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(57)摘要

本发明公开了一种耐粘土型膦酸基超塑化

剂及其制备方法。所述耐粘土型膦酸基超塑化剂

由所述羧酸酯改性聚醚中间体与胺化试剂发生

酰胺化反应，获得反应产物再与亚磷酸以及醛类

单体进行膦酸化反应获得。所述羧酸酯改性聚醚

中间体由羟基羧酸酯类化合物和环氧烷烃聚合

而成。所述耐粘土型膦酸基超塑化剂的单体结构

可调性强、性价比高、制备工艺不会产生氯离子

等腐蚀性元素，保坍、缓凝和粘土耐受性能优异。
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1.一种耐粘土型膦酸基超塑化剂，其特征在于，所述耐粘土型膦酸基超塑化剂由羧酸

酯改性聚醚中间体与胺化试剂发生酰胺化反应，获得反应产物再与亚磷酸以及醛类单体进

行膦酸化反应获得；

所述胺化试剂与羟基羧酸酯摩尔比为(1.01～1.04):1；且所述胺化试剂、亚磷酸和甲

醛的摩尔比为1:(1.01～1.04)×(n+2):(1.05～1.08)×(n+2)；其中n代表胺类单体的结构

单元数，在1～45之间；

所述羧酸酯改性聚醚中间体由羟基羧酸酯类化合物和环氧烷烃聚合而成，所述羟基羧

酸酯类化合物具有如下结构：

其中基团R为包含1至20个碳原子的烷基、环烷基、芳香基或上述基团的组合；基团R＇为

甲基或乙基；

所述环氧烷烃选自环氧乙烷，环氧丙烷，四氢呋喃和环氧环己烷中的一种及两种以上

任意比例的混合。

2.根据权利要求1所述的耐粘土型膦酸基超塑化剂，其特征在于，所述羧酸酯改性聚醚

中间体的结构如下：

其中a代表环氧乙烷单体的聚合度，数值在0-240之间；b代表环氧丙烷单体的聚合度，

数值在0-180之间；c代表四氢呋喃单体的聚合度，数值在0-100之间；d代表环氧环己烷单体

的聚合度，数值在0-100之间。

3.根据权利要求1所述的耐粘土型膦酸基超塑化剂，其特征在于，所述羧酸酯改性聚醚

中间体的制备方法如下：

在120～140℃温度和反应体系自身压力条件下，羟基羧酸酯类化合物与环氧烷烃在催

化剂和助催化剂的作用下反应1～4h，保持反应温度减压抽真空除去挥发性物质，过滤除去

不溶性物质，得到所述羧酸酯改性聚醚中间体；

所述催化剂为DMC，催化剂浓度为30-50ppm；助催化剂为具有苯环和羧基配位元素的苯

甲酸，用量为原料羟基羧酸酯物质量的0.1-0.4％。

4.根据权利要求1所述的耐粘土型膦酸基超塑化剂，其特征在于，所述胺化试剂具有如

下式所示结构：

其中，n代表胺类单体的结构单元数，在1～45之间；

所述醛类单体为甲醛、三聚甲醛或者多聚甲醛中的一种。

5.根据权利要求4所述的耐粘土型膦酸基超塑化剂，其特征在于，所述胺化试剂选自乙

二胺、二乙烯三胺、三乙烯四胺、四乙烯五胺、五乙烯六胺、多乙烯多胺、聚乙烯亚胺单体中

的任意一种。

6.根据权利要求1所述的耐粘土型膦酸基超塑化剂，其特征在于，所述醛类单体为
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37wt％的甲醛。

7.根据权利要求1所述的耐粘土型膦酸基超塑化剂，其特征在于，所述耐粘土型膦酸基

超塑化剂的结构如下：

其中a代表环氧乙烷单体的聚合度，数值在0-240之间；b代表环氧丙烷单体的聚合度，

数值在0-180之间；c代表四氢呋喃单体的聚合度，数值在0-100之间；d代表环氧环己烷单体

的聚合度，数值在0-100之间。

8.根据权利要求1所述的耐粘土型膦酸基超塑化剂，其特征在于，所述耐粘土型膦酸基

超塑化剂的重均分子量在1200～17000之间。

9.根据权利要求8所述的耐粘土型膦酸基超塑化剂，其特征在于，所述耐粘土型膦酸基

超塑化剂的重均分子量在3000～14000之间。

10.权利要求1所述的耐粘土型膦酸基超塑化剂的制备方法，其特征在于，具体工艺为：

在100～120℃条件下，将胺化试剂加入所述羧酸酯改性聚醚中间体进行酰胺化反应，待反

应8～12h后将温度降至60℃，再加入催化剂、亚磷酸以及醛类单体在110～130℃，反应压力

为自身压力下进行膦酸化反应，反应4～7h，反应结束后加碱中和，加水稀释到固含量为

30％～40％，得到所述耐粘土型膦酸基超塑化剂成品；

所述催化剂为强酸性均相催化剂或非均相催化剂；

所述强酸性催化剂选自浓盐酸、浓硫酸、甲磺酸、三氟甲磺酸、三氟乙磺酸、苯磺酸、对

甲苯磺酸、磷酸中的任意一种；

所述非均相催化剂为NKC-9强酸性阳离子树脂或Amberlyst-15强酸性阳离子树脂。
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一种耐粘土型膦酸基超塑化剂及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于混凝土外加剂制备领域，具体涉及一种耐粘土型膦酸基超塑化剂及其

制备方法。

背景技术

[0002] 混凝土外加剂(又称超塑化剂)是指为改善和调节混凝土的性能而掺加到混凝土

中的物质，混凝土外加剂可以调控混凝土的流变性能、改善力学性能和提高耐久性。混凝土

外加剂技术已经成为现代混凝土的核心技术，减水剂是其中产量最大、应用最为广泛的一

种混凝土外加剂。

[0003] 聚羧酸系减水剂作为第三代高性能减水剂在工程应用中的比例也越来越大，目

前，其应用已经超过萘系等高效减水剂，成为混凝土尤其是高性能高强混凝土中不可或缺

的组分，具有广阔的发展和应用前景。

[0004] 然而，近年来随着我国基础建设的快速发展，质量稳定、颗粒级配良好、含泥(粘

土)量少的砂石骨料越来越少，大量低品位砂石或者机制砂被直接用于混凝土拌合中，其含

泥量或者粘土质的石粉含量比较高，使得新拌混凝土的和易性变差，坍落度损失加快，难以

保证运输、泵送及施工，这已成为目前国内外混凝土减水剂应用领域所面临的一个棘手问

题。

[0005] 现有研究(Cement  and  Concrete  Research，2012年，第42卷，第847～854页)表

明，含有聚醚侧链结构的聚羧酸系减水剂分子能够嵌入砂石中所含粘土的层间结构中，从

而消耗掉大量减水剂，使减水剂整体性能下降。在骨料含粘土量较低的情况下，可以提高聚

羧酸系减水剂的掺量，但也提高了每方混凝土的成本，影响混凝土生产企业的直接经济效

益，并且还会带来其他生产工艺的麻烦。当粘土含量较高时，即使增大减水剂的掺量也不能

获得明显的使用效果。

[0006] 另外，刘国栋等在“砂子含泥量对掺用聚羧酸高效减水剂混凝土性能的影响及有

效对策”(《商品混凝土》2005.3)中选用复合组分Z剂来促进聚羧酸在水泥颗粒上吸附而发

挥聚羧酸的减水作用，实现抑制骨料含泥对聚羧酸减水效果的不利影响目的；王子明等在

“不同粘土对聚羧酸系减水剂应用性能的影响”(《商品混凝土》2007.3)中选用小分子聚合

物XS-L与聚羧酸复合使用可抑制骨料含泥对PC减水效果的不利影响，但其抗泥量仅为1％

左右，效果非常有限。但这两种助剂的结构成分均未见公开报道，也未见到相关的实际工程

应用实例。

[0007] 为了解决传统聚羧酸减水剂的粘土适应性问题，工程技术人员和研究者从改变聚

羧酸减水剂分子结构方面进行了大量的研究工作。

[0008] 专利CN102617811A公开了一种两性聚羧酸系混凝土抗泥剂的制备方法，采用先酯

化再聚合的方法得到两性乙烯基聚合物混凝土抗泥剂，在分子结构中引入了阳离子，但其

在聚合过程中采用了含有氯离子的乙烯基单体，这会使成型的钢筋混凝土发生钢筋锈蚀，

并且该方法酯化和聚合温度较高，不利于工业化应用。
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[0009] 专利CN103467670B公开了一种阳离子改性的聚羧酸减水剂，该方法首先用环氧溴

丙烷与叔胺类化合物制取季铵盐低聚物，随后将其与异戊烯醇聚氧乙烯醚、不饱和羧酸、氨

基三亚甲基膦酸一起通过自由基共聚得到抗粘土型减水剂。该产品能够避免混凝土中骨料

含泥量对聚羧酸系减水剂的不良影响，解决混凝土强度偏低问题。但该减水剂制备步骤繁

琐，不利于工业化，原料含有磷酸单体导致聚合反应难以控制重均分子量，引入了大量功能

单体使减水能力比现有产品差，不利于推广应用到实际工程中去。

[0010] 专利CN201810036393.X公开了一种抗粘土型聚羧酸减水剂及其制备方法，该发明

中在聚醚侧链中引入N-乙烯基吡咯烷酮(NVP)单元，使聚醚侧链分子尺寸大幅增加，从而提

高侧链水化层厚度，进而提高侧链的空间排斥力，同时侧链分子尺寸的增加也使其难以插

入到粘土的层状结构中，具有良好的减水和抗泥性能。但产品在生产过程中需要分离提纯，

同样存在制备麻烦和效率低等问题。

[0011] 专利CN  104861127B报道了另一种抗粘土型聚羧酸减水剂的制备方法，该方法关

键是将β-环糊精引入聚羧酸产品中，其分子结构为杯状结构，所得到减水剂具有良好的抗

泥性能和保坍效果，并且生产过程绿色环保。但该反应中马来酸酐-β-环糊精单体合成转化

率低，聚合反应活性差，同时苯乙烯基甲酸酯单体又难以溶进水相体系中，导致聚合反应可

控性差，易沉淀。

[0012] 专利CN103803846B公开了一种具有硅烷单体结构的聚羧酸减水剂及其制备方法，

该减水剂能够大大提高水泥适应性，提升抗粘土抗硫酸盐的效果，但该方法需要使用大量

昂贵的硅烷单体做原料，成本高，市场前景堪忧。

[0013] 上述从聚羧酸系减水剂自身的分子结构上去设计抗粘土功能的方法，抗粘土效果

非常有限，究其原因是减水剂结构上的改变并没有实质上解决粘土对聚羧酸系减水剂的强

烈吸附作用。近年来，相关工作人员也从减水剂分子本身水化及抗粘土机制出发，进行全新

结构减水剂的探索开发，并取得了一定进展。

[0014] 专利CN105504297公开了一种具有聚乙烯亚胺结构的亚磷酸型减水剂。首先利用

氯代甲氧基聚醚与聚乙烯亚胺进行胺化反应，得到胺化的甲氧基聚醚，然后通过与甲醛和

亚磷酸的mannich反应合成具有中低重均分子量的亚磷酸型减水剂。这类聚合物可以单独

或者与磺酸盐系减水剂、聚羧酸减水剂等进行复配使用，可以有效地改善混凝土流动性能

和保坍性能。但制备过程中引入大量氯离子，对钢筋混凝土的耐久性能提出严峻考验，不利

于该产品的规模化推广应用。

[0015] 冉千平等(Synthesis ,characterization  and  dispersion  properties  of  a 

series  of  bis(phosphonic  acid)amino-terminatedpolymers[J].Colloid.Polym.Sci.,

2016,294,189-194)以胺基聚醚为核心原料，通过其与甲醛、亚磷酸的曼尼希反应制备得到

一系列小分子减水剂，这类聚合物无论是单独使用还是与传统聚羧酸复配应用都表现出优

异的耐粘土效果以及一定的减水性能。但这类新型小分子减水剂都使用价格昂贵的聚醚胺

作为原材料，生产成本较高，市场前景不乐观。

发明内容

[0016] 为解决现有混凝土高效减水剂在粘土含量高的环境中使用的局限性，本发明提供

一种耐粘土型膦酸基超塑化剂及其制备方法；所述耐粘土型膦酸基超塑化剂的单体结构可
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调性强、性价比高、制备工艺不会产生氯离子等腐蚀性元素，保坍、缓凝和粘土耐受性能优

异。

[0017] 所述耐粘土型膦酸基超塑化剂由羧酸酯改性聚醚中间体与胺化试剂发生酰胺化

反应，获得反应产物再与亚磷酸以及醛类单体进行膦酸化反应获得；所述胺化试剂与羟基

羧酸酯摩尔比为(1.01～1.04):1；且所述胺化试剂、亚磷酸和甲醛的摩尔比为1:(1 .01～

1.04)×(n+2):(1.05～1.08)×(n+2)；其中n代表胺类单体的结构单元数，在1～45之间；

[0018] 所述羧酸酯改性聚醚中间体由羟基羧酸酯类化合物和环氧烷烃聚合而成，所述羟

基羧酸酯类化合物具有如下结构：

[0019]

[0020] 其中基团R为包含1至20个碳原子的烷基、环烷基、芳香基或上述基团的组合；基团

R＇为甲基或乙基，这主要考虑到简单烷基酯空间位阻较小，便于下一步反应的进行。

[0021] 所述环氧烷烃选自环氧乙烷，环氧丙烷，四氢呋喃和环氧环己烷中的一种及两种

以上任意比例的混合。

[0022] 环氧烷烃可以作为单独的组分或作为混合物加料至反应器中。还可以将几种环氧

烷烃连续加料至反应器中，通过该方法可实现具有嵌段结构的聚醚链。如果计量加入几种

环氧烷烃，所加入的环氧烷烃料流的组成可以连续或瞬时地改变。

[0023] 所述羧酸酯改性聚醚中间体的结构如下：

[0024]

[0025] 其中a代表环氧乙烷单体的聚合度，数值在0-240之间；b代表环氧丙烷单体的聚合

度，数值在0-180之间；c代表四氢呋喃单体的聚合度，数值在0-100之间；d代表环氧环己烷

单体的聚合度，数值在0-100之间。

[0026] 所述羧酸酯改性聚醚中间体的制备方法，具体步骤如下：

[0027] 在120～140℃温度和反应体系自身压力条件下，羟基羧酸酯类化合物与环氧烷烃

在催化剂和助催化剂的作用下反应1～4h，保持反应温度减压抽真空除去挥发性物质，过滤

除去不溶性物质，得到所述羧酸酯改性聚醚中间体。

[0028] 所述催化剂为DMC，催化剂浓度为30-50ppm；助催化剂为具有苯环和羧基等配位元

素的苯甲酸，本身立体位阻较小容易与DMC催化剂中的金属元素发生配位从而改变催化活

性，用量为原料羟基羧酸酯物质量的0.1-0.4％。

[0029] 所述胺化试剂具有如下式所示结构：

[0030]

[0031] 其中，n代表胺类单体的结构单元数，在1～45之间。

[0032] 属于这类胺化试剂的有乙二胺、二乙烯三胺、三乙烯四胺、四乙烯五胺、五乙烯六

胺、多乙烯多胺、聚乙烯亚胺等单体中的一种；

[0033] 所述醛类单体为甲醛、三聚甲醛或者多聚甲醛中的一种。从成本和反应操作便捷

性等方面考虑，优选使用37wt％的甲醛作为本发明中使用的醛类单体。
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[0034] 所述耐粘土型膦酸基超塑化剂的结构如下：

[0035]

[0036] 其中a代表环氧乙烷单体的聚合度，数值在0-240之间；b代表环氧丙烷单体的聚合

度，数值在0-180之间；c代表四氢呋喃单体的聚合度，数值在0-100之间；d代表环氧环己烷

单体的聚合度，数值在0-100之间。

[0037] 所述耐粘土型膦酸基超塑化剂，其重均分子量在1200～17000之间，优选地耐粘土

型膦酸基超塑化剂的重均分子量在3000～14000之间，具有较好的使用性能。

[0038] 所述耐粘土型膦酸基超塑化剂的制备方法，具体工艺为：在100～120℃条件下，将

胺化试剂加入所述羧酸酯改性聚醚中间体进行酰胺化反应，待反应8～12h后将温度降至60

℃，再加入催化剂、亚磷酸以及醛类单体在110～130℃，反应压力为自身压力下进行膦酸化

反应，反应4～7h，反应结束后加碱中和，加水稀释到固含量为30％～40％，得到所述耐粘土

型膦酸基超塑化剂成品。

[0039] 所述催化剂一般为强酸性均相催化剂，属于这类催化剂的有浓盐酸、浓硫酸、甲磺

酸、三氟甲磺酸、三氟乙磺酸、苯磺酸、对甲苯磺酸、磷酸等中的一种。

[0040] 所述催化剂也可以是非均相催化剂，如NKC-9强酸性阳离子树脂，Amberlyst-15强

酸性阳离子树脂等中的一种。

[0041] 所述催化剂的用量一般与酰胺化反应步骤多元胺单体等质量。此外，反应中不再

额外加入反应溶剂水，反应体系中的水为醛类单体引入，以保证反应体系在较高的反应浓

度进行，提高反应转化率。

[0042] 所述膦酸化反应为业内从业人员所熟知，该类型反应已有多篇专利报道；

[0043] 所述膦酸化反应过程具体在室温水浴冷却和机械搅拌条件下，缓缓加入催化剂，

然后加入亚磷酸，最后醛类单体采用滴加的方式加入上述反应体系。

[0044] 所述加碱中和，一般使用10％～30％的NaOH水溶液，将反应体系中和至PH＝7左

右。

[0045] 加水将减水剂稀释到30％～40％左右，以贮存和运输为目的。

[0046] 本发明的膦酸基超塑化剂作为掺混物用于水硬性胶结剂和/或潜在水硬性胶结剂

的水分散体的用途；所述潜在水硬性胶结剂的存在形式通常为火山灰、飞灰或高炉矿渣。

[0047] 该类超塑化剂作为添加剂用于基于水泥、石灰、石膏或无水石膏或这些成分的混

合物，优选水泥。

[0048] 采用本发明方法制备的新型膦酸基超塑化剂在低掺量的条件下就具有良好的坍

落度保持能力和长效缓凝效果。更为重要的是本发明可以实现在粘土含量较高的条件下仍

可以保持好的工作性能和优异的混凝土和易性。

[0049] 本发明的有益效果：

[0050] (1)我们创造性的将苯甲酸作为助催化剂引入到DMC催化体系，有效地提高了双金

属氰化物的催化性能，即使在极低催化剂用量条件下也可以高效诱导羟基羧酸酯对不同环

氧化合物的烷氧基开环聚合，从而得到不同类型羧酸酯改性聚醚。
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[0051] (2)此类新型减水剂结构中兼具膦酸基团和酰胺基团，吸附基团的密度较高，而且

具有明显的位阻效应，较传统羧酸减水剂在耐粘土矿物条件下具有更好的吸附分散性能和

减水性能，同时通过酰胺与水的氢键作用和氮原子的络合钙离子作用，可以延缓水泥的水

化进程，从而表现出更优的缓凝和保坍性能。

[0052] (3)该减水剂制备工艺不会引入氯离子等对混凝土耐久性具有不利影响的腐蚀性

元素，且选择的原材料成本低，合成过程简单高效，生产能耗小，制备工艺具有可工业化前

景。

具体实施方式

[0053] 下面通过实例详细地描述本发明，这些实例仅仅是说明性的，不代表限制本发明

的适用范围，根据本文的公开，本领域技术人员能在本发明范围内对试剂、催化剂和反应工

艺条件进行改变。凡根据本发明精神实质所做的等效变化或者修改，都应涵盖在本发明的

保护范围之内。

[0054] 本发明实施例中，聚合物的数均重均分子量采用Wyatt  technology  corporation

凝胶渗透色谱仪测定。(凝胶柱：Shodex  SB806+803两根色谱柱串联；洗提液：0.1MNaNO3溶

液；流动相速度：0.8ml/min；注射：20μl0.5％水溶液；检测器：Shodex  RI-7型示差折光检测

器；标准物：聚乙二醇GPC标样(Sigma-Aldrich，重均分子量1010000 ,478000 ,263000 ,

118000,44700,18600,6690,1960,628,232)

[0055] 实施例1

[0056] 酯化聚醚，合成起始剂为羟基乙酸甲酯，聚合单体为环氧乙烷，催化剂DMC的浓度

为30ppm，助催化剂苯甲酸加入量为羟基乙酸甲酯物质量的0.1％。称取羟基乙酸甲酯1mol

(90g)、环氧乙烷20mol(880g)、29mg催化剂DMC和0.12g助催化剂苯甲酸。将上述起始剂羟基

乙酸甲酯和催化剂加入到密闭反应釜中，抽真空至-0.1MPa，通入20g环氧乙烷，升温到120

℃引发反应并持续通入剩余环氧乙烷，保温反应1h，减压除去挥发性物质，过滤除去不溶性

物质即得到羧酸酯改性聚醚中间体。

[0057] 将乙二胺1.01mol(60.7g)加入到上述含有羧酸酯改性聚醚中间体反应釜中，搅拌

均匀，升温到100℃反应8h，然后使用室温冷却循环水冷却反应体系将温度降至60℃，在强

力搅拌条件下，加入浓盐酸60.7g、亚磷酸249g，然后逐渐加入37wt％的甲醛256g，加料结束

后升温至110℃，继续反应4h，反应结束后使用质量浓度为10％的NaOH溶液中和至PH＝7左

右，加水稀释至30％的减水剂溶液，得到棕褐色的减水剂成品，经GPC测试，重均分子量为

1247，分子量分布为1.03。

[0058] 实施例2

[0059] 酯化聚醚，合成起始剂为羟基乙酸乙酯，聚合单体为环氧乙烷和环氧丙烷，催化剂

DMC的浓度为40ppm，助催化剂苯甲酸加入量为羟基乙酸乙酯物质量的0.2％。称取羟基乙酸

乙酯1mol(104g)、环氧乙烷25mol(1100g)、环氧丙烷20mol(1160g)、95mg催化剂DMC和0.24g

助催化剂苯甲酸。将上述起始剂羟基乙酸乙酯和催化剂加入到密闭反应釜中，抽真空至-

0.1MPa，通入20g环氧乙烷，升温到120℃引发反应并依次持续通入剩余环氧乙烷和环氧丙

烷，保温反应3h，减压除去挥发性物质，过滤除去不溶性物质即得到羧酸酯改性聚醚中间

体。
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[0060] 将二乙烯三胺1.01mol(104 .2g)加入到上述含有羧酸酯改性聚醚中间体反应釜

中，搅拌均匀，升温到110℃反应10h，然后使用室温冷却循环水冷却反应体系将温度降至60

℃，在强力搅拌条件下，加入浓硫酸104.2g、亚磷酸338g，然后逐渐加入37wt％的甲醛347g，

加料结束后升温至120℃，继续反应6h，反应结束后使用质量浓度为10％的NaOH溶液中和至

PH＝7左右，加水稀释至30％的减水剂溶液，得到棕褐色的减水剂成品，经GPC测试，重均分

子量为2936，分子量分布为1.05。

[0061] 实施例3

[0062] 酯化聚醚，合成起始剂为3-羟基丙酸甲酯，聚合单体为环氧乙烷和环氧环己烷，催

化剂DMC的浓度为40ppm，助催化剂苯甲酸加入量为3-羟基丙酸甲酯物质量的0.3％。称取3-

羟基丙酸甲酯1mol(104g)、环氧乙烷40mol(1760g)、环氧环己烷10mol(981g)、114mg催化剂

DMC和0.36g助催化剂苯甲酸。将上述起始剂3-羟基丙酸甲酯和催化剂加入到密闭反应釜

中，抽真空至-0.1MPa，通入20g环氧乙烷，升温到130℃引发反应并依次持续通入剩余环氧

乙烷和环氧环己烷，保温反应3h，减压除去挥发性物质，过滤除去不溶性物质即得到羧酸酯

改性聚醚中间体。

[0063] 将乙二胺1.03mol(61.9g)加入到上述含有羧酸酯改性聚醚中间体反应釜中，搅拌

均匀，升温到120℃反应11h，然后使用室温冷却循环水冷却反应体系将温度降至60℃，在强

力搅拌条件下，加入浓硫酸61.9g、亚磷酸263g，然后逐渐加入37wt％的甲醛270g，加料结束

后升温至120℃，继续反应6h，反应结束后使用质量浓度为10％的NaOH溶液中和至PH＝7左

右，加水稀释至30％的减水剂溶液，得到棕褐色的减水剂成品，经GPC测试，重均分子量为

3098，分子量分布为1.04。

[0064] 实施例4

[0065] 酯化聚醚，合成起始剂为6-羟基己酸乙酯，聚合单体为环氧乙烷、环氧丙烷和四氢

呋喃，催化剂DMC的浓度为50ppm，助催化剂苯甲酸加入量为6-羟基己酸乙酯物质量的

0.4％。称取6-羟基己酸乙酯1mol(160g)、环氧乙烷80mol(3520g)、环氧丙烷50mol(2900g)、

四氢呋喃20mol(1442g)、401mg催化剂DMC和0.48g助催化剂苯甲酸。将上述起始剂6-羟基己

酸乙酯和催化剂加入到密闭反应釜中，抽真空至-0.1MPa，通入20g环氧乙烷，升温到140℃

引发反应并依次持续通入剩余环氧乙烷、环氧丙烷和四氢呋喃，保温反应4h，减压除去挥发

性物质，过滤除去不溶性物质即得到羧酸酯改性聚醚中间体。

[0066] 将n＝40的胺类单体1.02mol(1772g)加入到上述含有羧酸酯改性聚醚中间体反应

釜中，搅拌均匀，升温到120℃反应12h，然后使用室温冷却循环水冷却反应体系将温度降至

60℃，在强力搅拌条件下，加入三氟甲磺酸1772g、亚磷酸3618g，然后逐渐加入37wt％的甲

醛3751g，加料结束后升温至130℃，继续反应7h，反应结束后使用质量浓度为10％的NaOH溶

液中和至PH＝7左右，加水稀释至30％的减水剂溶液，得到棕褐色的减水剂成品，经GPC测

试，重均分子量为13902，分子量分布为1.16。

[0067] 实施例5

[0068] 酯化聚醚，合成起始剂为8-羟基辛酸甲酯，聚合单体为环氧乙烷、环氧丙烷和环氧

环己烷，催化剂DMC的浓度为50ppm，助催化剂苯甲酸加入量为8-羟基辛酸甲酯物质量的

0 .4％。称取8-羟基辛酸甲酯1mol(174g)、环氧乙烷150mol(6600g)、环氧丙烷60mol

(3480g)、环氧环己烷20mol(1962g)、611mg催化剂DMC和0.48g助催化剂苯甲酸。将上述起始
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剂8-羟基辛酸甲酯和催化剂加入到密闭反应釜中，抽真空至-0.1MPa，通入20g环氧乙烷，升

温到140℃引发反应并依次持续通入剩余环氧乙烷、环氧丙烷和环氧环己烷，保温反应4h，

减压除去挥发性物质，过滤除去不溶性物质即得到羧酸酯改性聚醚中间体。

[0069] 将n＝12的胺类单体1.04mol(554g)加入到上述含有羧酸酯改性聚醚中间体反应

釜中，搅拌均匀，升温到120℃反应12h，然后使用室温冷却循环水冷却反应体系将温度降至

60℃，在强力搅拌条件下，加入对甲苯磺酸554g、亚磷酸1218g，然后逐渐加入37wt％的甲醛

1251g，加料结束后升温至130℃，继续反应7h，反应结束后使用质量浓度为30％的NaOH溶液

中和至PH＝7左右，加水稀释至30％的减水剂溶液，得到棕褐色的减水剂成品，经GPC测试，

重均分子量为14096，分子量分布为1.17。

[0070] 实施例6

[0071] 酯化聚醚，合成起始剂为4-羟基丁酸甲酯，聚合单体为环氧乙烷、环氧丙烷、四氢

呋喃和环氧环己烷，催化剂DMC的浓度为50ppm，助催化剂苯甲酸加入量为4-羟基丁酸甲酯

物质量的0.4％。称取4-羟基丁酸甲酯1mol(118g)、环氧乙烷120mol(5280g)、环氧丙烷

80mol(4640g)、四氢呋喃30mol(2163g)、环氧环己烷10mol(981g)、659mg催化剂DMC和0.48g

助催化剂苯甲酸。将上述起始剂4-羟基丁酸甲酯和催化剂加入到密闭反应釜中，抽真空至-

0 .1MPa，通入20g环氧乙烷，升温到140℃引发反应并依次持续通入剩余环氧乙烷、环氧丙

烷、四氢呋喃和环氧环己烷，保温反应4h，减压除去挥发性物质，过滤除去不溶性物质即得

到羧酸酯改性聚醚中间体。

[0072] 将n＝26的胺类单体1.02mol(1158g)加入到上述含有羧酸酯改性聚醚中间体反应

釜中，搅拌均匀，升温到120℃反应12h，然后使用室温冷却循环水冷却反应体系将温度降至

60℃，在强力搅拌条件下，加入浓硫酸1158g、亚磷酸2390g，然后逐渐加入37wt％的甲醛

2478g，加料结束后升温至130℃，继续反应7h，反应结束后使用质量浓度为25％的NaOH溶液

中和至PH＝7左右，加水稀释至30％的减水剂溶液，得到棕褐色的减水剂成品，经GPC测试，

重均分子量为16992，分子量分布为1.19。

[0073] 实施例7

[0074] 酯化聚醚，合成起始剂为4-羟基丁酸甲酯，聚合单体为环氧丙烷和四氢呋喃，催化

剂DMC的浓度为40ppm，助催化剂苯甲酸加入量为4-羟基丁酸甲酯物质量的0.4％。称取4-羟

基丁酸甲酯1mol(118g)、环氧丙烷120mol(6960g)、四氢呋喃40mol(2884g)、398mg催化剂

DMC和0.48g助催化剂苯甲酸。将上述起始剂4-羟基丁酸甲酯和催化剂加入到密闭反应釜

中，抽真空至-0.1MPa，通入20g环氧丙烷，升温到130℃引发反应并依次持续通入剩余环氧

丙烷和四氢呋喃，保温反应3h，减压除去挥发性物质，过滤除去不溶性物质即得到羧酸酯改

性聚醚中间体。

[0075] 将五乙烯六胺1.03mol(239g)加入到上述含有羧酸酯改性聚醚中间体反应釜中，

搅拌均匀，升温到120℃反应11h，然后使用室温冷却循环水冷却反应体系将温度降至60℃，

在强力搅拌条件下，加入三氟乙磺酸239g、亚磷酸603g，然后逐渐加入37wt％的甲醛620g，

加料结束后升温至130℃，继续反应6h，反应结束后使用质量浓度为25％的NaOH溶液中和至

PH＝7左右，加水稀释至30％的减水剂溶液，得到棕褐色的减水剂成品，经GPC测试，重均分

子量为10758，分子量分布为1.12。

[0076] 实施例8
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[0077] 酯化聚醚，合成起始剂为4-羟基丁酸甲酯，聚合单体为环氧丙烷和四氢呋喃，催化

剂DMC的浓度为40ppm，助催化剂苯甲酸加入量为4-羟基丁酸甲酯物质量的0.4％。称取4-羟

基丁酸甲酯1mol(118g)、环氧丙烷120mol(6960g)、四氢呋喃40mol(2884g)、398mg催化剂

DMC和0.48g助催化剂苯甲酸。将上述起始剂4-羟基丁酸甲酯和催化剂加入到密闭反应釜

中，抽真空至-0.1MPa，通入20g环氧丙烷，升温到130℃引发反应并持续通入剩余环氧丙烷

和四氢呋喃的混合物，保温反应3h，减压除去挥发性物质，过滤除去不溶性物质即得到羧酸

酯改性聚醚中间体。

[0078] 将五乙烯六胺1.03mol(239g)加入到上述含有羧酸酯改性聚醚中间体反应釜中，

搅拌均匀，升温到120℃反应11h，然后使用室温冷却循环水冷却反应体系将温度降至60℃，

在强力搅拌条件下，加入三氟乙磺酸239g、亚磷酸603g，然后逐渐加入37wt％的甲醛620g，

加料结束后升温至130℃，继续反应6h，反应结束后使用质量浓度为25％的NaOH溶液中和至

PH＝7左右，加水稀释至30％的减水剂溶液，得到棕褐色的减水剂成品，经GPC测试，重均分

子量为10825，分子量分布为1.14。

[0079] 实施例9

[0080] 酯化聚醚，合成起始剂为3-羟基丙酸乙酯，聚合单体为环氧丙烷、四氢呋喃和环氧

环己烷，催化剂DMC的浓度为50ppm，助催化剂苯甲酸加入量为3-羟基丙酸乙酯物质量的

0.4％。称取3-羟基丙酸乙酯1mol(118g)、环氧丙烷60mol(3480g)、四氢呋喃15mol(1080g)、

四氢呋喃10mol(981g)、283mg催化剂DMC和0.48g助催化剂苯甲酸。将上述起始剂3-羟基丙

酸乙酯和催化剂加入到密闭反应釜中，抽真空至-0.1MPa，通入20g环氧丙烷，升温到130℃

引发反应并依次持续通入剩余环氧丙烷、四氢呋喃和环氧环己烷，保温反应2h，减压除去挥

发性物质，过滤除去不溶性物质即得到羧酸酯改性聚醚中间体。

[0081] 将四乙烯五胺1.02mol(193g)加入到上述含有羧酸酯改性聚醚中间体反应釜中，

搅拌均匀，升温到120℃反应10h，然后使用室温冷却循环水冷却反应体系将温度降至60℃，

在强力搅拌条件下，加入NKC-9强酸性阳离子树脂193g、亚磷酸512g，然后逐渐加入37wt％

的甲醛526g，加料结束后升温至120℃，继续反应6h，反应结束后使用质量浓度为25％的

NaOH溶液中和至PH＝7左右，加水稀释至30％的减水剂溶液，得到棕褐色的减水剂成品，经

GPC测试，重均分子量为6409，分子量分布为1.06。

[0082] 实施例10

[0083] 酯化聚醚，合成起始剂为邻羟基苯甲酸甲酯，聚合单体为环氧乙烷、四氢呋喃和环

氧环己烷，催化剂DMC的浓度为50ppm，助催化剂苯甲酸加入量为邻羟基苯甲酸甲酯物质量

的0.4％。称取邻羟基苯甲酸甲酯1mol(152g)、环氧乙烷60mol(2640g)、四氢呋喃20mol

(1442g)、环氧环己烷10mol(981g)、261mg催化剂DMC和0.48g助催化剂苯甲酸。将上述起始

剂邻羟基苯甲酸甲酯和催化剂加入到密闭反应釜中，抽真空至-0.1MPa，通入20g环氧乙烷，

升温到130℃引发反应并依次持续通入剩余环氧乙烷、四氢呋喃和环氧环己烷，保温反应

4h，减压除去挥发性物质，过滤除去不溶性物质即得到羧酸酯改性聚醚中间体。

[0084] 将二乙烯三胺1.02mol(105g)加入到上述含有羧酸酯改性聚醚中间体反应釜中，

搅拌均匀，升温到120℃反应12h，然后使用室温冷却循环水冷却反应体系将温度降至60℃，

在强力搅拌条件下，加入三氟乙磺酸105g、亚磷酸345g，然后逐渐加入37wt％的甲醛350g，

加料结束后升温至130℃，继续反应6h，反应结束后使用质量浓度为25％的NaOH溶液中和至
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PH＝7左右，加水稀释至30％的减水剂溶液，得到棕褐色的减水剂成品，经GPC测试，重均分

子量为5714，分子量分布为1.08。

[0085] 对比例1

[0086] 酯化聚醚，合成起始剂为羟基乙酸甲酯，聚合单体为环氧乙烷，催化剂DMC的浓度

为30ppm，助催化剂苯甲酸加入量为羟基乙酸甲酯物质量的0.1％。称取羟基乙酸甲酯1mol

(90g)、环氧乙烷17mol(880g)、29mg催化剂DMC和0.12g助催化剂苯甲酸。将上述起始剂羟基

乙酸甲酯和催化剂加入到密闭反应釜中，抽真空至-0.1MPa，通入20g环氧乙烷，升温到120

℃引发反应并持续通入剩余环氧乙烷，保温反应1h，减压除去挥发性物质，过滤除去不溶性

物质即得到羧酸酯改性聚醚中间体。

[0087] 将乙二胺1.01mol(60.7g)加入到上述含有羧酸酯改性聚醚中间体反应釜中，搅拌

均匀，升温到100℃反应8h，然后使用室温冷却循环水冷却反应体系将温度降至60℃，在强

力搅拌条件下，加入浓盐酸60.7g、亚磷酸249g，然后逐渐加入37wt％的甲醛256g，加料结束

后升温至110℃，继续反应4h，反应结束后使用质量浓度为10％的NaOH溶液中和至PH＝7左

右，加水稀释至30％的减水剂溶液，得到棕褐色的减水剂成品，经GPC测试，重均分子量为

1108，分子量分布为1.03。

[0088] 对比例2

[0089] 酯化聚醚，合成起始剂为4-羟基丁酸甲酯，聚合单体为环氧乙烷、环氧丙烷、四氢

呋喃和环氧环己烷，催化剂DMC的浓度为50ppm，助催化剂苯甲酸加入量为4-羟基丁酸甲酯

物质量的0.4％。称取4-羟基丁酸甲酯1mol(118g)、环氧乙烷120mol(5280g)、环氧丙烷

77mol(4466g)、四氢呋喃30mol(2163g)、环氧环己烷10mol(981g)、659mg催化剂DMC和0.48g

助催化剂苯甲酸。将上述起始剂4-羟基丁酸甲酯和催化剂加入到密闭反应釜中，抽真空至-

0 .1MPa，通入20g环氧乙烷，升温到140℃引发反应并依次持续通入剩余环氧乙烷、环氧丙

烷、四氢呋喃和环氧环己烷，保温反应4h，减压除去挥发性物质，过滤除去不溶性物质即得

到羧酸酯改性聚醚中间体。

[0090] 将n＝26的胺类单体1.02mol(1158g)加入到上述含有羧酸酯改性聚醚中间体反应

釜中，搅拌均匀，升温到120℃反应12h，然后使用室温冷却循环水冷却反应体系将温度降至

60℃，在强力搅拌条件下，加入浓硫酸1158g、亚磷酸2390g，然后逐渐加入37wt％的甲醛

2478g，加料结束后升温至130℃，继续反应7h，反应结束后使用质量浓度为25％的NaOH溶液

中和至PH＝7左右，加水稀释至30％的减水剂溶液，得到棕褐色的减水剂成品，经GPC测试，

重均分子量为17153，分子量分布为1.19。

[0091] 对比例3

[0092] 酯化聚醚，合成起始剂为3-羟基丙酸甲酯，聚合单体为环氧乙烷和环氧环己烷，催

化剂DMC的浓度为40ppm，助催化剂苯甲酸加入量为3-羟基丙酸甲酯物质量的0.3％。称取3-

羟基丙酸甲酯1mol(104g)、环氧乙烷40mol(1760g)、环氧环己烷10mol(981g)、114mg催化剂

DMC和0.36g助催化剂苯甲酸。将上述起始剂3-羟基丙酸甲酯和催化剂加入到密闭反应釜

中，抽真空至-0.1MPa，通入20g环氧乙烷，升温到130℃引发反应并依次持续通入剩余环氧

乙烷和环氧环己烷，保温反应3h，减压除去挥发性物质，过滤除去不溶性物质即得到羧酸酯

改性聚醚中间体。

[0093] 将乙胺1.03mol(46g)加入到上述含有羧酸酯改性聚醚中间体反应釜中，搅拌均
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匀，升温到120℃反应11h，然后使用室温冷却循环水冷却反应体系将温度降至60℃，在强力

搅拌条件下，加入浓硫酸46g、亚磷酸87g，然后逐渐加入37wt％的甲醛89g，加料结束后升温

至120℃，继续反应6h，反应结束后使用质量浓度为10％的NaOH溶液中和至PH＝7左右，加水

稀释至30％的减水剂溶液，得到棕褐色的减水剂成品，经GPC测试，重均分子量为2953，分子

量分布为1.05。

[0094] 对比例4

[0095] 酯化聚醚，合成起始剂为3-羟基丙酸乙酯，聚合单体为环氧丙烷、四氢呋喃和环氧

环己烷，催化剂DMC的浓度为50ppm。称取3-羟基丙酸乙酯1mol(118g)、环氧丙烷60mol

(3480g)、四氢呋喃15mol(1080g)、四氢呋喃10mol(981g)、283mg催化剂DMC。将上述起始剂

3-羟基丙酸乙酯和催化剂加入到密闭反应釜中，抽真空至-0.1MPa，通入20g环氧丙烷，升温

到130℃引发反应并依次持续通入剩余环氧丙烷、四氢呋喃和环氧环己烷，保温反应2h，减

压除去挥发性物质，过滤除去不溶性物质即得到羧酸酯改性聚醚中间体。

[0096] 将四乙烯五胺1.02mol(193g)加入到上述含有羧酸酯改性聚醚中间体反应釜中，

搅拌均匀，升温到120℃反应10h，然后使用室温冷却循环水冷却反应体系将温度降至60℃，

在强力搅拌条件下，加入NKC-9强酸性阳离子树脂193g、亚磷酸512g，然后逐渐加入37wt％

的甲醛526g，加料结束后升温至120℃，继续反应6h，反应结束后使用质量浓度为25％的

NaOH溶液中和至PH＝7左右，加水稀释至30％的减水剂溶液，得到棕褐色的减水剂成品，经

GPC测试，重均分子量为4735，分子量分布为1.26。

[0097] 应用实施例1

[0098] 水泥净浆流动度测试参照GB/T8077-2000《混凝土外加剂匀至性实验方法》所示方

法，其中水泥采用两种不同品牌与规格的水泥：江南小野田P·Ⅱ52.5水泥和海螺P·O42.5

水泥，水泥用量为300g，粘土选用典型的蒙脱土和高岭土的混合物，两者按质量比1:1混合，

试验温度为25℃，加水量87g，详细数据如表1、2所示：

[0099] 表1小野田水泥净浆流动度测试
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[0100]

[0101]
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[0102] 表2海螺水泥净浆流动度测试

[0103]
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[0104]

[0105] 由表1、2可以看出，本发明所述新型耐粘土型膦酸基超塑化剂的水泥适应性良好，

不仅对水泥具有较好的分散能力和流动度保持性能，而且抗粘土效果显著。

[0106] 应用实施例2

[0107] 凝结时间、坍落度以及强度测试：参照JC473-2001《混凝土泵送剂》相关方法测定

了本发明产品新拌混凝土的坍落度及60min、120min的经时坍落度变化，粘土掺量为水泥用

量的3％，实验结果见表3。

[0108] 表3混凝土试验

[0109]
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[0110]

[0111] 上述实验表明，通过本发明方法制备得到一定重均分子量范围内(重均分子量过

小意味着减水剂分子尺寸较小，容易被吸附插层到粘土的层状结构中，抗粘土效果不明显；

重均分子量过大意味着减水剂分子尺寸较大，阻碍减水剂分子吸附到水泥颗粒表面，致使

其减水性能减弱)的新型减水剂不但具有良好的分散能力和耐粘土性能，而且也表现出优

秀的缓凝和保坍效果。
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