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无氟利昂发泡体系用泡沫稳定剂研究

金一

（南京德美世创化工有限公司  江苏南京 210046）

摘  要：通过对无氟发泡体系特点的分析，设计合成了一种适用于无CFC发泡体系的泡沫稳定剂AK-8805，介绍了AK-8805的性能，并与L6900等进口泡沫稳定剂进行了比较。AK-8805用于环戊烷等无CFC发泡体系，具有乳化能力强、贮存稳定和泡沫性能良好等优点，发泡性能与L6900相似，是一种综合性能良好的泡沫稳定剂。
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氯氟烷烃类化合物（如CFC-11）对大气臭氧层有明显的破坏作用，造成地球大气环境的恶化，危害人类生存。全面禁止使用CFC-11等氯氟烷烃类化合物已是全人类的共识。氯氟烷烃的重要应用领域之一是聚氨酯泡沫塑料。我国自1991年签署蒙特利尔协议后，逐步加快了聚氨酯泡沫塑料生产的无氟利昂化进程，已经取得了很大的进展。在聚氨酯工业中禁止使用氯氟烷烃不应视为仅仅是CFC-11等的简单替换，而是一项涉及到许多基础原料的研制和开发的系统工程。在发泡过程中使用CFC-11替代物如HCFC-141b、戊烷系列化合物、水等发泡剂，必然会引起泡沫材料许多物理化学性质的改变以及加工工艺过程的变化，要使泡沫制品达到比较理想的性能，就必须对基本原料如聚醚（或聚酯）多元醇、催化剂、匀泡剂等进行必要的改进，研究开发出适用于新发泡体系的品种。目前国内对无氟利昂体系的泡沫稳定剂研究并不多见，也未见比较理想的产品。为了满足国内对无氟发泡体系泡沫稳定剂的需求，我们研制了适合戊烷体系（环戊烷、正/异戊烷）、HCFC-134a、HCFC-141b等发泡体系使用的新型泡沫稳定剂。
1  泡沫稳定剂分子结构设计

由于戊烷等无氟利昂发泡剂与CFC-11相比性能差异较大，因此用于戊烷体系的泡沫稳定剂其性能也明显有别于过去的泡沫稳定剂。戊烷是非极性物质，它与聚醚多元醇的相溶性极差，要使两者良好的乳化，就要求泡沫稳定剂具有很强的乳化能力，以保证组合聚醚的贮存稳定性。不仅如此，戊烷在发泡过程中，从正在发生反应的物料体系中逃逸的倾向比CFC-11更为严重，因此还要求泡沫稳定剂对戊烷和正在反应的物料体系有良好的乳化能力，以阻止戊烷从正在反应的物料体系中逃逸，保证泡沫制品的性能。其次戊烷的导热系数较CFC-11更大，导致泡沫塑料的导热系数随之增大。为了降低导热系数，要求泡沫稳定剂具有更为优异的成核能力，以使泡孔更为细小均匀，基于上述几个基本要求我们设计了以下的分子结构。
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式中m、n分别代表分子中二甲基硅氧烷和甲基聚醚烷基硅氧烷链节的平均数目。R为C1、C4的烷烃或H。x、y分别代表聚醚分子中环氧乙烷和环氧丙烷链节的平均数目。

在上述结构中m、n、x、y选取恰当的数值对决定泡沫稳定剂的性能有极重要的价值。我们经过大量的试验工作，确定了m、n、x、y的最优值。

泡沫稳定剂的合成仍采用常用的含氢硅油与烯丙醇为起始剂的聚醚通过硅氢化反应制备。

2  泡沫稳定剂的性能

2.1  物理常数

上述结构的泡沫稳定剂的物理性能如表1所示。

表1  泡沫稳定剂的物理性能

	项  目
	单位符号
	指  标

	外观
	－
	透明粘性液体

	粘度(25℃)
	mPa·s
	800±200

	密度(25℃)
	g/cm3
	1.05±0.02

	凝固点  ≤
	℃
	0

	pH值(4%水溶液)
	－
	6.5±1.5


2.2  乳化能力

我们在进行泡沫稳定剂的分子结构设计时，充分考虑了亲水亲油链的作用及其平衡，因此研制的产品对环戊烷-聚醚体系具有极佳之乳化能力。实验中使用离心法观察了环戊烷在组合聚醚中的分离情况。此法是将聚醚、泡沫稳定剂、催化剂、环戊烷、水等配成组合聚醚，然后将组合聚醚放置在离心机中，进行离心运动。在离心运动中我们可以制造出较重力场大许多倍的加速度，加快环戊烷从体系中的分离速度。众所周知，一个分散在粘性介质中的不溶液体小圆珠，它会在重力场的作用下，从粘性介质中分离出来，沉降（或上浮）的速度可由下式表达：

U1=[2g r2(ρ1－ρ2)]/qη                    (1)

式中g为重力加速度，r为液体小圆珠的半径，η为介质粘度，ρ1、ρ2分别为小圆珠液体和介质的密度。因为在离心场中以半径R作圆周运动的质点，其径向加速度为ω2R（ω为角速度）。所以靠离心作用产生比重力加速度大许多倍的加速度并不困难，用离心机可以加速沉降，此时沉降速度为：

 U2=[－2ω2R r2(ρ1－ρ2)]/qη             (2)

符号同（1）式。

利用ω2R与g的关系即可计算出加速沉降的倍数。

由上式可见，在重力场中g为定值，如果不溶物被分散成的小液珠半径r越小，则沉降（或上浮）的速度越小。也就是说乳化作用越强，使不溶液体在介质中的分散较为充分（r越小），那么此种乳状液体就更为稳定。但在重力场中分离速度过慢，短期内难以观察。不过我们可以采用离心法制造出比重力场加速度g大许多倍的加速度，以加快它们的分离，这样即可在短时间内观察到分离速度，并可根据上述公式计算出在重力场中两者的分离速度。
我们在配方相同的含环戊烷发泡剂但未加泡沫稳定剂的组合聚醚中，分别加入我们研制的AK-8805泡沫稳定剂和美国康普顿公司的L6900泡沫稳定剂，分别进行离心试验，观察环戊烷从体系中分离的情况。试验条件为：聚醚多元醇100份，泡沫稳定剂2份，环戊烷13份，混合后，以4000 r/min转速进行离心试验，发现用AK-8805与L6900配制含环戊烷的组合料均具有优异乳化能力，乳液在重力场中会有很好的贮存稳定性。10 min不分层。

2.3  贮存稳定性试验

我们在同一配方的组合聚醚中（不加匀泡剂）分别加入不同量的AK-8805，其用量大大低于正常的工业使用量，一般工业用量是100份聚醚加入2份泡沫稳定剂，而我们仅使用0.8、0.5和0.3份等，然后将配制好的组合料放置在70℃烘箱中进行高温加速分解试验，加热一定时间后进行发泡试验，观察泡沫稳定剂被破坏的情况。发现AK-8805泡沫稳定剂用量为0.5和0.8份时，在70℃贮存四周后，发泡得到的泡孔仍细小均匀；而AK-8805泡沫稳定剂用量为0.3份，在70℃贮存1～4周后，泡孔稍粗。可见，AK-8805具有优异的化学稳定性，使用0.3份AK-8805的组合料在70℃加热4周（28天）泡孔未见肉眼可见变化，（加入0.3份泡沫稳定剂的试样泡孔稍粗系未达最佳用量所致）。根据一般的反应动力学理论，70℃下的分解速度较之室温（25℃左右）要快数十倍，这说明AK-8805具有优良的化学稳定性和热稳定性。

3  泡沫性能

实验中对使用AK-8805泡沫稳定剂的发泡体系的流动性和泡沫材料的多种性能进行了测试，为了便于比较，我们在相同试验条件下对使用L6900泡沫稳定剂的体系进行了对比测试。在完全相同的以环戊烷为发泡剂的组合聚醚中分别加入AK-8805和L6900，加入量为每100份聚醚加入2份泡沫稳定剂，在相同条件下进行发泡试验，对比试验结果列入表2。

发泡参数：乳白时间12～13 s；凝胶时间 58～63 s；不粘时间  87～93 s；自由发泡密度 25.8～26.5 kg/m3。

表2  采用不同的泡沫稳定剂得到的泡沫性能的比较

	泡沫稳定剂种类
	AK-8805
	L6900

	组合料外观
	透明
	透明

	流动性指数/mm·g－1
	6.82
	6.69

	泡沫压缩强度/kPa
	162.9/159.4/148.4
	193.6/107.6/101.0

	导热系数/mW·(m·K)－1
	21.98
	21.65

	尺寸稳定性(－30℃ 48h)/%
	0/－0.14/－0.17
	0/－0.14/－0.14

	脱模试验*
	4.6
	4.7


   注：脱模试验是将两组合聚醚在模具(100×100×30mm) 中发泡，360 s后开模，测量泡沫变形情况，变形越小越好。

4  结束语

上述几方面的评估结果表明，南京德美世创化工有限公司研制的泡沫稳定剂AK-8805，用于无氟发泡体系具有优良的综合性能。分子结构设计中，充分考虑了泡沫稳定剂多种性能的特殊要求及其综合平衡，因此具有优良的乳化性能，可保证含环戊烷的发泡体系的稳定性，同时具有良好的成核能力，泡孔细小均匀，还有很优良的化学稳定性，可保证组合聚醚的贮存稳定性，是一种优良的无氟体系用泡沫稳定剂。

The Foam Stabilizer for Freon-Free Foaming Systems

Jin Yi

(Nanjing Dearmate Shichuang Chemical Co. Ltd, Jiangsu Nanjing 210046)

Abstract: A for rigid polyurethane foam system is introduced. The foam stabilizer AK-8805 is designed specially for CFC-free foaming system. The properties of AK-8805 is described and compared with the similar competitor L6900. The foam stabilizer has strong emulsion ability in c-pentane-blown system, good storage stability and good foaming properties, It has favourable allround properties.  
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