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摘要：介绍了聚脲的特性与燃烧机制，从添加型和反应型 2 个方面总结了聚脲阻燃改性的研究现状，包

括添加卤系、磷系、氮系、纳米阻燃剂，以及通过化学反应引入阻燃元素及结构等方法，系统分析了阻

燃机理及各自优缺点。提出添加型阻燃剂存在与基体相容性不佳的问题，反应型阻燃改性技术难度大，

但是不存在界面问题，结合不同阻燃剂的优势可实现协同提升的效果。研究结果为提高聚脲阻燃性能提

供了技术参考。 
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Flame Retardant Modification of Polyurea Elastomers 

WANG Wen-yan, ZHOU Li-sheng, LIU Chen, SHI Ai-juan, YANG Shi-shan 

(Xi'an Modern Chemistry Research Institute, Xi'an 71006, China) 

ABSTRACT: This paper aims to introduce the properties and combustion mechanism of polyurea and summarize the current 

research status of flame retardant modification of polyurea from two aspects, including the addition of halogen, phosphorus, ni-

trogen and nano flame retardants, and the introduction of flame retardant elements and structures through chemical reactions. 

We systematically analyzed the flame retardant mechanism and its advantages and disadvantages respectively and put forword 

that the additive flame retardant has the problem of poor compatibility with the substrate, while the reactive flame retardant 

modification is technically difficult with no interface problems. The combination of the advantages of different flame retardants 

can achieve a synergistic enhancement effect. The research results provide a technical reference for improving the flame retar-

dant performance of polyurea. 
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聚脲是为适应环保需求而研制、开发的一种新
型聚合物弹性体材料，由异氰酸酯和氨基化合物反
应而成，具备固化反应速度快，对水分、湿度不敏

感，力学性能优异，耐腐蚀、耐老化性能好等诸多
优点，广泛应用于多个民用和军用领域[1-2]。然而，
聚脲很容易起火燃烧，导致其使用过程中存在严重
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的安全隐患，限制了其应用领域的拓展。近年来，
针对这一问题，国内外研究人员开展了大量研究工
作。文中从添加型及反应型 2 种改性方式出发，对
聚脲阻燃改性的研究现状进行了综述，并且针对不
同阻燃改性方式的优缺点，对聚脲的阻燃改性研究
进行了展望。 

1  聚脲特性与燃烧机制 

1.1  聚脲结构 

聚脲（Polyurea, PUA）是由异氰酸酯与包括树脂

和扩链剂在内的氨基化合物反应而成的聚合物弹性

体材料，分子链上重复分布有脲键（—NHCONH—）， 

是国外近 20 年来为适应环保需求而研制、开发的一

种弹性体材料[3]。聚脲的分子结构及合成反应如图 1

所示。可以通过调控异氟酸酯和氨基化合物的种类和

相对用量对聚脲的分子量及链结构进行调控。 

异氰酸酯基（R—N=C=O）具有累积双键结构，

其中碳原子表现出较强的碳正离子特征，具有很高的

反应活性。聚脲弹性体的聚合反应机理主要是，异氰

酸酯基中碳正离子受氨基化合物的攻击，从而引发亲

核加成反应，生成脲键基团，该反应本质上属于逐步

加成聚合反应。聚脲化学性质稳定，力学性能优异，

其制备反应不需要催化剂，并且不需要快速加热，固

化速度快、施工便捷、对湿气不敏感。在应力作用下，

聚脲对体积形变表现出弹性响应行为[4]。 

 

 
 

图 1  聚脲的结构及合成反应 
Fig.1 Structure and Synthesis of Polyurea 

 

1.2  聚脲特点与应用 

聚脲具备以下特点： 

1）快速固化的特点，源于异氰酸酯和氨基的快

速反应，最快可在 5 s 左右凝胶，1 min 即可达到最

终力学性能的 80%。聚脲固化过程中对水分和湿气不

敏感。 

2）脲键基团具有很强的极性，可在分子间和分

子内形成氢键，提高聚脲的物理交联程度，赋予其

优异的力学性能。同时，聚脲还表现出良好的阻尼

性能、耐腐蚀和耐老化性能，对多种基材有很强的

附着能力。 

3）聚脲具有良好的耐高低温性能，在温度较低

的情况下仍能够保持很好的柔韧性，在 200 ℃以上仍

可安全使用，5%热失重温度可达 260 ℃以上。 

4）使用 X 射线衍射仪（XRD）对合成聚脲样品

的表征结果证实，聚脲具有半结晶结构，而非无定形，

分子链段由脲键间强氢键结合作用形成结晶区域，而

碳链形成无定形区域。 

5）聚脲力学性能可调范围大，通过改变配方、

组分分子量、支链度和添加剂，可调节材料的物理性

能，以满足不同用途的要求[5]。 

由于具备合成条件易实现、施工操作简单、综合

性能优异等特点，聚脲已广泛应用于包括民用建筑、

水利、交通运输等民用领域以及军工行业中，发挥防

腐、防水、防爆、抗冲击等作用[6]。 
1）聚脲在建筑领域的应用。聚脲弹性体的防水

性能优异，加之聚脲弹性体对多种基材均表现出很强

的附着能力，能够与建筑防水卷材间形成良好的密

封。因此，在建筑行业，如游泳池、房屋防水以及建

筑地下防水等方面有着广泛的应用。 

2）聚脲在水利方面的应用。高速含沙水流会对

混凝土建筑物过流面造成强大的冲刷磨损以及空蚀

作用，对水工泄流建筑物的可靠性造成威胁，因此一

直颇受重视。将聚脲涂层应用在水利方面，可对泄水

表面起到保护作用，避免或减轻冲刷及空蚀危害[7]。 

3）聚脲在交通运输领域的应用。聚脲在交通运输

方面的应用起步较晚，但是发展极快，迄今已广泛应

用于隧道以及铁路桥梁的防护工程等方面，例如我国

京沪线防护工程中便大量使用了聚脲弹性体材料[7]。 

4）聚脲在军工行业的应用。聚脲弹性体作为抗

冲击防爆覆盖层，已成功应用于各种轮式和履带式军

用车辆的表面和底部防护，以及重要建筑物的墙体抗

爆。在生产水上救援快艇和冲锋舟时，聚脲也引起了

很多关注。另外，由于聚脲(N+O)/C 的摩尔比较高，

具有燃烧发烟量少的特点，其在固体推进剂装药包覆

中也具有良好的应用前景。 

1.3  聚脲的燃烧与阻燃 

聚合物因其质量轻、比强度高等优点而获得广泛

应用，许多商品和工程聚合物正在取代传统的金属和

陶瓷材料，与绝大多数高分子材料一样，聚脲也具有

易燃的特点。此类材料的使用显著提高了火灾风险，

近年来引起了政府、消费者和制造商的广泛关注。为

确保人身安全和财产安全，加之在建筑及高温易燃环

境等特殊领域的应用需求，开展聚脲阻燃改性研究势

在必行[8]。 

聚合物燃烧最初是受热氧化降解的过程，当外界

温度升高到特定值后，聚合物开始降解生成碳氢化合

物等可燃的低分子量物质，温度进一步升高。可燃物
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遇到氧气后发生质的变化，便开始燃烧阶段，如图 2

所示。聚脲的燃烧过程是聚脲大分子链在高温下键能

较低的化学键首先发生断裂，降解为低分子量分子，

其中可燃性挥发物组分与氧气混合参与燃烧，燃烧反

应进一步对聚合物分子链形成热量反馈，进而影响燃

烧反应的进行[9]。 
 

 
 

图 2  聚合物燃烧示意图[9] 

Fig.2 Schematic diagram of polymer combustion[9] 
 

极限氧指数（LOI）是衡量材料阻燃性能的重要

指标之一。通常来说，LOI 值越大，对应材料的阻燃

性能越好。据文献报道，纯聚脲的 LOI 值为 18% ~ 

19.7%，属于易燃材料[10-11]，且燃烧过程会出现熔滴

现象，受热分解产物包括一氧化碳、异氰酸酯、氰化

氢等剧毒物质。同时，分解产物形成的烟雾会造成现

场能见度降低，妨碍逃生，加重事故后果。熔滴现象

会导致易燃材料的扩散、转移，造成火势蔓延，并引

起二次伤害，进一步增大火灾危害性[12-14]。 

有焰燃烧时，通常伴随自由基链式反应的发生，

主要反应过程如式（1）—（3）所示[15]。 

RH+O2→H·+2·O·+R          (1) 

H·+2·O·→·OH      (2) 

2·OH→H2O+·O·     (3) 

其中，式（1）为聚合物链燃烧产生自由基的反

应过程，属于吸热反应；反应（2）和（3）为活性自

由基反应，属于放热反应。活性自由基反应放热量要

远远大分子断裂反应所吸收的热量，保证了燃烧的链

式反应可持续进行。燃烧反应中存在复杂的传热过程

以及气相与凝聚相之间的传质过程，影响因素较多，

但是始终围绕三要素（可燃物、氧气和热）。研究表

明，聚合物的阻燃化学性质取决于其化学结构重复单

元及其在聚合物燃烧时的相互作用。有研究提到，主

链结构中具有 sp3 杂化形式碳键的脂肪族聚合物更容

易释放较多的热量。相反，具有 sp2 杂化形式的碳键

或芳环键合作用强，破坏难度加大，相应地，聚合物

表现出低水平的热释放量，更加阻燃[16-17]。可通过减

少热量向基材的输入、稀释可燃气体的浓度、隔绝氧

气的输送以及抑制自由基链式反应等途径达到聚合

物阻燃改性的效果。 

聚脲材料的阻燃改性是在聚氨酯阻燃改性技术

的基础上发展而来的，通常采用 2 类方式：第一种是

添加型改性方式，具体是向聚合物或覆盖其表面的涂

层中直接掺入有阻燃作用但是不具备反应活性的物

质；第二种是对现有分子结构进行化学改性，引入阻

燃元素/结构基元，或者引入热稳定性良好的芳环结

构，提高燃烧残余量，可通过聚合单体的选择与结构

调整实现。下面从这 2 个方面概述聚脲阻燃改性相关

的国内外研究进展。 

2  添加型聚脲阻燃改性研究 

添加型阻燃改性方法具有极大的灵活性，是成本

和性能之间的折衷选择，因此应用最为广泛，通常作

为聚合物阻燃改性的首选[18]。目前，针对聚脲阻燃改

性的研究，通常是将 1 种或多种阻燃剂以填料的形式

通过物理共混方法引入聚脲基体中。阻燃剂大体可分

为无机阻燃剂、有机阻燃剂和有机/无机杂化类阻燃

剂。无机阻燃剂主要包括金属类、磷酸盐类和无机纳

米材料等，有机阻燃剂包括卤系、磷系、氮系、氮磷

系等。 

2.1  卤系阻燃剂 

卤系阻燃剂具有阻燃效果好、成本低、对材料物

理性能影响小的优点，通过降解产生的气体和自由基

等降低火焰区自由基的浓度，延缓甚至终止燃烧，作

用机理主要为气相阻燃。但是燃烧时容易释放氯化

氢、氰化氢和一氧化碳等有毒气体，并可能产生具有

剧毒作用的二噁英。此外，小分子卤系阻燃剂可能会

在人体内富集，威胁人类健康[19]，已逐渐被禁用。 

2.2  磷系阻燃剂 

磷系阻燃剂是无卤阻燃剂中很重要的类型之一，

具备阻燃效率高、成本低以及分解产物毒性低等优

点，主要包括磷酸酯、亚磷酸酯和氧化膦等小分子以

及磷酸酯低聚物。近年来，低成本、高效率的磷系阻

燃剂日渐成为研究热点。潘健等[20]对基于磷元素与金
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属、氮元素、硅元素等形成的复合阻燃协同效应的研

究进展和阻燃机理进行了综述与归纳。磷系阻燃剂可

在气相和凝聚相中发挥作用，一方面，可通过降解产

生气体和自由基等降低火焰区自由基的浓度，延缓甚

至终止燃烧；另一方面，促进炭化物的生成、对凝聚

相形成保护层，减少燃烧过程中的热质传递，发挥

隔热、隔氧作用，从而抑制燃烧的进行[21-24]。其中，

磷酸盐阻燃剂可提高聚脲燃烧后的残余量[25]。 

磷系阻燃剂也是聚脲阻燃改性的研究重点[26]。王

新锋等[27]考察对比了含磷阻燃剂的凝聚状态、用量及

相对含量等对聚脲材料阻燃性能及力学性能等的影

响，液态阻燃剂的加入对聚脲阻燃性能有一定的改善

作用，LOI 值由 18.5%提升至 22.5%~23.8%，但是同

时也导致聚脲材料的力学拉伸强度大幅降低，凝胶时

间增加，原因可能在于液体阻燃剂对材料的增塑作用

以及磷对固化反应的延缓。在基于磷系阻燃改性聚脲

材料的燃烧过程中，磷转化为磷化物，产生少量白色

烟雾。使用固态阻燃剂部分替代液态阻燃剂后，阻燃

聚脲 LOI 值可达 26.5%，拉伸强度的损失减少，凝胶

时间也可保持在 20 s 之内，可能是由于固体阻燃剂的

加入起到了力学性能增强的效果。Thirumal 等[28]将处

于 3 种不同氧化态的磷系阻燃剂（亚磷酸酯、磷酸酯

和氧化膦）分别引入聚脲基体中，制备了一系列阻燃

聚脲材料，通过热失重（TGA）和锥形量热仪表征对

比研究了不同磷氧化态对聚脲热稳定性和阻燃性能

的影响情况。结果表明，在磷的质量分数为 1.5％的

条件下，改性后聚脲的热稳定性相较于纯聚脲基体均

有所降低，3 种阻燃剂相比，添加磷酸酯对聚脲阻燃

性的改善效果更佳。正因为如此，磷酸酯在磷系阻燃

剂中研究最多。翟秋子等[7]将磷酸酯类阻燃剂 FR-V6、

FR-530 和磷酸三（1–氯–2–丙基）酯 TCPP 添加到聚

脲基体中，制备了一系列不同磷酸酯含量（质量分数

为 1%~30%）的聚脲材料，并进行了燃烧测试。当不

添加任何阻燃剂时，聚脲样品燃烧速率大，燃烧过程

还伴随大量黑烟和滴落物。当阻燃剂的添加量大于等

于 5％时，按照 GB 4609—84，所制备改性聚脲材料

的阻燃等级均可达到 V-0 级，且随着阻燃剂添加量的

增大，阻燃性能均有提高，但是力学性有所下降。 

基于小分子阻燃剂加入聚脲阻燃改性的聚脲材

料在一段时间的贮存后会有“出霜”现象，影响其阻

燃性能的持久性，原因可能在于小分子与聚脲固化

体系的相容性不佳[29]。与小分子阻燃剂相比，聚合

物阻燃剂更容易与聚脲基体相容，改善阻燃效果。

章涛等[30]通过三羟甲基氧化膦（THPO）和甲苯–2,4–

二异氰酸酯（TDI）的室温缩聚反应，设计合成了一

种超支化磷酸酯聚合物阻燃剂（HPPU）。将 HPPU

与聚磷酸铵（APP）分别加入聚脲基体中进行阻燃改

性，并考察了改性前后的热稳定性变化及阻燃效果。

结果表明，相比纯聚脲，添加 HPPU 和 APP 后，聚

脲的初始降解温度有所降低，但是残炭量有显著提

升。HPPU 添加量为 5%和 10%时，改性聚脲的残炭

量分别提高了 0.8 倍和 2 倍；而加入 20%的 APP 后，

聚脲残炭量可提高 5.8 倍，阻燃改性效果良好。分

析上述研究结果可知，磷系阻燃剂的添加可改善聚

脲的阻燃性能，但是会导致聚脲的热性能和力学性

能恶化，主要问题在于磷系阻燃剂与聚脲基体相容

性不佳、分散不均匀。 

2.3  氮系阻燃剂 

作为无卤阻燃剂中的又一重要类型，氮系阻燃剂

具有毒性低、发烟量少、腐蚀性小等特征，通常在气

相发挥阻燃作用。当温度升高到特定值后，氮系阻燃

剂开始分解释放出 NH3、N2、NO2、NO 等难燃气体，

可以吸热降低材料表面温度，同时稀释可燃气体和氧

气的浓度，抑制燃烧反应的扩展，发挥阻燃效果。单

独使用氮系阻燃剂通常不易达到好的阻燃效果，因此

常与磷系等其他体系阻燃剂共同使用，发挥各自的优

势，表现出协同阻燃的效果[31-32]。例如，Leistner 等[33]

将三聚氰胺和六偏磷酸钠通过逐层涂层技术层积至

聚合物基体上，形成三聚氰胺多磷酸盐用于聚合物阻

燃改性，过程简单，且当阻燃成分的质量分数为 12%

时，样品在垂直燃烧试验中能离火可立即自熄，其有

效阻燃的原因在于气相和凝聚相阻燃机制的共同作

用。其中，三聚氰胺在聚氨酯燃烧过程中作为吸热组

分，降低分子的流动性[34]，减弱熔滴现象，仅在凝聚

相发挥作用，以达到阻燃改性效果。吴文文等[10]将有

机溶剂型磷系阻燃剂和无机填料型氮系阻燃剂分别

加入到聚脲的两组分中，通过喷涂固化反应实现聚脲

改性。结果表明，添加阻燃剂的总质量分数为 10%时，

聚脲材料的 LOI 值可达 28%，点燃后可离火自熄，

燃烧过程无熔滴滴落，但是力学强度有所下降（拉伸

强度和断裂伸长率分别下降 9.6%和 1.9%）。另一氮

系阻燃剂与其他阻燃剂协效阻燃的途径是引入兼具

不同阻燃元素或结构的阻燃剂。例如，分子结构中含

有交替的磷、氮单双键的磷腈化合物具有天然的阻燃

效应。关于磷腈化合物相关的协同阻燃效果已在多种

聚合物基体的改性研究中得到了验证。Qiu 等[35]通过

在聚磷腈纳米管表面包覆一层交联的 9,10–二氢–9–

氧杂–10–磷杂菲–10–氧化物（DOPO），设计合成了

一种新型阻燃剂 FR@PZS（PZS 为聚磷腈），添加

至环氧树脂基体中进行阻燃改性。当添加量为 3%

时，相较于纯树脂，材料的峰值热释放速率降低

46.0%，总放热量减少 27.1%，材料热稳定性显著提

高，同时有毒 CO 的释放量也大幅降低。Zhao 等[36]

制备了各种聚磷腈微球，并将其引入到聚苯并恶嗪

中，显著降低了基体的产烟率峰值和一氧化碳产量

峰值。Reed 等[37]通过将聚二（4–羧基苯氧基）磷腈

与齐聚物二元醇及二异氰酸酯混合，并进行原位聚
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合反应，制备得到聚磷腈改性的聚氨酯基复合材料。

相比于纯的聚氨酯，该复合材料的燃烧速度明显降

低，其中，当聚磷腈的质量分数为 20%时，材料在

点燃后离火可自熄。 

2.4  无机纳米及杂化纳米材料类阻燃剂 

聚合物纳米复合材料技术是改善聚合物材料性

能的有效方法。在聚合物材料中仅引入少量无机纳米

及杂化纳米材料类阻燃剂，可以同时改善聚合物基体

的阻燃性能和力学性能。 

1）石墨及改性石墨烯类纳米阻燃剂。聚合物纳

米复合材料通常结合了无机纳米填料和聚合物材料

的良好特性。Walid 等[38]将聚磷酸铵和可膨胀石墨添

加至聚脲中进行阻燃改性，使用原子力显微镜

（AFM）、TGA、红外光谱和质谱等表征分析手段研

究了阻燃改性聚脲的微观形态以及热降解过程。聚脲

的热分解是一个复杂的非均相过程，软硬链段降解非

同步进行。磷酸铵和可膨胀石墨的添加对聚脲的分解

有加速作用，但是提高了残炭率，在材料表面形成热

稳定性更好的炭层结构，为聚脲提供了良好的隔热

层，从而降低了炭层下面的聚脲表面的温度，同时阻 

碍了可燃气体向聚脲表面的扩散。聚合物基纳米复合

材料的性能很大程度上取决于填料在聚合物基质中

的分散情况。例如，无机纳米材料石墨烯（rGO）具

有优异的导电性、高比表面积和良好的化学、环境、

热学、阻燃和力学性能，缺点是易于聚集。Qian 等[39]

通过溶胶–凝胶工艺对石墨烯进行表面硅基功能化，

并以 1%的负载量将其掺入聚脲中进行阻燃改性研

究。结果表明，聚脲复合材料的热稳定性和阻燃性能

均有显著提高，同时拉伸强度提高了 17%以上。该研

究团队还进一步利用 DOPO 改性乙烯基三甲氧基硅

烷（VTS）得到 DOPO-VTS，并将其修饰至 rGO 表

面制备得到了新型有机磷改性的纳米杂化阻燃剂

（FGO），进一步引入聚脲基体中进行阻燃聚脲材料

的构筑，如图 3 所示。FGO 纳米粒子的引入可以显

著提高材料在空气气氛中的热稳定性，当阻燃剂添加

量为 5%时，材料的热释放速率峰值（PHRR）与纯聚

脲相比降低了 19%[40]。类似地，Wei 等[41]将 Ni-Schiff

修饰的功能化石墨烯（rGO-Salen-Ni）引入到聚脲中，

当 rGO-Salen-Ni 的质量分数为 1.5%时，所制备聚脲

复合材料的 PHRR 和总发烟量（TSP）显著降低，聚

脲的防火安全性大幅提高。 

 

 
 

图 3  FGO 及 PUA/FGO 复合材料的制备[40] 
Fig. 3 Schematic illustrations: a) preparation of FGO; (b) the preparation of the PUA/FGO composites[40] 

 
2）金属类杂化纳米阻燃剂及相关复合型阻燃剂。

金属类阻燃剂也是一类特殊的添加型阻燃剂，包括传

统金属氢氧化物，如氢氧化铝和氢氧化镁、天然金属

盐、层状双氢氧化物（LDHs）[42]，以及由过渡金属

元素与有机配体形成的配合物及相关新型衍生产品。

Liu 等[43]以含镧、铈、钕元素的 LDHs、聚磷酸铵和

炭化发泡剂为原料，制备了一种新型复合阻燃剂，用

于聚合物的阻燃改性研究。结果表明，阻燃改性效果

显著，同时材料燃烧过程的产烟率和一氧化碳产率大

幅降低。LDHs 热稳定性优异，燃烧过程中会失去层

间水和插层阴离子，可转化为复杂的金属氧化物，具

有明显的阻燃和抑烟作用[44]。吴江兵等[11]用生物质

阻燃剂壳聚糖（CS）植酸（PA）包覆氢氧化镁（MH）

后，将其引入聚脲制备体系中，通过原位聚合的方法

制备得到了含有阻燃剂的聚脲复合材料，该体系中阻

燃剂质量分数为 10%时，600 ℃下的残炭率约为纯聚

脲基体的 4 倍，LOI 值提高至 28.7%，阻燃性能改善

效果较好，且对材料的物理性能影响较小。Zhang 等[45]

采用原位聚合技术研究了无机纳米材料羟基磷灰石

（HAP）对聚脲力学性能、热性能和阻燃性能的影响。

实验结果表明，相较纯聚脲，添加 0.2%HAP 纳米棒

时，材料的初始降解温度提高了 5.8%，抗拉强度提
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高了 52.4%；HAP 质量分数为 0.2%时，PUA/HAP-2.0

纳米复合材料的 PHRR 降低了 24.1%，可见 HAP 的加

入可以一定程度降低聚脲的火灾危险性。陈酒姜等[29]

将氢氧化铝、三氧化二锑及硼酸锌组成的复合阻燃剂

加入 R 组分，将溴系阻燃剂引入 A 组分中，得到的

SPUA-301 阻燃型喷涂聚脲弹性体材料有较好的协同

阻燃效果，LOI 值最高可达 31%。氢氧化铝、硼酸锌

等固体阻燃抑烟剂在抑制烟雾生成的同时，还可促进

炭化层的形成，避免了燃烧过程中的熔滴现象，具有

良好的实用性。 

金属有机骨架（MOF）是一种由金属离子和有机

配体组成的杂化纳米材料，已广泛应用于催化、吸波

和超级电容器等诸多领域[46-48]，在阻燃领域也有相关

报道[49]。其中，沸石咪唑骨架（ZIF）的配体是咪唑

和咪唑衍生物，富含氮元素，金属离子和氮原子结构

赋予 ZIF 优异的热稳定性和化学稳定性。同时，富氮

结构可用于提高聚合物的防火安全性。其中过渡金属

既可以催化有毒气体 CO 的进一步氧化反应，也可催

化聚合物基体燃烧成炭，有效地屏蔽基体上的直接热

辐射，进而达到阻燃效果[50]。Xu 等[51]合成了吸附硼

酸盐离子的钴基 ZIF 材料，并探究了其在环氧聚合物

阻燃改性方面的可能。结果显示，阻燃剂质量分数为

2%时，相较改性前，材料的 PHRR、总热释放率分别

降低了 65.1%和 41.1%。过渡金属类阻燃剂改性聚脲

材料方面，Wang 等[52]首先以 ZnO 纳米花作为锌源，

表面生长 MOF，进一步吸附聚磷腈在 MOF表面生长，

制备了一种高效的复合型纳米填料阻燃剂 ZnO@ 

MOF@PZS ， 并 采 用 共 混 法 制 备 得 到 了 基 于

ZnO@MOF@PZS 的聚脲纳米复合材料，如图 4 所示。

采用锥形量热仪（CCT）对材料阻燃性能进行表征，

结果表明，当 ZnO@MOF@PZS 的质量分数为 3%时，

材料的 PHRR、总放热（THR）和总 CO 产量（TCO）

分别下降 28.30%、19.61%和 36.65%，阻燃效果良好。 
 

 
 

图 4  ZnO@MOF@PZS 的合成路线[52] 
Fig.4 Schematic diagram of the synthetic route of 

ZnO@MOF@PZS[52] 
 

无机纳米及杂化纳米材料对于聚脲等材料的阻

燃改性往往是凝聚相阻燃和气相阻燃等多种阻燃机

制同时作用的结果。通常而言，这类阻燃剂的成炭或

促进成炭能力强于常见的磷系、氮系无卤阻燃剂体

系，少量添加即可大幅改善基体阻燃性，同时对材料

的力学性能有一定改善。然而，在聚合物的阻燃改

性方面，无机纳米及杂化纳米杂化材料类阻燃剂需

考察填料的分散情况及其与基体的相容性，有一定

的局限性。 

2.5  其他 

硅系阻燃剂（例如天然硅酸盐、多面体倍半硅氧

烷和有机硅氧烷等 [53]）是一种环境友好型高效阻燃

剂，也可提高材料的力学性能[20]。硅系阻燃剂的阻燃

效果部分源于硅化合物燃烧释放的不燃气体具有“稀

释”更易燃有机成分的特性，部分源于 Si—O—Si 结

构可以与表面炭层结合形成的隔离屏障[54-57]。例如，

SiO2 可以催化聚合物的降解，并迁移到聚合物表面，

延缓聚合物的燃烧，并减少烟雾的释放量，提高材料

的阻燃性能[50]。单独使用硅系阻燃剂进行聚脲阻燃改

性的文献很少，关于通过硅系阻燃剂进行聚脲阻燃改

性的研究大多是与其他阻燃剂（磷系阻燃剂[58-61]等）

协同使用。侯永博等[62]使用 NiMoO4/Co-Ni 层状双氢

氧化物包覆 SiO2 制备得到新型阻燃剂，并将其加入

聚脲基体中进行了阻燃改性。该阻燃剂添加质量分数

为 2%时，改性聚脲的 PHRR 与总 CO 释放量相比，

纯聚脲基体分别下降了 26.2%和 38.4%，阻燃性能得

到显著改善。其中，SiO2 可以与金属氧化物协同催化

聚合物燃烧成炭，从而屏蔽基体的直接热辐射，提升

阻燃效果。 

总体而言，添加型阻燃改性虽然简单易操作，成

本也相对可控，但是仍然存在不可忽视的问题：一方

面，阻燃效果依赖于阻燃剂在基体中的分散情况，阻

燃剂与基体界面相容性差可能会导致阻燃剂迁移、析

出等问题，影响材料的整体性能；另一方面，阻燃剂

添加量的增加可提高阻燃性能，但是可能会形成应力

集中点或热性能薄弱点，降低材料的力学性能或热性

能，综合性能协同提高难度增大。反应型阻燃改性体

系的研究和发展有望解决上述问题，因此目前研究人

员逐渐将重点转向反应型阻燃改性研究。 

3  反应型聚脲阻燃改性研究 

反应型阻燃改性是将具有一定阻燃效果的元素、

稳定的刚性芳香族或杂环结构以化学反应的方式引

入到聚合物链中的方法。该方法需要开展特定的生产

工艺研究，形成新的聚合物链段化学结构，不存在

填料与聚合物的界面问题。然而存在机理研究不足、

灵活性受限等问题，实际应用远不及添加型阻燃改
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性普及[16, 63]。 

葛铁军等 [21]在聚氨酯基体的改性中开展了反应

型阻燃改性研究探索，该团队通过在多元醇上引入

氮、磷元素在合成聚氨酯（PU）阶段引入阻燃元素，

从而在不添加阻燃剂的情况下提高 PU 的阻燃性能。

随着磷、氮元素引入含量的增加，PU 泡沫塑料的 LOI

值大幅提高，阻燃效果显著。反应型阻燃改性聚脲也

可通过将已得到证实的具有阻燃效果的结构基元（如

磷腈衍生物等）通过化学改性的方式引入聚脲主链或

侧链结构中，或者将阻燃结构基元化学修饰后作为反

应单体参与聚脲的制备，从而实现反应型阻燃聚脲材

料的构筑。杨珂等[64]通过在分子结构中引入阻燃元素

以及杂环结构的方法，开发了一种新型阻燃聚脲弹性

材料。该阻燃剂可参与聚合反应，通过化学键直接与

基体分子链相连，可以明显改善材料的物理力学性

能，且稳定性好，无迁移现象。随着磷系阻燃剂用量

的增加，材料的点燃时间有显著的增加，由 4 s 增加

至 12 s，改性后材料的 PHRR 约为纯聚脲基体的 1/7，

LOI 值由 19%增大至 24%，效果显著。王镠旸等[65]

分别通过向 A 组分中引入有机硅、R 组分中引入环氧

树脂，以及通过将含端羟基的酚醛树脂直接加入到含

氨基聚醚、胺类扩链剂的 R 组分中进行了聚脲分子主

链改性。随着酚醛树脂添加量的增加，高聚物中刚性

基团和交联密度增加，致使其玻璃化转变显著提高。

当 R 组分中酚醛树脂的质量分数为 50%时，相较添

加量 0%，样品的玻璃化转变温度由 12.6 ℃提高至

73 ℃，耐热性显著提高。 

4  结语 

对于聚脲的阻燃改性，基本原理大致分为以下 3

类：通过形成保护层，屏蔽热传递，降低聚合物的降

解速率，磷系、硅系阻燃剂可能以此方式起作用；通

过添加剂吸热降解，从而将基体冷却至低于维持燃烧

过程所需的温度，部分金属氢氧化物类阻燃剂可能

在此原理下起作用；通过稀释固相和气相可燃物，

使之低于点火下限，如氮系阻燃剂以及部分纳米类

阻燃剂。 

针对各类阻燃改性的优缺点，关于阻燃 PUA 的

研究方向应聚焦以下几点： 

1）对现有的添加型阻燃剂进行结构改性，以提

升阻燃效果，同时着力提升其与聚合基体的界面结合

力，改善阻燃剂在基体中的分布情况。 

2）开展不同阻燃剂复配后的协同作用机理研究，

进一步提高阻燃效果，以指导阻燃改性配方设计。 

3）加强反应型阻燃改性体系的开发，通过阻燃

元素的引入及分子结构设计，实现阻燃效果的大幅提

升，同时使其有增塑作用，满足更多应用场景的性能

需求。 

4）发展新的阻燃工艺，如采用将阻燃剂采用微

胶囊包覆的方法，提高阻燃剂与基体的匹配灵活度，

实现阻燃性能与其他性能的协同提升。 
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