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(57)摘要

本发明公开了一种小坍落度混凝土用聚羧

酸减水剂的制备方法，包括以下步骤：步骤一、将

乙二醇单乙烯基聚乙二醇醚大单体、自来水、氢

氧化钠、不饱和羧酸、2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺

酸逐一加入到四口烧瓶中搅拌均匀；步骤二、将

不饱和羧酸、自来水等材料混合均匀得到A溶液；

将还原剂份、以及自来水混合均匀得到B溶液；步

骤三、将A溶液和B溶液同时滴入四口烧瓶中进行

反应；步骤四、将步骤三所制得的聚产物用醇胺

类单体调节pH值至5～7。本发明制备方法中采用

了新型聚醚合成聚羧酸减水剂提高了聚醚侧链

的包裹性和缠绕性，从而使混凝土具有良好的和

易性和流动保持性，改善在小坍落度混凝土中的

可塑性和粘聚性，无滞后性泌水，且对混凝土用

水量敏感性低，保水性好，其生产工艺简单，无废

弃物产生，绿色环保，反应周期短，易于实现大生

产化。
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1.一种小坍落度混凝土用聚羧酸减水剂的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

步骤一、将乙二醇单乙烯基聚乙二醇醚大单体200～300份、自来水150～200份、氢氧化

钠水溶液2～5份、不饱和羧酸0～10份、2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸0～10份、链转移剂0～

1份、催化剂水溶液1～4份、引发剂1～5份逐一加入到四口烧瓶中搅拌均匀；

步骤二、将不饱和羧酸20～30份、丙烯酸酯0～15份、链转移剂0.5～1份、自来水30～50

份混合均匀得到A溶液；将还原剂0.3～0.8份、以及自来水30～50份混合均匀得到B溶液；

步骤三、将A溶液和B溶液同时滴入四口烧瓶中进行反应，反应起始温度为15～25℃，滴

加时间为30～60min，滴加结束继续反应30～60min，反应过程中温度控制在40℃以下，；

步骤四、用醇胺类单体作为pH调节剂，将步骤三所制得的聚产物pH值调节至为5～7，适

当补充一定量自来水，然后出料即可得到固含量为50%的小坍落度混凝土专用聚羧酸减水

剂。

2.根据权利要求1所述的一种小坍落度混凝土用聚羧酸减水剂的制备方法，其特征在

于，步骤一中，乙二醇单乙烯基聚乙二醇醚大单体分子量为2000～3000。

3.根据权利要求1所述的一种小坍落度混凝土用聚羧酸减水剂的制备方法，其特征在

于，步骤二中，所述还原剂为VC、E51、吊白块，亚硫酸氢钠中的至少一种。

4.根据权利要求1所述的一种小坍落度混凝土用聚羧酸减水剂的制备方法，其特征在

于，步骤二中，所述链转移剂为巯基乙酸、巯基丙酸、巯基乙醇中的至少一种。

5.根据权利要求1所述的一种小坍落度混凝土用聚羧酸减水剂的制备方法，其特征在

于，步骤二中，所述不饱和羧酸为丙烯酸、甲基丙烯酸、马来酸酐中的至少一种。

6.根据权利要求1所述的一种小坍落度混凝土用聚羧酸减水剂的制备方法，其特征在

于，步骤二中，所述丙烯酸酯为丙烯酸羟乙酯，甲基丙烯酸羟乙酯，丙烯酸羟丙酯中的至少

一种。

7.根据权利要求1所述的一种小坍落度混凝土用聚羧酸减水剂的制备方法，其特征在

于，步骤一中，所述催化剂为硫酸亚铁、氯化亚铜的水溶液，浓度为5%。

8.根据权利要求1所述的一种小坍落度混凝土用聚羧酸减水剂的制备方法，其特征在

于，步骤一中，所述氢氧化钠为32%的水溶液。
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一种小坍落度混凝土用聚羧酸减水剂的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及化学建筑材料技术领域，尤其涉及一种小坍落度混凝土用聚羧酸减水

剂的制备方法。

背景技术

[0002] 小坍落度混凝土指初始坍落度为160～180mm，混凝土和易性优良，不离析，不泌

水，黏度适中，坍落度经时损失小并且没有明显的滞后反应而引起的反增现象，易于泵送施

工的高性能混凝土。随着混凝土工程质量的要求的不断提高以及施工技术的不断发展进

步，该类型混凝土应用越来越多，例如核电工程，预制构件、碾压混凝土等领域。建筑工程中

常用的聚羧酸减水剂的减水率普偏高，依靠稍微的过掺来弥补混凝土坍落度的损失，当混

凝土配比已经固定，只有降低聚羧酸减水剂的掺量，才能控制混凝土初始坍落度在160～

180mm的范围类，小掺量将会导致混凝土流变性能经时损失严重，甚至在1h后出现混凝体干

掉开始硬化的情况，无法泵送施工，显然不能满足小坍落度混凝土的性能和施工要求。但目

前针对小坍落度混凝土用聚羧酸减水剂的研究较少。专利CN  107474196  A公开了一种小坍

落度混凝土用聚羧酸减水剂及其制备方法，采用甲氧基聚氧乙烯醚与马来酸酐在催化剂、

阻聚剂以及带水剂的作用先酯化，然后(将酯化反应的单体)再与不饱和酸、功能单体在引

发剂和链转移作用下进行聚合反应，从而得到小坍落度混凝土用聚羧酸减水剂。该制备方

法酯化过程中所使用的带水剂一般为二甲苯、环己烷等有机溶剂，对人体健康危害较大，并

且后期还需除去带水剂，过程稍微繁琐。本发明的目的在于提供一种小坍落度混凝土专用

聚羧酸减水剂，具有良好的和易性和流动保持性，满足小坍落度混凝土的性能和要求，并且

生产工艺简单，易于实现推广和应用。

发明内容

[0003] 本发明的目的是为了解决现有技术中存在的缺点，而提出的一种小坍落度混凝土

用聚羧酸减水剂的制备方法。

[0004] 为了实现上述目的，本发明采用了如下技术方案：

一种小坍落度混凝土用聚羧酸减水剂的制备方法，包括以下步骤：

步骤一、将乙二醇单乙烯基聚乙二醇醚大单体200～300份、自来水150～200份、氢氧化

钠(32%)2～5份、不饱和羧酸0～10份、2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸0～10份、链转移剂0～1

份、催化剂1～4份、引发剂1～5份逐一加入到四口烧瓶中搅拌均匀；

步骤二、将不饱和羧酸20～30份、丙烯酸酯0～15份、链转移剂0.5～1份、自来水30～50

份混合均匀得到A溶液；将还原剂0.3～0.8份、以及自来水30～50份混合均匀得到B溶液；

步骤三、将A溶液和B溶液同时滴入四口烧瓶中进行反应，反应起始温度为15～25℃，滴

加时间为30～60min，滴加结束继续反应30～60min，反应过程中温度控制在40℃以下；

步骤四、将步骤三所制得的聚产物用醇胺类单体作为PH调节剂，调节其PH值为5～7，适

当补充一定量自来水，然后出料即可得到固含量为50%的小坍落度混凝土专用聚羧酸减水
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剂。

[0005] 优选地，步骤一中，乙二醇单乙烯基聚乙二醇醚大单体分子量为2000～3000。

[0006] 优选地，步骤二中，所述还原剂为VC、E51、吊白块，亚硫酸氢钠中的至少一种。

[0007] 优选地，步骤二中，所述链转移剂为巯基乙酸、巯基丙酸、巯基乙醇中的至少一种。

[0008] 优选地，步骤二中，所述不饱和羧酸为丙烯酸、甲基丙烯酸、马来酸酐中的至少一

种。

[0009] 优选地，步骤二中，所述丙烯酸酯为丙烯酸羟乙酯，甲基丙烯酸羟乙酯，丙烯酸羟

丙酯中的至少一种。

[0010] 优选地，步骤一中，所述催化剂为硫酸亚铁、氯化亚铜。

[0011] 本发明提出的一种小坍落度混凝土用聚羧酸减水剂的制备方法，有益效果包括以

下几点：

(1)、本发明的小坍落度混凝土聚羧酸减水剂合成原料中的聚醚大单体采用的是乙二

醇单乙烯基聚乙二醇醚(EPEG) ,其分子中的双键为一取代结构，进一步减小了聚醚侧链摆

动的空间阻力，使聚醚侧链的摆动更加自由，活动范围大，聚醚侧链摆动自由度的增加，提

高了聚醚侧链的包裹性和缠绕性，从而使混凝土具有更好的和易性。

[0012] (2)、本发明的小坍落混凝土聚羧酸减水剂的制备方法中在丙烯酸的基础上，引入

2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸以及醇胺，可以降低样品对无机盐离子的敏感性，保持其伸展

构象，此外，一定量的酰胺基团及醇胺能够起到早强的作用。

[0013] (3)、本发明制备的小坍落度混凝土聚羧酸减水剂具有较低的混凝土引气性，优异

的坍落度保持性能，较低的掺量敏感性，能满足小坍落度混凝土工程设计要求。

[0014] (4)、本发明制备的小坍落度聚羧酸减水剂，反应时间比常规TPEG/HPEG型减水剂

工艺缩短2～3小时，生产周期短，实验条件温和，合成工艺简单，易于实现大生产化。

具体实施方式

[0015] 下面将对本发明实施例中的技术方案进行清楚、完整地描述，显然，所描述的实施

例仅仅是本发明一部分实施例，而不是全部的实施例。

[0016] 实施例一

一种小坍落度混凝土用聚羧酸减水剂的制备方法，包括以下步骤：

步骤一、将乙二醇单乙烯基聚乙二醇醚大单体200份、自来水150份、氢氧化钠2份、不饱

和羧酸0.5份、2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸0.5份、链转移剂0.1份、催化剂1份、引发剂1份

逐一加入到四口烧瓶中搅拌均匀；

步骤二、将不饱和羧酸20份、丙烯酸酯0.2份、链转移剂0.5份、自来水30份混合均匀得

到A溶液；将还原剂0.3份、以及自来水30份混合均匀得到B溶液；

步骤三、将A溶液和B溶液同时滴入四口烧瓶中进行反应，反应起始温度为15℃，滴加时

间为30min，滴加结束继续反应35min，反应过程中温度控制在40℃以下；

步骤四、用醇胺类物质作为pH调节剂，将步骤三所制得的聚产物pH值调节至6，适当补

充一定量自来水，然后出料即可得到固含量为50%的小坍落度混凝土专用聚羧酸减水剂。

[0017] 实施例二

一种小坍落度混凝土用聚羧酸减水剂的制备方法，包括以下步骤：
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步骤一、将乙二醇单乙烯基聚乙二醇醚大单体230份、自来水170份、氢氧化钠3份、不饱

和羧酸3份、2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸3份、链转移剂0.3份、催化剂2份、引发剂2份逐一

加入到四口烧瓶中搅拌均匀；

步骤二、将不饱和羧酸25份、丙烯酸酯3份、链转移剂0.6份、自来水38份混合均匀得到A

溶液；将还原剂0.5份、以及自来水40份混合均匀得到B溶液；

步骤三、将A溶液和B溶液同时滴入四口烧瓶中进行反应，反应起始温度为18℃，滴加时

间为35min，滴加结束继续反应40min，反应过程中温度控制在40℃以下；

步骤四、用醇胺类物质作为pH调节剂，将步骤三所制得的聚产物pH值调节至6，适当补

充一定量自来水，然后出料即可得到固含量为50%的小坍落度混凝土专用聚羧酸减水剂。

[0018] 实施例三

一种小坍落度混凝土用聚羧酸减水剂的制备方法，包括以下步骤：

步骤一、将乙二醇单乙烯基聚乙二醇醚大单体250份、自来水180份、氢氧化钠4份、不饱

和羧酸7份、2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸7份、链转移剂0.6份、催化剂3份、引发剂3份逐一

加入到四口烧瓶中搅拌均匀；

步骤二、将不饱和羧酸26份、丙烯酸酯10份、链转移剂0.8份、自来水43份混合均匀得到

A溶液；将还原剂0.6份、以及自来水45份混合均匀得到B溶液；

步骤三、将A溶液和B溶液同时滴入四口烧瓶中进行反应，反应起始温度为22℃，滴加时

间为45min，滴加结束继续反应55min，反应过程中温度控制在40℃以下，制得制得的聚产物

用醇胺类单体；

步骤四、将步骤三所制得的聚产物用醇胺类单体作为PH调节剂，调节其pH值为7，适当

补充一定量自来水，然后出料即可得到固含量为50%的小坍落度混凝土专用聚羧酸减水剂。

[0019] 实施例四

一种小坍落度混凝土用聚羧酸减水剂的制备方法，包括以下步骤：

步骤一、将乙二醇单乙烯基聚乙二醇醚大单体300份、自来水198份、氢氧化钠5份、不饱

和羧酸9份、2-丙烯酰胺基-2-甲基丙磺酸9份、链转移剂0.9份、催化剂4份、引发剂5份逐一

加入到四口烧瓶中搅拌均匀；

步骤二、将不饱和羧酸30份、丙烯酸酯15份、链转移剂1份、自来水50份混合均匀得到A

溶液；将还原剂0.8份、以及自来水50份混合均匀得到B溶液；

步骤三、将A溶液和B溶液同时滴入四口烧瓶中进行反应，反应起始温度为25℃，滴加时

间为60min，滴加结束继续反应60min，反应过程中温度控制在40℃以下，制得制得的聚产物

用醇胺类单体；

步骤四、将步骤三所制得的聚产物用醇胺类单体作为PH调节剂，调节其pH值为7,适当

补充一定量自来水，然后出料即可得到固含量为50%的小坍落度混凝土专用聚羧酸减水剂。

[0020] 实施例一至实施例四中：进一步地说，步骤一中，乙二醇单乙烯基聚乙二醇醚大单

体分子量为2000～3000。

[0021] 进一步地说，步骤二中，所述还原剂为VC、E51、吊白块，亚硫酸氢钠中的至少一种。

[0022] 进一步地说，步骤二中，所述链转移剂为巯基乙酸、巯基丙酸、巯基乙醇中的至少

一种。

[0023] 进一步地说，步骤二中，所述不饱和羧酸为丙烯酸、甲基丙烯酸、马来酸酐中的至
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少一种。

[0024] 进一步地说，步骤二中，所述丙烯酸酯为丙烯酸羟乙酯，甲基丙烯酸羟乙酯，丙烯

酸羟丙酯中的至少一种。

[0025] 进一步地说，步骤一中，所述催化剂为硫酸亚铁、氯化亚铜。

[0026] 将实施例1～4合成得到的样品进行混凝土性能试验检测，采用海螺42.5水泥；粉

煤灰，II级，机制砂,细度模数2.6，碎石:粒径5-30mm，混凝土配合比如表1所示：

表1：混凝土配合比

材料 水泥 煤灰 砂 碎石 水 砂率/% 水胶比

Kg/m3 380 40 742 1112 126 40 0.3

根据GB  8077-2012《混凝土外加剂匀质性试验方法》测其混凝土的坍落度和经时变化，

如表2所示。

[0027] 表2：混凝土试验检测数据

样品 折固掺量 初始坍落度 1h坍落度 含气量/%

实施例1 2.6% 120 115 3.6

实施例2 2.6% 135 130 3.0

实施例3 2.6% 115 115 3.2

实施例4 2.6% 145 125 3.5

本发明的实施例1～4所制备的聚羧酸减水剂用于小坍落度混凝土建筑工程中，具有良

好的和易性和流动保持性，改善减水剂在混凝土小坍落度的可塑性和粘聚性，无滞后性泌

水，且对混凝土用水量敏感性低，保水性好；其生产工艺简单，无废弃物产生，绿色环保，反

应周期短，提升产能。

[0028] 以上所述，仅为本发明较佳的具体实施方式，但本发明的保护范围并不局限于此，

任何熟悉本技术领域的技术人员在本发明揭露的技术范围内，根据本发明的技术方案及其

发明构思加以等同替换或改变，都应涵盖在本发明的保护范围之内。
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