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高分子泡沫材料反应放热控制技术及固化特性研究

董　军，刘国忠，刘朝文
（煤炭科学研究总院 重庆研究院，重庆　４０００３７）

摘　要：采用扫描电镜微结构分析、导热系数测定分析、热电偶温度测定等手段，研究了高分子泡沫
材料反应放热的控制技术，以及改性剂对高分子泡沫材料表观芯密度、抗压强度等固化体性能的影

响，并分析了改性剂降低反应放热的机理。结果表明，改性剂可以降低混合物反应活性，并与混合

物中的组分发生吸热化学反应，２％改性剂Ｓ可使高分子泡沫材料最高反应温度降低至１１２℃，导
热系数增加到０６７３Ｗ／（ｍ·Ｋ），热量传递和散失速度变快，缓解热量在其内部的积聚，并使其表
观芯密度增加，尺寸稳定性提高，抗压强度增大。
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　　煤炭是我国的基础能源，在一次能源构成中约占
７５％，居主体地位［１－２］。随着我国经济的快速发展，

能源紧缺促使煤矿开采业大发展，一批大型、高产、高

效的矿井纷纷投产，传统煤矿采深加大［３］，并且在今

后一个较长的时期内都会继续保持这种旺盛的发展

趋势。随之而来的煤矿安全保障问题日益严峻，瓦

斯、火灾、水害、冒顶、冲击地压等都会对煤矿井下安

全和高效生产形成非常不利的影响。高分子泡沫材

料对治理这些危险源具有非常显著的效果。

高分子泡沫材料具有膨胀率高、抗渗性好、密封

性好、耐腐蚀、轻质，对电、热具有良好的绝缘性等特

点，被大量应用于煤矿密闭墙堵漏风、有害气体快速

堵截、中空充填及巷道、工作面的冒顶充填、有地热情

况下的侧面隔热等，以其高效、方便、快捷等特点得到

广泛的推广［４－９］。但高分子泡沫材料固化过程中发

生的化学反应会放出大量热量，即反应放热。

对于高分子泡沫材料在煤矿井下的应用，反应放

热是一把双刃剑：一方面，它可以提高原料活性，促进
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发泡剂汽化，有利于改善发泡效果；另一方面，热量的

积聚使高分子泡沫材料中心和体表温度迅速升高，附

近煤岩体的温度也快速上升，易导致高分子泡沫材料

自燃形成火灾，也有可能引燃附近的煤尘，或者引起

瓦斯爆炸等事故，对煤矿井下安全形成极大威胁。

因此，对高分子泡沫材料进行改性，将反应放热

控制到安全、合理的范围内，是一项极为必要和迫切

的工作。选择合适的改性剂，通过控制固化过程中的

反应动力学、热力学和物理条件等因素，可降低高分

子泡沫材料的最高反应温度，改善固化性能。本文研

究了高分子泡沫材料反应放热的控制技术，分析了改

性剂对高分子泡沫材料表观芯密度、尺寸稳定性、抗

压强度等性能的影响，并探讨了改性剂的作用机理。

１　实　　验

１１　主要原材料
预聚体，自制；发泡剂，工业级，重庆长风化工厂；

稳泡剂，工业级，上海雨田化工有限公司；阻燃剂，工

业级，河北振兴化工橡胶有限公司；固化剂，自制；改

性剂Ｓ（Ｓ为改性剂名称），自制。
１２　制备方法

在常温下，将预聚体、发泡剂、稳泡剂、改性剂 Ｓ
等原料以一定比例混合，搅拌适当时间，使各组分均

匀分散，倒入恒温的敞口模具中发泡固化，待泡沫体

熟化后取出，并按规定要求制备试样，测试各项性能

指标。

１３　性能测试
按规定比例称取适量的原材料，自混合时刻开始

计时，连续搅拌一定时间至各组分混合均匀，将 Ｋ型
热电偶插入试样中心处，记录各时刻反应温度。按

ＧＢ／Ｔ６３４３－１９９５测定表观芯密度。按 ＧＢ／Ｔ８８１３
－２００８测定压应变１０％和７０％下的抗压强度。按
ＧＢ／Ｔ８８１１－２００８测定尺寸稳定性。按 ＧＢ／Ｔ２２５８８
－２００８测定导热系数。采用 ＳＥＭ扫描电镜观察泡
孔结构。

２　结果与讨论

２１　高分子泡沫材料反应放热控制技术
高分子泡沫材料固化过程中会放出大量热量，测

定试样的中心温度即可间接反映出反应放热。改性

剂Ｓ对高分子泡沫材料反应放热具有较好的控制作
用，测定了改性剂Ｓ不同掺量下，试样中心的最高反
应温度，如图１所示。并测定了未掺改性剂和掺２％
改性剂后的高分子泡沫材料固化过程中各时刻的中

心反应温度，结果如图２所示。

图１　改性剂掺量对最高反应温度的影响
Ｆｉｇ１　Ｉｍｐａｃｔｏｆｍｏｄｉｆｉｅｒｃｏｎｔｅｎｔｏｎｔｈｅｍａｘｉｍｕｍ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图２　反应温度随时间的变化
Ｆｉｇ２　Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｈａｎｇｅｓｗｉｔｈｔｉｍｅ

改性剂可以减少高分子泡沫材料固化过程中的

反应放热。未掺改性剂 Ｓ时，最高反应温度１６２℃。
高分子泡沫材料的其他组分不变，随着外掺改性剂掺

量的增加，体系的最高反应温度逐渐降低，当改性剂

掺量为２％时，最高反应温度约为１１２℃，比未掺改
性剂时降低了５０℃，如图１所示。其后随改性剂掺
量的增加，最高反应温度逐渐回升，表明改性剂的作

用效果已经不明显，改性剂掺量在１６％ ～２４％范
围内时，对最高反应温度的降低作用最显著。

图２反映了未掺改性剂和改性剂最佳掺量２％
时体系反应放热的变化过程。在０～１５ｓ阶段，反应
放热几乎是一致的，改性剂的作用效果没有体现。在

１６～５０ｓ阶段，未掺改性剂的体系反应温度迅速上
升，而掺改性剂的体系反应温度虽然也在上升，但趋

势比前者要缓，达到最高反应温度的时间延后，而且

也较前者显著降低。改性剂对体系反应放热的抑制

作用充分体现出来。

２２　改性剂对高分子泡沫材料固化性能的影响
改性剂对高分子泡沫材料反应放热具有显著的

抑制作用，降低了引发煤矿火灾的风险。但是，物理

力学性能决定着高分子泡沫材料能否满足煤矿的复

杂应用环境。因此，测定了改性剂不同掺量下高分子

泡沫材料的表观芯密度、尺寸变化率、抗压强度、导热

系数等性能，结果分别见图３～５和表１。并比较了
未掺改性剂和掺２％改性剂后的高分子泡沫材料的
孔结构ＳＥＭ照片，结果如图６所示。

８７３
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图３　改性剂掺量对表观芯密度的影响
Ｆｉｇ３　Ｉｍｐａｃｔｏｆｍｏｄｉｆｉｅｒｃｏｎｔｅｎｔｏｎａｐｐａｒｅｎｔｃｏｒｅｄｅｎｓｉｔｙ

图４　改性剂掺量对抗压强度的影响
Ｆｉｇ４　Ｉｍｐａｃｔｏｆｍｏｄｉｆｉｅｒｃｏｎｔｅｎｔｏｎｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｓｔｒｅｎｇｔｈ

图５　改性剂掺量对尺寸变化率的影响
Ｆｉｇ５　Ｉｍｐａｃｔｏｆｍｏｄｉｆｉｅｒｃｏｎｔｅｎｔｏｎｃｈａｎｇｅｒａｔｅｏｆｓｉｚｅ

表１　改性剂掺量与导热系数的关系

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｍｏｄｉｆｉｅｒｃｏｎｔｅｎｔ

ａｎｄｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ

改性剂掺量／％ 导热系数／（Ｗ·（ｍ·Ｋ）－１）

０ ００３８

１ ０２３４

２ ０６７３

３ ０８３７

４ １１２２

　　如图３所示，随着改性剂掺量的增加，高分子泡
沫材料的表观芯密度逐渐升高，膨胀倍数减小。这是

因为改性剂Ｓ使体系的反应温度降低，体系中发泡剂
的汽化能力减弱，体系的发泡效果变差，表现为高分

子泡沫材料的孔隙率降低，表观芯密度升高，膨胀倍

数减小，影响在煤矿井下的充填密闭效果。通常要求

高分子泡沫材料膨胀倍数大于２５倍，则表观芯密度
须小于４０ｋｇ／ｍ３，因此改性剂Ｓ掺量需控制在２５％

以内。一般来说，固化体的密度越大，抗压强度也就

越高。

图６　未改性和改性高分子泡沫材料孔结构的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ６　Ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄｐｏｌｙｍｅｒｆｏａｍ

ｐｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅＳＥＭｐｈｏｔｏｓ

如图 ４所示，随着改性剂掺量的增加，压应变
１０％和７０％下的抗压强度都是逐渐升高，与表观芯
密度的增大是一致的。

改性剂对高分子泡沫材料的尺寸稳定性有显著

改善作用。高分子泡沫材料的尺寸变化率越低，表明

其尺寸稳定性越好。随着改性剂掺量的增加，尺寸变

化率逐渐降低，改性剂掺量为２４％时达最低６９×
１０－４。继续增加改性剂掺量，尺寸变化率开始反弹回
升，如图５所示。因此，改性剂降低了高分子泡沫材
料的尺寸变化率，改善了其尺寸稳定性，适宜掺量范

围为１５％～３０％。
高分子泡沫材料的导热系数较低（表１），约为

００３８Ｗ／（ｍ·Ｋ）。随着改性剂掺量的增加，导热系
数逐渐变大，改性剂掺量为 ２％时，导热系数为
０６７３Ｗ／（ｍ·Ｋ）。改性剂改变了高分子泡沫材料
的物理和化学组成，作为材料本质属性的导热系数发

生变化。同时，改性剂也使高分子泡沫材料的泡孔结

构发生改变，如图６所示。未掺改性剂时，孔径较大，
孔径分布不均匀，孔壁较薄。掺改性剂２％后，孔径
变小，孔径分布较为均匀，孔壁变厚，所以高分子泡沫

材料的导热系数变大，强度增加。

２３　改性剂降低高分子泡沫材料反应放热的机理分
析

　　高分子泡沫材料的固化要经历复杂的物理变化
和化学反应过程。将一定比例的各原材料均匀混合

９７３
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后，化学反应很快开始发生，分子链迅速增长并形成

相互联结的凝胶体，并放出大量热量，低沸点的发泡

剂在热量的作用下汽化，对混合物形成发泡作用，由

于稳泡剂的存在，降低了混合物的界面张力，混合物

体积迅速膨胀并固化，形成有大量均匀闭孔的聚合网

络结构。由于反应速度很快，除发泡剂汽化吸收一部

分热量外，剩余大量热量迅速在混合物中心积聚，并

由中心向表面缓慢扩散传递。

高分子泡沫材料的导热系数非常低，所以热量传

递和散失速度很慢。热量的积聚使中心温度快速升

高，当混合物温度超过一定限度后，会产生自燃现象

发生火灾，甚至会引燃附近的煤尘和瓦斯。掺入适量

改性剂Ｓ，开始发生化学反应时的状态和未掺改性剂
几乎一致。当反应发生到一定程度，混合物温度升

高，改性剂的活性受到激发并开始发挥作用，主要体

现在４个方面：
（１）使混合物反应活性降低，反应速度趋于平

缓，反应放热减少；

（２）改性剂与混合物中的组分发生化学反应，该
反应会吸收一定的热量；

（３）改性剂改变了高分子泡沫材料的导热性能，
使导热系数变大，热量传递和散失速度变快，缓解了

热量的积聚；

（４）改性剂增加了高分子泡沫材料的表观芯密
度，也使导热系数变大，热量传递和散失速度变快。

３　结　　论

（１）改性剂 Ｓ可以将高分子泡沫材料反应放热
控制到安全、合理的范围内，使最高反应温度低至

１１２℃，避免热量积聚，防止高分子泡沫材料自燃、引
燃煤尘或瓦斯，消除在煤矿井下使用过程中的安全隐

患。

（２）改性剂Ｓ可以降低混合物反应活性，并与混
合物中的组分发生吸热化学反应，使高分子泡沫材料

的表观芯密度增加，导热系数变大，热量传递和散失

速度变快，缓解热量在其内部的积聚，尺寸稳定性提

高，抗压强度增大。改性剂 Ｓ掺量在１６％ ～２４％
范围内时，高分子泡沫材料的反应放热可以被控制到

安全、合理的范围，固化体性能也可以较好的满足煤

矿充填密闭的要求。
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