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摘要：选用具有不同极性链 ( 聚氧化烯烃链段 ) 长度的聚硅氧烷 – 聚氧化烯烃嵌段共聚物结构的硅类表面活性

剂 ( 具有不同极性 )，研究了表面活性剂的极性对硬质聚氨酯泡沫塑料 (RPUF) 表观密度、尺寸稳定性、流动性能、压

缩强度、保温性能的影响。结果表明，表面活性剂过低的分子极性会引起消泡现象，不利于发泡过程的进行；RPUF

的表观密度和压缩强度随着表面活性剂极性的增大而增大；表面活性剂极性大的 RPUF 表现出更好的高、低温尺寸

稳定性，在温度变化时更不容易发生变形；随着表面活性剂极性的增加，RPUF 的保温性能和流动性能有所下降。
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Abstract ：Silicone surfactants (different polarity) with different polar chain lengths (polyoxyalkylene segments) of polysilox-
ane-polyoxyalkylene block copolymer structure were selected，and the influences of the surfactant polarity on the apparent density，

dimensional stability，flow property，compressive strength and thermal insulation property of rigid polyurethane foam (RPUF) were 
studied. The results show that，too low molecular polarity of the surfactant causes defoaming，which is not conducive to the foaming 
process. The apparent density and compressive strength of RPUF increase with increase of the surfactant polarity. RPUF with higher 
surfactant polarity shows better dimensional stability at both high and low temperature，and there is lower deformation when temper-
ature changes. However，the thermal insulation property and flow property of RPUF decrease with increasing the surfactant polarity.
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硬质聚氨酯泡沫塑料 (RPUF) 作为备受重视的

保温材料之一，其在建筑领域的使用对于节能减排、

实现可持续发展具有重大意义 [1–2]。RPUF 制备中

常用的硅类表面活性剂于二十世纪六十年代作为一

种新型表面活性剂首次得到开发研究，是以聚二甲

基硅氧烷作为疏水主链，在侧链或者末端接入一个

或多个有机化合物基团而构成的一类具有独特性能

的表面活性剂 [3–4]。硅类表面活性剂结构中一部分

是疏水亲油非极性基团，另一部分是亲水疏油的极

性基团 [5]。这两部分分别处于表面活性剂分子的两

端，构成不对称的分子结构。由于表面活性剂同时

具有亲水和疏水结构，具有一端可溶于水、而另一端

疏水的双重性，使得表面活性剂分子在水中很容易

吸附于气 – 水或油 – 水界面，形成定向排列的分子

膜，从而降低界面间的表面张力，降低气体扩散所需

的自由能，有助于生成均匀精细的气泡 [6]。硅类表

面活性剂表面活性优异、无毒、不会刺激皮肤、热稳

定性高且润湿性能良好，使得它具有极佳的商业发

展空间与极高的开发价值。

RPUF 的性能与其原料、助剂等配方密切相关。

作为 RPUF 生产过程中必不可少的关键助剂之一，

硅类表面活性剂能够起到乳化、成核、稳泡等作用，

硅类表面活性剂的极性的大小对于能否避免泡沫收

缩变形、获得泡孔均匀细腻的产品意义重大。目前
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国内对硅类表面活性剂的极性研究很少。

笔者选用具有不同极性链 ( 聚氧化烯烃链段 )
长度的聚硅氧烷 – 聚氧化烯烃嵌段共聚物结构的硅

类表面活性剂 ( 具有不同极性 )，研究了表面活性剂

的极性对 RPUF 表观密度、尺寸稳定性、流动性能、

压缩强度、保温性能等各项性能的影响，为 RPUF 制

备过程中硅类表面活性剂极性的选择提供参考。

1　实验部分

1．1　主要原材料

聚合二苯基甲烷二异氰酸酯 (MDI) ：44V20，科

思创聚合物 ( 中国 ) 有限公司；

聚酯多元醇：PS3152，南京金陵斯泰潘化学有

限公司；

聚醚多元醇：NJ–4110，NJ403，句容宁武新材料

股份有限公司；

催化剂：PC5，PC8，PC41，巴斯夫 ( 中国 ) 有限

公司；

发泡剂：141B，浙江巨化股份有限公司；

硅类表面活性剂：空气化工产品 ( 中国 ) 投资

有限公司。

1．2　主要仪器与设备

电子天平：MP5002 型，上海喻勉实验室设备有

限公司；

电动搅拌器：LD 50 型，德国 Pendraulik 公司；

泡沫切割机：LH–2013 型，济南恒力特新机械

有限公司；

泡沫起升仪：FOAMAT®285 型，德国 FOAMAT
聚氨酯泡沫测试仪器公司；

尺寸稳定性测试仪：1254 型，沧州鑫科建筑仪

器有限公司；

万能试验机：3365 型，英斯特朗 ( 上海 ) 试验

设备贸易有限公司；

热导率测试仪：HC–074–200 型，日本 EKO 公

司。

1．3　RPUF 的制备

采用一步法制备 RPUF，具体步骤如下所示：

将催化剂 (PC–5，PC–8，PC–41)、发泡剂 (141B)[7]、

硅类表面活性剂等与多元醇按照表 1 所示配方

在 23±2 ℃ 下 混 合，在 500 r／min 转 速 下 搅 拌 均

匀，得 到 RPUF 白 料 组 分；之 后 将 黑 料 组 分 聚 合

MDI 迅速加入白料组分中 ( 黑料与白料的质量比

固定为 1∶1.5)，调整转速为 1 500 r／min，高速搅

拌，待混合物发白时将混合物迅速倒入敞口模具

(300 mm×300 mm×100 mm) 中 发 泡，待 泡 沫 沿

模具长度方向上升生长并定型且表面无粘手感后将

泡沫取出，放入 80℃烘箱中熟化 24 h，使聚合反应

进行完全；最后使用泡沫切割机对制备的 RPUF 泡

沫进行切割制备标准试样 ( 所得泡沫无表皮，一般

取自其中间部位 )。
        表 1　RPUF 白料各组分用量        g

白料组分 用量

多元醇 100
PC–5 0.2
PC–8 0.6
PC–41 0.5
141B 18

表面活性剂 2

1．4　性能测试

表观密度测试：参照 GB／T 6343–1986，样品尺

寸为 100 mm×100 mm×50 mm，由式 (1) 计算得

出样品的表观密度，每组 3 个样品，取平均值作为测

试结果。

	 ρ=(m／V)×106 (1)
式中：ρ——样品表观密度，kg／m3 ；

	 m——样品质量，g ；

	 V——样品体积，mm3。

尺寸稳定性测试：泡沫材料的尺寸稳定性是

指试样在特定温度和相对湿度条件下放置一定

时间后，互相垂直的三维方向上产生的不可逆的

尺 寸 变 化；参 照 GB／T 8811–2008，样 品 尺 寸 为

100 mm×100 mm×30 mm，用游标卡尺精确测量

其长、宽、厚，长、宽测 3 点取平均值，厚测 5 点取平

均值；将样品分别于 –20℃和 70℃下水平放置 24 h
后，同法测量其长、宽、厚，取测试样品体积尺寸变化

率作为测试结果，计算公式如式 (2) 所示。

 %
L W T
L W T

1 100V
0 0 0

1 1 1

$ $
$ $

#f = -c m  (2)

式中：εv——体积尺寸变化率，% ；

 L1，W1，T1——样品放置 24 h 后的平均长度、

           宽度、厚度，mm ；

	 L0，W0，T0——样品放置前的平均长度、宽度、

           厚度，mm。

流 动 性 能 测 试：截 取 长 约 1.75 m 的 聚 乙 烯

(PE) 管，将其中一端折起，将已经混合均匀的黑白

料组分倒入管内并封闭管的上端，迅速将 PE 管倒

置过来，使泡沫自下而上发泡生长，直至泡沫发泡过

程结束停止生长并固化完全，将样品静置 4 h 后测

定 PE 管内泡沫的发泡长度，用以衡量泡沫的流动
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性能。

压 缩 强 度 测 试：参 照 GB／T 8813–2008，采 用

万能试验机测试泡沫材料的压缩强度，样品尺寸为

40 mm×40 mm×40 mm，设定压缩速率为 4 mm／

min，每组 5 个样品，取平均值作为测试结果。

热导率测试：采用热导率测试仪，参照 GB／T 
3399–1982，使用护热平板稳态法测定泡沫的热导率，

样品尺寸为 100 mm×100 mm×20 mm。

2　结果与讨论

选用的硅类表面活性剂典型结构如图 1 所示。

图 1 中，下标带有 m 的链段为非极性聚硅氧烷链段，

下标带有 n 的链段为极性聚氧化烯烃链段，用 m／n
的比值来表征表面活性剂极性的大小，比值越小，极

性越大，具体如表 2 所示。1# 到 5# 泡沫样品的极性

越来越大，但在实验中发现 1# 有明显的消泡现象，

由于 1# 过低的分子极性，导致其在极性的原料体系

中溶解、分散性差，大量的表面活性剂分子以胶团或

小液滴的形式存在并分布在发泡形成的液膜表面，

加速了液膜的破裂，使发泡不能正常进行，故后续研

究中舍去了 1# 泡沫样品。

Si OH3C

CH3

CH3

Si O

CH3

CH3

Si O

CH3

CH2

Si CH3

CH3

CH3
m n

CH2

CH2

O ( CH2 CH2 O ) ( CH CH2 O ) Rx y
CH3

图 1　硅类表面活性剂中聚硅氧烷 – 聚氧化烯烃嵌段共聚物的结构

表 2　硅类表面活性剂的极性表征

项 目
泡沫样品编号

1# 2# 3# 4# 5#

m／n 21.8 10.8 8.1 5.7 2.4

2．1　表面活性剂的极性对 RPUF 表观密度的影响

表 3 为不同极性表面活性剂制备的 RPUF 表观

密度。
    表 3　不同极性表面活性剂制备的 RPUF 表观密度 kg／m3

项 目
泡沫样品编号

2# 3# 4# 5#

表观密度 30.7 30.9 31.0 31.3

从表 3 可以看到，2#~5# 泡沫的表观密度呈现逐

步上升的趋势，与此同时，2#~5# 泡沫所选用的表面

活性剂极性则逐渐增大。这是因为表面活性剂的极

性越大，其降低液相表面张力的能力越弱，则在发泡

初期得到的泡核数目越多 [8]。在产生相同量的发泡

剂气体的情况下，平均每个泡核内所包裹的气体体

积下降，得到的泡孔孔径就越小，因而泡沫表观密度

有所提升。

2．2　表面活性剂的极性对 RPUF 尺寸稳定性的影响

表 4 为不同极性表面活性剂制备的 RPUF 在低

温 (–20℃ ) 和高温 (70℃ ) 下的尺寸稳定性。
表 4　不同极性表面活性剂制备的 RPUF 在

         不同温度下的体积尺寸变化率      %

温度／℃
泡沫样品编号

2# 3# 4# 5#

-20 -0.70 -0.59 -0.57 -0.41
70 1.88 1.74 1.17 0.84

由表 4 可以看出，低温 (–20℃ ) 下，不论所添加

的硅类表面活性剂极性如何，泡沫总体上均呈现出

体积上的收缩。泡沫发生收缩是由于 RPUF 中聚合

物膜强度很高，即使出现物理凝胶和开孔现象时，大

部分气泡膜也不破裂，而对于 RPUF 来说，其闭孔率

很高，故泡孔单元为封闭的孔结构，当置于低温环境

中时，封闭的气泡内气体体积发生收缩，造成泡孔内

部部分真空环境，而在大气压作用下，最终导致了整

体泡沫的尺寸收缩现象。表 4 显示，样品所使用的

硅类表面活性剂极性逐渐增大，其低温下的尺寸稳

定性也随之好转。

对于高温 (70℃ ) 下的泡沫样品，不论所添加的

硅类表面活性剂极性如何，总体上均呈现出体积上

的膨胀。这是由于在脱模之前，RPUF 在非生长方

向 ( 宽度、厚度 ) 受到模具器壁的挤压，生长受限，

泡孔可能被压扁，而在测定尺寸稳定性时，这种限制

已经移除，受热时可能发生泡孔内气体膨胀，或者泡

沫内部再次反应，产生更多的气体，从而导致泡孔膨

胀使泡孔变圆，故泡沫体积有所膨胀。表 4 显示，所

添加的表面活性剂极性越大，泡沫膨胀率越低，尺寸

稳定性越好。

2．3　表面活性剂的极性对 RPUF 流动性能的影响

表 5 为不同极性表面活性剂制备的 RPUF 流动

性能。
    表 5　不同极性表面活性剂制备的 RPUF 发泡长度  mm

项 目
泡沫样品编号

2# 3# 4# 5#

发泡长度 67 64 63 60

由表 5 可以看出，随着表面活性剂极性的增大，

泡沫样品停止生长并固化完全时的发泡长度呈现减

小的趋势，说明其流动性能有所下降。这可能与较

大极性的表面活性剂使原料之间的分散乳化更为完

全，因而反应速率更快，完成反应并固化成型所需的

时间最短有关 [9]。故而使用极性过大的硅类表面活

杨超



 工程塑料应用 2020 年，第 48 卷，第 10 期150

性剂可能会造成原料流动性不足而使制品不能填满

模具空腔的现象，因而对于具有复杂形状的制品而

言，不建议选用极性较大的表面活性剂。

2．4　表面活性剂的极性对 RPUF 压缩强度的影响

对泡孔的剖面分析表明，泡孔并非真正的圆

形，在泡沫的上升方向，泡孔随模具的不同或多或少

要被拉长，因而引起泡沫在力学性能上的各向异性。

根据文献报道，一般来说，各向异性的具体情况都表

现为泡沫上升方向的强度和模量大于与其正交方向

的强度和模量。测定了添加了不同极性的表面活性

剂后制备的 RPUF 在三个不同方向上的压缩强度，

结果列于表 6。由表 6 可以看到，泡沫上升方向的

压缩强度大于与其正交方向的强度，两个正交方向

上的压缩强度非常接近。而随着表面活性剂极性的

增大，样品的压缩强度也呈现出增加的趋势。
表 6　不同极性表面活性剂制备的 RPUF 在

         不同方向上的压缩强度        kPa

方 向
泡沫样品编号

2# 3# 4# 5#

生长方向 217.34 233.32 239.44 254.43
正交方向 1 124.49 142.32 150.33 202.11
正交方向 2 162.40 146.76 147.32 190.22

2．5　表面活性剂的极性对 RPUF 保温性能的影响

表 7 为不同极性表面活性剂制备的 RPUF 热导

率。由表 7 可以看到，随着表面活性剂极性的增加，

泡沫的热导率呈现上升的趋势。这是由于表面活性

剂的极性越大，稳泡性能越差，气泡壁越容易破裂，

发生并泡现象形成大气泡的概率越大，从而使泡孔

孔径增大。对于密度较大的泡沫来说，泡孔壁和泡

孔骨架所占的比重上升，使得泡孔内的导热性能较

低的气体所占比例减小，从而导致了热导率的上升，

所以通常认为热导率会随着密度的增加而增加 [10]。

另一方面，使用极性较大的表面活性剂时，容易发生

并泡现象从而形成一些气流通道，造成保温性能的

下降。而从表观密度测试的结果也可以看出，表观

密度较大的泡沫其配方中所用表面活性剂的极性也

较大，因而可以认为表面活性剂的极性越大，制备的

RPUF 密度也越大，进而热导率也越大，最终保温性

能下降。
  表 7　不同极性表面活性剂制备的 RPUF 热导率 W／(m · K)

项 目
泡沫样品编号

2# 3# 4# 5#

热导率 21.1 21.4 21.5 22.0

3　结论

(1) RPUF 表观密度和压缩强度随着硅类表面

活性剂极性的增大而增大，而流动性能有所下降。

(2) 无论是高温还是低温，表面活性剂极性大的

RPUF 都拥有更好的尺寸稳定性。

(3) 随着表面活性剂极性的增大，RPUF 的热导

率呈现上升的趋势，保温性能有所下降。
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