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基于醇胺固定-释放二氧化碳原理的聚氨酯泡沫绿色制备 

陈旭亮 1，任强 1，宋艳 2，吴盾 2，李坚 2 
（1江苏省环境友好高分子材料重点实验室，江苏 常州 213164；2常州大学材料科学与工程学院，江苏 常州 213164） 

摘要：通过二乙醇胺（DEA）和二氧化碳反应制得一种氨基甲酸铵化合物（DEAC）。DEAC 初始分解温度约为 54

℃，二氧化碳含量 14.6%。将不同份数的 DEAC 作为反应型发泡剂添加到硬质聚氨酯发泡体系中制备泡沫材料，

得到密度为 90～150 kg·m−3，压缩强度为 0.02～1.65 MPa 性能良好的泡沫材料。DEA 在火力发电厂作为二氧化碳

吸收剂以减少二氧化碳排放。因此，DEAC 可以来源于火力发电厂的副产物，成本低廉。本研究为硬质聚氨酯泡

沫的制备提供了一种新型的绿色、环保、经济的方法。 
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Ammonium carbamate from diethanolamine for green foaming of polyurethanes 

with carbon dioxide 
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Abstract: Diethanol ammonium carbamate (DEAC) was prepared by reaction of diethanolamine (DEA) with 
carbon dioxide. DEAC has onset decomposition temperature round 54℃. Addition of DEAC as reactive blowing 
agent into common rigid polyurethane foaming formulation gave foams with densities in the range of 90 to 150 
kg·m−3 and compressive strengths in the range of 0.02 to 1.65 MPa. DEA can be used as CO2 absorbents in 
coal-burn power generation plant to reduce greenhouse gas emission. DEAC can be obtained as byproduct from 
coal-burn power station with low cost. This novel approach is environmentally friendly, cost effective and 
promising to open up a new platform for green foaming of polyurethanes. 
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引  言 

作为最重要的高分子泡沫材料品种之一，聚氨

酯泡沫的应用领域非常广泛，如家具用海绵、保温

和隔音材料等[1-2]。制备聚氨酯泡沫材料的主要原材

料异氰酸酯和多元醇主要是基于化石燃料来源的有

机化合物。近些年来，基于节约化石燃料资源和减

少碳排放的考虑，生物基原料在聚氨酯泡沫领域得

到了一定的发展。以天然资源为基础生产异氰酸酯

的方法并不容易实施，但利用以植物油为基础的多

元醇生产聚氨酯泡沫却受到了广泛关注，并取得了

一定的进展[3-8]。在泡沫体系中，除了异氰酸酯和多

元醇之外，发泡剂是第 3 个重要的组分，消耗量较

大。目前，应用较广泛的发泡剂主要是基于化石燃
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料来源的挥发性有机物，如 1,1-二氯-1-氟乙烷

(HCFC-141b)[9]、1,1,1,3,3-五氟丙烷(HFC-245fa)[10]、

1,1,1,3,3-五氟丁烷(HFC-365mfc)[11]和戊烷[12]。这些

物质都会产生温室效应，并且 HCFC-141b 对臭氧层

也有一定的破坏[13-15]。以环境友好型发泡剂代替以

化石燃料为基础的发泡剂的要求十分迫切。二氧化

碳可以作为一种绿色环保的发泡剂。但是，二氧化

碳常温为气体很难被利用，如何将二氧化碳转化为

液体或固体显得尤为重要。其中超临界二氧化碳就

是一个很好的选择[16-22]，但其应用主要集中于热塑

性泡沫材料。在热固性树脂中的应用并不是很理想，

其主要原因是超临界二氧化碳的存在依赖于高压条

件，而这一条件与热固性树脂的加工工艺相容性较

差。水可以与异氰酸酯反应释放二氧化碳制备泡沫

材料，但一方面，单独使用水作发泡剂不能满足生

产要求，一般会和其他的物理发泡剂并用，如氢氟

烃类发泡剂；另一方面，水的使用会额外消耗异氰

酸酯，增加材料的成本。 
以液态二氧化碳作为发泡剂制备聚氨酯泡沫

材料，实现了二氧化碳在聚氨酯泡沫中的应用，

但其制备时所采用的设备复杂，并且对发泡压力

条件要求较为严格[23-24]。以超临界二氧化碳作为

发泡剂实现了聚氨酯微孔纤维[25]、聚氨酯微孔泡

沫[26]的制备。但以上利用二氧化碳制备聚氨酯泡

沫仅限于软质聚氨酯泡沫，对硬质聚氨酯泡沫的

应用较少。 

Long 等[27]报道了利用环氧丙烷聚醚接枝聚乙

烯亚胺和二氧化碳的加成物为发泡剂制备聚氨酯泡

沫的工作，但所得产品为固体粉末，不容易与聚氨

酯发泡物料混合均匀。本文利用二乙醇胺(DEA)与
二氧化碳反应制备一种常温下为液态的氨基甲酸铵

化合物(DEAC)，并作为发泡剂制备硬质聚氨酯泡沫

材料。 
在火力发电厂二乙醇胺可以作为二氧化碳吸

收剂使用[28]，有助于降低温室气体的排放[29-30]，但

铵盐副产物没有用处，需要加热重新释放出二乙醇

胺以回用。本文为这种铵盐副产物的高附加值利用

提供了一种解决方案。 

1  实验材料和方法 
1.1  实验材料 

二乙醇胺（DEA，99%），国药化学试剂有限公

司；异氰酸酯（PM-200）：NCO 浓度为 30.5%～32%，

工业级，万华化学集团股份有限公司；聚醚多元醇

（PE 430）：羟值含量 430 mg KOH·g−1，工业级，

常州华恬聚氨酯材料有限公司；催化剂 PC-8，N,N-
二甲基环己胺（工业级），匀泡剂 AK 8804（工业级），

常州华恬聚氨酯材料有限公司。 
1.2  聚氨酯泡沫材料绿色制备过程 

本文通过 DEA 与二氧化碳反应制得 DEAC，
并将其作为化学发泡剂制备聚氨酯泡沫材料，流程

如图 1 所示。 

 

图 1  通过 DEAC 释放 CO2制备聚氨酯泡沫材料的流程 

Fig.1  Process for preparation of rigid polyurethane foams using CO2 from DEAC 
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1.2.1  氨基甲酸铵化合物的制备  DEA(50 ml，0.52 
mol)置于三口烧瓶中，开始搅拌，并用 pH 计记录

pH 的变化，同时以 100 ml·min−1的速率通入二氧化

碳，进行鼓泡反应。反应 7 h 后，反应物产物 pH 从

9.01 逐渐降低，并趋于稳定值 7.60。最终得到对应

的 氨 基 甲 酸 铵 化 合 物 （ diethanol ammonium 
carbamate，DEAC）64.2 g，转化率为 82%。 
1.2.2  聚氨酯泡沫的制备   通过改变 PE 430/ 
DEAC 的比例（9/1、8/2、7/3、6/4、5/5）来控制发

泡体系中二氧化碳的含量。同时控制体系中—NCO
基团和—OH 及—NH—基团数之和的摩尔比为

1:1，匀泡剂和催化剂的相对百分含量不变。典型的

制备过程如下：将 80 g PE 430、20 g DEAC、0.5 g 
PC-8、2 g AK-8804 置于 500 ml 塑料烧杯中，控制

温度 20～30℃，转速为 2000 r·min−1的条件下，搅

拌 20 s。然后快速倒入 149.2 g PM-200，2000 r·min−1

的条件下，继续搅拌 8 s，然后快速倒入模具，常温

自由发泡。30 min 后出模，常温放置 24 h 使其固化

完全。同时为了考察 DEAC 分解后产生的 DEA 参

与反应后对所得泡沫性能的影响。按照上述配方

DEAC 用量折合成 DEA 对应量设计了 PE 430 和

DEA 按 9/0.85、8/1.70、7/2.55、6/3.40、5/4.25 比例，

以水（1 份）作为化学发泡剂制备聚氨酯泡沫材料，

作为对比例。 
1.3  测试与表征 

采用美国 Nicolet FTIR 20 SX/B 型傅里叶红外

光谱仪，采用 KBr 晶体涂膜法进行分析表征，波数

范围 400～4000 cm−1。采用瑞士 Bruke 公司的

DMX-400 型核磁共振仪，以氘代甲醇为溶剂，进行

结构表征。采用 TGA Q5000 对 DEA 和 DEAC 进行

分析，取样 3～5 mg，温度范围 30～300℃，升温

速率 10℃·min−1，氮气气氛，流量 25 ml·min−1。采

用 JSM-5600 型扫描电子显微镜，对泡沫断面进行

表面喷金后进行泡孔结构形态分析表征。采用扬州

天源试验机械有限公司的 TY-8000 型万能试验机，

根据 ATSM D1621-00 标准，试样直径 60 mm，高

度 30 mm，压缩速率 2.5 mm·min−1，对其压缩性能

进行测试，每个配方选取 5 个样品求得压缩强度和

压缩模量平均值。 

2  实验结果与讨论 

2.1  红外光谱分析 
利用傅里叶红外光谱对 DEA 以及和二氧化碳

反应之后的 DEAC 进行结构表征，如图 2 所示。由

于二者含有的大部分基团相同，因此谱图相似度

高。二乙醇胺含有—OH 和—NH，二者的伸缩振

动峰相近而重叠，在 3200～3700 cm−1 出现了强而

宽的信号峰，并在2940 cm−1出现了明显的C—H伸

缩振动峰。当DEA与二氧化碳反应之后，N—H和

O—H 伸缩振动峰变成了一个更宽广的平台峰，证

明—NH 基团的改变。同时 2940 cm−1 处的 C—H
伸缩振动峰也进一步被掩盖。由于氨基甲酸铵的

存在，在 1633、1539、1477 和 1409 cm−1 出现了

—NH
+
2 和 CO2

2−
吸收峰[31]。通过以上红外谱图相关

特征峰的分析可以推断，氨基基团通过和二氧化碳

反应被封闭，即 DEA 转化成一种氨基甲酸铵

（DEAC）。 

 

图 2  DEA 和 DEAC 的红外光谱图 

Fig.2  FTIR spectra of DEA and DEAC 

2.2  核磁分析 
为了进一步说明 DEA 和二氧化碳反应使其氨

基封闭，对 EDA 和 DEAC 进行了核磁分析表征，

结果如图 3 所示。DEA 分子中和氮原子相邻的

—CH2—质子吸收峰出现在δ=2.76 处，而当 DEA 和 

 

图 3  DEA 和 DEAC 的核磁氢谱图 

Fig.3  1H NMR spectra of DEA and DEAC 
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二氧化碳反应之后化学位移变为 2.87，表明仲胺的

结构发生了转变。而其他质子吸收峰的化学位移并

没有发生改变，表明此反应简单、清晰，并且没有

副反应产生。 
2.3  热分析 

对于化学发泡剂而言分解温度和气体释放量

是两个非常重要的参数。本实验将利用TGA和DTG
曲线来测定这两个参数，TGA 和 DTG 曲线如图 4
所示。由 TGA 曲线可知，DEA 只有一个分解阶段，

从 DTG 曲线可以看出其最大分解速率对应的温度

为 204.5℃。DEAC 在 54℃时就有 1%的质量损失，

同时 DEAC 有两个分解阶段，其 DTG 曲线对应峰

值的温度分别为 87.3℃和 205.6℃。其中第 1 阶段是

二氧化碳的脱除而形成的质量损失，第 2 阶段的分

解是由于 DEAC 释放二氧化碳生成的 DEA 的挥发

和降解所致。由图 4 相应数据可知，DEAC 在第 1
阶段产生了 22.1%的质量损失，与此同时由于 DEA
的挥发将导致 8.8%(相对于 DEAC 分解产生的 DEA)
的质量损失。假设 DEAC 分子式为 DEA·xCO2，可

以得到 
2

2

DEA CO

DEA CO

8.8%
22.1%

M xM
M xM
× +

=
+

      (1) 

式中，MDEA 为 DEA 的摩尔质量，105.14 
g·mol−1；MCO2为 CO2的摩尔质量，44 g·mol−1。解

出 x 为 0.41，即 DEAC 可表示为 DEA·0.41CO2。根

据 DEAC 的组成式 DEA·0.41CO2，可以得到 DEAC
中二氧化碳含量为 14.6%。 

 

图 4  DEA 和 DEAC 的 TGA 和 DTG 曲线 

Fig.4  TG and DTG curves of DEA and DEAC 

根据图 1 中的反应方程式，x 的理论值应该为

0.5，实验值为 0.41，因此反应转化率为 82%，剩余

的—NH 会参与和异氰酸酯基团的反应，在设计配

方时考虑到了这一点。x 的实验数值和理论值之间

微小的差别可能是由于位于 DEA 两端的羟基产生

了一定的位阻效应，从而导致仲胺和二氧化碳反应

不完全。由 DEA·0.41CO2的组成可以计算出 DEAC
的羟值为 1364 mg KOH·g−1。同时由于 DEAC 分解

释放二氧化碳之后，仲胺从封闭状态转变为原始状

态，重新具有反应活性，在制备聚氨酯泡沫时参与

和异氰酸酯的反应。实验测得硬质聚氨酯泡沫制备

中常用的聚醚 PE 430 和异氰酸酯 PM-200 反应的过

程中温度最高可达 100℃，高于 DEAC 的初始热分

解温度 54℃。DEAC 满足聚氨酯泡沫制备用发泡剂

的要求。 
2.4  聚氨酯泡沫的结构和性能 

将不同用量的DEAC作为发泡剂加入聚氨酯硬

泡配方中，得到一系列不同密度的泡沫材料（表 1）。
随着 DEAC 含量的增加，泡沫材料的密度呈现降低

的趋势。当 PE 430/DEAC 为 9/1 时泡沫密度最大，

为（150±20）kg·m−3，当 PE 430/DEAC 为 5/5 时

泡沫密度最小，为（90±10）kg·m−3。不同比例 PE 
430/DEAC 的聚氨酯泡沫材料的泡孔结构如图 5 所

示，其对应的泡孔直径如表 1 所示。由图 5 和表 1
数据可知，当聚氨酯泡沫材料 PE 430/DEAC 比例为

9/1 或者 8/2 时其泡孔直径变化不大，泡孔分布相对

比较均匀，并且是闭孔结构。当 PE 430/DEAC 为

7/3 时是泡孔结构的一个转折点。随后泡孔直径急

剧变大，并且还有部分开孔结构的产生。首先当

DEAC 含量较小时，其对应的发泡体系中二氧化碳

含量也相对较少，在同等条件下，泡沫体系内部受

到的气体压力较小，泡孔直径相对较小；但当 DEAC
含量进一步增大，气体的含量也进一步增大，导致

泡孔直径增加，体系的密度同时变小。过大的压力

可能导致泡孔壁破裂，因此出现了部分开孔结构。 
图6为不同比例PE 430/DEAC的聚氨酯泡沫材

料的压缩曲线，其对应的压缩强度和压缩模量如表

1 所示。从图上可以看出随 DEAC 含量的增大，压

缩强度和模量出现逐渐降低的趋势。当比例为 7/3
时发生突变，与表 1 所示的泡孔直径和密度变化规

律一致。与已见报道的泡沫强度和泡孔直径间的关

系一致[32]。总体来看，通过调整 DEAC 的用量可以

有效调整泡沫的密度和强度。 
前文中提到在发泡的过程中DEAC释放二氧化

碳后产生的 DEA 会参与和异氰酸酯的反应而影响

所得聚氨酯泡沫的性能，每一份 DEAC 含有 0.85
份 DEA。在不改变 DEA 与 PE 430 比的条件下，以 
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图 5  不同 PE 430/DEAC 比例的聚氨酯泡沫材料 SEM 图 

Fig.5  SEM images of PU foams with various PE 430/DEAC mass ratios 

表 1  不同 PE 430/DEAC 比例的聚氨酯泡沫材料的基本性能 
Table 1  Performance of PU foams with various PE430/DEAC mass ratios 

Sample PE 430/DEAC xCO2
①/% ρ②/kg·m−3 davg

②/μm σ②/MPa E②/MPa 

PUF 9-1 9/1 0.64 150±20 250±67 1.65±0.14 32.88±2.19 

PUF8-2 8/2 1.16 130±10 310±67 0.95±0.06 18.67±2.67 

PUF7-3 7/3 1.60 110±20 672±171 0.20±0.08 7.99±0.73 

PUF 6-4 6/4 1.97 100±10 906±233 0.08±0.01 2.00±0.19 

PUF 5-5 5/5 2.29 90±10 1016±227 0.02±0.01 1.02±0.12 

① xCO2 denotes latent CO2 content in formulation, estimated from mass fraction of DEAC in formulation. 

② ρ, davg, σ and E represent density, average diameter of pores, compressive stress and compressive modulus, respectively. 
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图 6  不同 PE 430/DEAC 比例的聚氨酯泡沫材料压缩曲线 

Fig.6  Compressive stress-strain curves of PU foams with 
various PE 430/DEAC mass ratios 

 

图 7  不同 PE 430/DEA 比例的聚氨酯泡沫材料压缩曲线 

Fig.7  Compressive stress-strain curves of PU foams with 
various PE 430/DEA mass ratios 

表 2  不同 PE430/DEA 比的聚氨酯泡沫材料的基本性能 
Table 2  Performance of PU foams with various 

PE430/DEA ratios 
Sample σ/MPa E/MPa ρ/kg·m−3 

PE430/DEA=9:0.85 0.89±0.13 16.98±2.13 130±15 

PE430/DEA=8:1.70 1.42±0.09 20.14±1.32 147±10 

PE430/DEA=7:2.55 2.39±0.10 34.67±3.11 225±18 

PE430/DEA=6:3.40 2.59±0.11 35.3±1.17 262±12 

PE430/DEA=5:4.25 1.09±0.17 17.64±1.22 297±23 

 
同样为环保型发泡剂的水作为发泡剂（1 份）制备

聚氨酯泡沫材料，相关数据如图 7、表 2 所示。随

着 DEA 含量的增加，压缩强度和压缩模量出现先

增加后减小的趋势。这是由于仲胺的反应活性高于

多元醇羟基反应活性，同时胺对羟基与异氰酸酯基

团的反应本身也有催化作用，随着配方中 DEA 的

增多，体系的反应固化速率越来越快，相对来说发

泡速率变慢了，因此材料的密度变大，强度变高。

但当 DEA含量过高，如 PE 430/DEA 比为 5/4.25 时，

固化速率过快，在实际操作中没有足够的时间保证

发泡物料混合均匀，导致反应不彻底，力学性能下

降。而单独用 DEAC 时，随着其含量的增加，二氧

化碳含量也随之增加，会使密度越来越小，同时

DEAC 分解后产生的 DEA 也具有如上所述的提高

材料密度的相反的作用，但从结果来看，二氧化碳

含量增加使材料密度减少的因素占了主导地位，因

此总体来看其密度越来越小，强度越来越低。可见

采用DEAC作为发泡剂，在引入了二氧化碳的同时，

也必须引入可以参与和异氰酸酯反应的 DEA，从而

改变多元醇的组成，会对所得泡沫的性能产生一定

的影响，但这种性能影响在可以接受的范围内。 
聚氨酯泡沫的性能与其密度直接相关，只有密

度相近的泡沫，比较其性能才有意义，利用水作为

发泡剂制备聚氨酯泡沫已得到广泛应用，对水作为

发泡剂和DEAC作为发泡剂制备的泡沫材料的性能

进行了一些对比。如表 1 中的 PUF 9-1，密度为（150
±20）kg·m−3，强度为（1.65±0.14）MPa；表 2 中

的 PE 430/DEA=8:1.70，密度为（147±10）kg·m−3，

强度为（1.42±0.09）MPa。表 1 中的 PUF 8-2，密

度为（130±10）kg·m−3，强度为（0.95±0.06）MPa；
表 2 中的 PE 430/DEA=9:0.85，密度为（130±15）
kg·m−3，强度为（0.89±0.13）MPa。可见两种发泡

剂得到了密度相当的泡沫，其压缩强度也相当。 

3  结  论 

（1）通过二乙醇胺(DEA)和二氧化碳反应合成

了一种结构清晰的双羟基氨基甲酸铵盐(DEAC)。
DEAC 起始分解温度 54℃，二氧化碳含量 14.6%，

可以作为聚氨酯硬质泡沫发泡剂使用。 
（2）DEAC 分解后产生 DEA 和 CO2，DEA 和

CO2 的量都会对发泡行为和泡沫性能产生影响。

DEA 含量的增加使固化反应加快，密度增加；同时

CO2 含量的增加使密度减小。可以通过控制 DEAC
的量来调节其含量，从而得到不同密度、孔径和强

度的硬质聚氨酯泡沫材料。 
（3）该工艺为火力发电厂用 DEA 吸收二氧化

碳后产生的DEAC副产物提供了一种高附加值的利

用方法，同时也是一种操作简单、成本低廉的聚氨

酯硬质泡沫绿色制备方法。 
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