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高分子柔性辅助防渗防护材料的耐高／低温性能研究
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摘　要：黑龙江伊春五星抽水蓄能电站是目前全国冬季温度最低的抽水蓄能电站，为保证其上库盆沥
青混凝土的辅助防渗涂层材料在极端温度下仍能正常发挥效用，需对其耐高／低温性能进行研究。基于
此，采用耐高温试验、耐低温试验、耐高低温试验以及差热扫描试验，通过与常见防渗涂层材料沥青玛蹄

脂对比，对柔性防渗材料耐温性能进行评价。结果表明：在不大于１５０℃的高温环境下，柔性防渗涂层材
料拉伸性能良好、有弹性、有韧性。在低温－５０℃下，柔性涂层材料与沥青混凝土基材粘结牢固，界面破
坏模式为基材内聚破坏，建议涂层厚度在３ｍｍ。经高低温疲劳循环后，柔性防渗涂层材料拉伸性能衰
减缓慢，具有良好稳定性。沥青玛蹄脂试样高温下易软化，低温下硬化脆裂。老化后柔性涂层材料的玻

璃化温度上升，比热变化下降，其耐低温性远优于沥青玛蹄脂。总体而言，相比于沥青玛蹄脂，柔性防渗

材料具有优异的耐高温和低温性能。
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　　本研究依托黑龙江伊春五星抽水蓄能电站上水
库沥青混凝土全库盆防渗工程，其最低气温已达到

－４７．１℃，是目前全国已建和在建工程中气温最低
的。极端低温对上水库沥青混凝土面板的耐温性等

提出了更高的要求［１－４］。在沥青混凝土面板表面涂

刷高分子强耐候柔性辅助防渗防护材料（以下简称

涂层材料），是目前工程中保障面板在极端温度下

能够正常服役的常用措施之一［５－７］。一般来说，涂

层材料表面暴露于空气中，直接经受太阳光照射，最

先受外部环境高低温度影响［８－９］。对涂层材料的耐

高低温性能进行试验和研究，对评判极寒地区高分

子涂层材料的适用性、降低工程运行维护成本有着

重要意义［１０－１２］。

王媛怡等［１３］、汪在芹等［１４］分析了当前混凝土

用防渗涂层，认为未来应更多关注涂层的耐候性。

刘小楠等［１５］借助冻融循环试验研究了防渗涂层的

耐久性，结果表明，脲基聚合物涂层具有优良的抗冻

融循环能力。孔乙庭等［１６］制备了新型单组份聚氨

酯涂层，并测试了其低温性能，发现在零下３５℃时
涂层未出现裂纹，表现出良好的低温柔性。李珍

等［１７］以聚氨酯材料为基体，开发出兼具抗渗性能与

粘结性能的新型防护涂层。

综上所述，围绕防渗涂层的耐候性、低温适应性

及材料开发的现有研究已取得一定进展。然而，面

对伊春五星抽蓄电站的极端低温环境，对于涂层材

料需具备的耐温性及温度变化下的稳定性尚待研

究。本文基于实际工程需求，采用耐高温试验、耐低

温试验、耐高低温试验以及差热扫描试验对防渗材

料耐候性能进行评价，分析涂层材料在严苛环境下

的耐候性能与长期服役能力，该研究可为极寒地区

抽水蓄能电站沥青混凝土防渗防护涂层的选型与应

用提供参考。

１　原料与配方
１．１　柔性涂层材料

采用甲、乙双组分，如下表１所示。甲组分由聚
己二酸新戊二醇１，６己二醇酯二醇、氢化蓖麻油聚
醚多元醇、聚四氢呋喃二醇、聚醚多元醇、一缩二丙

二醇、甲基丙二醇、苯二亚甲基二异氰酸酯、二环己

基甲烷二异氰酸酯等原料制成的聚氨酯预聚体组

成。乙组分原材料为聚氧化丙烯二醇、聚醚多元醇、

乙二醇二苯甲酸酯、甲基磷酸二甲酯、轻质碳酸钙、

三乙醇胺及二正辛胺。合成工艺与前期研究相

同［１８］。制备样品时按照甲组分∶乙组分（质量比）＝

１∶２进行混合，搅拌均匀后即可一次或多次涂覆于
基材表面至一定厚度（建议３～５ｍｍ），达到密封、防
渗、隔离等作用。

表１　 涂料配方

组分 序号 原料名称 生产厂家
质量百

分比／％

１ 聚己二酸新戊二醇１，６
己二醇酯二醇

蓝星东大 １０

２ 氢化蓖麻油聚醚多元醇
济宁利多化工

有限公司
１２

３ 聚四氢呋喃二醇 韩国ＳＫ １２

４ 聚醚多元醇 蓝星东大 １５

甲 ５ 一缩二丙二醇 韩国ＳＫ １０

６ 甲基丙二醇 台湾大连 １３

７ 苯二亚甲基

二异氰酸酯

盼得（上海国际贸易

有限公司）
１２

８ 二环己基甲烷

二异氰酸酯

济宁利多化工

有限公司
１６

１ 聚氧化丙烯二醇 蓝星东大 １８

２ 聚醚多元醇 蓝星东大 １２

３ 二乙二醇二苯甲酸酯
广州市奇晟贸易

有限公司
２０

乙 ４ 甲基磷酸二甲酯
东莞市辰威新材料

科技有限公司
６

５ 轻质碳酸钙
灵寿县嘉硕建材

加工有限公司
３９．６

６ 三乙醇胺 吉化 ４

７ 二正辛胺
上海高鸣化工

有限公司
０．４

１．２　沥青玛蹄脂
将沥青样品加热到１６０℃至液体状态，同时，将

矿粉加热至１６０℃脱水。将沥青与矿粉按照质量比
３∶７混合搅拌均匀，制成沥青玛蹄脂样品。采用７０
号道路石油沥青，矿粉为石灰石粉，细度通过０．０７５
ｍｍ筛孔≥８５％，含水率≤０．５％。

２　性能试验
２．１　耐高温试验

将试样放入烘箱中加热至 ８０～１５０℃，每升
１０℃观察试样，判断试样是否产生变形或流淌现象，
试样是否有较好的弹性和韧性，同时进行拉伸测试。

按照规范制备并测试试样［１９］。拉伸试验速率为

２５０ｍｍ／ｍｉｎ，记录试样破坏时的拉力 Ｆ（Ｎ）与总伸
长量Ｌ（ｍｍ），计算拉伸强度σ与断裂伸长率δ。按
照标准方法测试弹性恢复率［２０］，将试样拉伸至１５０
ｍｍ保持１ｈ，卸下试样后平放在涂有滑石粉的平盘
中，在标准环境下放置２４ｈ后，测试标线间的距离。
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以上试验每组试样均为５个试件。
拉伸强度σ计算式为：

σ＝Ｆ６ｄ （１）

式中：σ为拉伸强度，ＭＰａ，精确到０．１ＭＰａ；Ｆ为断
裂时拉力，Ｎ；ｄ为试样厚度，ｍｍ。

断裂伸长率δ计算式为：

δ＝Ｌ－２５２５ ×１００％ （２）

式中：δ为断裂伸长率，％；Ｌ为断裂时标线间距离，
ｍｍ。

弹性恢复率Ｅ计算式为：

Ｅ＝
１５０－Ｌ１
１５０－２５×１００％ （３）

式中：Ｅ为弹性恢复率，％；Ｌ１为标线间恢复后的距
离，ｍｍ。
２．２　耐低温试验

耐低温试验是在低温下测试柔性涂层材料与沥

青玛蹄脂的拉伸性能与界面粘结性能。进行拉伸试

验时，首先制备拉伸试验试样，再按照设置的温度

（１０～－８５℃）分别放于低温冰柜和超低温冰箱中，
冷冻８ｈ后立即检验其低温柔性，即将试样在相应
温度下对折，检测其性状为脆性还是柔性，同时进行

拉伸试验，测试指标与２．１节相同。进行界面粘结
试验时，首先制备界面粘结试样，即清理并干燥基材

表面，涂刷３ｍｍ厚度涂层，再使用Ａ、Ｂ胶将拉拔块
（直径１００ｍｍ）粘结于涂层上，固化４８ｈ。随后放
入放于低温冰柜中冷冻８ｈ。最后将试样置于万能
试验机，以０．５ＭＰａ／ｓ的速率加载直至破坏。

粘结强度计算如下：

σ′＝Ｆ′Ｓ （４）

式中：σ′为粘结强度，ＭＰａ；Ｆ′为界面破坏时的最大
荷载，Ｎ；Ｓ为涂层拉拔界面的横截面积，ｍｍ２。
２．３　耐高低温试验

耐高低温试验是在高低温疲劳循环后对柔性涂

层材料与沥青玛蹄脂拉伸性能进行测试。首先，将

拉伸试样放于 ８０℃烘箱中 ４ｈ，随后取出放于
－５０℃低温冰柜中 ４ｈ，此为 １个循环。每次循环
完，进行拉伸试验并记录其表面完整度，若试样完

好，则进入下一个循环，共进行 ２００次循环。制样
时，柔性涂层材料可直接进行高低温循环，沥青玛蹄

脂由于在高温下会软化，因此先将其置于老化盘中

进行高低温循环，循环之后在进行拉伸试样制备与

测试。

２．４　ＤＳＣ测试
采用 ＮＥＴＺＳＣＨＤＳＣ２１４差示扫描量热仪，取样

品置于样品池中，在升温速率为１０℃／ｍｉｎ，氮气氛
围，温度为－１２０～２００℃的条件下进行等速升温测
试。

３　试验结果与分析
３．１　耐高温性能

防渗材料的耐高温性能如图１所示。在不大于
１５０℃的环境下，防渗涂层材料的拉伸强度随温度升
高而略微减小，材料无变形、无流淌、有弹性、有韧

性。由于下层沥青混凝土基材耐高温不能超过

８０℃，故以上涂层材料高温试验证明：表层涂层材料
耐高温性能远高于下层沥青混凝土基材。沥青玛蹄

脂在此温度范围内发生软化，拉伸强度几近于零，难

以使用。

图１　耐高温性能

３．２　耐低温性能
３．２．１　低温拉伸性能

如图２所示，随着温度从１０℃降至 －８５℃，两
种材料的拉伸强度均呈现上升趋势。柔性涂层材料

的强度始终显著高于沥青玛蹄脂。柔性涂层材料作

为高性能弹性体，其强度来源于分子链韧性和稳定

的交联网络，因此变化平稳。而沥青玛蹄脂作为热

塑性材料，低温下强度的急剧增长主要源于沥青的

硬化和脆化［２１－２３］。

两种材料的断裂伸长率均随温度下降而降低，

但表现出显著差异。柔性涂层材料的断裂伸长率从

１６５１％降至５８２％，即便在－８５℃的极端低温下，仍
保持了极高的延展性，这是其具备优良低温柔性的

直接证据。相比之下，沥青玛蹄脂的断裂伸长率从

１６９％骤降至仅５％，表明其在低温下已彻底脆化，
完全丧失了变形能力。

弹性恢复率的变化进一步印证了上述结果，柔性

涂层材料的弹性恢复率在整个宽温域（１０～－８５℃）
内稳定在７４％～８０％之间，这表明其交联网络结构
在低温下仍能有效回弹，宏观上表现为柔韧、不易永

久变形。而沥青玛蹄脂的弹性恢复率则从７８％断

８４１ 水利与建筑工程学报　　　　　　　　　　　　　　　　　　第 ２４卷



崖式下跌至２８％，其恢复能力在低温下基本丧失。

图２　防渗材料与沥青玛蹄脂的低温拉伸性能

上述力学性能的差异，直接决定了二者宏观柔

性的不同。同时，试验观察发现，柔性涂层材料在

－８５℃及以上温度范围内，均表现出良好的柔性，试
样可对折而不断裂，这与其在整个低温区间内保持

的高断裂伸长率（＞５８０％）和高弹性恢复率
（＞７４％）高度一致。相反，沥青玛蹄脂仅在 －３０℃
以上具有柔性（对折不断），当温度低于 －３０℃时，
其断裂伸长率已降至极低水平（＜１０％），导致其在
拉伸或弯折时极易发生脆性断裂。

３．２．２　低温粘结性能
低温温度下涂层材料与沥青混凝土基材粘结性

能如图３所示。防渗涂层材料粘结强度随温度降低
而增大，在－５０℃下，涂层材料与沥青混凝土表面仍
粘接牢固，破坏模式均为沥青混凝土基材内聚破坏，

涂层材料将沥青混凝土中的沥青和细骨料部分粘

住，从沥青混凝土基材中剥离，涂层材料涂层不起

皮，不开裂，本身无任何变化。对于沥青玛蹄脂样

品，粘结强度同样随温度降低而增大，当温度在

０～－１０℃范围时，沥青玛蹄脂与沥青混凝土粘结紧
固，破坏模式均为沥青玛蹄脂内聚破坏，当温度低于

－３０℃时，沥青玛蹄脂易发生脆断，无法进行界面拉
拔试验。但在实际工程中［２４］，沥青混凝土表面具有

粗糙度，中砂粒径在２ｍｍ以上，建议涂层厚度要能
将突出的砂砾与凹陷填平包裹，厚度在３～５ｍｍ均。
考虑工程造价，建议涂层厚度在３ｍｍ较为合适。

图３　低温粘结性能

３．３　高低温疲劳性能
经过２００次高低温循环后，两种材料的性能演

变呈现出显著差异，如图４所示。在拉伸强度方面，
柔性涂层材料表现出良好的稳定性。其拉伸强度由

初始的９．０ＭＰａ（循环 ０次）略微下降至 ８．１ＭＰａ
（循环２００次），总体衰减率为１０％。该性能曲线在
整个循环过程中波动较小，表明其分子主链和交联

网络在热疲劳应力下保持了高度的结构完整性。沥

青玛蹄脂的拉伸强度呈现急剧的劣化趋势，从初始

的１．７ＭＰａ大幅下降至 ０．１ＭＰａ，衰减幅度高达
９４．１％。这表明沥青玛蹄脂在冷热循环过程中发生
了严重的热氧老化，导致其承载能力基本丧失。

在断裂伸长率指标上，柔性涂层材料的初始断

裂伸长率极高（１６５１％），在经过２００次循环后缓慢
下降至１４０３％，降幅为１５．０２％。这说明其高分子
网络仅发生了轻微的分子链降解，依然能承受巨大

的塑性变形。而沥青玛蹄脂本身初始延展性就较低

（１６９％），在经历循环后便急剧下降并迅速趋近于
零，最终完全脆化。这种截然不同的演变规律揭示

了两者柔性的本质区别：柔性涂层材料依靠其稳定

的化学交联结构维持延展性，而沥青玛蹄脂在“软

化－硬化”的反复过程中，因氧化脆化和内部微裂纹
的萌生与扩展，导致其在极小应变下即发生脆性断

裂［２５－２６］。

在弹性恢复率上，柔性涂层材料的弹性恢复率

曲线变化相对平缓，从初始的７４％下降至５５％，降
幅为２５．７％，证明其交联网络在经历热应力后仍能
有效地使分子链回弹，保持了良好的粘弹性。反观

沥青玛蹄脂，其弹性恢复率随循环次数增加呈现持

续且显著的下降趋势，从７２％下降至３１．５％，降幅
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达５６．２％。这表明其在反复的温度应力下积累了
不可逆的塑性变形，同时高温加速了轻组分的挥发

与氧化反应，致使其粘弹性本质丧失，恢复能力严重

劣化［２７］。

图４　高低温下拉伸性能

３．４　耐候机理
通过分析柔性涂层材料与沥青玛蹄脂 ＤＳＣ热

性质老化前后变化进一步揭示其耐候性机理。涂层

材料ＤＳＣ结果如图５所示。涂层材料 Ｔｇ拐点温度
由老化前的－６６．８２℃上升为 －６４．８８℃，拐点温度
发生一定程度提升，比热变化由０．５１３Ｊ／（ｇ·Ｋ）下
降为０．４９０Ｊ／（ｇ·Ｋ）。这是由于紫外老化导致分
子链断裂，同时伴随氧化反应，导致自由基生成。这

些自由基可能引发分子间交联反应，形成新的化学

键，限制链段运动，使得Ｔｇ升高
［２８－３０］。

沥青玛蹄脂测试结果如图６所示，Ｔｇ拐点温度
由老化前的－４２．６２℃上升为 －３９．５１℃，拐点温度
发生一定程度提升，比热变化由０．０４０Ｊ／（ｇ·Ｋ）下
降为０．０３９Ｊ／（ｇ·Ｋ）。这是因为老化后沥青中芳
香分、胶质等活性组分，引发自由基链反应，生成羰

基、亚砜基等含氧基团，促进分子间交联，限制了分

子链运动，降低了分子振动自由度，使得Ｔｇ升高，单
位质量储热能力减弱［３１－３３］。

二者对比知，柔性涂层材料玻璃化转变温度

（Ｔｇ）远低于沥青玛蹄脂，表明前者分子链的冻结温
度低于后者，宏观表现为柔性涂层材料能够在更低

的温度下仍具有较好的力学性能、形变能力等，具有

优异的耐低温性能［３４－３５］。两者在高温区热流量的

下降（即比热容降低）现象相似，但机理迥异。柔性

涂层材料主要源于物理结构的致密化，即老化引发

的二次交联限制了链段运动，减少了体系中的“自

由体积”。而材料吸收热量（热流）的本质是分子链

段、链节等运动单元被激活。当链段运动被更紧密

的网络所束缚时，单位质量的物质升高单位温度所

需吸收的热量就会降低［３６］。而沥青玛蹄脂则源于

化学组分的质变，即轻组分挥发与氧化聚合导致体

系刚性增强，分子振动自由度降低，从而导致其储热

能力下降，使其从粘弹性体转向脆性固体。

图５　涂层材料老化前后ＤＳＣ曲线

图６　沥青玛蹄脂老化前后ＤＳＣ曲线

４　结　论
（１）在不大于１５０℃的高温环境下，柔性涂层

材料无变形、有弹性、有韧性，拉伸性能稳定，沥青玛

蹄脂在此温度范围内发生软化流动，无法使用。

（２）在 －５０℃下，涂层材料与沥青混凝土表面
仍粘接牢固，对粘接面进行剥离拉伸，破坏面均在沥
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青混凝土部分。建议涂层厚度在３ｍｍ较为合适。
对于沥青玛蹄脂样品，当温度在０℃附近时，沥青玛
蹄脂与沥青混凝土粘结紧固，可从沥青玛蹄脂部分

拉离，当温度低于 －３０℃时，沥青玛蹄脂发生脆断，
无法剥离。

（３）柔性涂层材料耐低温性能优异，在低温
－８５℃以上，均具有柔性，对折不断，随着温度下降
其拉伸强度而增大，断裂伸长率下降，弹性恢复率变

化不明显。沥青玛蹄脂在低温－３０℃以上时，具有柔
性，对折不断，温度低于－３０℃时，拉伸时极易脆断。

（４）柔性涂层材料玻璃化温度远低于沥青玛蹄
脂，表明其在低温下具有较好的力学性能、形变能

力，其老化后的玻璃化温度上升，比热变化下降。

（５）本研究明确了所研制柔性涂层在极端环境
下的性能优势：其在 －８５℃极低温下仍能保持断裂
伸长率＞５８０％，弹性恢复率 ＞７４％，并在 －５０℃下
能与沥青混凝土基材产生牢固的内聚破坏式粘结；

同时，经２００次高低温循环后，其拉伸强度仅衰减约
５％，展现出远优于传统沥青玛蹄脂的耐疲劳稳定
性，为该材料在极端温差地区工程的长期安全服役

提供了关键的数据支撑与实践依据。
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