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本文描述了乳液聚合物、用所述乳液聚合物

制备的喷雾干燥粉末以及用所述乳液聚合物或

所述喷雾干燥粉末制备的水泥组合物。本文所述

的乳液聚合物包含壳部分，所述壳部分包含碱溶

性树脂(ASR)；核部分，所述核部分由至少一种疏

水性烯键式不饱和单体的聚合单元形成，其中当

所述壳部分和所述核部分组合时不存在交联剂；

以及非离子水溶性聚合物。
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1.一种乳液聚合物，所述乳液聚合物包含：

壳部分，所述壳部分包含碱溶性树脂(ASR)，所述碱溶性树脂由甲基丙烯酸(MAA)和甲

基丙烯酸甲酯(MMA)聚合的单元形成；

核部分，所述核部分由至少一种疏水性烯键式不饱和单体的聚合单元形成，其中所述

壳部分作为一种乳液形成并且所述核部分作为另一种乳液形成，并且然后所述壳部分和核

部分组合，以及其中在所述壳部分和所述核部分组合时不存在交联剂；以及

非离子水溶性聚合物，其中所述非离子水溶性聚合物是聚乙烯醇(PVOH)，其中非离子

水溶性聚合物与所述ASR加核的质量比在0.5份至20份非离子水溶性聚合物比100份ASR加

核的范围内，其中在形成至少所述壳部分之后但在所述壳部分和核部分组合之前或在所述

壳部分和所述核部分组合之后添加所述非离子水溶性聚合物。

2.如权利要求1所述的乳液聚合物，其中所述ASR由MAA的聚合单元以ASR的总质量的5

质量％至50质量％的水平形成。

3.如权利要求1所述的乳液聚合物，其中所述ASR由MAA的聚合单元以ASR的总质量的10

质量％至30质量％的水平形成。

4.如权利要求1所述的乳液聚合物，其中呈酸形式的所述ASR的玻璃化转变温度(Tg)为

70℃至140℃。

5.如权利要求1所述的乳液聚合物，其中所述壳部分具有通过凝胶渗透色谱法测量的

50,000或更小的重均分子量。

6.如权利要求1所述的乳液聚合物，其中所述至少一种疏水性烯键式不饱和单体包括

(甲基)丙烯酸烷基酯、苯乙烯和/或乙烯基醚。

7.如权利要求1所述的乳液聚合物，其中由所述核部分产生的聚合物的Tg为‑50℃至60

℃。

8.如权利要求1所述的乳液聚合物，其中ASR:核的质量比在2:98至50:50的范围内。

9.如权利要求1所述的乳液聚合物，其中非离子水溶性聚合物与ASR加核的质量比在1

份至10份的范围内。

10.如权利要求1所述的乳液聚合物，其中在形成至少所述壳部分之后但在所述壳部分

和核部分组合之前添加所述PVOH。

11.一种水泥组合物，所述水泥组合物包含：

(i)如前述权利要求中任一项所述的乳液聚合物或(ii)喷雾干燥粉末，所述喷雾干燥

粉末包含如前述权利要求中任一项所述的乳液聚合物和流动助剂，所述流动助剂以所述喷

雾干燥粉末的1重量％至30重量％的范围存在；以及

三元水硬性粘结剂。
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水泥改性剂组合物

[0001] 相关申请的交叉引用

[0002] 本申请要求于2019年3月26日提交的美国临时申请第62/823,983号的权益，该美

国临时申请的内容据此以全文引用的方式并入本文中。

背景技术

[0003] 通常将呈湿胶乳或喷雾干燥粉末形式的水可再分散聚合物(RDP)添加到水硬性粘

结剂(例如砂浆和混凝土)中以改善水泥产品的性能。提供性能益处的商业水泥改性剂的一

个实例是DRYCRYLTM丙烯酸可再分散粉末(可购自The  Dow  Chemical  Company ,Midland ,

MI)。

[0004] 工业中的重要目标是继续确定改善水泥产品性能的组合物。水泥产品的改善的性

能可包括改善以下中的一种或多种：湿砂浆的特性，例如需水量、密度和/或可加工性；和/

或固化产物的特性，例如粘合性、机械强度、拉伸和伸长率、裂纹桥接和/或吸水性/耐水性。

发明内容

[0005] 本文描述了乳液聚合物、用所述乳液聚合物制备的喷雾干燥粉末以及用所述乳液

聚合物或所述喷雾干燥粉末制备的水泥组合物。本文所述的乳液聚合物包含壳部分，所述

壳部分包含碱溶性树脂(ASR)；核部分，所述核部分由至少一种疏水性烯键式不饱和单体的

聚合单元形成，其中当所述壳部分和所述核部分组合时不存在交联剂；以及非离子水溶性

聚合物。

附图说明

[0006] 表征水可再分散聚合物(RDP)粉末中的接枝度的图。

具体实施方式

[0007] 水可再分散聚合物(RDP)粉末可由核‑壳聚合物产生。举例来说，胶乳可以通过乳

液聚合来制备。胶乳可以通过喷雾干燥转化成干燥级。胶乳前体可以是核‑壳结构的。核可

以是软的和疏水性的，并且可以用作聚合物的成膜组分以提高性能。壳可以是硬的和亲水

性的，并且可以用于保护核在喷雾干燥和储存期间免于不可逆的凝结。

[0008] 在一个实施方案中，描述了乳液聚合物。所述乳液聚合物包含壳部分，所述壳部分

包含碱溶性树脂(ASR)；核部分，所述核部分由至少一种疏水性烯键式不饱和单体的聚合单

元形成，其中当所述壳部分和核部分组合时不存在交联剂；以及非离子水溶性聚合物。交联

剂的实例包括多官能单体，所述多官能单体包括甲基丙烯酸烯丙酯(ALMA)。

[0009] 应理解，乳液聚合物为核‑壳聚合物(例如，与可在ASR中发现的单体和/或疏水性

烯键式不饱和单体(或由其得到的树脂)的物理共混物，或含有本文关于壳部分和核部分所

述的单体混合物的单级聚合物相反)。在一个实施方案中，乳液聚合物可以在两阶段聚合中

形成。举例来说，壳部分和核部分可以作为单独的单体乳液制备。可将非离子水溶性聚合物
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添加到壳单体乳液、核单体乳液中，或在壳单体乳液和核单体乳液组合(例如冷共混)之后

添加。在一个优选实施方案中，在壳单体乳液和核单体乳液组合之前，将非离子水溶性聚合

物添加到壳单体乳液中。

[0010] 关于添加顺序，乳液聚合物可以在包括壳部分的第一阶段聚合(其中在第一阶段

中不使用交联剂)和核部分的第二阶段聚合的两阶段聚合中形成。在该实施方案中，在第一

阶段聚合完成之后，没有留下未反应的官能团与随后的核阶段反应，以在核与含有ASR的壳

之间形成共价键(例如，ASR接枝)。

[0011] 或者，乳液聚合物可以在包括核部分的第一阶段聚合(其中在第一阶段中不使用

交联剂)和ASR壳部分的第二阶段聚合的两阶段聚合中形成。此外，在第一阶段聚合完成之

后，没有留下未反应的官能团与随后的阶段反应，以在核与含有ASR的壳之间形成共价键

(例如，ASR接枝)。

[0012] 如将描述的，尽管相对高水平的ASR接枝导致胶体稳定性，并且因此交联剂先前被

认为是关键的。如实施例中所示，申请人已经令人惊讶地发现低水平的ASR接枝是所需的。

举例来说，申请人发现当不包括交联剂时，聚合物稳定性(例如，在乳液聚合或喷雾干燥期

间)是可接受的。此外，所得水泥组合物(例如砂浆膜)的柔性得到改善。在一个实施方案中，

乳液聚合物表现出低水平的ASR接枝。

[0013] 在一个实施方案中，ASR由至少一种酸官能单体、酸酐官能单体、它们的盐或它们

的组合的聚合单元形成。ASR可以是阴离子的并且/或可以在碱性条件下变成水溶性的。在

一个实施方案中，ASR可不含或基本上不含(例如，在比被认为赋予官能度(例如，小于0.5重

量％)更低的浓度下)含羟基单体的聚合单元。优选地，ASR由包括甲基丙烯酸甲酯(MMA)和

甲基丙烯酸(MAA)的至少一种(例如一种或多种)酸官能单体的聚合单元形成。更优选地，

ASR由MMA和MAA的聚合单元形成。

[0014] ASR可以由至少一种酸官能单体的聚合单元以ASR总质量的约5质量％至约50质

量％，优选约10质量％至约30质量％的水平形成。举例来说，前述范围是指酸官能单体相对

于ASR阶段的总单体的质量百分比。在一个实施方案中，ASR包含按固体含量计约15％至约

30％的ASR的MAA。

[0015] 在一个实施方案中，呈酸形式的ASR的玻璃化转变温度(Tg)为约70℃至约140℃。

[0016] 在一个实施方案中，ASR具有例如通过凝胶渗透色谱法测量的50,000或更小的重

均分子量。为了清楚起见，在非离子水溶性聚合物与用于壳部分的单体乳液组合的实施方

案中，ASR的此分子量是指在并入非离子水溶性聚合物之前的ASR。

[0017] 在一个实施方案中，核部分中的至少一种疏水性烯键式不饱和单体包括(甲基)丙

烯酸烷基酯、苯乙烯和/或乙烯基醚。在一个优选实施方案中，至少一种疏水烯键式不饱和

单体包括丙烯酸丁酯和苯乙烯的混合物。

[0018] 核部分还可包含一种或多种亲水性烯键式不饱和单体，包括羧酸、酸酐、磺酸、磷

酸、含酰胺基团的单体、羟烷基或羟甲基化单体。在一个实施方案中，亲水性单体在核部分

中的质量百分比为约0％至约5％。

[0019] 核部分聚合物的Tg为约‑50℃至约60℃。

[0020] 在一个实施方案中，如果ASR和核的总量被视作100份，则ASR:核的质量比在约2:

98至约50:50的范围内。优选地，ASR:核的质量比在约5:95至约20:80的范围内。
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[0021] 在一个实施方案中，如果ASR和核的总量被视作100份(“ASR加核”)，则非离子水溶

性聚合物与ASR加核的质量比在约0.5份至约20份非离子水溶性聚合物比约100份ASR加核

的范围内。优选地，非离子水溶性聚合物与ASR加核的质量比在约1份至约10份的范围内。

[0022] 在一个实施方案中，非离子水溶性聚合物是聚乙烯醇(PVOH)。

[0023] 优选地，乳液聚合物表现出高水平的PVOH接枝。这可以通过在聚合过程中添加至

少一部分PVOH来实现，例如，而不是制备PVOH与聚合后核‑壳胶乳的物理共混物。

[0024] 乳液聚合物可通过形成用于壳部分的单体乳液，形成用于核部分的单体乳液，并

且在不存在交联剂的情况下组合单体乳液来制备。在一个实施方案中，在将单体乳液组合

之前，将非离子水溶性聚合物与用于壳部分的单体乳液组合。在另一个实施方案中，在将单

体乳液组合之前，将非离子水溶性聚合物与用于核部分的单体乳液组合。

[0025] 在一个实施方案中，如上所述的乳液聚合物(例如，包含壳部分，所述壳部分包含

碱溶性树脂(ASR)；核部分，所述和部分由至少一种疏水性烯键式不饱和单体的聚合单元形

成，其中当壳部分和核部分组合时不存在交联剂；以及非离子水溶性聚合物)可转化成喷雾

干燥粉末。在一个实施方案中，喷雾干燥粉末是水可再分散聚合物(RDP)。喷雾干燥粉末可

包含上述乳液聚合物和流动助剂，所述流动助剂以所述喷雾干燥粉末的约1重量％至约30

重量％，优选约4重量％至约20重量％的范围存在。举例来说，流动助剂可以是高岭土。如参

照附图所述，优选的喷雾干燥粉末表现出低水平的ASR接枝。在一个实施方案中，特别优选

的喷雾干燥粉末表现出高水平的PVOH接枝。

[0026] 目前描述的乳液聚合物和/或喷雾干燥粉末可用作水泥组合物的一部分，改善例

如以下中的一种或多种：湿砂浆的特性，例如需水量、密度和/或可加工性；和/或固化产物

的特性，例如粘合性、机械强度、拉伸和伸长率、裂纹桥接和/或吸水性/耐水性。在一个实施

方案中，水泥组合物包含如本文所描述的乳液聚合物和/或喷雾干燥粉末和波特兰水泥。在

一个实施方案中，水泥组合物包含如本文所描述的乳液聚合物和/或喷雾干燥粉末和三元

水硬性粘结剂。在一个实施方案中，水泥组合物包含由乳液聚合物形成的喷雾干燥粉末，所

述乳液聚合物包含：壳部分，所述壳部分包含碱溶性树脂(ASR)，其中所述ASR由包括甲基丙

烯酸甲酯(MMA)和甲基丙烯酸(MAA)的至少一种酸官能单体的聚合单元形成；核部分，所述

核部分由至少一种疏水性烯键式不饱和单体的聚合单元形成，其中所述至少一种疏水性烯

键式不饱和单体包括丙烯酸丁酯和苯乙烯的混合物，其中当所述壳部分和核部分组合时不

存在交联剂；以及非离子水溶性聚合物，其中在所述壳部分和核部分组合之前将所述非离

子水溶性聚合物添加到所述壳部分中；和波特兰水泥(例如，单独或作为三元水硬性粘结剂

的一部分)。在一个实施方案中，水泥组合物的特征在于膜在正常条件下7天后，在水浸中另

外7天后的拉伸和伸长率，或在室温(RT)下的裂纹桥接的一种或多种优异的机械性能。

[0027] 实施例

[0028] 实施例1

[0029] 在2L容器中构建多种单体乳液(ME#1)，组成列于表1中：

[0030] 表1
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[0031]

[0032] 表1的单体乳液是可用于形成核‑壳聚合物的壳组分的组合物的实例。在实施例1A

和1B中，MAA的质量％(与MAA+MMA相比)为约20.2％。

[0033] 实施例2

[0034] 在4L容器中构建多种单体乳液(ME#2)，组成列于表2中：

[0035] 表2

[0036]

[0037]

[0038] 表1的单体乳液是可用于形成核‑壳聚合物的核组分的组合物的实例。

[0039] 实施例3

[0040] 聚合物A如下形成。在反应器(配备/连接有机械搅拌器、热电偶、冷凝器和用于进
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料单体乳液和添加剂溶液的泵的5‑L圆底烧瓶)中装入500g的去离子水并且加热至58℃。对

于阶段1聚合，将ME#1(来自实施例1)的实施例1A与作为冲洗液的34g去离子水一起转移到

反应器中。

[0041] 通过向反应器中装入0.022g的FeSO4·7H2O和0.030g的EDTA的四钠盐于4.9g水中

的溶液、3 .83g叔丁基过氧化氢(tBHP) (70％活性物)于29 .1g水中的溶液和3 .03g的

BRUGGOLITETM  E‑28还原剂(购自Bruggemann  Chemical  U.S.,Inc.,Newtown  Square,Pa)于

100g水中的溶液来引发反应，它们各自分别快速添加(shot  addition)。在接下来的10‑

15min内观察到20℃‑25℃的放热。

[0042] 将0.61g的tBHP(70％活性物)于14.6g水中的溶液和0.75g的BRUGGOLITETM  E‑28于

30g水中的溶液装入反应器中并且保持反应15min。在保持后，向反应器中添加9 .3g的Ca

(OH)2和20.2g  NaOH溶液(50％活性物)于97.0g水中的浆液，并且将反应再保持10min。

[0043] 对于阶段2聚合，将240g  ME#2(来自实施例2)的实施例2A转移到反应器中，随后快

速添加3.04g过硫酸钠于24.3g水中的溶液和2.10g亚硫酸氢钠于24.3g水中的溶液。在接下

来的6‑12min内观察到10℃‑15℃的放热。然后将ME#2(来自实施例2)的实施例2A的其余部

分与4.75g过硫酸钠和0.137g叔戊基过氧化氢(85％活性物)于127.1g水中的溶液和6.83g

亚硫酸氢钠于127.1g水中的溶液一起作为单独进料计量加入到反应器中。阶段2的进料时

间为150min。温度控制在75±1℃。

[0044] 当进料完成时，将反应物冷却至65℃。将0.011g的FeSO4·7H2O和0.015g的EDTA的

四钠盐于4.9g水中的溶液以快速添加方式装入反应器中。将2.51g的tBHP(70％活性物)于

70.0g水中的溶液和2.18g的BRUGGOLITETM  FF6还原剂(购自Bruggemann  Chemical  U.S.,

Inc.,Newtown  Square,Pa)于70.0g水中的溶液在60min内计量加入到反应器中。

[0045] 在15min内计量加入314g聚乙烯醇(PVOH  4‑88)(15重量％)溶液。最后向反应器中

装入1.94g的KORDEKTM  LX5000杀生物剂(购自DuPont,Wilmington,De)于4.9g水中的溶液。

过滤胶乳以去除任何大的凝结物。基本特征：固体含量：44.1％，pH：7.5。

[0046] 实施例4

[0047] 聚合物B通过类似于实施例3的程序形成，不同的是实施例1B(来自实施例1)用于

阶段1聚合，并且PVOH溶液在中和剂浆料添加后保持之后并且在装入ME#2(来自实施例2)种

子的实施例2B之前添加。基本特征：固体：44.4％，pH：7.8。

[0048] 实施例5(比较)

[0049] 通过类似于实施例3的程序形成聚合物C。然而，ME#1的组成不同(使用比较实施例

1C(来自实施例1))并且其含有交联剂ALMA。基本特征：固体：43.1％，pH：7.88。

[0050] 实施例6(比较)

[0051] 通过类似于实施例3的程序形成聚合物D。然而，ME#1的组成不同(使用比较实施例

1D(来自实施例1))并且含有交联剂ALMA。此外，重新定位PVOH溶液以共混到阶段2单体乳液

(ME#2(比较实例2D(来自实例2)))中并且在阶段2聚合期间逐渐计量加入到反应器中。基本

特征：固体：44.0％，pH：7.39。

[0052] 实施例7(比较)

[0053] 通过类似于实施例4的程序形成聚合物E。然而，ME#1的组成不同(使用比较实施例

1E(来自实施例1))并且含有交联剂ALMA。基本特征：固体：43.6％，pH：7.35。
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[0054] 实施例8

[0055] 通过喷雾干燥将实施例3‑7中制备的胶乳转化成水可再分散聚合物粉末。程序如

下。将1050g胶乳(44重量％)(例如实施例3‑7)与分散于50g水中的4.6g的Ca(OH)2的浆料以

及另外的600g水共混。将pH升高至12‑13，并且固体含量为约27.5重量％。然后将中和的乳

液在配备有喷嘴(来自Spray  Systems  Company,Wheaton,IL的SU4)的Niro雾化器实验室喷

雾干燥器(GEA  Process  Engineering  Inc.,Columbia ,MD)中进行喷雾干燥。入口温度为

175℃‑185℃，并且出口温度为62℃‑66℃。进料速率为60‑80g/min。高岭土(购自KaMinLLC,

Macon ,GA的KAMINTM
  HG‑90)是流动助剂，并且目标是喷雾干燥粉末中的12重量％‑14重

量％。所得RDP的基本特征如下表3中所示：

[0056] 表3

[0057]

[0058] 通过毛细管区带电泳(CZE)研究接枝度。表4示出了小型胶乳前体的粒度和固有流

动性，其可能受接枝度的影响：

[0059] 表4

[0060]

[0061] 表4中报告的值是三次测量的平均值。误差表示95％置信区间。

[0062] 附图是表征基本上类似于表3的RDP中的接枝度的图。对于碱溶性树脂(ASR)接枝，

78.3MMA/1.5ALMA/20.2MAA作为壳组合物(例如，ME#1)表现出“高”，其中甲基丙烯酸烯丙酯

(ALMA)是交联剂。举例来说，粉末C‑E表现出高ASR接枝。不含化学交联剂的79 .8MMA/

20.2MAA作为壳组合物(例如，ME#1)表现出“低”ASR接枝。举例来说，粉末A和B表现出低ASR

接枝。

[0063] 当PVOH在阶段2聚合之后共混(例如，冷共混物)(例如，粉末A和粉末C(比较))时，

表现出低水平的PVOH接枝。

[0064] 当PVOH在阶段2单体乳液(ME#2)中共混并且在阶段2聚合期间逐渐进料(例如，粉

末D(比较))时，表现出中间水平的PVOH接枝。

[0065] 当在阶段2聚合(例如，粉末B和粉末E(比较))之前将所有PVOH添加到釜中时，表现

出高水平的PVOH接枝。

[0066] 实施例9
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[0067] 使实施例8中产生的RDP经受干式混合制剂和应用测试。将RDP共混于三元水硬性

粘结剂(普通波特兰水泥(OPC)+铝酸钙水泥+石膏，用于快速固化)干式混合制剂中，并且评

估湿砂浆(需水量、密度、可加工性)和固化膜(拉伸和伸长率、裂缝桥接、吸水性)的性能。结

果在表5中给出：

[0068] 表5

[0069]

[0070] 包含粉末A和粉末B的水泥组合物在NC下固化7天和另外水浸7天后表现出优异的

断裂伸长率结果。包含粉末B的水泥组合物还表现出在NC下固化7天后的断裂伸长率和在裂

纹桥接的最大力下的变形的优异结果。

[0071] 参考实施例8和9，粉末E显示出最好的再分散性。在不受理论束缚的情况下，ASR和

PVOH的接枝度都高，并且因此预期胶体稳定性是有利的。然而，粉末B对于膜在正常条件下7

天后、在水浸中另外7天后的拉伸和伸长率以及当用于水泥组合物中时在RT下的裂纹桥接

显示出最佳的总体机械性能。

[0072] 在不受理论束缚的情况下，当游离水含量低时，使固化早期吸附到水泥颗粒上的

聚合物粒子最小化可导致固化后期更好的聚合物膜形成，这种更好的膜形成可导致更好的

机械性能。接枝的PVOH可用作有助于使吸附到水泥上的聚合物粒子最小化的稳定剂。共价

接枝的ASR将促进水泥颗粒和乳胶粒子的相互作用，而仅物理上吸附到聚合物粒子上的ASR

可以从聚合物粒子解除吸附并且吸附到水泥上。然后吸附到水泥上的ASR将降低聚合物粒

子与水泥之间的相互作用。因此，高PVOH接枝和低ASR接枝可以实现优异的结果(例如，粉末

B)。
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