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电热水器用HCFC-141b型聚氨酯硬泡组合料的研制 

陈荣虎   徐标   吕槊贤
(江苏省化工研究所  江苏南京 210024)

摘  要：研制了具有良好流动性的HCFC-141b作为发泡剂的聚氨酯硬泡组合料。对制备中影响发泡性能的有关因素进行了探讨。以此制备的硬质泡沫塑料具有良好的尺寸稳定性、较低的导热系数，达到了电热水器、门板等产品使用的要求。
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电热水器使用硬质聚氨酯泡沫塑料来保温绝热已经有许多年了。使用硬泡做绝热层的热水器，其绝热层薄，使壳体和内衬材料用量减少，降低了生产成本，并且灌注硬泡后壳体和内衬连为一体，不存在“热桥”，确保了热水器整体的优异的保温效果。
根据修改后的《中国消耗臭氧层物质逐步淘汰国家方案》，泡沫塑料行业将在2010年前完全停止使用CFC-11作为发泡剂。HCFC-141b作为一种过渡型替代发泡剂已普遍被聚氨酯泡沫塑料行业所承认，成为了主要的第二代发泡剂。从泡沫塑料的物理性能方面考虑，在所有的CFC替代候选物中，HCFC-141b的气相热导率相对较低，与泡沫两大主要原料多元醇和异氰酸酯相溶性好，泡沫性能与CFC-11的相近，在不增加设备的条件下可直接用HCFC-141b代替CFC-11。但是HCFC-141b与CFC-11相比仍存在一些缺点：具有较高的气相热导率，导致其相应泡沫导热系数变差；同时由于HCFC-141b的溶剂效应，还导致泡沫压缩强度降低及尺寸稳定性变差[1]。随着市场的需求，电热水器厂家生产的大体积热水器越来越多，而许多容积式电热水器其高度可达1.6 m以上，箱体结构也趋于复杂，也有些壳体内还有电路板等阻碍流动的部件，并且本身其对容器内水的保温时间又有很高的要求，因此需要改进灌注原液，使之具有很好的流动性、泡沫尺寸稳定性及较低的导热系数。

本工作将对HCFC-141b发泡的原料体系进行改进，探讨研究适合其性能的聚醚多元醇、发泡剂的用量及催化剂品种等，制备出满足电热水器使用的具有较高流动性和较好尺寸稳定性的聚氨酯硬泡组合料。
1  实验部分

1.1  原料部分

聚醚多元醇ZS-4110，羟值430mgKOH/g，金陵石化公司化工二厂；聚醚多元醇ZS-635S , 羟值500mgKOH/g，金陵石化公司化工二厂；聚酯多元醇，羟值370 mgKOH/g，金陵石化塑料厂研究所，聚醚A，国产；N，N二甲基环己胺，溧阳蒋店化工厂；复合催化剂，自制；发泡剂HCFC-141b，常熟三爱富氟化工有限责任公司；泡沫稳定剂，进口；异氰酸酯，PAPI，牌号5005，Huntsman公司。

1.2  基础配方

	原料
	配比（质量份）

	聚醚多元醇
	90~95

	聚醚A
	5~10

	泡沫稳定剂
	1.0~2.2

	二甲基环己胺
	1.0~2.5

	复合催化剂
	0.2~1.0

	HCFC-141b
	24~38

	水
	1.0~1.5

	异氰酸酯指数
	1.10~1.15


1.3  手工发泡工艺

将各种原料按基础配方比例配置成A组分，而后取A组分100克置于相应体积的塑料杯1中，再称取按比例量的异氰酸酯放于另一塑料杯2中，作为B组分，把杯2中物料迅速倒入杯1中，立刻将杯1中混合料用机械搅拌器（转速3000r/min）搅拌6～8 s，快速地把已搅拌均匀的杯中物料倾注入25cm×25cm×25cm带温控（模温40℃）的敞口铝模内，依次记录发泡物料的乳白、拉丝和固化的时间，待固化后脱模置放室温下陈化24 h后裁样测试（温度20～25℃）。
1.4  机器发泡工艺

    将配好的A、B组分分别置于料桶内，使用美国Gusmer公司生产的FF-1600设备进行浇注，灌注枪为AR-C枪，自动计时器TX-50型。打开主加热器及管道加热，稳定工艺条件后打自由泡测试发泡性能，在确定工艺条件及发泡性能无误后再注射箱体，待热水器内泡沫固化后脱模，破坏箱体，取出泡沫测试其性能。

1.5  流动性测试方法

流动性测试方法很多，国外文献报道[2]中有采用L型模具法，我们在本工作中采用了软质塑料管法测试流动性。用一直径约10 cm，长1.8 m的PE管，一端夹住，上部撑开，将发泡原液倒入软管上部，封住上端口，把管子倒转，泡沫沿管上升。测定管中泡沫高度H（cm）和管中泡沫质量m(g)，其比值H/m即表示流动指数(cm/g)。

2  结果与讨论

2.1  多元醇的选择

    多元醇包括聚醚多元醇及聚酯多元醇，其性能是决定组合料性能的一个关键因素。为了达到组合料的较好的流动性，通常官能度不能太高或太低，太高会导致泡沫密度增加、流动性下降，而太低又会影响其尺寸稳定性。容积式电热水器对组合聚醚流动性要求较高，聚醚是其中一个最关键的因素，所以我们分析了ZS-4110、ZS-635S、聚酯、聚醚A等几种多元醇及它们之间的复合使用，结果如下：

表1  各种多元醇的流动性实验

	实验编号
	SB-1
	SB-2
	SB-3
	SB-4
	SB-5

	ZS-635S 
ZS-4110
聚醚A
苯酐聚酯
	100
	0
	90
	0
	0

	
	0
	100
	0
	90
	90

	
	0
	0
	10
	10
	0

	
	0
	0
	0
	0
	10

	流动指数
	0.841
	0.785
	0.877
	0.921
	0.736


    从表1可以看出添加聚醚A的复合多元醇明显提高了流动性。由于本实验选用的聚醚A分子中含有较多的软段，因此提高了聚氨酯链段的柔性及组合料的流动性。从表1结果显示SB-4实验具有较高的流动指数，所以本工作选用了ZS-4110和聚醚A的复合多元醇。

2.2  HCFC-141b和水的用量的选择

我们通过固定一定密度范围，调节配方中发泡剂HCFC-141b与水的用量对泡沫尺寸稳定性的影响。结果见表2。

表2  水的用量与尺寸稳定性实验结果

	实验编号
	SB-6
	SB-7
	SB-8
	SB-9

	水(质量份)
	0
	0.5
	1
	1.5

	HCFC-141b(质量份)
	38
	36
	33
	24

	密度/kg·m－3
	38.25
	38.55
	36.09
	33.07

	低温体积变化率/ %
	－1.35
	－0.70
	－0.97
	－0.92

	干热体积变化率/ %
	9.37
	8.46
	3.67
	0.46


      注：(1) 低温体积变化率为低于-26℃ 72 h条件下测出的两块试样的平均值(下同)；

          (2) 干热体积变化率为70℃ 72 h条件下测出的两块试样的平均值(下同)。

通过表2，我们可以发现配方中水的用量对于泡沫的体积变化率影响很大，较低的水量不能提供给聚合物足够的交联度。而进一步试验发现在水的量为2份或以上时，泡沫表面发脆，组合聚醚的稳定性变差，并且其粘度也变大。通过试验确定在水为1.5份时，泡沫尺寸稳定性最好。综合考虑，本工作选用的水的用量为1.5份。

为了进一步考核HCFC-141b的极限使用量，我们在水用量保持在1.5份不变的情况下，考察了在泡沫体积变化率较好的情况下其HCFC-141b的极限使用量。结果见表3。

表3  HCFC-141b的用量试验

	实验编号
	SB-10
	SB-11
	SB-9
	SB-12

	水（质量份）
	1.5
	1.5
	1.5
	1.5

	HCFC-141b（质量份）
	20
	22
	24
	26

	密度/kg·m－3
	36.83
	34.93
	33.07
	31.89

	低温体积变化率/％
	－0.67
	－0.86
	－0.92
	－5.24

	干热体积变化率/％
	－0.52
	－0.51
	0.46
	4.86


从表3可以看出，在HCFC-141b的用量在26时，泡沫经过低温及高温考核后体积变化率变差。我们选定HCFC-141b极限用量为24份。

2.3  催化剂的选择

催化剂对硬质聚氨酯泡沫塑料的工艺性能有重要的影响。在聚氨酯发泡过程中发生多种化学反应，其中异氰酸酯和羟基的反应、异氰酸酯和水的反应是重要的反应。前一个反应属于“凝胶反应”，多元醇与多异氰酸酯反应生成高相对分子质量的聚合物；后一个反应属“发泡反应”，异氰酸酯与水反应生成取代脲和二氧化碳。在热水器等场合使用的组合料，要求有较高的流动性，而发泡过程中，凝胶时物料粘度迅速提高。出现凝胶前，物料粘度低，泡沫流动性好；凝胶后，流动性迅速降低，泡沫受腔壁的摩擦阻力，流动困难。并且在热水器的外壳和内胆之间发泡时，受到壳壁的摩擦阻力，物料粘度高、泡沫流动性差时最终生成的泡沫密度也较高，有时还充不满。因此本工作选择的催化剂应该能够控制着两个反应的相对速度，以及控制初期反应使粘度增长不致过快以使物料能充分充满模腔后固化。我们选用了N,N-二甲基环己胺等复合催化剂，其中含有恰当比例的凝胶和水发泡催化剂，使反应能够协调进行并增大流动性。

2.4  泡沫稳定剂的选择

目前使用的泡沫稳定剂多属于有机硅表面活性剂，它的主要结构是聚硅氧烷-氧化烯烃嵌段共聚物，硬泡中使用的匀泡剂为不易水解的Si－C型。一般来说，泡沫稳定剂的极性增加，可使泡沫塑料具有较好尺寸稳定性，提高压缩强度及减少各向异向性；泡沫稳定剂极性降低，则物料具有更好的反应流动性，能得到更细、闭孔率更高的微孔结构，因此可提高泡沫塑料的绝热性能。选择泡沫稳定剂非常关键，选择良好的匀泡剂，则配成的组合料贮存稳定性好，发泡物料流动好，泡沫密度分布均匀。本工作中，我们选用了一些适用于HCFC-141b体系的泡沫稳定剂。德国高施米特公司的B8461、B8462、B8465，德美世创公司的AK-8805，本所研制的JSY-2000等都具有较好的使用效果。本工作选用了B8462。

2.5  异氰酸酯及指数的确定

适当提高异氰酸酯指数，可以提高泡沫的刚度，使泡沫有较好的尺寸稳定性，但也不宜太高，否则会增大泡沫的脆性。本工作将异氰酸酯指数确定在1.10～1.15。并对不同牌号的PAPI进行了对比，如对比了Huntsman公司的5005、日本聚氨酯工业公司的MR200、日本三井M200、Bayer公司的44V20和BASF公司的M20S，所得泡沫性能差别不大，故都可使用。本工作最后选用了效果稍好的Huntsman公司的5005。

3  组合料及泡沫塑料的性能指标

表4列出本工作研制的组合聚醚的理化性能指标。表5列出了本工作研制的HCFC-141b型泡沫塑料的物理性能与CFC-11体系的聚氨酯硬泡的性能指标的比较。

通过比较可以看出本工作研制的HCFC-141b型组合料其流动性与CFC-11型基本一致，其密度增加很小，而体积变化率完全满足要求，导热系数也增加不大，因此完全可以替代CFC-11。
表4 组合聚醚的理化性能指标
	项目
	理化性能指标

	外观
	棕色

	羟值/ mgKOH•g-1
	390

	粘度（20℃）/mPa•s
	341

	密度（20℃）/ g•cm－3
	1.17


表5  HCFC-141b型与CFC-11体系的聚氨酯硬泡的性能指标比较

	泡沫种类
	HCHC-141b型
	CFC-11型

	密度/kg·m－3
	33.07
	31.69

	HCFC-141b体系密度增高率/%
	4.35
	—

	导热系数/mW•(m•k)－1
	20.4
	19.5

	HCFC-141b体系热导率降低率/%
	4.61
	—

	体积变化率/％
	
	

	  －26℃，72h
	－0.92
	－0.32

	   70℃，72h
	0.46
	0.28

	流动指数/cm•g－1
	0.921
	0.928


4  结束语

本工作研制的HCFC-141b型聚氨酯硬泡组合料已经批量供货，并可以满足高压设备要求进行连续化生产线生产。实践证明此组合聚醚具有良好的流动性及尺寸稳定型，贮存稳定性也较好。以此制备的硬质聚氨酯泡沫塑料不但可以使用在电热水器行业使用，在太阳能热水器、门板、建筑等行业使用均有较好的使用效果。
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Preparation of HCFC-141b Blown Rigid Polyurethane Foam for Electric Water-Heater

Chen Ronghu   Xu Biao   Lü Shuoxian

(Jiangsu Institute of Chemical Industry, Nanjing 210024)

Abstract: The HCFC-141b blown rigid polyurethane foam system for electrical water-heater with good flowability was prepared. The related factors effecting on the foaming properties are discussed. The rigid foam has good dimensional stability and lower thermal conductivity. The properties of PU foam can reach the specification requirement in electric water-heater and doors production.
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