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多场耦合作用下聚氨酯孔结构与热性能关系
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摘要：对聚氨酯分别进行湿热老化、干湿循环、高低温循环、冻融循环和多场耦合循环试验。并结合微观测试技

术，分析聚氨酯材料微观结构对体积吸水率 (Wv) 和热导率变化率 (ROC) 演变的影响。通过耐候性宏观试验得出：

聚氨酯孔结构坍塌和氨基甲酸酯基发生降解会使得聚氨酯导热系数持续增长，湿热老化循环下 ROC 在 112 d 达到

29.98% ；高低温循环 112 d 后 ROC 增长了 16.65% ；冻融循环 112 d 后 ROC 增加 23.89% ；多场耦合作用下，聚氨酯

热导率始终以较快速率变化。通过微观结构得出：孔结构的连通性会直接影响到 Wv，从而间接导致 ROC 发生明显

变化。因此，在现浇屋面板中需做好防护措施以免聚氨酯材料老化和其内部孔洞破坏。
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Abstract ：The wet-thermal aging，dry-wet cycling，high-low temperature cycling，freeze-thaw cycling and multi-field cou-

pling cycling experiments of polyurethane were carried out respectively. The influence of the micro-structure of roofing materials 
on the evolution of macro-performance indicators [volume water absorption rate and thermal conductivity change rate (ROC)] were 
analyzed by means of micro-test technology. The macro-weatherability experiments show that the thermal conductivity of polyure-
thane increases continuously when the pore structure of polyurethane collapses，the degradation of carbamate group. The thermal 
conductivity of polyurethane reaches 29.98% on 112 d in the wet-thermal aging cycle experiment，and the ROC of polyurethane in-
creases by 16.65% after 112 d high and low temperatures. In the freeze-thaw cycle experiment，the ROC  of polyurethane increases 
by 23.89% after 112 d freeze-thaw cycles，and the thermal conductivity of polyurethane always changed at a faster rate under multi-
field coupling. The results show that the connectivity of pore structure directly affectes the volume water absorption of materials，
which indirectly leads to significant changes in ROC  of materials. Therefore，protective measures should be taken in cast-in-place 
roof slabs to avoid the aging of polyurethane materials and the damage of its internal holes.

Keywords ：polyurethane ；weathering test ；pore structure ；volume water absorption ；thermal conductivity change rate

屋面作为建筑围护结构之一，屋面保温系统的

环保节能性能对降低建筑能耗具有深远意义 [1]。聚

氨酯现浇屋面系统是目前最广泛使用的屋面保温系

统之一，但仍需对聚氨酯的节能性能进一步分析。

殷常乐等 [2] 将石墨烯与聚氨酯进行复合，发现该复

合材料热工性能大幅提高。糜婧等 [3] 得出了 4 种

阻燃剂对聚氨酯物理性能的影响。王正洲等 [4] 将

三聚氰胺苯基磷酸盐与聚氨酯进行合成，得到了导

热系数与三聚氰胺掺量的关系。上述研究学者通过

添加材料来改进聚氨酯的热性能，但有时试验量较

大且不宜得到理想结果，因此，还需对微观结构进行

理论分析。
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阚安康等 [5] 采用分形理论描述开孔聚氨酯泡

沫材料的微尺度空间结构。F. Patisson 等 [6] 建立了

数学模型来分析固体孔结构中气体传输现象。R. 
W. Zimmerman[7] 和 M. Mydin[8] 考虑了孔形状并建

立了孔隙率结构模型，并通过试验得以证明。上述

研究结果利用有限元及热传导方程建立了数学模型

来计算材料的热导率，但该类模型仅能在单一环境

下进行计算，在不同环境条件下却不能准确计算。

笔者研究温度、湿度等多种因素作用下聚氨酯

微观结构经时演变规律，并建立屋面保温系统宏观

性能指标评价体系，分析温度、湿度多场耦合作用下

屋面保温系统的热性能、吸水率等宏观性能的演变

规律。

1　实验部分

1．1　原材料

聚氨酯板：300 mm×300 mm×30 mm，上海

华峰普恩聚氨酯有限公司，其热导率由试验室测定，

密度和比热容参数由厂家提供，材料性能参数如表

1 所示。
表 1　材料性能参数

材料 密度／(kg·m–3
)

热导率／
[W·(m·K)

–1]
比热容／

[(J·(kg·K)
–1]

聚氨酯板 35 0.024 4773.6

1．2　仪器及设备

热导率测试仪：IMDRY300– Ⅱ型，天津英贝尔

科技发展有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：SIGMA 500 型，北京

欧波同光学技术有限公司；

傅立叶变换红外光谱（FTIR）仪：IFTIR–650 型，

广州沪瑞明仪器有限公司；

冷冻机：BC／BD–106GFA 型，澳柯玛股份有限

公司；

恒温恒湿箱：GDJS–010L 型，江苏无锡中天有

限公司。

1．3　实验方法

(1) 冻融循环。

冻融循环实验按照 GB／T 50082–2009 进行，

试验前期将试样在温度 (20±2)℃的水中浸泡 4 d。
随后放入冷冻机中进行冻融循环试验，调节冷冻

机温度在 (–18～–20)℃，并保证试样的冷冻时间在

4 h。
(2) 湿热老化。

湿热老化实验按照 GB／T 12000–2003 进行，

采用恒温恒湿箱，并设置恒温恒湿箱内温度恒定为

60℃，相对湿度为 93%，在该环境下测试聚氨酯材

料的湿热变化。

(3) 干湿循环。

干湿循环的实验按照 GB／T 11969–2008 进行。

聚氨酯样品在 60℃的烘箱中烘干 12 h，随后冷却

20 min，最后放入 (20±5)℃的水中进行浸泡 12 h，
以此为一个干湿循环。

(4) 高低温循环。

高低温循环实验按照 GB／T 2423.34–2012 进

行，采用恒温恒湿箱调节高低温，高温 60℃并持续

12 h，同样低温 –20℃持续 12 h。
(5) 多场耦合循环。

温湿控制参照 JGJ 144–2004 附录 A 中关于

保温隔热材料耐候性试验方法进行。其中温湿度

控制仍采用恒温恒湿箱进行调节，即温度 60℃持

续 12 h，而此时相对湿度设置为 93%，该过程持

续 12 h ；低温 –20℃持续 12 h，而此时相对湿度为

0%，以此记为一个多场耦合循环。

1．4　性能测试与表征

体积吸水率 (Wv) ：体积吸水率 (Wv) 可表达材

料内部孔隙被水充满的情况，因此材料内部孔隙变

化用 Wv 来进行表征，如公式 (1) 所示计算 [10] ：

 100%W
v

m m
w

v
0

1

: t
#=

-  (1)

式中：m1——循环试验后试样的质量，g ；

 m——未老化试样的初始质量；g
	 v0———绝干材料在自然状态下的体积，

                           cm3 ；

  ρw——水的密度。

将热导率值转换为热导率数值变化率 (ROC)，
计算公式如式 (2) 所示 [11] ：

 %ROC 100
0

0 #
m
m m

=
-x  (2)

式中：λτ——不同时间段的材料热导率，W／

                      (m · K) ；
 λ0——材料初始热导率，W／(m · K)。
2　微观结构结果与讨论

2．1　湿热老化

在湿热环境下，聚氨酯的氨基甲酸酯基会发生

水解，从而导致其分子链断裂而老化 [9]。因而用公

式 (3) 对水解老化进行表征。

 
I

A
A

1596

1519=
 (3)
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式中：I——氨基甲酸酯指数；

A1519——氨基甲酸酯基的吸收峰 1 519 cm–1 的

               峰面积；

A1596——苯环的吸收峰 1 596 cm–1 的峰面积。

图 1 是未老化试样及湿热老化后的试样的

FTIR 谱图。计算得到未老化时试样的 I 为 3.294 ；

28 d 湿热老化后 I 为 2.7037 ；112 d 后 I 为 2.618，
由图 1 可见，湿热老化试验结束时 I 由原始的 3.294
降到 2.618，这表明湿热老化会引起氨基甲酸酯基的

水解，导致分子链断裂而降解老化。

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

28 d

112 d 

cm 1

图 1　未老化试样及湿热老化后的试样的 FTIR 谱图

对湿热老化作用前后的聚氨酯硬泡表观形貌

进行观察，图 2 为未老化及湿热老化 112 d 的聚氨

酯硬泡试样的 SEM 照片。由图 2a 可见，切割造成

聚氨酯硬泡表面部分泡孔膜壁破裂，但总体上泡孔

排列规则，受影响的只是表面少数孔。由图 2b可见，

湿热老化作用造成局部的空洞和大片的泡沫倒塌，

这部分泡孔壁的损失造成聚氨酯硬泡在湿热老化试

验中呈现出质量下降。

(a)                                                      (b)

a—未老化；b—湿热老化 112 d

图 2　未老化及湿热老化 112 d 试样的 SEM 照片

2．2　干湿循环

图 3 为未化及干湿循环后的试样的 FTIR 谱图。

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

28 d

112 d

cm 1

图 3　未老化及干湿循环后试样的 FTIR 谱图

由图 3 可见，在干湿循环下 I 由 3.284 降到

2.619，这也能表面干湿循环会引起氨基甲酸酯基水

解，导致分子链断裂而水化。

图 4 为未老化试样及干湿循环 112 d 试样的

SEM 照片。

(a)                                                      (b)

a—未老化试样； b—干湿循环 112 d 试样

图 4　未老化试样及干湿循环 112 d 试样的聚氨酯硬泡的 SEM 照片

由图 4 可见，112 d 的聚氨酯硬泡部分表面出

现了较大的孔洞，这是因为在干湿循环中会出现吸

水膨胀、失水胀缩等现象，导致聚氨酯孔结构出现较

大的破裂。

2．3　高低温循环

图 5 为未老化及高低温循环后试样的 FTIR 谱

图。不同时期的 FTIR 光谱差别不大，I 从最初的

3.342 到 112 d 循环后的 3.278，变化不大，可认为高

低温循环对聚氨酯硬泡的影响不如湿热老化及干湿

循环显著。

500 1000150020002500300035004000

28 d

112 d

cm 1

图 5　未老化及高低温循环后试样的 FTIR 谱图

2．4　冻融循环

图 6 为未老化及冻融循环后试样的 FTIR 谱图。

由图 6 可见，冻融循环 112 d 后试样的 I 变化不大，

说明冻融循环对聚氨酯的化学结构影响较小。

聚氨酯虽是有机材料，但硬质聚氨酯的脆性

大，浸泡致使水分渗透进入开孔，低温冷冻孔内液态

水结冰膨胀，泡孔壁因抗拉强度较低而开裂，造成聚

氨酯硬泡的质量出现下降。

图 7 为未老化及冻融循环 112 d 的试样的聚氨

酯孔洞变化的 SEM 照片。由图 7 可见，冻融循环

过程中会使聚氨酯表面出现大量的泡孔倒塌。这可

能是因为液态水结冰破坏了孔结构。

杨超
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(a)                                                      (b)

a—未老化；b—冻融循环 112 d

图 7　未老化及冻融循环 112 d 的试样的 SEM 照片

2．5　多场耦合循环

上述 4 种循环联合作用即为多场耦合，未老化

试样 I 为 3.302 ；28 d 多场耦合循环后 I 为 2.737 ；

112 d 多场耦合循环后后 I 为 2.658，图 8 是未老化

试样及多场耦合循环老化试样的 FTIR 谱图。聚氨

酯的氨基甲酸酯指数的持续下降表明多场耦合长期

作用会引起氨基甲酸酯基的降解，导致分子链断裂。

500 1000150020002500300035004000

28 d

112 d

cm 1

图 8　未老化试样及多场耦合循环老化试样的 FTIR 谱图

其次，聚氨酯同样受到多场耦合中温度交变影

响。高低温的交变使泡孔壁开裂，低温也可能导致

泡孔因孔内液态水结冰涨裂，长期作用下孔壁成块

脱落，图 9 为未老化试样及多场耦合循环 112 d 后

试样的 SEM 照片。

3　宏观性能结果与讨论

3．1　体积吸水率

图 10 为不同耐候性试验中试样的 Wv 变化。

由图 10 可见，在湿热老化试验中，未老化试样的 Wv

为 0.87%，112 d 湿热老化试验后试样的 Wv 增加到

1.20%。这是因为聚氨酯发生水解，从而导致孔隙

间的连通性提高；高低温循环试验中 Wv 的变化不

大，冻融循环试验中，Wv 由未老化试样的 1.86% 增

长到 112 d 冻融循环后试样的 2.36%。从图 7 可以

看出，聚氨酯大部分孔洞是在表层发生破坏，故而

Wv 变化不大；多场耦合作用下，Wv 从未老化试样的

2.18 % 增长到多场耦合 112 d 后的 2.65 %，增长了

0.5% 左右，变化不大。在多场耦合作用下，由于聚

氨酯材料的闭孔率较高，使得其防水、保温性能好，

能够抵抗外界不利因素的影响 [12]。

0 20 40 60 80 100 120

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

W
%

图 10　不同耐候性试验中试样的 Wv

3．2　热导率变化率

图 11 为不同耐候性试验中的 ROC 变化。
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5
0
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10
15
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图 11　不同耐候性试验中试样的 ROC

在五种耐候性试验下，聚氨酯均会发生水解，

从而导致分子链断裂。湿热老化作用下，ROC 在
112 d 后达到 29.98%，这是因为其泡孔出现破裂、
倒塌等现象；高低温环境中，ROC 在 112 d 后达到
16.65%，这是因为温度的变化会导致材料内部出
现热应力，从而将材料拉坏 [13] ；冻融循环作用下，
112 d 后 ROC 为 23.89%，这是因为在冻融循环中，

液态水的结冰膨胀使泡孔孔壁受拉而开裂 [14] ；干

湿循环试验中，试样的ROC在5种循环试验中最大，

500 1000150020002500300035004000
cm 1

28

112 

图 6　未老化及冻融循环后试样的 FTIR 谱图

(a)                                                      (b)

a—未老化试样；b—多场耦合循环 112 次试样

图 9　未老化试样及多场耦合循环 112 d 后试样的 SEM 照片
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其值为 33.7%，因为在干湿循环中会出现吸水膨胀

失水收缩 [15]，从而破坏材料结构加快热量传递；多

场耦合试验中，ROC 始终以较快速率变化，这是因

为聚氨酯泡孔连通性提高，缩短了热流的传热途径。

4　结论

(1) 湿热环境中会出现氨基甲酸酯基降解、泡孔

破裂、倒塌的现象，从而 112 d 后试样的 Wv 增加至

1.20%、ROC 达到 29.98%。

(2) 干湿循环对聚氨酯的热导率影响最大，ROC
在 112 d 后达到 33.7%，但 Wv 变化不大。

(3) 多次高低温循环致使脆性材料聚氨酯因温

度变化破坏，造成孔壁开裂，进而影响聚氨酯材料

的热性能，试样在 112 d 高低温循环后 ROC 增长至

16.65%。

(4) 由于聚氨酯有较高的闭孔率，在冻融循环

试验中水分通过渗透结冰致使聚氨酯表层泡孔开

裂倒塌，破坏了孔结构的连通性，直接导致 Wv 由未

老化试样的 1.86% 增长至冻融循环试验 112 d 后的

2.36%，进而导致 ROC 增加至 23.89%。

(5) 多场耦合作用下聚氨酯受到冻融、湿热、高

低温和干湿循环的联合作用：体积吸水率从未老化

试样的 2.18% 增长到多场耦合循环 112 d 后的 2.65 
%，ROC 持续增长。
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