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摘要：在优选聚合物水泥涂料乳液配比的基础上，通过钙离子稳定性、筛上残余率和 Zeta 电位等探究

了有机硅单体对聚合物水泥涂料相容性与抗渗性的影响，并结合流变测试阐明了有机硅对乳液稳定

性的影响机制 . 结果表明：有机硅在乳液改性过程中使分子链缠绕絮凝增加，Zeta 电位下降；当有机

硅掺量为 2% 时，聚合物水泥涂料性能最佳，其防腐抗渗性能得到显著提升；与市售乳液相比，有机

硅聚合物水泥涂料的吸水率、电通量分别降低了 27.8%、35.1%.
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Abstract : Based on the optimized ratio of polymer‑modified cementitious coating emulsion， the effect of organosilicon 
monomer on the compatibility and impermeability of polymer‑modified cementitious coating was investigated through 
calcium ion stability， sieve residue rate， and Zeta potential. In addition， the mechanism of organosilicon monomer’s 
impact on emulsion stability was elucidated in combination with rheological test. The results show that during the 
modification process of emulsions with organosilicon， molecular chain entanglement flocculation increased， leading 
to a decrease in Zeta potential. When the dosage of organosilicon is 2%， the polymer‑modified cementitious coating 
exhibits optimal performance， with significantly enhanced anti‑corrosion and impermeability properties. Compared 
to commercially available emulsions， the organosilicone polymer‑modified cementitious coating exhits 27.8%， 35.1% 
reduction in water absorption ratio and electrical flux， respectively.
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聚合物水泥涂料广泛应用于混凝土表面防护，

可以提高混凝土的耐久性能［1‑2］.然而，作为聚合物水

泥涂料主要成膜物质的聚合物乳液，主链上的亲水

性基团导致其乳胶膜耐水性较差，影响其服役寿
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命［3‑4］. 目前，研究者通过在丙烯酸酯主链中引入含

有—CH3等低表面能基团的有机硅单体，制备了有机

硅改性聚丙烯酸酯乳液，改善了聚合物乳液的耐水性

能［5］，但有机硅改性聚合物乳液与水泥的相容性往往

被人忽略 .
聚合物水泥涂料的相容性是指在聚合物成膜和

水泥水化的相互作用下，聚合物与水泥二者形成均

匀致密膜的能力 . 考虑有机硅作为聚合物乳液改性

的关键成分，其疏水性和易水解交联的特性对乳液

的稳定性带来了显著影响 .特别是在高离子浓度、高

pH 值以及液相快速失水的水泥水化环境下，聚合物

乳液的亚稳态体系稳定性更是受到显著挑战［6］. 因
此，本文聚焦于有机硅改性聚合物乳液与水泥的相

容性，研究了有机硅单体对聚合物水泥涂料相容性

与抗渗性的影响，为提升聚合物水泥涂料的成膜性

能及防腐抗渗能力提供理论基础与技术指导 .

1　试验

1.1　原材料

制备乳液的主要原材料为丙烯酸丁酯（BA）、甲

基丙烯酸甲酯（MMA）、丙烯酸（AA）、过硫酸铵

（APS）、十二烷基硫酸钠（SDS）、壬基酚聚氧乙烯‑10
（OP‑10）、碳酸氢钠、γ‑甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧

基硅烷（KH570）和氨水，均购自于国药集团化学试

剂有限公司，且所有化学试剂在使用之前均未经过

任何其他处理 .制备涂料的原材料为：曲阜中联水泥

厂生产的 42.5 型硫铝酸盐水泥，其化学组成（质量分

数，文中涉及的掺量、比值等均为质量分数或质量

比）见表 1；填料选用滑石粉，购自海城市诚信微细目

石粉厂，粒径为 44 μm；外加剂为促进涂料中固体颗

粒均匀分散的分散剂六偏硫酸钠、用于消除涂料混

合过程中产生孔洞和缺陷的消泡剂 MO 2190AC 以

及用于改善涂料成膜性能的成膜助剂 2，2，4‑三甲

基‑1，3‑戊二醇单异丁酸酯，分别购自国药集团化学

试剂有限公司、德国巴斯夫公司以及美国伊士顿化

学公司；去离子水为实验室自制 .

1.2　乳液的制备工艺及测试

基于前期试验所确定的最优制备参数，BA 与

MMA 的质量比为 60∶40，引发剂的用量（以 BA 与

MMA 总质量计）为 0.4%，乳化剂 SDS 与 OP‑10 的

质量比为 2∶3，乳化剂用量（以单体的总质量计）为

4.0%. 采用半连续预乳化聚合法［7］合成有机硅改性

聚丙烯酸酯乳液，其制备工艺为：（1）将一部分乳化

剂、丙烯酸、甲基丙烯酸甲酯单体和去离子水混合，

在 40 ℃下搅拌 30 min，进行预乳化处理，制得预乳化

液；（2）将另一部分乳化剂、1/10的过硫酸铵溶液、氨

水和去离子水单独混合，置于三口烧瓶中加热至

75 ℃；（3）将上述预乳化液的 1/3 匀速加入三口烧瓶

的混合溶液中，直至混合液变为蓝色；（4）在 2 h 内匀

速加入剩余的预乳化液和过硫酸铵以及有机硅单体

KH570 滴加完毕后保温 2 h；（5）当水浴温度降至室

温时，用氨水调节乳液的 pH 值，通过 75 μm 筛网过

滤，得到有机硅改性聚丙烯酸酯乳液 .设置丙烯酸单

体 的 掺 量 wAA 为 0%、1%、2%、3%，有 机 硅 单 体

KH570的掺量 wKH为 0%、1%、2%、3%、4%.
根据 GB/T 16777—2008《建筑防水涂料试验方

法》测试乳液的固含量 S.先将质量为 m1的乳液倒入

预先干燥的培养皿中，再将其放入 100 ℃的烘箱内干

燥直至质量不变，最后将培养皿取出并置于室温下

冷却，测量其质量 m2.乳液固含量的计算式为：

S = m 2

m 1
× 100% （1）

乳液凝胶率 A 的测试方法为：聚合完成后，从反

应器和滤网中收集凝聚物，将其在 100 ℃烘箱中干燥

至质量不再变化；计算凝聚物质量 m3与乳液聚合所

用单体总质量 m 的比值，即为乳液的凝胶率 A.
聚合物乳胶膜吸水率 W 的测试方法为：将干燥

的聚合物乳胶膜裁剪成 20 mm×20 mm 的试样，称

量其质量并记为 m0；再将试样浸水 24 h后，吸去表面

水分，称量其质量并记为 mn.吸水率计算式为：

W = m n - m 0

m 0
× 100% （2）

使 用 英 国 马 尔 文 公 司 生 产 的 Zetasizer Nano 
ZSP 测定乳液的 Zeta 电位，为确保测试数据稳定准

确，测试前用去离子水将乳液稀释 50倍 .
1.3　聚合物水泥涂料的制备及测试

聚合物水泥涂料的制备过程为：首先将粉料（硫

铝酸盐水泥、滑石粉、分散剂）和液料（乳液、成膜助

剂、消泡剂、去离子水）以 300 r/min搅拌 15 min，确保

混合均匀；接着将粉料加入液料，依次以 600 r/min
快速搅拌 20 min、300 r/min 慢速搅拌 10 min，静置

1~3 min 以 消 除 气 泡 ；然 后 将 得 到 的 料 浆 倒 入

350.0 mm×320.0 mm×1.5 mm 的模具中，在（23±
2） ℃ 、相对湿度 RH 为（50±10）% 的条件下静置

表 1　硫铝酸盐水泥的化学组成

Table 1　Chemical composition（by mass） of sulphoaluminate cement
Unit：%

CaO

50. 23

Al2O3

19. 49

SO3

14. 72

SiO2

8. 57

Fe2O3

2. 13

MgO

1. 70

Other

2. 43

IL

0. 73
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96 h；最后，脱模，将试件反面朝上置于（40±2） ℃的

干燥箱中 48 h，冷却至室温，即得最终产品 .
参考 SHT0099.6—1991《乳化沥青水泥拌合性

测定法》测试筛上残余率 R.先将 100 μm 的方孔筛干

燥称重，质量记为 m5；再按照 0.1 的聚灰比将质量为

m7的料浆搅拌均匀并倒入筛中；然后用水冲洗直至

筛中流水变清；最后将带有残留物的筛子在 100 ℃下

烘干，质量记为 m6.筛上残余率 R的计算式为：

R = m 6 - m 5

m 7
× 100% （3）

参考 GB/T 20623—2006《建筑涂料用乳液》测

试乳液钙离子稳定性 .
采用 QUANTA FEG 250 FEI 型场发射扫描电

镜（SEM）观察样品的微观形貌，工作电压为 10 kV.
测试前将样品在真空干燥箱 60 ℃下烘干至恒重后，

切成 3 mm 厚的薄片，使用导电胶将切割后的试件粘

贴在样品台上，并进行真空喷金处理 .
根据 GB/T 50082—2024《混凝土长期性能和耐

久性能试验方法标准》测试氯离子侵蚀性能 .将搅拌好

的聚合物水泥涂料分 3次涂布在砂浆试样底面，控制涂

层厚度为 1.5 mm，涂布完成后在室内自然条件下养护

7 d.用电通量法来评估涂层的抗氯离子侵蚀性能 .
采用上海雷韵试验仪器制造有限公司的 DTS‑Ⅲ

型不透水仪，并根据 GB/T 16777—2008《建筑防水涂

料试验方法》测试透水性，透水压力维持在 0.3 MPa.
采用美国赛默飞公司的 HAAKE MARS 40 型

旋转流变仪测定涂料料浆的流变性能 .测试程序为：

0~30 s以 100 s-1的剪切速率进行预剪切，静置 20 s；
剪切速率在 50~110 s 内从 0 s-1 增加至 150 s-1，在

110~170 s内从 150 s-1降低至 0 s-1.

2　结果与讨论

2.1　丙烯酸单体对乳液性能的影响

丙烯酸单体作为水溶性单体在调节乳液稳定性

方面具有关键作用 .前人研究表明水溶性单体有助于

增强乳化剂的乳化效果，加强乳化剂与乳胶颗粒之间

的相互作用［8］，从而有效提升乳液的稳定性 .丙烯酸单

体对乳液性能的影响见表 2.由表 2可见：乳液均呈现

乳白色泛蓝，且具有良好的成膜性能；随着丙烯酸单

体掺量的增大，乳液的凝胶率显著降低，可见聚丙烯

酸酯乳液的聚合稳定性得到了显著提升；聚丙烯酸酯

乳液成膜后的吸水率随着丙烯酸单体掺量的增加而

提高，这是由于丙烯酸单体具有较强的亲水性 .
筛上残余率与钙离子稳定性可以对聚合物水泥

涂料浆体内部颗粒的团聚行为进行表征，以此量化

乳液与水泥的相容性 . 丙烯酸单体对乳液与水泥相

容性的影响见图 1. 由图 1 可见，随着丙烯酸单体掺

量的增加，筛上残余率呈现下降的趋势，钙离子稳定

性呈现上升的趋势 . 这主要归因于丙烯酸单体的引

入提升了乳胶颗粒之间的稳定性，乳液能够稳定地

存在于水泥浆体中 . 水泥在水化过程中，会释放出

大量离子，丙烯酸单体增加了乳胶颗粒水合层的厚

度，水合层减弱了钙离子对乳胶颗粒表面双电层的

压缩作用，进而提高了乳液对钙离子的屏蔽作用［9］.

丙烯酸单体对乳液 Zeta电位的影响见图 2.由图

2 可见，随着丙烯酸单体掺量的增大，乳液的 Zeta 电

位呈现先上升后平缓的趋势 . 这是因为丙烯酸单体

的亲水—COO-基团暴露于乳胶颗粒表面，乳胶颗粒

表面呈电负性，同种电荷的排斥效应使乳化剂呈电

负性的亲水基团迅速倾向水相，疏水基团则倾向油

相，使乳胶颗粒表面带负电荷，而这些负电荷可以与

周围的水分子和离子相互作用，形成双电层结构，最

终导致乳液的 Zeta电位为负值 .此外，同种电荷的排

斥作用增加了乳化剂在乳胶颗粒表面的吸附量，乳

胶颗粒表面电负性增强，从而使 Zeta 电位逐渐升高 .
然而乳化剂的吸附量是有限的，当丙烯酸单体含量

达到一定程度后，乳化剂在乳胶颗粒表面的吸附趋

于饱和，故 Zeta电位不再显著增大 .

图 1　丙烯酸单体对乳液与水泥相容性的影响

Fig. 1　Influence of acrylic acid monomer on compatibility 
between emulsion and cement

表 2　丙烯酸单体对乳液性能的影响

Table 2　Influence of acrylic acid monomer on properties 
of emulsions

wAA/%

0
1
2
3

Appearance

Milky white blue
Milky white blue
Milky white blue
Milky white blue

W/%

4. 1
5. 3
5. 7
6. 3

S/%

41. 80
43. 60
45. 20
46. 00

A/%

1. 40
0. 50
0. 20
0. 20

Film 
formation 

performance

Good
Good
Good
Good
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2.2　有机硅单体对乳液性能的影响

有机硅单体对乳液性能的影响见表 3.由表 3 可

见：当有机硅单体掺量较低（wKH≤2%）时，乳液外观

不受其影响，均呈现乳白色泛蓝，随着有机硅单体掺

量的增大，乳液外观发生了变化；有机硅单体的加入

显著降低了乳液的吸水率，改善了其吸水性；当有机

硅掺量从 1% 增加至 3% 时，乳液的吸水率分别降低

了 16.2%、42.6%、52.9%，这是因为有机硅中憎水基

团—CH3接枝在乳胶颗粒上；随着有机硅单体掺量的

增大，乳液固含量降低，凝胶率逐渐增大；当 wKH=
4% 时，乳液性能较差，表面出现絮凝物，涂膜发生

开裂 .

有机硅单体对乳液与水泥相容性的影响见图 3.
由图 3 可见：当 wKH=2% 时，筛上残余率较低，钙离

子稳定性较高，分别为 1.7% 和 7.0%；随着有机硅单

体掺量的增大，有机硅单体发生水解和交联，导致聚

合过程中凝聚物大量生成，进而影响体系的整体稳

定性，使筛上残余率上升；同时过多的有机硅单体易

产生分子链间的缠绕，降低了有机硅单体和水溶性

单体对聚合物的接枝效率，使得乳液的水合层厚度

降低，导致乳液在水泥体系中对离子的屏蔽性下降，

乳液的钙离子稳定性下降 .
有机硅单体对乳液 Zeta电位的影响见图 4.由图

4 可见：当 wKH=2% 时，乳液 Zeta 电位的绝对值由

40.7 mV（wKH=0%）下降至 31.3 mV；继续增大有机

硅单体的掺量，乳液 Zeta电位的绝对值继续下降，最

终降低至 7.8 mV（wKH=4%）. 为了保持乳液体系的

静电稳定，通常需要超过30 mV的电势，而在5~15 mV
之间会导致聚合物乳液稳定性下降，产生絮凝［10］.

不同有机硅掺量下聚合物水泥涂料的 SEM 照

片见图 5.由图 5可见：当 wKH=2% 时，聚合物交联程

度较高，在水泥水化产物（如钙矾石）表面形成了良

好的包裹，聚合物与水泥结构之间较为致密，因此整

体成膜性较好，此时有机硅单体的掺量较为适宜；当

wKH=4% 时，聚合物的交联程度有所下降，在微观层

面产生了缺陷，主要体现为断裂和空洞的形成，这种

结构缺陷影响了聚合物的完整覆盖，减弱了聚合物

与水泥的整体性，导致涂料的成膜性能下降，表明此

时有机硅单体的掺量过高 .
不同有机硅掺量下聚合物水泥涂料的成膜状态

见图 6. 由图 6 可见：当 wKH=2% 时，涂层外观致密、

完整性较好；当 wKH=4% 时，涂层开裂严重 .综上，有

机硅单体掺量为 2% 时为最佳掺量 .
2.3　有机硅单体对聚合物水泥涂料流变性能的影响

流变学是研究物质微观流动性的科学，能反映

聚合物水泥涂料的颗粒流动状态和微观结构发

表 3　有机硅单体对乳液性能的影响

Table 3　Influence of organosilicon monomer on properties 
of emulsions

wKH/%

0
1
2
3
4

Appearance

Milky white blue
Milky white blue
Milky white blue

Milky white
Flocculation

W/%

6. 8
5. 7
3. 9
3. 2

S/%

42. 10
39. 56
40. 05
38. 39

A/%

0. 41
0. 47
1. 27
5. 60

Film 
formation 

performance

Good
Good
Good
Good

Cracking

图 4　有机硅单体对乳液 Zeta 电位的影响

Fig. 4　Influence of organosilicon monomer on Zeta 
potential of emulsions

图 2　丙烯酸单体对乳液 Zeta 电位的影响

Fig. 2　Influence of acrylic acid monomer on Zeta 
potential of emulsions

图 3　有机硅单体对乳液与水泥相容性的影响

Fig. 3　Influence of organosilicon monomer on compatibility 
between emulsion and cement
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展［11‑12］. 基于宾汉姆模型［13］，通过对剪切应力曲线

进行线性拟合，可以得到聚合物水泥涂料浆体的屈

服应力（截距）和塑性黏度（斜率）. 有机硅单体掺量

对聚合物水泥涂料浆体流变性能的影响见图 7. 由
图 7 可见：所有有机硅单体掺量下聚合物水泥涂料

浆体均呈现出剪切变稀的现象，符合非牛顿流体特

征［11］；随着有机硅单体掺量的增加，聚合物水泥涂

料浆体的表观黏度呈增大的趋势；聚合物水泥涂料

浆体的剪切应力也随有机硅单体掺量增大呈增大

的趋势，剪切应力在有机硅掺量 2%~3% 范围内的

增幅尤为显著；当 wKH=2% 时，乳液能够有效包裹

水泥颗粒，使得水泥颗粒表面的润滑度增加，剪切

过程中所需的应力降低，表现为较低的屈服应力和

塑性黏度，同时，乳液颗粒之间能够有效交联成膜，

聚合物水泥涂料的成膜性能较好 . 在与水泥混合的

过程中，乳液早期破乳现象导致水泥与乳液之间的

包裹效果变差，水泥颗粒周围的凝胶率增加，内部

粗糙度提高，屈服应力和塑性黏度也随之增加 . 特
别是当 wKH=4% 时，聚合物乳液在水泥颗粒周围

的破乳形成了大量不规则和不连续的凝胶，降低了

乳液的交联能力，进而使得聚合物水泥涂料难以形

成连续膜 .

2.4　微观机理分析

有机硅单体对聚合物水泥涂料的影响机理见

图 8. 由图 8 可见：由于有机硅水解稳定性差［14］，当

有机硅单体掺量增加时，其自身水解和交联反应加

剧，在聚合过程中会形成大量凝聚物，这类凝聚物

形成的大分子颗粒和非规则缠绕物增加了涂料的

凝胶率和固相含量，从而导致聚合物水泥涂料的塑

性黏度和屈服应力增加；含有不饱和键的丙烯酸会

与有机硅单体共聚生成凝胶［15］，使其转化率降低，

乳化剂的乳化效果下降［16］，从而导致乳液的 Zeta 电

位绝对值及其乳胶颗粒的水合层厚度降低，对钙离

子的屏蔽作用降低 .

图 5　不同有机硅单体掺量下聚合物水泥涂料的 SEM 照片

Fig. 5　SEM images of polymer‑modified cementitious coating with different organosilicon monomer dosages

图 6　不同有机硅单体掺量下聚合物水泥涂料的成膜状态

Fig. 6　Film formation states of polymer‑modified cementitious coating with different organicsilicon monomer dosages

图 7　有机硅单体对聚合物水泥涂料流变性能的影响

Fig. 7　Influence of organicsilicon monomer on rheological properties of polymer‑modified cementitious coating
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对于有机硅单体改性乳液与水泥的相容性研

究，基于上述机理，可以通过提升有机硅单体的接枝

效率，降低其自身的水解和交联反应，来改善乳液的

凝胶率 .这将有助于优化乳液与水泥的相互作用，提

升聚合物水泥涂料的成膜性能 .
2.5　自制乳液和市售乳液制备涂层的性能对比

基于现有条件下的最优有机硅单体改性聚丙烯

酸酯乳液的配方，制备了液粉比为 1.2∶1.0、聚灰比为

1.0 的聚合物水泥涂料，并与通过市售乳液制备的聚

合物水泥涂料（除乳液外，其余原材料与配比保持一

致）的性能进行对比，结果见表 4.由表 4可见：自制乳

液涂层有较低的吸水率、电通量与较高的不透水时

间；与市售乳液涂层相比，自制乳液涂层的吸水率和

电通量分别减少了 27.8%、35.1%，不透水时间延长了

50.0%.这进一步证明了自制乳液在防水性能和耐久

性方面的优势 .

3　结论

（1）在适宜的有机硅单体掺量下，聚合物水泥涂

料展现出良好的成膜性能，其吸水性得到显著改善 .
掺入 2% 有机硅单体能有效降低乳液的吸水率，降低

率为 42.6%.有机硅掺量过高会导致乳液的钙离子稳

定性下降，凝胶率上升，进而削弱了乳液的成膜性

能，引起涂膜开裂 .
（2）相较于市售乳液，有机硅单体的加入显著提

高了聚合物水泥涂料的防腐抗渗效果，其吸水率、电

通量分别降低了 27.8%、35.1%，不透水时间延长了

50.0%. 然而，过高掺量的有机硅单体对聚合物水泥

涂料的性能产生了负面影响，主要体现在筛上残余

率上升，塑性黏度和屈服应力增加，成膜性能下降 .
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