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本发明涉及一种共聚物，特别是用于水硬性

粘结剂组合物的分散剂，其包含式(I)的结构子

单元S1、式(II)的结构子单元S2和任选的其他结

构子单元S3，其中所述共聚物还包含衍生自链转

移剂的子单元S4，所述链转移剂包含重量比S/H

为0.6：1至3.9：1的不饱和烷基磺酸盐(S)和次磷

酸盐(H)，或包含重量比M/H为0.4：1至1.2：1的含

巯基的脂族酸(M)和次磷酸盐(H)。本发明还涉及

制备这种共聚物的方法、包含这种共聚物的水硬

性粘结剂组合物和特定链转移剂用于制备该共

聚物的用途。
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1.共聚物，特别是用于矿物粘结剂组合物的分散剂，其包含以下或由以下组成：

a)a摩尔分数的式(I)的结构子单元S1

b)b摩尔分数的式(II)的结构子单元S2

c)任选地，c摩尔分数的衍生自其它共聚单体的另外的结构子单元S3

其中

M彼此独立地表示H+、碱金属离子、碱土金属离子、二价或三价的金属离子、铵离子或有

机铵基团，

每个Ru彼此独立地表示氢或甲基，

每个Rv彼此独立地表示氢或COOM，

R5、R6和R7在每种情况下彼此独立地为H或具有1‑5个碳原子的烷基，特别是H；

R8在每种情况下彼此独立地为式‑[AO]n‑R
a
的基团，其中

A彼此独立地为C2‑至C4‑亚烷基，

Ra是H、C1至C20烷基、环烷基或烷基芳基，并且

n为1‑250，特别地n为2‑200或甚至10‑120；

z是0、1或2；

并且其中a、b和c是相应的结构子单元S1、S2和S3的摩尔分数，其中

a/b/c＝(0.1‑0.9)/(0.1‑0.9)/(0‑0.8)，优选a/b/c＝(0.4‑0.85)/(0.15‑0.5)/(0‑

0.6)，和

条件是a+b+c为1；

其中共聚物还含有衍生自链转移剂的子单元S4，所述链转移剂包含重量比S/H为0.6：1

至3.9：1的不饱和烷基磺酸盐(S)和次磷酸盐(H)或包含重量比M/H为0.4：1至1.2：1的含巯

基的脂族酸(M)和次磷酸盐(H)。

2.根据权利要求1的共聚物，其中Ru和Rv是氢或甲基，M是H+或碱金属离子。

3.根据权利要求1‑2中至少任何一项的共聚物，其中R5＝R6＝R7＝H和Ra＝H。

4.根据权利要求1‑3中至少任一项所述的共聚物，其中基于式‑[AO]n‑R
a
的基团中存在

的所有亚烷基氧单元计，式‑[AO]n‑R
a
的基团中的亚乙基氧单元或C2‑亚烷基氧单元的比例

大于90mol％，尤其大于95mol％，优选大于98mol％，特别是100mol％。
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5.根据权利要求1‑4中至少任一项的共聚物，其中摩尔分数a/b的比率为1.7‑7，特别是

2.4‑4。

6.根据权利要求1‑5中至少任一项的共聚物，其中衍生自链转移剂的子单元S4的比例

为1‑5重量％，尤其是2‑3重量％，相对于结构单元S1、S2和S3的总重量计。

7.根据权利要求1‑5中至少任一项所述的共聚物，其中所述重量比S/H在1：1至3.6：1或

1.9：1至3.1：1的范围内，或所述重量比M/H在0.5：1至1：1的范围内。

8.用于制备共聚物、特别是如权利要求1所述的共聚物的方法，所述方法包含使以下物

质聚合的步骤：

a)a'摩尔分数的式(III)的化合物S1'：

b)b'摩尔分数的式(IV)的化合物S2':

c)任选地c'摩尔分数的另外的化合物S3'；

其中Ru、Rv、M、R、R5、R6、R7、R8和z如上文关于共聚物所述定义，并且其中a '、b'和c'是相

应的结构子单元S1'、S2'、S3'的摩尔分数，其中

a '/b '/c '＝(0 .1‑0 .9)/(0 .1‑0 .9)/(0‑0 .8)，优选a '/b '/c '＝(0 .4‑0 .85)/(0 .15‑

0.5)/(0‑0.6)，和

条件是a'+b'+c'是1；

其中加入链转移剂，所述链转移剂包含重量比S/H为0.6：1至4：1的不饱和烷基磺酸盐

(S)和次磷酸盐(H)或包含重量比M/H为0 .4：1至1 .2：1的含巯基的脂族酸(M)和次磷酸盐

(H)。

9.根据权利要求8所述的方法，其中所述共聚物是在10℃至50℃、优选15℃至35℃的温

度下通过自由基聚合制备的。

10.根据权利要求8‑9中任一项所述的方法，其中所述链转移剂以相对于所述化合物

S1'，S2'和S3'的总重量计1‑5重量％、尤其是2‑3重量％的比例使用。

11.根据权利要求10的方法，其中所述重量比S/H在1：1至3.6：1或1.9：1至3.1：1的范围

内，或所述重量比M/H在0.5：1至1：1的范围内。

12.根据权利要求7‑10中任一项的方法，其中式(IV)的化合物S2 '是聚乙二醇乙烯基

醚。
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13.一种矿物粘结剂组合物，其包含根据权利要求1‑7中任一项所述的共聚物作为分散

剂和矿物粘结剂，特别是水泥，优选硫铝酸盐水泥或具有波特兰水泥和辅助水泥质材料如

石灰石、炉渣和粘土矿物和/或石膏的水泥。

14.链转移剂用于制备如权利要求1所定义的共聚物的用途，所述链转移剂包含重量比

S/H为0.6：1至3.9：1的不饱和烷基磺酸盐(S)和次磷酸盐(H)，或包含重量比M/H为0.4：1至

1.2：1的含巯基的脂族酸(M)和次磷酸盐(H)。
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基于聚羧酸化合物的分散剂

技术领域

[0001] 本发明涉及一种聚羧酸化合物共聚物(polycarboxylate  copolymer)，特别是一

种用于水硬性粘结剂组合物的基于其的分散剂，及其用途以及制备这种共聚物的方法。本

发明的其他方面涉及一种用于聚羧酸化合物共聚物的链转移剂。

背景技术

[0002] 分散剂用作水硬性粘结剂组合物如混凝土、砂浆、水泥、灰泥和石灰的塑化剂或减

水剂。分散剂通常是有机聚合物，其加入到拌和水中或以固体形式外加到粘结剂组合物中。

结果，不仅可以有利地改变粘结剂组合物在加工过程中的稠度，而且可以有利地改变固化

状态下的性能。

[0003] 在这方面，许多现有技术文献描述了例如基于聚羧酸共聚物的分散剂。所述共聚

物包括衍生自具有预定结构的不饱和聚亚烷基二醇醚单体的结构单元和衍生自不饱和羧

酸单体的结构单元。不饱和聚亚烷基二醇醚单体可以例如包含烯基基团，如乙烯基基团、烯

丙基基团、甲代烯丙基基团和3‑甲基‑3‑丁烯基基团。尤其地，不饱和羧酸单体可以选自不

饱和的(二)羧酸单体例如(甲基)丙烯酸、马来酸、富马酸或衣康酸，或其盐。所述共聚物可

通过溶剂或本体共聚并采用聚合引发剂制备。典型地，所述共聚使用链转移剂进行。

[0004] 在有用的链转移剂中，次磷酸盐如次磷酸钠是非常需要的，并且广泛用于制备这

种聚羧酸共聚物，尤其是用于基于乙二醇乙烯基醚(EPEG)的聚羧酸聚合物。

[0005] 然而，与次磷酸盐有关的问题是(i)次磷酸盐如次磷酸钠的短缺和(ii)应该严格

限制磷含量的环境法规。因此，迫切需要开发一种新的替代链转移剂，其可以减少或克服上

述缺点，但仍然导致具有相当或甚至更好的减水和坍落度(slump)保持性能的基于聚羧酸

的分散剂。

[0006] 发明概述

[0007] 本发明的一个目的是提供新的分散剂，其不具有上述缺点，尤其是具有减少量的

次磷酸盐，但能提供用于矿物粘结剂组合物的相当或改善的性能，尤其是在减水和坍落度

保持性能方面。

[0008] 令人惊讶地，已经发现本发明的目的可以通过根据权利要求1的共聚物来实现。

[0009] 此外，本发明还提供了制备新分散剂的方法，其中加入具有减少量的次磷酸盐的

特定链转移剂。

[0010] 本发明的其它方面是其它独立权利要求的主题。本发明的特别优选的实施方案是

从属权利要求的主题。

[0011] 发明详述

[0012] 本发明的第一方面涉及一种共聚物，特别是用于矿物粘结剂组合物的分散剂，其

包含以下或由以下组成：

[0013] a)a摩尔分数的式(I)的结构子单元S1
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[0014]

[0015] b)b摩尔分数的式(II)的结构子单元S2

[0016]

[0017] c)任选地，c摩尔分数的衍生自其它共聚单体的另外的结构子单元S3，

[0018] 其中

[0019] M彼此独立地表示H+、碱金属离子、碱土金属离子、二价或三价的金属离子、铵离子

或有机铵基团，

[0020] 每个Ru彼此独立地表示氢或甲基，

[0021] 每个Rv彼此独立地表示氢或COOM，

[0022] R5、R6和R7在每种情况下彼此独立地为H或具有1‑5个碳原子的烷基，特别是H；

[0023] R8在每种情况下彼此独立地为式‑[AO]n‑R
a
的基团，其中

[0024] A彼此独立地为C2‑至C4‑亚烷基，

[0025] Ra是H、C1至C20烷基、环烷基或烷基芳基，并且

[0026] n为1‑250、特别地n为2‑200或甚至10‑120；

[0027] z是0、1或2；

[0028] 并且其中a、b和c是相应的结构子单元S1、S2和S3的摩尔分数，其中

[0029] a/b/c＝(0.1‑0.9)/(0.1‑0.9)/(0‑0.8)，优选a/b/c＝(0.4‑0.85)/(0.15‑0.5)/

(0‑0.6)，和

[0030] 条件是a+b+c为1；

[0031] 其中所述共聚物还含有衍生自链转移剂的子单元S4，所述链转移剂包含重量比S/

H为0.6：1至3.9:1的不饱和烷基的磺酸盐(alkyl  sulfonate)(S)和次磷酸盐(H)，或包含重

量比M/H为0.4:1至1.2:1的含巯基的脂肪酸(M)和次磷酸盐(H)。

[0032] 特别可以的是不存在结构子单元S3。因此，摩尔分数c＝0是可以的。换句话说，特

别可以的是a/b/c＝(0.1‑0.9)/(0.1‑0.9)/0，优选a/b/c＝(0.4‑0.85)/(0.15‑0.6)/0。

[0033] 本发明的另一方面涉及一种链转移剂及其用途。所述链转移剂包含重量比S/H为

0.6：1至3.9：1的不饱和烷基磺酸盐(S)和次磷酸盐(H)，或包含重量比M/H为0.4：1至1.2：1

的含巯基的脂肪酸(M)和次磷酸盐(H)。

[0034] 令人惊讶地，发明人发现，使用如上所述的特定链转移制备的如上所定义的共聚
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物可以显著改善水泥的减水性能和坍落度保持能力，并且在一些情况下还导致短的凝固时

间。

[0035] 结构子单元S1、S2和S3的顺序可以是交替的、嵌段的或无规的。此外，除了结构子

单元S1、S2、S3和S4之外，还可以存在其它结构子单元。

[0036] 结构子单元S1、S2、S3和S4一起优选具有共聚物总重量的至少50重量％、更特别地

至少90重量％、非常优选地至少95重量％或至少99重量％的重量分数。甚至更优选地，结构

子单元S1、S2和S4一起具有共聚物总重量的至少50重量％、更特别地至少90重量％、非常优

选地至少95重量％或99重量％、或甚至100重量％的重量分数。

[0037] 尤其优选的是其中Ru和Rv是氢或甲基并且M是H+或碱金属离子的共聚物。这种共聚

物可以从(甲基)丙烯酸或其盐开始制备。

[0038] 关于结构子单元S2，优选R5＝R6＝R7＝H，并且Ra＝H和A＝C2‑亚烷基。这些类型的共

聚物可以例如从乙二醇乙烯基醚(EPEG)开始制备。

[0039] 优选地，基于式‑[AO]n‑R
a
的基团中存在的所有亚烷基氧单元，式‑[AO]n‑R

a
的基团

中的亚乙基氧单元或C2‑亚烷基氧单元的比例大于90mol％，尤其是大于95mol％，优选大于

98mol％，特别是100mol％。如果应减少共聚物的空气夹带，则这是特别有利的。然而，对于

特殊的应用，在式‑[AO]n‑R
a
的基团中包含更高比例的C3‑和/或C4‑亚烷基氧单元的共聚物

也可能是合适的。

[0040] 此外，对于高度优选的共聚物，n为10‑120，尤其是22‑80，优选30‑70，尤其优选40‑

60。

[0041] 优选地，基团‑[AO]n‑R
a
的数均分子量(Mn)为500‑7000g/mol、尤其是1000‑4000g/

mol、特别是1500‑3500g/mol、特别是2000‑3200g/mol。

[0042] 式‑[AO]n‑R
a
的基团中的如此数量的[AO]单元和/或式‑[AO]n‑R

a
的基团的如此的

数均分子量(Mn)已证明是在有关共聚物在不同矿物粘结剂组合物中的总体塑化效果方面

的优选选择。

[0043] 在本文中，重均分子量(Mw)和数均分子量(Mn)在此通过使用聚乙二醇(PEG)作为标

准物的凝胶渗透色谱法(GPC)测定。该技术本身是本领域技术人员已知的。

[0044] 根据另一个优选的实施方案，摩尔分数a/b的比率为1 .7‑7。在另一个优选的实施

方案中，摩尔分数a/b在2.4‑4的范围内、特别是2.5‑3.9的范围内。已经发现，如果a/b的比

率小于2.4，则坍落度可能倾向于不足；而如果a/b的比率大于4，则坍落度保持能力可能受

损。

[0045] 关于共聚物的重量，共聚物的平均分子量Mn优选为500‑200000g/mol、尤其是

5000‑70000g/mol、特别是15000‑50000g/mol。

[0046] 在特别的实施方案中，所述共聚物包含其它结构子单元S3。因此，其它结构单元通

常涉及由烯键式不饱和化合物，特别是烯键式不饱和羧酸或其衍生物，特别是其盐、酸酐、

酯或酰胺的聚合所产生的单元。采用其它结构子单元S3可以例如调节共聚物的性质以适于

特殊应用。

[0047] 通常，如果存在，其他结构子单元S3可以例如以>0‑50摩尔％、尤其是>0‑30摩

尔％、特别是>0‑10摩尔％、尤其是0.0001‑5摩尔％、特别是0.001‑2摩尔％的比例存在，相

对于共聚物的结构单元S1、S2、S3和S4的总和计。尤其地，在共聚物中也可以不存在其他结
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构子单元S3。

[0048] 其他结构子单元S3的实例是通过以下物质的聚合而产生的单元：(甲基)丙烯酸羟

烷基酯(其中烷基可以指C1‑C8或C2‑C6烷基，如(甲基)丙烯酸羟乙酯)、马来酸、中康酸、柠

康酸、戊烯二酸、富马酸、马来酰胺酸、衣康酸、乙烯基苯甲酸、巴豆酸或上述酸的酸酐或其

衍生物，特别是其盐、酸酐、酯或酰胺，优选(甲基)丙烯酸羟烷基酯如(甲基)丙烯酸羟乙酯。

[0049] 然而，在一个高度优选的实施方案中，共聚物具有小于2mol％的结构子单元S3，尤

其是小于1mol％的结构子单元S3，特别是没有结构子单元S3。这种共聚物可以以高效和经

济的方式生产，同时在各种不同的矿物粘结剂体系中显示出非常好的塑化效果。

[0050] 本发明的共聚物必须含有衍生自链转移剂的子单元S4，所述链转移剂包含次磷酸

盐与不饱和烷基磺酸盐或含巯基的脂肪酸的组合。令人惊讶地，已经发现，如果在制备如上

所述的具有子单元S1、S2和S3的共聚物中使用次磷酸盐与不饱和烷基磺酸盐或含巯基的脂

肪酸的组合作为链转移剂，则所得共聚物可以显示出更高的减水和坍落度保持性能。此外，

还发现，通过使用所得共聚物也可以显著改善硫酸盐敏感性，尤其是当链转移剂含有次磷

酸盐和烷基磺酸盐时。

[0051] 有利地，在特定的链转移剂组合中，不饱和烷基磺酸盐(S)与次磷酸盐(H)的重量

比，即S/H的比率，在1：1至3.6：1或1.9：1至3.1：1的范围内，或含巯基的脂族酸(M)与次磷酸

盐(H)的重量比，即M/H的比率，在0.6：1至1：1的范围内。

[0052] 所述不饱和烷基磺酸盐通常在分子中包括C‑C不饱和基团如乙烯基，例如烯丙基

磺酸酯或甲代烯丙基磺酸酯。

[0053] 含巯基的脂族酸可由式HS‑R’‑COOH表示，其中R’表示二价脂族基团，例如具有1‑8

个、优选1‑6个碳原子的亚烷基。其合适的实例可包括巯基丙酸或巯基乙酸，优选巯基丙酸。

[0054] 次磷酸盐通常在聚羧酸聚合物的自由基聚合中用作链转移剂。它包括碱金属如钠

或钾的次磷酸盐。一种优选的次磷酸盐是次磷酸钠。

[0055] 通过自由基聚合制备共聚物。由此通过连续加成自由基构建单元形成共聚物。由

此可以交替、嵌段或无规方式加成自由基构建单元。

[0056] 特别地，该共聚物是在10℃‑50℃、优选15℃‑35℃的温度下在聚合反应中制备的。

令人惊奇的是，这种共聚物可以具有高度均匀分布的结构子单元S1、S2和S3(如果存在的

话)。

[0057] 特别地，所述共聚物通过在自由基聚合引发剂存在下发生的聚合反应获得。引发

剂优选为基于氧化还原体系的引发剂。

[0058] 尤其地，引发剂包括过氧化物和还原剂。还原剂尤其地包含亚磺酸衍生物和/或金

属盐。特别地，还原剂包含羟甲基亚磺酸盐和/或铁盐，优选羟甲基亚磺酸钠和铁(II)盐，例

如硫酸铁。过氧化物特别是过氧化氢。

[0059] 根据一个特别优选的实施方案，所述共聚物在不存在过二硫酸盐和/或过硫酸盐

的情况下发生的聚合反应中获得。

[0060] 本发明的另一方面涉及一种制备共聚物，特别是如上所述的共聚物的方法，包含

使以下物质聚合的步骤：

[0061] a)a'摩尔分数的式(III)的化合物S1'：
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[0062]

[0063] b)b'摩尔分数的式(IV)的化合物S2':

[0064]

[0065] c)任选地c'摩尔分数的另外的化合物S3'；

[0066] 其中Ru、Rv、M、R、R5、R6、R7、R8和z如上文关于共聚物所述定义，并且其中a '、b'和c'

是相应的结构子单元S1'、S2'、S3'的摩尔分数，其中

[0067] a'/b'/c'＝(0.1‑0.9)/(0.1‑0.9)/(0‑0.8)，优选a'/b'/c'＝(0.4‑0.85)/(0.15‑

0.5)/(0‑0.6)，和

[0068] 条件是a'+b'+c'为1；

[0069] 其中加入链转移剂，所述链转移剂包含重量比S/H为0.6：1至4：1的不饱和烷基磺

酸盐(S)和次磷酸盐(H)或包含重量比M/H为0.4：1至1.2：1的含巯基的脂族酸(M)和次磷酸

盐(H)。

[0070] 在有利的实施方案中，式(III)的化合物S1 '可以是丙烯酸或甲基丙烯酸。在其它

有利的实施方案中，式(IV)的化合物S2'可以是聚乙二醇乙烯基醚(EPEG)。

[0071] EPEG在结构上不同于通常用于合成聚羧酸化合物分散剂的聚乙二醇单甲代烯丙

基醚(HPEG)、异戊烯基聚乙二醇醚(TPEG)或异丁烯基聚乙二醇醚(IPEG)。当EPEG用于合成

聚羧酸化合物分散剂时，本发明的链转移剂特别有效。

[0072] 在一个优选的实施方案中，共聚物通过使(甲基)丙烯酸和EPEG聚合来制备，其中

包含次磷酸盐(例如次磷酸钠)与不饱和烷基磺酸盐(例如(甲基)烯丙基磺酸盐)和含巯基

的脂族酸(例如巯基丙酸)的组合的链转移剂与其他任选的添加剂(例如引发剂)一起加入。

有利地，在特定链转移剂组合中，不饱和烷基磺酸盐(S)与次磷酸盐(H)的重量比，即S/H在

1:1至3 .6:1或1 .9:1至3 .1:1，或含巯基的脂族酸(M)与次磷酸盐(H)的重量比，即M/H，在

0.6：1至1：1的范围内。因此，次磷酸盐的含量可以显著降低。

[0073] 优选地，共聚物通过自由基聚合制备。因此，共聚物通过自由基构建单元的连续加

成而形成。因此，自由基构建单元可以以交替、嵌段或无规方式加成。特别地，聚合在10℃至

50℃、优选15℃至35℃的温度下进行。

[0074] 特别地，聚合在自由基聚合引发剂的存在下进行。引发剂优选为基于氧化还原体

系的引发剂。

[0075] 尤其地，引发剂包含过氧化物和还原剂。还原剂尤其地包含亚磺酸衍生物和/或金
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属盐。特别地，还原剂包含羟甲基亚磺酸盐和/或铁盐，优选羟甲基亚磺酸钠和铁(II)盐，例

如硫酸铁。过氧化物特别是过氧化氢。

[0076] 优选地，分别相对于化合物S1'、S2'和S3'或结构单元S1、S2和S3的总重量，链转移

剂以1‑5重量％、尤其是2‑3重量％的比例使用。

[0077] 本发明的另一方面涉及矿物粘结剂组合物，其包含如上所述的共聚物和水硬性粘

结剂，特别是水泥和/或石膏。

[0078] 矿物粘结剂组合物包含至少一种矿物粘结剂。表述“矿物粘结剂”更具体地是指在

水存在下在水合反应中反应以产生固体水合物或水合物相的粘结剂。其可以是例如水硬性

粘结剂(例如水泥或水硬性石灰)、潜在水硬性粘结剂(例如炉渣)、火山灰粘结剂(例如飞

灰)或非水硬性粘结剂(石膏或白石灰)。

[0079] 矿物粘结剂或粘结剂组合物更特别地包含水硬性粘结剂，优选水泥。

[0080] 水泥由主要成分组成，通常另外含有硫酸钙(石膏和/或半水合物和/或硬石膏)和

任选的次要成分和/或水泥添加剂如助磨剂。主要成分以大于5重量％的量使用。主要成分

可以是波特兰水泥熟料(也称为熟料)、渣砂、天然或合成火山灰、飞灰(例如硅质或钙质飞

灰)、烧页岩、石灰石和/或硅粉。作为次要成分，所述水泥可以含有至多5重量％的细碎的无

机、矿物物质，其源自熟料生产，例如生料(raw  meal)，或对应于其他主要成分。

[0081] 使用根据本发明使用的助磨剂制备的水泥可以是任何常规水泥，例如根据DIN  EN 

197‑1的五种主要水泥类型之一的水泥：即波特兰水泥(CEM  I)、波特兰复合水泥(CEMII)、

高炉水泥(CEMIII)、火山灰水泥(CEM  IV)和复合水泥(CEM  V)。这些主要水泥类型根据加入

的量细分为另外27种水泥类型，其是本领域技术人员已知的并在DIN  EN  197‑1中列出。

[0082] 当然，根据另一标准生产的所有其他水泥也是合适的，例如根据ASTM标准或中国

标准，例如硫铝酸盐水泥(CSA水泥)。

[0083] 在一个实施方案中，除了作为分散剂的如上所述的本发明共聚物之外，适用于本

发明的水硬性粘结剂可以包含(在每种情况下相对于水硬性粘结剂的总干重计)，

[0084] ai)50‑92重量％、优选70‑77.55重量％的普通波特兰水泥，

[0085] aii)5‑50重量％、优选21‑30重量％的生物质灰分。

[0086] 根据另一个实施方案，除了作为分散剂的如上所述的本发明的共聚物之外，本发

明的水硬性粘结剂组合物可以包含(重量％是相对于组合物的总干重计的，除非另有说

明)，

[0087] a)1‑90重量％、优选5‑75重量％、尤其是6‑20重量％或25‑75重量％的炼钢炉渣，

[0088] b)二氧化硅源，其剂量将导致炼钢炉渣与二氧化硅源的重量比在1:1‑25:1、优选

2:1‑20:1、更优选2.5:1‑10:1、尤其是2.8:1‑5:1的范围内，

[0089] c)任选的硫酸盐源，其剂量将产生0.75‑8重量％的硫酸盐，优选1.5‑5重量％的硫

酸盐的量，在每种情况下相对于炼钢炉渣和二氧化硅源的合并的干重计，

[0090] d)任选的添加剂，所述添加剂选自由以下组成的组：烷醇胺、还原剂、糖、糖酸、羧

酸或其盐、氨基酸或其盐、矿物盐或其混合物，所述添加剂的剂量将产生相对于炼钢炉渣的

干重计0.05‑10重量％、优选0.1‑5重量％的量的所述添加剂。

[0091] 根据本发明的其他实施方案，除了作为分散剂的如上所述的本发明共聚物之外，

粘结剂组合物还可包含以下物质的混合物：
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[0092] a)25‑100质量份的波特兰水泥(P)，

[0093] b)3‑50质量份的煅烧粘土(CC)，尤其是偏高岭土，

[0094] c)5‑100质量份的石灰石(L)。

[0095] 尤其地，在这样的粘结剂组合物中，煅烧粘土(CC)、石灰石(L)和波特兰水泥(P)的

质量比如下：

[0096] P：CC为33：1至1:1、优选8：1至1:1，

[0097] CC：L为10：1至1:33，优选5：1至1:10，并且

[0098] P：L为20：1至1:4、优选5：1至1：1。

[0099] 根据本发明的一个具体实施方案，除了作为分散剂的如上所述的本发明共聚物之

外，粘结剂组合物包含以下物质的混合物：

[0100] a)50质量份的波特兰水泥(P)，

[0101] b)20‑50质量份的煅烧粘土(CC)，尤其是偏高岭土，

[0102] c)10‑50质量份的石灰石(L)。

[0103] 本发明人已经发现，其中引入了衍生自本发明链转移剂组合的子单元S4的所得聚

合物可以具有更强的抗硫酸盐性(换句话说：对硫酸盐较不敏感)，因此更适合于CSA水泥。

此外，还可以将共聚物作为分散剂加入到具有较低含量的波特兰水泥熟料或较高含量的辅

助水泥质材料(SCM)如石灰石、矿渣和粘土矿物的粘结剂组合物中。

[0104] 在另一个优选的实施方案中，矿物粘结剂组合物还含有固体骨料，尤其是砾石、砂

和/或骨料。相应的组合物可用作例如砂浆混合物或混凝土混合物。

[0105] 此外，矿物粘结剂组合物中可以存在一些常见组分，例如其它混凝土塑化剂，例如

木质素磺酸盐、磺化的萘‑甲醛缩合物、磺化的三聚氰胺‑甲醛缩合物或化学上不同于本发

明的共聚物的聚羧酸醚，促进剂，腐蚀抑制剂，缓凝剂，减缩剂，消泡剂或成孔剂。

[0106] 在本文中，矿物粘结剂组合物更特别地是可加工的和/或水性的矿物粘结剂组合

物。

[0107] 矿物粘结剂组合物优选是砂浆组合物、混凝土组合物或石膏组合物。更特别地，矿

物粘结剂组合物是可加工的和/或与水混合的矿物粘结剂组合物。

[0108] 矿物粘结剂组合物中水与粘结剂的重量比优选为0.25‑0.7，更特别是0.26‑0.65，

优选0.27‑0.60，尤其是0.28‑0.55。

[0109] 基于粘结剂含量计，共聚物有利地以0 .01‑10重量％，更特别地0 .1‑7重量％或

0.2‑5重量％的分数使用。

[0110] 本发明的另一个方面涉及一种模制品，该模制品可通过在加入水之后固化上述粘

结剂组合物而获得。这些模制品原则上可以以任何方式成型，并且可以是建筑的一部分，例

如建筑物、交通道路或桥梁。

[0111] 此外，本发明涉及组合物作为聚羧酸醚(polycarboxylate  ether)的链转移剂的

用途，所述组合物包含不饱和烷基磺酸盐和次磷酸盐或包含含巯基的脂族酸和次磷酸盐。

如上所述的那些有利实施方案也适用于该方面。

[0112] 本发明的其他有利实施方案和特征的组合将从以下示例性实施方案和全部专利

权利要求中显现。

[0113] 示例性的实施例
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[0114] 1.共聚物的制备

[0115] 1.1共聚物P1

[0116] 将450g水、3g次磷酸钠和450g  EPEG‑3000置于反应容器中，搅拌直至所有单体溶

解，然后冷却至15℃。

[0117] 在该步骤之后，在搅拌下将第一预混合物(90g水、18g  NaOH(32％)、2.1g巯基丙酸

和39g丙烯酸)、第二预混合物(12g水和1 .5g过氧化氢(30％))和第三预混合物(15g水和

0.75g保险粉(Rongalite))与1g  Fe(II)一起缓慢滴入反应容器中。继续搅拌直至过氧化物

测试为阴性。

[0118] 在结束聚合反应后，获得共聚物P1的透明粘稠溶液。

[0119] 1.2其他共聚物

[0120] 聚合物PC‑11是市售PCE产品，其具有如在下表1中指定的组成，其以具有与上述共

聚物P1溶液相同的固体含量的水溶液的形式用作比较。其它共聚物P1至P14已经类似于共

聚物P1如在下表1中所描述的制备。

[0121] 表1：共聚物

[0122]

[0123]

[0124] 1)AA＝丙烯酸；MA＝马来酸

[0125] 2)EPEG‑3000:Mn为3000g/mol；HPEG:Mn为2400g/mol

[0126] 3)M＝巯基丙酸；H＝次磷酸钠；S＝甲代烯丙基磺酸钠
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[0127] *＝比较例

[0128] 2.测试

[0129] 通过混合指定量的波特兰水泥(Jinfeng  P.O  42.5或Onoda  P.II  52.5)、砂、任选

的砾石(5‑25mm)和II型飞灰和一定量的水以调节表2‑1至2‑7中所示的不同W/C比来制备混

凝土或砂浆。将各共聚物配制成固含量为20％，然后以下表2‑1至2‑7中所示的量加入混合

物中，所述量在每种情况下相对于水泥的重量计。

[0130] 在基于CSA水泥的测试中，通过87g水、300g  CSA水泥和表2‑7中指定的共聚物配制

水泥浆。

[0131] 在如表2‑1至2‑7中所示的时间段之后，根据标准EN  12350‑5测定坍落流动度，其

中0min是指在混合结束之后立即进行的测试。根据标准EN  12350‑2测量坍落度。

[0132] 根据GB‑T50080‑2002测量混凝土混合物的凝固时间。
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[0133]
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[0134]
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[0135]
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[0136]

[0137] 从表2‑6的结果可以看出，与M+H相比，当用链转移剂S+H进行PCE聚合时，初始坍落

流动度得到改善，如通过比较共聚物P‑14和P2‑1所示那样。还可以看出，可以微调S/H的比
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率以产生具有改善的初始坍落流动度或具有改善的坍落流动度保持率的聚合物(参见聚合

物P‑2、P‑12、P‑13)。

[0138] 表2‑7：基于CSA水泥的结果。

[0139]

[0140] 3.硫酸盐敏感性测试

[0141] 在这些试验中，采用Jinfeng  P.O  42.5作为水泥，但在混凝土试验前先将其在150

℃下干燥12小时。因此石膏可脱水成半水化物石膏，并且高水化物石膏的含量较高。然后通

过将指定量的水泥、砂和一定量的水混合以调节W/C比为0.42来制备试验混凝土。

[0142] 硫酸盐敏感性测定为，为获得相同或非常接近的初始坍落流动度，加入干燥水泥

中的共聚物与普通水泥的剂量比。剂量比越接近100％，硫酸盐敏感性性能越好，这意味着

所制备的共聚物对硫酸盐含量的敏感性越低，因此具有更好的适用性。
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[0143]
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