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摘要：综述了有机阻燃剂对硬质聚氨酯泡沫塑料的阻燃改性研究进展。其中有机阻燃剂主要有磷系、氮系、磷／

氮复合型等，其中磷／氮复合型的阻燃剂的改性效果要明显高于单一磷系或单一氮系的改性效果。另外，将有机阻

燃剂与无机阻燃剂进行复配，利用有机和无机之间的协同作用，能够有效地提高聚氨酯的极限氧指数，降低其发烟量

和热释放速率，而且还会在一定程度上影响到聚氨酯泡沫塑料的密度、热导率和压缩强度等性能。并指出复配性阻

燃剂将是今后的研究方向。
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Abstract ：The progress of flame retardancy modification of rigid polyurethane foam by organic flame retardants was reviewed.
Among them，the organic flame retardants mainly include phosphorus，silicon，phosphorus nitrogen compound etc. The modifica-
tion effect of phosphorus nitrogen compound flame retardants is significantly higher than that of single phosphorus or single nitrogen 
system.In addition，organic flame retardants and inorganic flame retardants were combined. The synergistic effect of organic and 
inorganic can effectively improve the limiting oxygen index of polyurethane，reduce its smoke volume and heat release rate，and also 
affect the density，thermal conductivity and compressive strength of polyurethane foam to a certain extent. It was pointed out that the 
compound flame retardant would be the research direction in the future.
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高分子材料通常具有较为优异的防腐蚀性能、比强度、

隔热防水性能，而且与无机材料和金属材料相比，高分子材

料的成本较低，常用于建筑工程领域，例如木塑复合材料、泡

沫塑料、管材等等 [1–5]。在建筑物中，外墙的保温层通常是利

用高分子材料制备的，主要有聚苯乙烯泡沫塑料、硬质聚氨

酯泡沫塑料、酚醛树脂泡沫塑料等 [6–10]。

聚氨酯泡沫塑料是一种含有聚氨基甲酸酯基团的高分

子材料，当 Mc 值 ( 交联点之间的分子量 ) 为 400～700 时，

由于其力学强度较高，称之为硬质聚氨酯泡沫塑料。硬质聚

氨酯泡沫塑料的导热系数较低，仅为 0.023 W／(m · K)，具有

优异的隔热保温性能；而且聚氨酯硬泡闭孔率高、密度小、比

强度高，还具有优异的防水性能和力学强度。若将硬质聚氨

酯泡沫塑料应用于建筑物中，能够在很大程度上起到节能的

作用，降低供暖和制冷的能耗，是一种具有较大应用潜力的

保温高分子材料。

然而，聚氨酯泡沫塑料的极限氧指数仅有 17%，是一种

极易燃烧的高分子材料，因此用于建筑物中，无法有效抑制

火势蔓延，限制了硬质聚氨酯泡沫塑料的应用。因此，若要
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拓展硬质聚氨酯泡沫塑料在建筑工程领域的应用，必须对其

阻燃性能进行改善。含卤化合物是最典型的阻燃剂之一，然

而将其添加到聚氨酯中后，聚氨酯燃烧会产生大量有毒气

体，对人体健康危害极大，因此无卤聚氨酯的研究受到了极

大关注。无卤阻燃聚氨酯主要包括碳材料改性聚氨酯、磷系

阻燃剂改性聚氨酯以及磷／氮协同改性聚氨酯等几种 [11–15]。

例如，罗凤姿 [16] 在聚氨酯基体中添加了 15% 的膨胀石墨

后，聚氨酯的质量保持率可由 9.08 % 提高至 16.51% ；而且

其热释放速率和发烟量均大幅降低，其中热释放速率峰值由

2 384 kW／m2 降低至 103 kW／m2，发烟量由 836.7 m2／m2

降低至 23 m2／m2。张小博等 [17] 利用水滑石和钴沸石作为

阻燃剂，添到了硬质聚氨酯泡沫塑料中，成功地对其阻燃性

能进行了改善。其中，当水滑石和钴沸石的质量分数分别为

16% 和 14% 时，相应聚氨酯泡沫塑料的极限氧指数可提高

至 41.4%，而压缩强度可保持为 183 kPa，密度仅为 0.47 g／

cm3，导热系数低至 0.024 W／(m·K)。

然而，单独使用无机阻燃剂的改性效果往往无法满足

应用要求，因此对有机或有机无机复合型阻燃剂改性聚氨酯

材料的开发愈加迫切。近年，国内外有众多研究学者对其阻

燃性能进行了改性和研究，并取得了一定的研究成果，笔者

将相应的研究进展进行介绍和评述。

1　添加型阻燃聚氨酯

最为典型的复合型阻燃剂体系有磷系阻燃剂复合体

系、磷／氮阻燃剂复合体系等。有机阻燃剂与聚氨酯基体的

相容性较好，对其阻燃改性效果也较为明显。贾积恒 [18] 利

用两种磷系阻燃剂对聚氨酯进行改性，当在聚氨酯基体中分

别添加 10% 的六 ( 对羟甲基苯氧基 ) 环三磷腈和甲基磷酸

二甲酯时，相应的聚氨酯泡沫塑料的极限氧指数可提高至

24.5%，热释放由 21，6 kJ／g 降低至 16.9 kJ／g。除了磷系

复合阻燃剂体系外，磷／氮复合阻燃剂体系的应用也较为常

见，而且磷系阻燃剂和氮系阻燃剂的阻燃机理不同，利用二

者之间的协同效应，能够更好地对聚氨酯的阻燃性能进行改

善。例如，赵义平等 [19] 配制了 N，N– 二 (2– 硫代 –5，5– 二

甲基 –1，3，2– 二氧磷杂环己基 ) 乙二胺／三聚氰胺复配阻

燃剂和 N，N– 二 (2– 硫代 –5，5– 二甲基 –1，3，2– 二氧磷杂

环己基 ) 乙二胺／聚磷酸铵复配阻燃剂，并将其添加到聚氨

酯泡沫塑料基体中进行阻燃改性。实验研究表明复配型阻

燃剂的阻燃改性效果要明显优于单一阻燃剂的改性效果，其

中，N，N– 二 (2– 硫代 –5，5– 二甲基 –1，3，2– 二氧磷杂环己

基 ) 乙二胺／聚磷酸铵复配阻燃剂的改性效果最好。赵义

平等所制备的聚氨酯泡沫塑料的氧指数可提高至 26% 左右，

热分解温度可以提高至 400℃以上，且相应材料的力学强度

依然保持在较高水平。李双等 [20] 利用季戊四醇和聚磷酸胺

复配添加到聚氨酯基体中，成功地对聚氨酯的阻燃性能进

行了改善，当季戊四醇和聚磷酸胺的质量分数分别为 6% 和

24% 时，相应聚氨酯的极限氧指数可高达 32.8%。研究表明，

在该比例复配下，氮、碳、磷元素的比例为 1.2∶1∶1.1，相应

聚氨酯泡沫塑料受热燃烧时，泡沫表面可形成致密的膨胀炭

层，聚氨酯的热释放速率和热释放量均保持在较低水平。宋

艳等 [21] 合成了一种新型的磷／氮型阻燃剂，并将其与聚磷

酸胺复配添加到了聚氨酯基体中。实验结果表明，利用他

们所制备的复配型阻燃剂能有效将聚氨酯的极限氧指数提

高至 24%，而且相应聚氨酯泡沫的热稳定性得到有效提高，

800℃的质量保持率依然可以保持在 33.7%。刘娟等 [22] 将

笼状季戊四醇磷酸酯用作聚氨酯的阻燃剂，所制备的改性聚

氨酯的极限氧指数可达到 26.1%，烟密度和烟密度等级分别

为 24.70 和 16.70，而且相应的泡沫塑料的压缩强度也得到

了有效提高，提升了 55.6%。王佳楠等 [23] 将碱木质素和聚

磷酸胺复配，并将其用于聚氨酯泡沫塑料的阻燃改性。研究

结果表明，当复配阻燃剂添加量为 30%，碱木质素和聚磷酸

胺质量比为 1∶6 时，相应聚氨酯泡沫塑料的极限氧指数可

提高至 26.3%。这种复配阻燃剂属于膨胀型阻燃剂，相应聚

氨酯泡沫塑料在受热时会产生致密的炭层，从而改善了材料

的阻燃性能。

2　反应型阻燃聚氨酯

与添加型阻燃聚氨酯不同，反应型聚氨酯是将具有阻

燃效果的元素直接通过化学反应引入到聚氨酯主链中，能改

善阻燃剂与聚氨酯基体相容性不好的问题。钱立军等 [24] 利

用添加型的甲基膦酸二甲酯和反应型的聚磷酸酯多元醇对

聚氨酯进行了阻燃改性，实验研究表明当聚氨酯泡沫塑料

基体中二者的添加量分别为 8% 和 2% 时，相应聚氨酯泡沫

塑料的极限氧指数可达 24.4%，热释放速率的峰值可降低至

144.51 kW／m2。刘娟等 [25] 制备了一种主链中含有磷、氮元

素的反应型阻燃聚氨酯，并在聚氨酯基体中复配使用了聚磷

酸胺。实验结果表明，与单纯添加型阻燃聚氨酯相比，该反

应型阻燃聚氨酯在相同条件下，热稳定有所改善，且随着聚

磷酸胺的用量提高，相应聚氨酯的极限氧指数也有所提升。

当阻燃剂用量为 20% 时，相应聚氨酯的极限氧指数为 24%。

邓前军等 [26] 制备了一种磷／氮复合反应型阻燃剂，并将其

用于聚氨酯的改性。当阻燃剂的用量为 24% 时，相应聚氨

酯的极限氧指数可提高至 26.2%，阻燃级别可达到 V–0 级，

而且 700℃下阻燃聚氨酯的质量保持率提高了 4.91%。薛竹

林等 [27] 利用含磷元素的多元醇制备了一种反应型聚氨酯，

并在基体中添加聚磷酸胺，利用磷／氮协同作用对聚氨酯的

阻燃性能进行了改善。研究发现，这种反应型阻燃聚氨酯的

阻燃性能得到了有效改善，极限氧指数为 21.7%，烟密度等
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级为 40，750℃下的残炭率提高了 6.13 倍。而且该反应型阻

燃聚氨酯的力学性能也得到了改善，压缩强度和冲击强度分

别提高了 1.25% 和 101.53%。

有机阻燃剂往往与聚氨酯基体的相容性较好，能够有

效改善聚氨酯的阻燃性能。某些反应型阻燃聚氨酯，由于其

主链中便含有阻燃元素，因此材料不仅具有较为优异的阻燃

性能，往往还会具有较好的力学性能。

3　有机／无机复配型阻燃聚氨酯

大部分情况下，无机阻燃剂会与有机阻燃进行复配，然

后掺杂到聚氨酯基体中，利用无机阻燃剂和有机阻燃剂的协

同作用，能够有效提高聚氨酯泡沫塑料的极限氧指数。李晶

等 [28] 在聚氨酯泡沫塑料基体中添加了甲基膦酸二甲酯和氢

氧化铝作阻燃剂，其中甲基膦酸二甲酯为有机阻燃剂，氢氧

化铝为无机阻燃剂。研究结果表明，当利用有机和无机阻燃

剂复配的时候，相应的聚氨酯泡沫塑料的阻燃效果要明显优

于分别单独添加有机或无机阻燃剂的阻燃效果。当甲基膦

酸二甲酯和氢氧化铝的添加量分别为 16% 和 4% 时，相应聚

氨酯泡沫塑料的极限氧指数可提高至 28.5%，且所制备的聚

氨酯泡沫塑料的热稳定性也得到了有效的提升。王泽等 [29]

分别利用亚磷酸二甲酯、甲基膦酸二甲酯和甲基膦酸 (5– 乙

基 –2– 甲基 –2– 氧代 –1，3，2– 二氧膦杂环己 –5– 基 ) 甲基

甲基酯与膨胀石墨复配，制备了三种有机／无机复配型阻燃

剂，并将其用于聚氨酯的阻燃改性。实验结果表明，甲基膦

酸二甲酯／膨胀石墨复配阻燃剂改性的聚氨酯的阻燃效果

最好，当甲基膦酸二甲酯的添加量为 10%，膨胀石墨添加量

为 8% 时，所制备的硬质聚氨酯泡沫塑料的极限氧指数最高，

为 30.6%。这主要是由于同样质量的甲基膦酸二甲酯中磷

元素含量较高，其气相、凝聚等效果配合石墨的膨胀效果，协

同产生了较好的阻燃性能。谢松明等 [30] 分别以硼酸锌和蒙

脱土为无机阻燃剂，与磷酸三 (β– 氯异丙基 ) 酯和可膨胀石

墨复配，制备了两种三组分的有机／无机复合型阻燃剂。谢

松明等利用所制备的复合型阻燃剂对硬质聚氨酯泡沫塑料

进行阻燃改性，研究结果表明，硼酸锌／磷酸三 (β– 氯异丙

基 ) 酯／可膨胀石墨改性的聚氨酯的阻燃性能更好，具有更

高的氧指数，较低的产烟量和热释放速率。管崇生等 [31] 利

用笼型聚倍半硅氧烷和氧化石墨烯进行复配，制备了一种有

机／无机复合型阻燃剂，并将其用于硬质聚氨酯泡沫塑料的

阻燃改性。笼型聚倍半硅氧烷和氧化石墨烯的加入使得聚

氨酯泡沫塑料的泡孔壁厚变厚，泡孔直径降低，由于笼型聚

倍半硅氧烷和氧化石墨烯之间的协同阻燃效应，相应聚氨酯

泡沫塑料的阻燃效果要明显优于任何一种阻燃剂单独使用

时的效果。当氧化石墨烯和笼型聚倍半硅氧烷的添加量分

别仅为 2% 时，相应聚氨酯泡沫塑料在 800℃下的质量保持

率便可由 9.2% 提升至 18.4%，而且热释放速率峰值、热释放

总量、平均燃烧热均得到明显降低。张立强等 [32] 自行合成

了一种磷／氮复合型阻燃剂 9，10– 二氢 –9– 氧杂 –10– 磷杂

菲 –10– 氧化物 –4–[( 苯胺 ) 甲基 ] 苯，并将其与磷酸三乙酯、

膨胀石墨复配，制备了三组分的有机无机复合型阻燃剂。将

所制备的三组分复合型阻燃剂添加到聚氨酯基体中后，将极

限氧指数提高至 32%，而且相应聚氨酯泡沫塑料的力学性能

和热稳定性也得到了改善。杨荣等 [33] 利用了一种反应型磷

系阻燃剂—六 (4– 磷酸二乙酯羟甲基苯氧基 ) 环三磷腈与可

膨胀石墨复配，并将其用于了聚氨酯泡沫塑料的阻燃改性。

实验结果表明，加入了该复合型阻燃剂后，聚氨酯泡沫塑料

的热稳定性得到了有效的提升，700℃下的残炭率可提高至

37.9%，极限氧指数可提高至 29%。另外，聚氨酯泡沫塑料的

密度、热导率和压缩强度也受到阻燃剂用量的影响，随着膨

胀石墨添加量提高，聚氨酯泡沫塑料的密度和热导率相应升

高，压缩强度先升高后降低。而且，有机阻燃剂与无机阻燃

剂进行复配，还会对聚氨酯的产烟量、产烟密度和一氧化碳

释放量等产生较为显著的影响。王圣程等 [34] 研究发现，当

在聚氨酯泡沫塑料中添加磷系阻燃剂后，聚氨酯泡沫塑料受

热燃烧时的一氧化碳释放量虽然能降低 33% 左右，但烟气

密度却会提高 20%。若将磷系阻燃剂与膨胀石墨复配使用

时，相应聚氨酯泡沫塑料的烟气密度会出现大幅降低，而且

磷系阻燃剂与膨胀石墨之间的协同作用也会进一步降低一

氧化碳的释放量。

4　结语

有机阻燃剂，如磷系、硅系、磷／氮复合型，与聚氨酯基

体之间具有较好的相容性，能够有效地改善聚氨酯的阻燃性

能。利用含有多种阻燃元素的阻燃剂对聚氨酯泡沫塑料进

行改性，其效果要优于含单一阻燃元素的改性效果；而利用

有机与无机阻燃剂进行复配使用，阻燃改性效果又可以得到

进一步提升，甚至是聚氨酯泡沫塑料的密度、热导率和压缩

强度都会受到一定程度的影响。复配型阻燃剂改性聚氨酯

泡沫塑料的效果显著，是今后研究的重要方向之一。
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