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摘　要　综述了近年来国内外研究者在硬质聚氨酯泡沫(RPUF)结构阻燃技术方面的研究进展,概述了 RPUF
阻燃机理,并对结构型阻燃 RPUF的市场前景进行了展望.
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　　硬质聚氨酯泡沫(RigidPolyurethaneFoam,

RPUF)是一种热固性高分子材料,其导热系数为

０􀆰０２４W/(m􀅰℃),是迄今绝热性能最好的保温材

料,此外RPUF还具有优良的机械性能、热稳定性、
耐化学性和质量轻等特点[１Ｇ２],因此 RPUF已广泛

应用于家用保温、冷库及冷链物流、建筑外墙保温、
管道保温和工业储罐绝热等各种保温领域[３Ｇ６].

尽管RPUF卓越的保温性能已得到广泛认可,
但RPUF遇火易燃并难以自熄的缺点限制了其在

某些特定领域的应用,尤其是在建筑保温领域.在

欧美发达国家,建筑用 RPUF占硬泡总消耗量的

５０％以上,用量为冰箱、冰柜等硬泡用量的１倍;而
国内保温市场的占有率不足１０％,远低于国外发达

国家５０％以上的市场占有率[７].RPUF阻燃等级

是影响其应用性能的重要指标,如何在保证 RPUF
机械性能的前提下提高材料的阻燃等级,已成为学

术界和工业界共同面对的难题.
提高RPUF阻燃性的方法主要分为２种:添加

型阻燃和结构型阻燃,前者是通过外加阻燃剂的方

法提高材料的阻燃性能,后者是通过在分子结构中

引入阻燃元素以及芳杂环结构的方法提高材料的阻

燃性能.与添加型阻燃相比,结构型阻燃可以明显

改善泡沫的物理机械性能,且不会发生迁移、稳定性

好.结构型阻燃代表了 RPUF 阻燃性发展方向.
笔者根据引入 RPUF分子结构中阻燃元素的种类

和结构,综述了结构型RPUF的研究进展.

１　RPUF阻燃机理

结构型阻燃 RPUF多是通过在多元醇分子结

构中引入阻燃元素或阻燃基团,然后将带有阻燃元

素或阻燃基团的多元醇与异氰酸酯反应得到具有自

身阻燃结构的聚氨酯材料.与其他聚合物材料阻燃

机理相同,RPUF阻燃机理可以分为:气相阻燃机理

和凝聚相阻燃机理[８Ｇ１０].前者是通过稀释可燃气体

浓度、捕捉活性自由基和催化改变燃烧物热分解模

式等方式,实现阻燃效果;后者是通过形成多孔炭层

覆盖燃烧物表面、受热分解吸热降低材料表面温度

的方式,实现阻燃效果.
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２　结构型阻燃RPUF

２􀆰１　含磷阻燃RPUF
含磷化合物的阻燃机理以凝聚相阻燃机理为

主[１１].在升温过程中,含磷化合物分解生成磷酸、
偏磷酸和聚偏磷酸,一方面这些磷的含氧酸为黏稠

状的半固体物质,形成一层覆盖在泡沫表面的液膜,
覆盖在基体表面,另一方面这些分解产物能降低聚

氨酯基体的pH,催化聚氨酯泡沫脱水炭化,生成焦

炭和水,且随着分解产生的挥发性气体冲击粘稠状

液膜和熔融状炭层,形成了致密且厚度较大炭层,能
有效隔绝热量和氧气,延缓材料进一步燃烧,从而起

到较好的阻燃效果[１２].
李艳等[１３]以三羟甲基氧磷(THPO)和环氧丙

烷(PO)为主要原料制备了一种含磷聚醚多元醇,再
以该含磷聚醚多元醇为原料制备了 RPUF,与采用

普通聚醚多元醇 YDＧ４１１０制备的RPUF相比,材料

的极限氧指数最高可以提高３６􀆰９％,仅使用含磷阻

燃聚醚多元醇制备的聚氨酯硬泡极限氧指数可达

２５􀆰６％.
伍毓强等[１４]以９,１０Ｇ二氢Ｇ９Ｇ氧杂Ｇ１０Ｇ磷杂菲Ｇ

１０Ｇ氧化 物 (DOPO)、顺 丁 烯 二 酸 (MA)、丙 三 醇

(VG)和乙二醇(EG)为原料,制得反应型阻燃多元

醇DOPOＧMAＧVG＋EG,并进一步制备得到含磷

０􀆰７５％、１􀆰００％、１􀆰２５％和１􀆰５０％的 RPUF.研究

结果表明:多元醇 DOPOＧMAＧVG＋EG 的加入可

以大幅度降低RPUF热释放速率和总热释放速率,

RPUF极限氧指数最高为２６􀆰７％,达到 ULＧ９４V０
级,且压缩强度满足建筑用聚氨酯硬泡保温材料高

承载的使用要求.刘娟等[１５]以甲醛和乙二醇胺合

成得到中间体３Ｇ(２Ｇ羟基乙基)Ｇ１,３Ｇ氧氮杂环戊烷

(DAM),然后再与 DOPO 合成得到反应型阻燃多

元醇 DAMＧDOPO,与聚磷酸铵 (APP)复配制备

DAMＧDOPO/APP阻燃 RPUF,在 DAMＧDOPO∶
APP的摩尔配合比为１∶４条件下,极限氧指数为

２４％,水平燃烧距离为８mm.

Zhang等[１６]以蓖麻油为起始原料,采用甘油醇

解、双键环氧化、引入磷酸二乙酯得到阻燃蓖麻油多

元醇(COFPL),通过热失重分析表明,COFPL具有

较好的耐热性能,二段热失重的起始分解温度接近

３４０℃,且具有４􀆰４７％的残炭率,并进一步研究了不

同COFPL与甘油醇解蓖麻油(GCO)质量配合比所

得RPUF的阻燃性能和机械性能.结果表明:随着

COFPL用量从０％增加至１００％条件下,RPUF极

限氧指数从２０􀆰１％增加至２４􀆰３％,７００℃残炭率提

高了 １６􀆰０％;在 COFPL 加 入 量 １００％ 条 件 下,

RPUF的热释放速率为３４８kW/m２,小于１００％加

入 GCO的３６８kW/m２,说明COFPL具有良好的阻

燃性能.

２􀆰２　含氮阻燃RPUF
含氮化合物受热时分解放出氨气(NH３)、氮气

(N２)、深度氮氧化物和水蒸气等不燃气体,降低氧

气浓度,同时吸收大量热量,极大地降低了聚合物

表面的温度,并能够促进聚合物滴落,从而起阻燃

作用[１７].
含氮多元醇主要是以高含氮化合物为原料与甲

醛通过 Mannich反应制得[１８].三聚氰胺具有很高

的含氮量,并且拥有稳定的环状结构,是一种常用的

添加型阻燃剂,将其与甲醛通过 Mannich反应引入

羟甲基,通过控制反应条件和原料配合比,可制备不

同相对分子质量和官能度的含氮多元醇.
李兆星等[１９]将含氮的化合物(三聚氰胺、双氰

胺和尿素)分散或者接枝到基础聚醚多元醇中,使基

础聚醚多元醇具有阻燃性,且得到的高活性阻燃聚

醚多元醇黏度低、物料流动性好,以其为基础树脂发

泡制备的 RFUF具有良好的阻燃性,且发烟量低.
研究表明:添加５０％的高活性阻燃聚醚多元醇,泡
沫的氧指数便可达到２８􀆰５％.

孔新平等[２０]以苯代三聚氰胺、三聚氰胺和甲醛

为原料合成起始剂,然后与环氧丙烷反应合成含氮

阻燃聚醚多元醇,并以这种含氮阻燃聚醚多元醇为

主聚醚制备了 RPUF,与普 通 ４１１０ 聚 醚 制 备 的

RPUF相比,前者无论是极限氧指数还是烟密度方

面都优于后者,未加阻燃剂的含氮阻燃 RPUF的极

限氧指数达２４􀆰３％,且其闭孔率和导热系数与普通

RPUF相当,可以满足隔热要求.

２􀆰３　含硼阻燃RPUF
硼和硼的氧化物对含碳化合物的氧化反应有抑

制作用,可以消除氧化反应裂解产生的过氧基,是良

好的阻氧化剂;且在燃烧过程中产生硼酸,硼酸在热

裂解时形成类似的玻璃状的熔融物,隔绝氧气和热

的传播,从而发挥阻燃的作用[２１].

PaciorekＧsadowska等[２２Ｇ２３]采用 N,N′Ｇ二 (亚
甲基环氧基Ｇ２Ｇ羟甲基)尿素、N,N′Ｇ二(亚甲基环氧

基Ｇ４Ｇ羟丁基)尿素、N,N′Ｇ二(亚甲基环氧基Ｇ３Ｇ羟丁

基)尿素、N,N′Ｇ二(亚甲基环氧基Ｇ２Ｇ羟甲基丙基)
尿素分别与硼酸反应形成含硼多元醇,然后替代部

分聚醚多元醇制得 RPUF.通过总释放热量、平均
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质量损失率、最大热释放率、达到最大热释放率所需

时间、一氧化碳释放量、二氧化碳释放量和极限氧指

数等指标研究了含硼多元醇引入对 RPUF阻燃性

能的 影 响,结 果 表 明:与 标 准 RPUF 相 比,含 硼

RPUF的总热释放量、质量损失率明显减小,最大热

释放速率减少,到达最大热释放速率的时间延长,一
氧化碳和二氧化碳的释放量明显减少,极限氧指数

最高达到２６􀆰３％.

２􀆰４　协同阻燃RPUF
通过使用不同阻燃机理的阻燃剂在燃烧过程中

的相互协同作用,可以显著提升材料的阻燃性能,达
到阻燃目的.以聚磷酸铵为酸源,以多羟基化合物

为炭源,以三聚氰胺及其衍生物为气源阻燃剂体系,
即为典型的气相阻燃与凝聚相阻燃协同阻燃体系.

Yuan等[２４]采用苯膦酰二氯和三聚氰胺为起始

原料分别制备了含磷多元醇(BHPP)和含氮多元醇

(MADP),研究了 BHPP与 MADP复配比例对膨

胀石墨(EG)/RPUF体系阻燃性能的影响,结果表

明:在BHPP与 MADP质量配合比为１∶１条件下,
两者的协同效应最明显;O􀪅􀪅P—O 基团、三嗪环结

构以及 NH３ 可以有效地提高材料燃烧过程中的成

炭,提高材料阻燃性能.
葛铁军等[２５]采用羟基醇与磷酸三甲酯在有机

锡催化下进行酯交换生产含磷多元醇,通过三聚氰

胺的甲醛化与三羟基甲基三聚氰胺的醚化制得多元

胺,最后将所得多元胺与含磷多元醇反应得到聚脲

多元醇;并研究了聚脲多元醇的用量对 RPUF性能

的影响,结果表明:在聚脲多元醇用量从０增加到

１００％条件下,RPUF的极限氧指数从１９􀆰１％增加

至２６􀆰５％,且材料的压缩强度逐渐增大.
崔爱华等[２６]采用含氮、磷元素的结构型阻燃聚

醚多 元 醇 (LYＧFP４０４)制 备 RPUF,研 究 了 LYＧ
FP４０４用量对RPUF阻燃性能和物理性能的影响.
结果表明:LYＧFP４０４的加入能够明显提高 RPUF
的极限氧指数、压缩强度和尺寸稳定性,在不添加阻

燃剂的情况下,极限氧指数达到２５％,加入２０％
(wt,质量分数,下同)~３０％混合阻燃剂条件下,极
限氧指数可达３２％,且燃烧过程中发现使用 LYＧ
FP４０４可以抑制RPUF发烟量.

张汪强等[２７]采用四羟甲基硫酸鏻(THPS)为主

要原料,合成了反应型磷氮复合阻燃聚醚多元醇三

[N,NＧ双(２Ｇ羟乙基)氨甲基]氧化膦(THAPO),并
通过“一步法”发泡,制备了１０％、２０％、３０％、４０％、

５０％的 THAPO与聚醚４１１０配制组合料发泡,并

以５０％聚醚６３５和５０％聚醚４１１０配制组合料发泡

作为对比.结果表明:泡沫的起始玻璃化温度随着

THAPO用量的增加而升高,热失重测试表明硬泡

的残炭量也随 THAPO 用量的增加而升高,THAＧ
PO制备的硬泡极限氧指数达到２４􀆰８％,较未做阻

燃处理的泡沫有明显提高.

２􀆰５　含芳杂环阻燃RPUF
阻燃 RPUF常用的阻燃基团包括苯环、亚胺

基三嗪环和异氰脲酸酯环等芳杂环结构.芳杂环

多元醇不仅可以提高 RPUF的阻燃性能和耐燃性

能,还可以提高 RPUF的耐热性、尺寸稳定性和压

缩强度.
许乾慰等[２８]采用过量二苯基甲烷二异氰酸酯

形成三聚体结构———异氰脲酸酯环,研究了异氰脲

酸酯环作为结构阻燃结构对 RPUF阻燃性能的影

响,结果表明:异氰脲酸酯环结构对 RPUF具有阻

燃作用.与未含有异氰脲酸酯环结构的 RPUF相

比,前者可以将极限氧指数提高至２２％,在３３０℃与

５４０℃的分解残留率分别由６５􀆰８％和１８􀆰８％提高至

８２􀆰７％和３１􀆰７％,表明异氰脲酸酯环结构具有很高

的热稳定性,在高温条件下不易分解,减缓了泡沫燃

烧时的热分解过程,提高了泡沫的阻燃性能;此外,
含有异氰脲酸酯环结构的 RPUF燃烧过程中热释

放速率和烟释放速率均小于未含有异氰脲酸酯环结

构的RPUF,且异氰脲酸酯环结构有利于成炭,残炭

量提高了１倍,且炭层更为致密,在燃烧过程中能够

有效阻隔热量和氧气,提高RPFU的阻燃性能.

Rotaru等[２９]采用 Mannich反应,以二乙醇胺、
甲醛、三聚氰胺和环氧丙烷为原料,制得含有异氰脲

酸酯杂环结构的多元醇,该多元醇的羟值为４００~
６００mgKOH/g,黏度２０００mPa􀅰s,此方法合成的含

有异氰脲酸酯杂环结构的多元醇无需提纯便可直接

用于制备 RPUF,提高 RPUF的机械性能、热稳定

性和阻燃性能.
井健[３０]合成了一种含有双酚类杂萘联苯单体

４Ｇ(４Ｇ羟基Ｇ苯基)Ｇ２,３Ｇ二氮杂Ｇ１Ｇ酮(DHPZ)结构的

环氧树脂(DＧEP),并将这种环氧树脂引入到 RPUF
分子链结构中,使分子链的刚性增加.结果表明:DＧ
EP改性的 RPUF的尺寸稳定性增加,５０％失重温

度和残炭率也明显提高,且随着 DＧEP含量的增加,
改性硬泡的阻燃性能、机械性能均得到提高.

３　结论

伴随世界能源日益减少和需求日益增长,低碳
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经济已成为全球发展的趋势.近年来我国聚氨酯产

品的年消耗增长率约２０％,而且我国“十三五”明确

提出将加快聚氨酯产品在建筑节能等产业领域的推

广应用,因此可以预见在未来建筑节能领域的应用

中,RPUF的应用前景相当广阔.然而,如果 RPUF
阻燃性能不好,必将带来更大的安全隐患.

随着人们对环保要求的提高,含卤阻燃剂的使

用逐渐受到制约,且添加型阻燃剂会影响聚氨酯的

物理性能,其应用也有一定的局限性,因此结构型阻

燃剂成为未来阻燃聚氨酯研究的发展方向.
近年来,结构阻燃剂在制备阻燃 RPUF方面已

取得了许多可喜的成果,这些成果将推动 RPUF产

品升级,使其在保温市场的消费量将保持稳步快速

增长的态势,逐渐缩小与国外发达国家的差距.
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