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摘 要:地聚合物涂料的亲水性导致其易受水和可溶性离子的渗透破坏,影响其耐久性能。试验研究了含氢

硅油(PMHS)和正硅酸四乙酯(TEOS)的混合溶液作为表面渗透改性剂对地聚合物涂料疏水性能的影响。
通过表面接触角、饱和吸水率和耐磨性能试验分析其疏水效果。PMHS-TEOS改性后地聚合物涂料表面接

触角为136.8°,吸水率降低了62.9%,在累积磨损21
 

m后具有良好的疏水性。扫描电镜(SEM)、X射线衍射

(XRD)、傅里叶红外光谱(FTIR)和压汞测试(MIP)等微观测试结果表明,TEOS和PMHS有助于地聚合物涂

料表面孔隙结构的填充和疏水膜结构的构建。此外,PMHS-TEOS与地聚合物涂料之间形成了良好的化学

结合,即使表面磨损破坏后,仍能保持较优异的疏水性能。
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Abstract:
 

The
 

hydrophilicity
 

of
 

geopolymer
 

coatings
 

renders
 

them
 

susceptible
 

to
 

the
 

penetra-
tion

 

and
 

damage
 

from
 

water
 

and
 

soluble
 

ions,
 

thus
 

impacting
 

their
 

durability.
 

This
 

study
 

in-
vestigates

 

the
 

impact
 

of
 

a
 

mixed
 

solution
 

containing
 

polymethylhydrogensiloxane
 

(PMHS)
 

and
 

tetraethyl
 

orthosilicate
 

(TEOS)
 

as
 

surface
 

penetrating
 

modifiers
 

on
 

the
 

hydrophobicity
 

of
 

geopolymer
 

coatings.
 

The
 

hydrophobic
 

effect
 

is
 

analyzed
 

through
 

tests
 

on
 

surface
 

contact
 

angle,
 

water
 

absorption
 

rate
 

and
 

abrasion
 

resistance.
 

Following
 

PMHS-TEOS
 

modification,
 

the
 

surface
 

contact
 

angle
 

of
 

the
 

geopolymer
 

coatings
 

reaches
 

136.8°,
 

with
 

a
 

62.9%
 

reduction
 

in
 

water
 

absorption
 

rate,
 

and
 

the
 

coatings
 

exhibits
 

good
 

hydrophobicity
 

after
 

21
 

m
 

of
 

cumu-
lative

 

abrasion.
 

Microscopic
 

tests
 

including
 

scanning
 

electron
 

microscopy
 

(SEM),
 

X-ray
 

dif-
fraction

 

(XRD),
 

Fouriern
 

transform
 

infrared
 

spectroscopy
 

(FTIR)
 

and
 

Mercury
 

intrusion
 

porosimetry
 

(MIP)
 

reveal
 

that
 

TEOS
 

and
 

PMHS
 

contribute
 

to
 

the
 

filling
 

of
 

surface
 

pores
 

and
 

the
 

construction
 

of
 

hydrophobic
 

film
 

structure
 

in
 

geopolymer
 

coatings.
 

Additionally,
 

a
 

good
 

chemical
 

bond
 

is
 

formed
 

between
 

PMHS-TEOS
 

and
 

the
 

geopolymer
 

coatings,
 

ensuring
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excellent
 

hydrophobic
 

performance
 

even
 

after
 

surface
 

abrasion
 

damage.
Key

 

words:
 

geopolymer
 

coatings;
 

hydrophobic;
 

microstructure;
 

modification

地聚合物材料是由活性硅铝质原料与碱性激发剂混合而成的无机聚合物,因其优异的耐酸性、耐热性

和力学性能而广泛应用于无机涂料[1-2]。地聚合物涂料不含任何有机溶剂,在使用周期内无可挥发性化合

物生成[3-4],是环境友好型涂料。
地聚合物涂料的硅酸盐成分使其表面存在大量的亲水基团,能使涂料表面更容易与水分子相互作用,

形成较强的润湿效应[5]。这种强烈的亲水性可能导致涂料在潮湿环境中更容易受到水和可溶性离子的侵

蚀,影响涂料的表面美观、稳定性和耐久性。同时,地聚合物凝胶相的多孔结构导致Na+、Cl-、SO2-
 

4 等侵

蚀性离子随着水的迁移而侵入或渗出,降低涂料的防护性能。
近年来,研究者发现使用硅氧烷类改性剂对地聚合物涂料表面疏水改性可以有效改善其疏水性能。

LV等[6]发现内掺聚二甲基硅氧烷(PS)可以有效提高地聚合物涂料表面的疏水性能。结果表明,当PS掺

加增加至2%时,饱和吸水率与未改性试样相比降低了70%。但PS会降低前驱体材料的溶解度,影响力

学性能发展,不适用实际工程。XUE等[7]采用辛烷基三乙氧基硅氧烷对地聚合物表面处理,改性后地聚

合物表面接触角为144.1°,水的毛细吸收和扩散受到明显抑制;此外,所选硅氧烷通过化学键作用成功地

附着在地聚合物表面,展示出优异的化学结合性。LIU等[8]提出一种在高温条件下通过含氢硅油(PM-
HS)在新固化的地聚合物涂料表面原位合成硅纳米丝的新方法。该复合涂层表现出较为优异的超疏水性

能和自清洁性能,其接触角约为161°。然而,上述表面改性方法容易受到磨损的影响,导致疏水效果的减

弱甚至失效。此外,硅氧烷类改性剂(如PMHS)的填充作用较差,降低了疏水膜结构的完整性。随着时

间的推移,单一PMHS改性体系的保护效果逐渐减弱,影响涂料的耐久性能。
因此,本文选用PMHS和正硅酸四乙酯(TEOS)的混合溶液作为表面疏水改性剂,通过刷涂对新制

备的地聚合物涂料表面改性。地聚合物涂料孔隙结构的填充和表面疏水结构的构建在一步碱催化反应中

同时进行。通过涂料表面接触角、饱和吸水率和耐磨性能等宏观测试,PMHS-TEOS改性的地聚合物涂

料表现出优异的疏水性能,且相比于单PMHS改性体系更具耐磨性。通过扫描电镜(SEM)、X射线衍射

(XRD)、傅里叶红外光谱(FTIR)和压汞测试(MIP)等微观测试方法综合分析表层物相及微结构变化,进
而得出PMHS-TEOS改性机理。

1 原材料及试验方法

1.1 原材料

本研究中地聚合物涂料前驱体由Ⅰ级粉煤灰和S95级矿粉混合配制而成,均购自河南恒源材料有限

公司,其化学组成如表1所示。

表1 前驱体材料化学组成 % 

元素组成 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO K2O TiO2 Na2O MgO P2O5

粉煤灰 52.53 35.06 5.00 2.72 1.59 1.14 0.90 0.85 0.21

矿粉 32.89 19.17 0.42 35.67 0.33 0.91 0.65 9.94 0.02

碱性激发剂由水玻璃溶液、氢氧化钠和水混合制备。水玻璃溶液购自于嘉善县优瑞耐火材料有限公

司,模数Ms=2.25;氢氧化钠购自于国药集团化学试剂有限公司。通过加入氢氧化钠和水将水玻璃的模

数从2.25调整到1.2。充分搅拌溶液,静置至清澈,温度降至环境温度(25±0.5)
 

℃,为试验做准备。表

面疏水改性剂由TEOS、PMHS和无水乙醇(Ethanol
 

Absolute,EA)按照比例混合配置成复合溶液。
1.2 地聚合物涂料制备

本研究地聚合物涂料各组分掺量如表2所示。将矿粉和粉煤灰按质量比3∶1称取100
 

g,使用电

动搅拌器以300
 

r/min搅拌2
 

min,混合制备成地聚合物前驱体材料;然后,缓慢加入碱性激发剂,再以
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800
 

r/min的速度搅拌3
 

min,得到涂料料浆;最后,将制备的料浆用喷枪以200
 

mm间距均匀喷涂在水泥

板上,并在25
 

℃的环境中固化,得到GPC试样(空白组)。使用尼龙毛油漆刷将配置的PMHS和PMHS-
TEOS表面疏水改性剂均匀涂刷在新制备的GPC试样表面,分别制备得P-GPC和PT-GPC,作为对

照组。
表2 地聚合物涂料各组分掺量

编号
前驱体/g 碱性激发剂/g 表面疏水改性剂/g

矿粉 粉煤灰 水玻璃 NaOH 水 PMHS TEOS EA

GPC — — 4.0

P-GPC 75.0 25.0 38.8 6.0 78.2 5.0 — 4.0

PT-GPC 5.0 0.6 4.0

1.3 试验方案

1.3.1 疏水性能测试

将制备的GPC、P-GPC和PT-GPC试样置于养护室((25±3)
 

℃,相对湿度60%)进行养护。在不同

养护龄期的试样表面选取3个不同区域,滴加体积为5
 

μL的去离子水,利用ImageL软件测量养护不同

龄期的表面接触角(Contact
 

Angle,CA),评价其疏水性能。
本文根据《涂料抗磨损性能测试法》(ASTM

 

D4060-14)标准,将制备的涂料试样养护28
 

d后,用800
目砂纸在800

 

Pa压力下对表面进行磨损,并沿0~21
 

m的累积磨损距离测试其表面接触角。
1.3.2 饱和吸水率和失水率测试

将新拌地聚合物涂料浆料倒入40
 

mm×40
 

mm×40
 

mm的立方体模具并置于养护室中养护1
 

d。脱

模后,试样的5个面使用石蜡密封,保留1个面用于疏水处理。随后置于养护室中固化28
 

d后,将试样取

出并放入真空干燥箱中干燥1
 

d。最后,将干燥后的试样完全浸泡在去离子水中,测量其饱和吸水率。饱

和吸水率由式(1)计算:
 

V吸水=
m1-m0

m0
×100% (1)

式中:m0为试样在真空中干燥1
 

d后的质量;m1为试样浸泡后的质量。
1.3.3 疏水材料渗透性能测试

采用机械角磨机将干燥后的试件表面疏水防护涂料打磨至暴露出基体,利用德国
 

ImageL测试涂料

与暴露基底交界处表面的接触角,用于分析疏水材料的渗透作用。此测试有助于评估疏水涂料的防护性

能,深入了解材料的渗透行为。
1.4 分析与测试

使用Zeiss
 

Sigma300扫描电子显微镜观察并分析空白组和对照组试样的表面形态和微结构变化。使

用Smartlab
 

X射线衍射分析研磨过筛的涂料粉末试样未改性与改性地聚合物涂料的物相组成。采用

Bruker
 

Vector
 

70傅里叶变换红外光谱对试样的化学结构进行表征。采用AutoPore
 

IV
 

9600高性能全自

动压汞仪分析上述3组涂料试样的表面孔隙结构。

2 结果与分析

2.1 地聚合物涂料的表面形貌

图1为未改性处理与改性后地聚合物涂料固化28
 

d的表面形貌。相比于GPC试样,经过PMHS和

PMHS-TEOS表面疏水改性后的涂料表面更致密,表面的孔隙和裂纹数量减少。由于碱的催化作用,
PMHS在P-GPC试样表面形成了硅纳米丝疏水膜结构[8],有效地提高了涂料表面的疏水性能。但由于

PMHS没有填充作用[9],P-GPC试样表面存在大量孔隙结构,这导致疏水膜结构的完整性较差,试样的疏

水性能受到影响。此外,GPC和P-GPC试样存在大量未水化的前驱体材料。由于地聚合物涂料相对薄,
材料内部的水分迅速流失,导致内部湿度降低,孔隙中用于溶解的碱液含量减少。较低的内部湿度阻碍了
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溶解过程,导致前驱体材料在地聚合物水合反应中的参与不足。与此相反,PT-GPC试样表面更为致密和

完整,孔隙和微裂纹数量较少,前驱体颗粒水化更为彻底。

图1 试样表面形貌

2.2 PMHS-TEOS对地聚合物涂料疏水性能的影响

图2(a)显示了养护1、3、7、14和28
 

d的改性和未改性地聚合物涂料试样的表面接触角(CA)值。固

化28
 

d后,GPC的接触角仅为61.6°,表明其表面具有亲水性。而采用PMHS和PMHS-TEOS表面改性

的地聚合物涂料试样,在固化1
 

d后,表面的CA值分别达到112.3和118.6°,显示出疏水性。与单PM-
HS改性的试样相比,采用PMHS-TEOS改性的PT-GPC试样的疏水性能提升更为显著。在28

 

d时,
PT-GPC试样表面的CA值达到136.8°,比P-GPC试样提高了18.2%。此外,PT-GPC试样表面的CA
值随着养护龄期的延长而增加。

图2(b)为3组试样的耐磨性能测试结果。在磨损5
 

m时,由于摩擦使得涂料表面粗糙度增加,3组试

样的表面接触角增大。随着摩擦距离的进一步增加,P-GPC试样的接触角减小,在磨损21
 

m时CA值仅

为92.1°。结合SEM观测结果,由于PMHS在地聚合物涂料表面构建的疏水膜结构完整性和结合性较

差,易受到磨损破坏,从而导致疏水性能下降。而PMHS-TEOS的改性体系,由于表面疏水膜结构更稳

定,PT-GPC试样在累积磨损21
 

m后CA仍可达到124.5°,表现出较为优异的耐磨性能。

图2 不同养护龄期的地聚合物涂料试样表面接触角变化规律和耐磨性能测试

2.3 PMHS-TEOS对地聚合物涂料饱和吸水率和失水率的影响

饱和吸水率测试结果如表3所示。由于地聚合物材料具有极强的亲水性,GPC试样测出较高的饱和

吸水率,仅需43
 

min即可达到饱和状态。而经过PMHS和PMHS-TEOS表面疏水改性后,P-GPC和
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表3 饱和吸水率测试

试样 饱和吸水率/% 达到饱和时间/min

GPC 6.88 43

P-GPC 3.08 118

PT-GPC 2.43 205

PT-GPC试样的饱和吸水率分别为3.08%和2.43%,相比

GPC试样分别降低了55.2%和64.7%,且饱和时间分别

延长了174.4%和376.7%。相较于P-GPC试样,采用

PMHS-TEOS改性的PT-GPC试样具有更强的疏水性能,
减少了水分子的侵入,降低了饱和吸水率,延长了试样达到

饱和状态的时间。
2.4 PMHS和TEOS协同改性机理分析

2.4.1 模拟PMHS和TEOS在地聚合物孔隙液中的反应情况

图3显示了PMHS和TEOS及其混合溶液的FTIR测试结果。在PMHS中,Si—H键的拉伸振动

峰出现在2161
 

cm-1处[8,10]。当PMHS和TEOS混合后,Si—H键的特征峰未发生变化,表明二者混合

并未发生化学变化。当向PMHS-TEOS混合溶液中滴加1
 

mL地聚合物模拟孔溶液时,Si—H键的特征

峰消失,Si—O—Si的拉伸振动峰的峰值增加(图3(a))。这表明此时PMHS与TEOS发生了化学反应,
反应示意如图3(b)(c)所示。与单PMHS改性体系不同,TEOS的添加使其在地聚合物材料孔隙液中受

到碱的催化,从而迅速水解生成纳米SiO2颗粒。这些纳米SiO2颗粒表面—OH基团与PMHS中的活泼

Si—H键发生脱氢反应[11-13],使得疏水基团与纳米SiO2 颗粒表面链接。这些富含疏水基团的活性纳米

SiO2颗粒能够参与地聚合水化反应,从而实现疏水基团与地聚合物内凝胶相的链接,达到地聚合物涂料

表面的改性。

图3 PMHS、TEOS、PMHS-TEOS在地聚合物孔隙液中的水解反应

2.4.2 物相分析

未改性与改性地聚合物涂料的化学组成如图4所示。在XRD光谱中没有新的峰出现,且特征峰的位

置相同。这表明PMHS和PMHS-TEOS改性的地聚合物涂料没有新的物质生成。而相比于GPC和P-
GPC试样,TEOS在碱的催化下迅速水解和聚集,形成纳米SiO2,导致PT-GPC试样的XRD图谱中石英
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(PDF#85-0795)特征峰[14]的峰值强度增加。这与2.4.1模拟结果一致。此外,在PMHS-TEOS改性体

系中,C—S—H/C—(A)—S—H凝胶特征峰强度显著增加。这表明形成的纳米SiO2 参与地聚合二次水

化反应,水化产物含量增加。

图4 未改性和改性地聚合物涂料

试样养护28
 

d后的XRD图谱

2.4.3 微结构演变

地聚合物涂料表面的孔隙结构对水侵起着至关

重要的作用。地聚合物的孔径通常由凝胶孔(<10
 

nm)、少害孔(10~50
 

nm)和有害孔(>
 

50
 

nm)3类

孔隙结构组成[9]。根据压汞测试(MIP),图5(a)为
3组试样的表面孔径分布,GPC试样的孔径分布最

大,为102~103
 

nm。PMHS细化了地聚合物涂料

的孔隙结构,P-GPC试样的有害孔体积略微减少。
这是由于PMHS的油性减少了分散过程中前驱体

材料之间的摩擦,产生致密化效应,从而降低了地聚

合物涂料表面的孔隙率。经过PMHS-TEOS改性

后,TEOS的水解作用使PT-GPC的孔径分布范围

减小至2~20
 

nm,凝胶孔含量增加。根据BJH
(Barrett-Joiner-Halenda)法计算,PT-GPC的平均

孔径最小,为15.37
 

nm,而GPC为51.40
 

nm。此外,PT-GPC试样的总孔隙体积显著减小(图5(b)),孔
隙率相对于GPC和P-GPC试样分别降低了53.7%和36.1%。

综上所述,PMHS和TEOS在GPC试样表面的孔隙中迅速水解并快速水化成新凝胶相,填充了孔

隙,从而降低了涂料表面的孔隙率。

2.4.4 PMHS-TEOS与地聚合物涂料的结合性

图6为在固化28
 

d后3组试样在400~4000
 

cm-1范围内的FTIR分析图谱。与GPC试样相比,经
过PMHS和PMHS-TEOS表面疏水处理的涂料试样在2927~2969

 

cm-1处出现了一系列新的振动吸收

峰,这是C—H键的拉伸振动峰[5,15]。其中,在1272
 

cm-1 处的峰对应于Si—CH3 键的弯曲振动峰[15]。
由于Si—CH3和C—H基团仅存在于疏水改性剂中,这说明PMHS和PMHS-TEOS与地聚合物涂料发

生化学结合,使GPC试样具备了疏水性能。此外,PT-GPC试样中Si—H键特征峰消失。结合上述试验

结果,这表明PMHS与TEOS在地聚合物涂料内碱的催化作用下发生了交联和结合,在涂料表面形成了

一层更稳定的疏水膜结构。这种结合方式相比于单PMHS改性体系,使得疏水基团与涂料表面牢固连

接,提高了表面的疏水性能,并增强了材料的耐久性和稳定性。这与2.4.1模拟结果一致。此外,随着
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PMHS-TEOS水解产物的反应,PT-GPC表面的疏水膜结构逐渐增强,疏水性能不断提高,与2.2测试结

果一致。
峰值强度在1280~879

 

cm-1 之间的高强度宽

峰,对应Si—O—T键的非对称伸缩振动峰(其中T
对应Si或Al的四面体)。相较于P-GPC试样,PT-
GPC试样中Si—O—T键不对称拉伸振动峰面积

增大,说明试样内Si—O—T键的含量增加。这表

明经过掺加TEOS后,其水解生成的纳米SiO2 参

与了地聚合水化反应,地聚合物涂料内C—(A)—
S—H凝胶生成量增加,表面结构更加致密。
2.5 涂料的疏水渗透性能

图7中展示了P-GPC和PT-GPC的疏水渗透

性能测试结果。当疏水涂料因磨损而使基体暴露

时,PT-GPC涂覆的混凝土在涂料与基体交界处的

接触角仍能保持在135.2°,呈现出卓越的疏水性

能。而单PMHS改性体系界面处的接触角仅为59.4°,表现出亲水性。
这种显著差异可归因于PMHS-TEOS的水解单体结构相对较小,具有优越的渗透性。在碱刻蚀作用

下,涂料与基体交界处发生了化学键作用,引发地聚合水化反应并生成新的化合物。PMHS-TEOS水解

生成的富含疏水基团的纳米SiO2颗粒渗透至界面处,参与地聚合水化反应并渗透进水泥基体。在界面

4
 

mm深度处,可观察到明显的C—H拉伸振动峰,表明其仍具有疏水性能。在恶劣环境中,即使涂料表

面因外界因素脱落或破坏,这种界面处的强疏水性能仍然有效地抑制水分子和有害离子的侵入,提高混凝

土结构的使用寿命和耐久性。

图7 PT-GPC的疏水渗透性能和界面处不同深度的FTIR图谱及P-GPC的疏水渗透性能

3 结论

本文主要研究了PMHS-TEOS表面改性对地聚合物涂料疏水性能的影响。通过表面接触角、饱和吸

水率和耐磨性能测试探究改性后地聚合物涂料疏水性能的提升效果,并通过SEM、XRD、FTIR和MIP等

微观测试方法探究PMHS-TEOS的改性机理。主要结论如下:
1)

 

与未改性的地聚合物涂料相比,通过PMHS-TEOS改性后地聚合物涂料表面接触角增至136.8°,
饱和吸水率仅为2.43%,表现出良好的疏水性能。此外,PMHS-TEOS与地聚合物涂料之间形成稳定的

化学结合,在累积磨损21
 

m后,PT-GPC试样接触角仍可达到124.5°,表现为较为优异的耐磨性能。
2)

 

PMHS-TEOS改性效果优于单PMHS疏水改性剂。TEOS在水解过程中生成的纳米SiO2 和
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PMHS中的—CH3在一步碱催化反应中同时完成对地聚合物涂料孔隙结构的填充和表面疏水结构的构

建。这种改性的方法可以更有效地提高涂料的疏水性能和表面致密性,从而提高涂料在潮湿环境中的稳

定性和耐久性。
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