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不同乳液对聚合物水玻璃基防水涂料力学性能作用机理
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摘要:利用磨细矿粉与水玻璃的碱激发反应,使用高弹性苯乙烯-丙烯酸酯共聚物乳液作为

原材料制备了一种新型防水涂料,主要对比分析3种共聚物乳液对防水涂料力学性能的影

响,并从反应过程、矿物组成、微观结构等方面探究影响其力学性能的内在原因.研究结果表

明:BATFRS-300S乳液更适用于该新型防水涂膜,且具有优异的力学性能.这是由于其反应

程度最大,生成更多的C-S-H凝胶.C-S-H凝胶、方解石及羧酸钙的生成为防水涂料提供主

要强度,乳液为防水涂料提供柔性.该防水涂料力学性能优良,弥补了现有刚性防水涂料延展

性不良的问题和柔性防水涂料施工工艺等方面的不足,并由于使用矿粉替代水泥作为原材

料,生产过程绿色环保,具有良好的应用前景.
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0 引 言

混凝土本身的多孔结构使得建筑物易产生渗

漏,减少建筑物的正常使用寿命[1-3].柔性防水涂

料的缺点为乳液及溶剂成本较高;涂料在生产、施
工、使用过程中都要排放出有害物质,对施工人员、
用户及环境造成不可忽视的危害;受环境温度制约

较大;与水泥基面的结合度差,在基面潮湿和基面

渗透压力大的部位容易分层脱落[4].刚性防水涂料

的缺点为延展性不良,不能在结构变化大的部位

(伸缩缝、沉降缝)施工,不能用于预制板屋面顶.
聚合物水玻璃基防水涂料由高弹性苯乙烯-

丙烯酸酯共聚物乳液、添加剂、磨细矿粉和水玻璃

组成.这种新型涂膜中主要成分矿粉与水玻璃发

生碱激发反应,矿粉自身的水化活性在碱激发的

过程中会得以促进,碱激发反应及水化反应的产

物为涂膜提供强度[5-7],即刚性;此外,高弹性苯乙

烯-丙烯酸酯共聚物乳液为涂膜提供柔性,刚性作

用和柔性作用相结合,为涂膜提供优异的力学性

能.碱激发矿粉材料已作为替代性胶凝材料成功

运用于混凝土中,且有研究表明,使用矿粉碱激发

材料替代水泥制备的混凝土具有更好的耐久性,

如具有更加良好的孔隙结构[8],可有效减少氯离

子渗透[9-10],具有良好的抗硫酸盐侵蚀的性能[11],

碱激发材料的高碱度可为构筑物中的钢筋提供长

久的保护作用[12].综上,使用矿粉碱激发材料制

备防水涂膜不仅可为涂膜提供良好的力学性能,

涂膜致密结构也将使涂膜具有良好的耐候性,适
用于构筑物各种基面的防水情况.

与市面上销售的防水涂料相比,聚合物水玻

璃基防水涂料具有以下优点:(1)所用乳液是水性

体系,产品无毒无污染,清洁环保,运输与施工安

全,对施工人员无危害.(2)对施工基面要求低,产
品可以在湿润或者干燥基材上施工.不仅可在砖

石、混凝土和沥青等各种基材上施工,而且对于新

旧建筑物均适用.尤其适用于道路、桥梁、室内建

筑的防水.(3)同时具有乳液的柔性和水玻璃活化

矿粉的刚性,故涂膜“刚柔并济”,性能优异,如断

裂伸长率大、低温柔性好;耐水、耐候、耐老化性能



优良.(4)不使用水泥,主要原料为活性矿粉,显著

区别于JS防水涂料.因此涂料不仅力学性能优

良,且具有安全、节能、环保等经济和环境效益.
本文主要研究3种乳液对所制备的防水涂料

力学性能的影响,并通过防水涂料的反应产物、微
观结构来探究使用不同乳液制备的涂膜具有不同

宏观力学性能的内在原因.

1 原料与实验

1.1 原材料

采用3种聚合物乳液,分别为巴德富300S
(BATFRS-300S)、巴斯夫S400(BASFS400)和

巴斯夫405(BASF405),3种乳液的基本性能参

数见表1.3种乳液均为阴离子型共聚物,pH 依

次减小.
实验中使用的是鞍钢集团生产的矿渣微粉.

通过X射线荧光光谱得到矿粉的化学组成,如
表2所示.其中CaO、SiO2 和 Al2O3 的质量分数

和 占 总 体 的86.12%.根 据 国 家 标 准 GB/T
18046—2017,测定磨细矿粉28d的活性指数,得
到的活性指数为105.5,因此活性为S95.对矿粉

进行激光粒度测试,得到矿粉的粒度分布如图1
所示,其 D50、D90、D95 分 别 为4.42、14.63和

16.71μm.

表1 BATFRS-300S、BASFS400、BASF405乳液的性能参数

Tab.1 PerformanceparametersofBATFRS-300S,BASFS400andBASF405emulsion

名称 聚合物类型
最低成膜温度

(ISO2115)/℃
pH
(25℃)

固含

量/%

玻璃化

温度/℃

平均

粒度/μm

分散剂

类型

布氏黏度(25℃,

No.3转子,

60r/min)/(mPa·s)

BATFRS-300S 苯乙烯-丙烯酸酯共聚物 <0 8.5 57 -5 0.2~0.3 阴离子 200~2000

BASFS400 丙烯酸酯乳液 <1 7.5 51 -3 0.2 阴离子 300~750

BASF405 丙烯酸酯乳液 <1 7.0 59 -8 约0.2 阴离子 2000~6000

表2 磨细矿粉的化学组成

Tab.2 Chemicalcompositionofgrindingfineores

矿料 w/% 矿料 w/%

CaO

SiO2

Al2O3

MgO

42.92

30.42

12.78

7.90

TiO2

SO3

K2O

Fe2O3

2.57

2.13

0.88

0.40

图1 磨细矿粉的粒径分布

Fig.1 Particlesizedistributionsofgrindingfineores

水玻璃购自南京派瑞建材有限公司,模数为

3.3,质量分数为50%.依据 GB/T4209—2008,
滴定出水玻璃模数为2.5,质量分数为47.40%的

溶液.通过向原水玻璃溶液中加入适量的分析纯

氢氧化钠颗粒(国药,AR),来改变水玻璃的模数,
反应原理见式(1).通过前期实验,得到最佳水玻

璃模数为1.75,根据式(1)计算得到需要添加的

氢氧化钠的质量为7.66g/100g原水玻璃溶液.

 Na2O·MSiO2+mNaOH

(m2+1)Na2O·MSiO2+m
2H2O

(1)

加入分散剂、消泡剂来提高涂料的流动性和

工作性.

1.2 涂膜的制备

按照标准GB/T23445—2009的规定选用玻

璃板尺寸为350mm×320mm的模具.根据前期

实验,确定具体配料单见表3.为方便脱模,在模

具表面预先放置隔离层.该新型防水涂料由A、B
双组分构成:A组分要求乳液均匀无杂质,无凝

胶;B组分要求矿粉无杂质,无结块.
具体 制 备 过 程 如 下 (见 图 2):将 乳 液 在

200r/min的转速下分散3min,在搅拌过程中,严
格控制搅拌速率不超过200r/min,因为搅拌过

快,会使涂料体系中增加更多的气泡,直接影响到

涂膜性能;之后缓慢加入水玻璃,加入配方量一半
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       表3 聚合物水玻璃基防水涂料配料单

Tab.3 Compositionlistofwaterproofcoatingbased

onpolymerandwaterglassactivatedslag

组分 材料 w/%

乳液 40
A 水玻璃(M=1.75) 9

添加剂 1
B 活性矿粉 50

的消泡剂,搅拌5min后,将B组分加到搅拌锅.
随后加入剩余消泡剂,(这样做的目的在于,尽量

减少因搅拌过程导致的气泡的混入,提高涂膜的

密实度),以及配方中的其他添加助剂,搅拌5min

后静 置.涂 刷 方 法:采 用 两 次 涂 刷 法,每 次 为

0.5~0.6mm,第一道涂层实干(涂刷后约24h)
后进行第二道涂刷,第二道涂层的涂刷方向应与

第一道垂直.最终涂膜的厚度控制在约1.5mm.
随后涂膜置于相对湿度50%、温度25℃的水泥

标准养护箱中养护96h,脱模后置于标准养护条

件下养护72h.随后根据标准 GB/T23445—

2009,对涂膜进行拉伸强度、断裂伸长率的测试.
在制备试样涂膜的过程中应该注意:将规范中要

求的哑铃形裁刀固定于切片机上,应该迅速将试

样裁剪出,以防在裁取试样过程中损坏试件涂膜

内部的整体性.

图2 聚合物水玻璃基防水涂料制备方法

Fig.2 Preparationmethodofwaterproofcoatingbasedonpolymerandwaterglassactivatedslag

1.3 微观测试方法

采用 美 国 TAInstruments公 司 的 TAM
AIR八通道微热量仪表征涂料的化学反应过程.
实验时长为160h,测试温度为25℃.采用德国

Bruker公 司 的 D8Advance型 X 射 线 衍 射 仪

(XRD)对磨细矿粉碱激发样品进行矿物组成测

试.采用德国Bruker公司的EQUINOX55型傅

里叶变换红外光谱仪(FT-IR)对反应前后各矿物

中官能团进行分析.测试范围为400~4000cm-1,

分辨率为4cm-1.采用美国FEI公司的场发射扫

描电镜(FE-SEM,FEINOVANanoSEM450)对
防水涂 膜 的 微 观 结 构 进 行 观 测.加 速 电 压 为

5kV.测试前在其表面喷金60s,电流为20mA,
压力为30Pa.

2 结果与讨论

2.1 乳液对涂膜力学性能的影响

图3是3种乳液在水玻璃模数为1.75时所
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对应的拉伸强度与断裂伸长率.结果表明,当使用

BATFRS-300S型乳液时,涂膜力学性能最好(拉
伸强度为2.20MPa,断裂伸长率为90.48%).且
使用不同乳液制备的涂膜,力学性能存在较大差

异.实验中还对市售产品同远厨卫博士TY-20进

行了 测 试,拉 伸 强 度1.25 MPa,断 裂 伸 长 率

95.12%.对比可以发现该新型防水涂料拉伸强度

比市售产品性能要高,说明在水玻璃碱激发矿粉

体系下,涂膜力学性能更好.根据GB/T23445—

2009[13]规范的要求,只有采用BATFRS-300S乳

液的涂膜,力学性能满足要求.因此,下文将通过

一系列微观测试,探究涂膜的微观结构与宏观力

学性能的关系,揭示该水玻璃模数下防水涂膜的

防水机理.

图3 3种乳液所对应涂膜的拉伸强度与断

裂伸长率(水玻璃模数为1.75)
Fig.3 Tensilestrengthandbreakingelongationof

threeemulsions(themodulusofwaterglass

is1.75)

2.2 反应放热分析

使用磨细矿粉和水玻璃作为原材料进行涂膜

的制备,该制备过程主要发生3种化学反应,即磨

细矿粉本身作为潜在胶凝材料所发生的水化反

应[14-15];磨 细 矿 粉 与 水 玻 璃 发 生 的 碱 激 发 反

应[16-17];中性或弱碱性乳液中溶解出的羧酸根离

子与碱性磨细矿粉溶解出的钙离子发生的反

应[18].通过涂料各组分反应过程放热曲线的测

量,可以清晰反映使用不同乳液时涂膜各组分发

生化学反应的程度及速率[19].分别对使用3种乳

液对应的涂料进行微量热仪测试,结果见图4(a).
当采用BATFRS-300S、BASFS400乳液时,初始

的放热速率q较大;随着反应的进行,放热速率逐

渐降低,当反应进行到40h时,放热速率基本保

持在较低的数值.当采用BASF405乳液时,与前

两种乳液涂料的反应放热曲线对比,该乳液的涂

料前期放热速率较低,累积放热量相比前两种乳

液涂料明显较低,反应140h时的累积放热量仅

为8J/g.说明在使用该乳液条件下水玻璃与矿粉

反应不明显,因此对应涂膜的拉伸强度、断裂伸长

率均较低.采用BATFRS-300S乳液的涂料累积

放热量达到39J/g,对应涂膜力学性能最佳.
图4(b)是水玻璃(模数为1.75)活化矿粉(参

照组)的反应热测试结果.参照组包括配方中的水

玻璃、乳液中的水(通过测试乳液的固含量,可以

得到乳液中水的质量)以及矿粉.将水玻璃与磨细

矿粉的反应分为4个阶段:(1)0~10h为溶解放

热阶段;(2)10~40h为诱导期;(3)40~52h为

加速期,此阶段放热速率与累积放热量持续增大;

       

  (a)3种乳液对应涂料

  (b)水玻璃活化矿粉

图4 3种乳液对应涂料的水化放热曲线及水

玻璃活化矿粉的反应放热曲线(水玻璃

模数为1.75)
Fig.4 Reactionexothermalcurvesofthreeemulsion

correspondedcoatingsandwaterglassactivated

grindingfineores(themodulusofwaterglass

is1.75)
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(4)>52h为衰减期,此阶段放热速率逐渐减小

到零.水玻璃激发矿粉累积放热量达到158J/g,
与加入乳液的体系相比,远远大于其同条件下的

累积放热量,表明加入乳液会阻碍水玻璃与矿粉

的碱激发反应.该阻碍作用可解释为:乳液的低

pH环境减弱对矿粉碱激发的效果.3种乳液

BATFRS-300S、BASFS400、BASF405的pH分

别为8.5、7.5和7.0,其中pH最高的乳液BATF
RS-300S由于碱激发反应程度较大,对应涂膜的

力学性能也最佳.此外,具有高黏度的乳液对矿粉

及水玻璃颗粒的包裹作用,使得矿物颗粒与水出

现阻隔,限制矿物的溶解、离子的迁移与结合,进
而使得化学反应受到明显阻碍.
2.3 FT-IR分析

图5(a)是3种乳液的FT-IR谱图.由图可

知,3种乳液均含有苯乙烯-丙烯酸酯有机高分

子.根据之前的文献[20-22]得到,a(700cm-1)为苯

环中C—H面外的特征振动带,b(1161cm-1、

1244cm-1)为乳液结构上的C—O—C伸缩振动

带,c(1452cm-1)为乙烯基连接在苯环而产生的

振动带,d(1730cm-1)为羧酸根中CO的伸缩

振动峰,e(2952cm-1)为甲基不对称伸缩振动

峰,f(3450cm-1)为水中O—H的伸缩振动带.
图5(b)是3种乳液所制的防水涂膜的FT-IR

图谱.a、b、d、e为原乳液的振动带,由于乳液的相

对含量降低,对应的振动带强度减弱;970cm-1附
近出现宽化的Si—O伸缩振动带,表明磨细矿粉

的碱激发反应生成了C-S-H凝胶.875cm-1新增

的伸缩振动峰,为方解石中 CO2-3 的伸缩振动

带[23],c(1486cm-1)处伸缩振动带为苯环产生的

谱带,同时与CO2-3 中C—O的振动带重合,其强

度增加,尤其是BATFRS-300S乳液样品,代表

部分生成的C-S-H 凝胶在涂膜制备养护过程中

发生了碳酸化反应,生成了碳酸钙,且BATFRS-
300S乳液样品由于自身pH较高,碳酸化作用更

加明显.C-S-H是普通硅酸盐水泥(OPC)水化体

系的主要强度来源,C-S-H的生成可有效改善涂

膜的微观结构,且其大的比表面积,将与乳液产生

良好的结合作用,使得涂膜的微观结构更加致密.
2.4 XRD分析

图6为磨细矿粉与模数为1.75的水玻璃反

应后(养护机制与涂料成膜相同)的XRD谱图.

在2θ范围20°~40°为磨细矿粉中含钙、铝和硅为

主的玻璃相,这是在炼铁过程产生的熔融废渣快

速冷却过程所形成的矿相[24].主要晶相峰对应为

       

(a)乳液  

(b)涂膜  

图5 红外谱图

Fig.5 FT-IRspectra

图6 水玻璃模数为1.75的矿粉碱激发产

物X射线衍射谱图

Fig.6 XRDpatternofgrindingfineoresalkali-

activatedby waterglass with modulusof

1.75
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方解石的衍射峰.有研究表明,磨细矿粉碱激发体

系相比于 OPC水化体系更加容易被碳酸化[25],
而磨细矿粉碱激发体系中氢氧化钙含量极少,本
实验中并没有检测到氢氧化钙(见图6).因此,方
解石主要是由碱激发产物C-S-H 凝胶被碳酸化

而生成,这与之前的研究结果一致[25].C-S-H 发

生碳酸化反应,一方面使得基体pH 降低[26];另
一方面,在碳酸化过程中,由于C-S-H 中凝胶水

的丧失[27],基体出现体积收缩易发生开裂.然而,
对于矿粉碱激发防水涂膜体系,C-S-H 的碳酸化

反应主要发生在涂膜的制备过程中,即涂膜硬化

前,因此由C-S-H碳酸化引起的体积收缩并不会

导致对涂膜的破坏,这由制备出的涂膜表面及内

部均较为完整,宏观微观均没有发现明显的破坏

性裂缝而得到(见图7).此外,C-S-H碳酸化反应

生成以方解石为主的碳酸盐,在一定程度上可改

善涂膜的力学性能.这是因为,对于碳酸化体系而

言,主 要 强 度 的 贡 献 来 源 于 产 物 碳 酸 盐 的 作

用[28],生成的碳酸盐可以有效填充基体的孔隙,

改善其孔隙结构[29],使其微观结构更加致密,且
方解石自身具有比氢氧化钙、C-S-H 凝胶等更大

的弹性模量[30].

2.5 FE-SEM 分析

通过对使用不同乳液制备的涂膜进行FE-
SEM测试,观察涂膜中乳液与矿粉碱激发产物及

未反应的矿粉颗粒界面间的物理作用,并对反应

产物的微观形貌及分布进行观察,进而从涂膜的

微观结构角度探究影响其宏观力学性能的内在原

因.
图7是使用3种乳液所制备的涂膜及模数为

1.75水玻璃碱激发矿粉产物FE-SEM图.图7(a)
为使用BATFRS-300S乳液制备的涂膜,可以观

察到乳液与碱激发反应产物间具有良好的交联效

应[31],C-S-H凝胶包裹在矿粉颗粒表面,乳液的

高分子薄膜与具有较大范德华力的C-S-H 凝胶

相互黏结[32],使得涂膜各成分间黏结紧密,不易

断裂,形成致密的微观结构.此外苯乙烯-丙烯酸

酯共聚物乳液含有许多酯基,这些酯基团在碱性

环境中发生酯水解反应,水解产物进一步与磨细

矿粉溶解出的Ca2+ 结合生成羧酸钙[18]为涂膜提

供了优异的力学性能,反应见下两式:

 RCO-O-R'+OH- RCOO-+R'OH (2)

2RCOO-+Ca2+ →[RCOO]-Ca2+[OOCR]-

(3)

C-S-H为涂膜提供强度,而乳液本身具有良

好的柔韧性为涂膜提供良好的断裂伸长率.由①、

②水化产物的放大FE-SEM 图得知,反应产物相

互聚集,形成“蜂窝状”的致密结构,为涂膜贡献较

好的力学性能.图7(b)为使用BASFS400乳液

制备的涂膜的FE-SEM 图,与图7(a)相比,反应

产物呈现细小的针棒状(图③和④),且该涂膜内

部交联特性不明显.在使用BASF405乳液时,乳
液自身的低pH 及黏性对碱激发反应的阻碍作

用,使得该情况下碱激发反应程度较低,产物生成

较少,因此主要观察到的是未反应的矿渣颗粒,如
图7(c)所示.因此涂膜各成分间黏结不紧密,形

       

(a)BATFRS-300S制备的涂膜

(b)BASFS400制备的涂膜

(c)BASF405制备的涂膜 (d)水玻璃活化矿粉

图7 FE-SEM图

Fig.7 FE-SEMimages
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成较为松散的微观结构,进而导致该乳液制备的

涂膜各项力学性能最低.图7(d)是水玻璃碱激发

矿粉体系的FE-SEM图,可以观察到矿粉颗粒表

面生成较多的C-S-H凝胶.乳液的加入会使碱激

发体系的pH 降低,不利于反应的进行,且随着

pH的升高,C-S-H 凝胶的聚合度提高[7,33],因此

使用BATFRS-300S和BASFS400乳液制备的

涂膜产物形貌明显不同;且当乳液加入后,包裹在

水玻璃与矿粉颗粒的表面,阻碍活性矿物与水分

的接触,因此与不加乳液的对照组相比,碱激发产

物C-S-H凝胶生成量明显减少.

3 结论与展望

(1)BATFRS-300S乳液更适用于该新型防

水涂膜,使其力学性能(拉伸强度、断裂伸长率)优
异,且满足GB/T23445—2009的要求.

(2)使用BATFRS-300S乳液的涂膜总化学

反应程度最大,产物C-S-H 凝胶含量最多.这是

由于BATFRS-300S乳液相较于其他两种乳液

具有更高的pH,因此对碱激发反应的阻碍作用

最小.C-S-H凝胶被碳酸化生成的方解石,以及乳

液中羧酸根离子与钙离子反应生成的羧酸钙,均
可有效改善涂膜的微观结构;此外,C-S-H凝胶与

乳液界面间形成的交联效应,及乳液自身的柔韧

性,为使用BATFRS-300S乳液制备的涂膜提供

了优异的力学性能.
实验制备的新型防水涂膜具有良好的经济和

环境效益,然而力学性能可以通过调整生产工艺

得到进一步改进.例如,增加体系中C-S-H 的含

量.C-S-H是主要强度的贡献矿相,然而偏中性乳

液的加入会显著降低反应体系的pH,不利于碱

激发反应的进行,即产物C-S-H 的生成,因此可

通过合理调配涂膜制备过程中各原材料的添加时

间,提高体系中C-S-H的含量.此外,碱激发矿粉

替代水泥应用于混凝土中,经实验验证可显著提

高混凝土的各项耐久性,而碱激发矿粉涂膜的耐

久性是否同样得以改善,亟需后续的研究.
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Mechanismofactionofdifferenttypesofemulsionsonmechanicalproperties
ofwaterproofcoatingbasedonpolymerandwaterglassactivatedslag

LI Wenzheng, WANG Dan, CHANG Jun*

(SchoolofCivilEngineering,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Anovelwaterproofcoatingisproducedbyusingthealkali-activatedreactionofgrinding
fineoresandwaterglasswiththehigh-elasticstyrene-acrylatecopolymeremulsionasrawmaterial.
Theeffectofthreetypesofcopolymeremulsionsonthemechanicalpropertiesofwaterproofcoatings
isinvestigatedtoexplorethemechanismofstrengthdevelopmentofthewaterproofcoatingsfromthe
reactionprocess,mineralcompositionandmicrostructure.ResearchresultsshowthattheBATFRS-
300Semulsionisabettermaterialforthenovelwaterproofcoatingbecauseofitsfavorablemechanical

properties,whichisattributedtothehighdegreeofreactionthatproducesmorecontentofC-S-Hgel.
C-S-Hgel,calciteandcalciumcarboxylateenhancethestrengthofthisnewwaterproofcoating,and
emulsionsenhancetheflexibilityofcoatings.Thiswaterproofcoatingisofgoodapplicationprospects,

becauseitshowsfavorablemechanicalproperties,overcomestheshortageoftheexistingpoorductility
ofrigidwaterproofcoatingandconstructiontechnologieslimitsofflexiblewaterproofcoating,then
showsabetterenvironmentalbenefitasnocementisusedforthecoating.

Keywords:waterproofcoating;grindingfineores;waterglass;alkali-activatedreaction;styrene-
acrylatecopolymeremulsion
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