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(57)摘要

本发明公开了一种抗裂减缩型聚羧酸减水

剂及其制备方法，其重均分子量(Mw)为10000～

100000，结构式为 本发明制备

方法为：(1)以没食子酸为原料在结构上引入不

饱和双键结构制备出没食子酸衍生物不饱和小

单体，再将其与含羰基不饱和酸及其衍生物单体

进行自由基共聚反应得到减水剂预聚产物；(2)

在预聚产物的没食子酸衍生物上引入亲水性聚

醚侧链，制备出性能优异的减缩型聚羧酸减水

剂。本发明制备得到的抗裂减缩型聚羧酸减水剂

稳定性好，适应各种极端天气条件下的储存；在

混凝土中分散效果好，减缩效果优异，对由各类

收缩引起的开裂情况有非常明显的控制和减缓

作用。
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1.一种抗裂减缩型聚羧酸减水剂，其特征在于，所述聚羧酸减水剂具有如下结构：

其中，P为O，N或NH原子；R1为H、碱金属离子、脂肪族基团、脂环族基团、苯基、苯基衍生物

中的一种或几种的组合；R2为H、脂肪族基团、脂环族基团、苯基、苯基衍生物中的一种或几

种的组合；聚合度n和m各自独立地为1~100；聚合度r为10~200。

2.一种抗裂减缩型聚羧酸减水剂制备方法，其特征在于，包括如下步骤：

1）抗裂减缩型减水剂预聚产物的制备：将没食子酸上酚羟基用乙酸酐进行保护，此过

程在浓硫酸催化条件下50℃搅拌反应3h，水洗，然后用氯丙烯或溴丙烯在室温条件下与其

反应24h，得到没食子酸衍生物不饱和小单体；将所得小单体与含羰基不饱和酸及其衍生物

单体在溶剂中与引发剂、还原剂和链转移剂共同作用，10~50℃进行氧化‑还原自由基聚合

反应，3~5小时制得预聚产物；其中，含羰基不饱和酸及其衍生物单体、没食子酸衍生物不饱

和小单体、引发剂、还原剂、链转移剂的摩尔比为：(1.5~5)；0.3；(0.01~0.2)；(0.01~0.15)；

(0.01~0.15)；

2）抗裂减缩型聚羧酸减水剂的制备：将所得产物与端卤素基改性聚醚在乙腈/水混合

溶剂中与缚酸剂10~50℃条件下进行Williamson成醚反应，其中乙腈与水体积比为1/20，反

应3~5h后即得抗裂减缩型聚羧酸减水剂，其中抗裂减缩型减水剂预聚产物与端卤素基改性

聚醚的摩尔比为1:3。

3.根据权利要求2所述的方法，其特征在于，步骤1）中所述没食子酸衍生物不饱和小单

体结构为

。

4.根据权利要求2所述的方法，其特征在于，步骤1）中所述含羰基不饱和酸及其衍生物

单体为丙烯酸、甲基丙烯酸、丙烯酸钠、丙烯酸钾、甲基丙烯酸钠、甲基丙烯酸钾、马来酸、丙

烯酰胺、甲基丙烯酰胺、丙烯酸甲酯、丙烯酸乙酯、丙烯酸丁酯、甲基丙烯酸甲酯、甲基丙烯
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酸乙酯、甲基丙烯酸羟正丁酯中的一种或几种的组合。

5.根据权利要求2所述的方法，其特征在于，步骤1）中所述溶剂为甲醇、乙醇、叔丁醇、

乙腈、丙酮、二氯甲烷（DCM）、氯仿、四氢呋喃、二甲基亚砜（DMSO）、苯、甲苯、1,2‑二氯乙烷、

N，N‑二甲基甲酰胺（DMF）中的一种或几种的组合。

6.根据权利要求2所述的方法，其特征在于，步骤1）中所述的引发剂为双氧水、过硫酸

铵、过硫酸钠、过硫酸钾、偶氮二异丁腈、偶氮二异庚腈中的一种或几种的组合。

7.根据权利要求2所述的方法，其特征在于，步骤1）中所述的还原剂为L‑抗坏血酸、亚

硫酸钠、焦亚硫酸钠、亚硫酸氢钠、次磷酸钠中的一种或几种的组合。

8.根据权利要求2所述的方法，其特征在于，步骤1）中所述的链转移剂为巯基乙醇、巯

基乙酸、2‑巯基丙酸、3‑巯基丙酸、甲基丙烯基磺酸钠、十二硫醇中的一种或几种的组合。

9.根据权利要求2所述的方法，其特征在于，步骤2）中所述的缚酸剂为氢氧化钠、氢氧

化钾、碳酸钠、碳酸钾、碳酸氢钠、碳酸氢钾、碳酸氢二钠、碳酸氢二钾、二乙胺、三乙胺、吡

啶、4‑二甲氨基吡啶（DMAP）中的一种或几种的组合。

10.根据权利要求2所述的方法，其特征在于，步骤2）中所述的端卤素基改性聚醚结构

为

，

其中，聚合度r为10~200；X为F、Br或I原子。
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一种抗裂减缩型聚羧酸减水剂及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及混凝土用聚羧酸减水剂领域，尤其涉及一种抗裂减缩型聚羧酸减水剂

及其制备方法。

背景技术

[0002] 聚羧酸减水剂现已广泛应用于铁路、桥梁和房屋等工程，在这些基础建设方面，市

场对外加剂的要求也越来越高。然而，由于不可避免的因素作用，混凝土在早期硬化和后期

使用过程中易出现开裂的现象，导致其耐久性受到影响。目前，市场上也出现了一系列的防

护手段来应对混凝土的开裂现象，如改善胶材组分、掺膨胀剂、掺合成纤维以及针对特定环

境制定特定养护技术。然而，从综合来看，内掺混凝土减缩剂是一种最简单和最为有效的手

段。

[0003] 混凝土收缩不仅会造成开裂、显著降低强度，还会使得混凝土加快碳化和钢筋腐

蚀的速度。基于此，外加混凝土减缩剂，通过降低毛细孔表面张力而减少水分蒸发，可以显

著减少混凝土在硬化中由于自收缩、干燥收缩和塑性收缩等引起的开裂现象，提高混凝土

的耐久性。

[0004] 以日本和美国为代表在早期报道过一些醇类、醚类和醇胺类等的减缩剂，此类减

缩剂无减水作用，且所需掺量高，对后期强度还会产生降低的副作用，这也就限制了它们的

使用。对于国内的研究，专利CN103724567A公开了一种减缩型聚羧酸减水剂及其制备方法，

其制备方法为酯化后进行自由基聚合，所得到的减水剂可以显著降低水泥浆空隙内部溶液

的表面张力，然而其所用酯化反应需长时间高温进行，这也极大地降低了工业化生产的可

行性；专利CN107540795A公开了一种利用烯基聚醚大单体、丙烯酸、马来酸单烷基酯和马来

酸聚氧乙烯/聚氧丙烯聚二甲基硅氧烷酯通过自由基聚合制备的减缩型减水剂及其合成方

法，其所合成的减缩型减水剂对混凝土的分散与保坍性能影响较小，但28天收缩率比相对

基准降低较小，缺乏市场竞争力。

发明内容

[0005] 本发明的目的在于提供一种抗裂减缩型聚羧酸减水剂。

[0006] 本发明的另一目的在于提供上述减水剂的制备方法。

[0007] 本发明的技术方案如下：

[0008] 一种抗裂减缩型聚羧酸减水剂，重均分子量(Mw)为10000～100000，且该抗裂减缩

型聚羧酸减水剂具有如下结构：
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[0009]

[0010] 其中，P为O，N或NH原子；R1为H、碱金属离子、脂肪族基团、脂环族基团、苯基或苯基

衍生物中的一种或几种的组合；R2为H、脂肪族基团、脂环族基团、苯基、苯基衍生物中的一

种或几种的组合；聚合度n和m各自独立地为1～100；聚合度r为10～200。

[0011] 本发明进一步提出了上述抗裂减缩型聚羧酸减水剂制备方法，其具体步骤如下：

[0012] 1)抗裂减缩型减水剂预聚产物的制备：将没食子酸上酚羟基用乙酸酐进行保护，

此过程在浓硫酸催化条件下50℃搅拌反应3h，水洗，然后用氯丙烯(或溴丙烯)在室温条件

下与其反应24h，得到没食子酸衍生物不饱和小单体；将所得小单体与含羰基不饱和酸及其

衍生物单体在溶剂中与引发剂、还原剂和链转移剂共同作用，10～50℃进行氧化‑还原自由

基聚合反应，3～5小时制得预聚产物；其中，含羰基不饱和酸及其衍生物单体、没食子酸衍

生物不饱和小单体、引发剂、还原剂与链转移剂的摩尔比为：(1.5～5):0.3:(0.01～0.2):

(0.01～0.15):(0.01～0.15)；

[0013] 2)抗裂减缩型聚羧酸减水剂的制备：将所得产物与端卤素基改性聚醚在乙腈/水

(v/v＝1/20)混合溶剂中与缚酸剂10～50℃条件下进行Williamson成醚反应，反应3～5h后

即得抗裂减缩型聚羧酸减水剂，其中抗裂减缩型减水剂预聚产物与端卤素基改性聚醚的摩

尔比为1:3。

[0014] 作为优选，步骤1)中所述没食子酸衍生物不饱和小单体结构为：

[0015]

[0016] 作为优选，步骤1)中所述含羰基不饱和酸及其衍生物单体为丙烯酸、甲基丙烯酸、

丙烯酸钠、丙烯酸钾、甲基丙烯酸钠、甲基丙烯酸钾、马来酸、丙烯酰胺、甲基丙烯酰胺、丙烯

酸甲酯、丙烯酸乙酯、丙烯酸丁酯、甲基丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸乙酯、甲基丙烯酸羟正丁酯
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中的一种或几种的组合。

[0017] 作为优选，步骤1)中所述溶剂为甲醇、乙醇、叔丁醇、乙腈、丙酮、二氯甲烷(DCM)、

氯仿、四氢呋喃、二甲基亚砜(DMSO)、苯、甲苯、1,2‑二氯乙烷、N，N‑二甲基甲酰胺(DMF)中的

一种或几种的组合。

[0018] 作为优选，步骤1)中所述的引发剂为双氧水、过硫酸铵、过硫酸钠、过硫酸钾、偶氮

二异丁腈、偶氮二异庚腈中的一种或几种的组合。

[0019] 作为优选，步骤1)中所述的还原剂为L‑抗坏血酸、亚硫酸钠、焦亚硫酸钠、亚硫酸

氢钠、次磷酸钠中的一种或几种的组合。

[0020] 作为优选，步骤1)中所述的链转移剂为巯基乙醇、巯基乙酸、2‑巯基丙酸、3‑巯基

丙酸、甲基丙烯基磺酸钠、十二硫醇中的一种或几种的组合。

[0021] 作为优选，步骤2)中所述的缚酸剂为氢氧化钠、氢氧化钾、碳酸钠、碳酸钾、碳酸氢

钠、碳酸氢钾、碳酸氢二钠、碳酸氢二钾、二乙胺、三乙胺、吡啶或4‑二甲氨基吡啶(DMAP)中

的一种或几种的组合。

[0022] 作为优选，步骤2)中所述的端卤素基改性聚醚结构为

[0023]

[0024] ，其中，聚合度r为10～200；X为F、Br或I原子。

[0025] 本发明通过自由基共聚得到含刚性基团的预聚产物，然后再通过引入亲水性改性

聚醚侧链，得到了一种抗裂减缩型聚羧酸减水剂，同时赋予了此减水剂良好的保坍性能及

力学性能。

[0026] 本发明的有益效果如下：

[0027] 1)本发明的原料价格低廉，来源丰富稳定；

[0028] 2)本发明制备的聚羧酸减水剂具有酯基结构，可以水解释放羧基，使得减水剂可

以具有优良的分散保持效果；

[0029] 3)本发明制备的聚羧酸减水剂通过在稳定结构的刚性基团上引入亲水性改性聚

醚侧链，通过氢键作用增加了混凝土的保水性，赋予了混凝土优异的抗裂减缩性能；

[0030] 4)本发明制备的聚羧酸减水剂能够长期高、低温储存，且可保持性能优异稳定；

[0031] 5)本发明制备过程安全可靠，简单方便，使用过程安全无公害。

具体实施方式

[0032] 以下实施例为本发明对技术方案进行更为具体地说明和描述。

[0033] 实施例1

[0034] 1)制备抗裂减缩型减水剂预聚产物：将1mol没食子酸与4mol的乙酸酐在浓硫酸

(0.2mL)催化条件下50℃搅拌反应3h，水洗，然后用氯丙烯在室温条件下与其反应24h，得到

没食子酸衍生物不饱和小单体；将所得小单体(0.3mol)、丙烯酸(3mol)在50mL甲醇中与过

硫酸铵(0.1mol)、亚硫酸氢钠(0.1mol)和2‑巯基丙酸(0.08mol)共同作用，20℃下进行自由

基聚合反应4小时制得预聚产物；

[0035] 2)向所得预聚产物添加氢氧化钠使溶液pH为7～8，脱去保护基后再蒸发除去溶

剂；继续向所得产物中加入端卤素基改性聚醚(1mol，Mw＝1000g/mol)的120mL乙腈/水(v/v
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＝1/20)混合溶液，50℃反应5h，即得抗裂减缩型聚羧酸减水剂(Mw＝45000g/mol)。

[0036] 分子结构式如下：

[0037]

[0038] 其中，聚合度n，m和r分别为35，3和23。

[0039] 实施例2

[0040] 1)制备抗裂减缩型减水剂预聚产物：将1mol没食子酸与4mol的乙酸酐在浓硫酸

(0.2mL)催化条件下50℃搅拌反应3h，水洗，然后用溴丙烯在室温条件下与其反应24h，得到

没食子酸衍生物不饱和小单体；将所得小单体(0.3mol)、甲基丙烯酸(3.5mol)在50mL丙酮

中与双氧水(0.15mol)、亚硫酸钠(0.08mol)和3‑巯基丙酸(0.07mol)共同作用，30℃下进行

自由基聚合反应3.5小时制得预聚产物；

[0041] 2)向所得预聚产物添加氢氧化钾使溶液pH为7～8，脱去保护基后再蒸发除去溶

剂；继续向所得产物中加入端卤素基改性聚醚(1mol，Mw＝800g/mol)的120mL乙腈/水(v/v

＝1/20)混合溶液，40℃反应6h，即得抗裂减缩型聚羧酸减水剂(Mw＝40000g/mol)。

[0042] 分子结构式如下：
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[0043]

[0044] 其中，聚合度n，m和r分别为34，3和18。

[0045] 实施例3

[0046] 1)制备抗裂减缩型减水剂预聚产物：将1mol没食子酸与4mol的乙酸酐在浓硫酸

(0.2mL)催化条件下50℃搅拌反应3h，水洗，然后用氯丙烯在室温条件下与其反应24h，得到

没食子酸衍生物不饱和小单体；将所得小单体(0.3mol)、丙烯酰胺(4mol)在50mL乙醇中与

过硫酸钾(0.1mol)、焦亚硫酸钠(0.12mol)和2‑巯基丙酸(0.08mol)共同作用，30℃下进行

自由基聚合反应4.5小时制得预聚产物；

[0047] 2)向所得预聚产物添加三乙胺使溶液pH为7～8，脱去保护基后再蒸发除去溶剂；

继续向所得产物中加入端卤素基改性聚醚(1mol，Mw＝3500g/mol)的120mL乙腈/水(v/v＝

1/20)混合溶液，50℃反应7h，即得抗裂减缩型聚羧酸减水剂(Mw＝60000g/mol)。

[0048] 分子结构式如下：
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[0049]

[0050] 其中，聚合度n，m和r分别为16，1和80。

[0051] 实施例4

[0052] 1)制备抗裂减缩型减水剂预聚产物：将1mol没食子酸与4mol的乙酸酐在浓硫酸

(0.2mL)催化条件下50℃搅拌反应3h，水洗，然后用溴丙烯在室温条件下与其反应24h，得到

没食子酸衍生物不饱和小单体；将所得小单体(0.3mol)、丙烯酸钠(4mol)在50mL乙腈中与

过硫酸钠(0.08mol)、L‑抗坏血酸(0.05mol)和巯基乙酸(0.1mol)共同作用，25℃下进行自

由基聚合反应4小时制得预聚产物；

[0053] 2)向所得预聚产物添加碳酸氢钠使溶液pH为7～8，脱去保护基后再蒸发除去溶

剂；继续向所得产物中加入端卤素基改性聚醚(1mol，Mw＝3000g/mol)的120mL乙腈/水(v/v

＝1/20)混合溶液，50℃反应5h，即得抗裂减缩型聚羧酸减水剂(Mw＝45000g/mol)。

[0054] 分子结构式如下：
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[0055]

[0056] 其中，聚合度n，m和r分别为13，1和68。

[0057] 实施例5

[0058] 1)制备抗裂减缩型减水剂预聚产物：将1mol没食子酸与4mol的乙酸酐在浓硫酸

(0.2mL)催化条件下50℃搅拌反应3h，水洗，然后用氯丙烯在室温条件下与其反应24h，得到

没食子酸衍生物不饱和小单体；将所得小单体(0.3mol)、丙烯酸钾(5mol)在50mL甲苯中与

双氧水(0.15mol)、亚硫酸钠(0.1mol)和3‑巯基丙酸(0.13mol)共同作用，15℃下进行自由

基聚合反应5小时制得预聚产物；

[0059] 2)向所得预聚产物添加碳酸氢钾使溶液pH为7～8，脱去保护基后再蒸发除去溶

剂；继续向所得产物中加入端卤素基改性聚醚(1mol，Mw＝2400g/mol)的120mL乙腈/水(v/v

＝1/20)混合溶液，45℃反应5h，即得抗裂减缩型聚羧酸减水剂(Mw＝45000g/mol)。

[0060] 分子结构式如下：
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[0061]

[0062] 其中，聚合度n，m和r分别为15，1和54。

[0063] 实施例6

[0064] 1)制备抗裂减缩型减水剂预聚产物：将1mol没食子酸与4mol的乙酸酐在浓硫酸

(0.2mL)催化条件下50℃搅拌反应3h，水洗，然后用溴丙烯在室温条件下与其反应24h，得到

没食子酸衍生物不饱和小单体；将所得小单体(0.3mol)、丙烯酸(2mol)、甲基丙烯酸(2mol)

在50mL四氢呋喃中与过硫酸铵(0.1mol)、次磷酸钠(0.1mol)和十二硫醇(0.06mol)共同作

用，25℃下进行自由基聚合反应4小时制得预聚产物；

[0065] 2)向所得预聚产物添加氢氧化钠使溶液pH为7～8，脱去保护基后再蒸发除去溶

剂；继续向所得产物中加入端卤素基改性聚醚(1mol，Mw＝1000g/mol)的120mL乙腈/水(v/v

＝1/20)混合溶液，45℃反应5h，即得抗裂减缩型聚羧酸减水剂(Mw＝35000g/mol)。

[0066] 分子结构式如下：
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[0067]

[0068] 其中，聚合度n1，n2，m和r分别为13，13，2和23。

[0069] 对比例1

[0070] 将丙烯酸(3mol)、聚乙二醇甲基丙烯酸酯(1mol，Mw＝3000g/mol)在双氧水

(0.11mol)、亚硫酸钠(0.08mol)和3‑巯基丙酸(0.08mol)的共同作用下，在25℃下自由基聚

合反应4.5h得到聚羧酸减水剂(Mw＝30000g/mol)。

[0071] 分子结构式如下：

[0072]

[0073] 其中，聚合度n，m和r分别为7，2和68。

[0074] 对比例2

[0075] 将丙烯酸钠(4mol)、甲基烯丙基聚氧乙烯醚(1mol，Mw＝1500g/mol)在过硫酸钠

(0.08mol)、L‑抗坏血酸(0.07mol)和2‑巯基丙酸(0.07mol)的共同作用下，在20℃下自由基

聚合反应3.5h得到聚羧酸减水剂(Mw＝40000g/mol)。

[0076] 分子结构式如下：
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[0077]

[0078] 其中，聚合度n，m和r分别为17，4和34。

[0079] 测试例

[0080] 1、水泥净浆流动度测试

[0081] 试验参照GB/T  8077‑2012《混凝土外加剂匀质性试验方法》，在相同掺量条件下评

价了掺本发明实施例及对比例的水泥净浆流动性能，具体结果见表1。其中，所用水泥为P.Ⅰ

型的基准水泥，W/C为0.29，外加剂折固掺量为水泥用量的0.18％。结果显示，本发明实施例

在引入其他基团后未有初始分散和分散保持效果的降低，可以做到与普通聚羧酸减水剂相

持平。

[0082] 表1不同样品的净浆流动度及经时损失

[0083]

[0084] 2、混凝土性能测试

[0085] 试验参照GB  8076‑2008《混凝土外加剂》，在相同掺量条件下评价了掺本发明实施

例及对比例的混凝土保坍性能和力学性能，具体结果见表2。其中，所用胶材为P.I型的基准

水泥，外加剂折固掺量为胶材用量的0.25％，混凝土设计强度为C30。

[0086] 表2不同样品的混凝土保坍性能及力学性能
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[0087]

[0088] 结果显示，相对于掺对比例普通聚羧酸减水剂的混凝土，掺本发明实施例混凝土

的分散性能、保持性能均无不良影响，7d和28d的抗压强度均可以提高10％左右。除此之外，

相对于掺对比例，掺本发明实施例的混凝土具有56.69％的28d收缩率比的降低，这也就是

说，本发明对混凝土可以达到抗裂减缩的目的。

[0089] 最后应当说明的是，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。
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