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聚氨酯 (PUR) 硬质泡沫材料 (PURF) 是 PUR
材料的主要产品之一，PURF 多为闭孔结构，具有质

量轻、比强度大、耐候性强、防音、防震、电绝缘等良

好的性能，被广泛应用于交通运输、航空航天、石油

化工和日常生活用品等方面。同时由于 PURF 的低

导热率、低吸水率和良好的力学性能而被广泛用于

建筑保温材料 [1–2]。然而，在发生火灾时，PURF 由

于其自身的低密度和多孔性致使基体与火焰、空气

接触面积充分，极易燃烧 [3]，且燃烧时会释放大量的

烟雾和有毒气体，严重危害生命和财产安全，大大限

制其广泛应用 [4–5]。国内外已经报道了多起 PURF
引起火灾的案例 [6–9]。对此，各国相继建立健全有

关法律法规，对 PUR 材料阻燃性能提出更严格的标

准。

PURF 阻燃原理主要分为添加型阻燃和反应型

阻燃两种 [10]。添加型阻燃剂可明显提高 PURF 的

阻燃性能，然而该类阻燃剂仅仅填充在泡沫基材中，

用量过大会破坏泡沫结构，从而会对泡沫的密度、压

缩强度、尺寸稳定性等物理力学性能产生一定的影

响；同时随着时间的迁移，该类阻燃剂会渐渐迁离

逸出，从而降低其阻燃性能 [11–12]。反应型阻燃剂是

一种分子链上含有阻燃基团的多元醇，作为一种原

料与其他组分反生化学反应，从而使阻燃基团接入

到泡沫材料高分子链中 [13–14]。相较而言，反应型阻

燃剂可明显改善泡沫材料的物理力学性能，且泡沫

的阻燃性能不会随着时间的延长而降低，但是部分

使用含卤型阻燃剂的泡沫材料燃烧时会产生有毒

烟气，对人体造成二次危害 [15]。目前阻燃剂的主要

研究方向有两个：一是用反应型阻燃剂部分或完全

代替添加型阻燃剂，提高泡沫材料阻燃性能的同时

降低对其物理力学性能的不利影响；二是无卤阻燃

剂，减少泡沫材料燃烧时产生的有毒烟气 [16]。研究

中使用的甲基磷酸二甲酯 (DMMP) 是无色透明液
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型，美国 PERKIN–ELMER 公司。

1．3　试样制备

(1) 含磷多元醇的合成。

含磷多元醇的合成反应如图 1 所示。将一定比

例的 DMMP 和多元醇加入到圆底四口烧瓶中，一边

搅拌一边加入催化剂，体系温度升高至 170℃，反应

12 h，同时采用常压蒸馏的方法收集馏出物质，待反

应完毕用 1 mol／L 的氢氧化钠溶液中和至 pH=7，
120℃减压蒸馏脱水、分离未完全反应的原料，经抽

滤得到目标产物。
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图 1　含磷多元醇合成原理

(2) PURF 的制备。

采用一步法发泡工艺，按表 1 配方精确称取 A
组分于一塑料杯中，快速搅拌 1 min 使之充分混合；

称取 B 组分 ( 粗 MDI，200 份 ) 于另一塑料杯中。

将 B 组分迅速倒入 A 组分中，快速搅拌 5～10 s 后

立即倒入模具中进行发泡，常温固化 10 min，取出

泡沫，室温下继续固化 1 周后进行性能测试。
                                表 1　PUR 硬泡实验常用配方                       份 

A 组分 质量

403 10
4110 90
6881 2.5
TCPP 10
PC-5 0.7
PC-8 1.8
PC-41 1.1
TMR-2 1.5
141b 40

  
1．4　性能测试

(1) 反应转化率。

反应物的转化率用实际生成的甲醇质量与理

论生成的甲醇质量的比值表示。

(2) 样品表征。

含磷多元醇酸值按照 GB 2008.3–1989 测试；

PURF 的表观密度按照 GB／T 6343–2009 测试；压

缩强度按照 GB／T 8813–1988 测试；导热系数按照

体，含磷量高达 25%，可与水和各种有机溶剂混溶，

相对于无机盐类阻燃剂有更好的相容性。笔者以此

为基础，采用酯交换化学法，在多元醇分子链中引

入高效阻燃磷元素，参与发泡反应后磷元素结合到

PUR 高分子链中，以达到泡沫阻燃效果，制备出阻

燃性高、阻燃效果持续时间长、耐火隔热性能优良的

PURF 产品。

1　实验部分

1．1　主要原材料

DMMP ：青岛联美化工有限公司；

多元醇 ( 低分子 ) ：工业级，北京京土恒盛商贸

有限公司；

单丁基氧化锡 (4100)、单丁基氧化锡衍生氯化

物 (4101)、二丁基氧化锡 (380)、单丁基氧化锡衍生

物 (WD–6–1)、非丁基氧化锡 (9800) ：江苏顺达新材

料有限公司；

聚醚：403，4110，句容宁武新材料有限公司；

硅油：6881，江苏顺达新材料有限公司；

磷酸三 (1- 氯 -2- 丙基 ) 酯 (TCPP) ：雅克化工

有限公司；

有机锡催化剂 (PC–5，PC–8，PC–41)、熟化剂

(TMR–2) ：美国空气化工产品有限公司；

一氟二氯乙烷 (141b) ：山东鲁轩化工有限公司；

异氰酸酯 ( 粗 MDI) ：烟台万华化学有限公司；

氢氧化钠：分析纯，沧州聚源化工有限公司。

1．2　主要设备及仪器

电动搅拌器：D 系列，上海梅颖浦仪器仪表制

造有限公司；

智能控温加热套：ZNHW 型，巩义市予华仪器

有限责任公司；

电子分析天平：FA2204 型，上海方瑞仪器有限

公司；

微机控制电子万能试验机：WDW–E 系列，济

南耐用试验机有限公司；

导热系数测定仪：HS–DR–1 型，上海和晟仪器

科技有限公司；

极限氧指数 (LOI) 测定仪：FTT 型，青岛山纺仪

器有限公司；

建筑材料烟密度试验仪：Z801 型，青岛山纺仪

器有限公司；

气体比重仪：RANAREX 型，北京百隆能源技

术公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Bio-Rad FTS165
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的多元醇在一定的酸性、温度条件下会发生脱水环

化反应生成 1，4– 二氧六环，酸值越高，反应越快。

在 12 h 左右，该自聚环化副反应速率会远远大于酯

交换主反应速率，即 12 h 以后原料多元醇绝大部分

进行副反应，仅一小部分和 DMMP 进行酯交换反

应。

(3) 催化剂用量对转化率的影响。

本实验的催化剂为 9800，实验体系在 170℃下

反应 12 h，考察催化剂用量对转化率的影响，结果

见表 2。
表 2　催化剂用量对转化率的影响

催化剂用量／% 转化率／%
0.3 80.01
0.4 86.25
0.5 92.04
0.6 92.32
0.7 92.44

由表 2 可以看出，当催化剂用量在 0.3%～0.5%
时，转化率随着催化剂用量的增加而提升，但当催化

剂用量大于 0.5% 时，转化率提高不明显。综合考

虑转化率和催化剂成本，本研究中催化剂 9800 的最

佳用量为 0.5%。

(4) 反应温度对转化率和酸值的影响。

笔者选用催化剂 9800，体系反应时间为 12 h，
考察温度对反应转化率和酸值的影响，实验结果见

表 3。
表 3　温度对转化率和酸值的影响

温度／℃ 转化率／% 酸值／(mgKOH·g-1)
140 60.22 40
150 72.43 37
160 78.23 154
170 92.04 245
180 94.01 477

由表 3 数据可以看出，随着温度的升高，转化率

不断增大。然而实验体系的酸值也随着温度的升高

而显著变大，分析原因可能是原料多元醇中含有少

量杂质水，DMMP 在含水的高温环境中容易分解生

成磷酸从而导致体系酸值变大，温度越高分解速度

越快，酸值越大。然而低酸值的含磷多元醇是制备

PUR 泡沫重要的性能指标。因此综合转化率和酸

值考虑最终确定此研究最佳反应温度为 170℃。

(5) 结构分析。

合成产物红外测试结果如图 3 所示。3 421 cm-1

强峰为醇羟基 O—H 伸缩振动吸收峰，2 945 cm-1

处为甲基及亚甲基 C—H 振动吸收峰，1 181 cm-1

处为 P=O 振动吸收峰，1 051 cm-1 处为 P—O—C

GB／T 3399–1982 测试；LOI 按照 GB／T 2406–1993
测试；开／闭孔率按照 GB／T 10799–2008 测试；烟

密度按照 GB／T 8627–1999 测试。

2　结果与讨论

2．1　含磷多元醇合成工艺参数的优化

(1) 催化剂种类对转化率的影响。

分别使用 4100，4101，9800，380，WD–6–1 作为

催化剂，固定催化剂的质量分数为 0.5% ( 相对于多

元醇 )，实验体系在 170℃下反应 14 h，考察不同催

化剂对转化率的影响如图 2 所示。
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图 2　反应转化率曲线图

从图 2 可以看出，在相同的时间段，使用 9800
作催化剂时转化率明显高于其他催化剂。分析原因

可能是因为空间位阻对催化活性的影响随温度的升

高而降低，用位阻较大的烷基代替位阻较小的基团，

可使得有机锡化合物具有较高的稳定性、抗水解性

以及具有延迟催化活性。4100，4101，WD–6–1 分

别为单丁基氧化锡、单丁基氧化锡衍生氯化物、单丁

基氧化锡衍生物，由于其基团空间位阻比较小，在高

温下有一定的不稳定性和水解性，而且温度要达到

180℃才会有较高催化活性；380 为二丁基氧化锡，

其空间位阻较大且为液体化合物，能够更好地分散

在酯化体系中，提高催化效率；9800 为烷基氧化锡，

基团空间位阻更大，具有更高的稳定性、抗水解性，

且在较低温度下具有较高的催化活性。另外 9800
属于非丁基有机锡化合物，不受欧盟有关规定限制，

属于环保型催化剂。因此选用有机锡 9800 作为本

研究实验的最优催化剂。

(2) 反应时间对转化率的影响。

由图 2 中催化剂 9800 的转化率曲线可知，随着

时间的延长，转化率也随之提高，反应 12 h 转化率

达到 92.04%，再延长反应时间产率几乎没有变化，

因此确定本研究实验反应 12 h 为宜。分析原因可

能是随着反应的进行，实验体系中游离活性氢含量

越来越高导致体系酸值也越来越大，由于笔者选用
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振动吸收峰。因为合成步骤中已用减压蒸馏的方法

分离了未完全反应的原料及副产物，所以该系列数

据表明本研究合成了目标产物。

4000 3000 2000 1000 0

3421

2945

1181
1051

cm 1

图 3　含磷多元醇红外光谱图

2．2　含磷多元醇对 PURF 性能的影响

PURF 发泡配方见表 1，用合成的含磷多元醇部

分替代聚醚 4110，进行发泡实验，对样品进行各项

性能测试，并与聚醚 4110 发泡 PUR 进行了对比，实

验结果见表 4。
表 4　不同质量分数含磷多元醇替代聚醚 4110 的 PURF 性能

含磷多
元醇含
量／%

密度／
(kg·m-3)

压缩强
度／kPa

导热系数／
[W·(m·K)-1]

LOI／
%

闭孔
率／%

烟密度比值
MSD／SDR

0 38.9 189 0.020 62 23.6 96.3 82／63
20 39.1 178 0.021 03 24.8 95.3 78／60
40 38.9 172 0.021 12 25.9 95.0 70／53
60 38.6 165 0.022 13 27.3 94.5 63／48
80 38.3 158 0.021 88 29.1 93.6 55／39
100 38.1 145 0.022 24 30.3 92.9 48／32

  注：SDR 和 MSD 分别表示烟密度和最大烟密度。

从表 4 中数据可看出，含磷多元醇替代聚醚

4110 制备的 PURF 的 LOI 明显提高，LOI 越高其阻

燃性能越好。随着含磷多元醇含量的提高，阻燃性

能也不断提高。原因可能是含磷多元醇分子链中的

磷酸酯基团在加热过程中分解为偏磷酸，在燃烧过

程中偏磷酸使 PURF 泡沫脱水在表面形成一层紧密

的炭化隔离层，阻止氧气和热量进一步向 PUR 基质

内部继续扩散，从而提高了 PURF 的阻燃效果。另

外，以含磷多元醇替代聚醚 4110 制备的 PURF 燃烧

时，烟密度明显降低，且随着含磷多元醇质量分数的

提高，烟密度逐渐下降。说明含磷多元醇不仅能提

高 PURF 的阻燃性能，还具有抑制燃烧发烟的作用。

原因可能是由于磷酸酯的存在，PURF 在燃烧时会

产生含有磷元素的气体稀释 PUR 表面的氧气，使得

烟释放量减少。

在 PURF 实际应用中，阻燃性、烟密度、导热系

数以及力学性能都是需要考虑的因素。从表 4 中可

以看出，随着含磷多元醇添加量的增大，PURF 的密

度是先增大后降低，可能原因是刚加入少量的含磷

多元醇，与 4110 复配之后有一定协同作用，制品密

度增大，但是随着含磷多元醇添加量的增大，由于含

磷多元醇的官能度减小，在聚合物分子链中作为软

段，交联结构减少，进而密度降低；PURF 的闭孔率

和压缩强度随着含磷多元醇添加量的增加而降低，

分析原因可能是随着含磷多元醇添加量的增大，线

性结构增加，交联结构减少，样品闭孔率和压缩强度

降低；而 PURF 的导热系数主要是由发泡剂种类和

泡孔结构所决定的，如果闭孔率高，则导热系数低，

反之就高。

3　结论

进行了反应型阻燃剂含磷多元醇的制备及在

PURF 中阻燃效果的研究。DMMP 与多元醇发生

酯交换反应得到一种反应型阻燃剂含磷多元醇，研

究了催化剂种类和用量及反应温度、时间等工艺参

数对酯化反应转化率的影响，同时优化了工艺条件。

该制备过程反应温和，操作简单，转化率高。制备出

的含磷多元醇具有适宜的官能度和羟值，既可单独

发泡也可与其它聚醚多元醇配合使用，制得的泡沫

具有优良的阻燃性能，并可有效降低泡沫燃烧产生

的烟雾。
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二氧化碳基生物降解塑料项目落户吉林
不久前，吉林博大东方新材料有限公司与吉林市化学

工业循环经济示范园区举行《30 万吨／年二氧化碳基生物

降解塑料》和《30 万吨／年高科技纳米材料》项目落地入园

签约仪式。吉林市市长张焕秋等领导，中国科学院长春应用

化学研究所 ( 以下简称“长春应化所”) 相关领导出席并见

证了本次项目落地。在该仪式上，香港博大集团董事局主席

王金狮说到：“这个项目将于 2017 年 5 月正式开工建设，项

目总投资 30 亿元，占地面积 18 万平米。项目建成后可实现

100 亿元销售额，利税 21 亿元。”

吉林市市长张焕秋表示，吉林市政府将在政策、金融方

面给予大力支持。据介绍，二氧化碳基生物降解塑料是利用

二氧化碳与环氧丙烷反应，生成聚碳酸烯丙酯 (PPC) 生物降

解塑料，该项目的产业化不仅为二氧化碳的有效利用找到了

切实可行的途径和方法，同时，也为解决世界难题“白色污

染”找到了最佳的解决方案。　　　　　　　 ( 工程塑料网 )
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