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摘  要：水泥基涂层疏水化改性处理是提高其防护效果的有效途径，然而有机硅烷类疏水性材料存在分散性差、弱化涂层

物理性能及耐久性的问题。以含羟基聚二甲基硅氧烷为第二油相(PDMS)，采用一步法高速剪切乳化工艺实现了高稳定/疏
水型改性聚丙烯酸酯乳液的制备，并进一步构建了高耐久聚合物水泥基防护涂层。研究结果表明：相匹配的 PDMS 分子

量、掺量、剪切速率可获得兼具良好稳定性和疏水性的改性乳液，乳液 30 d 未见分层现象、乳胶膜接触角提高 24.9%、吸

水率降低 28.94%；制备的聚合物水泥基涂层展现了优异的力学性能、疏水性、耐紫外老化、耐海水和碱溶液浸泡性能，

氯离子渗透系数仅为 0.193×10–6 mm2/s；分析了乳液的改性机理与涂层耐久性增强机制。 
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Abstract: Hydrophobic modification of cement-based coating is beneficial to improving its protective effect, but it leads to poor 
dispersion of coating, weakening of physical properties and durability of coating. In this paper, a highly stable/hydrophobic modified 
polyacrylate emulsion was prepared by using hydroxy-containing polydimethylsiloxane (PDMS) as a second oil phase, and a high 
durability polymer cement-based protective coating was further constructed. The modified emulsions with good stability and 
hydrophobicity can be obtained by matching the molecular weight and dosage of PDMS and emulsifying the shear rate. Little 
stratification occurs after 30 d, the contact angle of latex film is increased by 24.9%, and the water absorption is decreased by 28.94%. 
The prepared polymer cement-based coating has superior mechanical properties, hydrophobicity, UV aging resistance, seawater and 
alkali immersion resistance, and the chloride ion permeability coefficient is only 0.193×10–6 mm2/s. In addition, the modification 
mechanism of emulsion and the durability enhancement mechanism of coating were also analyzed. 
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无机或有机涂层在混凝土防护领域的应用已有

一定的历史，但无论是有机还是无机涂层都存在其

固有的缺陷。有机涂层具有优异的韧性，但强度不

足；无机涂层强度高，但柔韧性极差[1–2]。聚合物水 
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泥基防水涂层是一种有机–无机复合涂料[3]，是一种

兼具了两者优点的绿色环保涂料[4]，在近几十年来

逐渐受到市场的欢迎。 
目前，聚合物水泥基涂层(PCC)在我国快速发

展[5–6]，相关提高 PCC 物理性能的研究数量呈上升

趋势。Zhao 等[7]将 HMDS 改性的超细 SiO2 粉末加

入到 PCC 中，提高了 PCC 涂层的致密性、耐久性

和抗拉强度。当改性 SiO2 超细粉添加量为 4%时，

涂层的吸水率降低 62.5%，氯离子渗透系数最低。

李等[8]通过改善优化 PCC 的养护条件与聚灰比制备

出高致密的 PCC，其在 3.5%NaCl 溶液中浸泡 28 d
后腐蚀电流密度保持在 0.15 µA/cm2 以下，涂层耐腐

蚀性能良好。卢等[9]针对 PCC 韧性不足的问题，通

过复配聚丙烯酸酯-氯丁橡胶乳液，制备出的 PCC
断裂伸长率提高了 86%，耐久性得到有效的改善。

尽管研究者对聚合物水泥基涂层的缺点进行了一定

的强化，但是并没有从源头上解决由于其水基填料和

水基乳液的原因导致的吸水膨胀和抗离子腐蚀能力

差的问题，使得 PCC 在海洋等恶劣条件下，面临开

裂、脱落等严重问题，限制这种新材料的使用[10–11]。

从防止水盐传输的角度来看，提高聚合物水泥基涂

料的疏水性和柔韧性是提高该材料在恶劣环境下服

役寿命的有效手段[12]。疏水材料多为油性颗粒，其

在水泥基材料中的分散较差，成为制约水泥基涂层

疏水改性的难题[13]。如何提高疏水材料在水泥基涂

层中分布均匀性，对包括 PCC 在内的水泥基涂层疏

水改性具有很大帮助。含羟基的 PDMS[14] (化学式

为(C2H6OSi)n)作为常用的有机疏水改性剂，在水泥

基材料中的研究已经较为广泛。含羟基的 PDMS 是

一种富硅甲基的长链有机硅聚合物，由羟基封端，

提供与水泥水化产物的接枝位点，使其在催化剂的

催化作用下以一定的反应速率接枝在水泥水化产物

表面，形成低表面能的乳胶膜结构，赋予水泥基材

料疏水的特征。但由于 PDMS 油性的特征，在水性

水泥基材料中往往面临着分散性差，接枝率低等问

题，限制着这种材料在水泥基材料中的广泛应用[15]。 
本研究针对 PCC 自身韧性与耐久性不足以支

撑其在海洋环境下作为防护涂层长久服役的问题，

利用 PDMS 的相容性和疏水性，制备了一种高稳定

性的 PDMS 改性聚丙烯酸酯乳液。通过粒径分布、

红外光谱分析等手段分析了涂层的稳定机制与两油

相的存在形式，结合 PCC 在 SEM 分析中 PDMS 的

存在形式，分析了这种改性乳液提高 PCC 疏水均匀

性、耐久性与柔韧性的关键。 

1  实验 
1.1  改性乳液的制备 

将含羟基的聚二甲基硅氧烷(PDMS)、正硅酸乙酯

(TEOS)和二丁基二月桂酸锡(DBTDL)的混合物按照

100:5:1(质量比)的比例在磁力搅拌下混合均匀。然后将

一定量的聚丙烯酸酯(PA)乳液置于圆柱形钢制乳化筒，

将混合后的油相按不同比例加入到 PA 乳液中，用高速

剪切乳化机(上海易勒机电有限公司生产的 ESB-500X
型号高速剪切乳化机)以一定的乳化速率分散再乳化

10  min，制得疏水改性聚丙烯酸酯(P-PA)乳液。 
1.2  聚合物水泥基涂层的制备 

基于既有研究[16]将硫铝酸盐(CSA)水泥、SiO2、

六偏磷酸钠(SHMP)在混料机中预混 30 min，混合均

匀备用。取适量 P-PA (或其他市售对比用聚合物乳

液，名称与不同配合比见表 1)用磁力搅拌器搅拌。

缓慢加入可再分散乳胶粉(REP)，搅拌 10 min 后，

加入成膜助剂，继续搅拌 5 min，得到混合均匀的液

体。将粉料与液料倒入水泥净浆搅拌机(无锡建仪机

械有限公司生产的 NJ-160A 型号标准净浆搅拌机)
中并快速搅拌 3 min，然后加入消泡剂，缓慢搅拌   
1 min，得到聚合物水泥防水涂层。浆料两次倒模，

使涂层厚度约为 1.5 mm (350.0 mm×320.0 mm×   
1.5 mm)，按中国国家标准 GB/T 23445—2009《聚合

物水泥防水涂料》进行养护，其中标准养护条件为

温度(23±2) ℃，湿度(50±10)%，养护时间为 24 h。 
 

表 1  不同水泥基涂层的配合比参数 
Table 1  Basic ratio of polymer cement concrete and emulsion type                m/g 

Sample No. Emulsion type Emulsion CSA cement SiO2 SHMP REP Water 

PCC PA 100 50 4 1 0.5 1 

PSCC P-PA 100 50 4 1 0.5 1 

PCC-Mix PA+PDMS 100 50 4 1 0.5 1 

PCC1 JP-2 100 50 4 1 0.5 1 

PCC2 JS-1 100 50 4 1 0.5 1 

PCC3 K11 100 50 4 1 0.5 1 
PCC is polymer cement concrete, CSA is snlphate alnminate, REP is redispersible polymet powder, PA is polyacrylate, PDMS is polydimethyl siloxane, SHMP 
is sodinm henamephophate. 
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1.3  表征 
1.3.1  乳液乳胶膜吸水率    将固化后的乳胶膜在

(40±5) ℃的烘箱中干燥 12 h，然后切成 1 cm×1 cm
的薄片并称重。将样品浸入去离子水中，并确保浸

入高度一致。24 h 后，擦干表面水分并称重。乳胶

膜的吸水率根据式(1)计算:  
0

0
100%im mW

m
−

= ×                     (1) 

式中：W 为样品吸水率，%；m0 为干燥后样品的初

始质量，g；mi 为样品浸泡一段时间后的质量，g。 
1.3.2  乳液的粒径与Zeta电位    采用微纳粒子科

技有限公司生产的 Winner 2000 系列台式激光粒度

分析仪对改性乳液的粒度分布进行表征。在测试过

程中，使用超纯水，在样品池中加入约 3 滴乳液。

当溶液浓度达到 20 mg/L 左右并稳定后，进行测量。 
将疏水改性乳液用去离子水稀释至 1 000 倍，

用上海中辰数码科技设备有限公司生产的 JS94 型

微电离仪分析 Zeta 电位。测试温度为室温，平衡时

间为 5 min，每个样品测量 5 次，结果取平均值。 
1.3.3  涂层粘结强度    依据 GB/T 23445—2009
确定涂层的粘结强度，首先将涂层浆料涂于水泥砂

浆基材(按照 GB/T 17671—1999 制备 70 mm×70 mm× 
20 mm 普通硅酸盐水泥砂浆，标准养护 24 h 后使用

60 号碳化硅砂轮湿磨基板成型时的下表面，以去除

浮浆)的磨面，使涂层厚度为 1.5 mm。然后使用高性

能树脂胶将涂层-水泥基砂浆基底与粘结强度测试

夹具粘结，经过固化 24 h 后，使用 MTS 生产的

CMT5504 万能试验机进行粘接强度试验。 
1.3.4  涂层耐久性试验    参考 GB/T 23445—2009
和 GB/T 16777—2008 测定涂层在不同龄期碱溶液

中浸泡后的粘结强度。碱溶液采用 0.1%的 NaOH 溶

液，加入 Ca(OH)2 试剂达到饱和状态。测定涂层在

不同龄养护期海水溶液中浸泡后的粘结强度。参考

GB/T 50082—2009，采用快速氯离子迁移系数法

(RCM)表征涂层的抗氯离子渗透性能。采用 Q-Lab

生产的 UV 老化试验机 QUV-SE 进行涂层加速老化

试验。将涂层切割成 120 mm×50 mm 的小片，经过

一定年龄的紫外线照射后，再切割成哑铃型样品。

对涂层经过紫外老化后的拉伸性能进行了测试。 
电极化测试采用三电极系统，涂层–钢板为工作

电极，饱和甘汞电极为参比电极，铂电极为辅助电

极。钢板在测试前进行打磨，测试面积为 10 mm×  
10 mm。除试验表面外将钢板密封，涂敷在钢板上，

固化 7 d (涂层厚度为 1.5 mm)。所用溶液为 3.5% 
NaCl 溶液。 

采用美国 CH 仪器 V3F 电化学复合试验机对

PSCC 电极在模拟海水溶液中的电化学行为进行了

测试。结果用 Z Simp Win 3.60 软件进行拟合，PDP
曲线的扫描速率为 0.5 mV/S。 
1.3.5  SEM 和 FTIR    采用 FEI 公司的 FEI 
QUANTA FEG 250 场发射扫描电子显微镜对其微

观形貌进行分析。采用美国热电公司 Nicolet 380 红

外光谱分析仪对疏水改性乳液进行分析。 

2  结果与讨论 
2.1  PDMS 改性 PA 乳液的工艺优化 

由于 2 种极性不同的材料混合后极易分层，高

速剪切是实现稳定乳化的简便有效方法[17–19]，本节

首先研究了乳化速率对乳液稳定性的影响(包括静

置稳性、离心稳定性、钙离子稳定性和 Zeta 电位，

见表 2)。当乳化剪切速率为 3 000 r/min 时，PDMS
会粘附在乳化剂桨片上，在 P-PA 中难以均匀分散，

静态条件下会快速发生团聚。随着剪切速率的增加，

Zeta 电位绝对值变大，改性乳状液的静置稳定性和离

心稳定性呈增大趋势。当乳化剪切速率为 5 000 r/min
时，PDMS 即可较好的分散，Ca2+引入并未见显

著的分层、絮凝和沉淀现象，但改性乳液静置 3 d
后出现了明显的分层现象。当乳化剪切速率高于 
7 000 r/min 时，乳液静置稳定性得到明显改善，1 个

月仍未见明显的分层现象。 
 

表 2  不同乳化剪切速率下乳状液的静态稳定性、离心稳定性、钙离子稳定性和 Zeta 电位 
Table 2  Basic properties of the coating under different modification methods are tensile strength and elongation at break, 

water absorption, water permeability, and polarization curve 
Speed/(r·min–1) 3 000 5 000 7 000 10 000 

Stability at rest Can't be completely dispersed Stratification occurs after 
three days of standing 

After standing for a month, no stratification, no crust, no hard 
lump and no flocculation 

Stability by centrifugation 
/(r·min–1)  

2 200 2 500 3 000 

Stability of Ca2+  Stratification, precipitation, and flocculation did not occur after 48 h 

Zeta potential –32.15 –37.08 –40.29 –43.77 
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目标实现疏水改性，PDMS 的分子量和掺量是改

性乳液另一的关键影响因素。从表面接触角(CA)和吸

水性两方面评价了 PDMS 疏水改性的效果[20]。如图 1a
所示，CA 同 PDMS 掺量、PDMS 分子量呈正相关，

这是因为疏水基团(Si-CH3)的相对质量比随着分子量、

掺量的增加而增加。当 PDMS 分子超过 38 000 时，改

性膜的 CA 趋于稳定，这是因为分子量越高的 PDMS
黏度越高，在 P-PA 体系中分散越难均匀，疏水基团的

增益效应减弱。这点从剪切速率影响 CA 的规律中也

可获得验证，当较低的剪切速率无法有效分散 PDMS，
Si-CH3 引入以改善接触角的作用变差，进一步地说明

了本体系的乳化剪切速率宜高于 5 000 r/min。 

 
图 1  不同分子量、不同乳化量和不同乳化剪切速率下乳胶膜 

Fig. 1  Latex film with different molecular mass, emulsification amount and emulsification shear rate 
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在高湿环境下，乳胶膜表面存在大量的两亲性表

面活性剂，使乳胶膜容易吸水膨胀，具有较高的吸水

率[21–22]。当乳液含有疏水油相，乳状膜形成过程中，

乳胶颗粒的油相可覆盖亲水基团(—OH)，延缓水分子

的渗透。吸水率的影响规律如图 1b 所示，随着 PDMS
掺量、分子量以及剪切速率的增大均呈现降低趋势，

影响的本质原因同 CA 一样，即 Si-CH3的相对有效

引入量不同。当 PDMS 的分子量超过 38 000、PDMS
掺量超过 8%、剪切速率低于 5 000，PDMS 易结块、

难以分散，乳胶膜的吸水改善程度变缓。 
PDMS 用量、分子量和乳化剪切速率对改性乳

液粘度的影响如图 1c 所示。随着 PDMS 含量的增

加，乳液的黏度不断升高。当 PDMS 含量为 10%时，

改性乳液的黏度为 50.05 mPa.s，提高了 36.79%。这

是由于乳液的相对固含量随着 PDMS含量的增加而

增加。随着同体积乳液中乳胶颗粒的增加，颗粒之

间的碰撞概率增大，因此黏度逐渐增大。而随着

PDMS 分子量的增加，改性乳液的黏度逐渐降低，

这主要是由于分子量越大，粒径越大。随着乳化剪

切速率的增加，由于更频繁的颗粒相互作用，黏度

逐渐上升[23]。 
2.2  PSCC 的基本性能 

根据上述改性工艺优化结果选取 PDMS分子量

为 38 000、用量为 6%、剪切速率为 7 000 制备了

PDMS 改性 PA 乳液，并以此为基础研究改性乳液

对聚合物水泥基涂层性能的影响。基于空白 PA 和

改性 PA，其他参数保持不变分别制备了 PCC 和

PSCC 涂层，同时为了阐明 PDMS 乳液改性机制，

设计了同掺量条件下 PDMS 简易混入 PCC 作为另

一对比样 PCC-Mix。结合之前的研究[24]，3 种不同

涂层的拉伸性能如图 2a 所示，PSCC 和 PCC-Mix
的抗拉强度相似，但 PSCC 的断裂伸长率为 62.1%，

分别比 PCC-Mix 和 PCC 相对提高了 58.7%和

44.1%。图 2b 为 3 种涂层的吸水率对比。120 h 时， 

 

图 2  不同改性方式下涂层的基本性能 
Fig. 2  Basic properties of the coating under different modification methods 
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PSCC 的吸水率为 16.1%，比 PCC-Mix 低约 31.67%，

比 PCC 低 18.27%。透水性试验表明，360 h 后，PSCC
的透水量为 0.21 mL，比 PCC-Mix 低近 41%，比 PCC
低约 53% (见图 2c)。3 种不同涂层的极化曲线测试

结果如图2d所示。腐蚀电位(Ecorr)、腐蚀电流密度(icorr)、
防腐效率(ƞ)由 C-View 计算(表 3)，防腐效率由式 4
计算。PSCC 的 icorr 最低，为 0.034 µA·cm–2。由式

2 计算的 PSCC 的防腐效率为 99.3%，比 PCC 的防

腐效率高 49.02%，比 PCC-Mix 的防腐效率高 
164.8%。综上所述，改性乳液因 PDMS 的引入，虽

一定程度降低了涂层的拉伸强度约 1 MPa，但显著

降低了涂层的吸水率、透水性和抗蚀性。 
0
corr corr

0
corr

100i i
i

η −
= ×                   (2) 

式中： 0
corri 和 corri 分别为无涂层碳钢电极和有涂层碳 

钢电极的腐蚀电流密度。 
 

表 3  不同涂层极化曲线相关数据 
Table 3  Related data of polarization curves of different coatings 

Sample No. Ecorr/V icorr/(µA·cm–2) βa /(mV·dec–1) βc/(mV·dec–1) ƞ/% 

Bare –0.67 5.007 234 177  

PCC –0.58 1.987 109 161 60.3 

PSCC –0.37 0.034 187 114 99.3 

PCC-Mix –0.61 2.121 241 174 55.2 

Ecorr is corrosion potential, icorr is corrosion current density β is Tafel slope, ƞ is preservative efficiency. 

2.3  PSCC 的耐久性 
为了评价 PSCC 的耐久性，在上述对比样基础

上增加了 3 种同类市售水泥基涂层(见表 1)，对比分

析了其耐氯离子渗透、耐紫外线老化、耐碱性水浸

泡和耐海水浸泡的能力。不同涂层的氯离子渗透率

系数如表 4 和图 3a 所示。PSCC 的氯离子渗透系数最

低，仅为 0.193 0×10–6 mm2/s，渗透深度为 1.7 mm。

图 3c 和图 3d 为涂层断裂伸长率的变化情况。可以

看出，UV 老化后涂层的断裂伸长率下降，PSCC、
PCC-1 和 PCC-2 的断裂伸长率损失率为分别为

12.5%、19.66%和 49.37%。由此可以得出，PSCC
涂层经过紫外线老化后的拉伸性能较好。 

涂层与基材之间的有效结合是涂层发挥保护作

用的关键。5 种不同涂层在碱碱溶液和海水浸泡处

理不同龄期下的粘结强度如图 3e、图 3f 所见。由图

3e 可知，随着碱溶液浸泡时间的延长，PSCC、PCC-1
和 PCC-2 的粘结强度不断提高，其中 PSCC 的粘结

强度最高由图 3f 可见。随着海水浸泡时间的延长，

PSCC、PCC-1 和 PCC-2 的结合强度持续增加，PCC-3
的粘结强度先增加后降低。海水浸泡 28 d 后，PSCC
的粘结强度最高。上述结果表明，PSCC 具有更优

的耐碱、耐海水侵蚀能力。 
5 种涂层紫外老化前后的表面 SEM 如图 4 所见。

紫外光老化前 PSCC 表面平整，具有连续完整的膜结

构，而 PCC-1、PCC-2 和 PCC-3 表面存在不同程度的

孔隙和裂纹，为水渗透和离子侵蚀提供了通道，因此

抗氯离子渗透能力较差。经过 1 000 h 的 UV 老化后，

PSCC 表面仍保持光滑、连续、致密的膜层结构，具

有优异的抗紫外老化性能。相比之下，PCC-1、PCC-2
和 PCC-3 的表面在老化后出现了不同程度的损伤。 

3  机理分析 
3.1  PDMS 改性 PA 乳液的机制讨论 

粒径分布可以直观地反映 PDMS 改性对 PA 乳

液的影响。如图 5a、表 5、表 6 和表 7 所示，PA 乳

液的平均粒径约为 0.390 μm。乳液的平均粒径与乳

化剪切速率呈负相关，当乳化剪切速率增大时，乳

液体系被赋予更多的能量，使 PDMS 在乳液中分散

更加均匀，乳化剂包覆后乳胶颗粒越小[25]。当剪切

速率较小时，PDMS 分散不均匀，甚至不能打破原

有的乳胶颗粒结构，导致粒径分布不规则。不同

PDMS 掺量在乳液体系中的粒径分布如图 5b 所见。

加入 PDMS 后，乳液的粒径分布出现双峰现象。随

着 PDMS 含量的增加，双峰现象逐渐消失，乳液粒

径分布呈现正态分布趋势。这是 PDMS 掺入后，在

高速剪切作用下进入重构乳胶颗粒内部，形成改性

乳液体系的第二油相，使乳液粒径增大，由于 PDMS
的数量相对较少，乳液的粒径与未改性的乳液不同，

因此形成双峰现象[26]。当 PDMS 含量增加时，乳胶

颗粒改性程度增加，涂覆为乳状油相的 PDMS 颗粒

比例增加，粒径逐渐趋于稳定，直至双峰消失，呈

现正态分布。我们采用聚乙烯醇作为乳化剂，通过

乳化 PDMS 和测试粒径分布来进行对照试验，其粒

径分布与 P-PA 乳状液相似。这证实了改进的方法

将 PDMS 封装在水相中，从而产生水包两油相的状

态(见图 6)。 
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图 3  不同涂层不同侵蚀试验下的性能 
Fig. 3  Performance of different coatings under different erosion tests 

 
表 4  不同涂层的氯离子渗透系数 

Table 4  Chloride ion permeability coefficient of different coatings 
Type Osmotic voltage/V Osmotic current/mA Penetration time/h Mean penetration depth/(mm) Chloride ion permeability coefficient ×10–6/ 

(mm2·s–1) 
PCC 35 43.86 24 6.01 2.199 1 

PSCC 60 14.87 48 1.70 0.193 0 

PCC-1 40 38.81 24 1.49 0.301 2 

PCC-2 20 58.59 24 13.73 9.092 8 

PCC-3 20 59.29 24 20.04 12.616 3 
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图 4  不同涂层 UV 老化前后的 SEM 

Fig. 4  SEM images of different coatings before and after UV aging 

 

P-PA 的 FTIR 谱如图 5c 所见。与 PA 和 PDMS
相比，P-PA 乳胶膜中各官能团的吸收峰未发生明显

变化，说明 P-PA 中 PDMS 和 PA 之间是通过物理包

裹的形式存在[27]。由上述结果可知，P-PA 能够稳定

地分散在水泥浆中，破乳后完全释放在水泥浆体中，

形成均匀的聚合物水泥基涂层。 

 

图 5  (a)不同乳化剪切速率下乳化液粒径分布；(b)不同 PDMS 改性掺量下乳液的粒径分布；(c)PA 乳液、PDMS 与 P-PA 的红

外光谱 
Fig. 5  (a) Particle size distribution of emulsion under different emulsification shear rates; (b) Particle size distribution of emulsion 

with different PDMS modified dosage; (c) Infrared spectra of PA emulsion, PDMS and P-PA 
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表 5  不同乳化剪切速率的粒径分布 
Table 5  Particle size distribution at different emulsification 

shear rates 

Distribution 
Diameter/μm 

3 000 r/min 5 000 r/min 7 000 r/min 10 000 r/min 

D10 1.203 0.920 0.723 0.626 

D50 5.021 3.625 3.309 3.119 

D90 24.27 12.72 10.33 8.949 

Dav 9.198 5.528 4.724 4.065 
 

表 6  不同 PDMS 掺量下的粒径分布 
Table 6  Particle size distribution under different PDMS 

dosage 

Distribution 
Diameter/μm 

0 2% 4% 6% 8% 10% 

D10 0.168 0.327 0.409 0.526 0.642 0.723 

D50 0.371 3.327 3.371 3.190 3.264 3.309 

D90 0.621 9.534 10.07 9.191 9.861 10.33 

Dav 0.390 4.094 4.462 4.157 4.586 4.724 
 

表 7  不同 PDMS 分子量下的粒径分布 
Table 7  Particle size distribution under different 

molecular mass of PDMS 

Distribution 
Diameter/μm 

Control group 600 25 000 38 000 50 000 

D10 0.168 0.348 0.545 0.526 0.627 

D50 0.371 1.397 2.901 3.190 3.683 

D90 0.621 5.115 8.165 9.191 13.625 

Dav 0.390 2.197 3.750 4.157 5.879 

3.2  改性乳液优化涂层性能的机制讨论 
如图 7a~图 7b 所见，制备的 P-PA 乳液能够显

著改善 PDMS 在水泥浆体中的分散效果，既避免了

PDMS 简单混入造成的结构缺陷(由图 7c 可见，

PCC-Mix 内部出现了宽度几乎超过 200 µm 的大颗

粒，依据硅钙比例，通过 EDS 分析为结块 PDMS)，
又因 Si-CH3 引入赋予了涂层整体疏水性能。改性乳

液对涂层性能的优化机制可通过图 8 阐释：首先，

制备的 PDMS 改性 PA 乳液形成了均匀的 O/W 乳

液，由于乳液优异的亲水性和稳定性，它可以均匀

地分散在水泥浆中的水泥颗粒中。随着水泥的水化，

改性乳液开始破乳形成了改性乳胶膜，包裹水泥水

化产物。在 DBTDL 的催化作用下，PDMS 与水泥

碱性环境下 TEOS 生成的硅醇发生反应，与水泥水

化产物表面的羟基形成 Si—O 键[28]。最后，大量的

Si-CH3 富集在水泥水化产物表面，覆盖羟基，在水

泥基涂层中形成疏水网络结构[28]。而直接掺入PDMS
在 PCC 中则导致 PDMS 颗粒分散的不均匀性，发生

较为明显的团聚现象，对涂层的疏水改性效果较差。

同时，PDMS 颗粒与涂层之间存在明显的间隙，这是

拉伸过程中容易失效的薄弱环节，最终导致拉伸强度

和断裂伸长率的降低，耐久性反而下降。 

 

图 6  PDMS 改性 PA 乳液的机理示意图 
Fig. 6  Mechanism diagram of PA emulsion modified by PDMS 
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图 7  PCC, PSCC 和 PCC-Mix 的 SEM 照片 

Fig. 7  SEM images of PCC, PSCC and PCC-Mix 

综上所述，含羟基 PDMS 的引入，使其通过

与水泥水化产物表面的—OH 发生接枝反应接枝在

水泥水化产物表面，形成硅橡胶膜。由于硅橡胶

膜具有低表面能的特性，赋予了水泥基涂层憎水

性，大大降低了水盐传输能力。使得侵蚀离子难

以通过水盐传输渗透到水泥基涂层的内部，对涂

层的耐久性造成破坏。同时，硅橡胶膜交织分布

在水泥基涂层内部，形成复杂的有机硅网络，提

高了涂层的柔韧性，赋予了水泥基涂层更强的拉

伸强度。 
 

表 8  PCC-Mix 和 PSCC 的 EDS 
Table 8  EDS of PSCC and PCC-MIX    x/% 

Sample No. C O Si S Ca Gross 

PSCC 42.72 22.78 33.70 0.45 0.34 100.00 

PCC-Mix 48.14 18.19 31.85 1.27 0.55 100.00 

x is mole fraction. 

 
图 8  P-PA 乳液改性聚合物水泥基涂层机理图 

Fig. 8  Mechanism of P-PA emulsion modified polymer cement-based coating 

4  结论 
1) 通过一步乳化法制备的 P-PA 乳液具有较高

的稳定性，其 Zeta 电位绝对值提高 34.37%，钙离

子稳定性和离心稳定性提高，乳液 30 d 未见分层现

象；乳胶膜接触角提高 24.91%、吸水率降低 28.94%。 
2) 通过 P-PA 制备的 PSCC 氯离子渗透系数仅

为 0.193 0×10–6 mm2/s，在碱溶液和模拟海水中浸

泡，PSCC 表现出优异的粘结强度维持率，有效的

缓解了海洋环境下脱落导致的防护失效。通过扫描

电镜和紫外老化实验验证了其优异的耐紫外老化

性能。 
3) 改性乳液具有良好稳定性和疏水性的机制

是相匹配的 PDMS 分子量、掺量和剪切速率实现了

高含量 Si-CH3 基团在 PA 乳胶颗粒中的均匀分散，

外在表现为粒径趋于稳定减小并呈现正态分布。 
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4) 改性乳液构建的疏水涂层攻克了常规 PDMS
的混入所致物理性能受损、疏水性能不佳的难题，硬

化成膜阶段有机–无机物中—OH 缩合反应，强化了

产物间的交互作用并形成均匀的疏水网络结构。 
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