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摘要： 针对目前矿用聚氨酯泡沫(RPUF)易燃以及阻燃剂磷酸三(2-氯丙基)酯(TCPP)、甲基膦酸二甲酯(DMMP)的

应用易引起材料“坍塌”和力学性能下降等问题，采用硅藻土吸附和仿贻贝材料表面包覆的方法对传统阻燃剂进行了

改性，设计并制备了环境友好的微胶囊化硅藻土吸附阻燃剂(MDFR)。利用万能试验机研究了MDFR对RPUF力学性

能的影响；采用极限氧指数、垂直燃烧、锥形量热的测试手段，研究MDFR对RPUF阻燃性能的影响；利用扫描电子显

微镜和热重分析等表征，研究了MDFR对RPUF微观形貌以及热稳定性的影响，并探讨了阻燃机理。结果表明，阻燃

剂MDFR的加入，相比于传统阻燃剂DMMP和TCPP，RPUF的力学性能得到能明显改善，微观泡孔结构完整，并且其

热解活化能升高，热稳定性增加；同时，MDFR在抑制RPUF燃烧时的烟气释放和CO释放方面效果明显，降低了有毒

有害气体的释放。机理分析显示，MDFR的加入使阻燃RPUF燃烧后炭层厚度和致密性增加，有效阻止了材料燃烧过

程中的热交换和可燃性气体、有毒气体的释放，使之在使用过程中更加安全。对比两种改性阻燃剂 MDFR-1 和

MDFR-2，以TCPP为原料改性的MDFR-2阻燃剂效果更优。
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Abstract ： Aiming at the flammability of mining polyurethane foam (RPUF)，the material collapse and the decline of mechani‐

cal properties because  of the application of flame retardants tris (2-chloropropyl) phosphate (TCPP) and dimethyl methylphospho‐

nate (DMMP) Traditional flame retardants were modified by diatomite adsorption and mussel-like material surface coating，and envi‐

ronmentally friendly microencapsulated diatomite adsorption flame retardant (MDFR) was designed and prepared.The influence of 

MDFR on the mechanics，the flame retardancy，the microscopic morphology and thermal stability of RPUF was studied by the 

universal test machine，the methods of limiting oxygen index，vertical combustion，cone calorimetry，scanning electron microscopy 

and thermogravimetric analysis. The results show that the mechanical properties of RPUF are significantly improved compared with 

traditional flame retardant DMMP and TCPP，the microcosmic vesicle structure is intact，the pyrolysis activation energy is elevated，

and the thermal stability is increased；at the same time，the effect of MDFR in inhibiting the release of smoke and CO during the 

combustion of RPUF is obvious，and it reduces the release of toxic and hazardous gases. Mechanism analysis shows that the addition 

of MDFR increases the thickness and densification of the charcoal layer after combustion of flame retardant RPUF，effectively 

preventing the heat exchange and the release of combustible and toxic gases during the combustion process of the material，making 

it safer to use. Comparing the two modified flame retardants MDFR-1 and MDFR-2，the modified MDFR-2 flame retardant with 

TCPP as raw material is more effective.
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聚氨酯泡沫(RPUF)被广泛应用于采空区注浆

充填、密闭堵漏、瓦斯抽采封孔等方面，但普通矿用

RPUF的极限氧指数(LOI)在18%左右，属于易燃材

料，与煤矿标准MT 113-1995 和国家防火标准GB 

8624-2006的要求相差较远，并且燃烧时还会产生

大量烟尘和CO，HCN等有毒气体，对施工人员健康

和生产安全造成危害[1-2]。因此，对矿用RPUF的阻

燃改性研究尤为重要。

通过添加阻燃剂方法可以实现对矿用RPUF的

防火改性。工业上以较低黏度的有机磷酸酯或含

卤磷酸酯为主导，如磷酸三(2-氯丙基)酯(TCPP)、甲

基 膦 酸 二 甲 酯 (DMMP)、三 (2- 氯 乙 基) 磷 酸 酯

(TCEP)、磷酸三乙酯(TEP)、磷酸三苯酯(TPP)等，且

DMMP 的阻燃效果最好[3]，其能有效降低 RPUF 燃

烧热释放，使其LOI达到26%以上[4]，添加DMMP质

量分数8%后材料离火自熄[5]。TCEP添加质量分数

为20%时，RPUF的LOI能够达到23.4%[6]。然而，含

卤阻燃材料燃烧时会产生大量的烟雾和有毒的腐

蚀性卤化氢气体，造成二次危害，会导致下游煤化

工企业催化剂中毒失活[7]，同时，当这些液体阻燃剂

添加量进一步增大时会影响材料发泡，出现“坍塌”

现象。

无机阻燃剂取材方便、成本较低，具有无卤、无

毒、抑烟等特点，是环境友好型阻燃剂。但由于无

机阻燃剂与聚合物的相容性差，材料的力学性能随

阻燃剂粒径和用量的增大呈大幅下降的趋势[8]，在

矿用RPUF中应用较少。鉴于此，笔者利用仿贻贝

材料的普适黏附性对阻燃剂表面进行改性，有效地

改善了阻燃剂的界面效应，在环氧树脂和不饱和聚

酯材料应用中取得了较好效果[9-11]。在此工作基础

上，首先利用硅藻土吸附方法将DMMP等液态阻燃

剂固化，再通过仿贻贝改性技术对之表面处理，解

决RPUF液态阻燃剂引起的材料“坍塌”问题和相容

性差导致的力学性能下降问题，获得环境友好的阻

燃、力学性能较好的矿用RPUF材料，并对其阻燃机

理进行了研究。

1 样品制备

1. 1　主要原材料

聚酯多元醇(PG)：PS-3152，山东烟台万华聚氨

酯股份有限公司；

异氰酸酯(PAPI)：PM-200，烟台亿达聚氨酯有

限公司；

硅氧烷表面活性剂：L-580，徐州熠辉扬新材料

有限公司；

三乙烯二胺(催化剂)：A-33，南京德美世创化工

有限公司；

一氟三氯甲烷(发泡剂)：F-11，南京德美世创化

工有限公司；

DMMP，TCPP：分析纯，唐山永发阻燃材料厂；

氢氧化钠、硅藻土、单宁酸、无水氯化铁：分析

纯，天津永大化学试剂有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

LOI 仪：LZB-6，英贝尔(天津)测控设备有限责

任公司；

热重(TG)分析仪：TGA-7，美国 Perkin Elmer公

司；

垂直燃烧仪：CFZ-1，中国江宁分析仪器有限公

司；

锥形量热仪：PX-07-007，菲尼克斯质检仪器有

限公司；

扫描电子显微镜(SEM)：KYKY-EM3200/Ns-7，

北京中科科仪股份有限公司；

微机万能试验机：CMT4204，美特斯工业系统

有限公司。

1. 3　试样制备

1.3.1　阻燃剂的制备　

首先采用硅藻土分别对阻燃剂DMMP和TCPP

进行吸附(硅藻土与阻燃剂质量比为1:1)，烘干后得

两种硅藻土吸附阻燃剂，然后采用仿贻贝改性技

术[9]对其进行表面改性，在碱性环境下将单宁酸铁

溶液与两种硅藻土吸附阻燃剂按照一定比例混合

搅拌，经烘干、研磨获得环境友好的微胶囊化硅藻

土吸附阻燃剂(阻燃剂DMMP和TCPP改性后分别

定义为MDFR-1和MDFR-2)。

1.3.2　矿用阻燃RPUF的制备　

通过一步发泡工艺，按照表 1配方比例将聚醚

多元醇、泡沫稳定剂、催化剂、发泡剂和阻燃剂依次

加入到塑料反应容器中，加完后使用电动搅拌机进

行快速搅拌，以确保混合物的均匀性。在搅拌过程

中，逐渐加入异氰酸酯，并持续搅拌至混合液的颜

色即将变为发白状态，随后立即将混合液倒入模具

中进行发泡。室温熟化 0.5 h脱模即得具有阻燃性

能的RPUF试样。
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1. 4　表征方法

1.4.1　压缩强度　

根据 ASTM D 1621-2004，制成尺寸为 50 mm 

× 50 mm × 50 mm规格的的立方体试样。在测试过

程中，试样被置于电子万能试验机的两个平板之

间，并以2 mm/min的速度进行压缩。为确保足够的

测试准确性，要求试样的相对变形至少达到 10%。

每个试样都会进行三次测试，最终结果取三次测试

的平均值。

1.4.2　LOI测试　

根据ASTM D 2863-2004进行测试，样品尺寸

为10 mm×10 mm×130 mm；每个试样测试三次求其

平均值为该样品的LOI。

1.4.3　垂直燃烧测试(UL 94)　

根据ASTM D 3801-2002进行UL 94垂直燃烧

试验。样品尺寸为127 mm×13 mm×10 mm，测试三

次求平均值。

1.4.4　TG分析　

称取10 mg待测试样，在空气氛围下，调整流量

为50 mL/min，设定升温速率为20 ℃/min，分析样品

在25~700 ℃间的质量变化曲线。

1.4.5　锥形量热分析　

按照 ISO 5660-1-2002 进行测试，锥形量热仪

的热辐射强度为 50 kW/m2，测试样品尺寸为 100 

mm×100 mm×40 mm，试样的质量误差小于0.1 g，每

个样品测试三次求其平均值，误差范围为±10%。

2 结果与讨论

2. 1　压缩强度

图1为不同RPUF样品的压缩强度，从图1可以

看出，随着阻燃剂添加量增加，压缩强度呈先增加

后降低趋势。当 TCPP 和 DMMP 添加质量分数为

10%时，RPUF样品的压缩强度达到最大值，分别为

359 kPa和 363 kPa。随着阻燃剂用量的增加，材料

黏度下降，膨胀倍数增大，泡沫密度下降，压缩强度

降低，由于加入过量阻燃剂会增大聚氨酯分子间

距，削弱氢键作用，破坏聚氨酯大分子链之间的作

用力，在外力的作用下，聚氨酯大分子链可发生滑

移，宏观表现为压缩强度降低。但加入的阻燃剂为

MDFR 时，随着添加量的增加，其压缩强度在达到

峰值后，下降的趋势较 TCPP/DMMP 明显减缓，说

明了MDFR的加入减小了阻燃剂对RPUF力学性能

的影响，其力学性能远高于添加TCPP和DMMP的

RPUF材料。

2. 2　微观形貌分析

图 2 为纯 RPUF 和加入 MDFR 后阻燃 RPUF-3

的 SEM 图。由图 2 可以看出，纯 RPUF 与阻燃

RPUF-3的微观形貌没有较大差异，泡孔完整，均为

疏松多孔的结构。

2. 3　LOI和UL 94测试

前文提到RPUF的压缩强度随着添加的阻燃剂

含量增加，呈现先上升后下降的趋势，且在添加量

为 10% 时压缩强度最高，但是添加量为 10% 甚至

15%时，其UL 94并未达到V-0级别，阻燃性能达不

到要求。因此，下文仅讨论添加质量分数为20%的

RPUF样品。RPUF样品的LOI和UL 94见表2。从

表 2 可以看出，RPUF-0 的 LOI 值为 17.3%，说明未

经阻燃处理的RPUF极易燃烧。当添加阻燃剂后，

RPUF 的 LOI 大幅度增加，且在垂直燃烧测试中均

达到了V-0 级别。其中，添加TCPP质量分数 20%

表1　RPUF配方含量

Tab. 1　RPUF formulation contents
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图1　添加不同阻燃剂RPUF样品的压缩强度

Fig. 1　Compressive strength of RPUF samples with different flame 

retardants

(a) RPUF-0 (b) RPUF-3

图2　RPUF-0和RPUF-3的SEM图

Fig. 2　SEM of RPUF-0 and RPUF-3
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的 RPUF-2 样品 LOI 达到了 28.6%，为难燃材料。

RPUF-3 和 RPUF-4 相较于 RPUF-1 和 RPUF-2 的

LOI 值有所下降，其原因是 MDFR 中 DMMP 和

TCPP含量较低所致。

2. 4　锥形量热分析

基于耗氧量原理的锥形量热测试是一种模拟

火灾测试方法，可以有效地比较阻燃聚合物的燃烧

行为[12]。采用锥型量热测试评价RPUF材料的动态

燃烧行为，根据相关的燃烧参数如热释放速率

(HRR)、烟释放速率(SPR)及 CO 和 CO2释放量等随

时间的变化，得出材料的燃烧行为。

2.4.1　HRR　

通过锥形量热测试得到 RPUF 样品的 HRR 如

图3所示。从图3可以看出，纯RPUF样品在点燃后

迅速燃烧，在 12 s 时 HRR 达到峰值 404.7 kW·m-2，

此峰值为热释放速率峰值(PHRR)，随着时间的增

加，HRR 数值迅速下降，说明纯 RPUF 样品无阻燃

性，在火中会剧烈燃烧，其PHRR均低于其它经过阻

燃处理的RPUF样品。

从 HRR 曲线可以看出 RPUF-1 和 RPUF-2 的

HRR增长较为平缓，分别在12 s和11 s时，达到峰值

273.2 kW/m2和 316.3 kW/m2，PHRR相比于纯RPUF

分别降低了 32.49% 和 21.84%，其原因是加入阻燃

剂 DMMP 和 TCPP 后，阻燃 RPUF 样品在热辐射下

形成膨胀炭层，该膨胀炭层作为保护层，有效阻止

了氧气和热量向材料内部传递，这是其阻燃效果的

主要来源。MDFR 的添加使得 RPUF-3 和 RPUF-4

样品HRR的增长比纯RPUF样品缓慢了很多，在15 

s和14 s达到峰值313.8 kW/m2和355.6 kW/m2，比纯

RPUF降低了22.46%和12.13%。同时，热释放时间

进一步延长，说明MDFR的加入增强了样品燃烧时

膨胀炭层的强度，从而有效保护层不易受到破坏。

2.4.2　火灾发生指数(FPI)　

FPI为火灾性能指数，是材料本身的一个属性，

是点燃时间(TTI)与PHRR的比值，火灾性能指数越

高，表示火灾危险性越小，其反映了材料本身是否

安全[13]。表 3 为 RPUF 样品的火灾指数相关数据。

根据表3数据可知：RPUF-0的FPI值最小，为0.012，

说明其火灾危险性最高；而所有阻燃RPUF样品的

FPI 值均有所提高，其中 RPUF-3 的 FPI 值最高，为

0.025。这表明 MDFR 的加入使 RPUF 具有更好的

阻燃效果，从而大大降低了RPUF样品的火灾危险

性。因此，通过合理地使用MDFR可以显著提高阻

燃RPUF样品的安全性能。

2.4.3　火灾蔓延指数(FSI)　

FSI是PHRR与到达PHRR时间的比值。FSI数

值越大，表明到达一个较高PHRR所用时间越短，则

火灾危险性越大[14]。由表 3 可以看出，纯 RPUF 的

FSI值最高，达到了 33.725，这意味着其火灾危险性

最大。相反，RPUF-3的FSI值最低，仅为 20.920，表

明其火灾危险性最小。这一结果进一步说明

MDFR作为一种阻燃剂，在提升RPUF材料的阻燃

性能方面要优于TCPP或DMMP这类阻燃剂。

2.4.4　烟气释放速率　

当火灾发生时，聚合物燃烧会释放有毒有害气

体与烟雾，会对人们的生命造成危害。探究有毒气

体的释放有助于理解与材料有关的火灾危害。因

此，CO和CO2的释放也是评价聚合物材料阻燃性的

重要参数。

图4为RPUF样品的CO释放速率。从图4可以
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图3　RPUF样品的热释放速率

Fig. 3　Heat release rate of RPUF samples

表2　RPUF样品的LOI，UL 94等级和热解活化能

Tab. 2　LOI，UL 94 class and pyrolysis activation 

energy of RPUF samples

Sample

RPUF-0

RPUF-1

RPUF-2

RPUF-3

RPUF-4

LOI/%

17.3

27.8

28.6

26.5

27.2

UL 94

-

V-0

V-0

V-0

V-0

Pyrolysis activation energy/
(kJ·mol-1)

254.0

108.5

113.4

170.2

174.6

表3　RPUF样品的火灾指数相关数据

Tab. 3　Fire index related data of RPUF samples

Sample

TTI/s

PHRR/(kW•m-2)

Time to PHRR/s

FPI

FSI

RPUF-0

5

404.7

12

0.012

33.725

RPUF-1

4

273.2

12

0.015

22.767

RPUF-2

5

316.3

11

0.016

28.755

RPUF-3

8

313.8

15

0.025

20.920

RPUF-4

6

355.6

14

0.017

25.400

Note：FSI is Fire spread index.
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看出，纯RPUF的CO释放速率在燃烧初期均高于其

他样品，随着反应的进行，CO释放速率迅速降低。

纯RPUF的CO释放率峰值在 23 s时达到了 0.013 8 

g/s。阻燃 RPUF-1~RPUF-5 的 CO 释放速率峰值分

别为 0.009 9，0.011 0，0.010 9，0.007 4 g/s，均低于纯

样RPUF，这是因为易燃物质在燃烧过程中产生的

CO迅速燃烧生成了CO2，且燃烧非常充分。阻燃剂

的加入导致RPUF在燃烧过程中产生膨胀炭层，隔

热隔氧，使得RPUF燃烧不完全。

图 5 为 RPUF 样品的 CO2的释放速率。从图 5

可以看出，纯 RPUF 的 CO2释放速率峰值远高于阻

燃RPUF样品。这是因为纯RPUF在热分解过程中

会完全燃烧，并产生大量CO2气体，表明其具有高度

的可燃性。在火灾条件下，纯RPUF很容易被点燃，

并且燃烧速度极快，燃烧非常完全。CO2产率的增

加以及总释放量的增多，都意味着样品的燃烧越完

全，相应的阻燃效果也就越不理想。纯RPUF在 83 

s左右达到产率最高峰0.203 g/s后迅速下降，加入阻

燃剂后，阻燃 RPUF 样品的 CO2释放速率峰值较纯

RPUF均有所下降，阻燃RPUF-1~RPUF-5的CO2释

放速率峰值分别为0.164，0.191，0.176 g/s和0.182 g/

s。因此，阻燃剂的加入能够有效抑制RPUF样品燃

烧后CO2的释放。

图 6为RPUF样品的SPR，由图 6可见，RPUF-2

的SPR高于纯样(RPUF-0)，这是由于其凝聚相阻燃

机理所致[15]，阻燃剂减少材料热解产生的可燃性气

体并产生更多的残炭，部分小颗粒残炭增加了阻燃

材料的烟释放。而 RPUF-3 的 SPR 明显低于纯

RPUF的SPR，说明RPUF-3燃烧所产生的炭层对烟

气的释放具有屏蔽作用，使烟密度下降。

2. 5　热解动力学

为了进一步研究阻燃RPUF的热分解行为，采

用Kissinger法[16]研究其动态热降解行为。动态热降

解法是在线性升温的条件下，连续测定质量与温度

的关系曲线，通过这一曲线求出活化能、指前因子

等动力学参数。从而研究复合材料的热稳定性和

热降解过程。

Kissinger方程见式(1)。

ln ( βi

T 2pi ) = ln A ⋅ R
E - E

R ⋅
1

Tpi
，i = 1，2 ⋅ ⋅ ⋅，n   (1)

式中：A为表观指前因子；E为表观活化能；β为

加热速率；Tpi为最大热失重速率温度；R为通用气体

常数，等于8.314 5 J/（mol·K）。

显然，ln ( βi

T 2pi )与 1
Tpi

成线性关系，将二者作图可

以得到一条直线，根据直线斜率求 E，根据截距得

A，其线性相关性一般在0.99以上。

图 7为RPUF-0在不同升温速率下的TG曲线。

从图7可以看出，RPUF-0的热解反应主要在第二阶
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Fig. 5　CO2 release rate of RPUF samples
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Fig. 4　CO release rate of RPUF samples
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段，也就是曲线最陡峭的一段。因此，以RPUF第二

阶段热解为研究对象来讨论其热解动力学问题。

升温速率 β分别为 10，20，30 K/min和 40 K/min，依

据图 7 及其数据计算 lgβ 和 1/T 得出图 8 所示关系

图。根据相同原理，得出表 2 中各 RPUF 样品的热

解活化能。由表 2可以看出，相比于RPUF-0，阻燃

RPUF的热解活化能明显降低，这是由于含磷阻燃

剂对材料热解具有催化成炭作用[15]，使其热稳定性

降低。但加入磷含量较低的MDFR时，其热解活化

能提高，使阻燃 RPUF 结构相比于 DMMP/TCPP 阻

燃RPUF的结构更加稳定，这有利于材料的使用。

2. 6　残炭分析

图 9为不同RPUF样品宏观与微观下的残炭形

貌图。由宏观图可以看出，未加阻燃剂时，RPUF-0

在点燃后并未有所膨胀，且较为稀疏。加入阻燃剂

DMMP 和 TCPP 后，RPUF-1 和 RPUF-2 样品的炭层

变厚，但结构上有所塌陷。加入MDFR-1和MDFR-

2 后，RPUF-3 和 RPUF-4 样品的炭层厚度和强度均

增加。

从 SEM图可以看出，RPUF-0燃烧后剩下的残

炭微观表面疏松多孔，连续性差，这是由于RPUF燃

烧时有 CO2和 CO 溢出，对表面炭层造成破坏。而

添加 DMMP 和 TCPP 的 RPUF-1 和 RPUF-2 样品燃

烧后，炭层孔洞减小，炭层连续。加入 MDFR-1 和

MDFR-2的阻燃RPUF-3和RPUF-4样品，其残炭表

面连续无孔，正是这致密的炭层隔绝了火焰的扩散

且阻止了热量的传递，同时对烟气的释放具有屏蔽

作用，使烟气释放下降。

3 结论

采用硅藻土吸附和防贻贝材料表面包覆的方

法对阻燃剂进行改性，制备了环境友好的微胶囊化

硅藻土吸附阻燃剂，以阻燃矿用聚氨酯泡沫材料，

获得良好力学性能和阻燃抑烟效果。

(1)在力学性能方面，MDFR阻燃剂对RPUF压

缩强度的影响较小，添加质量分数20%时，RPUF泡

孔微观形貌依旧完整。

(2)在阻燃性能方面，添加MDFR的阻燃RUFP-

3和RUFP-4的LOI分别达到26.5%和27.2%，UL 94

都达到 V-0 级别，且 RUFP-3 的火灾发生指数达到

0.025，火灾蔓延指数为20.920，其火灾危险性最小，

说明改性 MDFR 在提高 RPUF 阻燃性能方面优于

TCPP或DMMP阻燃剂。

(3)烟气排放方面，相比于TCPP与DMMP阻燃

RPUF-1 和 RPUF-2 材料，MDFR-1 和 MDFR-2 阻燃

RPUF-3，RPUF-4 材料燃烧的 SPR 和 CO 释放速率

(a) Carbon layer photo of RPUF-0 (b) SEM of RPUF-0

(c) Carbon layer photo of RPUF-1 (d) SEM of RPUF-1

(e) Carbon layer photo of RPUF-2 (f) SEM of RPUF-2

(g) Carbon layer photo of RPUF-3 (h) SEM of RPUF-3

(i) Carbon layer photo of RPUF-4 (j) SEM of RPUF-4

图9　RPUF样品残炭宏观与微观SEM图

Fig. 9　Macroscopic and microscopic SEM of RPUF samples char
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Fig. 8　lgβ~1/T relationship of RPUF-0

46



高明，等：微胶囊化硅藻土吸附改性矿用聚氨酯泡沫

降低，表明MDFR具有明显的抑制烟气和有毒性气

体释放作用。

(4)热稳定性方面，相比于TCPP和DMMP阻燃

RPUF-1 和 RPUF-2 材料，MDFR-1，MDFR-2 阻燃

RPUF-3，RPUF-4 的热解活化能提高，热稳定性增

加，耐热性增强。

(5) 残炭分析表明，MDFR-1，MDFR-2 阻燃

RPUF-3，RPUF-4时产生的炭层厚度增加，致密性增

强，具有很好的隔热隔氧作用，有效抑制了可燃性

气体和烟气的释放。
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