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HCFC-141b发泡组合聚醚HY-5104的研制

王娟   朱贤   石芳录

(兰州华宇创新科技有限公司  甘肃兰州730000)

摘  要：通过试验，研制开发的HCFC-141b发泡HY-5104聚氨酯硬泡体系具有良好的流动性、粘接性、脱模性，并与冰箱用普通ABS内衬材料有良好的相容性，该组合料用于冰箱、冰柜等的生产，既不需要改内衬，也不需要对原有生产线作任何改动，表现出广泛的适应性。
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1990年修订的Montreal条约要求发达国家在2000年起不再使用CFC物质，我国也将在2010年前禁止其生产和使用。近几年来，国内在这个领域开展了许多研究工作，也取得了显著的效果。

国内主要采用两种替代技术，一种是以环戊烷为代表的烃类化合物替代路线。另一种就是HCFC-141b替代路线。与烃类化合物相比，HCFC-141b具有不燃、生产安全、与聚醚多元醇和异氰酸酯相容性好、气相热导率相对较低、与CFC-11性能及发泡工艺最为接近，不必投入大量资金用于设备改造、ODP值远低于CFC-11，基本不破坏大气中的臭氧等优点。根据我国国情，使用HCFC-141b作为优先替代物已得到许多专家的认可。可以说，HCFC-141b是目前最成熟的替代CFC-11的HCFC物质，但由于其较强的溶解能力，作为替代物对ABS（HIPS）具有侵蚀作用和对聚氨酯泡沫体有塑化作用这两方面缺陷，这也是开发HCFC-141b聚氨酯泡沫组合料体系的技术关键。
普通的HCFC-141b替代技术没有解决HCFC-141b对内衬材料的溶蚀问题，采用这种替代技术必须选用耐HCFC-141b的改性ABS（或HIPS）内衬材料，其价格远远高于普通ABS（HIPS）内衬。

兰州华宇创新科技有限公司研制的HY-5104无CFC-11发泡体系虽然也采用HCFC-141b作为发泡剂，但其突出特点是对普通ABS（HIPS）内衬材料基本无腐蚀性，无须更换改性内衬，非常适合中国和广大发展中国家的国情，其主要优点如下：
①完全不含CFC-11和其它禁用或有害物质；
②相容性好。与冰箱内衬材料的相容性好，不需要像普通HCFC-141b发泡技术那样，必须更换改性内衬；
③安全性高。不需要像环戊烷替代发泡技术那样必须对冰箱生产线进行成本高昂的技术改造；
④泡沫性能优良，完全能够满足冰箱和建筑行业的要求；
该技术于1998年被国家环境保护总局确定为最佳环保实用技术，并于2001年3月通过了省级技术鉴定，并被评为2001年度国家级重点新产品。

1  实验
1.1  主要原料

聚醚A  羟值 (500±20) mgKOH/g；

聚醚B  羟值 (700±20) mgKOH/g；

聚醚C  羟值 (100±10) mgKOH/g； 

泡沫稳定剂BI  德国高施米特公司；

复合催化剂HYCH-A  自配；
HCFC-141b   纯度>98%，杭州富时特公司；

交联剂TMP  北京化工三厂；

多异氰酸酯PAPI  NCO质量分数31.5％，进口。

1.2  基础配方
     试验的基础配方见表1。

表1  HY-5104组合料基础配方
	原料
	质量份

	复合聚醚HYJM-5104
	100

	泡沫稳定剂BI
	1.5～2.5

	复合催化剂HYCH-A
	1.5～2.5

	交联剂
	5～10

	水
	2～3

	HCFC-141b
	12

	PAPI指数
	1.15～1.25


1.3  测试方法

1.3.1  组合聚醚及泡沫工艺性能测试方法

粘度  按GB/T12008.8－92方法测试；
羟值  按GB/T12008.3－89方法测试；

酸值  按GB/T12008.5－89方法测试；

密度  按GB/T6343－95方法测试；
导热系数  按GB3399－82方法测试；

压缩强度  按GB/T8813－88方法测试；

尺寸稳定性  按GB/T8811－88方法测试。

1.3.2  流动性测试方法

将聚醚多元醇、泡沫稳定剂(匀泡剂)、催化剂、发泡剂等混合均匀，即配成组合聚醚(白料)；另一组分为PAPI(黑料)。
(1) 如图1，将直径50 mm、长2 m左右的聚乙烯软管的一端折弯（或夹住），上部撑开。将恒温在（20±1）℃的总量为200 g的黑料和白料按比例充分混合后倒入软管上部，封住上端，立即将软管倒转，使泡沫沿软管自由上升。
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               折弯处      泡沫原液     

                                                   泡沫体

                                  上升方向

           

          1           2          3           4

1－聚乙烯管； 2－将黑白料混合液注入管内； 3－管倒转后泡沫沿管上升； 4－泡沫最终升起高度

图1  软性塑料管流动指数测试示意图

(2) 10min后，除去聚乙烯软管，用天平和卷尺分别测定泡沫的质量m和高度H，按公式F＝H/m 65 计算泡沫流动指数F。

(3) 将泡沫棒以泡沫开始发泡端为起点均匀截为15 cm长小段，按顺序编号，计算各段泡沫圆柱体的密度，得出泡沫密度分布。
1.3.3  泡沫与通用ABS内衬材料的相容性试验方法

    我国目前尚无检验ABS内衬材料与发泡材料相容性的相应标准，经过广泛调研，我们选用了日本的方法，即采用低温和冷热交替冲击试验法，试验过程完成后目测内胆是否开裂，并观察光泽和颜色的变化。倘若塑料表面无明显变化，便可判定是相容的。在目测的基础上，我们还对HY-5104泡沫与ABS内衬界面采用红外光谱法和光电子能谱法等微观分析法，更加全面地判断泡沫材料与普通ABS内衬的相容性。
1.3.3.1  低温冲击试验

将内衬材料先放入模具内，注入发泡料，使泡沫充满模具腔体，同时与内衬紧密粘合。发泡后样品放置24 h以上，然后置于－30℃下96 h，观察内胆开裂情况。

1.3.3.2  冷热交替冲击试验

低温冲击试验后，再按下图所示冷热交替冲击14次，历时168 h，观察内胆开裂情况。


      －30℃×4h
       升温2h              反复循环14次                  
      +50℃×4h       

          降温2h  
       

1.3.3.3  泡沫与ABS内衬界面的红外光谱和X光电子能谱分析

由中国科学院兰州分院测试中心进行反射红外光谱和X光电子能谱分析；由兰化公司化工研究院对ABS界面进行透射电镜分析。

2  结果与讨论

2.1  组合聚醚中HCFC-141b的用量对冰箱塑料的影响

泡沫材料对冰箱ABS（HIPS）内衬材料的腐蚀程度主要取决于HCFC-141b在泡沫材料中的浓度，尤其与泡沫材料和内衬材料界面处HCFC-141b的浓度密切相关。通过实验我们发现，当泡沫材料与内衬材料界面处HCFC-141b的浓度小于一定量值后，在足够长的时间内观察不到实质性的溶蚀，即不会造成内衬的破坏。也就是说，实际上存在着一个临界浓度。当HCFC-141b在体系中的浓度低于某一值时，在足够长的时间内，泡沫材料与内衬材料界面处HCFC-141b的浓度低于临界浓度，ABS不会被溶蚀而起皱、开裂。不同HCFC-141b用量（相对于100份聚醚）对ABS（HIPS）的腐蚀情况见表2。

表2  组合聚醚中不同的HCFC-141b用量对ABS（HIPS）的腐蚀情况

	HCFC-141b用量/份
	11
	12
	13
	14

	界面处ABS（HIPS）表面情况2)
	无变化
	无变化
	轻微变化
	明显变化


    注： 1）基础配方如表1 所示； 2）样品制成后经低温和冷热交替冲击试验后，界面处ABS（HIPS）表面情况用透射电镜观察分析。 
如表2所示，试验结果表明，相对于组合聚醚中100质量份的聚醚多元醇，当HCFC-141b的用量为12份左右时，不会造成对内衬的破坏。

2.2  泡沫的抗HCFC-141b渗透及塑化能力的提高

由于HCFC-141b对泡沫的渗透力比CFC-11、环戊烷等发泡剂都强，其渗透除对冰箱内衬产生溶蚀外，还会引起泡沫材料力学性能、尺寸稳定性等性能的显著下降，因此，在控制HCFC-141b用量的同时，必须提高泡沫本身的抗HCFC-141b的渗透及塑化能力。
2.2.1  聚醚多元醇的选用
聚氨酯孔壁抗HCFC-141b渗透的能力取决于孔壁聚合物的分子结构。影响其分子结构的因素很多，其中作为聚氨酯发泡材料主要原料之一的聚醚多元醇，其结构和性能对泡沫结构将起决定性的作用。经过实验，我们发现，以蔗糖和甘油为混合起始剂的高官能度（f＝4～5）、高羟值（450～550 mgKOH/g）聚醚多元醇制成的聚氨酯硬泡，具有高的交联密度，表现出较强的抗HCFC-141b渗透能力；而以芳香族、杂环聚醚多元醇制得聚氨酯硬泡则具有突出的压缩强度及尺寸稳定性。因此在配方中我们主要采用了以上两类聚醚多元醇，同时为了维持配方体系良好的流动性，另加入一定量低粘度、低官能度的聚醚多元醇，形成聚醚多元醇组合体系，并确定各组分最佳相对含量。
2.2.2  提高泡沫交联度

适当引入一些小分子交联剂如三羟甲基丙烷等，增加泡沫的刚性和交联度，有利于提高泡沫塑料的耐HCFC-141b增塑能力。

2.2.3  提高异氰酸酯指数

适当提高异氰酸酯的指数，并加入三聚催化剂，产生聚异氰脲酸酯(三聚体)，把异氰脲酸酯基团引入聚合物中，则使聚合物链段的刚性成分增加。

表3  不同配方体系泡沫的抗HCFC-141b能力对比

	配方
	垂直方向压缩强度

MPa
	体积变化率(－30℃,24h) 

％
	界面处ABS(HIPS)表面情况

	配方I
	0.15
	0.56
	轻微变化

	配方HY-5104
	0.18
	0.23
	无变化


   注：1）泡沫密度为39kg/m3； 2）样品制成后采用低温和冷热交替冲击试验后，界面处ABS（HIPS）表面情况用透射电镜观察分析； 3）配方I以普通HCFC-141b体系[1]为基础，将HCFC-141b的用量降低至12份(聚醚多元醇100份)，异氰酸酯指数1.10。

如表3所示，与普通发泡体系相比，HY-5104配方体系的抗HCFC-141b渗透能力显著。

2.3  体系流动性
流动性表征发泡体系在发泡过程中克服阻力均匀充满腔体或壳体夹层的能力，流动性的优劣影响整个泡沫体的密度、泡孔结构、强度及导热系数等的分布及均匀性。发泡体系中的聚醚多元醇、匀泡剂及催化剂体系等都会影响泡沫的流动性。

2.3.1  聚醚多元醇对流动性的影响

聚醚多元醇粘度随其起始剂官能度的增加及羟值的升高而增加。如果物料发泡初始粘度高，则发泡时流动性差。本体系为了保证泡沫优良的抗HCFC-141b的渗透及塑化能力，选用高官能度聚醚多元醇，流动性较差。实验过程中也尝试在体系中加入一定量的低粘度、低官能度的聚醚多元醇，但为了保证体系的抗HCFC-141b渗透能力不受影响，加入的量十分有限。因此为了改善体系的流动性，主要从匀泡剂和催化剂两方面进行研究。

2.3.2  匀泡剂对流动性的影响

选择泡沫匀泡剂对于改善发泡体系的流动性及泡孔结构非常关键，对硬泡而言，稳定剂的作用主要有三个方面，即：对原料组分较强的乳化作用；控制及优化泡孔的大小及结构；使物料具有好的流动性及均匀的密度分布。一般说来，极性小的匀泡剂，发泡流动性好，泡孔细腻。表4为几种匀泡剂对流动指数等参数的影响。
表4  不同匀泡剂的体系流动性

	匀泡剂编号
	CI
	BI
	BII

	乳白时间/s
	13
	14
	13

	拉丝时间/s
	69
	67
	70

	不粘时间/s
	109
	100
	109

	自由泡密度/kg·m－3
	26
	26
	25

	质量/g
	137.2
	139.8
	142.1

	长度/cm
	152.5
	168.5
	166.8

	流动指数/cm·g－1
	1.112
	1.20523
	1.174


注：环境温度为(25±2)℃，料温(20±1)℃。

图2为采用不同的匀泡剂制得的长棒状泡沫塑料的密度分布情况。


图2不同匀泡剂泡沫密度分布

如表4、图2所示，对几种匀泡剂筛选试验结果表明，在其它原料种类及配比相同的情况下，不同类型匀泡剂的发泡体系流动性有明显差异，其中采用高施米特公司的匀泡剂BI，体系流动性最好，泡沫密度分布均匀。

2.3.3  催化体系对对流动性的影响 

优化催化体系，选择合适的催化体系以调整乳白到凝胶间的时间间隔，细化泡孔，对此大量文献已进行充分介绍[2]。我们选用能促进乳白反应的叔胺类催化剂，保证泡沫有足够的流动性，同时还采用了能延迟纤维时间的延迟催化剂，使泡沫能充分填满腔体。

表5为不同的催化剂体系对发泡时间参数、泡沫的流动指数等的影响。图3为密度分布情况。

表5  不同复合催化剂体系的体系流动性

	催化体系
	A
	B
	HYCH-A

	乳白时间/s
	17
	15
	13

	拉丝时间/s
	68
	67
	70

	自由泡密度/ kg·m－3
	26
	25
	26

	泡沫塑料质量/g
	136.9
	147.8
	139.8

	泡沫棒长度/cm
	151.0
	170.5
	169.8

	流动指数/ cm·g－1
	1.103
	1.154
	1.1941


注：环境温度为（25±2）℃，料温（20±1）℃。
图3  不同催化体系泡沫密度分布

如表5、图3所示，在其它原料种类及配比相同的情况下，不同复合催化剂体系的泡沫流动性情况，其中采用HYCH-A复合催化体系，泡沫密度分布均匀，体系流动性最好，。

2.4  组合聚醚的主要技术指标
通过大量的筛选实验，最终确定的HY-5104发泡体系具有良好的抗HCFC-141b渗透能力及流动性，用该体系生产的硬泡的抗压强度、尺寸稳定性均满足技术要求。

HY-5104硬质聚氨酯泡沫塑料组合聚醚及泡沫的主要技术指标如表6和表7所示。

表6  HY-5104组合聚醚的主要技术指标
	项  目
	指  标

	粘度（25℃）/ mPa·s
	1338

	羟值/ mgKOH·g－1
	436.1

	酸值/ mgKOH/g
	0.020


表7  HY-5104聚氨酯硬泡主要技术指标
	项  目
	指  标

	芯密度/ kg·m－3
	39.5

	导热系数/ W·(m·K)－1
	0.0179

	10％压缩强度/ MPa
	垂直方向0.18

平行方向0.28

	尺寸稳定性（－30℃,48h）/%
	0.23


2.5  HY-5104聚氨酯硬泡体系的应用情况

HY-5104先后在长风、万宝等冰箱生产线上针对不同的生产条件和冰箱型号完成了包括粘接性、流动性、脱模性、与冰箱普通ABS内衬材料的相容性，以及冰箱整机性能等在内的较为系统的工艺性能试验。
2.5.1  整机工艺性能试验
表8是HY-5104在长风BC-140出口冰箱的上机试验情况，对试验样机考核的各项性能指标符合国标技术要求，箱体无收缩变形现象，ABS内衬无开裂、变色现象。

表8  HY-5104在长风BC-140冰箱的上机试验情况 1)    
	项    目
	数    据

	原料及配比

(HY-5104∶141b∶异氰酸酯)
	100∶10∶135～140

	原料温度/℃
	21±2

	拉丝时间/s
	65

	不粘时间/s
	78

	自由泡密度/ kg·m-3
	23.2

	模具温度/℃
	45±5

	予烘温度/℃
	40~60

	浇射压力/MPa
	15±0.5

	熟化时间/s
	≥360

	平均芯密度/ kg·m-3
	37.6

	密度分布 Δρmax/ kg·m-3
	0.8

	压缩强度(10%,垂直方向)/MPa
	169

	尺寸稳定性(－30℃,24h)/%
	0.26


               注：1）发泡设备使用意大利OMS公司HP100。
同时，为了进一步考察HY-5104体系的粘接性、流动性和脱模性，在万宝冰箱厂，我们以不同的模具温度、不同的浇注量和不同的脱模时间，采用HY-5104组合料浇注了15台冰箱的保温层，试验情况示于表9。

    1) 内外模温均为50℃；（6#模、浇注7台）；

    2) 内模温35℃、外模温50℃（1#模、浇注3台）；

    3) 内模温50℃、外模温35℃（3#模、浇注2台）；

    4) 内外模均不加温（7#模、浇注3台）。    
表9  在冰箱厂聚氨酯组合料HY-5104上机试验综合情况1)

	模具号
	注射时间/s
	料重/kg
	模具温度 /℃
	脱模时间/min
	检验结果

	6#
	1.62
	1.15
	内外模温50℃
	8
	粘接良好略涨

	6#
	1.58
	1.12
	内外模温50℃
	7
	正常

	6#
	1.52
	1.08
	内外模温50℃
	5.5
	正常

	6#
	1.47
	1.04
	内外模温50℃
	9
	正常

	6#
	1.44
	1.02
	内外模温50℃
	6.5
	正常

	6#
	1.43
	1.02
	内外模温50℃
	7
	正常

	6#
	1.45
	1.03
	内外模温50℃
	6.5
	漏料、粘接好

	1#
	1.62
	1.15
	内模35℃外50℃
	9
	正常

	1#
	1.65
	1.17
	内模35℃外50℃
	7
	正常

	1#
	1.67
	1.19
	内模35℃外50℃
	7
	正常

	3#
	1.62
	1.15
	内50℃外35℃
	6.5
	正常

	3#
	1.68
	1.19
	内50℃外35℃
	8
	正常

	7#
	1.58
	1.12
	无模温
	6
	正常

	7#
	1.60
	1.14
	无模温
	8
	正常

	7#
	1.58
	1.12
	无模温
	7
	正常


 注：发泡在万宝电冰箱三厂8#工位，1号枪注射1#，3#模，二号枪注射6#，7#模；环境温度27～31℃，料温24℃；

乳白时间：6～8 s,拉丝时间35～40s,不粘手时间55s,机发自由泡密度25 kg/m3,A、B料配比A：B=1：1.25。

    结果表明：1）HY-5104体系泡沫具有良好的粘接性：即使是不加模温的7#模，所加注的3台冰箱也完全正常，无一发生离壳现象；2）HY-5104体系具有良好的流动性，在注射量由1.02 kg到1.19 kg的范围内，浇注的15台冰箱全部充满泡沫，无一台发生空泡现象；3）HY-5104体系泡沫具有良好的熟化脱模性能，即使是不加模温的7#模，脱模时间分别为6、7和8 min的三台冰箱，脱模后无一台发生箱体变形现象，对于内外模温均取50℃的6#模，脱模时间仅为5.5 min的一台冰箱也完全正常，这就为加快模具周转、提高生产效率创造了条件。

2.5.2  与冰箱普通ABS内衬材料的相容性

    1996年1月31日从长风冰箱厂采用HY-5104体系和普通内胆材料试生产的一批连续开机运行近8个月后的BCD-208冰箱及同期生产的低氟和高氟三种冰箱中，随机从不同部位取样。目测观察结果表明：与HY-5104泡沫粘接侧ABS内胆界面状况良好，未出现开裂和鼓泡。由中国科学院兰州分院测试中心对无氟、低氟二种情况的ABS界面进行了反射红外光谱和X光电子能谱分析，后又经兰化公司化工研究院采用JEM-1型透射电镜，高压80KV，放大倍数11000x，对ABS界面进行透射电镜分析，图4为ABS界面电镜照片，结果证明：在经过8个月连续运行的长期老化后，HY-5104、低氟、高氟泡沫粘接侧的ABS界面状况无明显差异，HY-5104泡沫粘接侧的ABS未出现新的生成物及有害杂质，说明两者良好相容。

                 a                         b                            c

        a－与空气接触ABS侧界面        b－ABS内部结构        c－与泡沫接触侧界面

图4  ABS界面电镜观察情况（JEM-1型透射电镜，高压80KV，放大倍数11000x）
3  结论

通过配方筛选试验，研制的HCFC-141b发泡体系HY-5104用于冰箱、冰柜等的生产，既不需要改性内衬，也不需要对原有生产线作任何改动，非常适合中国和广大发展中国家的国情；

HY-5104体系先后在长风、万宝等冰箱生产线上完成了包括粘接性、流动性、脱模性、与冰箱普通ABS内衬材料的相容性及冰箱整机性能等在内的较为系统的工艺性能试验，结果表明该技术应用于冰箱等行业表现出广泛的适应性，达到国内领先技术水平。
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Study on HCFC-141b Blown Polyurethane Foam System HY-5104  
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Abstract: The HCFC-141b blown foam system HY-5104 has been developed with very good flowability, adhesive performance, demould performance and miscibility with ABS liner material of refrigerator. Applied in the refrigerator production，the liner material and produce line of refrigerator need not be changed.
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