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摘要：目的 通过偶氮二甲酰胺（AC）热分解反应释放出发泡用气体，用改性偶氮二甲酰胺/水复合发泡

制备无卤素硬质聚氨酯泡沫（RPUF）。探讨改性偶氮二甲酰胺在聚氨酯发泡中的可行性。方法 通过改

变体系中改性偶氮二甲酰胺的用量，探讨改性偶氮二甲酰胺对聚醚发泡体系黏度、聚氨酯泡沫力学性能

和导热系数的影响。结果 发泡剂的加入能显著降低聚醚体系的黏度，提高发泡物料的流动性，随着改性

AC 用量的增加，体系黏度逐渐增加，当改性 AC 的添加量为 0.3 g 时，体系黏度最低为 2 080 mPaꞏs。当改

性 AC 用量为 0.75 g 时，聚氨酯泡沫的表观密度为 78.65 kg/m3，压缩强度为 539.35 kPa，改性 AC 的加入使

得聚氨酯泡沫的导热系数增高，导热系数为 0.023 51 W/mK。结论 改性 AC 的加入能显著提高硬质聚氨酯

泡沫的压缩强度，相比纯水发泡，二者复合发泡性能更优异，可以作为无卤素发泡剂应用于聚氨酯发泡。 
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ABSTRACT: The work aims to prepare halogen-free rigid polyurethane foam (RPUF) by compound foaming with mod-

ified azodicarbonamide and water through the release of gases for foaming by thermal decomposition reaction of azodi-

carbonamide (AC), to explore the feasibility of modified azodicarbonamide in polyurethane foaming. By changing the 

amount of modified azodicarbonamide in the system, the effects of modified azodicarbonamide on the viscosity, mechan-

ical properties and thermal conductivity of the polyether foaming system were investigated. The results showed that the 

addition of the foaming agent could significantly reduce the viscosity of the polyether system and improve the fluidity of 

the foamed material, and the viscosity of the system gradually increased with the increase of the amount of modified AC, 

and the lowest viscosity of the system was 2 080 when the amount of modified AC was 0.3 g. When the amount of mod-

ified AC was 0.75 g, the apparent density of polyurethane foam was 78.65 kg/m3, the compression strength was 539.35 

kPa, and the addition of modified AC increased the thermal conductivity of polyurethane foam, which was 0.023 51 W 

mK-1. The addition of modified AC can obviously improve the compressive strength of rigid polyurethane foam. Com-

pared with pure water foaming, the compound foaming performance of the two is superior and can be applied to polyure-

thane foaming as a halogen-free foaming agent. 
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在 21 世纪的聚氨酯工业中，硬质聚氨酯泡沫

（RPUF）[1]被广泛用作建筑外墙保温、包装、冷链

以及管道外层的保温抗压材料。RPUF 材料具备极低

的导热性，价格低廉，是理想的隔热保温材料。此外，

RPUF 还具备密度低、强度高、隔音、防潮、防震、

耐油性、耐酸碱等特性[2-3]。同时其还具备出色的绝

缘性能，可作为绝缘包装材料在各个领域应用，并且

优于其他市售的绝缘材料[4-5]。 

发泡剂是各种弹性体和一些合成高分子以及天

然高分子聚合物材料加工成型不可缺少的原料。由于

大气层的变化和人们对环境恶化的担忧，聚氨酯工业

生产也在逐步淘汰氟氯烃类发泡剂。同时，近几年一

些公共大型场所发生的大型火灾使得无卤素聚氨酯

材料备受关注，但是，目前国内使用的部分聚氨酯硬

质泡沫依然是含卤素发泡剂。《蒙特利尔协议书》将

氟氯烃等对臭氧层有破坏作用的物质规定了逐步禁

用的时间表[6]。工业硬质聚氨酯泡沫所用的发泡剂不

仅要求低氟低氯，还要求能制备出高性能的聚氨酯材

料。市场上现有的聚氨酯硬泡发泡剂主要有 LBA（反

式-1-氯-3，3，3-三氟丙烯）、水/CO2、HFC-365mfc、

HFC-245fa、环戊烷等。HFC-365mfc、HFC-245fa 和 LBA

（反式-1-氯-3，3，3-三氟丙烯）这些发泡剂的价格较为

昂贵，性能比较中等。综合考虑成本等因素，部分厂家

会选择一些低成本、存储安全方便的发泡剂[7-8]。国内

在冰箱外层保温用聚氨酯材料发泡剂为环戊烷（CP）

和 LBA[9]。目前无卤素的发泡剂还有全水聚氨酯发

泡，得到的泡沫体成型后脆硬程度高，力学性能、黏

结性能和导热性能不理想，其发泡压力和温度高，容

易造成泡孔破裂[10]，导致聚氨酯在阻燃应用方面和机

械应用方面有一定的局限性。同时国内外也有选择环

戊烷和甲酸甲酯作为聚氨酯发泡剂的厂家，而环戊烷

和甲酸甲酯本身属于易燃易爆品[11]，对聚氨酯泡沫材

料高阻燃性能应用方面的发展不利，并且环戊烷和

甲酸甲酯的生产成本也较高，本身的挥发性发泡会

给工业生产带来一定的安全隐患。超临界 CO2/水共

发泡[12]的技术也成为热点，其发泡过程对设备要求较

高，工业上操作复杂带来的不便也是聚氨酯生产企业

考虑的一个因素。 

偶氮二甲酰胺（AC）发泡剂为黄色粉末状固体，

能溶解于醇、碱、汽油[13]，微溶于丙酮溶液，易溶于

N,N-二甲基甲酰胺溶液[14]，价格低廉、发气量大，发

泡产品无毒、无污染[15]，常被用作发泡剂、食品添加

剂、催化剂等。AC 属于强自催化有机热分解化合物[16]，

可将 AC 发泡剂改性后利用其热分解产生气体，参与

聚氨酯的发泡反应制备 RPUF。其产物主要为氨气、

氮气、一氧化碳、联二脲等[17-18]。 

采用无卤素发泡剂制备硬质聚氨酯材料可减轻

大气层治理压力，推动聚氨酯工业的进一步发展。更

加绿色的聚氨酯产品可更广泛地应用在家具行业、医

疗器械包装行业、食品包装行业等领域。 

1  实验 

1.1  材料与仪器 

主要材料：聚合二甲烷基二异氰酸酯（化学纯），

南京全希化工有限公司；聚醚多元醇（化学纯），广

州市汇翔化工有限公司；三乙醇胺（分析纯），深圳

科晟达贸易有限公司；三乙胺，阿拉丁化学试剂有限

公司；二月桂酸二丁基锡（分析纯），常州凯瑞化学

科技有限公司；二甲基硅油（分析纯），上海晟浦集

团；蒸馏水，实验室制备；偶氮二甲酰胺（分析纯）、

N,N-二甲基甲酰胺，上海麦克林生化科技有限公司；

氧化锌，上海麦克林生化科技有限公司。 

主要仪器：UTP-313 电子分析天平，上海精密实

验仪器有限公司；DW-3-50 电动搅拌器，上海精密实

验仪器有限公司；DWD-20H 微机控制电子式万能力

学试验机，济南试金集团有限公司；DV-C 数显黏度

计，美国 BROOKFIELD 工程实验室有限公司；

DRH-ZD-300 导热系数测定仪，湘潭市仪器仪表有限

公司。 

1.2  方法 

1.2.1  聚氨酯发泡 

1）凝胶反应。异氰酸酯和聚醚多元醇反应，放

出大量的热，得到交联网状结构的聚氨酯。发泡体系

迅速凝胶，为泡沫体的成型提供强度支撑[19]。 

2）发泡反应。水作为气体发生剂和异氰酸酯反

应首先生成氨基甲酸，氨基甲酸迅速分解为胺和

CO2，生成的胺和异氰酸酯反应生成取代脲，其中取

代脲为硬质聚氨酯泡沫体中的硬段成分，能够为泡沫

体的结构提供支撑[20]。改性偶氮二甲酰胺吸收一部分

的热量，自身分解出大量的氮气和氨气，同时释放出

大量的热量，为偶氮二甲酰胺后续的热解提供热源，

使其热分解反应连续且可控。生成的气泡会经过长

大、稳定、泡孔固化。偶氮二甲酰胺热分解反应及其

结构见图 1。 

3）交联反应。氨基甲酸酯和取代脲与异氰酸酯

进一步的反应，形成了缩二脲和脲基甲酸酯。 

在发泡的过程中，不断调整发泡反应和凝胶反应

之间的速率平衡，泡沫的强度慢慢的增加，气体能够

很好地被包裹在泡孔内部，而得到性能优异的聚氨酯

材料。 

1.2.2  偶氮二甲酰胺的改性 

偶氮二甲酰胺热分解主要有 3 个阶段，第 1 个阶

段为吸热反应，第 2，第 3 阶段为放热反应。利用氧

化锌改性偶氮二甲酰胺，降低 AC 的热分解活化能，

同时抑制其第 2、第 3 放热反应阶段。利用偶氮二甲 



第 44 卷  第 19 期 莫国超，等：改性偶氮二甲酰胺/水复合发泡在硬质聚氨酯发泡中的应用研究 ·285· 

 

 
 

图 1  偶氮二甲酰胺结构及偶氮二甲酰胺热分解反应式 
Fig.1 Structure and thermal decomposition reaction equation of azodicarbonamide  

 

酰胺的改性降低发泡温度，加快 AC 的热分解速率[21]。 

按照 1 10∶ 的质量比分别取一定量的氧化锌和

偶氮二甲酰胺颗粒于研钵中，捣碎细化颗粒，再将其

混合均匀，存于药品容器中备用。 

1.2.3  聚氨酯发泡流程及测试方法 

发泡流程见图 2。本实验采用一步法[22]发泡、模

具成型工艺制备 RPUF 材料。将称量好的聚醚多元醇、

三乙醇胺、三乙胺、二月桂酸二丁基锡、二甲基硅油、

N,N-二甲基甲酰胺、无卤素发泡剂依次添加到发泡塑料

容器中，搅拌棒以 600 r/min 的速度搅拌 1 min 得到混

合白料，再往物料容器中添加称量好的黑料，将搅拌棒

以 600～700 r/min 的速度搅拌混合料至出现乳白、凝

胶现象，停止搅拌，将混合料导入发泡模具中，静置

混合料发泡、固化。将硬质聚氨酯泡沫在室温下熟化

12 h 后按照测试标准测定泡沫试样的性能。 
 

 
 

图 2  无卤素聚氨酯泡沫发泡流程 
Fig.2 Foaming process of halogen-free  

polyurethane foam  
 

本研究采用改性偶氮二甲酰胺和水作为硬质聚

氨酯的共发泡剂，通过调整改性 AC 的添加量，研究

改性 AC 的添加量对 RPUF 聚醚体系的黏度及流动

性、泡沫力学性能、表观密度及导热系数的影响。 

混合聚醚发泡体系黏度测试：将聚醚置于烧杯

中，选取 s64 号转子，调节转速使扭矩值大于 10%，

改变改性偶氮二甲酰胺添加量，使用 BROOKFIELD 

DV-C 黏度计测试物料黏度[23]。试样压缩强度按照 GB/T 

8813—2020 测定；试样表观密度按照 GB/T 6343—2009

测定。试样导热系数按照 GB/T 10294—2008 测定，试

样尺寸为 300 mm×300 mm×25 mm。 

2  结果与分析 

2.1  改性偶氮二甲酰胺对聚醚发泡体系黏

度及流动性的影响 

配方中固定聚醚混合体系中多元醇 150 份、催化剂

5.58 份、匀泡剂 5.18 份、水 2.24 份、N,N-二甲基甲酰胺

11.20 份。改性 AC 变化量及体系黏度变化如图 3 所示。 
 

 
 

图 3  改性 AC 的用量对聚醚体系黏度的影响 
Fig.3 Effect of modified AC dosage on  

viscosity of polyether system 
 
由图 3 可知，纯聚醚多元醇的黏度较大，随着发

泡物料的加入体系黏度迅速降低，在改性 AC 添加量

为 0.3 g 时，体系黏度最低，为 2 080 mPaꞏs。随着改

性 AC 的用量逐渐增加，其黏度稍微有所增加，改性

AC 为粉末状固体物料，与聚醚混合物料的互溶性有

限，分散性变差。 

2.2  改性偶氮二甲酰胺用量对 RPUF 表观

密度影响 

将熟化的 RPUF 通过机械切割成 50 mm×50 mm× 

50 mm 的试样，对试样进行表观密度测试。测试结果

如图 4 所示。 
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图 4  改性 AC 用量对 RPUF 材料的 

表观密度影响 
Fig.4 Effect of modified AC dosage on  

apparent density of RPUF materials 
 

由图 4 可知，随着改性 AC 含量的增加，RPUF

材料的表观密度先增加，后下降，然后再增大。表观

密度在改性 AC 用量为 0.75 g 时达到 78.65 kg/m3。当

改性 AC 的用量小于 0.75 g 时，改性 AC 在发泡体系

内的分散性较好，发泡反应稳定，发气量不大。随着

改性 AC 的含量增加，发气量逐渐增加，泡沫孔径增

大，泡沫密度变小。当改性 AC 用量增加到 1.25 g 以

上时，改性 AC 在混合体系中的分散性变差，热分解

不完全，泡沫中残留的改性 AC 增多，泡沫的表观密

度增大。 

2.3  发泡剂配比对硬质聚氨酯压缩性能影响 

在改性 AC 的用量不同时，研究硬质聚氨酯压缩

性能的变化，影响结果如图 5 所示。 

 

 
 

图 5  改性 AC 添加量对 RPUF 

压缩性能影响 
Fig.5 Effect of modified AC dosage on  

RPUF compression performance 

由图 5 可知，当改性偶氮二甲酰胺添加量为 0.75 g

时，RPUF 材料的压缩性能达到最佳，其压缩强度为

539.35 kPa。当改性 AC 添加量为 0 g 时，纯蒸馏水发

泡（不添加 N,N-二甲基甲酰胺）制备的 RPUF 材料

的压缩强度为 390.02 kPa。可见改性 AC 的加入能显

著提高 RPUF 材料的压缩性能，而纯水发泡得到的

RPUF 材料的脆硬程度高、力学性能较差。在改性

AC 添加量为 0.3 g 时，压缩强度达到 490 kPa 以上，

主要是因为 RPUF 发泡大部分由水承担，泡沫结构完

整。当改性 AC 的量继续增多，改性 AC 的发气量开

始增加，组分发泡反应速率不一致，导致 RPUF 材料

内部有缺陷。当改性 AC 的用量达到 1.25 g 时，RPUF

材料内部的氧化锌的含量增多，泡沫强度增大。当改

性 AC 的含量过多时，体系发泡的气体量变得更多，

发泡过程中的 RPUF 材料起泡不稳定，制备的泡沫内

部空隙不均匀，压缩强度降低。 

2.4  改性 AC 用量对 RPUF 导热系数影响 

由图 6 可知，当改性 AC 添加量为 0 g 时，RPUF

的导热系数为 0.021 46 W/mK；当改性 AC 添加量为

0.3 g 时，RPUF 的导热系数增高至 0.023 95 W/mK，

泡沫绝热性能下降。主要是因为改性 AC 发泡释放的

气体中有大量的 CO2 存在，而 CO2 在常温下导热系

数相对较高，传热主要以气相热传导为主，RPUF 材

料中残留的 CO2 的量变多使得泡沫导热系数升高。

当改性 AC 的添加量为 0.75 g 时，泡沫导热系数为

0.023 51 W/mK，此时制备的 RPUF 密度和压缩强度

均较大，泡孔更加均匀，降低了辐射热传导作用，隔

热效果稍好。 
 

 
 

图 6  改性 AC 添加量对 RPUF 材料 

导热系数的影响 
Fig.6 Effect of modified AC dosage on  

thermal conductivity of RPUF materials 
 

3  结语 

本课题主要研究了改性偶氮二甲酰胺 /水复合
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发泡体系制备的硬质聚氨酯泡沫的性能，得到的结

论如下： 

在无卤素改性偶氮二甲酰胺 /水复合发泡体系

中，采用单因素变量法。当改性 AC 的用量为 0.75 g

时，白料的黏度降低到 2 560 mPaꞏs，制备的 RPUF

表观密度为 78.65 kg/m3，压缩强度达到 539.35 kPa，

泡沫导热系数为 0.023 51 W/mK。制备的泡沫力学性

能优异，绝热性能良好。 

本研究只探讨了改性偶氮二甲酰胺/水复合发泡

在 RPUF 材料中应用的可行性，并未对硬质聚氨酯发

泡配方进行优化。改性偶氮二甲酰胺/水复合发泡剂

制备的无卤素硬质聚氨酯的材料性能良好，可应用于

硬质聚氨酯材料的发泡。 
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