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一种全水发泡沥青聚氨酯硬质泡沫及其制

备方法

(57)摘要

本发明公开了一种全水发泡沥青聚氨酯硬

质泡沫及其制备方法，其制备方法为：（1）将石油

沥青加入反应釜中，加热融化后逐渐加入蓖麻

油，获得沥青蓖麻油混合液；（2）将聚醚多元醇、

增塑剂加入到步骤（1）的混合液中；（3）将水、固

化催化剂等加入到步骤（2）的混合物中；（4）将多

异氰酸酯加入到步骤（3）制备的混合物中进行发

泡固化成型。本发明采用蓖麻油溶解沥青，无需

使用有机溶剂制备沥青乳化液，并采用ODP值为

零的水作为发泡剂，制备的沥青聚氨酯硬质泡沫

具有防潮耐腐、抗压性强、尺寸稳定性好等优点。
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1.一种全水发泡沥青聚氨酯硬质泡沫的制备方法，其特征在于包括以下步骤：

（1）将石油沥青加入反应釜中加热融化并搅拌，升温至200℃以上保温0.5～2h，然后逐

渐加入蓖麻油，在150～170℃搅拌均匀，获得沥青蓖麻油混合液；

（2）将聚醚多元醇、增塑剂加入到步骤（1）制备的混合液中，在60～80℃下搅拌均匀；

（3）将水、固化催化剂、有机硅泡沫稳定剂和阻燃剂加入到步骤（2）制备的混合物中，在

温度35～55℃下搅拌均匀；

（4）将多异氰酸酯加入到步骤（3）制备的混合物中，快速搅拌均匀后，倒入模具中发泡

固化成型，即可制得沥青聚氨酯硬质泡沫；

其中全水发泡沥青聚氨酯硬质泡沫的配方如下，以质量份计：

石油沥青60～100份，聚醚多元醇80份，蓖麻油35～50份，水2～6份，增塑剂3～6份，固

化催化剂1～3份，有机硅泡沫稳定剂5～15份，阻燃剂20～30份，多异氰酸酯100～130份。

2.按照权利要求1所述的方法，其特征在于：石油沥青为在25℃下针入度为50～250  1/

10mm，软化点为40～60℃的石油沥青。

3.按照权利要求1所述的方法，其特征在于：蓖麻油的官能度为2.2～3.5，羟值为120～

300mgKOH/g，分子量为900～1000。

4.按照权利要求1所述的方法，其特征在于：蓖麻油的羟值为150～300mgKOH/g。

5.按照权利要求3或4所述的方法，其特征在于：在蓖麻油中加入甘油、二甘醇、三甘醇

或蔗糖中一种或几种进行复配，加入量占蓖麻油质量的10%～30%。

6.按照权利要求5所述的方法，其特征在于：在蓖麻油中加入甘油，加入量占蓖麻油质

量的10%～15%。

7.按照权利要求1所述的方法，其特征在于：聚醚多元醇选用官能度为3～6，平均分子

量为200～1200，粘度为500～1800mPa·s的聚醚多元醇。

8.按照权利要求1所述的方法，其特征在于：增塑剂采用二辛基酞酸脂、邻苯二甲酸二

异辛酯、邻苯二甲酸二正丁酯、苯二甲酸二异丁酯、十八碳二烯酸甲酯、邻苯二甲酸二异癸

酯、磷酸三苯酯、三辛酯、已二酸二异壬酯和己二酸二异癸烷基酯中的一种或几种；固化催

化剂采用DABCO  DC-2、POLYCAT  SA-1和二苯甲基二异氰酸酯中的一种或几种；阻燃剂采用

三氯乙基磷酸酯、三氯丙基磷酸酯、甲基磷酸二甲酯和微胶囊红磷中的一种或几种。

9.按照权利要求1所述的方法，其特征在于：多异氰酸酯为甲苯二异氰酸酯（TDI）、二苯

基甲烷二异氰酸酯（MDI）、多亚甲基多苯基异氰酸酯（PAPI）和异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)

中的一种或几种。

10.按照权利要求1所述的全水发泡沥青聚氨酯硬质泡沫在建筑外墙和屋顶防水保温、

管道的防腐保温和油田输油管线上的防腐保温的应用。
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一种全水发泡沥青聚氨酯硬质泡沫及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于聚氨酯领域，具体涉及一种全水发泡沥青聚氨酯硬质泡沫及其制备方

法。

背景技术

[0002] 聚氨酯硬质泡沫是一种性能优良的绝热材料，具有优异的物理机械性能和耐化学

性能，被广泛应用于冰箱、冷柜、汽车、建筑及管道保温保冷等众多领域。但是由于氯氟烃发

泡剂对大气臭氧层有破坏作用，国际公约已经对其生产和使用做出了严格的限制和规定。

全水发泡技术以水作为化学发泡剂取代了传统的氟氯烃类物理发泡剂，在聚氨酯硬泡的制

备过程中，利用水与异氰酸酯发生化学反应所生成的CO2进行发泡，是一种ODP值为零的新

型环保发泡技术。

[0003] 全水发泡体系与氟里昂发泡体系相比，存在粘度较大、尺寸稳定性、粘接性较差等

缺点。为了解决这个问题，BASF、Bayer等公司均通过调整聚醚分子结构、开发了低粘度的聚

醚及具有良好流动性的全水聚醚，以此制备的聚氨酯泡沫塑料具有良好的尺寸稳定性、粘

接性和较低的导热系数。但是目前，国内外几个大公司的全水发泡聚氨酯硬质泡沫组合料

在国内均应用于管道，密度均大于45kg/m3，有的密度为55～80kg/m3等。当用全水发泡制备

低密度聚氨酯泡沫时，由于水量较大，会造成泡沫发脆、强度、尺寸稳定性和绝热性变差，且

表皮粗糙，易脱落，难以形成致密的平整表皮。

[0004] 沥青聚氨酯硬质泡沫塑料是在普通聚氨酯泡沫塑料组份中掺混部分沥青改性而

生成的一个新品种，其不仅具有普通聚氨酯硬质泡沫塑料的绝热性能，而且兼具沥青的防

腐蚀、抗老化、耐渗透等性能。

[0005] CN1341685A公开了一种沥青聚氨酯硬质泡沫塑料，它是由组合料A与多异氰酸酯B

按一定比例经化学发泡，采用浇注或喷涂工艺制得。所述的组合料A由煤焦沥青液、聚醚多

元醇、阻燃剂、泡沫稳定剂、交联剂、催化剂、发泡剂经混合搅拌制得，采用的发泡剂为HCFC-

141b。该发明的沥青聚氨酯硬泡沫具有对钢材的抗腐蚀性能及抵抗大气的风化作用。

CN1696167公开了一种焦油沥青聚氨酯泡沫塑料的生产方法，它是在普通的聚氨酯泡沫塑

料组分中掺混少量焦油沥青而形成的，采用烷烃类发泡剂如HCFC-141b、环戊烷、二氯甲烷

中的任意一种。但是，HCFC-141b、二氯甲烷等卤代烃发泡剂在常温下易挥发，虽在满足密度

要求的情况下可使制品具有良好的表皮和较好的手感，但不符合环保要求。此外，环戊烷发

泡剂易燃易爆，属危险品，且对设备要求高。

发明内容

[0006] 鉴于现有技术的不足，本发明提供了一种全水发泡沥青聚氨酯硬质泡沫及其制备

方法。本发明采用ODP值为零的水作为发泡剂，制备的沥青聚氨酯硬质泡沫具有防潮耐腐、

抗压性强、尺寸稳定性好等优点。

[0007] 本发明的全水发泡沥青聚氨酯硬质泡沫，其配方如下，以质量份计：
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[0008] 石油沥青                   60～140份，优选为60～100份

[0009] 聚醚多元醇                 80份

[0010] 蓖麻油                     35～50份

[0011] 水                         2～8份，优选  2～6份

[0012] 增塑剂                     2～10份，优选为3～6份

[0013] 固化催化剂                 0～5份，优选为1～3份

[0014] 有机硅泡沫稳定剂           3～20份，优选为5～15份

[0015] 阻燃剂                     0～70份，优选为20～30份

[0016] 多异氰酸酯                 90～140份，优选为100～130份。

[0017] 本发明全水发泡沥青聚氨酯硬质泡沫的制备方法，包括以下步骤：

[0018] （1）将石油沥青加入反应釜中加热融化并搅拌，升温至200℃以上保温0.5～2h，然

后逐渐加入蓖麻油，在150～170℃搅拌均匀，获得沥青蓖麻油混合液；

[0019] （2）将聚醚多元醇、增塑剂加入到步骤（1）制备的混合液中，在60～80℃下搅拌均

匀；

[0020] （3）将水、固化催化剂、有机硅泡沫稳定剂和阻燃剂加入到步骤（2）制备的混合物

中，在35～55℃，优选在35～50℃下搅拌均匀；

[0021] （4）将多异氰酸酯加入到步骤（3）制备的混合物中，快速搅拌均匀后，倒入模具中

发泡固化成型，即可得到全水发泡沥青聚氨酯硬质泡沫。

[0022] 本发明中，石油沥青的组成与最终泡沫产品的机械强度息息相关，因此使用在25

℃下针入度为5～25mm，软化点(环球法)为40～60℃的石油沥青，优选针入度为8～18mm的

石油沥青（沥青针入度指的是在25℃时，标准针100g在5s时刺入沥青试样的深度），可以保

证最终产品的机械强度符合要求。石油沥青的软化点为40～60℃，使其能在一定的温度下

充分且均匀的溶于蓖麻油和聚醚多元醇中。将沥青加入聚醚多元醇中，当使用量较少时，不

会对聚氨酯发泡过程产生大的影响；但当使用量较大时，特别是由于全水发泡体系缺少大

量的低粘度发泡剂的稀释与溶解作用，会使反应混合物粘度增大，沥青与聚醚多元醇相容

性较差，容易析出。因此，需要提高反应温度使各反应物充分混合，但温度提高到一定程度

会使发泡速度加快，且难于控制。因此，本发明先使用蓖麻油对沥青在高温下进行溶解，由

于蓖麻油具有典型的不饱和脂肪酸甘油三酯结构，可与沥青中酚基、醇羟基、胺基及亚胺基

等活泼氢化合物进行反应，促进沥青在蓖麻油中的溶解，因此蓖麻油和沥青混合液应保温

一段时间，保证沥青和蓖麻油之间的化学反应完全。然后加入聚醚多元醇和增塑剂，蓖麻油

对沥青具有亲和性，通过降低沥青的表面张力，使本来不易混合在聚醚多元醇中的沥青更

容易均匀分散在聚醚多元醇中，提高了混合物的贮存稳定性。满足上述要求的石油沥青与

蓖麻油混合液和聚醚多元醇与增塑剂混合后制备的混合物与多异氰酸酯粘度相近，易于发

泡成型。

[0023] 本发明中，蓖麻油的官能度为2.2～3.5，羟值为120～300mgKOH/g，优选为150～

200mgKOH/g，分子量为900～1000。可以在蓖麻油中加入甘油、二甘醇、三甘醇或蔗糖中一种

或几种进行复配，优选加入甘油，加入量占蓖麻油质量的10%～30%，优选为10%～15%。甘油、

二甘醇、三甘醇或蔗糖的加入有助于蓖麻油溶解沥青，同时也可以作为交联剂改善泡沫体

的脆性。
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[0024] 本发明中，聚醚多元醇选用官能度为3～6，优选为3～4，平均分子量为200～1200，

优选为300～900，粘度为500～1800mPa·s，优选为500～1200mPa·s的聚醚多元醇。官能度

数量多有助于加快泡沫生成速率和提高沥青基泡沫的交联度，还可以减少多元醇的使用

量。

[0025] 本发明中，增塑剂采用二辛基酞酸脂、邻苯二甲酸二异辛酯、邻苯二甲酸二正丁

酯、苯二甲酸二异丁酯、十八碳二烯酸甲酯、邻苯二甲酸二异癸酯、磷酸三苯酯、三辛酯、已

二酸二异壬酯和己二酸二异癸烷基酯中的一种或几种。优选使用二辛基酞酸脂，既可作为

乳化剂，也可作为减粘剂。

[0026] 本发明中，发泡剂采用水，水量的多少能调节泡沫体密度，水量越多，最终泡沫体

密度越低，但反应体系粘度增大，因此，应根据最终产品密度要求和体系粘度调节发泡剂的

用量。有机硅泡沫稳定剂可采用常用的聚氨酯硬泡用水溶性聚醚硅氧烷，主要起乳化泡沫

物料、稳定泡沫和调节泡孔的作用，有助于气泡的形成，控制泡孔的大小及均匀性。

[0027] 本发明中，无需加入促进聚氨酯发泡的催化剂，但是需要加入的一定量的固化催

化剂，如DABCO  DC-2、POLYCAT  SA-1、二苯甲基二异氰酸酯等，用于加快泡沫形成之后的固

化过程。因为加入的蓖麻油反应活性高，且反应温度高，反应速度较快，如再加入胺类催化

剂和有机金属催化剂如三乙醇胺、三乙烯二胺、辛酸亚锡等会使发泡速度过快而难以控制。

而加入一定量的固化催化剂可以很好地调控发泡速度，避免发泡速度过快而难以控制。

[0028] 本发明中，阻燃剂可采用液态添加型阻燃剂，如三氯乙基磷酸酯、三氯丙基磷酸

酯、甲基磷酸二甲酯等，也可采用粒子型阻燃剂如微胶囊红磷等，阻燃剂可以采用上述阻燃

剂中的一种或几种复配。

[0029] 本发明中，使用的多异氰酸酯为甲苯二异氰酸酯（TDI）、二苯基甲苯二异氰酸酯

（MDI）、多亚甲基多苯基异氰酸酯（PAPI）、异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)中的一种或多种。优

选为多亚甲基多苯基异氰酸酯（PAPI）。

[0030] 本发明全水发泡制备的沥青聚氨酯硬质泡沫，尺寸稳定性好、机械强度高、防水防

腐性能良好，既可用于建筑外墙和屋顶防水保温，也可用于管道的防腐保温，特别是油田输

油管线上的防腐保温。

[0031] 与现有技术相比，本发明的优点如下：

[0032] 1、采用蓖麻油溶解石油沥青，无需使用有机溶剂制备沥青乳化液，环保经济；蓖麻

油对沥青具有亲和性，降低了沥青的表面张力，可使本来不易混合在聚醚多元醇中的沥青

更容易均匀分散在聚醚多元醇中，混合物贮存稳定性好，不会发生絮凝析出现象。

[0033] 2、采用全水发泡技术，由于水的沸点为100℃，不像烷烃发泡剂在沸点低于50℃，

在高温下很快汽化挥发，因此可以提高反应温度到35-55℃，进一步降低反应体系的粘度，

加强物流的流动性。特别是本发明可以加入较大量的水，制备低密度的沥青聚氨酯硬质泡

沫，泡沫表皮平整致密，有效提高了泡沫的抗腐蚀性和降低了泡沫的吸水性，解决了常规低

密度全水发泡聚氨酯硬质泡沫表皮粗糙、易脱落的问题。

[0034] 3、将聚醚多元醇与增塑剂一起加入到沥青蓖麻油混合液中，可以改善沥青、蓖麻

油、聚醚多元醇体系的粘度，与多异氰酸酯粘度相近，有助于发泡反应。

[0035] 4、蓖麻油是一种高活性、低分子量的多羟基化合物，可替代部分聚醚多元醇，参与

聚氨酯泡沫的发泡反应。同时，蓖麻油的羟基平均官能度为2.7左右，能促进发泡过程中的
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扩链交联反应，形成交联密度更高的聚氨酯高分子网络。用这种组合料制备的聚氨酯泡沫

尺寸稳定性好，改善了常规沥青聚氨酯泡沫易酥脆和回弹性差的问题，且生成的硬质泡沫

粘结性好。

具体实施方式

[0036] 下面结合实施例对本发明做进一步说明。本发明所述的份数为质量份数。

[0037] 本发明中，所述的聚醚多元醇采用官能度3～4，平均分子量600～800，粘度为800

～1000mPa·s的聚醚多元醇。蓖麻油使用官能度为2.5～3.0，羟值为180～200mgKOH/g，分

子量为900～1000的蓖麻油。

[0038] 实施例1

[0039] （1）将针入度为8mm、软化点48℃的80份石油沥青加入到反应釜中，加热使之融化

并搅拌，升温到200℃保温约1h，然后将35份蓖麻油和3.5份甘油混合均匀后，逐渐加入到融

化的石油沥青中，在160℃强力搅拌1h，获得沥青蓖麻油混合液；

[0040] （2）将80份聚醚多元醇、3份增塑剂二辛基酞酸脂加入到步骤（1）制备的混合液中，

在60℃继续搅拌2h，获得均匀的混合物；

[0041] （3）  然后将6份水、3份POLYCAT  SA-1、12份有机硅泡沫稳定剂、30份三氯乙基磷酸

酯加入到步骤（2）制备的混合物中，在38℃搅拌均匀；

[0042] （4）在步骤（3）中制备的混合物中加入115份PAPI，高速搅拌约40s后注模发泡，固

化成型后即可得到沥青聚氨酯硬质泡沫A。

[0043] 实施例2

[0044] （1）将针入度为12mm、软化点56℃的100份石油沥青加入到反应釜中，加热使之融

化并搅拌，升温到200℃保温约1h，然后将50份蓖麻油和4份甘油混合均匀后，逐渐加入到融

化的石油沥青中，在160℃强力搅拌1h，获得沥青蓖麻油混合液；

[0045] （2）将80份聚醚多元醇、5份增塑剂二辛基酞酸脂加入到步骤（1）制备的混合液中，

在70℃继续搅拌2h；

[0046] （3）  然后将4.5份水、1份DABCO  DC-2、8份有机硅泡沫稳定剂、25份三氯乙基磷酸

酯加入到步骤（2）制备的混合物中，在45℃搅拌均匀；

[0047] （4）在步骤（3）中制备的混合物中加入130份PAPI，高速搅拌约40s后注模发泡，固

化成型后即可得到沥青聚氨酯硬质泡沫B。

[0048] 实施例3

[0049] （1）将针入度为18mm、软化点41℃的60份石油沥青加入到反应釜中，加热使之融化

并搅拌，升温到200℃保温约1h，然后将40份蓖麻油逐渐加入到融化的石油沥青中，在160℃

强力搅拌1h，获得沥青蓖麻油混合液；

[0050] （2）将80份聚醚多元醇、6份增塑剂二辛基酞酸脂加入到步骤（1）制备的混合液中，

在80℃继续搅拌2h；

[0051] （3）然后将2.5份水、1份DABCO  DC-2、8份有机硅泡沫稳定剂、20份三氯丙基磷酸酯

加入到步骤（2）制备的混合物中，在42℃搅拌均匀。

[0052] （4）在步骤（3）中制备的混合物中加入110份PAPI，高速搅拌约40s后注模发泡，固

化成型后即可得到沥青聚氨酯硬质泡沫C。
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[0053] 比较例1

[0054] 采用与实施例1相同的物料和工艺条件，不同之处在于发泡剂不使用水，而是将25

份HCFC-141b，3份POLYCAT  SA-1、12份有机硅泡沫稳定剂、30份三氯乙基磷酸酯加入到混合

釜中搅拌均匀。由于HCFC-141b在常压下沸点仅为32℃，所以混合搅拌和发泡温度均采用28

℃。后续步骤同实施例1，固化成型后即可制得沥青聚氨酯硬质泡沫塑料D。

[0055] 比较例2

[0056] 采用与实施例3相同的物料和工艺条件，不同之处在于不使用蓖麻油，而是将40份

有机溶剂加入到60份融化的石油沥青中，在160℃强力搅拌1h。有机溶剂采用二甲苯。后续

步骤同实施例3，固化成型后即可制得沥青聚氨酯硬质泡沫E。

[0057] 比较例3

[0058] 采用与实施例3相同的物料和工艺条件，不同之处在于将60份蓖麻油加入到60份

融化的石油沥青中，在160℃强力搅拌1h。后续步骤同实施例3，固化成型后即可制得沥青聚

氨酯硬质泡沫F。

[0059] 比较例4

[0060] 采用与实施例3相同的物料，不同之处在于采用CN1341685A所述的制备方法，依次

把计量的物料投入反应釜中，固化成型后即可制得沥青聚氨酯硬质泡沫G。

[0061] 比较例5

[0062] 采用与实施例3相同的物料和工艺条件，不同之处在于将15份蓖麻油加入到60份

融化的石油沥青中，在160℃强力搅拌1h。固化成型后即可制得沥青聚氨酯硬质泡沫H。

[0063] 上述实施例和比较例制备的沥青聚氨酯硬质泡沫的性能指标如表1所示。

[0064] 表1  沥青聚氨酯硬质泡沫的性能指标

[0065]

[0066] 从表1中可以看出，用本发明制备的全水发泡沥青聚氨酯硬质泡沫性能较好，完全

符合国家相关质量要求。比较例1制备的聚氨酯各项性能均达标，但其密度远高于实施例1

的密度；比较例2中用有机溶剂溶解沥青后制备的泡沫体易发脆，与基体粘附性较差；比较

例3中因加入蓖麻油的量较大，制备的吸水率和尺寸稳定性都相应降低，泡沫体易收缩变

形；比较例4中泡沫密度明显加大，且泡沫体较脆，与基体粘结性差；比较例5中加入蓖麻油

的量较少，沥青较易析出，且制备的泡沫体较脆。
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