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建筑用高阻燃型硬质聚氨酯泡沫塑料的研制

闫格   王娟   魏秀琴   刘彦军   邓欣荣
（兰州华宇创新科技有限公司  甘肃兰州730000）

摘  要：在国产聚醚和液体阻燃剂复配的基础上，对聚氨酯进行改性，研制出了满足建筑阻燃要求的硬质聚异氰脲酸酯泡沫，其密度为50 kg/m3，氧指数为32，导热系数为0.030 W/(m·K)，压缩强度为310 kPa。
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众所周知，由于硬质聚氨酯泡沫塑料具有优良的物理机械性能、电学性能、声学性能以及耐化学腐蚀性能，并与多种材料具有很强的粘结力，而被广泛用作城市供热管道、石油化工管道、冷藏设备、空调客车等的隔热保温材料。近年来，随着建筑节能在我国的深入发展，硬质聚氨酯泡沫塑料的各种优良物理性能被建筑行业的人士看好，开始逐渐在建筑屋面、墙体等部位采用该材料。但是，未经阻燃处理的硬质聚氨酯泡沫塑料的氧指数仅为17左右，远远达不到建筑材料防火要求。

对于硬质聚氨酯泡沫在建筑上应用的火灾危险性，早已引起国内外的重视，其阻燃技术得到了迅速发展。近十年来，我国开发了许多新型阻燃剂，有关单位在硬质聚氨酯泡沫塑料阻燃防火方面也开展了一系列研究[1]，提高聚氨酯泡沫阻燃性的途径主要有两条：(1) 添加含氯、溴、磷等元素的阻燃剂，(2) 对聚氨酯进行结构改性[2]。采用添加阻燃剂的办法将硬质聚氨酯泡沫塑料的氧指数提高到26，但对添加阻燃剂后组合聚醚的保质期未做探讨，另外目前市场上很少见到达到GB8624－1997“建筑材料燃烧性能分级方法”中所规定的氧指数大于32的B1级硬质聚氨酯泡沫塑料体系。为了在建筑领域大力推广应用聚氨酯泡沫，我们开展了硬质聚氨酯泡沫塑料阻燃防火性能的研究，研制出氧指数达到32的B1级硬质聚氨酯泡沫，其组合聚醚原料的保质期为15天，泡沫密度为50～55 kg/m3，导热系数为0.027 W/(m·K)，压缩强度为310 kPa。

1  实验

1.1  原料

聚醚多元醇(羟值400 mgKOH/g)，国产；聚酯多元醇(羟值350 mgKOH/g)，中国科学院兰州化学物理研究所；二甲基环己胺，金坛华阳化工助剂厂；抗氧剂2,4,6-三(二甲胺基甲基)苯酚，金坛华阳化工助剂厂；阻燃剂TCEP、DMMP、TCPP，扬州晨光化工厂；泡沫稳定剂B-8462、B-8454，德国高施米特公司；发泡剂HCFC-141b，浙江三环化工有限公司；多异氰酸酯(PAPI)，牌号5005，美国Huntsman公司。

1.2　设备
电动搅拌器，金坛市金城国胜实验仪器厂；万能材料试验机CMT4503，深圳新三思计量技术有限公司；氧指数检测系统HC-2，南京江宁分析仪器厂；导热系数测试仪，自制。
1.3　实验内容
1.3.1　组合聚醚的配制

将聚醚多元醇、聚酯多元醇、泡沫稳定剂、催化剂、发泡剂及阻燃剂等原料按确定比例混合均匀,则配制成组合聚醚。
1.3.2　聚氨酯硬质泡沫塑料的制备

控制好组合聚醚与异氰酸酯的料温及模具温度，按确定的配方称取组合聚醚和异氰酸酯，混合后在电动搅拌器上搅拌10ｓ，随后倒入模具中，使其发泡。待泡沫熟化彻底后测定其性能。
1.3.3  聚氨酯硬质泡沫塑料性能测试

泡沫性能按国家标准方法测试，测试项目及有关标准名称分别为：

泡沫密度  GB/T 6343-1995 泡沫塑料和橡胶 表观（体积）密度的测定；

泡沫压缩强度  GB 8813-1988硬质泡沫塑料压缩试验方法；

泡沫导热系数  GB 3399-1982塑料导热系数试验方法──护热平板法；

泡沫阻燃性  GB/T2406-93塑料燃烧性能试验方法氧指数法。

2  结果与讨论

为了研制阻燃性满足建筑要求的硬质聚氨酯泡沫塑料，在实验配方上设计了3种方案，具体配方见表1。

表1  阻燃型硬质聚氨酯泡沫塑料配方及性能

	
	配方1
	配方2
	配方3

	配方
	
	
	

	  聚醚多元醇/质量份
	100
	50
	50

	  聚酯多元醇/质量份
	0
	50
	50

	  泡沫稳定剂/质量份
	2～3
	2～3
	2～3

	  催化剂/质量份
	0.5～2.5
	0.5～2.5
	0.5～2.5

	  阻燃剂/质量份
	15～35
	15～30
	15～30

	  发泡剂/质量份
	12～20
	12～20
	12～20

	  多异氰酸酯指数
	1.05
	1.05
	1.05～3

	泡沫性能
	
	
	

	  密度/kg·m－3
	50±2
	50±2
	50±2

	  导热系数/W·(m·K)－1
	0.024~0.027
	0.024~0.028
	0.024~0.030

	  压缩强度/kPa
	230
	260
	310

	  氧指数
	23～26
	24～28
	24～32


对于配方体系1，在泡沫整体密度基本不变的条件下，调整阻燃剂的添加量，测得泡沫氧指数与阻燃剂的关系如图1所示。

从图1可以得知，仅靠在组合聚醚中添加阻燃剂的办法，泡沫的阻燃性能只能达到B2级，而且由于阻燃剂添加量大，造成泡沫的其它物理性能有所下降。

对于配方体系2，在泡沫整体密度基本不变的条件下，调整阻燃剂的添加量，测得泡沫氧指数与阻燃剂的关系如图2所示。
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图1  配方1阻燃剂添加量对泡沫氧指数的影响      图2  配方2阻燃剂添加量对泡沫氧指数的影响   

对于配方体系3，在泡沫整体密度基本不变的条件下，调整配方中的阻燃剂的添加量，制备泡沫塑料，测得泡沫氧指数与阻燃剂、异氰酸酯指数的关系如图3所示。
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1－阻燃剂占组合聚醚的10%   2－阻燃剂占组合聚醚的15%  3－阻燃剂占组合聚醚的20%；

4－阻燃剂占组合聚醚体系的25%  5－阻燃剂占组合聚醚的30%

图3  泡沫的氧指数随阻燃剂添加量和异氰酸酯指数变化的曲线

从上面图2实验曲线图可以看出，在配方体系2中，引入芳香族聚酯后氧指数比配方体系1提高了2左右，其原因笔者认为是芳香族聚酯的耐温性能优于聚醚而造成的。同时在实验的过程中，我们也发现TCEP与DMMP两种阻燃剂采用不同的比例复合后的阻燃效果优于单独添加。单独添加DMMP阻燃剂量大时，泡沫易于开裂，特别是当组合聚醚含有聚酯时，当DMMP添加量大于组合聚醚的20%时，如果发泡工艺参数不合适时，容易导致泡沫出现不同程度的烧心现象。

在配方体系3中，氧指数随异氰酸酯指数变化过程中出现先降后升现象，笔者认为这是由于当异氰酸酯指数为1.0～2.0时，随着异氰酸酯指数的增加造成阻燃剂浓度相对下降，而这时苯基异氰酸酯三聚体较少；随着异氰酸酯指数的增大，苯基异氰酸酯三聚生成异氰脲酸酯开始起主导作用，使泡沫的氧指数明显升高。其原因是在聚合物燃烧时整个结构网络发生彻底瓦解之前，必须使更多的键发生断裂，而三聚增加了泡沫的交联密度，有利于提高泡沫的热稳定性，加之异氰脲酸酯耐温性高达270℃，因此异氰酸酯三聚使泡沫的氧指数明显提高，当然在异氰酸酯三聚过程中三聚催化剂起到决定性作用，配方中催化剂的变化会明显影响最终生成泡沫的阻燃性。
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1－配方体系3   2－配方体系2   3－配方体系1

图4  组合原料的氧指数随时间的变化关系

对于组合聚醚添加阻燃剂后的保质期试验，采取一次配置好组合原料，每隔3天做发泡试验，测试其发泡工艺参数随时间变化和泡沫塑料氧指数随时间变化，发现三个配方体系的保质期都只有15天，泡沫的氧指数随时间推移逐渐下降，三个配方体系的氧指数随时间变化如图4所示。

随着时间的推移泡沫氧指数下降是由于目前添加类阻燃剂主要是酯类有机物，而组合原料中或多或少总有水分，结果造成酯类水解而使组合原料酸值增加，发泡工艺参数（乳白时间、拉丝时间）整体变慢，部分泡沫出现收缩现象，保质期缩短。从氧指数随时间下降的曲线可以看出，配方体系3下降得比较缓慢，这是因为阻燃剂部分水解，但苯基异氰酸酯三聚体仍起作用，所以氧指数下降得缓慢。因此作者建议对于有阻燃要求的组合原料，阻燃剂最好采用使用前现场添加的办法。

3  结论

通过对聚氨酯硬泡阻燃性的深入实验研究，成功地开发出满足GB8624－1997“建筑材料燃烧性能分级方法”中所规定的氧指数大于32的B1级硬质聚氨酯泡沫，并对阻燃性组合聚醚的保质期做了评价，本工作开发的高阻燃性聚氨酯硬泡体系，操作简便，复合阻燃剂价格合理，因此该技术易于推广，为今后聚氨酯泡沫在建筑领域的大力推广应用打下了坚定的基础。
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Study on Higher Flame-Retardant of Polyurethane Rigid Foam Used in Construction

Yan Ge   Wang Juan   Wei Xiuqin   Liu Yanjun   Deng Xinrong

(Lanzhou Huayu Innovation Co.,Ltd, Gansu Lanzhou 730000)

Abstract: on the basis of domestic polyol and liquid fire-retardant, use  special formula and producting technology ,higher fire-retardant polyurethane rigid foam was developed.The foam achieved density of 50 kg/m3,oxygen index of 32, thermal conductivity of 0.030W/(m·K), compressive strength (10%.defl) of 310kPa,.The result shows that this rigid polyurethane foam meet completely construction  requirement  on  flame-retardant.
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