

且影响程度相对较小。根据本工作的结果，AM 原位

聚合体系的引气效应和释水效应会引起水泥基材料

的孔隙率增加，使得 3D 打印试件的各项力学性能指

标下降[7, 20−21]。因此，在 3D 打印试件抗折强度和界

面粘接强度方面，“刚−柔”复合网络结构的增强效果

要大于孔隙增多造成的负面效果，而在 3D 打印试件

抗压强度方面，两者效果较为相当。最终，AM 原位

聚合对 3D 打印试件力学性能影响规律表现为：抗折

强度和界面粘接强度增强，抗压强度略微下降。 
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图 11  原位聚合 AM 增强 3D 打印砂浆力学性能机理示意图 

Fig. 11  Schematic diagram of mechanism for 3DPC mechanical properties enhancement with AM in-situ polymerization 
 

3  结论 
以增强 3D 打印砂浆性能力学性能为目的，探

究了 AM 原位聚合对 3D 打印砂浆力学性能的影响

规律并利用 FTIR、SEM、MIP、X-CT 等微观表征

手段，揭示了 AM 原位聚合对 3D 打印砂浆水化产

物、微观结构的影响规律，解释了 AM 原位聚合对

3D 打印砂浆性能影响的机理。基本结论如下： 
1) AM 的原位聚合体系可以有效提高 3D 打印

砂浆的工作性能。短链 PAM 在发生原位聚合前，

会与水泥颗粒表面溶出的 Ca2+络合形成配位复合物

吸附结合到水泥颗粒表面，通过静电斥力和液膜包

覆作用，实现一定的减水和缓凝效果，能显著提高

3D 打印砂浆的流动性。随着 AM 掺量的增加，3D
打印砂浆的初始流动度增大，最大增长幅度可达

20.7%；流动度经时损失降低，25 min 内流动度损失

率降低幅度可达 74%。这使得 3D 打印砂浆可泵送

性和可挤出性得到提升，宏观缺陷出现的风险降低，

为提高砂浆 3D 的工作性能和打印质量提供了一种

有效的方法。 
2) AM 原位聚合对 3D 打印砂浆有明显的增韧

效果。虽然 AM 的引气作用以及有机网络的释水效

应使得 3D打印砂浆的总的孔隙率和粗孔含量增加，

对其抗压强度有一定的不利影响，但是原位聚合形

成的有机网络和水泥水化产生的水化产物会形成的

“刚−柔”复合网络结构，增加了裂缝扩展所需的能

量，大大提高了其抗折强度。随着 AM 掺量的增加，

原位聚合产生的有机网状结构增多，3D 打印砂浆的

抗折强度呈现出明显的上升趋势。P5-I10 组相较于

OPC 组，28 d 抗折强度由 8.2 MPa 增加至 12.5 MPa，
增长幅度达到 52.4%。这种提升有助于改善水泥基

材料自身的脆性大、易开裂的问题。 
3) AM 原位聚合对 3D 打印砂浆有明显的界面

改善效果。AM 原位聚合体系的工作性改善效果可

以减少打印层间宏观缺陷的产生，同时原位聚合产

生的有机网络结构也可以穿过打印界面，大大增强

了打印试件的界面粘接强度。随着 AM 掺量的增加，

3D 打印砂浆的界面粘接强度呈现出明显的上升趋

势。P5-I10 组相较于 OPC 组，28 d 相对粘接强度由

111.6%增加至 198.8%，增长幅度达到 78.1%。这对

弥补 3D 打印试件层间强度短板，提高 3D 打印砂浆

整体力学性能有着重要意义。 
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