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摘要：以甲基丙烯酸甲酯为主剂、甲基丙烯酸丁酯为增韧剂、环氧树脂为改性剂，在过氧化苯甲酰和自制胺类体

系作用下，采用正交实验开展了高性能丙烯酸类混凝土裂缝修补材料的制备研究，分析了各组分用量对修补材

料初始黏度、抗拉强度、断裂伸长率及粘结强度等性能的影响，获得各组分的最佳配比；测试了修补材料的抗紫

外老化性能，并通过红外分析探讨了实验机理。研究结果表明，修补材料的初始黏度可达１００～３００ｍＰａ·ｓ，固

化时间在１ｈ左右，与水泥胶砂试件的粘结强度达７．０ＭＰａ，自身抗拉强度超过３０ＭＰａ，抗老化性能良好，能较

好满足混凝土裂缝加固修补工程的需要。

关键词：丙烯酸类；低黏度；室温固化；混凝土；裂缝修补

中图分类号：ＴＵ５８１．３　　　文献标志码：Ａ　　　文章编号：１００５２６１５（２０１３）０２０２５５０５

　基金项目：国家自然科学基金（６０６７２１６６）资助项目；江苏省六大人才高峰基金（２０１２ＪＺ０１０）资助项目。

　收稿日期：２０１２０３１７；修订日期：２０１２１２１７

　通信作者：高培伟，男，教授，博士生导师，１９６３年生，Ｅｍａｉｌ：ｇｐｗ１９６３＠ｎｕａａ．ｅｄｕ．ｃｎ。

犛狋狌犱狔狅狀犚犲狆犪犻狉犻狀犵犕犪狋犲狉犻犪犾犕犪犱犲狅犳犎犻犵犺犘犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲犆狉狔犾犻犮犃犮犻犱

犛狆犲犮犻犲狊犳狅狉犆狅狀犮狉犲狋犲犘犪狏犲犿犲狀狋犆狉犪犮犽狊

犌犲狀犵犉犲犻
１，犌犪狅犘犲犻狑犲犻１，犡狌犛犺犪狅狔狌狀

１，犔犻狌犅犻狀犵
２，犔̈狌犣犺犪狅狆犻狀犵

２，犔狅狌犛犺犪狀狀犻狀犵
２

（１．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＡｅｒｏｓｐａｃｅＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，ＮａｎｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＡｅｒｏｎａｕｔｉｃｓ＆Ａｓｔｒｏｎａｕｔｉｃｓ，

Ｎａｎｊｉｎｇ，２１００１６，Ｃｈｉｎａ；２．ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ＮａｎｊｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆ

Ａｅｒｏｎａｕｔｉｃｓ＆Ａｓｔｒｏｎａｕｔｉｃｓ，Ｎａｎｊｉｎｇ，２１００１６，Ｃｈｉｎａ）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｍｅｔｈｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ（ＭＭＡ）ａｓｍａｉｎａｇｅｎｔ，ｂｕｔｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ

（ＢＭＡ）ａｓｔｏｕｇｈｅｎｉｎｇａｇｅｎｔａｎｄｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎａｓｍｏｄｉｆｙｉｎｇａｇｅｎｔ，ｉｔａｐｐｌｉｅｓｔｈｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

ｄｅｓｉｇｎｔｏｐｒｅｐａｒｅｔｈｅｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃｒｙｌｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｃｏｎｃｒｅｔｅｃｒａｃｋｃｕｒｉｎｇｉｎｔｈｅｓｙｓｔｅｍｏｆＢｅｎｚｏ

ｙｌｐｅｒｏｘｉｄｅａｎｄａｍｉｎｅ．Ｉｔａｎａｌｙｚｅｓｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｅｖｅｒｙｓｉｎｇｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｏｆｔｈｅｃｒａｃｋｃｕｒｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓｏｎ

ｉｎｉｔｉａｌｖｉｓｃｏｓｉｔｙ，ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ，ｂｒｅａｋｉｎｇｅｌｏｎｇａｔｉｏｎａｎｄｂｏｎｄｉｎｇｓｔｒｅｎｇｔｈｔｏａｃｈｉｅｖｅｔｈｅｏｐｔｉｍａｌｐｒｏ

ｐｏｒｔｉｏｎｓ．Ｉｔｔｅｓｔｓｔｈｅｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔａｇｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｔｈｅｃｒａｃｋｃｕｒｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｔｈｅｎｄｒａｗｓｏｕｔｔｈｅｅｘ

ｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｍｅｃｈａｎｉｓｍｂａｓｅｄｏｎｉｎｆｒａｒｅｄａｎａｌｙｓｉｓ．Ｔｈｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｐｒｅｓｅｎｔｔｈａｔｔｈｅｃｒａｃｋｃｕｒｉｎｇ

ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｍｅｅｔｔｈｅｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓｏｆｒｅｉｎｆｏｒｃｅｍｅｎｔｏｆｃｏｎｃｒｅｔｅｓｉｎｃｅｔｈｅｉｎｉｔｉａｌｖｉｓｃｏｓｉｔｙｉｓ１００～

３００ｍＰａ·ｓ，ｔｈｅｃｕｒｉｎｇｔｉｍｅｉｓａｂｏｕｔ１ｈ，ｔｈｅｂｏｎｄｉｎｇｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｍｏｒｔａｒｓａｍｐｌｅｓｒｅａｃｈｅｓｔｏ７．０ＭＰａ

ａｎｄｔｈｅｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈｉｓａｂｏｖｅ３０ＭＰａ，ａｓｗｅｌｌａｓｔｈｅｏｔｈｅｒｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｒｅｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｉｍｐｒｏｖｅｄ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｃｒｙｌｉｃａｃｉｄｓｐｅｃｉｅｓ；ｌｏｗｖｉｓｃｏｓｉｔｙ；ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｕｒｉｎｇ；ｃｏｎｃｒｅｔｅ；ｃｒａｃｋｓｒｅｐａｉｒｉｎｇ

　　混凝土是一种非均质的脆性材料，由于材料自

身因素及外界条件作用难免会出现开裂等工程质

量问题。目前有不少专注于混凝土道面裂缝控制

和修补材料的研究［１３］，但多采用水泥基修补材料

盖被的方法进行修补，该方法不仅工程量巨大，所

需周期较长，而且会使修补后的混凝土道面有不同



程度的增高，不适宜多次修补；更重要的是，硫酸盐

侵蚀、碱集料反应等劣化因素同样会导致盖被混凝

土的破坏［４５］。

若在裂缝产生的早期就对其进行及时修补，便

能降低修补成本并减少对交通的不利影响。聚合物

类修补材料在这方面具有独特的优势［６］，具有强度

高、韧性和化学稳定性好等优点，且与旧混凝土有良

好的粘结力。环氧树脂是最为广泛应用的一类混凝

土修补材料，但由于环氧树脂的黏度较大，不适合直

接用于细裂缝（宽度＜０．１ｍｍ）的修补
［７８］，而且在

实际工程中发现用环氧树脂修补过的混凝土脆性较

大，不能经受冲击。丙烯酸酯类修补材料因其结构

中的羰基具有很强的氢键性质，具有较低的黏度、良

好的力学性能且能与环氧树脂混溶，目前将两者的

性质结合研发新型材料是一个热点［９１２］。

本文以甲基丙烯酸甲酯为主要单体，优选增塑

剂、引发剂、改性剂和固化剂，通过本体聚合生成一

种新型无溶剂的混凝土裂缝修补材料，采用正交实

验方法研究了各原料组分对修补材料力学性能的

影响，确定了最佳配方。

１　实验部分

１１　原　　料

　　反应单体：甲基丙烯酸甲酯（Ｍｅｔｈｙｌｍｅｔｈａｃ

ｒｙｌａｔｅ，ＭＭＡ），易聚合，能与醇、醚混溶，微溶于

水，工业级。增塑剂：甲基丙烯酸丁酯 （Ｂｕｔｙｌ

ｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ，ＢＭＡ），化学纯，其分子中具有较大

的丁基基团，可以在聚合时增加分子链间的距离，

改善环氧甲基丙烯酸酯固化后的脆性，而且在引发

剂的作用下与甲基丙烯酸甲酯可进行共聚合，形成

的共聚物在自然条件下不易挥发。引发剂：过氧化

苯甲酰（Ｂｅｎｚｏｙｌｐｅｒｏｘｉｄｅ，ＢＰＯ），化学纯，其分解

产生的苯环自由基具有一定的得电子能力，在一定

温度条件下能够夺取环氧树脂上的—ＣＨ 及—

ＣＨ２ 上的Ｈ自由基，使其成为自由基聚合的活性

点，引发丙烯酸酯单体与环氧树脂反应，形成共聚

物。环氧树脂：Ｅ４４，其分子中醚键旁的活泼亚甲

基和叔碳原子较多，在自由基引发下形成的反应活

性点也相对较多，反应几率增大，同时引入更多刚

性苯环，使其硬度、拉伸强度等力学性能更为优异，

同时市场价格较低。固化剂Ｅ：叔胺类，自制。

１２　裂缝修补胶（注射剂）基本性能指标

《混凝土结构加固设计规范》ＧＢ５０３６７—２００６

规定的混凝土裂缝修补胶性能指标如表１所示。

表１　裂缝修补胶（注射剂）基本性能指标

检验项目 性能或质量指标 实验依据

钢钢抗 拉 剪 强 度／

ＭＰａ
≥１０ ＧＢ／Ｔ７１２４

胶
体
性
能

抗拉强度／ＭＰａ ≥２０ ＧＢ／Ｔ２５６８

受拉弹性模量／

ＭＰａ
≥１５００ ＧＢ／Ｔ２５６８

抗压强度／ＭＰａ ≥５０ ＧＢ／Ｔ２５６９

抗弯强度／ＭＰａ
≥３０，且不得呈脆
性（碎裂状）破坏 ＧＢ／Ｔ２５７０

不挥发物含量（固体
含量） ≥９９％ ＧＢ／Ｔ１４６８３

可灌注性

在产品说明书规

定压力下能注入

宽度为 ０．１ ｍｍ
的裂缝

现 场 试 灌

注，固化后
取 芯 样 检

验

１３　丙烯酸酯环氧胶粘剂的合成

在三颈烧瓶中放入一定量的 ＭＭＡ、环氧树脂

Ｅ４４、增塑剂与引发剂，电动搅拌下至固体完全溶

解后，在设定温度下加热，反应至一定时间后取出

冷却至室温，成为修补材料的初聚物，测量初始黏

度。向冷却至室温的初聚物，加入一定量的自制固

化剂Ｅ，搅拌待放热时，灌注到模具中成形制备浇

铸体抗拉试样，并粘结试块。

１４　性能测试与结构表征

（１）修补材料的性能指标均按表１规定的实验

方法进行测试。

（２）胶砂试样粘结强度：采用ＤＫＺ５０００型电动

抗折试验机，参照日本《建筑物修补用环氧树脂注入

式粘合剂》ＪＩＳＡ６０２４—２００８将粘结试样折断。

（３）初始黏度：由上海昌吉地质仪器有限公司

生产的ＮＤＪ１型旋转黏度计测试。

（４）紫外光老化实验：参照 ＧＢ／Ｔ１６４２２．３—

１９９７进行，采用波长为２５３．７ｎｍ、功率为８０Ｗ 的

荧光紫外灯照射。试件放在紫外灯下约５０ｃｍ处，

照射５０ｄ后测定试件的拉伸强度和断裂伸长率。

１５　正交实验

在探索实验的基础上，应用正交实验进行丙烯

酸酯环氧修补材料的合成和固化实验，获得

ＭＭＡ，环氧树脂Ｅ４４，ＢＭＡ，ＢＰＯ及固化剂Ｅ各

组分的最佳配方。

２　结果与讨论

２１　正交实验设计

　　在进行了一些初步实验后，对影响修补材料性

能的５个组分设计了正交实验Ｌ１８（３
５），各组分及水

平如表２所示。并以材料的抗拉强度、断裂伸长率

６５２ 南　京　航　空　航　天　大　学　学　报 第４５卷



及对胶砂试块的粘结强度对各组分进行考察，实验

结果与分析如表３所示，Ｋ１，Ｋ２和Ｋ３分别为各因

素第１，２和３水平所对应的实验指标和，犚为极差。

表２　正交实验因素与水平

水平

因素

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ

ＭＭＡ／ｍｌ ＢＭＡ／ｍｌ ＢＰＯ／ｇ ＥＰ／ｇ Ｅ／ｇ

１ ３０ １０ １．６ ４ ０．３

２ ４０ １５ １．８ ８ ０．５

３ ５０ ２０ ２．０ １２ ０．７

表３　正交实验结果分析

编号
因素

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ

抗
拉
强
度
／
ＭＰａ

Ｋ１ １４．７３３ ２０．７６７ ２３．２８３ ２５．７００ ２６．５９０

Ｋ２ ２１．５００ ２３．４００ ２２．１８３ ２２．０００ ２３．８０５

Ｋ３ ３１．１８３ ２３．２５０ ２１．９５０ １９．７１７ １６．７１０

犚 １６．４５０ ２．６３３ １．３３３ ５．９８３ ９．８８０

断
裂
伸
长
率
／％

Ｋ１ ５．７８３ ３．７００ ４．２６７ ４．２５０ ７．６３３

Ｋ２ ３．９１７ ４．５３３ ４．１８３ ６．６６７ ４．３００

Ｋ３ ５．１３３ ６．６００ ６．３８３ ３．９１７ ２．９００

犚 １．８６６ ２．９００ ２．２００ ２．７５０ ４．７３３

粘
结
强
度
／
ＭＰａ

Ｋ１ ６．２８３ ５．７６７ ５．６６７ ６．６１７ ６．０５０

Ｋ２ ５．５５０ ５．６６７ ６．０１７ ５．４５０ ６．２６７

Ｋ３ ５．５５０ ５．９５０ ５．７００ ５．３１７ ５．０６７

犚 ０．７３３ ０．２８３ ０．３５０ １．３００ １．２００

２２　各因素对修补材料性能的影响

２．２．１　因素Ａ对修补材料力学性能的影响

随着 ＭＭＡ用量的增大，材料的抗拉强度增

长明显，而断裂伸长率与对胶砂试块的粘结强度总

体呈现下降趋势，这是因为生成的ＰＭＭＡ具有一

定的刚性。随着材料中ＰＭＭＡ链段的增加，伸长

率下降，材料的韧性降低，使得材料受冲击时容易

开裂；若 ＭＭＡ的加入量太低，又会导致材料的抗

度拉强较差。综合考虑，ＭＭＡ的最佳加入量为

５０ｍｌ。

２．２．２　因素Ｂ对修补材料力学性能的影响

ＢＭＡ作为材料的内增塑剂，随其用量的增

加，材料的断裂伸长率明显地增加，这是因为ＢＭＡ

上的丁基比 ＭＭＡ上的甲基链长，分子链间的距

离增大，作用力减小，使得材料的断裂伸长率增加，

提高了材料的韧性。对材料的抗拉强度和粘结强

度的影响不明显。从降低成本的角度分析，选择加

入量为１５ｍｌ。

２．２．３　因素Ｃ对修补材料力学性能的影响

ＢＰＯ既是反应的引发剂又在环氧树脂与丙烯

酸酯的反应中起一定的作用，表３中显示，其用量

的增加，导致材料的断裂伸长率增加，抗拉强度和

粘结强度下降。原因是ＢＰＯ的加入量太大会导致

反应时间过短，不利于环氧树脂与丙烯酸酯之间的

交联从而导致断裂伸长率增加，粘结强度和抗拉强

度下降。若加入量较少，在材料的固化过程中又会

出现固化不完全，甚至不固化的情况。因此，选择

其用量为１．６ｇ。

２．２．４　因素Ｄ对修补材料力学性能的影响

随着环氧树脂加入量的增加，断裂伸长率先增

加后下降，抗拉强度和粘结强度呈现下降的趋势。

这是由于ＢＰＯ加入量的限制，使得部分环氧树脂

未参加聚合反应，混杂在材料中使得分子链间距离

加大，减弱了分子链间的相互作用，从而导致材料

的抗拉性能和粘结强度下降。从增加材料的韧性

角度分析，环氧树脂的加入量以８ｇ为佳。

２．２．５　因素Ｅ对修补材料力学性能的影响

自制胺类作为材料在室温下的固化剂，随着其

用量的增加，抗拉强度与断裂伸长率明显降低，这

是因为室温下胺类与ＢＰＯ作用分解产生大量自由

基，方程式如下

　　由动力学链长公式为

ν＝
犽狆

２（犳犽犱犽狋）
１／２
·
［犕］
［犐］１

／２

式中：犽狆 为链增长速率常数；［犕］为单体浓度；犳为

引发剂效率；犽犱 为引发剂分解速率常数；犽狋为链终

止速率常数；［犐］为引发剂浓度。

由动力学链长公式得知：在一定转化率下，动

力学链长与引发剂浓度的平方根成反比［１３］。因

此，增大自由基的浓度会缩短聚合物的链长，使得

产物分子量降低，从而造成材料的抗拉强度下降，

脆性增加，断裂伸长率和粘结强度下降。由于胺类

固化剂有一定的毒性，在不影响材料性能的前提下

尽可能减少其加入量，其最佳加入量为０．５ｇ。

２３　最佳配方的确定

采用环氧树脂作为丙烯酸酯的改性剂，在综合

考虑断裂抗拉强度、伸长率及粘结强度的基础上，

７５２第２期 耿　飞，等：高性能丙烯酸类混凝土裂缝修补材料的制备



确定了修补材料的最佳配方为 Ａ３Ｂ２Ｃ１Ｄ２Ｅ２。将

所得的最佳配方进行重复实验并与某市售裂缝修

补材料对比，结果如表４所示。

表４　修补材料的性能比较

检验项目

性能或质量指标

最佳

配方

某市售修

补材料
规定指标

钢钢抗拉剪强度／

ＭＰａ
１０．５ １８ ≥１０

胶砂 试 样 粘 结 强

度／ＭＰａ
７．０ ６

胶
体
性
能

抗拉强度／ＭＰａ ３５ ２７ ≥２０

受拉弹性模量／

ＭＰａ
２０００ １６５０ ≥１５００

抗压强度／ＭＰａ ８４．５ ６５ ≥５０

抗弯强度／ＭＰａ ７０．５ ６２ ≥３０，韧性破坏

不挥发物含量／％ ９９．７ ９９．７ ≥９９

初始黏度／（ｍＰａ·

ｓ／２０°Ｃ）
１００～
３００

１００～
５００

可灌注性（裂缝宽
度／ｍｍ）

０．１～
０．５

０．１～
０．５

在产 品 说 明

书规 定 压 力

下能 注 入 宽

度为０．１ｍｍ
的裂缝

由表４可知，所得最佳配方的大部分性能指标

优于混凝土加固规范中的要求及某些市售修补材

料，且该材料的初始黏度较低，为１００～３００ｍＰａ·

ｓ，可灌入微细裂缝中，固化时间在１ｈ左右且可

调，适合混凝土裂缝的快速修补。图１是修补材料

粘结断裂水泥胶砂标准试件经抗折后的典型破坏

情况，断裂处并不在原来的粘结位置，表明粘结强

度已超过基体强度。

图１　水泥胶砂试件修补后的典型抗折破坏

２４　修复材料耐紫外光老化性能

从图２可看出，在紫外老化５０ｄ后，修补材料

的拉伸强度与断裂伸长率都出现了微幅下降，拉伸

强度值由 ３５．５ ＭＰａ 降至 ３５．１ ＭＰａ，下降约

１．１％，断裂伸长率由５．８１％降至５．６５％，降幅约

２．６％。因反应产物形成网状聚合物，紫外光照射

产生的氢过氧化物自由基难以使分子链完全断裂，

故耐紫外光老化性能较好。

图２　紫外光老化后修补材料的性能

２５　修补材料初聚物的红外光谱

对比图３，４可以看出，１７２９ｃｍ－１处为酯基的

特征吸收峰，１６０７和１５０９ｃｍ－１为苯环上 Ｃ Ｃ

伸缩振动吸收峰，１３８４ｃｍ－１为季碳原子上连接的

两个—ＣＨ３ 剪式振动吸收峰，１２９７和１１５１ｃｍ
－１

处为脂肪芳香醚键的特征吸收峰。８３１ｃｍ－１为苯

环１，４取代Ｃ—Ｈ 面外弯曲振动的特征吸收峰。

羟基在３４９７ｃｍ－１的强吸收峰及环氧基在９１０

ｃｍ－１附近的较强特征吸收峰已基本消失。由此可

以判断，在预聚物中，环氧树脂上的羟基与丙烯酸

之间在ＢＰＯ的作用下发生了反应，并非简单共混。

图３　环氧树脂（Ｅ４４）红外光谱图

图４　修补材料初聚物红外光谱图
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３　结　　论

（１）通过正交实验探讨了各因素对力学性能的

影响，并确定了各组分的最佳配比 Ａ３Ｂ２Ｃ１Ｄ２Ｅ２，

该配方制备修补材料的综合性能优良，超过现行规

范所规定的指标。

（２）修补材料的抗紫外老化性能良好，原料组

分环氧树脂上的羟基在ＢＰＯ的作用下与丙烯酸酯

间发生了化学反应，材料为化学改性而非单纯的物

理混合。

（３）该材料制备工艺简单，固化时间可调，无溶

剂，黏度低，渗透性能好，适合混凝土道面的早期微

裂缝的修补。
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９５２第２期 耿　飞，等：高性能丙烯酸类混凝土裂缝修补材料的制备
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