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摘　要：通过分析三元乙丙橡胶（ＥＰＤＭ）防水卷材的特点，针对带保护层ＥＰＤＭ 防水卷材因受到

热、氧作用，会发生一定程度的老化。以力学性能的下降和增塑剂的迁移表现尤为突出，从而造成

此种材料的使用寿命的缩减。对老化前后试样进行ＳＥＭ及ＦＴＩＲ的微观测试，采用加速热老化及

热分析动力学的方法，分别建立ＥＰＤＭ防水卷材性能指标、使用条件和使用寿命关系的模型，对其

使用寿命进行预测，为建筑设计、施工及材料的研究，提供一定的技术支持。
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　　 三元乙丙橡胶（ＥＰＤＭ）是以乙烯（ＣＨ２ ＝

ＣＨ２）、丙烯（ＣＨ２＝ＣＨ—ＣＨ３）为主要单体，经溶液

聚合并加入不饱和的第三单体（非共轭二烯烃）制成

的三元共聚物，属于饱和碳链的橡胶［１］。由于三元

乙丙橡胶分子结构中的主链上没有双键，因此，当卷

材受到臭氧、紫外线、湿热的作用时，主键上不易发

生断裂，所以它有优异的耐气候性和耐老化性［２］。

而且抗拉强度高、延伸率大，对基层伸缩或开裂有较

强的适应性，使用温度范围宽（在－４０℃～８０℃范围

内可以长期使用），是一种新型高档的防水材料。

虽然ＥＰＤＭ具有优良的化学结构稳定性，但其

在实际使用过程中受光、氧、热和化学介质等外界因

素的作用，仍会发生一定程度的老化［３］。在一些屋

面防水工程中，对于正置式屋面的防水层上方有保

护层，特别是倒置式屋面，如图１所示，卷材并未直

接曝露在大气环境中，这样在一定程度上可以减少

紫外辐射以及屋面集中荷载对防水层的破坏，但防

水层仍会受到热氧作用，使其性能发生劣化，主要表
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图１　卷材防水屋面构造示意图

现在力学性能的下降、增塑剂的迁移和高分子的交

联及降解［４］。针对此种情况研究ＥＰＤＭ 卷材的老

化规律、评价其耐久性以及预测卷材的使用寿命，具

有重大现实意义。

１　试验

１１　试样

　　选用天津市亚腾达橡塑制品公司生产的三元乙

丙橡胶防水卷材，厚度：１．２ｍｍ，按 ＧＢ１８１７３．１－

２００６制备成Ⅰ型哑铃片拉伸试样
［５］，每组纵横向各

５个，共２５组。

１２　试验方法

１．２．１　热老化及拉伸试验　将制备好的ＥＰＤＭ试

样放入已恒温的ＤＬ１０１４型电热高温鼓风干燥箱

中，分别在不同周期里取出热老化试样，用 ＷＤＬ５型

电子拉力试验机进行拉伸试验，试验机夹持器的移动

速度为（２００±５０）ｍｍ／ｍｉｎ，试验温度：２３℃±２℃。记

录拉伸强度和扯断伸长率［６］。

１．２．２　ＴＧ试验　采用瑞士 ＭＥＴＴＬＥＲ公司生产

的ＴＧＡ／ＳＤＴＡ８５１ｅ型热重／同步差热分析仪，对

ＥＰＤＭ 试样进行热重分析，使用了三氧化二铝陶瓷

坩埚（７０μＬ），升温速率为２０℃／ｍｉｎ，样品初始质量

为１５．７ｍｇ，静态气氛为氮气，温度范围是５０℃～

７００℃
［７］。

１．２．３　ＦＴＩＲ分析　取少量老化前后的ＥＰＤＭ 试

样，溶解于１，２二氯苯中，并过滤。将滤液涂在ＫＢｒ

晶片上使溶剂挥发干净形成薄膜，将制成的薄膜直

接放入ＦＴＩＲ８０００型傅里叶红外光谱仪进行测定，

扫描范围：４００ｃｍ－１－４０００ｃｍ－１。

１．２．４　ＳＥＭ测试　用日立ＦＥＳＥＭｓＳ４３００型冷场

发射式扫描电子显微镜，对ＥＰＭＤ热氧老化前后０ｄ、

４０ｄ和８０ｄ的试样表面进行扫描，加速电压１５ｋＶ。

１３　试验结果

１．３．１　热老化力学性能的变化　由表１的试验结

果可见，ＥＰＤＭ在热老化过程中，拉伸强度和扯断伸

长率与原来相比，有明显减小的趋势。由于建筑物

不均匀沉降、震动以及其他外力产生的结构变形和

外界温度变化使防水材料的收缩、蠕变而产生内应

力，ＥＰＤＭ 具有一定的强度和伸长率无疑是抵抗以

上破坏，具有良好防水功效的重要保证。因此，可选

择这２个指标变化率来评定防水层使用寿命
［８］。

表１　犈犘犇犕在热空气老化时拉伸强度和延伸率变化

周期／ｄ

１２０℃

拉伸

强度／ＭＰａ

伸长

率／％
１－ε

周期／ｄ

１００℃

拉伸

强度／ＭＰａ

伸长

率／％
１－ε

周期／ｄ

８０℃

拉伸

强度／ＭＰａ

伸长

率／％
１－ε

０ １０．５６ ３９２．０２ １．００ ０ １０．５６ ３９２．０２ １．００ ０ １０．５６ ３９２．０２ １．００

５ ９．６９ ２５６．５４ ０．６５ ５ ９．１４ ２６５．９５ ０．６８ １０ １０．１１ ３４１．６７ ０．８７

６ ９．１５ ２４８．５５ ０．６３ １０ ８．９６ ２３５．９４ ０．６ ２０ ９．８９ ３１２．７８ ０．８

７ ８．６３ ２３２．５６ ０．５９ １５ ８．７０ ２４１．３４ ０．６２ ３０ ９．４０ ２９５．７ ０．７５

８ ８．２７ ２１４．９８ ０．５５ ２０ ８．４０ ２０６．６４ ０．５３ ４０ ９．４８ ２８７．１５ ０．７３

９ ９．３７ ２４０．５５ ０．６１ ２５ ８．２９ ２１０．４３ ０．５４ ５０ ９．３１ ２８８．２１ ０．７４

１０ ８．１８ ２０５．３９ ０．５２ ３０ ８．３１ １９８．８ ０．５１ ６０ ９．６８ ２６１．０３ ０．６７

１１ ９．０８ ２１０．１９ ０．５４ ３５ ７．９７ １９１．２９ ０．４９ ７０ ９．２１ ２６１．８８ ０．６７

１２ ８．１９ １７６．６２ ０．４５ ４０ ８．４０ １５２．６７ ０．３９ ８０ ９．３３ ２３３．７４ ０．６

８５１ 土 木 建 筑 与 环 境 工 程　　 　　　　　　　　　　　　　　第３３卷
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　　老化一定时间后的扯断伸长率与未老化时扯断

伸长率的百分比，称为扯断伸长率保留率（１－ε）
［６］，

计算公式见式（１），结果见表１，变化趋势见图２。

图２　不同温度下伸长率保持率变化

图３　犈犘犇犕热氧老化前后犉犜犐犚光谱图

１－ε＝犜犛′／犜犛×１００％ （１）

式中：１－ε为试件老化后伸长率保持率，％；ε为试

件老化后伸长率损失率，％；犜犛为试件初始伸长率

平均值，％；犜犛′为试件老化后伸长率平均值，％。

实验采用扯断伸长率作为预测其寿命的指标；

以扯断伸长率下降到５０％时认为材料失效
［９，１３］，需

要对防水层进行更换或修补，并以此作为ＥＰＤＭ 寿

命的临界值。

１．３．２　傅立叶红外光谱分析　图３为ＥＰＤＭ老化

前后的傅立叶变换红外光谱图，从图中可以看到未老

化试样有５个特征吸收峰：２９２２ｃｍ－１和２８５２ｃｍ－１

分别对应于亚甲基中碳氢键的不对称伸缩振动υｗ

（ＣＨ２）和对称伸缩振υｓ（ＣＨ２）；１４５５ｃｍ
－１对应于亚甲

基中碳氢键的弯曲振动δ（ＣＨ２）；１３７３ｃｍ
－１对应于

甲基中碳氢键的对称弯曲振动δｓ（ＣＨ３）；７２７ｃｍ
－１

对应于亚甲基中碳氢键的摇摆弯曲振动γ（ＣＨ２）ｎ

（狀≥４）。

老化４０ｄ后，在１７４３ｃｍ－１和１１６５ｃｍ－１处有

新的吸收峰的形成，分别对应于Ｃ＝Ｏ键的伸缩振

动υ（Ｃ＝Ｏ）和ＣＯＣ的伸缩振动υ（ＣＯＣ），说明经

过热氧老化生成羰基化物和醚或酯。随着老化时间

（８０ｄ）的延长，可以看出Ｃ＝Ｏ峰值有增大趋势，即

羰基的含量不断增加，羰基含量与老化时间密切相

关，ＥＰＤＭ的降解程度随老化时间的延长而加剧。

１．３．３　扫描电子显微镜　对老化的试样的外观形

貌变化如图４所示：

图４　犈犘犇犕 老化前后犛犈犕照片

（犪）０犱（２００×）；（犫）４０犱（２００×）；（犮）８０犱（２００×）；（犱）４０犱（５００×）；（犲）８０犱（５００×）；（犳）８０犱（１０００×）

　　图４为ＥＰＤＭ 试样在８０℃下不同老化周期的

ＳＥＭ照片，从图（ａ）（ｃ）（２００×）的变化过程可以看

出，ＥＰＤＭ老化前后是一个从表面光滑平整到逐渐

粗糙褶皱的过程，图（ｄ）为老化４０ｄ放大５００×的照

片，表面有明显褶皱，图（ｅ）是老化８０ｄ放大５００×

的照片，粗糙程度加剧并有微裂纹出现，图（ｆ）放大

到１０００×可以清楚的看到孔形裂纹，由于微观形貌

的这些变化，导致卷材在宏观表现为脆性增加、拉力

９５１第５期 尚建丽，等：ＥＰＤＭ防水卷材耐久性的热老化及动力学预测
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和伸长率的保持率有不同程度的下降趋势。

２　热老化结果及寿命预测

各个温度下，ＥＰＤＭ的老化性能（犘）随时间（狋）

的变化可以用犘－狋二元数学模型
［１０］描述：

犘＝犃０·ｅ
－犽狋
α

（２）

式中：犘为老化性能（取σ／σ０ 或１－ε）；犃０ 为与温度

无关的系数；犽为与温度有关的老化速率；狋为老化

时间；α时间指数（取为１）。

对式（２）两边取自然对数，得到方程ｌｎ（１－ε）＝

ｌｎ犃０－犽狋。将各温度下的ｌｎ（１－ε）对狋进行线性回

归，结果见表２。

表２　各温度下犾狀（１－ε）对狋的线性回归结果

温度／℃ ｌｎ犃０ －犽 狉 寿命／ｄ

１２０ －０．０６８２５ －０．０５８００ －０．９５３２８ １０．７７４０８９３３

１００ －０．２０４３０ －０．０１７４７ －０．９１４５７ ２７．９８２０９３９３

８０ －０．０７１０２ －０．００５４２ －０．９６２８１ １１４．７８３６１２７

　　老化速率犽随温度犜 的变化可以用Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ

方程来描述：

犽＝犃·ｅ－
犈／犚犜 （３）

式中：犃 为频率因子；犈为表观活化能；犚为通用气

体常数；犜为老化温度。

对式（３）两边取自然对数，得到方程ｌｎｋ＝犃＋

犅／犜。其中犪＝ｌｎ犃，犫＝－犈／犚。对各温度下的ｌｎｋ

进行线性回归，结果见表３。

表３　各温度下犾狀犽对１／犜的线性回归结果

温度／℃ ｌｎ犽 １／犜 犪 犫 狉

１２０ －２．８４７３１２２７ ０．００２５４３５５８

１００ －４．０４７２７０１５ ０．００２６７９８８７

８０ －５．２１７６５９４６ ０．００２８３１６５８

１８．０２７６９ －８２１７．８１２０９ －０．９９９２７

　　由犫的值可以求出热老化的表观活化能为：

６６．８４ＫＪ／ｍｏｌ。综合以上结果，可以推导出ＥＰＤＭ

热老化寿命的数学模型：

狋＝

ｌｎ犘－ｌｎ（∑
狀

１

犃０／狀）

ｅｘｐ（ｌｎ犃－犈／犚犜）
（４）

式中：犘为老化性能（取犘＝１－ε）；狀为狀个温度值。

以伸长率下降到５０％为寿命临界值，将犈、犃和

犃０ 代入（４）式，可以预测ＥＰＤＭ 防水卷材在正常使

用温度（２０℃）的条件下的寿命为１２９９５．４ｄ（约

３５．６ａ）。

３　犜犌分析及寿命预测

热老化计算ＥＰＤＭ的使用寿命，其优点在于建

立了温度（犜）、时间（狋）与性能（犘）３者之间的关系，

与工程实际联系较紧密，有较高的实用价值。不足

之处在于耗时太长，工作量大，费用也高。要想得到

精确结果，老化周期的选择相当重要，可事先进行探

索性试验来优化方案，长周期的试验也会受到实验条

件及仪器的影响等。鉴于以上不足之处，选用ＴＧＡ

快速试验的方法对ＥＰＤＭ的寿命进行预测。

３１　热动力学基本方程

对于常见的固相反应来说，其反应方程可以表

示为：

犃（狊）→犅（狊）＋犆（犵） （５）

其反应速度可以用两种不同形式的方程表示：

ｄα
ｄ狋
＝犽犳（α）　犌（α）＝犽狋 （６）

式中：α为狋时刻物质犃 已反应的百分数；狋为时间；

犽为反应速率常数；犳（α）为反应机理函数的微分形

式；犌（α）为反应机理函数的积分形式。

犽与反应温度犜（绝对温度）之间的关系可用著

名的Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程表示：

犽＝犃ｅｘｐ（－犈／犚犜） （７）

式中：犃为表观指前因子；犈为表观活化能；犚 为通

用气体常数。

方程（５）－（７）是在等温条件下出来的，将这些

方程应用于非等温条件时，有如下关系式：

犜＝犜０＋β狋 （８）

即：ｄ犜／ｄ狋＝β

式中：犜０ 为 ＤＳＣ曲线偏离基线的始点温度（Ｋ）；β

为加热速率（Ｋ·ｍｉｎ－１）。

于是可以得到，非均相体系在非等温条件下常
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用动力学方程式：

ｄα
ｄ犜
＝
犃

β
犳（α）ｅｘｐ（－犈／犚犜） （９）

动力学研究的目的就在于求解出能描述某反应

的上述方程中的犈、犃 和犳（α）
［１１］。通过对式（９）的

不同处理方法和实验所得的ＴＧ曲线，可以求得热

动力学参数。

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ在推导动力学方程时，假设反应机理

函数为ｆ（α）＝（１－α）
ｎ，采用微分的方法得出方程：

ｌｎ β
犻

犜２狆犻
＝ｌｎ

犚犃
犈

－
犈
犚犜狆犻

　犻＝１，２，…，４

（１０）

式中：犜狆犻为不同升温速率下的峰值温度（Ｋ），狀为反

应级数。

ＣｏａｔｓＲｅｄｆｅｒｎ采用积分的方法得到一级近似

的表达式：

当狀＝１时，

ｌｎ
－ｌｎ（１－α）

犜［ ］２ ＝ｌｎ
犃犚

β犈
１－
２犚犜（ ）［ ］犈

－
犈
犚犜

（１１）

由于对一般的反应温区和大部分的Ｅ值而言，

犈
犚犜

＞＞１，１－
２犚犜（ ）犈

≈１，所以方程可以化简

为［１２］：

ｌｎ
－ｌｎ（１－α）

犜［ ］２ ＝ｌｎ
犃犚

β犈
－
犈
犚犜

（１２）

在式（１１）中，由前可知当反应级数狀＝１，该文

选取β＝２０℃／ｍｉｎ的ＴＧ曲线进行计算，如图５所

示。根据ＴＧ曲线，可按下式子计算出转化率α：

α＝
犠０－犠

犠０－犠 ∞

＝
Δ犠

Δ犠 ∞

（１３）

式中：犠０ 为起始重量；犠 为犜℃ （狋）时的重量；犠 ∞

为最终重量；Δ犠 为犜℃（狋）时失重量；Δ犠 ∞为最大

失重量。

通过ｌｎ
－ｌｎ（１－α）

犜［ ］２
对 １
犜
进行线性回归，拟

合直线如图６所示，可以得到直线的斜率犽＝

－９５８７．１９１７５，截距为０．８８６６７，相关系数狉＝

－０．９８９９５。

由以上结果可以计算出：表观活化能 犈＝

７９７０７．９１２２１Ｊ／ｍｏｌ，犃＝４６５３６８．８３６８ｍｉｎ－１。

３２　犈犘犇犕热分析寿命预测

通过对ＴＧ曲线的分析，计算出热动力学相关

参数，可以看出解决寿命问题实质就是解决某种反

应的速率问题，反应速度越慢寿命就越长，反应速度

隶属动力学范畴，它可以用动力学参数表达。因此，

可以借助热分析对其寿命进行计算。Ｄａｋｉｎ用实验

证明了材料寿命τ的对数与使用温度犜 的倒数成直

线的关系，即：

犔犵τ＝犪／犜＋犫 （１４）

图５　犈犘犇犕的犜犌曲线

图６　β为２０℃／犿犻狀的活化能

式中：τ为寿命／ｍｉｎ；犜为使用温度／Ｋ；犪、犫为常数。

式（１４）就是寿命方程，通过对式（１０）的处理可

以得到当狀＝１时，有

ｌｇτ＝
犈

２．３０３犚犜
＋ｌｇ犾狀

１

α犳
－ｌｇ犃　 （１５）

式中：α犳 为寿终时的剩余质量百分量。

从前面的计算可以看出ＥＰＤＭ反应级数狀＝１，

对照式（１４）和式（１５），可以得到

犪＝犈／２．３０３犚　犫＝ｌｇ犾狀
１

α犳
－ｌｇ犃　 （１６）

选取活化能犈＝７９．７１ＫＪ／ｍｏｌ，指前因子犃＝

４６５３６８．８３６８ｍｉｎ－１，反应级数狀＝１，计算得到犪＝

４１９６．３６２６０１，犫＝－７．０１１３０３７６２。

ＥＰＤＭ在在老化过程中不可避免会出现重量的

损失，这种重量的损失往往是由增塑剂的迁移和挥

发、高分子的交联和降解造成的。增塑剂的损失会
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造成材料的体积收缩而使防水片材中产生内应力并

降低其耐低温性能。内应力的存在对防水片材的接

缝部位无疑会造成巨大的威胁，并且加速材料的老

化速度。因此，可以选取质量损失作为预测寿命的

指标，笔者选用质量损失５％作为寿命临界值，可以

预测ＥＰＤＭ防水卷材在正常使用温度（２０℃）条件

下的寿命为１７４９４１２２．２７ｍｉｎ（约３３．３ａ）。

４　结　论

１）ＥＰＤＭ防水卷材在１２０℃、１００℃和８０℃温度

下做加速热老化试验，并对老化试样进行ＳＥＭ 和

ＦＴＩＲ测试分析，随着老化程度增加，卷材表面粗糙

程度增加并有孔洞出现，而且羰基含量增加，表明

ＥＰＤＭ降解程度在不断加剧。利用伸长率在不同老

化周期内的变化规律，利用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式进行温

度外推的方法，得出该ＥＰＤＭ在正常使用温度下的

寿命为３５．６ａ，满足屋面高分子防水材料耐久年限

的要求。

２）为了缩短试验周期，快速经济的预测ＥＰＤＭ

寿命，分析研究了在β＝２０℃／ｍｉｎ 升温速率下

ＥＰＤＭ的ＴＧ曲线，运用ＣｏｓｔＲｅｄｆｅｒｎ方法计算出

其热分解动力学参数，建立ＥＰＤＭ 的热老化质量损

失寿命方程，计算出在气温为２０℃，质量损失为５％

的热老化质量损失寿命为３３．３ａ。

３）通过试验和预测结果分析，两种方法预测的

寿命较为接近，而且都有较高的拟合度。热重分析

方法虽计算复杂，但是与热老化试验相比，具有试验

周期短、方便、迅速、准确的特点，但寿命临界值的选

择不如热老化方法与工程实际联系紧密，今后应该

大量从实际工程进行数据分析，选择出切合实际的

寿命临界值，为材料的研究提供可靠的技术支持。
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