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冰箱用环戊烷组合聚醚的研制

石芳录   王娟   王严平   梁策

（兰州华宇创新科技有限公司  甘肃兰州 730000）

摘  要：通过对几种泡沫稳定剂和国产聚醚进行全面试验筛选，研制开发的环戊烷组合聚醚体系具有互溶性良好，不分层，流动性优良及泡孔结构细腻等特点。用于冰箱泡沫的主要性能指标：平均芯密度35.6 kg/m3，最大和最小芯密度偏差Δρmax 为1.6 kg/m3，压缩强度（10%）170 kPa，导热系数0.0191 W/(m·K)，低温尺寸稳定性0.21%，结果表明：5106环戊烷组合聚醚完全满足家电等产品的生产。
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1  前言

经过人们十多年不懈努力，在替代技术领域相继开发出削减50%CFC-11、低ODP值及零ODP值的替代技术及产品，并有多种发泡剂问世，这些产品在许多行业已获得广泛应用（见表1），事实证明，这种逐步替代方案的成功实施已经对环境发挥了十分有益的影响。

表1  常用发泡剂的性能
	发泡剂种类
	沸点/℃
	闪点
	ODP
	特点
	主要用途

	CFC
（氯氟烃）
	氟里昂-11
	23.8
	无    
	1
	环境不友好

隔热性能优良

加工性能优良

安全性优良
	家电、建筑、石化、管道

	HCFC
（氢化氯氟烃）
	141b
	32
	无
	0.1
	环境基本友好

隔热性能良好

加工性能良好

安全性良好
	家电、建筑、石化、管道

	
	142b
	－9.2
	有
	0.07
	
	

	
	22
	－40.8
	无
	0.06
	
	

	
	22/142b
	－28
	无
	0.06
	
	

	HC
（碳氢化合物）
	正戊烷
	36
	有
	0
	环境友好

隔热性能一般

加工性能良好

安全差
	家电

	
	异戊烷
	28
	有
	0
	
	

	
	环戊烷
	49
	有
	0
	
	

	HFC
（氢氟烃）
	152a
	－27.4
	有
	0
	环境友好

隔热性能优良

成本较高

安全性尚可
	（国内尚未商品化）

	
	134a
	－26.3
	无
	0
	
	

	
	134a/152a
	－26
	无
	0
	
	

	
	365mfc
	40
	有
	0
	
	

	
	365mfc/227
	24
	无
	0
	
	

	
	245fa
	15
	无
	0
	
	

	H2O
	CO2
	
	无
	0
	环境友好

隔热性能较差

加工性能一般

安全性优良
	建筑、石化、管道


在低ODP值产品开发中人们首先将目标锁定在与CFC-11各项特性十分接近的氢化氯氟烃HCFC-141b发泡剂上，开发出的产品在家电、建筑等行业已普遍使用，然而由于它的臭氧消耗能力不完全为零（ODP值0.11），HCFC-141b最终仍会被取代。但为更快淘汰CFC，修正后的蒙特利尔协议规定HCFC-141b在发达国家于2003年淘汰，而发展中国家可延至2040年。尽管如此，加速开发零ODP值聚氨酯替代发泡技术一直是人们努力的方向，从HCFC-141b过渡到零ODP值目前有两类替代技术：一类是氢氟烃即HFC类化合物，其中HFC-245fc和HFC-365mfc已有许多配方开发但由于成本等原因仍未大规模商品化[1,2]，另一类则为烃类物质，目前主要是戊烷系列，尽管戊烷系列易燃、易爆，本身又属管制的挥发性有机物（VOC），但由于戊烷系列具有极好的环境性能、价廉、易得，在欧美均已普及，在家电行业已成为目前全无氟产品中唯一主导产品[3~5]。中国作为世界冰箱、冰柜的第一生产大国为保护大气臭氧层，在多边基金资助下国内冰箱、冰柜生产线的改造基本完成，从而具备使用环戊烷的基本条件，因此积极开发推广国产环戊烷组合聚醚产品已十分必要。

环戊烷属烃类化合物，其主要物理性质如表2所示。它本身易燃、易爆，除生产场所及相关设备须采取安全措施外，在配方体系的开发时必须解决以下关键技术：

表2　环戊烷与含氟常用发泡剂的主要物性比较

	发泡剂
	环戊烷
	CFC-11
	HCFC-141b

	分子式
	C5H10
	CC1F3
	CH3-CC12F

	相对分子质量
	70.0
	137.4
	116.9

	沸点/℃
	49.3
	23.8
	32.2

	密度/g·cm－3（20℃）
	0.74
	1.49
	1.24

	蒸汽压(20℃)/kPa
	34.0
	88.0
	69.0

	蒸汽导热率(25℃)/ mW·(m·K)-1
	12
	8.7
	9.7


（1） 互溶性问题。环戊烷是弱极性化合物，在大多数聚醚多元醇中溶解差，易分层。
（2） 泡沫隔热性能与CFC-11、HCFC-141b体系相比差。环戊烷气相导热系数大于CFC-11、HCFC-141b，因此需对体系优化筛选使泡孔均匀、细腻。

（3） 环戊烷常压沸点为49 ℃，作为发泡剂其沸点偏高，发泡后泡沫容易收缩、尺寸不稳定。

2  环戊烷体系组合料研制
2.1  主要原料

聚醚A  羟值 460±20 mgKOH/g，水分≤0.1%，粘度3200±100 mPa.s，南京宝德捷化工有限公司；

聚醚B  羟值 480±20 mgKOH/g，水分≤0.1%，粘度1700±100 mPa.s，锡山市科发聚氨酯材料厂；

聚醚C  羟值 400±20 mgKOH/g，水分≤0.1%，粘度3000±100 mPa.s，镇江市东昌石油化工厂；

聚醚D  羟值 500±20 mgKOH/g，水分≤0.1%，粘度5500±100 mPa.s，镇江市东昌石油化工厂；
泡沫稳定剂203（1#），常熟振学化工厂；B8510（2#），德国高斯米特公司；B8462（3#），德国高斯米特公司；SJY2000（4#），江苏化工研究所；

    复合胺类催化剂HY-01，自配；

    环戊烷，纯度 95%，北京东方亚科力化工科技有限公司；
    蒸馏水，市售；

    粗MDI(C-MDI)，NCO质量分数31.5%，进口。

2.2  基础配方
    试验的基础配方见表3。

表3  试验的基础配方

	原料
	质量份

	（复合）聚醚
	100

	泡沫稳定剂
	1.5～2.5

	复合胺类催化剂
	1.5～2.5

	蒸馏水
	1.5～2

	环戊烷
	10～12

	PAPI指数
	1.05～1.10


2.3  环戊烷发泡剂在多元醇中的互溶性试验

与CFC-11、HCFC-141b等发泡剂完全不同环戊烷为弱极性化合物，在聚醚中的溶解度低，其分子量仅为70，在配方中的发泡倍率较大，用量少，体系粘度较高，各种组分的互溶性差，而体系中水分的加入会增加其极性，进一步降低聚醚对环戊烷的溶解性。因此须选择合适聚醚种类和与之恰当匹配的泡沫稳定剂形成均匀稳定的体系。

ICI公司曾对几类主要聚醚的溶解性进行详细试验研究[5]，结果表明（见表4）在羟值大于440 mgKOH/g的高羟值条件下，环戊烷在聚醚中的溶解度为12%～19%，而异、正戊烷对聚醚的溶解度未超过7%。

表4　环戊烷在几类主要聚醚中的溶解性

	多元醇种类
	羟值

mgKOH/g
	在多元醇里的溶解度/%

	
	
	c-P
	n-P
	i-P

	蔗糖类聚醚
	440
	16
	5
	6

	蔗糖类聚醚
	310
	48
	13
	13

	山梨醇类聚醚
	490
	19
	7
	7

	丙三醇类聚醚
	540
	18
	7
	7

	芳香族类聚醚
	500
	12
	4
	4

	脂肪类聚酯
	250
	8
	3
	3

	芳香族类聚酯
	347
	2
	<1
	<1


本试验首先对选择的几种聚醚和泡沫稳定剂组合不同配方，搅拌均匀后，常温静置考察其互溶性及贮存稳定性（见表5）。试验发现在环戊烷含量低于14%时，聚醚A构成的发泡体系具有相对良好的互溶性和贮存稳定性。

表5  聚醚和泡沫稳定剂组合物的互溶性及贮存稳定性
	配方组合
	外观
	静置稳定性

	C+D+1#
	不透明
	15h 即明显分层

	C+D+2#
	不透明
	12h 即明显分层

	C+D+3#
	不透明
	18h 即明显分层

	C+D+4#
	不透明
	10h 即明显分层

	B+1#
	不透明
	120h 即明显分层，上浮絮状物

	B+2#
	不透明
	120h 即明显分层，上浮絮状物

	B+3#
	不透明
	即明显分层

	B+4#
	不透明
	24h 即明显分层，上浮絮状物

	A+1#
	清澈，透明
	20天体系稳定

	A+2#
	清澈，透明
	20天体系稳定

	A+3#
	基本透明
	20天体系稳定

	A+4#
	透明性较差
	6天 上浮絮状物


2.4  发泡体系流动性

发泡料混合注入保温腔体或壳体夹层，在未固化前须流经相当长的距离才能充满，充满后整个泡沫的密度、孔结构、强度及导热系数的分布有显著差异，存在明显的梯度。流动性就是表征发泡体系在发泡过程中克服阻力均匀充满各种复杂保温腔体或壳体夹层的能力。从本质讲，聚氨酯发泡是一个复杂的物理和化学过程，几乎同时发生着链增长、发泡及交链三类基本反应。反应初期（乳白期）主要是线形分子的链增长，反应热少，有少量发泡气体的产生或汽化，此时料液起发产生微小膨胀，同时由于粘度较小料液产生物理流动，故表现出一定程度的流动性，但不十分显著；随着反应的继续，放热量进一步增大，大量发泡剂的汽化引起泡沫体的急剧膨胀（发泡期），此时泡沫的膨胀所引发流动充满大部分腔体；当出现凝胶也就是大分子开始交链（固化期）时，发泡体系粘度的陡然增加使泡沫与腔壁摩擦增大，虽然在内压的作用下轻微膨胀，但边界效应使得泡沫体的泡孔拉伸变形，呈现强烈的各向异性，这一段泡沫体因此也极易收缩变形。

发泡体系的流动性与催化剂密切相关，需要选择合适的催化体系以调整乳白到凝胶间的时间间隔。对此大量文献[6~11]已进行充分地试验研究。除此而外泡沫稳定剂作为发泡体系中重要组份对体系的流动性有显著影响[12]，泡沫稳定剂结构中既存在亲水基团，也存在疏水基团，它不仅对聚醚发泡剂和其他助剂混合提供乳化作用，而且对反应初期成核过程起稳定和改善作用，反应的后期还能使膨胀的气泡稳定并使与流动性有关的性能达到最优，特别对环戊烷体系，泡沫稳定剂虽不能显著改善环戊烷在聚醚中的溶解性，但在体系反应进行中聚醚减少，泡沫稳定剂必须具有相当的乳化作用使环戊烷不从聚醚组分中分离出来，否则，泡沫的表皮下会形成大的空隙，影响流动性。采用极性太小的泡沫稳定剂，流动性良好，泡孔细腻，但泡沫强度和尺寸稳定性较差；采用极性太强的，泡沫强度高，尺寸稳定性较好，但泡孔粗，流动性差。综合冰箱生产特点，确定体系的乳白时间12 s，拉丝时间65 s，固化时间84 s。在聚醚A构成的配方体系中通过分别置换四种泡沫稳定剂来评价其流动性。试验采用Ф50mm的聚乙烯软管，为消除因发泡料重量不同而引起流动性数据的差异，每次称料量保持基本相等，并控温在20℃， 快速搅拌8 s，固化后测量泡沫棒长度L（cm）和重量m（g），并将每个泡沫棒沿长度方向均分十节，切开后分别测其密度，按下式分别计算流动指数FI和分布系数S。试验结果见表6，密度分布情况见图1。

                       FI＝ L/m 
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式中，Xi为每节泡沫的密度(kg/m3)；X为整体泡沫的平均密度(kg/m3)；n为切割的泡沫节数。

表6  流动指数和分布系数的测试结果
	配方
	编号
	质量

g
	长度

cm
	整体密度kg/m3
	FI 

cm/g
	平均FI
cm/g
	S
kg/m3
	平均 S
kg/m3

	1-1#
	1号
	169.3
	202.2
	44.2
	1.07
	
	6.78
	6.59

	
	2号
	166.8
	198.8
	44.6
	1.06
	1.19
	6.4
	

	
	3号
	163.3
	193.2
	44.6
	1.06
	
	－
	

	1-2#
	1号
	155.6
	194.8
	42.2
	1.25
	
	5.63
	5.49

	
	2号
	154.1
	198.2
	41.1
	1.29
	1.26
	5.35
	

	
	3号
	149.7
	206.4
	43
	1.23
	
	－
	

	1-3#
	1号
	158.5
	206.1
	40.8
	1.30
	
	4.71
	4.54

	
	2号
	152
	199.9
	40.4
	1.32
	1.30
	4.37
	

	
	3号
	155.9
	202.7
	40.8
	1.30
	
	－
	

	1-4#
	1号
	162.9
	179.2
	48.3
	1.1
	
	8.91
	8.81

	
	2号
	159.4
	173
	48.8
	1.09
	0.98
	8.71
	

	
	3号
	161.3
	177.5
	48.3
	1.1
	
	/
	


显然，从流动指数和密度分布系数来看1-3#构成的体系流动性最好，而1-4#则最差。
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1－配方1-1#，2－配方1-2#，3－配方1-3#，1－配方1-4#
图1  不同配方组合泡沫棒密度分布对比

三种同类产品（B、H进口、HB国产）与所开发的体系在完全相同的实验条件下进行流动性的对比实验如图2所示。可见就流动性言，所开发的体系明显优于国产料，而与进口料基本持平。
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图2  不同组合聚醚体系产品流动性对比

2.5  发泡体系脱模性
发泡体系注入封闭腔体，由于反应热产生和发泡气体的膨胀会产生很大的内压，对于有夹具约束的系统，随着时间的推移内压会逐渐释放，当夹具去除，由于泡沫体尚未完全固化定型，总会发生一定程度的膨胀变形。所谓脱模性就是衡量在某一确定时间内当约束去除后，泡沫体的膨胀变形情况。脱模性指标对于冰箱、冰柜及板材的生产至关重要，良好的脱模性意味着在尽可能短的脱模时间内，制品表面平整，不变形或变形量很小，这不仅保证产品外观质量，也可大大提高生产效率。对于发泡体系要求在不影响流动性的前提下尽可能缩短拉丝到固化时间间隔。通过对各种胺类催化剂活性分析和大量配方试验，我们复配的复合胺类催化剂HY-01较好地满足这一要求。用于环戊烷配方体系后的脱模性实验结果如图3所示。实验采用220×220×60mm 金属模具，模温控制在35±5℃，灌注整体密度控制在38±2 kg/m3，脱模时间为2min、4min、6min、8min、10min，脱模后分别测量沿厚度方向的膨胀量。可见2min 脱模，沿厚度方向的膨胀率高达6%，泡沫明显变形，而在6min 后脱模厚度方向的膨胀变形小于0.3mm，即膨胀率小于0.5%。
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                              图3  脱模时间与膨胀率的关系
2.6  环戊烷无氟泡沫尺寸稳定性
环戊烷在常压的沸点为49℃，作为发泡剂沸点偏高，发泡后泡沫中泡孔内的总压总是低于大气压，在高于25℃时仍为气态，但随着温度降低，环戊烷接近饱和蒸汽压，开始出现冷凝，此时总压会急剧下降，因此，与CFC-11、HCFC-141b 泡沫相比更容易发生低温收缩，出现尺寸不稳定的现象，大量的实验表明，与CFC-11和HCFC-141b 相比，环戊烷泡沫的密度38～36 kg/m3 其强度可以保证尺寸稳定，另外环戊烷特别液态环戊烷在泡沫基材中溶解，会使基材软化，从长期尺寸稳定性考虑除提高泡沫密度外，还要增加泡沫的交链密度以提高基材强度。
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考虑到实际生产过程中更为习惯异氰酸酯与组合聚醚质量比(mI/mP)且往往会与推荐值有所偏离。图4给出mI/mP值在0.8～1.6很宽范围内泡沫在－30℃、24h试验条件下的尺寸变化情况（mI/mP值为1.211时，对应异氰酸酯指数为1）。由图4可见，mI/mP对泡沫的尺寸稳定性有比较明显的影响，mI/mP在1.2～1.5范围内,尺寸稳定性良好。mI/mP低于1.2，泡沫尺寸会发生较大变形。因此，应用时为保证最佳的泡沫尺寸稳定性，mI/mP值需控制在1.3±0.1范围内。
                   图4  不同mI/mP时泡沫的尺寸变化率
3  组合聚醚性能及应用情况
综合上述试验结果，最终确定冰箱用环戊烷组合聚醚体系（HY5106）的理化性能如表7所示。

表7  组合聚醚HY5106的理化性能

	项目
	单位符号
	指标 

	外观
	－
	淡黄色粘稠液体

	粘度（25℃）
	mPa·s
	1715


	密度（25℃）
	g/mL
	1.071

	羟值
	mgKOH/g
	449

	酸值
	mgKOH/g
	0.085

	乳白时间*
	s
	12


	拉丝时间
	s
	65

	不粘手时间
	s
	84

	自由发泡密度
	kg/m3
	27．2


            注：*HY5106∶环戊烷∶多异氰酸酯 ＝ 100∶10∶150，料温25℃，搅拌转速2000r/min。
该体系已在长风电子电器公司的环戊烷冰箱生产线进行上机试验和应用，试验情况如表8所示。

表8  HY5106组合聚醚上机试验情况

	项      目
	数    据

	原料及配比（HY5106∶c-P∶44V20）
	100∶10.5∶(150~158)

	原料温度/℃
	22±2

	发泡设备（意大利OMS）
	HP100

	冰箱型号
	BCD-130

	拉丝时间/s
	70

	不粘时间/s
	100

	自由泡泡沫密度/ kg·m-3
	24.1

	模具温度/℃
	45±5

	模具预烘温度/℃
	40~60

	浇射压力/MPa
	15±0.5

	脱模时间/s
	450

	整体密度/ kg·m-3
	37.5

	平均芯密度/ kg·m-3
	35.6

	最大密度差/ kg·m-3
	1.6

	导热系数/ W·(m·K)-1
	0.0191

	压缩强度（10%，垂直方向）/kPa
	170

	尺寸稳定性（－30℃，24h）/%
	0.21


从上机试验的情况来看，HY5106体系具有良好的流动性，泡沫在箱体充填均匀，密度梯度小，最大和最小芯密度差 Δρmax 仅为1.6 kg/m3，对冰箱箱体解剖，采用电子显微照相技术（SEM）对HY5106和Bayer公司的环戊烷体系（长岭冰箱用）泡沫的泡孔结构形态分别进行分析（见图5a、5b），结果表明：HY5106无氟泡沫的泡孔精细，平均孔径尺寸为210 μm ，比Bayer公司泡沫的孔径尺寸略差（170μm）。因此表现出良好的隔热性能，而且泡沫强度、尺寸稳定性和导热系数完全满足家电产品的生产。 
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                   （a）                               （b）

图5  冰箱泡沫塑料的电子显微照片

4  结论

通过筛选聚醚、 催化剂体系和泡沫稳定剂对发泡体系的互溶性、流动性、脱模性及尺寸稳定性进行比较全面的评价，有效地解决环戊烷体系互溶性差、泡沫容易收缩、尺寸不稳定等关键技术，所开发的体系流动性良好，泡孔均匀、细腻，隔热性能优良，适合环保型冰箱及其它家电产品的生产。

   根据国内外同类技术的发展[13]，优化配方进一步降低填充密度，并逐步改善隔热性能是下一步努力的方向。
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Cyclopentane Blown Foam Systems For Domestic Appliances Application

Shi Fanglu   Wang Juan  Wang Yanping  Liang Ce

(Lanzhou Huayu Innovation Technologies Co.,Ltd, Lanzhou 730000)

Abstract: A cyclopentane blown foam systems has been developed ,and successfully applied in the refrigerator production with very good flowability. The maximum deviation of the core density distribution is only 1.6 kg/m3. The foam achieved compressive strength (10%.defl) of 170kPa, thermal conductivity of 0.0191W/m.k, dimensional stability of 0.21%,at core density of 35.6 kg/m3 .The result shows that this system meet completely the production of appliances.

Keywords: polyurethane; rigid foam; cyclopentane; blowing agent; premixed polyols
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