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可膨胀石墨／聚磷酸铵协效阻燃 PUI 泡沫塑料研究 *
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摘要：通过添加可膨胀石墨 (EG) 和聚磷酸铵 (APP) 单组分阻燃剂及其复配阻燃剂，制备了聚氨酯 – 酰亚胺 (PUI)

泡沫塑料阻燃体系，并对其阻燃性能、热性能、表面碳层形貌及力学性能等进行了研究。结果表明，在相同阻燃剂添

加量下，复配阻燃体系的极限氧指数 (LOI) 值高于单一阻燃剂阻燃体系，PUI／EG／APP 体系的 LOI 值由 18.6% 提

高至 30.9%。热失重分析表明 EG 和 APP 间的相互作用导致了 PUI／EG／APP 体系在高温阶段的热降解速率下降，

残炭率显著上升。扫描电镜分析表明 PUI／EG／APP 体系在燃烧后能生成更加连续和致密的炭层。在相同阻燃剂

添加量的情况下，EG／APP 复配使用能够减少 EG 对 PUI 压缩性能的损害。
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Abstract ：Flame retardant systems of polyurethane-imide(PUI) were prepared by filling single or composite components of 
expandable graphite(EG) and ammonium polyphosphate(APP)，the flame retardant properties，thermal degradation，morphology 
of surface layers after burning and mechanical performance were investigated. The results show that the LOI value of compound 
flame retardant system is higher than that of single flame retardant PUI in the same amount of flame retardant，the LOI value of PUI
／EG／APP increases from 18.6% to 30.9%. Thermal gravimetric analysis indicates that the thermal degradation rate reduces at 
high temperature and the amount of residue significantly increases due to the interaction between EG and APP. SEM analysis shows 
that PUI／EG／APP system generates more continuous and dense carbon layer after burning. Under the same addition amount of 
flame retardant，the combination of EG and APP reduces damage on the compressive property of PUI compared to use EG or APP 
individually.
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聚氨酯 – 酰亚胺 (PUI) 泡沫塑料是近年发展起

来的一种新型泡沫塑料，既保持了聚氨酯 (PUR) 分
子链中的软、硬段结构，又引入了酰亚胺环的氮杂环

结构，综合了 PUR 泡沫塑料和聚酰亚胺 (PI) 泡沫塑

料的优异性能 [1–3]。PUI 泡沫塑料克服了 PUR 耐温

性差和 PI 加工性差等缺点，有较好的力学性能、热

稳定性、高温力学强度、耐化学药品腐蚀性、耐辐射

性能、耐摩擦性等 [4–5]，因此在建筑隔热材料、保温材

料、生活用品和交通运输工具领域具有广泛的应用，

但因易燃性的特点，极大地限制了其应用，所以提高

PUI 的阻燃性能，扩大其应用领域是目前的一个研

究热点。

通常，聚合物材料的阻燃方法主要是添加阻燃

剂，其中膨胀型阻燃剂在聚合物材料中有良好的阻

燃效果 [6–7]。可膨胀石墨 (EG) 是一种石墨插层化合

物，在石墨的片层间插入了氧化剂，当填充 EG 的聚

合物遇到热源时，体积迅速膨胀，在聚合物表面形成

物理包覆层，由此使聚合物基体具备良好的阻燃性

能。聚磷酸铵 (APP) 具有含磷量大、含氮量高、热稳

定性好、分散性好、毒性低等优点，能够促使聚合物

初期分解时的脱水和碳化，提高聚合物的成炭率。

以 EG 为主的物理膨胀型阻燃剂 [8–9] 和以 APP
为主的化学膨胀型阻燃剂 [10–11] 在阻燃聚合物材料
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上都有较好的阻燃效果，并且两者在阻燃不同聚合

物材料时具有良好的协同作用。研究发现，EG 与

APP 复配能够对低密度聚乙烯 [12] 和聚乳酸 [13] 材料

都起到良好的阻燃作用，当添加 15％的阻燃剂，极

限氧指数 (LOI) 都有很大提高，垂直燃烧通过 V–O
级。北京理工大学课题组 [14–15] 和 Meng Xianyan 等
[16] 对 EG 和 APP 协同阻燃 PUR 泡沫塑料进行了相

关研究，发现 APP 与 EG 的比值在 1 ∶ 1 附近时协

同效果最好，LOI 达到 30.5%，并且对其热降解及燃

烧产物进行了研究。笔者制备了 EG 和 APP 复配

阻燃 PUI 泡沫塑料，并研究了 EG 和 APP 对 PUI 的
协同效应。

1　实验部分

1．1　主要原材料

多亚甲基多苯基异氰酸酯 (PAPI) ：PM–200，山
东烟台万华聚氨酯股份有限公司；

聚醚 4110 ：羟值 (430+30)，南京拓瀚商贸实业

有限公司；

3，3，4，4– 二苯甲酮四酸二酐：纯度＞ 99.5%，

北京马尔蒂科技有限公司；

正戊烷：分析纯，天津市化学试剂批发公司；

三乙醇胺：分析纯，天津北方天医化学试剂厂；

辛酸亚锡：分析纯，国药集团化学试剂有限公

司；

二甲基硅油：分析纯，天津市大茂化学试剂厂；

N，N– 二甲基甲酰胺：分析纯，天津市福晨化学

试剂厂；

丙三醇：分析纯，天津市天力化学试剂有限公

司；

EG ：ADT802，膨胀倍率为 230 cm3／g，粒度

80 目，石家庄科鹏阻燃材料厂；

APP ：聚合度大于 1 000，北京市津同乐泰化工

产品有限公司。

1．2　仪器及设备

LOI 测试仪：JF–3 型，南京江宁仪器厂；

综合热分析仪：STA449 型，德国耐驰仪器制造

有限公司；

电子万能拉伸试验机：AGS–X 型，岛津公司北

京分公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：S–4800 型，日立仪器

公司。

1．3　试样制备

将 3，3，4，4– 二苯甲酮四酸二酐加入到 N，N–

二甲基甲酰胺中，加热溶解后与 PAPI 反应生成 PI
预聚体；在聚醚多元醇中加入发泡剂、稳定剂、交联

剂、催化剂，搅拌均匀得到白料；将 EG 加入到白料

中搅拌均匀后与 PI 预聚体混合，快速搅拌倒入模

具，80℃下熟化 24 h，得到 PUI／EG 泡沫塑料；将

EG 和 APP 加入到白料中搅拌均匀后与 PI 预聚体

混合，快速搅拌倒入模具，80℃下熟化 24 h，得到

PUI／EG／APP 泡沫塑料。

1．4　性能测试

LOI 按 GB／T 2406–2008 测 定，试 样 尺 寸

125 mm×10 mm×10 mm ；

热重 (TG) 分析：氮气气流，升温速率 10℃／

min，气流速度 50 mL／min，温度范围 50～800℃；

压缩性能按 GB／T 8813–2008 测试，试样尺寸

50 mm×50 mm×50 mm，压缩速率 5 mm／min ；

SEM 分析：观察试样燃烧前的泡孔结构和燃烧

后的表面炭层结构。

2　结果与讨论

2．1　EG／APP 阻燃 PUI 的最佳配比

表 1 为不同配比的 EG 与 APP 阻燃 PUI 的

LOI 值和压缩性能测试结果，阻燃剂的总添加量

均为 10%( 质量分数，下同 )。从表 1 可以看出，在

EG ∶ APP=3 ∶ 1，2 ∶ 1 和 1 ∶ 1 时，阻燃体系的 LOI
值相差不多，但压缩性能却有一定差距，压缩性能随

着 EG 用量的增加而降低，当 EG ∶ APP=1 ∶ 1 时，压

缩强度为 0.234 MPa，压缩模量为 4.377 MPa，复配

阻燃体系具有相对最佳的压缩性能。综合考虑氧指

数和压缩性能，确定 EG 与 APP 复配阻燃 PUI 的最

佳配比为 1 ∶ 1。
表 1　EG 与 APP 复配阻燃的配比

EG 与 APP 配比 LOI／% 压缩强度／MPa 压缩弹性模量／MPa
3∶1 26.3 0.184 3.300
2∶1 26.4 0.222 4.192
1∶1 26.3 0.234 4.377
1∶0 23.6 0.175 5.770
0∶1 22.8
1∶2 24.5
1∶3 25.0

2．2　LOI
图 1 示出不同添加量的 EG 与 APP 单独阻燃

PUI 和 EG／APP 复配阻燃 (EG ∶ APP=1 ∶ 1) PUI 的
LOI 值。由图 1 可以看出，LOI 值随着阻燃剂用量

的增加而增大；在相同阻燃剂用量下，与 EG 和 APP
单独阻燃 PUI 相比，EG／APP 协同阻燃 PUI 体系

有更高的 LOI ；当复配阻燃剂用量为 15% 时体系
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的 LOI 值与单独使用 EG 或 APP 用量为 20% 时的

LOI 值相当；当阻燃剂 EG／APP 的添加量为 20%
时，LOI 达到 30.9%。由此可见，EG 和 APP 在阻燃

PUI 上存在显著的协同作用，对提高 LOI 值有明显

效果。

0 5 10 15 20
18
20
22
24
26
28
30
32

LO
I

%

%
PUI EG  PUI APP  PUI EG APP

图 1　阻燃剂添加量对 LOI 的影响

为了进一步验证 EG 和 APP 的协同效应，定

义不同添加量下不同阻燃体系的 ΔLOI 值为实验

值 LOI(LOIa) 和理论值 LOI(LOIb) 的差值 [14]，其中

ΔLOI 的计算方法为：

 LOIb= ∑ Wi×LOIi (1)
 ΔLOI=LOIa－LOIb (2)

其中，Wi 为阻燃剂 i 在聚合物材料中的百分比，

LOIi 为不同添加量下 PUI／i 的原始 LOI 值。当

ΔLOI ＞ 0 时，说明 EG 和 APP 存在协同作用；若

ΔLOI ＜ 0，则存在反协同效应。

图 2 为不同阻燃剂用量下的 ΔLOI 值。由图 2
可以看出，ΔLOI 值都大于 0，并且 ΔLOI 值随着添

加量的增加而增大，进一步说明了 EG 和 APP 在阻

燃 PUI 上存在协同作用，且这种协同作用随着阻燃

剂用量的增加而增大。
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图 2　阻燃剂添加量对 ΔLOI 的影响

2．3　压缩性能

图 3 示出阻燃剂添加量对 PUI 压缩性能的影

响，复配阻燃体系中 EG ∶ APP=1 ∶ 1。泡沫塑料的

压缩性能很大程度上依赖于密度 [17]，实验所得试样

密度为 (40±2) kg／m3。从图 3 可以看出，在 PUI 

／EG，PUI／APP 和 PUI ／EG／APP 阻燃体系中，

压缩强度均随着阻燃剂用量的增加而减小，阻燃

剂添加量为 20% 时的压缩强度分别为 0.14，0.16，
0.17 MPa。压缩强度降低是因为 EG 和 APP 与聚

合物基体的相容性较差，EG 和 APP 在基体中分散

不均匀并发生团聚，这些团聚体会在基体内形成缺

陷，当受到应力时，缺陷部位会先被破坏而形成裂

纹，使材料的压缩强度下降。不同的阻燃体系相比

较，在相同阻燃剂含量下，EG／APP 复配阻燃 PUI
比单独添加 EG 和 APP 的 PUI 压缩强度高，说明

EG／APP 复配阻燃能够降低 EG 对 PUI 压缩性能

的损害。这主要是因为 APP 替代部分 EG 后能够

减少 EG 对泡孔结构的破坏，且 APP 粒子能够隔离

EG 与泡孔，这与泡孔结构的分析是一致的。
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图 3　阻燃剂添加量对压缩强度的影响

2．4　热降解行为

图 4 给出了氮气气氛下 PUI，PUI／EG，PUI／
APP，PUI／EG／APP 体系 ( 阻燃体系中阻燃剂含量

都为 20%，复配阻燃体系中 EG ∶ APP=1 ∶ 1，下同 )
的 TG 曲线。从图 4 可以看出，单组分和复配阻燃

剂的加入都会导致聚合物的初始热分解温度 ( 热
失重速率为 5% 时的温度 ) 降低，这是由于 EG 和

APP 的初始热分解温度均低于 PUI，阻燃体系的起

始热失重主要是阻燃剂的热失重引起的，从而导致

初始热分解温度降低。800℃时的残炭率由高到低
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图 4　不同阻燃体系的 TG 曲线
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的顺序为 PUI／EG／APP ＞ PUI／APP ＞ PUI／EG
＞ PUI，说明 APP 和 PUI 之间的化学成炭作用比

EG 和 PUI 之间的物理阻隔成炭作用更强，同时也

说明了 EG／APP 在催化阻燃体系成炭方面存在良

好的协同作用 [13]。

图 5 为不同阻燃体系的微分热失重 (DTG) 曲
线。从图 5 可以看出，在低温阶段 50～350℃，PUI
／APP 和 PUI／EG／APP 的热降解速率明显高于纯

PUI，这主要是由于 APP 在低温阶段本身的热降解

和 APP 热降解生成的多磷酸促进聚合物的热降解，

从而导致阻燃体系的热降解速率降低和最大热降解

速率对应温度下降。
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图 5　不同阻燃体系的 DTG 曲线

在高温阶段 350～500℃时，相对于纯 PUI，不
同阻燃体系的热降解速率均低于纯 PUI，且热降解

速率由慢到快的顺序为 PUI／EG／APP ﹤ PUI／
APP ﹤ PUI／EG ﹤ PUI，主要由于阻燃剂 EG 受热

膨胀生成的“蠕虫状”产物覆盖在 PUI 表面，形成隔

断层，从而减缓了 PUI 的热降解；APP 分解生成的

多磷酸使 PUI 产生急剧的无规则降解，降低可燃烧

性气体的生成量，促进碳源脱水和交联形成稳定的

炭层，热降解速率降低；EG 和 APP 间的协同作用导

致 EG／APP／PUI 体系在高温阶段的热降解速率最

低。

2．5　残炭形貌分析

图 6 为燃烧后不同阻燃体系经氧指数测试后表

面碳层结构的SEM照片。从图6b和图6c可以看出，

单独加入阻燃剂 EG，形成“蠕虫状”的膨胀层覆盖

在聚合物表面，炭层轻质且会造成飞灰现象，导致炭

层比较疏松；单独加入 APP 时，APP 存在于孔棱之

间，燃烧后形成“骨架状”结构的碳层疏松多孔。相

对于添加单一阻燃剂，EG／APP 复配阻燃 PUI 体系

形成的炭层结构较为紧密和厚实，且空隙较小，这是

因为在 APP 作用下燃烧基材表面形成的熔融状炭

层能够粘结 EG 受热膨胀生成的“蠕虫”状炭层，减

少其飞灰现象，从而炭层的紧密度和强度有所提高，

阻燃性能提高，表现出良好的协同作用，这与 LOI
值和残炭率的实验结果相符。

(a)              (b)

(c)              (d)

a—PUI ；b—PUI／EG ；c—PUI／APP ；d—PUI／EG／APP

图 6　不同阻燃体系燃烧后的 SEM 照片

3　结论

(1) 根据 LOI 和压缩性能，确定 EG／APP 阻燃

PUI 的最佳复配比例为 1 ∶ 1。LOI 值随着阻燃剂添

加量的增加而增大，阻燃剂添加量相同时，PUI／EG
／APP 体系的 LOI 值明显高于 PUI／EG 和 PUI／
APP，添加量为 20% 时达到了 30.9%。压缩性能都

随着阻燃剂添加量的增加而降低，EG／APP 复配使

用能够降低 EG 对 PUI 压缩性能的损害，阻燃剂添

加量为 20% 时的压缩强度为 0.17 MPa。
(2) TG 分析表明，阻燃剂的加入降低了阻燃体

系的初始热分解温度，阻燃体系的热降解速度在低

温阶段高于纯 PUI，在高温阶段低于纯 PUI，残炭率

高低顺序为 PUI／EG／APP ＞ PUI／APP ＞ PUI／
EG ＞ PUI。

(3) SEM 分析表明，与 EG 和 APP 单独阻燃

PUI 相比，EG／APP 复配阻燃能够使燃烧后表面炭

层的致密度和强度提高。
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3D 打印塑料咖啡杯应用于太空零重力环境
美国波特兰州立大学 (PSU) 称已找到一种解决方案，可

帮助宇航员实现在太空中喝咖啡的心愿。

美国国家航空和宇宙航行局 (Nasa) 在 PSU 工程和计算

机科学学院设立的实验室通过多次实验，经国际空间站宇航

员的试用，最终发明了这种杯子。

机械工程学教授 Mark Weislogel 及其三名同伴设计的

这款杯子已经获得专利，可在零重力的环境下饮用咖啡。

这款咖啡杯的形状像一个塑料的婴儿靴子，这种形状取

决于数字模型。当宇航员的嘴唇接触到杯子边缘的时候，毛

细血管连接就形成了，液体流过容器，形成一小滴一小滴可

啜饮的咖啡。

“这款低重力杯子利用了内部的一个拐角，加上有利的

湿润环境，可使表面张力替代重力的作用，这样你就能正常

喝到咖啡了，”Weislogel 说道，“原理非常简单，同样适用于

香槟。”

目前这款杯子还在测试阶段，用透明塑料 3D 打印而成，

成本为 500 美元。                                        ( 中塑在线 )

杨超




