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聚氨酯材料在水利工程中的研究与应用综述

张 慧 莉
（西北农林科技大学 水利与建筑工程学院，陕西 杨凌 ７１２１００）

摘　要：对国内外以往聚氨酯灌浆材料、聚氨酯补强材料、聚氨酯接缝材料及聚氨酯涂料研究和应用的
分析基础上，阐述目前我国聚氨酯材料在水利工程中的研究成果及其应用情况，比较成功的成果包括聚

脲和ＰＴＮ石油沥青聚氨酯接缝材料。随着施工配套设备的进步，精细化工的发展，人工智能和建模软
件的进步，后期会有固化时间更短，粘接强度更高、力学性能和耐久性更好的新材料和新施工方法出现

并应用于新建水利工程和既有工程维修加固中。
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　　随着国民经济的发展，高分子材料越来越多地
被应用在各行各业。其中，聚氨酯材料是一类重要

的高分子材料，其分子链中含有氨酯基（ＮＨＣＯＯ）
和／或异氰酸酯基（ＮＣＯ），分为聚酯型和聚醚型两
类，聚醚类的原料中含有醚基，由于醚基易旋转，具

有较好的柔顺性，有优越的低温性能，并且聚醚中不

存在相对较易水解的酯基，聚醚型聚氨酯比聚酯基

聚氨酯耐水解性能好，故水利工程中用的是聚醚型

聚氨酯。聚氨酯材料在制备及固化过程中，所发生

的主要化学反应是异氰酸酯与活性氢化合物的反

应，之外还有异氰酸酯的自聚反应及一些其他交联

反应，主要有以下四类反应：



（１）Ａ类。异氰酸酯与醇类化合物的反应，生
成氨基甲酸酯。

（２）Ｂ类。异氰酸酯与水的反应，生成二氧化
碳和胺。

（３）Ｃ类。异氰酸酯与胺的反应，生成脲。
（４）Ｄ类。异氰酸酯与脲的反应，生成缩二脲。
原料反应后，氨酯基团形成化学链的软段，起到

调节弹性的作用，而异氰酸酯基团形成化学链中的

硬段，起到增加刚性的作用。正是由于其具有如此

特殊的软硬段嵌段结构，软硬段结合形式多变，而被

广泛应用于各行各业［１］。聚氨酯材料从液体到固

体，可分为胶黏剂、涂料、密封胶、结构胶、弹性体、塑

料、纤维等多种产品。在水利工程中，经常会用到除

纤维外的多种产品。

本文从作者多年工作经验出发，介绍几种在水

利工程中常用的聚氨酯材料，结合国内外研究及应

用现状，分析其性能及优缺点及其工程使用部位。

水利工程中用到的聚氨酯材料主要包括聚氨酯灌浆

材料、补强材料、接缝材料以及涂料。以下就叙述这

四类材料的研究和应用状况。

１　聚氨酯灌浆材料
由于工程基础变形、工程构筑物变形、结构体质

量不合格等原因，工程中常常存在渗漏现象，轻则造

成水量损失，重则造成结构破坏，采用防渗堵漏材料

修复是水利工程运行中常常要进行的工作。市场

上，防渗堵漏材料众多，聚氨酯灌浆材料因流动性

好、固化快、封堵效果好等特点，常被用作工程堵漏

材料。国内外专家学者进行过大量有关聚氨酯灌浆

材料的研究：聚氨酯／水玻璃（ＰＵ／ＷＧ）用于海底隧
道灌浆中，海水腐蚀引起强度降低，但对疲劳性能没

有影响［２］；聚氨酯灌浆材料在３４０万次循环加载后
有良好的稳定性和耐久性，其灌浆路基有良好的动

力稳定性，在列车运行荷载作用下提供了足够的长

期耐久性［３］；用于煤矿采空区封堵壁施工的 ＰＵ注
浆材料具有较高的注浆性能和较理想的抗压强

度［４］；聚氨酯灌浆材料的温升速率低于普通聚合

物，适用冻土路基疾病的快速修复的聚氨酯为低放

热聚合物［５］；新型的高硬化应变清洁聚氨酯弹性体

（ＰＵＥ）灌浆材料，为基础修复提供了更好的选
择［６］；催化剂的加入可显著提高 ＰＵ／ＷＧ灌浆材料
的化学反应速率，缩短凝胶时间和固化时间，提高

ＰＵ／ＷＧ灌浆材料的热稳定性［７］；在水玻璃（４４％）、
ｎ羟甲基丙烯酰胺（３．５％）、丁烯二醇（１．５％）、烷

基酚聚氧乙烯（ＯＰ９，０．５％）、２，２０偶氮杂二［２（２
咪唑啉２基）丙烷］（０．３５％）、２，２二吗啉二乙醚
（ＤＭＤＥＥ，０．１５％）和预聚物（５０％）的最佳比例下，
所制备的三维互穿网络结构的聚氨酯／水玻璃灌浆
材料具有良好的柔韧性［８］；采用硅烷偶联剂３氯丙
基三甲氧基硅烷（ＣＴＳ）改善水玻璃（ＷＧ）在聚氨酯
（ＰＵ）基体中的分布，提高 ＰＵ／ＷＧ灌浆材料的交联
密度，具有良好的动态力学性能［９］；界面粘结强度

高的改性聚乙烯醇纤维（ＭＰＶＡ）填充聚氨酯（ＭＰ
ＶＡ／ＰＵ）灌浆材料，与纯ＰＵ相比，ＭＰＶＡ／ＰＵ复合材
料的力学性能和热空气老化性能显著提高［１０］；添加

催化剂可显著提高ＰＵ／ＷＧ灌浆材料的化学反应速
率，降低凝胶时间和固化时间，其早期强度和后期强

度都很好，后期压缩强度达到６６．１ＭＰａ［１１］；以ＴＤＩ／
ＭＤＩ复合二异氰酸酯体系制得的亲水型聚氨酯灌浆
料包水速率快，不含游离 ＴＤＩ，环保性能优异；以高
羟值聚醚多元醇、多亚甲基多苯基多异氰酸酯（ＰＡ
ＰＩ）和多种助剂为原料制得的疏水型聚氨酯灌浆料，
具有较高的发泡倍率和抗压强度［１２］；聚氨酯灌浆材

料主要分为普通亲水型、普通疏水型、双组份、环保

型和无溶剂等类型［１３］；适当提高材料中３６／２８含量
或提高ＮＣＯ含量均可提高材料力学强度，空心微珠
的加入会降低材料的物理机械性能，但适量加入空

心微珠可以调节产品刚度，不必再进行产品结构设

计来满足刚度要求［１４］；ＬＷ／ＨＷ水溶性聚氨酯灌浆
材料是华东院科研所在２０世纪７０年代末国内率先
研制成功的高效堵水产品，在水电、矿山、地铁、城建

等领域获得应用［１５］；以甲苯二异氰酸酯（ＴＤＩ）和聚
醚多元醇（ＤＪ１２）为单体，合成了─ＮＣＯ封端的水
溶性聚氨酯预聚体，并配以溶剂、催化剂、缓凝剂等

助剂，制备了一种水溶性聚氨酯灌浆材料［１６］；无溶

剂的低黏度聚氨酯灌浆材料研究发现，固化剂为高

活性含活泼氢化合物的灌浆材料黏度低，早期力学

强度高［１７］；以多亚甲基多苯基异氰酸酯（ＰＡＰＩ）、聚
醚多元醇、１，４丁二醇、三丙醇胺、溶剂油和水为原
料，通过探讨不同因素对材料膨胀压、弹性模量和黏

度等性能的影响，制备出无砟轨道路基翻浆冒泥整

治用ＰＵ（聚氨酯）灌浆材料［１８］；新型聚氨酯灌浆材

料比某煤矿现用的聚氨酯灌浆固化时间短，材料密

度大，抗压强度高，安全系数大［１９］；采用亲水性聚醚

多元醇与ＴＤＩ反应合成了单组份水溶性聚氨酯灌浆
材料，适用于工程的快速堵水或潮湿基面的防

护［２０］；以磷酸作为缓凝剂，乙酸乙酯为溶剂，ＰＭ３３
为催化剂，采用４％纳米二氧化硅改性制得的注浆
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材料性能较好、遇水膨胀率高、反应过程及产物环保

无毒，可为复杂水文地质条件下的注浆工程提供一

种新型的单组分水下速凝膨胀聚氨酯注浆材料［２１］；

将水玻璃溶液与聚氨酯的反应液以及增溶剂预混

合，在反应固化的过程中形成了微观结构上的互穿

网络，采用此新型复合改性聚氨酯灌浆材料修补的

墙体无渗水、无湿渍现象，具有良好的防水效果［２２］；

冯志强等［２３］通过硅酸盐对传统聚氨酯注浆材料进

行了改性研究，研发出既能保留聚氨酯材料本身优

异的力学性能又避免其可燃等安全性能的缺点，适

合矿山井下使用的改性聚氨酯注浆材料；宗红亮

等［２４］采用不同官能度的小分子醇类为复合起始剂，

ＫＯＨ为催化剂，与环氧丙烷（ＰＯ）、环氧乙烷（ＥＯ）
进行加成反应，合成了水溶性聚氨酯灌浆材料用聚

醚ＧＪ４８０，其羟值约为２１ｍｇＫＯＨ／ｇ。用 ＧＪ４８０与
甲苯二异氰酸酯（ＴＤＩ）合成预聚体，由其制备的水
性聚氨酯灌浆材料包水量高达自身质量的３０倍，且
物理性能良好，满足大坝、地下水道、隧道等工程的

堵漏防渗要求。

综上研究，聚氨酯灌浆材料可以分为不发泡和

发泡两大类。由特定设备在一定压力下灌入混凝土

结构中的空洞、空隙中，使混凝土的结构紧密，堵塞

渗水通道，从而达到混凝土结构的防渗堵漏目的。

优点：固化速度快，可快速堵漏，适应静态缝或

无大变形的部位。

缺点：无变形能力，受拉或受压易造成二次破

坏，在无应力应变时，易发生脆性破坏。

工程应用中常常存在的问题：

（１）反应速度太快：聚氨酯灌浆材料都是双组
份，甲组分是主剂，乙组分是固化剂，分别由灌浆机

的两个提料泵从料桶内抽取出来，由机头喷出后两

个组分高速搅拌均匀后由输料管送到灌浆口内。如

果甲乙组分反应过快，则在输料管内反应固化，使得

输料管堵塞，或者浆液流不到预定位置就固化，达不

到目的。

（２）反应速度太慢：如果在有水流的情况下，灌
浆液流到预定位置后反应固化速度太慢，会被水流

冲走；反应速度太慢也会降低施工效率。

（３）发泡倍率对后期堵漏效果的影响：发泡型
聚氨酯灌浆材料发泡倍率是指固化后的固体体积与

发泡前的液体体积的比值，从２倍 ～５０倍不等，可
以通过配方中物理发泡剂和化学发泡剂的添加量进

行调整得到。发泡倍率不大于２０倍时，固化后的材
料硬度高，密度大，可以起到良好的支撑效果和堵漏

效果，但是成本较高；发泡倍率大于２０倍时，成本降
低，但是强度降低，密度变小，支撑效果和堵漏效果

变差。

（４）灌浆材料的阻燃性：很多工地，由于现场有
切割产生的火星等原因，有阻燃性能要求，聚氨酯材

料是有机材料，属易燃物，故需要在阻燃聚醚的基础

上，添加液体阻燃剂，提高灌浆材料的阻燃性，目前

可做到Ｂ２级阻燃。
建议：永久性的堵漏材料，可选用不发泡或者发

泡倍率小于２０的聚氨酯灌浆材料，起发时间在８ｓ
～１５ｓ，阻燃级别在 Ｂ２以上。临时性的堵漏材料，
可选用发泡倍率在２０～３０倍的聚氨酯灌浆材料，起
发时间在６ｓ～８ｓ左右的，阻燃性能可以无要求。

注意事项：Ｂ料遇见空气中的水或明水会发生
反应，使用时需要清理设备的管道，保持干净干燥，

并在抽浆口用滤网进行过滤，以免杂物堵塞管路，影

响施工或损坏注浆设备，施工完成后，若 Ｂ料桶中
还有没有用完的料，要把桶盖及时密封，以免材料结

晶影响后期使用。

２　聚氨酯补强材料
聚氨酯补强材料从弹性体到刚性体，弹性模量

从小到大，可用于填充混凝土结构内部空洞，蜂窝、

麻面、钢筋保护层缺失等结构缺陷，混合后可在５ｓ
～１２０ｓ固化，固化后强度可以达到 １５ＭＰａ～５０
ＭＰａ，可同时作为功能材料和结构材料使用。国内
外专家学者进行了很多关于聚氨酯补强材料的研

究：随着聚醚聚乙二醇分子量的增加，聚氨酯弹性
体的硬度、拉伸强度和抗撕裂强度降低，但断裂伸长

率增加；聚氨酯弹性体的性能随着硬段相含量的增

加而增加；Ｒ值（ＮＣＯ／ＯＨ）控制在１．０１～１．０３之
间［２５］；不同异氰酸酯对聚氨酯弹性体性能的影响：

在力学性能方面，ＨＭＤＩ型聚氨酯弹性体的拉伸强
度在３种材料中最高，达到７．０４ＭＰａ，而 ＩＰＤＩ型聚
氨酯弹性体的断裂伸长率在３种材料中最高，达到
６００％；ＨＭＤＩ型聚氨酯弹性体的耐水性能和耐热性
能也在３种材料中最优［２６］；从氢键及微相分离角度

来分别探究聚氨酯阻尼的影响因素，长支链占比增

加，储能模量比值达到２６８．２８，聚氨酯的微相分离
程度降低，氢键作用增强，在氢键作用和微相分离程

度降低的双重作用下聚氨酯的有效阻尼（阻尼因子

大于０．３）温域超过１５０℃（－５０℃ ～１００℃），极大
改善了聚氨酯弹性体的阻尼性能，加入支链后聚氨

酯具有一定的自修复性，对延长聚氨酯的使用寿命
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有较大意义［２７］；ＮＣＯ含量对ＰＴＭＧ体系聚氨酯弹性
体的影响：随着ＮＣＯ含量的增加，材料的交联密度、
硬度、拉伸强度、３００％定伸应力和撕裂强度均呈现
增加的趋势，且材料的耐磨性能变好，而其扯断伸长

率和回弹性均下降，压缩永久变形率降低［２８］；两种

聚氨酯材料在断裂后均有良好的自愈合功能，断裂

后的聚氨酯（ＰＰＧ１０００）在４０℃下６ｈ的拉伸强度和
扯断伸长率能分别恢复到２．５８ＭＰａ和５００％，愈合
效率为 ３０％，而原始拉伸强度并不高的聚氨酯
（ＰＰＧ２０００）可分别达到１．２５ＭＰａ和１０００％，愈合
效率高达９４％。聚氨酯材料的自愈合性能并非完
全由氢键强度决定，而是受到氢键强度和软段结构

共同的影响［２９］；当硬段含量为６２％时，材料的拉伸
强度、撕裂强度最高，扯断伸长率最低；当硬段含量

为６３．５％时，硬度、玻璃化转变温度最高；拉伸强度
随温度的升高而降低，扯断伸长率随温度的升高先

增加后减小，且在玻璃化转变温度附近达到最大。

硬段含量为６２％时，ＣＰＵ的综合性能较为优异，且
具有典型的形变温敏性能，随着外界力的变化，聚氨

酯弹性体的形变固定率变化并不是特别明显，而形

变回复率因此下降［３０］；随着硬段含量的增加，ＭＰＵ
的玻璃化转变温度升高，耐低温性能变差。硬段含

量越高，材料的损耗因子越大，阻尼性能越好。随着

硬段含量的增加，硫化胶的拉伸强度、撕裂强度、硬

度和定伸应力均增大，耐磨性能增强，而扯断伸长率

和回弹性下降。耐压缩疲劳性能增强，压缩永久变

形降低。硬段含量对 ＭＰＵ的耐热氧老化性能基本
没有影响［３１］；封端剂链长和软段分子量的增加，均

能提高端环氧基聚醚型聚氨酯弹性体的拉伸性能，

其拉伸强度和断裂伸长率分别可达１７．９３ＭＰａ与
４８５％［３２］；采用 ＭＯＣＡ／聚四氢呋喃醚二醇（ＰＴＭＧ）
混合扩链剂，通过预聚体法制备不同扩链剂比例的

ＰＴＭＧＴＤＩ型ＰＵ弹性体。ＦＴＩＲ、ＤＳＣ、ＤＭＡ测试发
现：随着混合扩链剂中ＰＴＭＧ１０００（Ｍｎ＝１０００）比例
增加，ＰＵ的氢键化指数降低，软硬段的微观相分离
程度下降，硬段微晶的熔融温度和熔融焓随之减小，

损耗因子 ｔａｎδ增大［３３］；基于 ＮＤＩ的 ＴＰＵ在耐热性
方面优于最近报道的高性能 ＴＰＵ材料，可用作３Ｄ
打印材料。所提出的ＮＤＩ基ＴＰＵ的优异综合性能，
特别是耐高温性能，为高性能弹性体的开发提供了

新的视野，并将有助于更好地设计ＮＤＩ基ＴＰＵ［３４］。
使用具有氢键功能的扩链剂提高微相分离度，

与以１，４丁二醇为扩链剂的聚氨酯相比，双酰肼的
聚氨酯拉伸强度也分别提高了３０％和７６％。二氢

肼作为一种具有酰胺键的扩链剂，改善了聚氨酯弹

性体的有序氢键比例、微相分离程度和力学性

能［３５］；热塑性聚氨酯弹性体经受加载 －卸载循环，
其应力软化和残余应变只有在达到最大应变引起永

久变形时才对变形状态敏感［３５］；当固化时间超过

１０ｈ后，聚氨酯的力学性能趋于稳定［３６］；ＴＰＵ中软
段可以作为ＡＢＳ基体中“等效橡胶”相，从而减小熔
体流动阻力和温差疲劳引起的熔体黏度差异，同时

提高温差疲劳后材料强度保留率，延长制品使用寿

命［３７］；ＰＣＬ／ＰＰＤＩ／ＢＤＯ聚氨酯弹性体的力学性能和
耐热性能最好；ＰＰＤＩ／ＢＤＯ／ＰＣＬ聚氨酯弹性体的储
能模量优于 ＴＤＩ／ＭＯＣＡ／ＰＣＬ弹性体［３８］；ＧＡＰ／ＰＥＴ
嵌段型热塑性聚氨酯弹性体的玻璃化转变温度可降

低至－３７．７℃，在－４０℃低温环境发生韧性断裂，断
裂强度为２５．７８ＭＰａ，断裂伸长率为３７９．４％，具有
优异的低温力学性能［３９］；紫外老化前后试样的拉伸

强度由２１．８ＭＰａ提高至３０．８ＭＰａ，撕裂强度由９３
ｋＮ／ｍ上升到 １０９ｋＮ／ｍ，氧指数由 ２３．４％下降至
２１．４％，其他方面性能均无明显变化，分析可能是受
到端基官能团和物料内部残留的少量扩链剂等因素

影响，聚氨酯内部结构及柔顺性出现了微妙改变，导

致其相关性能出现了不同程度的变化［４０］；通过常温

及在６０℃和９０℃恒温水浴中浸泡１ｄ～３ｄ后的力
学性能测试研究了不同低聚物多元醇和聚酯多元醇

的种类、游离异氰酸根含量及扩链剂的组成及配比

对聚氨酯弹性体性能的影响，低聚物多元醇 ＰＴ
ＭＧ１０００具有优异的力学及耐水解性能，聚酯多元
醇中ＣＴＰ４４的力学性能和耐水解性能最好［４１］；在聚

氨酯弹性体的主链中引入了与芳香二硫键相邻的不

对称脂环结构。该弹性体由聚四亚甲基醚二醇

（ＰＴＭＥＧ）、异佛尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）和对羟基二
苯基二硫醚（ＨＰＳ）通过一锅法缩聚制备，优化后的
试样具有优异的抗拉强度（４６．４ＭＰａ）、高韧性
（１０９．１ＭＪ／ｍ３）、断裂后的自修复率（９０．３％）、完全
的划痕恢复（１００％）和良好的抗穿刺性能［４２］；ＰＵＤＡ
弹性体不仅具有超高的机械强度，而且具有良好的

宽痕愈合能力［４３］；针对自修复材料力学性能和自修

复性难以兼顾的问题，采用传统预聚体法，引入含双

硫结构的交联剂，制备得到既具有一定力学强度、又

具有良好自修复性的聚氨酯弹性体［４４］；在聚氨酯主

链上引入可逆二硫键，同时使用硼酸构建的硼酸酯

键作为可逆交联点，使聚氨酯内部形成交联网络结

构，制备了一种兼具高强度、高韧性及高修复效率的

自修复聚氨酯弹性体［４５］；ＰＰＧ４的加入可提高 ＰＰＧ
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型聚氨酯弹性体的拉伸强度、撕裂强度和硬度，ＰＰＧ
型聚氨酯弹性体的弹性模量、粘性模量和复数黏度

均显著提高［４６］；含芳基酰亚胺型 ＴＰＵ的弹性恢复
能力并未随着它们硬度和刚性的增加而变差，还略

优于ＢＤＯＭＤＩ型 ＴＰＵ，在１００％应变条件下，弹性
恢复率均大于８１％［４７］；以木质素代替多元醇，采用

真空熔融法成功合成了含木质素的聚酯多元醇

（ＬＰＥＳ），然后与异氰酸酯和扩链剂反应得到木质素
基聚氨酯弹性体（ＬＰＵＥ），引入木质素后所得材料
的综合力学性能显着提高，由于木质素分子链中极

性基团的氢键作用形成微相有序结构，可以获得具

有优异力学性能的 ＬＰＵＥ［４８］；用不同种类异氰酸酯
［脂肪族六亚甲基二异氰酸酯（ＨＤＩ）和脂环族异佛
尔酮二异氰酸酯（ＩＰＤＩ）］对聚己内酯（ＰＣＬ）进行改
性，得到两端为羟基的异氰酸酯改性的 ＰＣＬ预聚
体，ＰＣＬ异氰酸酯的改性有助于提高材料的强度、弹
性、耐疲劳性和降解速率，同时未明显提高材料的细

胞毒性［４９］；随着 ｆＣＮＴｓ含量的增加，所得 ｆＣＮＴ／
ＴＰＵ复合弹性体的拉伸强度和断裂伸长率均呈现先
增后减趋势。当 ｆＣＮＴｓ加入量为０．３％时，该复合
弹性体的拉伸强度和断裂伸长率分别高达 ３６．５
ＭＰａ和６３０％，较纯 ＴＰＵ弹性体分别提高４０．４％和
２６．５％，并初步探讨了可能的增强增韧机理。而随
着ｆＣＮＴｓ含量的增加，ｆＣＮＴ／ＴＰＵ复合弹性体的表
面自由能由２７．３ｍＮ／ｍ降低至９．９ｍＮ／ｍ，表现出
优异的表面性能［５０］；将羧基化甲壳素纳米晶（Ｃ
ＣｈＮＣ）添加到水性聚氨酯（ＷＰＵ）中，制备 ＷＰＵ／Ｃ
ＣｈＮＣ纳米复合乳液及膜，考察了生物质纳米材料
ＣＣｈＮＣ用量对ＷＰＵ力学性能和热稳定性的影响。
通过动态力学性能（ＤＭＡ）、红外光谱（ＦＴＩＲ）和力学
性能测试发现，由于ＣＣｈＮＣ与ＷＰＵ分子链极性基
团的氢键作用，两者存在较强的界面作用，当 Ｃ
ＣｈＮＣ质量分数为１％时，ＷＰＵ复合材料拉伸强度
提升了５３％。通过热失重分析发现，ＣＣｈＮＣ明显
改善了ＷＰＵ的热稳定性［５１］；用聚乙二醇对氧化石

墨烯进行了表面接枝改性，通过机械共混法制备了

聚氨酯／改性氧化石墨烯复合材料。动态力学热分
析表明，２％氧化石墨烯的加入会导致胶料的玻璃化
转变温度向高温偏移６．２℃，而２％改性氧化石墨烯
的加入则会使硫化胶的玻璃化转变温度向低温偏移

６．２℃，这表明改性氧化石墨烯的加入可以改善胶料
的耐低温性能［５２］；ＡＦＧ增强 ＡＦＧ与 ＴＰＵ界面的相
互作用，最终增强了 ＴＰＵ的力学性能和摩擦学性
能［５３］；以聚四亚甲基醚二醇二苯基甲烷二异氰酸

酯１，４丁二醇可制成石墨烯增强热塑性聚氨酯弹
性体［５４］。

从以上综述可以看出，目前，开展的研究多是补

强型弹性体聚氨酯材料的配方及性能研究，在水利

工程中，聚氨酯补强材料还需要满足固化快，结构强

度与周围混凝土基本相同，耐久性强等要求。目前

在水利工程中使用的聚氨酯补强材料具有以下优

点：强度高，聚醚型聚氨酯补强材料耐久性好，可做

到与结构同寿命，是一种适应静态缝或无大变形的

部位。有一定韧性，可满足无应力应变，相比无机补

强材料，不易发生脆性破坏。但也存在成本较高，施

工机械配套困难，以及前期缺少建模结构计算，缺少

对后期实际效果的预测等工作步骤和设计。

３　聚氨酯接缝材料（密封胶）
在土木工程中，为适应结构变形，常常需要在混

凝土结构中预留伸缩缝，在缝中嵌入接缝材料（密

封胶）以保持结构的连续和完整，实现密封防渗作

用。国内外学者进行了大量密封胶的研究：

韦代东等［５５］以聚醚三醇 ＥＰ３３０ＮＧ、聚醚二醇
ＤＬ１０００Ｄ和甲苯二异氰酸酯（ＴＤＩ）为主要原料制
备预聚体（Ａ组分），水、填料及其他助剂为 Ｂ组分，
制备了低模量双组分聚氨酯密封胶。密封胶体内部

结构致密、气孔少，符合ＪＣ／Ｔ９７６—２００５的要求。
李秀军等［５６］制备了一种低模量、高断裂伸长率

双组分聚氨酯密封胶，其 Ａ组分为含 ＮＣＯ的预聚
物、Ｂ组分为含胺基扩链剂 ＭＤＢＡ的固化剂，可满
足建筑上低模量、高伸长率聚氨酯密封胶的性能要

求。

唐礼道等［５７］以醛亚胺为固化剂制备了一种双

固化单组分聚氨酯密封胶，分析了固化剂对聚氨酯

密封胶性能的影响，该密封胶在高温高湿下固化不

鼓包，耐热性明显提高，对多种基材粘接性能优异。

韦健毅等［５８］将自制的 ＫＳ５００、国内某碳酸钙
厂家专为聚氨酯领域定制生产的 ＮＣＣ、美国特种矿
物公司生产的 ＴｈｉｘｏＣａｒｂ５００等３种不同纳米碳酸
钙分别进行聚氨酯密封胶体系应用对比实验，ＫＳ
５００有效改善了国内传统纳米碳酸钙的吸湿稳定
性，在聚氨酯应用体系中获得了与 ＴｈｉｘｏＣａｒｂ５００较
为接近的触变性和储存稳定性，并且在力学性能方

面亦表现出色。

张虎极等［５９］应用ＭＤＩ、聚醚多元醇等原料合成
了单组分聚氨酯密封胶粘剂，低不饱和度聚醚多元

醇的加入，抗氧剂的使用，异氰酸酯三聚体的引入，
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有机铋催化剂的作用对密封胶粘剂的耐老化性能有

明显改善。

Ｘｕｅ等［６０］提出了一种剪切疲劳载荷试验方法

并对剪切疲劳载荷下密封剂的粘接性能进行了研

究，硬相含量较低的密封胶具有较好的抗剪切疲劳

性能。密封剂中没有新的化学键形成，但更多的软

相熔合成硬段，这降低了密封剂的微相分离程度。

氢键指数的发展规律与非晶相引起的密封胶力学行

为的趋势相似。Ｒ值较高的密封剂的氢键指数退化
更为显著，这与直接拉伸试验的结果一致。

Ｚｈａｎｇ等［６１］提出了一种剪切疲劳载荷试验方

法，并在分析密封胶实际工作条件的基础上确定了

试验参数。对于剪切疲劳荷载前的密封胶，Ｒ值与
粘结强度呈正相关，但与破坏位移呈负相关。在剪

切疲劳荷载作用下，试件的最大荷载和破坏位移均

呈下降趋势，Ｒ值越高，粘结性能下降越明显，表明
硬段含量越低，粘结性能越好；剪切疲劳荷载试验过

程中，密封胶中没有新的化学键形成，拉伸振动吸收

使得羰基向更高的波数移动，表明硬段和软段进一

步混合；在剪切疲劳载荷下，氢键指数呈波动下降趋

势。

Ｓｈｅｎ等［６２］建立本构模型来计算硅烷改性聚氨

酯密封胶的拉伸变形，所建立的非线性本构模型能

够准确地描述硅烷改性聚氨酯密封胶在温度、湿度

和应变速率作用下的拉伸变形行为。

Ｌｉ等［６３］研制出一种新的密封胶来有效密封混

凝土路面上的伸缩缝，提出 ＴｉＯ２含量为 ３％时的
ＴｉＯ２／ＳＭＰＵ复合材料具有特定的形状记忆 Ｔｔ，当密
封胶被用于混凝土路面时能满足伸缩缝的工程要

求。

Ｐａｎｏｖ等［６４］研究了填料对聚氨酯密封胶工艺性

能和空气湿固化密封胶物理力学性能的影响，高吸

油率的填料有助于密封胶的触变性，而低吸油率的

填料可以在保持高强度特性的同时形成填充度更高

的复合材料。

Ｓｈｅｎ等［６５］为了评估环氧树脂（ＥＰ）作为混凝土
路面接缝专用热转变温度（Ｔｔ）密封胶时对形状记忆
聚氨酯（ＳＭＰＵ）不同性能的影响，ＥＰ改性 ＳＭＰＵ具
有良好的形状记忆效果；所制备的 ＥＰ改性 ＳＭＰＵ
具有特定的Ｔｔ，能够满足实际工程的要求。

Ｂｏｈá̌ｃｅｋ［６６］研究表明对水泥基材料的基面正确
进行研磨，通过选择适当的密封胶和底漆，可以密封

有问题水泥基材料且效果良好。

Ｄｉｎｇ等［６７］合成了一种新型的含磷含氮阻燃聚

氨酯预聚体（ＦＲＰＵＰ），ＦＲＰＵＰ可以提高聚氨酯密封
胶（ＰＵＳ）的阻燃性能，ＦＲＰＵＳ良好的阻燃性能可归
因于ＦＲＰＵＰ中磷和氮的协同作用。

Ｚｈａｎｇ等［６８］为了评价改性聚氨酯密封胶在工程

应用中的力学性能，硅烷改性聚氨酯密封胶在恒定

应变速率下表现出与温度相关，而在室温下表现出

与速率相关，在１５０℃时，没有显示出明显的速率相
关性，由于具有较高平均应变历史的先前循环加载，

材料的循环应力松弛不明显，而对于具有较低平均

应变历史的先前循环加载，材料的循环应力松弛继

续发生，材料的循环强度随温度的升高而降低。

Ｄｉｎｇ等［６９］合成了一种新型蓖麻油酸（ＲＡ）基含
磷含氮阻燃多元醇（ＦＲＰＥ），ＦＲＰＥ可以提高聚氨酯
密封胶（ＰＵＳ）的热稳定性和阻燃性能，而无需任何
阻燃剂。

从以上综述来看，目前大量的研究还处在实验

室阶段，对其配方和基本性能的研究居多，而在水利

工程中，接缝材料后期工程效果如何，除与胶体自身

的性能有关外，密封胶与基面的粘接性能最为重要。

尤其在水利工程中，防渗显得尤为重要，所以，水利

工程中的密封胶必须是能与基面牢固粘接的接缝材

料，故本文中，以接缝材料一词来阐述有关密封胶的

内容。经过本人多年实验研究，聚硫密封胶仅仅起

嵌缝作用，与混凝土基面粘接强度很小，硅酮类密封

胶与石材、玻璃的粘接强度较高，但与混凝土的粘接

强度也很小，环氧类密封胶硬度大、强度高，没有变

形能力，不适用于伸缩缝，更适合于用作结构补强。

这几类材料的性能比较，列于表１，可供参考。

表１　几类伸缩缝用材料的对比表

材料类型

聚硫

密封

胶

硅酮

密封

胶

环氧

树脂

密封

胶

聚氨

酯密

封胶

ＰＴＮ石油
沥青聚氨

酯接缝材料

（密封胶）

密度／（ｇ·ｃｍ－３） １．６０ １．４０ １．３０ １．２０ １．１５

拉伸强度／ＭＰａ ０．２０ ０．２０ １０．００ ０．５０ ３．００

断裂伸长率／％ ２００ ２００ １０ ２００ １０００

粘接拉伸强度／ＭＰａ ０．０２ ０．０２ ５．００ ０．０５ １．００

粘接拉伸断裂伸长率／％ ５０ ４０ ５ ５０ ５００

弹性恢复率／％ ８０ ７０ １ ９０ ９９

与混凝土潮湿基面

黏接强度
０．０ ０．０ ０．１ ０．０ ０．５

综合评价 中 中 差 良 优

　　注：以上性能数据是通过测试市场上常见的合格产品所得。

水利工程中，使用的聚氨酯接缝材料有以下三

类：
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（１）端氨酯基（ＮＨＣＯＯ）的聚氨酯接缝材料。
这类材料固化后弹性模量小，胶体软，与混凝土基面

粘接强度较好，弹性一般，变形后弹性恢复率低于

８０％，有塑性变形。
（２）端异氰酸酯基（ＮＣＯ）的聚氨酯接缝材

料。这类材料与混凝土表面的活泼氢原子反应，可

渗入混凝土结构表面，固化后弹性模量高，粘接强度

高，弹性好，无塑性变形。但要注意异氰酸酯的含

量，若超过５％，胶体变硬脆，弹性大大降低，无法适
应变形，后期工程运行期间会造成胶体开裂，粘接面

脱开等破坏现象。

（３）ＰＴＮ石油沥青聚氨酯接缝材料。ＰＴＮ石油
沥青聚氨酯接缝材料（以下简称 ＰＴＮ材料）是西北
农林科技大学研发的科技成果，曾作为主要成果之

一获得２００３年陕西省科学技术进步一等奖和２００４
年国家科学技术进步二等奖。ＰＴＮ材料为双组份：
甲组分中的一部分异氰酸酯基团与混凝土表面的氢

原子反应，生成氨基甲酸酯，另一部分异氰酸酯与乙

组分中的胺类扩链剂反应，加长了分子链，使胶体的

弹性增强；乙组分中的石油沥青本身就是一种防水

耐水性能极为优异的材料，大大提升了普通聚氨酯

材料的耐水解性。普通聚氨酯密封胶是弹性材料，

而ＰＴＮ材料是黏弹性材料，故ＰＴＮ材料与混凝土干
燥或潮湿界面上都可以实现牢固粘接，这是目前为

止其他材料无法实现的，这一优势使得二十二年来，

被用在全国多个水利工程，如三峡、溪洛渡、向家坝、

葛洲坝、李家峡、公伯峡等三百余个新老水利工程

中，从而两次被写入国家标准《渠道防渗工程技术

规范》（ＧＢ／Ｔ５０６００）中。
ＰＴＮ材料的粘接机理如图１所示。首先是胶黏

剂在被粘物上表面扩散逐渐浸润，最终胶黏剂与被

粘物形成面接触，然后ＰＴＮ材料胶黏剂与混凝土表
面发生物理或化学变化形成次价键或化学键而粘

附。

图１　液体与固体表面的接触面

图中γＳＬ、γＬ及γＳ分别为固 －液界面、液体和固
体表面张力。达到平衡时

γＳ ＝γＳＬ＋γＬｃｏｓθ
则

ｃｏｓθ＝
γＳ－γＳＬ
γＬ

粘接后形成如图２所示树根型结构：

图２　树根型结构

４　聚氨酯涂料
聚氨酯涂料，是涂刷于混凝土表面，固化后在混

凝土表面形成一层保护膜，将外界环境中的水、空气

与混凝土隔绝，从而达到防渗、防止混凝土碳化、防

止钢筋生锈等目的的一种材料。国内外开展了大量

的研究：

ＲａｄＳｅｙｅｄＶａｈｉｄ在水性聚氨酯（ＷＢＰＵ）树脂
中，利用 ＨＭＤＳ（１，１，１，３，３，３六甲基二硅氮烷）、
ＰＤＭＳ（羟基聚硅氧烷）改性、Ａｌ２Ｏ３ 纳米颗粒
（ＮＰｓ），制备了两种不同的超疏水性涂层：ＨＳ和ＰＳ，
ＰＳ涂层和ＨＳ涂层的减阻率分别提高到了１８．７７１％
和１６．１４１％，另外观察到超疏水管中的摩擦系数显
著降低［７０］；Ｎｇｕｙｅｎ等［７１］研究表明在聚氨酯聚合物

基体中加入纳米复合材料可以提高 ＰＵ基体的耐紫
外线性能；Ｍｃ等［７２］以对羟基苯甲醛、３氨基丙醇和
９，１０二氢９氧杂１０磷杂菲１０氧化物（ＤＯＰＯ）为
原料，合成了一种新型双羟基阻燃剂４ＤＯＰＯ（（３
羟丙基（亚甲基））苯酚（ＰＨＩＤ），成功制备了含磷
（Ｐ）和硅（Ｓｉ）复合阻燃型水性聚氨酯（ＦＲ／Ｓｉ
ＷＰＵ）；Ｍｏｎｔｅｉｒｏ等［７３］对水性聚氨酯（ＷＰＵ）／二氧化
硅（来自稻壳灰）复合材料进行了加速风化试验，以

评价这些材料的热和物理性能的变化。复合材料是
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通过两种不同的方法制备的：原位聚合法和共混法，

通过共混法获得的ＷＰＵ／二氧化硅复合材料具有最
高的热降解和加速风化抗性。

Ｗｕ等［７４］为了提高非异氰酸酯聚氨酯（ＮＩＰＵ）
的耐化学性，选择两种二缩水甘油醚，双酚 ＡＦ（Ｅ
ＡＦ）和全氟辛基缩水甘油醚（ＰＦＧＥ）分别合成两种
不同的环状碳酸酯：双酚ＡＦ（ＥＣＡＦ）和全氟辛基环
状碳酸酯（ＰＦＧＣ），研究了 ＰＦＧＣ用量对 ＮＩＰＵ性能
的影响，随着ＰＦＧＣ含量的增加ＮＩＰＵ涂层的摆测硬
度相对降低。ＮＩＰＵ涂层具有优异的柔韧性、附着力
和抗冲击性。它们还显示出良好的热稳定性，５％的
减肥温度（Ｔ５％）范围为２４９℃ ～２７１℃。这些涂层
具有极低的吸水性、良好的疏水／疏油性能和耐腐蚀
性能。

由于水利工程往往在有水或潮湿界面上施工，

或者施工完成后，运行期涂刷了聚氨酯防水涂料的

工程部位长期处于水下，所以，水利工程中用的聚氨

酯涂料必须是油性的，不能用水性聚氨酯防水涂料。

水利工程中用到的聚氨酯涂料主要分为以下两

种：

（１）单组份聚氨酯涂料：是端异氰酸酯基的聚
氨酯预聚体，与空气中的水分反应而固化。

（２）双组份聚氨酯涂料：常见的是双组份，一个
组份是聚氨酯预聚体，另一个组份是能与预聚体反

应，生成氨基甲酸酯。

在聚氨酯化学反应中，将异氰酸酯组份的量适

当加大，提高反应温度，则游离的异氰酸酯基团与氨

基甲酸酯生成脲基甲酸酯，还有异氰酸酯与水反应，

生成脲基，脲基与脲基甲酸酯反应生产聚脲。聚脲

材料的拉伸强度往往大于１０ＭＰａ，比普通聚氨酯涂
料的强度至少高三倍以上，耐磨性能大大提高，耐水

流冲刷能力大大提高。根据施工方式的不同，可分

为以下两种方式：

（１）喷涂聚脲。双组份设备将聚脲主剂和胺类
或金属类催化剂分别由两个送料管送出后高速混合

后喷出，涂覆于混凝土结构（或金属结构）的表面，

形成一层致密的保护层，完全固化后可达到抗冲耐

磨的作用。喷涂聚脲具有固化时间短，施工效率高

的优点。缺点是喷涂机的电源、清洗等问题。

（２）手刮聚脲。由于聚脲材料分子量高，常温
下比较黏稠，流动性差，无法实现自流平，可由施工

人员用工具将聚脲刮涂于混凝土结构（或金属结

构）的表面，形成致密的保护层，完全固化后可达到

抗冲耐磨的作用。手刮聚脲具有施工简便的优点，

但是手刮聚脲的固化时间比喷涂聚脲长至少３倍以
上。

以上两类聚脲，已经用于溢洪道、隧洞等输水工

程中，起到良好的防水、抗冲耐磨效果。

５　研究前瞻
随着我国高分子产业链的逐步完善，精细化工

的水平提升，聚氨酯原材料的丰富，聚氨酯材料的性

价比将会越来越高。我国大量水利工程逐步进入老

化维护运行时期，聚氨酯材料将会越来越多地应用

于水利工程防渗堵漏及加固工程中。作者个人认

为，未来聚氨酯类材料的研究大致方向及内容如下：

（１）精细化工产品的国产化势在必行，以免
被＂卡脖子＂，随着精细化工国产化，相关配方和性
能研究也会增多，聚氨酯材料的成本将会下降，将会

在更注重性价比的水利工程中大量使用。

（２）配套施工设备功能的提升势在必行，随着
人工智能和通信技术的发展，智能灌浆、智能喷涂、

智能嵌缝自动化设备将会代替人工，达到更优的施

工质量。

（３）理想的建模软件和自学习智能计算模拟系
统的出现势在必行。对于聚氨酯补强材料（弹性体

和刚性体），只要将本构模型输入计算机系统，就能

得到一定外界条件下补强材料的受力和变形，从而

节约实验成本，提高应用效率和准确性。

总之，任何一个领域的发展，都不仅仅是某一个

学科的发展，更会是交叉学科、复合科学的融合发

展。相信随着我国科技力量的发展，聚氨酯材料在

水利工程中将会得到越来越多的研究成果和更好的

应用效果。
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张慧莉，女，生于１９６９年，博士，研究员。研究
方向为水工材料、建筑材料、高分子建筑材料、高分

子工程材料、高性能混凝土等。

作为第一负责人主持国家级项目８项，包含国
家农业成果转化资金重点项目１项；国家“８６３”项
目子题２项；“十一五”支撑计划子题 ２项；“十二
五”支撑计划子题２项。主持省部级课题７项，其他
纵向课题 １１项。以第一发明人获得国家专利 ２３
件，其中发明专利１７件，发明专利 ＰＴＮ石油沥青聚
氨酯接缝材料（密封胶）解决了长期以来无法将极

性很低的石油沥青与异氰酸酯相混溶的关键科学问

题，ＰＴＮ材料实现了接缝材料的更新换代和冷施工
革命，以其优越的性能被写入国家标准《渠道防渗

技术规范》（ＧＢ／Ｔ５０６００—２０１０）和《水利先进实用
技术重点推广目录》，获得水利部《水利先进实用技

术推广证书》。发表 ＳＣＩ、ＥＩ等学术论文五十余篇。
２００３年获陕西省科技进步一等奖《渠灌类型区农业
高效用水模式》；２００５年获国家科技二等奖《西北地
区农业高效用水技术与示范》；２０１４年获第十届陕
西青年科技奖。
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