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蒸馏水含量对三明治结构硬质聚氨酯泡沫性能的影响
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摘　要：采用异氰酸酯、聚酯多元醇、发泡剂（水）等原料通过一体发泡成型技术制备出一种新型的三明治泡沫夹心复

合材料。利用热重分析、扫描电子显微镜等对不同水含量（质量分数分别为０、０．５％和１．０％）的硬质聚氨酯泡沫材料

的泡孔直径、密度、热导率、压缩性能、三点弯曲和热力学性能等做了研究，进而确定提高硬质聚氨酯性能的最佳工艺。

结果表明，随着水含量的增加，硬质聚氨酯泡沫材料泡孔直径增大，密度变小，热导率降低，保温性能提高，而压缩性能

和三点弯曲却呈下降趋势；综合考虑硬质聚氨酯泡沫材料泡孔结构和良好的保温隔热及弯曲等力学性能，其最佳含水

量为０．５％。
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０　前言

硬质聚氨酯泡沫材料是以异氰酸酯和聚酯多元醇

为主要原料，在发泡剂、催化剂、阻燃剂等多种助剂的

作用下，通过专用设备混合，经高压喷涂现场发泡而成

的高分子聚合物［１２］。由于硬质聚氨酯泡沫材料具有

较低的密度，良好的尺寸稳定性，优越的机械性能，优

异的绝热以及耐老化性能，它们正成为极具应用前景

的高性能材料［３５］。尤其是在节能应用方面，对可降解

聚氨酯泡沫材料的需求很大，例如热绝缘、缓冲和包装

等领域［６］。而传统的发泡剂会引发环境问题，为此开



　２０１８年１２月 中　国　塑　料 ·２１　　　 ·　

发出新型的环境友好型发泡剂成为主流趋势，水由于

其便宜、易得等优点成为理想的发泡剂［７１０］。水的加入

会提高发泡的效果。发泡过程中随着水含量的增加产

生ＣＯ２量增加，泡孔孔径也越来越大，进而密度也会降

低［１１］。同时，硬质聚氨酯泡沫的硬度以及力学性能也

会受到影响。因此，在材料硬度满足要求的前提下，尽

量选择能够获得泡孔孔径小且均匀致密的硬质聚氨酯

泡沫的蒸馏水用量。前人研究了不同的发泡剂对硬质

聚氨酯发泡性能、力学性能以及在保温隔热材料中热

导率的影响［１２１４］。然而，目前尚未见有关不同水含量

对硬质聚氨酯发泡材料保温隔热及热力学性能影响的

研究报道。本研究拟使用聚多元醇和二苯甲烷二异氰

酸酯为原料，以聚对苯二甲酸乙二醇酯（ＰＥＴ）为上下

面板，在模具中进行一体发泡形成多孔复合材料。以

水作为发泡剂，改变硬质聚氨酯泡沫材料密度，进而制

备出一系列硬质聚氨酯泡沫材料复合板材。通过检测

样本的外观形貌、密度、保温隔热性能、力学性能、压缩

性能以及热力学性能测试来评估样本的综合性能。

１　实验部分

１．１　主要原料

聚醚多元醇（Ａ剂），羟值２０，相对分子质量６０００，

橙黄色，深圳科晟达有限公司；

二苯甲烷二异氰酸酯（Ｂ剂），密度１．２５，黑褐色，

深圳科晟达有限公司；

ＰＥＴ非织布，规格为２００ｇ／ｍ２，中国台湾信织实

业股份有限公司。

１．２　主要设备及仪器

扫描电子显微镜（ＳＥＭ），ＴＭ１０００，日本日立

公司；

计算机伺服控制材料试验机，ＨＴ２４０２，上海弘达

仪器有限公司；

导热系数测试仪（水流量平板法），ＤＲＸＩＳＰＢ，湘

潭华丰仪器制造有限公司；

智能型低温恒温槽，ＨＸ１００５，郑州紫拓仪器设备

有限公司；

热重分析仪（ＴＧ），ＴＧ２０９Ｆ３，ＮＥＴＺＳＣＨ，德国耐

驰仪器制造有限公司。

１．３　样品制备

取一定量聚醚多元醇，分别加入质量分数为０、０．５％

和１．０％的蒸馏水，使用电动搅拌器以１０００ｒ／ｍｉｎ的

速度搅拌２ｍｉｎ；随后加入相同质量的异氰酸酯，以

１０００ｒ／ｍｉｎ的速度搅拌２５ｓ，再快速将混合物注入上、

下层铺有ＰＥＴ非织布的模具（尺寸为３５０ｍｍ×３３０

ｍｍ×２０ｍｍ）中进行一体发泡成型；待１ｈ固化后脱

模，将样品室温下放置２４ｈ后测试其性能，制备过程如

图１所示。

图１　硬质聚氨酯发泡板材示意图

Ｆｉｇ．１　Ｒｉｇｉｄｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｆｏａｍｉｎｇｂｏａｒｄｓｋｅｔｃｈ

１．４　性能测试与结构表征

ＳＥＭ分析：所有材料用刀片切成小片进行ＳＥＭ

观察，加速电压为５ｋＶ，使用ＩｍａｇｅＰｒｏＰｌｕｓ６．０分析

表面形貌图像并获得泡孔直径；

参照ＧＢ／Ｔ６３４３—１９９５，使用电子天平、游标卡尺

对发泡材料进行密度测试，在发泡板材上随机取３点，

试样尺寸为５０ｍｍ×５０ｍｍ×２０ｍｍ，试样个数为

３个；

参照ＧＢ／Ｔ８８１３—２００８，使用计算机伺服控制材

料试验机及其压缩测试头对发泡复合材料进行压缩性

能测试，测试速率５ｍｍ／ｍｉｎ，试样尺寸为５０ｍｍ×

５０ｍｍ×２０ｍｍ，试样个数为３个；

参照ＧＢ／Ｔ８８１２．２—２００７，使用计算机伺服控制

材料试验机对发泡复合材料进行弯曲性能测试，跨距

为１００ｍｍ，测试速率为１０ｍｍ／ｍｉｎ，试样尺寸为

１２０ｍｍ×２５ｍｍ×２０ｍｍ，试样个数为３个；

参照ＧＢ／Ｔ３３９９，使用智能型低温恒温槽对发泡

复合材料进行弯曲性能测试，电炉温度设定为５０℃，

选择三层试样一栏，输入厚度２０ｍｍ，温度５０℃，水循

环系统调整进出水量为４０ｍｍ３／ｈ，试样尺寸为

２００ｍｍ×２００ｍｍ×２０ｍｍ，试样个数为３个；

ＴＧ分析：称取适量样品，在氮气气氛下，以流速为

６０ｍＬ／ｍｉｎ、加热速率为１０℃／ｍｉｎ从５０℃升温至

８００℃，考察其热失重情况。

２　实验部分

２．１　形貌特征分析

结合图２、３和表１可知，硬质聚氨酯泡沫材料的

泡孔直径随着水含量的增加而增加。泡孔直径主要分

布在０．２９６～０．５１９ｍｍ之间。当未添加蒸馏水时，平

均泡孔直径最小，其值为０．２９６ｍｍ；当水含量为

１．０％时，泡孔直径最大，平均直径为０．５１９ｍｍ。这

归因于少量的水和异氰酸酯反应生成了少量ＣＯ２ 气
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含水量／％：（ａ）０　（ｂ）０．５　（ｃ）１．０

图２　不同水含量所得硬质聚氨酯泡沫材料的ＳＥＭ照片
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含水量／％：（ａ）０　（ｂ）０．５　（ｃ）１．０

图３　不同水含量所得硬质聚氨酯泡沫材料的孔径分布
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体，促进了泡孔的形成。当含水量增大时，产生的二氧

化碳显著增加，发泡膨胀速度加快，形成大的气泡，导

致泡孔形态变大，均匀性变差［１５］。

表１　不同含水量所得发泡材料的孔径分布

Ｔａｂ．１　Ｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｆｏａｍｅｄ

ｍａｔｅｒｉａｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ

水含量／

％

平均泡孔

直径／ｍｍ
标准差

孔密度／

ｇ·ｍｍ－３

样品下表

面温度／℃

热导率／

Ｗ·（ｍ·Ｋ）－１

０ ０．２９６ ０．０６８ ０．０７４３ ２６．５ ０．０２６２

０．５ ０．３７６ ０．０７４ ０．０７３３ ２８．５ ０．０１５８

１．０ ０．５１９ ０．１２０ ０．０６８７ ２９．３ ０．０１２９

２．２　材料密度与导热性能

由图４可知，硬质聚氨酯泡沫材料的密度随着水

含量的增加呈现出略微降低的趋势。当水含量为零时

密度最大，其值为０．０７４３ｇ／ｍｍ３；当水含量为１．０％

时密度最小，为０．０６８７ｇ／ｍｍ３。硬质发泡的生长过程

是一个复杂的动态过程，一般认为包括以下几个阶段：

（１）聚合物／气体溶液体系的形成：通过调节气体的溶

解速度和扩散速度，使适量气体均匀溶于溶液中，并达
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图４　不同水含量对硬质聚氨酯泡沫材料密度的影响

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅ

ｄｅｎｓｉｔｙｏｆｒｉｇｉｄｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｆｏａｍｍａｔｅｒｉａｌ

到热力学平衡；（２）泡孔生长：当反应物料中气体浓度

不断上升并达到平衡后，逐渐开始形成微小气泡，此泡

孔呈球状，泡孔数量决定泡孔密度、制品密度和发泡倍

率，此时体系为气液两相且不稳定；（３）泡孔成型及制

品固化：核化逐渐进行，不再形成微泡，气体不断从液

相中扩散到已生成的气泡中，气泡体积不断增大，形成

稳定的几何结构［１６］。在发泡过程中异氰酸酯与水反

应，先形成不稳定的氨基甲酸，然后分解成二氧化碳和

胺。随着发泡体系中水含量的增加，反应产生的二氧

化碳气体增多，气泡膨胀速度加快，泡孔相互接触合并
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形成大的泡孔，而包裹气体的基体材料体积为定值，因

此密度逐渐降低。

如图５（ａ）所示，水含量为０、０．５％和１．０％时样品

下表面最高温度分别为２６．５、２８．５℃和２９．３℃。由此

可知，加入蒸馏水后发泡板材的试验最高温度明显增加，

且水含量越多温度越高。蒸馏水的加入会促进发泡过

程，降低发泡板材的密度，进而提升其保温隔热性能。

硬质聚氨酯泡沫体的热导率是指单位温度梯度（在１ｍ

长度内温度降低１Ｋ）在单位时间内经单位导热面所传

递的热量。 聚氨酯泡沫体的热量传递分为３种形式：

热传导、热对流和热辐射。大量研究表明聚氨酯泡沫

体的热量传递主要取决于泡沫体泡孔的数量、尺寸、形

状以及泡沫密度。由图５（ｂ）可知，聚氨酯硬质发泡材

料的热导率随着水含量的增加而降低。当水含量为

１．０％时热导率最小，其值为０．０１２９５Ｗ／（ｍ·Ｋ）；当

水含量为零时热导率最大，其值为０．０２６２Ｗ／（ｍ·Ｋ）。

这主要是由于随着水含量的增加，反应所产生的ＣＯ２

气体增多，而气体的热导率比固体小得多，因此热导率

下降［１７１８］，表现出明显的保温隔热效果，一般的硬质聚

氨酯泡沫材料的热导率为０．０２２Ｗ／（ｍ·Ｋ）。
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图５　水含量对硬质聚氨酯泡沫材料保温、隔热性能的影响

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅｔｈｅｒｍａｌｉｎｓｕｌａｔｉｏｎａｎｄｔｈｅｒｍａｌｉｎｓｕｌａｔｉｏｎｏｆｒｉｇｉｄｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｆｏａｍｍａｔｅｒｉａｌｓ
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图６　含水量对硬质聚氨酯泡沫材料压缩性能的影响

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｒｉｇｉｄｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｆｏａｍｍａｔｅｒｉａｌｓ

２．３　力学性能

从图６可知，硬质聚氨酯泡沫材料的压缩性能随

着水含量的增加而逐渐降低。当水含量为零时压缩应

力最大；当水含量为１．０％时，压缩应力最小。密度作

为非常重要的物理性质，对硬质聚氨酯泡沫的力学性

能具有显着影响［１９］。一般而言，压缩强度随密度增加

而增加。随着水含量的增加其发生形变的应力降低，

且加入的水越多越容易产生应变。水会使板材中泡孔

增大增多，故而会使其压缩性能降低。随着水加入量

增加，泡沫压缩强度减小［２０］。另外，水的添加会使泡孔

增大，泡孔壁变薄，对发泡材料支撑作用降低。随着水

含量的增加，硬质发泡材料对水的吸收率增加，泡孔较

大的基体可吸收更多的水，形成脆性的缩二脲化合物，

缩二脲化合物是一种刚性基团，它能使泡沫整体结构

变脆，导致泡沫体的压缩强度等力学性能下降。

由图７可知，随着含水量的增加，三点弯曲性能呈

下降的趋势。含水量为零时应力为７５Ｎ，含水量为

０．５％时应力为５２Ｎ，相比下降了２３Ｎ；含水量为

１．０％时应力为３４Ｎ，与含水量０．５％时相比下降了

１８Ｎ。硬质聚氨酯泡沫材料中含水量越多弯曲性能越

差。因此，水对硬质聚氨酯泡沫材料的弯曲性能有显

著影响。蒸馏水作为一种发泡剂会促进材料中的气泡

的形成，根据ＳＥＭ照片显示，随着含水量的增加，泡孔

直径变大。泡孔壁变薄而且缩二脲化合物是一种刚性

基团，它能使泡沫整体结构变脆，故使得泡沫材料的弯

曲等力学性能下降。

２．４　热稳定性

在氮气环境下，含水量为０、０．５％和１．０％的硬
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图７　含水量对硬质聚氨酯泡沫材料三点弯曲性能的影响

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｒｅｅｐｏｉｎｔｂｅｎｄｉｎｇ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｒｉｇｉｄｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｆｏａｍｍａｔｅｒｉａｌｓ

质聚氨酯泡沫材料的ＴＧ和ＤＴＧ曲线如图８所示。

水含量为零的硬质聚氨酯泡沫的失重峰出现在１００～

２００、２００～４００℃和５００～８００℃范围内。第一阶段为

氨基甲酸酯失去水变为尿素；第二阶段是硬质聚氨酯泡

沫中最弱的Ｃ—Ｎ键形成的硬链段的降解，从而形成氰

酸酯、醇、伯胺、仲胺和烯烃以及二氧化碳［２１］。第三阶段

水含量为０．５％和１．０％时较０时更稳定，质量不再损

失。含水量为０．５％和１．０％的硬质聚氨酯泡沫材料的

失重峰仅出现２个阶段：１００～２００℃和２００～４００℃。

由图７可知添加蒸馏水使得硬质聚氨酯泡沫的初始降解

温度和犜ｍａｘ１均提前。这是由于水的添加消耗异氰酸酯

生成脲，从而使与氨基甲酸酯反应生成脲基，异氰酸酯的

量减少，平均相对分子质量降低，而且这种降低相对于水

量增加引起的交联度升高要显著，致使材料起始热分解

温度降低［２２］。随着蒸馏水含量的增加，尽管第二阶段的

降解出现延迟，却表现出更高的质量损失率。且随着水

含量的增加硬质聚氨酯泡沫材料的最大耐热温度呈上升

的趋势，其中水含量为零时为３２５．５℃、水含量为０．５％

时为３２９．３℃、水含量为０．５％时为３３９℃。此外，随着

水含量的增加，硬质聚氨酯泡沫材料在８００℃时的残炭

量也呈上升的趋势，其中水含量为零时为３．８３％、水含

量为０．５％时为１４．６３％、水含量为１．０％时为

１６．３９％。这是由于随着水含量的增加，硬质聚氨酯泡

沫材料的热稳定性得到了提高。
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（ａ）ＴＧ曲线　（ｂ）ＤＴＧ曲线

图８　不同水含量硬质聚氨酯泡沫材料的ＴＧ和ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．８　ＴＧａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｒｉｇｉｄｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｆｏａｍｍａｔｅｒｉａｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ

３　结论

（１）随着发泡剂水含量的增加，硬质聚氨酯泡沫材

料的泡孔直径增大，密度降低，热导率降低，保温性能

显著增强，其中水含量为１．０％时热导率最小为

０．０１２９５Ｗ／（ｍ·Ｋ）；水含量为零时热导率最大为０．

０２６２Ｗ／（ｍ·Ｋ）；

（２）随着水含量的增加，硬质聚氨酯泡沫材料的压

缩性能和三点弯曲性能均呈现下降趋势；

（３）随着水含量的增加，硬质聚氨酯泡沫材料的初

始分解温度均提前，第二阶段的降解出现延迟，却表现

出更高的质量损失率；此外，随着水含量的增加硬质聚

氨酯泡沫材料的最大耐热温度呈上升的趋势；

（４）当水含量为０．５％时制得的聚氨酯硬质泡沫材

料具有较小且均匀致密的泡孔，泡孔直径为０．３７６ｍｍ，

密度为０．０７３３ｇ／ｍｍ３，热导率为０．０１５８Ｗ／（ｍ·Ｋ），

最大耐热温度为３２９．３℃。
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