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缓释可控型聚羧酸减水剂母液及其制备方

法

(57)摘要

本发明涉及缓释可控型聚羧酸减水剂母液

及其制备方法，采用大单体TPEG、单酯类小单体、

双酯类小单体、功能单体作为聚合单体，并将聚

羧酸减水剂聚合物调节pH值至强碱性进行部分

水解，从而实现聚羧酸减水剂母液缓释可控。

权利要求书1页  说明书6页

CN 109369860 B

2021.03.19

CN
 1
09
36
98
60
 B



1.一种缓释可控型聚羧酸减水剂母液，其特征在于，合成原料及重量份为大单体TPEG 

0.9－1.2份、双酯类小单体2.4－2.6份、单酯类小单体3.2－3.6份、功能单体1.4－1.6份、

氧化剂0.1－0.11份、还原剂0.02－0.03份、链转移剂0.1－0.2份、酸性调节剂适量、碱性调

节剂适量；

所述双酯类小单体为聚乙二醇双马来酸单酯或聚乙二醇二丙烯酸酯，所述单酯类小单

体为丙烯酸羟乙酯或丙烯酸羟丙酯；

所述功能单体为丙烯酸或甲基丙烯酸；

制备方法，其特征在于，包括如下步骤：

1)按比例称取合成原料，

2)将大单体TPEG、双酯类小单体、单酯类小单体投入反应釜搅拌混合均匀，控制反应温

度为31～34℃，

3)将功能单体和还原剂加入去离子水，混合制备A溶液，

4)将氧化剂和链转移剂加入去离子水，混合制备B溶液，

5)将A、B溶液滴加至反应釜开始聚合反应，其中A、B溶液滴加时间为3－4h，

6)A、B溶液滴加结束后保温1.5－2h后，添加碱性调节剂调节pH至12－13进行水解，水

解温度为T，水解时间为t，所述水解温度T为40－60℃，所述水解时间t为0.5－2h；

7)水解结束后，添加酸性调节剂调节pH至6－7后出料，即得。

2.根据权利要求1所述的缓释可控型聚羧酸减水剂母液，其特征在于，所述氧化剂为双

氧水、高锰酸钾至少一种，所述还原剂为VC，所述链转移剂为巯基丙酸。

3.根据权利要求1所述的缓释可控型聚羧酸减水剂母液，其特征在于，所述酸性调节剂

为有机酸，所述碱性调节剂为碱金属氢氧化物。

4.根据权利要求3所述的缓释可控型聚羧酸减水剂母液，其特征在于，所述有机酸为冰

醋酸，所述碱性氢氧化物为氢氧化钠。

5.根据权利要求1所述的缓释可控型聚羧酸减水剂母液，其特征在于，所述水解温度T

为45～50℃，所述水解时间t为1－1.5h。

6.根据权利要求1所述的缓释可控型聚羧酸减水剂母液在水泥基材料中的应用。
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缓释可控型聚羧酸减水剂母液及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种水泥基建筑材料用外加剂，具体涉及一种缓释可控型聚羧酸减水

剂母液。

背景技术

[0002] 水泥混凝土是现代工程使用最为大宗和广泛的原料，与其他钢铁、木材等工程材

料相比，混凝土具有原料来源广、生产工艺简单。进入21世纪，随着国家基础设施建设的不

断加快和工程难度的不断提高，传统的混凝土已经不能满足世纪工程施工和耐久性需要。

高性能混凝土易于浇筑、振捣密实，强度和耐久性好，严酷环境中适应性好，成为超高层建

筑、住宅、高铁、高速公路等基础设施建设的主要用材。高性能混凝土，乃至超高性能混凝土

的核心，则为添加量甚微的混凝土外加剂，尤其是聚羧酸减水剂的生产、使用技术水平。

[0003] 聚羧酸减水剂作为第三代减水剂，具有掺量低、减水率高、可引气、分子结构可设

计等特点，广泛应用于制备高强度、大流态的高性能混凝土，到目前为止，随着环保要求的

日益提高，生产过程不添加苯、甲醛等有害物质的聚羧酸减水剂已成为国内和国际减水剂

市场的主流产品，国内市场上不同结构和性能的聚羧酸减水剂也将近上百种，按分子结构

划分，聚羧酸减水剂一般分为聚酯型、聚醚型、马来酸型、聚酰胺型等。

[0004] 新拌混凝土流动性受外界气温和施工时间影响较大，例如，高温施工和远距离运

输会导致混凝土坍落度和流动性发生损失，从而影响施工进度和浇筑质量，加之近年来国

家环保力度的不断提高导致优质砂石料资源价格猛涨，机制砂石、高含泥量和石粉的砂石

不断出现在混凝土生产企业，砂石料中的泥土和石粉同样对减水剂进行吸附，导致混凝土

流动性下降。为克服上述问题，保坍缓释型聚羧酸减水剂成为了研究热点，张帆以普通型减

水剂为参照，通过分析不同水泥、机制砂和不同添加方式对缓释型聚羧酸减水剂作用效率

的影响，李晓东以异戊烯醇聚氧乙烯醚、丙烯酸、丙烯酸羟乙酯等为原料，以草酸和高锰酸

钾作为引发剂通过自由基共聚反应合成保坍型聚羧酸减水剂，为聚羧酸减水剂低温合成技

术提供一定的理论基础，张方财利用甲基烯丙基聚氧乙烯醚、丙烯酸、AMPS、丙烯酰胺等作

为主要原料，研究了不同合成温度对缓释型聚羧酸减水剂的性能研究，刘海露采用甲基烯

丙基聚氧乙烯醚、丙烯酸为原料，以PEGDA为交联剂，采用水溶液自由基聚合，通过在聚羧酸

分子中引入可以水解的酯类交联剂，在水泥碱性条件下释放出羧基，起到二次分散作用，提

供水泥净浆经时流动度，且与粉煤灰和矿渣相容性良好，廖国胜通过以甲基烯丙基聚氧乙

烯醚和丙烯酸为主要原料，采用AMPS和丙烯酰胺作为功能单体，在70℃合成缓释型聚羧酸

减水剂，流动度经时损失小，保坍性好，此外，诸多高效和企业也进行了有关保坍缓释型聚

羧酸减水剂的专利布局，例如，CN101830663公开了一种保坍型聚羧酸减水剂，其以甲基丙

烯酸二甲氨乙酯、马来酸酐、烯丙基聚乙二醇为原料，在引发剂的作用下，通过水溶液聚合

而得，CN104129941公开了一种保坍型聚羧酸减水剂及其制备方法，以马来酸酐与甲氧基聚

乙二醇为原料得到马来酸单甲氧基聚乙二醇酯和马来酸双甲氧基聚乙二醇酯大单体的混

合物；以马来酸酐与甲醇为原料得到马来酸酐双甲酯；所得大单体混合物、马来酸酐双甲
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酯、2－丙烯酰胺－2甲基丙基磺酸钠的混合水溶液，同时加入引发剂硫酸铵和链转移剂巯

基乙醇，在80～85℃保温1h；将温度升高到95～100℃保温2h，冷却；加入氢氧化钠中和到pH

＝6－7即制备得到保坍型聚羧酸减水剂。

[0005] 现有理论认为：缓释型减水剂之所以具有缓释效应，其原理主要有以下几种：一是

聚羧酸减水剂合成过程中对其吸附作用官能团进行保护，二是聚羧酸减水剂分子上含有酯

键，缓释型减水剂在水泥基的强碱性环境下，保护基团或酯键发生水解，从而暴露出吸附作

用官能团或产生含有羧基等吸附基团的小单体，从而吸附于水泥颗粒表面，产生二次分散

作用，使水泥浆体恢复流动性。然而，上述外加剂往往初始减水率存在缺陷，大多需要复配

减水型外加剂从而保证水泥基材料同时具有初始和后期流动性，该缓释型外加剂单独使用

时往往导致水泥浆体初始流动性无法精确把控，并且后期缓释后水泥浆流动性亦存在流动

性不佳，或者缓释作用太强导致后期水泥浆产生泌水、板结等现象。

发明内容

[0006] 本发明旨在克服现有技术的不足，特提供一种缓释可控型聚羧酸减水剂母液及其

制备方法，具体地，本申请采用具有高酯基含量的不饱和单体进行聚合制备聚羧酸减水剂

母液，通过聚合后调节pH值再进行部分水解，从而控制在分子链上的酯基保留量，可以得到

不同初始减水率和后期缓释率的聚羧酸减水剂母液，从而对母液缓释性能进行调控。

[0007] 为实现上述目的，本发明的缓释可控型聚羧酸减水剂母液，合成原料及重量份为

大单体TPEG  0.9－1.2份、双酯类小单体2.4－2.6份、单酯类小单体3.2－3.6份、功能单体

1.4－1.6份、氧化剂0.1－0.11份、还原剂0.02－0.03份、链转移剂0.1－0.2份、酸性调节剂

适量、碱性调节剂适量。

[0008] 优选的，所述双酯类小单体为双酯结构，优选为聚乙二醇双马来酸单酯或聚乙二

醇二丙烯酸酯，所述单酯类小单体为单酯，优选为丙烯酸羟乙酯或丙烯酸羟丙酯。

[0009] 优选的，所述功能单体为丙烯酸或甲基丙烯酸。

[0010] 优选的，氧化剂、还原剂和链转移剂为本领域常用品种，更优选的，所述氧化剂为

双氧水、高锰酸钾至少一种，所述还原剂为VC，所述链转移剂为巯基丙酸。

[0011] 优选的，所述酸性调节剂为有机酸，所述碱性调节剂为碱金属氢氧化物，两者用于

对聚合后形成的聚羧酸减水剂大分子进行pH值调节。

[0012] 更优选的，所述有机酸为冰醋酸，所述碱性氢氧化物为氢氧化钠。

[0013] 本发明缓释可控型聚羧酸减水剂母液的制备方法，包括如下步骤：

[0014] 1)按比例称取合成原料，

[0015] 2)将大单体TPEG、双酯类小单体、单酯类小单体投入反应釜搅拌混合均匀，控制反

应温度为31～34℃，

[0016] 3)将功能单体和还原剂加入去离子水，混合制备A溶液，

[0017] 4)将氧化剂和链转移剂加入去离子水，混合制备B溶液，

[0018] 5)将A、B溶液滴加至反应釜开始聚合反应，其中A、B溶液滴加时间为3－4h，

[0019] 6)A、B溶液滴加结束后保温1.5－2h后，添加碱性调节剂调节pH至12－13进行水

解，水解温度为T，水解时间为t，

[0020] 7)水解结束后，添加酸性调节剂调节pH至6－7后出料，即得。
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[0021] 优选的，所述水解温度T为40～60℃，所述水解时间t为0.5－2h，通过水解，对聚合

聚羧酸减水剂大分子上的支链酯基保持量进行调节。

[0022] 更优选的，所述水解温度T为45～50℃，所述水解时间t为1－1.5h。

[0023] 本发明还涉及上述制备方法制备而成的可控型聚羧酸减水剂母液在水泥基材料

中的应用。

[0024] 本发明采用一个缓释母液配比，其中聚合单体采用大单体TPEG、双酯组成的双酯

类小单体、单酯组成的单酯类小单体和丙烯酸类功能单体，合成的聚羧酸减水剂聚合物中

酯基含量比较高，普通型的聚羧酸减水剂母液到此调节pH值为弱酸性或近中性后便得到成

品。本发明合成聚羧酸减水剂聚合物后，将聚合物母液溶液调节pH值至强碱环境，优选pH值

为12－13，从而使聚羧酸减水剂聚合物的支链的酯基进行部分水解，通过控制水解时间和

水解温度可以控制在分子链上的酯基保留量，水解时间长，酯基保留量少，得到的是初始减

水大，缓释效率低的母液，水解时间短，得到的是初始减水率低，缓释效率高的超缓释型母

液。因此可以从而形成不同类型的缓释母液。水解时间控制采用有机酸，例如冰醋酸，调节

聚合物母液溶液pH值至6－7，从而终止水解，并在水解过程中调节水解温度为40～60℃，酯

基水解和聚合存在化学平衡，并且酯基水解为吸热过程，水解温度越高，酯基水解程度越

高，本发明采用室温合成聚羧酸减水剂聚合物，生产能耗大大降低，生产成本降低，同时设

置水解温度高于室温，以便于快速调整酯基水解程度，缩短工业化生产时间。

[0025] 总之，本发明具有以下特点：

[0026] 1 .工艺简单，成本较低：本发明聚合工艺采用室温温度，生产能耗低，工艺流程简

单，采用的原材料中大单体、双酯类小单体、单酯类小单体、功能单体和氧化还原体系助剂

均为市售，成本较低。

[0027] 2.缓释可控，功能可调：现有缓释型母液在添加入水泥基材料以后，在强碱环境下

发生水解，释放出吸附小分子从而提高水泥基材料后期流动性，当混凝土初始流动性要求

较高时，往往需要将缓释型母液与高减水类母液进行复配后再进行使用，复配过程需要进

行大量与胶凝材料的适应性检测，不适宜快速匹配。本发明将合成后的聚羧酸减水剂聚合

物在pH＝12－13的强碱环境下进行水解，并通过控制水解时间和水解温度调控水解程度，

分解掉分子支链上的部分酯基，酯基分解后会提高初始减水率，降低后期缓释效率，从而在

聚羧酸减水剂母液成品制备过程中对其减水－保坍作用进行调节，实现缓释可控。

[0028] 3.适应性好，性能优良：本发明聚羧酸减水剂母液可针对不同泥块含量和石粉含

量砂石料、针对不同施工温度和运输距离进行缓释设计，适应性好，母液可与其他类型助剂

如缓凝剂、速凝剂、消泡剂、引气剂、增稠剂等进行复配使用，性能优良，可广泛适用于建筑、

桥梁、市政等高性能混凝土配置。

具体实施方式

[0029] 下面将结合实施例对本发明的技术方案进行清楚、完整地描述，显然，所描述的实

施例是本发明一部分实施例，而不是全部的实施例。基于本发明中的实施例，本领域普通技

术人员在没有做出创造性劳动前提下所获得的所有其他实施例，都属于本发明保护的范

围。

[0030] 实施例1
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[0031] 缓释可控型聚羧酸减水剂母液合成试验研究，选用大单体TPEG、双酯类小单体、单

酯类小单体、功能单体、氧化剂、还原剂、链转移剂进行合成研究，其中双酯类小单体选用聚

乙二醇双马来酸单酯DD1或聚乙二醇二丙烯酸酯DD2，单酯类小单体选用丙烯酸羟乙酯XD1，

功能单体选用丙烯酸GN，氧化剂选用双氧水，还原剂选用VC，链转移剂选用巯基丙酸，制备

方法包括如下步骤：

[0032] 1)按比例称取合成原料，

[0033] 2)将大单体TPEG、双酯类小单体、单酯类小单体投入反应釜搅拌混合均匀，控制反

应温度为34℃，

[0034] 3)将功能单体和还原剂加入去离子水，混合制备A溶液，

[0035] 4)将氧化剂和链转移剂加入去离子水，混合制备B溶液，

[0036] 5)将A、B溶液滴加至反应釜开始聚合反应，其中A、B溶液滴加时间为3.4h，

[0037] 6)A、B溶液滴加结束后保温2h后，添加碱性调节剂调节pH至13进行水解，水解温度

为50℃，水解时间为1.5h，

[0038] 7)水解结束后，添加酸性调节剂调节pH至6后出料，即得。

[0039] 通过调整聚合单体添加比例，参照GB/T8077－2012《混凝土外加剂匀质性实验方

法》进行水泥净浆流动度测试，母液掺量为0.7％，所得结果如表1所示，其中“－”代表净浆

流动性差，“/”代表板结或泌水。

[0040] 表1聚合单体比例影响

[0041]

[0042] 可见，通过调整大单体TPEG、双酯类小单体、单酯类小单体和功能单体的添加比

例，从而对聚羧酸减水剂聚合物构性关系进行调整，再进行支链部分水解，可得到初始减水

率和后期流动性保持性良好的聚羧酸减水剂母液。

[0043] 实施例2

[0044] 选用实施例1中编号4配合比，通过调整水解pH值、水解时间和水解温度，研究制备

方法步骤6)中水解参数对聚羧酸减水剂母液性能影响，参照GB/T  8077－2012《混凝土外加

剂匀质性实验方法》进行水泥净浆流动度测试，母液掺量为0.7％。所得结果如表2所示。

[0045] 表2水解参数影响
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[0046]

[0047]

[0048] 聚羧酸减水剂支链酯基水解过程为吸热过程，pH值越高、温度越高、时间越长，酯

基水解越多，吸附性小分子的存在提高了聚羧酸减水剂母液对水泥浆体初始流动度的促进

作用，并且聚羧酸减水剂聚合物存留的酯基在水泥水化过程中继续发生水解，释放吸附性

小分子，从而使水泥浆体在3h后继续保持较好的流动性，从而实现前期分散减水，后期缓释

保坍。合理的水解参数可调节水解－缓释的平衡，若初期水解不充分，水泥浆体流动性小，

易导致施工时多添加聚羧酸减水剂以便满足施工性能，然而，过量的聚羧酸减水剂的添加

在后期缓释效应发生时易导致水泥浆体发生板结泌水，混凝土则表现为板结离析泌水，从

而导致质量不合格，浪费资源；若初期水解过量，导致聚羧酸减水剂母液初期减水率高，水

泥浆体流动度太大，混凝土和易性差，并且后期保坍效果不好。

[0049] 实施例3

[0050] 将实施例1中编号4和编号9配合比的聚羧酸减水剂母液进行自密实混凝土试验，

复配葡萄糖酸钠缓凝剂、纤维素醚保水剂制备成为固含量20％的保水缓释型聚羧酸减水剂

PC，采用42.5级普通硅酸盐水泥，机制砂(含粉量≤6％)，水洗河砂(细度模数2.6)，石子为5

～20mm连续级配，粉煤灰为II级，矿粉为S95级。自密实混凝土配合比见表3。

[0051] 表3自密实混凝土配合比(kg/m3)

[0052]

[0053] 编号4和编号9母液对应的混凝土配合比分别记为PC－1、PC－2，自密实混凝土性

能测试结果见表4。

[0054] 表4自密实混凝土性能
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[0055]

[0056] 结果表明，本发明聚羧酸减水剂母液对自密实混凝土适应性好，自密实混凝土强

度达到C50，初始流动性和流动性保持性好，施工效果佳。

[0057] 最后应说明的是：以上各实施例仅用以说明本发明的技术方案，而非对其限制；尽

管参照前述各实施例对本发明进行了详细的说明，本领域的普通技术人员应当理解：其依

然可以对前述各实施例所记载的技术方案进行修改，或者对其中部分或者全部技术特征进

行等同替换；而这些修改或者替换，并不使相应技术方案的本质脱离本发明。
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