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聚氨酯硬泡用全水聚醚多元醇的合成

赵秀卫   王志明

（锦州市天合聚氨酯技术开发应用有限公司  辽宁锦州121000）

摘  要：采用特殊的起始剂和工艺合成了全水发泡聚氨酯硬泡用聚醚多元醇。该聚醚多元醇具有粘度低、尺寸稳定性好，特别是耐高温的特点（在耐热硬质泡沫配方中无需添加任何耐高温的助剂），其基本性能相当于通用的硬泡聚醚多元醇。该聚醚可单独用于全水发泡聚氨酯硬泡，在发泡过程对环境无不利影响，是环保型产品。介绍了以该聚醚为基础的聚氨酯硬泡的性能。
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当今，聚氨酯硬泡塑料作为保温材料已被广泛应用于储罐、冰箱、冰柜、冷库、管道、建筑等行业，并逐渐在填充料、防水、隔热保温层中应用。

传统的聚氨酯硬泡塑料是使用氟氯烃作发泡剂的。据科学表明，氟氯烃对大气的臭氧层有破坏作用。臭氧层破坏是当今全球性环境问题之一。为保护臭氧层，国际社会于1987年制定了《关于消耗臭氧层物质的蒙特利尔议定书》。我国1991年6月加入了经1990年修正的“关于消耗臭氧层物质的蒙特利尔议定书”。为切实履行国际公约，1993年国务院批准了《中国消耗臭氧层物质逐步淘汰国家方案》，在方案中规定了我国在2010年实现氟氯烃等主要消耗臭氧层物质的完全淘汰。在寻找作为发泡剂氟氯烃的替代品的过程中，人们发现水是最环保、最安全、最理想也是最便宜的发泡剂。在欧洲一些国家逐步采用全水发泡生产聚氨酯硬泡〔1〕。

在制备聚氨酯硬泡塑料中，用水作发泡剂的原理是用异氰酸酯与水反应生成的CO2气体作发泡剂，称之为全水发泡。CO2对臭氧层破坏效应的ODP值为零，也无任何毒副作用，是最环保的。

1  实验

1.1  聚醚多元醇的制备

1.2.1  主要原料

    蔗糖等复合起始剂，含氮化合物（工业品），环氧丙烷（工业品，一级）。

1.1.2  主要设备及分析仪器

    2L高压反应釜、旋转粘度计、微量水分测定仪等。

1.1.3  聚醚多元醇的合成

    向装有搅拌器、换热装置、温度显示器和压力显示器的高压釜中投入蔗糖等复合起始剂，开搅拌，抽真空，在负压情况下加入含氮化合物，升温至90℃通入环氧丙烷进行聚合反应。加完环氧丙烷后，于反应温度下熟化至零压力。经脱气、脱水，得合格的聚醚多元醇产品。

1.2  手工发泡

用手工自由发泡制备硬质聚氨酯泡沫塑料样品。

发泡条件：室温为15～25℃，料温为15～25℃。

发泡配方：

  聚醚多元醇                110份

  水                            5份  

  N,N-二甲基环己胺         0.5份  

  硅油                          2份 

  醋酸钾                      1.5份

  异氰酸酯PAPI            170 份

具体操作：

将定量的聚醚多元醇、硅油、催化剂、水加入到500 mL的塑料杯中，用电动搅拌器搅拌均匀，向其中加入定量的MDI，快速混合10 s左右，倒入模具中进行自由发泡。测定乳白时间、纤维时间和不粘手时间，熟化72 h后检测密度、压缩强度、低温尺寸稳定性、高温尺寸稳定性等物性指标。

2  结果与讨论

1．该聚醚多元醇为单一型聚醚多元醇，不需复配其它任何聚醚多元醇即可配成组合白料进行发泡。

2．水在聚氨酯硬泡组合料中用量很小，起的稀释作用小，不能从根本上降低组合料的粘度，加之异氰酸酯与水反应释放大量的热，加速异氰酸酯与聚醚多元醇的反应，混合物流动性很快下降，浇注发泡时，物料无法充满整个模具，所以为了提高组合料的流动性，必须选用低粘度的聚醚多元醇。另外，对于全水发泡，CO2会逸出泡孔，导致泡沫收缩，降低其尺寸稳定性，因此在降粘度的同时要考虑，羟值不能太低，这就要求从选择起始剂的种类和配方来得到低粘度又不易缩泡的聚醚多元醇。

    我们选用合适的复合起始剂合成了羟值为380～420 mgKOH/g，粘度(25℃)为600～800 mPa·s的聚醚多元醇，如果有特殊需求，25℃粘度还可以降至400～500 mPa·s。

3．因为水与异氰酸酯反应生成脆性的脲键和异氰脲酸酯键，我们通过使用碱金属盐与胺类催化剂配合使用，改善了全水发泡泡沫的脆性〔2〕。

4．手工发泡样品检测数据见表1。

表1  手工发泡泡沫塑料性能

	检测项目
	密度

kg/m3
	压缩强度

kPa
	闭孔率

％
	体积变化率/％

	
	
	
	
	25℃ 24h
	100℃ 24h
	150℃ 3h

	检测数据
	30
	215
	＞90
	＜0.1
	＜0.1
	＜1


5．该聚醚多元醇配成的组合料比普通型聚醚多元醇可节省60％～80％的催化剂。

3  结束语

本公司采用优良的复合起始剂和特殊工艺制备的单一型全水聚醚多元醇，已完成扩试生产。用该聚醚多元醇配制的全水组合料流动性良好，尺寸稳定性良好，贮存稳定性良好，可广泛应用于冷库、冰柜保温，建筑、管道保温，汽车行业及高温设备的保温等场合，并可直接利用以CFC-11作发泡剂的发泡设备。

参考文献

1  Bayer公司.无氟里昂聚氨酯泡沫于冷藏、冷冻业中的应用 1997

2  方禹声等.聚氨酯泡沫塑料.第2版.北京:化学工业出版社,1994.

Sythesis of All-Water Polyether Polyol for Rigid PU Foam

Zhao Xiuwei   Wang Zhiming
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Abstract: The polyether polyol for all-water-blown rigid polyurethane foam was synthesized by using compound initiator. The polyether polyol is features of low viscosity, good dimensional stability, especially high-temperature resistance (It is not necessary to add to any high-temperature resisting agent in producing premixed polyol for heat-resistant foam). Its essential features are similar to those of the usual rigid polyether polyols. The polyether polyol can be used as the only polyether polyol in all-water-blown rigid polyurethane foam system. It is an environment-friendly product. The properties of rigid foam based on the polyol are introduced. 
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