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摘要：无氯氟化学发泡剂 CFA8125 可与异氰酸酯反应放出 CO2 气体，用于硬质聚氨酯发泡，分别使用无氯氟化

学发泡剂 CFA8125、第三代物理发泡剂 HFC–245fa 和第四代物理发泡剂 LBA 制备硬质聚氨酯泡沫，并对其性能进

行了研究。结果表明，所得硬质聚氨酯泡沫的密度为 43 kg／m3 左右时，使用化学发泡剂的硬质聚氨酯泡沫在长、宽、

高方向上的压缩强度分别为 257，228，280 KPa，均高于使用物理发泡剂的泡沫，具有良好的压缩强度。使用化学发

泡剂的硬质聚氨酯泡沫在 –160℃时的热导率为 10.10 mW／(m · K)，较使用物理发泡剂的硬质聚氨酯泡沫低 20％左

右，更具保温效果，且 –196℃下的尺寸稳定性优良，符合使用标准，可适用于深冷环境保温。
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Effects of Non-chlorine and Non-fluorine Chemical Foaming Agent on
Thermal Conductivity of Rigid Polyurethane Foam for Cryogenic Insulation
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Abstract ：Chlorine-free and fluorine-free chemical blowing agent CFA8125 can react with isocyanate to release CO2 gas for 
rigid polyurethane foaming. Use chlorine-free and fluorine-free chemical blowing agent CFA8125，third-generation physical blowing 
agent HFC–245fa and fourth-generation physical blowing agent LBA respectively were used to prepare rigid polyurethane foam and 
its performance were studied. The results show that when the density of rigid polyurethane foam is about 43 kg/m3，the compressive 
strength of rigid polyurethane foam with chemical foaming agent in the direction of length，width and height are 257，228，280 kPa 
respectively，which is higher than that of physical foaming agent，and has good compressive strength. The thermal conductivity of 
rigid polyurethane foam with chemical foaming agent is 10.10 mW／(m · K) at –160℃，which is about 20% lower than that of rigid 
polyurethane foam using physical foaming agent，and has better thermal insulation effect，and the dimensional stability is excellent 
at –196℃ . It meets the standards of application and can be applied to heat preservation in cryogenic environment.

Keywords ：chemical foaming agent ；physical blowing agent ；rigid polyurethane foam ；thermal conductivity ；heat preserva-
tion

硬质聚氨酯泡沫是一种性能优越的高分子保

温材料 [1]，广泛应用于冷库、建筑、集装箱、管道、白

色家电和船舶等领域 [2]。在液化天然气、航空航天

等深冷保温领域，硬质聚氨酯泡沫的性能优势尤为

突出，具有不透水、不吸湿、超低温和常温下的力学

性能较好，且在超低温和常温交变时尺寸稳定性好

等特点，逐渐成为最佳的深冷保温材料之一 [3]。

发泡剂是制备聚氨酯泡沫最重要的原材料，发

泡剂性能对聚氨酯泡沫的物理力学性能、泡沫密度、

耐温性等有直接影响 [4]，目前世界范围内普遍使用
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含氟氯烃类物质作为聚氨酯的发泡剂，欧美公司先

后推出四代含氯氟烃类物理发泡剂 [5] ：第一代发泡

剂 CFC–11 ( 氟利昂 ) 由于对臭氧层有破坏作用，已

被淘汰。第二代发泡剂 HCFC–141b ( 一氟二氯乙

烷 ) 作为 CFC–11 的过渡性替代物，对臭氧层有一

定破坏作用，并且会导致温室效应的加剧，根据《蒙

特利尔协议》要求，在 2030 年完全淘汰 [6]。发达国

家目前使用第三代氟氯烃类物理发泡剂 HFC–245fa 
( 五氟丙烷 ) 和 HFC–365 mfc ( 五氟丁烷 )[7]。近年

来霍尼韦尔公司和杜邦公司分别在大力推广应用它

们的第四代物理发泡剂 LBA ( 三氟氯丙烯 )[8–9]。但

第三代物理发泡剂的全球变暖潜能值相对较高，会

导致全球变暖，第四代物理发泡剂目前只有几家外

国公司有其工业化生产装置，国内未见其工业化报

道。国内物理发泡剂 LBA 生产技术水平还不够成

熟，价格偏高，应用受限 [10]。因此，研究无氯氟聚氨

酯发泡剂替代氯氟烃类物质意义重大。

毕戈华等研发的 CFA 系列新型无氯氟聚氨酯

化学发泡剂是一类碳酸有机醇胺盐类化合物 [11]，它

的分子结构本身以及生产过程均不涉及卤元素，能

与异氰酸酯发生化学反应放出气体 CO2 并用于聚

氨酯发泡 [12]，其优点在于二氧化碳沸点远低于物理

发泡剂，在低温下仍能保持气态，可赋予材料较好的

尺寸稳定性和保温性能 [13]。该化学发泡剂的全球

变暖潜能值为零，在环保和安全方面具有氯氟烃类

物理发泡剂以及其它物理发泡剂无法比拟的优势，

可替代氯氟烃类物理发泡剂用于聚氨酯泡沫的制

备，目前已成功应用于聚氨酯喷涂等领域 [14]。笔者

分别使用无氯氟化学发泡剂 CFA8125 以及第三代

物理发泡剂 HFC–245fa、第四代物理发泡剂 LBA 制

备硬质聚氨酯泡沫材料，并对硬质聚氨酯泡沫材料

的基本性能以及不同温度下的热导率进行了研究。

1　实验部分

1．1　主要原料

聚醚多元醇：NL4110，工业级，羟值为 405～
440 mgKOH／g，淄博诺立化工有限公司；

聚 酯 多 元 醇：6230，工 业 级，羟 值 为 300～
340 mgKOH／g，江苏富盛化工有限公司；

磷酸三 (2– 氯丙基 ) 酯 (TCPP) 阻燃剂：工业级，

青岛联美化工有限公司；

泡沫稳定剂：B8545，工业级，赢创特种化学 ( 上
海 ) 有限公司；

催化剂：A33，PC–41，工业级，赢创特种化学 ( 上

海 ) 有限公司；

物理发泡剂：LBA，HFC–245fa，工业级，中化蓝

天霍尼韦尔新材料有限公司；

化学发泡剂：CFA8125，工业级，羟值为 1 600～
1 900 mgKOH／g，淄博补天新材料技术有限公司；

多亚甲基多苯基多异氰酸酯 (PAPI) ：工业级，

烟台万华化学集团股份有限公司。

1．2　主要仪器与设备

注塑机：RSC 16／16 型，德国 Krauss Maffei 集
团；

超低温导热仪：FOX 200LT 型，测温范围为

–175～50℃，美国 TA 仪器公司；

高速分散机：SF0.4KW 型，江阴市永宏化工机

械有限公司；

电子天平：AUW220D 型，日本岛津公司；

导热测试仪：EKO HC–074–200 型，测温范围

为 –20～75℃，北京五洲东方科技发展有限公司；

开闭孔率分析仪：Ultra Foa-2–18paiG 型，康塔

克默仪器贸易有限公司；

力学性能试验机，Gotech TCS–2000 型，高铁科

技股份有限公司。

1．3　样品制备

为保证所得聚氨酯泡沫密度相近，在相同用量

的多元醇、阻燃剂、催化剂、泡沫稳定剂中分别加入

化学发泡剂 CFA8125 与物理发泡剂 HFC–245fa 和

LBA，其基本配方列于表 1。
　　  　　　　　表 1　3 种硬质聚氨酯泡沫配方  　　　　　　　g

组分 原料名称
配方编号

1# 2# 3#

白料

聚醚多元醇 60 60 60
聚酯多元醇 40 40 40
泡沫稳定剂 2 2 2

阻燃剂 20 20 20
催化剂 A33 1.5 1.5 1.5

催化剂 PC–41 1.5 1.5 1.5
水 1.5 1.5

物理发泡剂 HFC–245fa 26
物理发泡剂 LBA 24

化学发泡剂 CFA8125 16
黑料 PAPI 110 110 150

按照表 1 配方，分别配制 20 kg 组合白料，

静置 12 h，待消泡后将黑料 PAPI 与白料分别加

入注塑机的 A，B 储料罐，控制料温 20℃，混合压

力 10 MPa，在室温 25℃下使用注塑机分别浇注

在模具温度 40℃，尺寸 50 cm×50 cm×5 cm 和

30 cm×30 cm×10 cm 自制模具中，等待 20 min
后取出，得硬质聚氨酯泡沫，在常温下熟化 48 h 后
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制备样品。

1．4　性能测试

按照 GB／T 6343–2009 测定样品的表观密度，

结果取 3 次测试的平均值；

按照 GB／T 10295–2008 测定样品的热导率，

结果取 2 次测试的平均值；

按照 GB／T 8811–2008 测定样品的尺寸稳定

性，结果取 3 次测试的平均值；

按照 GB／T 8813–2008 测定样品的压缩强度，

结果取 3 次测试的平均值；

按照 GB／T 10799–2008 测定样品的闭孔率，

结果取 2 次测试的平均值。

2　结果与讨论

2．1　硬质聚氨酯泡沫的性能

3 种硬质聚氨酯泡沫的性能列于表 2。
表 2　3 种硬质聚氨酯硬泡的性能

项目
配方编号

1# 2# 3#

表观密度／(kg · m-3) 43.35 43.03 43.26
热导率／[mW · (m · K)-1] (22.5℃ ) 21.4 21.0 23.2

闭孔率／% 91.97 87.67 90.05

对于 3 种硬质聚氨酯泡沫，当密度约为 43 kg／
m3 时，闭 孔 率 相 差 不 大，但 使 用 化 学 发 泡 剂

CFA8125 的泡沫常温下的热导率较高。这是因为

常温下硬质聚氨酯泡沫的热导率很大程度上取决于

填充气体的气相热导率，使用化学发泡剂 CFA8125
时产生的 CO2 的气相热导率高于使用物理发泡剂

HCF–245fa 时的五氟丙烷及使用 LBA 时的三氟氯

丙烯，故使用化学发泡剂 CFA8125 的硬质聚氨酯泡

沫常温下的热导率较高。

2．2　压缩强度

3 种硬质聚氨酯泡沫在不同方向上的压缩强

度如图 1 所示。由图 1 可以看出，使用化学发泡剂

CFA8125 的硬质聚氨酯泡沫在长度、宽度、高度三

个方向上的压缩强度分别为 257，228，280 kPa，均

高于使用两种物理发泡剂的泡沫。说明使用化学发

泡剂 CFA8125 的泡沫有更好的压缩强度。其原因

为 CFA8125 具有醇胺结构，可与 PAPI 反应生成具

有取代脲的氨基甲酸酯，使链段刚性提高，因而增强

了泡沫的压缩强度。

2．3　超低温下的热导率

热导率可直观地体现出硬质聚氨酯泡沫的保

温性能，使用超低温导热仪测得 3 种硬质聚氨酯泡

沫在 –160～0℃下热导率，结果如图 2 所示，3 种硬

质聚氨酯泡沫泡孔内填充气体的物化性质列于表

3。
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图 2　3 种硬质聚氨酯泡沫的热导率

表 3　3 种硬质聚氨酯泡沫泡孔内填充气体的物化性质

项目 五氟丙烷 三氟氯丙烯 CO2

气相热导率／
[mW · (m · K)–1] (22.5℃ ) 12.2 10.2 16.3

沸点／℃ 15.3 19.0
熔点／℃ -102 -101 -78.5

一般认为，硬质聚氨酯泡沫的导热性能源自三

个传热控制过程：气体热传导、辐射传导和聚合物

基体热传导，其中气体热传导对泡沫保温性能影响

最大。

由图 2 可以看出，当温度为 0～–78.5℃时，使用

化学发泡剂 CFA8125 的硬质聚氨酯泡沫的热导率

始终高于使用物理发泡剂 HCF–245fa 和 LBA 的泡

沫的热导率。这是因为：(1) 由于气体热传导是气

体分子相互碰撞的结果，由表 3 可以看出，此温度下

使用物理发泡剂的泡沫泡孔中的填充气体处于气液

共存状态，气体分子相互碰撞的几率少，故气体的热

传导较低；而使用化学发泡剂的泡沫泡孔中的 CO2

是气体状态，气体碰撞几率较物理发泡剂的高，即气

体热传导较高；(2) 使用化学发泡剂 CFA8125 时产

生的 CO2 的气相热导率高于使用物理发泡剂 HCF–
245fa 时的五氟丙烷的气相热导率及使用 LBA 时的

三氟氯丙烯的气相热导率。

当 温 度 低 于 –85 ℃ 后，使 用 化 学 发 泡 剂

CFA8125 的泡沫的热导率低于使用物理发泡剂

150

200

250

300

213 217
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图 1　3 种配方制备的硬质聚氨酯泡沫在不同方向上的压缩强度
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HCF–245fa 和 LBA 的泡沫。这主要是因为在此温

度下，使用化学发泡剂的泡沫泡孔中的填充气体

CO2 已固化，气体热传导逐渐消失，而使用物理发泡

剂的泡沫泡孔中的填充气体还未到凝固点，仍处于

气液混合状态，气体热传导对热导率的影响较大。

随着温度的继续降低，使用物理发泡剂的泡沫泡孔

中的填充气体固化，气体热传导消失。温度越低，使

用化学发泡剂的泡沫的热导率与使用物理发泡剂的

泡沫的热导率的差值越大，在 –160℃时，使用化学

发泡剂的泡沫的热导率为 10.10 mW／(m · K)，而使

用物理发泡剂的泡沫热导率分别为 12.04 mW／(m
·K) 和 12.36 mW／(m ·K)，前者比后者低 20% 左右。

此时影响泡沫热导率的因素是泡沫的辐射热传导和

聚合物基体的热传导。

(1) 泡沫的辐射热传导。

影响硬质聚氨酯泡沫辐射热传导的因素主要

是泡沫的不透明度即泡沫的泡孔结构。图 3 分别为

3 种硬质聚氨酯泡沫的泡孔结构 SEM 照片。

                            (a)                                                      (b)

(c)

a—1# ；b—2# ；c—3#

图 3　3 种配方制备的硬质聚氨酯泡沫的 SEM 照片

由图 3 可以看出，使用物理发泡剂 HCF–245fa
和 LBA 的硬质聚氨酯泡沫泡孔孔径在 300 μm 左

右，且大小不均，而使用化学发泡剂 CFA8125 的硬

质聚氨酯泡沫泡孔孔径在 200 μm 左右，均匀且致

密。更小且均匀的泡孔尺寸相当于增加了不透明阻

隔层的数量，从而降低了泡沫的辐射热传导，这对提

高材料的绝热性能、降低材料的热导率有重要作用。

CFA8125 化学发泡剂具有醇的性质，与聚醚多元醇

等发泡原料相容性好，可实现均相发泡；发泡剂中

的铵盐类结构，具有类似阳离子表面活性剂的作用，

可以降低材料表面张力，有助于形成较为致密的微

孔，减少气孔间的压力差，从而获得较均匀和稳定的

泡孔结构。

(2) 聚合物基体的热传导。

非金属材料中自由电子非常少，因此，非金属

材料的热传导不再主要依靠电子导热，而是依靠晶

格的格波来传递，有序晶格结构的聚合物材料比非

晶聚合物具有更高的热导率 [15]。在使用 CFA8125
化学发泡剂时，由于 CFA8125 化学发泡剂独特的碳

酸醇铵盐结构，受热分解释放的醇胺具有交联作用，

且与传统交联剂有所不同，它是边发泡、边生成醇

胺、边交联，交联作用增加了聚合物结构的无序性，

降低了硬质聚氨酯泡沫的结晶程度，从而达到降低

热导率的目的。

2．4　尺寸稳定性

硬质聚氨酯泡沫的尺寸稳定性是指泡沫在长

度、宽度、高度三个方向上的伸长或者收缩程度，是

评价泡沫性能的重要指标。3 种硬质聚氨酯泡沫在

不同温度下存放 48 h 后，在长度、宽度、高度三个方

向上的尺变化率列于表 4。
表 4　不同温度下 3 种硬质聚氨酯泡沫

在长度、宽度、高度方向的尺寸变化率

温度／
℃

尺寸变化率／%
1# 2# 3#

长度
方向

宽度
方向

高度
方向

长度
方向

宽度
方向

高度
方向

长度
方向

宽度
方向

高度
方向

70 0.67 0.59 0.29 0.89 0.77 0.22 0.64 0.66 0.37
-30 0.41 0.37 0.46 0.58 0.67 0.39 -0.09 0.11 0.07
-196 0.64 0.55 0.53 0.48 0.58 0.62 0.13 0.21 0.18

　　注：样品存放时间为 48 h。

通过表 4 可以看出，3 种硬质聚氨酯泡沫尺寸

变化率均小于 1%，尺寸稳定性均符合行业要求，

且使用 CFA8125 化学发泡剂的泡沫在 –30℃与

–196℃时的尺寸稳定性更好。这因为 CFA8125 化

学发泡剂具有一定的官能度，可与 PAPI 反应，有利

于泡沫形成立体网状结构，提高泡沫耐低温性能，且

作为填充气体的 CO2 沸点更低，在低温下也可对泡

孔有一定的支撑作用。

3　结论

无氯氟聚氨酯化学发泡剂 CFA8125 是一种绿

色环保的发泡剂产品，使用该发泡剂制备的硬质聚

氨酯泡沫性能良好，在密度 43 kg／m3 时，–160℃时

的热导率为 10.10 mW／(m · K)，较相同密度下使用

物理发泡剂 HFC–245fa 与 LBA 的泡沫的热导率低

20% 左右，且尺寸稳定性好，压缩强度更高。超低

温环境下使用该泡沫材料可减少冷量散失，保温效
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果好，可适用于液化天然气、液氢等清洁能源的超低

温运输、存储工程建设。
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