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硬质 PUR／膨胀蛭石复合保温材料的制备与性能
宋伟杉，王明杰，刘士瑞，陈瑶，高建民
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摘要：采用一步法制备硬质聚氨酯 (PUR)／膨胀蛭石 (EM) 复合保温材料，探讨了 EM 不同粒径 (0.5～1 ，1～3，

3～6 mm) 以及不同填充比 (5%，10%，20%，30%) 对复合材料性能的影响。结果表明，EM 的添加显著提高了硬质

PUR／EM 复合材料的压缩性能，当加入 10% 粒径为 3～6 mm 的 EM 时复合材料的压缩强度由 0.12 MPa 提高到

0.36 MPa ；随着粒径和填充比的增大，复合材料密度增大，泡孔直径减小；热导率低于 0.05 W／(m·K)。当加入 5%

的粒径为 1～3 mm 的 EM 时，复合材料的热导率低至 0.029 W／(m·K)。EM 的添加提高了复合材料的阻燃效果，

当加入 30% EM (3～6 mm) 时，极限氧指数增加了 15% 达到 21.1%。
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Preparation and Properties of Rigid Polyurethane／Expanded Vermiculite Composite 
Thermal Insulation Material
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Abstract ：Rigid polyurethane／expanded vermiculite composite insulation materials were prepared by one-step method. The 

effects of different particle sizes (0.5–1 mm，1–3 mm，3–6 mm) and filling ratios (5%，10%，20%，30%) of expanded vermiculite on 
the properties of the composite were discussed. The results show that the compressive strength of composites increase from 0.12 MPa 
to 0.36 MPa when 10% of the expanded vermiculite (3–6 mm) are added. With the increase of particle size and filling ratio，the 
density of composite increase and the cell diameter decrease，and the thermal conductivity are lower than 0.05 W／(m · K). When 5% 
expanded vermiculite (1–3 mm) are added，the thermal conductivity of the composite are as low as 0.029 W／(m · K). The addition 
of expanded vermiculite improved the flame retardancy of the composites. When 30% expanded vermiculite (3–6 mm) are added，
the LOI of composites  increase by 15% to 21.1%.

Keywords ：expanded vermiculite ；rigid polyurethane ；composite insulation material ；compressive strength ；flame retar-

dancy

硬质聚氨酯 (PUR) 泡沫是隔热性较好的有机

保温材料 [ 热导率可达到 0.017～0.025 W／(m ·
K)]，制备简单，具有质轻、防潮、耐腐蚀、与基材的粘

结性好等特点，在工业管道保温、建筑外墙保温等方

面有着重要的应用前景 [1–2]。但由于 PUR 泡沫制品

的压缩性能较差，且极易燃，其燃烧的极限氧指数

(LOI) 为 17% 左右，使其作为结构材料应用时受到

一定限制 [1，3]。

为提高硬质 PUR 泡沫材料的压缩性能和阻燃

性，国内外学者进行了一系列相关研究。现有研究

采用增强体对硬质 PUR 泡沫进行增强，主要有纤维

增强、粒子增强及混杂增强 [1，4]。Yan Dingxiang[5] 等

对比研究了基于石墨烯纳米片和碳纳米管的硬质

PUR 泡沫复合材料，发现硬质 PUR／石墨烯纳米片
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泡沫复合材料在力学性能和耐热性方面优于硬质

PUR／碳纳米管泡沫复合材料；Yang Zhenguo[6] 采

用二氧化硅 (SiO2) 和玻璃纤维混杂增强硬质 PUR
泡沫，结果表明，当 SiO2 和玻璃纤维含量分别为

20% 和 7.8% 时，复合材料的拉伸强度最佳。但多

数研究在提高硬质 PUR 泡沫力学性能的同时，保温

性能下降较多，且石墨烯对泡沫的拉伸性能提升要

远高于压缩性能。

提高 PUR 泡沫塑料阻燃性能最常用的方法

是在合成阶段将添加剂、阻燃剂掺入泡沫基体中。

常用添加型阻燃剂有聚磷酸铵 (APP)[7]、可膨胀

石墨 [8–9]、甲基膦酸二甲酯 (DMMP) 等 [10]。Shen 
Mingyuan 等 [7] 采用原位聚合技术合成一种 APP 和

4，4′- 氧二苯胺甲醛 (OF) 树脂为核壳材料的微胶囊

阻燃剂，LOI 达到 37% ；周子健等 [9] 以可膨胀石墨

为阻燃剂，采用一步法制备硬质 PUR 泡沫／可膨

胀石墨复合材料，研究表明，30 份可膨胀石墨使得

复合材料垂直燃烧达到 UL94 V–1 级别，LOI 达到

25.2%。孙才英等 [10] 等研究了阻燃剂 DMMP 对硬

质 PUR 泡沫尺寸稳定性、力学、阻燃等性能的影响，

研究发现 DMMP 提高了硬质 PUR 的阻燃性，降低

了硬质 PUR 泡沫的压缩强度和弯曲强度。该方法

操作简单，成本低，适合大规模生产 [8，11]，但阻燃剂 (
如 APP) 与 PUR 的相容性较差，在提高阻燃性的同

时易导致材料力学性能下降。

膨胀蛭石 (EM) 是蛭石经过干燥、粉碎、筛分、

锻造、膨胀等工序后制成的，具有质轻 ( 密度 60～
160 kg／m3)，保温性好 [ 热导率为 0.04～0.12 W／

(m · K)]、耐高温 ( 熔点为 1 240～1 430℃ )、来源广、

吸音好、化学稳定性好、成本低、对环境友好等特点，

但其整体性较差，吸水率高。EM 应用广泛 [12–16]。

EM 作为高温隔热材料具有潜在优势。方小林 [13]

制备了酚醛树脂／EM 复合阻燃保温材料，具有良

好的力学性能、保温性能及阻燃性能；S. Mucahit [17]

将 EM 作为添加剂加入粘土砖混合料中制备多孔粘

土砖材料，研究发现 EM 增加了材料的孔隙度，使其

热导率从 0.96 W／(m · K) 降低到 0.65 W／(m · K)，
压缩强度高于标准要求；Wang Fei 等 [18] 通过在胶

粘剂中添加 EM 制备了新型阻燃胶合板，结果表明，

EM 在高温下可以形成一层保护层提高胶合板的阻

燃性能。

综上所述，以 EM 改性硬质 PUR，有望解决

PUR 泡沫材料的易燃性问题，并可提高其力学强

度。笔者以 EM 为填充物，采用一步法制备硬质

PUR／EM 复合保温材料，在保证材料保温性能的同

时降低其制备成本，并提高复合材料的力学性能与

阻燃性能。

1　实验方法

1．1　主要原材料

EM ：粒径分别为：0.5～1，1～3，3～6 mm, 灵
寿县光博矿产品加工厂；

聚醚多元醇 (BY–4110) ：工业级，济宁百川化

工有限公司；

聚合二苯基甲烷二异氰酸酯 (MDI) ：PM200，
万华化学集团股份有限公司；

三乙烯二胺溶液 (A33) ：工业级，万华化学集团

股份有限公司；

硅油泡沫稳定剂：AK–8805，工业级，江苏美思

德化学股份有限公司；

硅烷偶联剂：KH–550，山东优索化工科技有限

公司。

1．2　设备和仪器

扫描电子显微镜 (SEM) ：S–3400 型，日本日立

公司；

热导率测试仪：DRE–2C 型，湘潭市仪器仪表

有限公司；

万能力学试验机：WAW-1000C 型，济南耐而试

验机有限公司；

LOI 测定仪：YZS–8A 型，北京鑫生卓锐科技有

限公司；

增力电动搅拌器：DJ1C–120 型，江苏金坛市江

南仪器厂；

电热鼓风干燥箱：101–1AB 型，天津泰斯特仪

器有限公司。

1．3　硬质 PUR／EM 复合保温材料的制备

先用 KH550 对 EM 进行偶联处理，用乙醇溶

解一定量的 KH550，分别加入三种粒径 EM 颗粒后

充分搅拌，将处理后的 EM 取出，自然晾干后置于

70℃烘箱中干燥 4 h 备用。

采用一步法制备硬质 PUR 及硬质 PUR／EM
复合保温材料。按照表 1 所示配方，将聚醚多元醇、

催化剂、硅油、EM、交联剂和发泡剂加入 500 mL 聚

四氟乙烯烧杯中，室温下用电动搅拌器搅拌 5 min
至混合均匀，然后将聚合 MDI 快速加入烧杯中进行
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搅拌，观察到有气泡产生泡体发白时将混合物立即

注入模具中发泡，胀定成型即得到硬质 PUR／EM
复合材料。制得的泡沫放入 70℃烘箱中熟化 6 h
后脱模。聚醚多元醇、聚合 MDI、A33、交联剂、硅

油、发泡剂分别为 100 份（质量份 )、108 份、1 份、1
份、1.5 份、20 份。添加不同粒径 EM 及填充质量比

( 填充比为 EM 质量∶助剂总量 ) 如表 1 所示。
表 1　EM 的不同粒径和填充比例

试样 EM 粒径／mm 填充比／%
硬质 PUR 0 0

硬质 PUR／EM-a5 0.5～1 5
硬质 PUR／EM-a10 0.5～1 10
硬质 PUR／EM-a20 0.5～1 20
硬质 PUR／EM-a30 0.5～1 30
硬质 PUR／EM-b5 1～3 5
硬质 PUR／EM-b10 1～3 10
硬质 PUR／EM-b20 1～3 20
硬质 PUR／EM-b30 1～3 30
硬质 PUR／EM-c5 3～6 5
硬质 PUR／EM-c10 3～6 10
硬质 PUR／EM-c20 3～6 20
硬质 PUR／EM-c30 3～6 30

1．4　测试与表征

密度测试：将试样去皮后取其芯部，按 GB／T 
6343–1995 制备 50 mm×50 mm×50 mm 的试样；

热导率按照 ISO 22007–2008 测试，测试温度为

25℃；

压缩强度按照 GB／T 8813–2008 测试，试样尺

寸为 50 mm×50 mm×50 mm，每组 5 个试样，试

验速度为 5 mm／min，取样品 10% 变形量时的测试

值作为复合材料的压缩强度；

形貌分析：切取尺寸 10 mm×10 mm×1 mm
薄片，经过喷金处理后，采用 SEM 观察样品表面形

貌，并用图像法计算平均泡孔直径；

LOI 测试：按照 GB／T 2406.2–2009，将试样切

割成 10 mm×10 mm×120 mm 的试样，利用顶端

点燃法测试材料的 LOI。
2　结果与讨论

2．1　EM 对硬质 PUR／EM 复合材料泡孔结构影响

硬质 PUR 泡沫和硬质 PUR／EM 复合材料的

微观形貌如图 1 所示。由图 1a 可见，纯硬质 PUR
泡沫泡孔均匀，泡孔孔壁较为光滑完整，平均孔径为

559 μm。泡孔数量随着 EM 的加入增多，均匀性

较差，且泡孔孔壁破裂较多，泡孔直径变小。

图 1b，图 1c，图 1d 是不同粒径 EM 填充比为

5% 时的泡孔结构图。

由图 1 可见，粒径 0.5～1 mm 的 EM 的加入对

泡孔结构破坏明显，平均泡孔直径为 248 μm，这是

由于相同填充比下蛭石数量增多导致的。图 1c，图
1e，图 1f 为相同粒径 (1～3 mm)EM 不同填充比的

泡孔结构图。随着 EM 填充比的增加，平均孔径逐

渐减小，填充比为 30% 时平均孔径仅为 178 μm，

均匀性较差泡孔孔壁破裂较多，主要是由于 EM 的

填充比越大，EM 分散性越差，越来越多泡孔被 EM
填塞，对泡孔结构破坏较大。发泡初期体系黏度增

大，在一定程度上加快大分子链的增长速度和凝胶

化的反应速度，缩短泡沫的固化时间，当气泡的增长

未达到最大时基体就已交联成网络状结构，并形成

固体泡沫，导致泡沫孔隙率降低，泡体平均孔径减

小，单位面积内泡孔数量增多 [19]。

(a)　　　　　　　　　　　　　(b)

(c)　　　　　　　　　　　　　(d)

(e)　　　　　　　　　　　　　(f)

a—硬质 PUR ；b—硬质 PUR／EM-a5 ；c—硬质 PUR／EM-b5 ；d—硬

质 PUR／EM-c5 ；e—硬质 PUR／EM-b30 ；f—硬质 PUR／EM-b10

图 1　硬质 PUR 以及硬质 PUR／EM 复合材料泡孔 SEM 照片

2．2　EM 对硬质 PUR／EM 复合材料密度的影响

图 2 和图 3 分别为硬质 PUR／EM 复合保温材

料密度和平均孔径变化图。由图 2、图 3 可看出，复

合材料密度由于 EM 的加入明显增大，平均孔径随

EM 的加入而明显减小，密度与平均孔径呈负相关，

孔径越小，密度越大。密度随填充比增大并非是呈

线性增长，说明复合材料并不是单纯的物质累加。
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／(m · K)，纯硬质 PUR 材料热导率为 0.031 W／(m ·
K)，随着 EM 含量的增加，复合材料热导率由于 EM
的加入逐渐增大。随 EM 填充比增大，发泡不易形

成大泡且泡孔尺寸较小。当 EM 填充比为 30% 时，

复合材料的热导率仍不超过 0.05 W／(m · K)，保持

好的保温隔热性能。当粒径为 (1～3) mm 的 EM 填

充比为 5% 时，复合材料的热导率低至 0.029 W／(m
· K)，低于纯硬质 PUR 材料的 0.031 W／(m · K)。
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图 4　不同 EM 的含量及粒径的硬质 PUR／EM 复合材料的热导率

2．4　EM 对硬质 PUR／EM 复合材料压缩强度影响

图 5 为不同 EM 的含量及粒径的硬质 PUR／
EM 复合保温材料的压缩强度。
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图 5　不同 EM 的含量及粒径的硬质 PUR／EM 复合材料的压缩强度

由图 5 可以看出，随着 EM 的增加，复合材料

的压缩强度明显增大。这是因为 EM 颗粒有增强剂

的作用，在发泡过程中，EM 填塞到了硬质 PUR 泡

沫泡体中，体系内部空隙不断变小，体系空间变得密

实从而提高了压缩强度。压缩强度随填充比增加总

体呈先增大后减小的趋势。填充比较小时，小粒径

的 EM 会被包裹在泡孔中，主要受力结构仍然是硬

质 PUR 基体，PUR 的粒径较大时，压缩强度主要由

硬质 PUR 基体与 EM 协同作用。当 EM 的填充比

较大时，EM 颗粒在混匀过程中分散性降低，导致泡

沫塑料的发泡效果大幅下降，硬质 PUR 泡沫中的泡

沫塌陷较严重，连接不紧密，粉化严重从而导致压缩

性能下降。当填充比较小时，粒径大的压缩强度大；

复合材料的密度受到诸多因素影响，包括实验条件

和反应物参数，制备过程中发现，随着粒径增大以及

填充比的增加，固化成型后复合材料颜色明显加深。

EM 的加入一定程度上填充了硬质 PUR 的泡孔，填

充比的增加，硬质 PUR 泡沫越来越多泡孔被 EM 填

塞，发泡程度会变小，单位内泡孔数量也随之减少，

孔壁变厚致使小泡不易合并形成大泡 [20]，同时大量

EM 加入导致硬质 PUR 泡沫材料的密度增加。而

随着 EM 粒径的增加，复合材料的密度有所下降，

这是由于相同填充比情况下，EM 粒径越小，相同质

量时 EM 体积越大，对泡孔影响较大，使硬质 PUR
发泡率降低，导致密度比较大，而在填充量较小时，

EM 粒径对复合材料密度影响不大。随着填充比的

增大，粒径小的对复合材料密度影响较大。
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图 2　不同 EM 的含量及粒径的硬质 PUR／EM 复合材料的密度
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图 3　不同 EM 的含量及粒径的硬质 PUR／EM 复合材料的孔径

2．3　EM 填充比对硬质 PUR／EM 复合材料热导率

影响

图 4 为不同 EM 的含量及粒径的硬质 PUR／
EM 复合材料的热导率。由图 4 可以发现，随着 EM
的加入复合材料热导率整体呈增加趋势，当 EM 含

量高于 10% 时复合材料的热导率迅速增大。主要

原因是硬质 PUR／EM 复合材料的泡孔逐渐被 EM
填塞，当 EM 含量偏低时，硬质 PUR 在发泡过程中

互相挤压仍然能形成较为均匀致密的泡孔；当 EM
填充比超过 10% 时，硬质 PUR 受到 EM 挤压发泡

越来越困难。由于 EM 的热导率为 (0.04～0.12)W
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当填充比大时，粒径大的压缩强度小。但总体来看，

添加 EM 大大提高复合材料的压缩强度，且对于 1
～3 mm 粒径的 EM，填充比为 5% 时复合材料的

压缩强度达到 0.32 MPa，是纯硬质 PUR 的压缩强

度的 2.4 倍；对于 3～6 mm 粒径的 EM，填充量为

10% 时复合材料的压缩强度达到最大值 0.36 MPa，
是纯硬质 PUR 的压缩强度的 2.7 倍。

2．5　EM 对硬质 PUR／EM 复合材料阻燃性能影响

图 6 为 硬 质 PUR／EM 复 合 保 温 材 料 的

LOI。由图 6 可以看出，所制备的复合材料 LOI 在
18.5%～21.1% 之间，高于纯硬质 PUR 材料的 LOI 
(18.3%)。复合材料的 LOI 随 EM 填充比的增大而

显著提高，当加入 5% EM (3～6 mm) 时，LOI 增加

到 18.6%，当加入 30% EM (3～6 mm) 时，LOI 增加

到 21.1%，这是由于 EM 是不可燃物，将 EM 填充到

硬质 PUR 材料中会改善复合材料的阻燃性能。当

EM 填充比为 30% 时，加入 0.5～1 mm 粒径的 EM
的硬质 PUR／EM 复合材料的 LOI 最小为 20.5%，

加 入 1～3 mm 粒 径 的 EM 的 硬 质 PUR／EM 复

合材料的 LOI 与之相差 0.2%，而 3～6 mm 粒径

的 EM 的硬质 PUR／EM 复合材料则相差 0.6%，这

说明当 EM 的填充比相同时，EM 的粒径对于硬质

PUR／EM 复合材料 LOI 的影响较小。
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图 6　不同 EM 的含量及粒径的硬质 PUR／EM 复合材料的 LOI

3　结论

(1) 加入 EM 可以改善硬质 PUR／EM 复合材

料的压缩强度，当加入填充比 10% 的 3～6 mm 的

EM 时，复合材料的压缩强度可增加到 0.36 MPa，
是纯硬质 PUR 的 2.7 倍。

(2) EM 的加入可以提高硬质 PUR／EM 复合材

料的阻燃性，填充比越大阻燃效果越好，当加入 30% 
EM (3～6 mm) 时，复合材料的 LOI 增加了 15% 达

到 21.1%。

(3) 复合材料的密度随 EM 填充量的增加而明

显增大，泡孔平均直径随填充量的增加而减小，密度

与泡孔平均直径有关，随孔径减小而增大；EM 的加

入使泡孔直径明显减小且不均匀，泡孔孔壁破裂较

多。

(4) 加 入 填 充 比 5% 的 1～3 mm EM 时，硬

质 PUR／EM 复合材料的热导率低至 0.029 W／(m
· K) ；EM 粒径对硬质 PUR／EM 复合材料热导率

影响不大，加入 30% 的 0.5～1 mm 的 EM 时硬质

PUR／EM 复合材料的热导率最大为 0.046 W／(m ·
K)，依然具有良好的保温性能。
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