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摘    要 ：以实验室自制的三聚氰胺植酸 (MEL-PA) 为阻燃剂，采用一步法全水发泡工艺制备一系列三聚氰胺

植酸/硬质聚氨酯泡沫 (MEL-PA/RPUF) 复合材料。采用热重分析 (TG) 与热分析动力学研究复合材料热稳定

性，揭示其降解机制。研究表明，随着 MEL-PA 负载量的增加，MEL-PA/RPUF 在 700 ℃ 的残炭率逐渐提升。

结合 TGA 数据，通过 Coats-Redfern 和 Horowitz-Metzger 积分法计算复合材料主要降解阶段的反应等级 n、

活化能 E 及指前因子 A。结果表明，空气氛围中 MEL-PA 促进了复合材料的初始降解，而在高温阶段使复合

材料具有更高的热稳定性，并且两种计算方法具有相同规律。N2 氛围中，MEL-PA30/RPUF(MEL-PA 质量分

数为 10.3wt%) 与 RPUF 相比，n 增大，E 升高。表明 MEL-PA30/RPUF 的反应更为复杂，热稳定性更高。通

过 Criado 法进行数学模型与实验分析，验证了 Coats-Redfern 法的可行性。MEL-PA/RPUF 复合材料的热氧

化降解动力学研究结果为分析不同阻燃体系的 RPUF 的阻燃性能提供参考依据。
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Abstract： A  series  of  melamine phytates/rigid polyurethane foam (MEL-PA/RPUF) composites  were prepared by

one-step water-blown method with MEL-PA as flame retardant. Thermogravimetric analysis (TG) and thermal ana-

lysis kinetics were used to study the thermal stability of the composites and reveal its degradation mechanism. The

results show that the char residues of MEL-PA/RPUF gradually increases at 700℃ with the increase of MEL-PA load-

ing. Based on TGA data, the reaction grade n, activation energy E and pre exponential factor A of the main degrada-

tion stage for the composites were calculated by the Coats-Redfern and Horowitz-Metzger integration methods. The

results  show  that  MEL-PA  promotes  the  initial  degradation  of  the  composites  in  air  atmosphere,  while  the  MEL-

PA/RPUF composites have higher thermal stability in the high temperature stage, and the two calculation methods

have the same law. In N2 atmosphere,  MEL-PA30/RPUF (mass fraction of  MEL-PA is  10.3wt%) has higher n and E

compared with RPUF. The results indicate that the reaction of MEL-PA30/RPUF is more complex and the thermal

stability is higher. The mathematical model and experimental analysis by Criado method verify the feasibility of the

Coats-Redfern method. The results of thermal degradation kinetics of MEL-PA/RPUF composites provide reference

for the analysis of flame retardation performance of RPUF with different flame retardation systems.
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硬质聚氨酯泡沫 (RPUF) 是一种重要的高分子

多孔材料，由于其闭孔率高、导热系数低、密度

小、减震性能好等优点，被广泛应用于包装材料、

交通、建筑保温、家用电器及汽车工业等领域[1-4]。

然而，RPUF 作为有机材料，高度易燃，并在燃

烧过程中释放大量有毒烟气，为 RPUF 的安全使

用埋下隐患。2017 年 11 月 18 日，北京市大兴区

西红门镇新建村发生火灾，共造成 19 人死亡，8

人受伤，起火原因系埋在聚氨酯保温材料内的电

气线路故障所致。为此，人们做了大量的研究来

阻燃 RPUF，抑制烟雾毒气的释放，以减少对人类

社会的影响 [5]。

膨胀型阻燃剂 (IFRs) 主要包含三部分，即炭

化剂 (炭源)、炭化催化剂 (酸源) 和膨胀剂 (气源)。

IFRs 的阻燃机制为：在酸性催化剂的作用下，炭

化剂脱水形成炭化层，同时膨胀剂在加热时释放

出惰性气体使其膨胀，形成的膨胀炭层作为底层

聚合物的屏障，阻止与火焰和 O2 的直接接触，并

抑制传热传质 [6]。目前， IFRs 作为无卤阻燃剂已

成为阻燃聚合物领域最热门的研究方向之一，具

有广阔的发展前景 [7]。其中，IFRs 在 RPUF 中的阻

燃应用较多[8-12]。但传统的 IFRs 水溶性差，与 RPUF

基体不相容，很大程度上影响了复合材料的阻燃

效率和力学性能 [13-15]。因此，本研究合成三源一

体的膨胀型阻燃剂三聚氰胺植酸 (MEL-PA)，在此

基础上制备一系列三聚氰胺植酸/硬质聚氨酯泡

沫 (MEL-PA/RPUF) 复合材料。

材料的阻燃性能不仅取决于其残炭量，还取

决于分解速率、成炭速率及热稳定性 [6]。此前，

TANG 等[16] 采用二乙基次磷酸铝 (ADP) 阻燃 RPUF，

随着 ADP 负载量的增加，复合材料残炭量逐渐降

低，但阻燃性能逐渐提升，其原因在于 ADP 提高

了复合材料高温稳定性，使复合材料具有更好的

阻燃性能。因此，材料的具体分解历程在很大程

度上影响其阻燃性能，值得深入研究。TG 可以研

究材料的热降解行为，通过 TG、DTG 数据，根

据不同热解动力学分析方法计算材料的反应级数

n、表观活化能 E 及指前因子 A，定量分析材料的

热降解过程，从动力学角度揭示阻燃机制 [17-19]。

Nie 等 [7] 通过 Kissinger 法、Flynn Wall Ozawa 法和

Coats Redfern 法研究了纯聚丙烯及阻燃聚丙烯复

合材料的热氧化降解动力学，发现纯聚丙烯的活

化能最低且三种方法所得的复合材料活化能变化

具有相同的规律。Lin 等 [20] 研究了聚乳酸/聚 (1,2-

丙二醇 -2-羧乙基苯基膦酸酯 )(PCPP) 共混物的热

降解行为，并通过 Criado 法对比复合材料实验曲

线与各降解机制模型的理论曲线，得出了聚乳酸

及聚乳酸/PCPP 复合材料的热降解机制模型。

本文采用一步法全水发泡工艺制备一系列

MEL-PA/RPUF 复合材料，采用 TG 测试分析复合

材料的热稳定性，并结合 TG 和 DTG 数据，运用

Coats-Redfern 和 Horowitz-Metzger 积分法计算复

合材料的反应级数 n、表观活化能 E 及指前因子 A。

通过 Criado 法确定了复合材料主要降解阶段的热

降解机制模型。 

1    实验 

1. 1    原材料

聚醚多元醇 (LY-4110：黏度 2 500 mPa·s，羟

基数 430 mg KOH/g)、多亚甲基多苯基多异氰酸

酯 PAPI(PM-200)、三乙烯二胺 (A33，33%)、硅油

泡沫稳定剂 (AK-8805)、二月桂酸二丁基锡 (LC)、三

乙醇胺 (TEOA) 由江苏绿源新材料科技有限公司提

供，三聚氰胺 (MEL) 购自中国国药集团化学试剂

有限公司，植酸 (PA，纯度为 70wt% 的水溶液) 购

自阿拉丁生化试剂有限公司，蒸馏水为实验室自制。 

1. 2    MEL-PA 的合成

MEL-PA 的制备如文献 [21] 所述。首先，将25.2 g

(0.2 mol)MEL 通过 400 mL 去离子水分散到 1 000 mL

的三颈烧瓶中。将烧瓶放入 85℃ 的水浴锅，同时

将回流冷凝器连接到烧瓶上，在 300 r/min 的搅拌

速率下搅拌 10 min，使之得到稳定分散均匀的

MEL 悬浊液。其次，将 31.4 g (0.033 mol) PA 水溶

液加入 50 mL 去离子水中，然后通过恒压漏斗以

每秒 1~2 滴滴加速度加入烧瓶中。滴加完毕后，

将混合物保持在 85℃ 搅拌 40 min。然后，将所得

产物过滤，并用去离子水洗涤 3~5 次。最后，将

产物放到 80℃ 鼓风干燥箱中干燥 12 h 即得 MEL-

PA 白色粉末。 

1. 3    MEL-PA/RPUF 复合材料的制备

采用一步法全水发泡工艺制备一系列 MEL-PA/

RPUF 复合材料。按表 1 配比，除 PM-200 外，将

所有材料放入 1 000 mL 塑料烧杯中并以 2 000 r/min

搅拌速度充分搅拌。然后将 PM-200 迅速倒入混

合物体系，继续搅拌约 10 s，当混合物中有气泡

冒出时，快速将其倒入准备好的模具中，自然发

泡。然后将所得泡沫放入 80℃ 的鼓风干燥箱中熟

化 6 h 以完成聚合反应，最后按实验所需进行切
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割裁样。 

1. 4    测试表征

采用 Q5000IR 热分析仪 (美国 TA 公司 ) 研究

MEL-PA/RPUF 复合材料热稳定性。温度范围：室温

至 800℃，升温速率 20℃/min。结合空气/N2 条件

下的TG/DTG 数据，运用Coats-Redfern 和Horowitz-

Metzger 积分法计算复合材料热解动力学参数，通

过 Criado 法分析理论降解模型与实验曲线，确定

复合材料的热降解机制。 

2    结果与讨论 

2. 1    MEL-PA/RPUF 复合材料热稳定性

通过 TG 和 DTG 可以揭示样品的热氧化稳定

性 [22]。图 1(a) 和图 1(b) 分别为 RPUF 和 MEL-PA/

RPUF 复合材料在空气条件下的 TG 与 DTG 曲线，

相应数据列于表 2。从 TG 曲线得到样品初始降解

温度 T−5%、降解中点温度 T−50%及 700℃ 时的残炭

率，从 DTG 曲线获得各降解阶段最大失重速率

Vmax 及其对应的最大分解温度 Tmax。由图 1 可知，

复合材料分别呈现两个降解阶段，第一阶段在

210~400℃，对应硬段的降解，聚氨酯降解为异氰

酸酯和多元醇，并伴随着醛、醇、伯或仲胺、烯

烃、 H2O 及 CO2 等产物释放。第二阶段在 420~

650℃，归结为软段的热降解 [23-24]。RPUF 的 T−5%

为 271℃，两降解阶段对应的最大分解温度为 312℃

和 569℃，700℃ 时的残炭率为 1.2wt%。随着 MEL-

PA 负载量的增加，样品的 T−5% 逐渐降低，第一

阶段对应的最大降解速率 Vmax1 在逐渐增加，可

能由于 MEL-PA 分解产生焦磷酸盐和多磷酸盐，促

进聚氨酯基体的降解。700℃ 时 MEL-PA10/RPUF、

MEL-PA20/RPUF 和 MEL-PA30/RPUF 的残炭率分

别为 4.2wt%、4.4wt% 和 4.8wt%，相比于 RPUF 有

了明显提高，表明 MEL-PA 的加入可以提高复合

材料的高温热稳定性。与此同时，复合材料的

Vmax2 逐渐减小，这是由于高温阶段焦磷酸盐和多

磷酸盐会产生支化和交联反应，并催化聚氨酯分

子链脱水碳化，从而形成稳定的保护性炭层。同

时，MEL-PA 分解产生的 NH3 和 H2O 可稀释可燃

气体并促进形成膨胀炭层，从而保护底层基质。

并且，PA 可以在燃烧过程中充当自由基捕获剂，

捕获硬质聚氨酯产生的活性自由基，从而中断燃

烧反应 [25]。

聚合物在火灾期间的热解是厌氧分解，因此

研究复合材料在 N2 条件下的热解过程尤为必要[26]。

图 1(c) 和图 1(d) 为 RPUF 和 MEL-PA/RPUF30 复合

材料在 N2 氛围下的 TG 及 DTG 曲线，相应数据列

于表 3。可以看出， RPUF 和 MEL-PA30/RPUF 的

裂解也分为两个阶段，MEL-PA 的加入促使了复

合材料的初始降解。700℃ 时 MEL-PA30/RPUF 的

残炭率为 20.6wt%，远高于 RPUF 的 12.4wt%，这

些与空气中的规律保持一致。 

2. 2    MEL-PA/RPUF 复合材料热解动力学

由于阻燃剂的加入，RPUF 复合材料的热解变

得更复杂。热解动力学的主要任务是研究物质热

解反应过程中伴随的宏观现象探索并揭示反应机

制，了解反应物结构与反应能力之间的关系，从

而有效控制热解反应 [18, 27]。根据非等温动力学理

论，可以得到热降解的简化动力学方程，分解速

率 dα/dt 有以下函数关系式 [28]：
dα
dt
= k (T ) f (α) (1)

f (α)式中： 为微分机制函数；α是反应转化率，

可写为

α =
W0−Wt

W0−W∞
(2)

W∞

其中：W0 为样品的初始质量；Wt 为样品的实际

质量； 为样品的最终质量。

k 为反应速率常数，与反应温度 T 之间的关

系可用阿伦尼乌斯方程表示：

 

表 1    硬质聚氨酯泡沫 (RPUF) 及三聚氰胺植酸/硬质聚氨酯泡沫 (MEL-PA/RPUF) 复合材料组成

Table 1    Composition of rigid polyurethane foam (RPUF) and melamine phytates/rigid
polyurethane foam (MEL-PA/RPUF) composites 

Sample LY-4110/g PM-200/g A33/g AK-8805/g LC/g TEOA/g Water/g MEL-PA/g MEL-PA/wt%

RPUF 100 150 1 2 0.5 3 2 0 0
MEL-PA10/RPUF 100 150 1 2 0.5 3 2 10 3.7
MEL-PA20/RPUF 100 150 1 2 0.5 3 2 20 7.1
MEL-PA30/RPUF 100 150 1 2 0.5 3 2 30 10.3

Notes: LY-4110−Polyether polyol; PM-200−Polyaryl polymethylene isocyanate; A33−Triethylene diamine; AK-8805−Silicone surfactant;

LC−Dibutyltin dilaurate; TEOA−Triethanolamine.
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k = Aexp
(
− E

RT

)
(3)

由式 (1) 与式 (3) 可得：

dα
dt
= Aexp

(
− E

RT

)
f (α) (4)

β = dT/dt将升温速率 代入式 (4) 得：

dα
dT
=

A
β

exp
(
− E

RT

)
f (α) (5)
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图 1    RPUF 及 MEL-PA/RPUF 复合材料在空气 ((a)、(b)) 和 N2 ((c)、(d)) 条件下的 TG 及 DTG 曲线

Fig. 1    TG and DTG curves of RPUF and MEL-PA/RPUF composites under air ((a), (b)) and N2 ((c), (d)) conditions
  

表 2    RPUF 和 MEL-PA/RPUF 在空气条件下的 TGA 结果

Table 2    TGA results of RPUF and MEL-PA/RPUF under air condition 

Sample T−5%/℃ T−50%/℃
Tmax/℃ Vmax/(%·℃−1) Char residueat

700℃/wt%Step 1 Step 2 Step 1 Step 2

RPUF 271 376 312 569 0.569 0.425 1.2
MEL-PA10/RPUF 266 370 310 567 0.595 0.411 4.2
MEL-PA20/RPUF 250 373 326 570 0.582 0.391 4.4
MEL-PA30/RPUF 233 375 325 566 0.602 0.392 4.8

Notes: T−5%−Onset  degradation  temperature; T−50%−Midpoint  temperature  of  the  degradation; Tmax−Maximum  decomposition

temperature; Vmax−Maximum decomposition rate.

 

表 3    RPUF 和 MEL-PA/RPUF30 在 N2 条件下的 TGA 结果

Table 3    TGA results of RPUF and MEL-PA/RPUF30
under N2 condition

 

Sample T−5%/℃ T−50%/℃
Tmax/℃ Char residueat

700℃/wt%Step 1 Step 2

RPUF 254 338 335 463 12.4
MEL-PA30/
RPUF

242 347 340 487 20.6
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f (α) = (1−α)n

与 Kissinger 和 Flynn-Wall-Ozawa 等方法相比

Coats-Redfern 及 Horowitz-Metzger 法的局限性小，

可以用于材料的主要降解阶段，且可通过单一加

热速率计算出活化能、反应等级、指前因子等动

力学参数 [7,19]。因此，对式 (5) 采用 Coats-Redfern

法处理，这里 ，两边取对数，得 [6]：

ln
[
g (α)
T 2

]
= ln

[
AR
βT

(
1− 2RT

E

)]
− E

RT
(6)

g (α)其中： 为积分机制函数；β为 TG 的加热速率

(K·min−1)；T 为绝对温度 (K)；E 为活化能 (kJ·mol−1)，

A 为指前因子 (min−1)；R 为摩尔气体常量，值为

8.314 J/(mol·K)。

g (α)通常， 可以由下式表示：

g (α) = −ln (1−α) , n = 1 (7a)

g (α) =
1

1−n

[
1− (1−α)1−n

]
, n , 1 (7b)

联立式 (7a)、式 (7b) 和式 (6) 可得：

ln
[
−ln (1−α)

T 2

]
= ln

[
AR
βE

(
1− 2RT

E

)
− E

RT

]
, n = 1 (8a)

ln
[
1− (1−α)1−n

T 2(1−n)

]
= ln

[
AR
βE

(
1− 2RT

E

)]
− E

RT
, n , 1

(8b)

E/RT ≫ 1 (1−2RT/E) ≈ 1

ln
[

AR
βE

(
1− 2RT

E

)]
由于对一般的反应温区和大部分的 E 值而言，

， ，因此，式 (8a) 和式 (8b)

中右边的对数相 可近似视为常数

ln
(

AR
βT

)
ln

[
1− (1−α)1−n

T 2(1−n)

]
ln

[
−ln (1−α)

T 2

]。因此，当n≠1 时， 对1/T 作

图；当 n=1 时， 对 1/T 作图。通过线

性拟合来确定真实反应级数 n，进而求出活化能

E 和指前因子 A。

Horowitz-Metzger 法通过引入特征温度 TS 和参

数 θ来计算 E 和 A[29]：

lng (α) = ln [−ln (1−α)] = ln
ART 2

S

βE
− E

RTS
+

Eθ
RT 2

S

, n = 1

(9a)

lng (α)=ln
[
1− (1−α)1−n

1−n

]
=ln

ART 2
S

βE
− E

RTS
+

Eθ
RT 2

S

, n, 1

(9b)

θ = T −TS其中， ，TS 被定义为最大降解速率时的

温度 (Tmax)。

在 Criado 方法中，将实验曲线与通过反应机

制函数计算的理论模型进行比较，从而可以确定

热解过程的动力学反应机制。此方法的表达式由

式 (5) 和式 (6) 得 [17]：

z (α)
z (0.5)

=

[
f (α)g (α)

f (0.5)g (0.5)

]
= (Tα/T0.5)2

(
dα
dt

)
α

/(
dα
dt

)
0.5

(10)[
f (α)g (α)

f (0.5)g (0.5)

]
式中， 0.5 对应 α=0.5，等式左侧 是

简化的理论曲线，与表 4 中的每一个反应机制相
 

g (α) f (α)表 4    Criado 法的积分机理函数 和微分机制函数 表达式

g (α) f (α)Table 4    Expressions of integral mechanism function  and differential mechanism function  of Criado method 
Reaction mechanism Code f (α) g (α)

Random nucleation and nuclei growth

Two-dimensional A2 α α2(1− )[−ln(1− )]1/2 α[−ln(1− )]1/2

Three-dimensional A3 α α3(1− )[−ln(1− )]2/3 α[−ln(1− )]1/3

Four-dimensional A4 α α4(1− )[−ln(1− )]3/4 α[−ln(1− )]1/4

Limiting surface reaction between both phases
One-dimensional R1 1 α

Contracting sphere R2 α2(1− )1/2 1−(1−a)1/2

Contracting cylinder R3 α3(1− )2/3 1−(1−a)1/3

Diffusion
One-way transport D1 α1/(2 ) α2

Two-way transport D2 [−ln(1−a)]−1 α α α(1− ) ln(1− )+
Three-way transport D3 α α3/2[1−(1− )1/3]−1(1− )2/3 α[1−(1− )1/3]2

Ginstling-Brounshtein equation D4 α3/2[(1− )−1/3−1]−1 α α(1−2/3 )− (1− )2/3

Order of reaction
First order F1 α1− α−ln(1− )

Second order F2 α(1− )2 α(1− )−1−1

Third order F3 α(1− )3 α[(1− )−2−1]/2
Exponential nucleation

Power law, n = 1/2 P2 α2 1/2 α1/2

Power law, n = 1/2 P3 α3 2/3 α1/3

Power law, n = 1/4 P4 α4 3/4 α1/4
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对应，右侧为实验曲线，可以由 TGA 实验数据获

得。通过理论曲线与实验曲线的对比，可以确定

最合适的反应机制。

ln
[
g (α)
T 2

]
加热速率不会改变材料反应等级，因此本研

究取 20℃/min 的加热速率进行分析 [7]。图 2、图 3

为空气氛围下 α在两个主要降解阶段不同反应级数

n 下的 RPUF 和 MEL-PA/RPUF 复合材料的

与 1/T 的关系，相应数据见表 5。由图 2、图 3 可

以看出，经过多次迭代，可以获得最佳确定系数

R2。α在 0.05~0.45 范围时，对于 RPUF，当 n=5.5

时，R2 值最大，此时 E 值为 126.15 kJ·mol−1， lnA

值为 25.03。与未经处理的 RPUF 相比，添加 3.7wt%

的 MEL-PA 时，MEL-PA10/RPUF 的 n=4，E 值降低

为 107.65 kJ·mol−1，lnA 值降低为 21.02，随着 MEL-

PA 负载量的进一步增加，MEL-PA20/RPUF 和 MEL-

PA30/RPUF 的 E 值逐渐降低。上述结果表明，MEL-

PA 的添加促进了 MEL-PA/RPUF 复合材料的初始

降解，使复合材料在第一阶段的热稳定性显著降

低。当 α在 0.65~0.9 范围时 (对应第二个降解阶

段)，RPUF 的 E 值为 25.33 kJ·mol−1，lnA 值为 1.13。

当 添 加 3.7wt% 的  MEL-PA 时 ， MEL-PA10/RPUF

的 E 值为 17.30 kJ·mol−1。然而，MEL-PA 负载量的

进一步增加使 MEL-PA20/RPUF 和 MEL-PA30/RPUF

的 E 值显著提高。表明 MEL-PA 的高负载量可以

提升 MEL-PA/RPUF 复合材料在高温下的热稳定性。

lng (α)−
θ

图 4 和图 5 为 Horowitz-Metzger 法获得的不同

n 值的 RPUF 和 MEL-PA/RPUF 复合材料的

曲线，根据最佳拟合曲线可以计算出活化能 E 和
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图 2    空气氛围下 RPUF 和 MEL-PA/RPUF 复合材料在 α为 0.05~0.45 范围内的 Coats-Redfern 分析结果

Fig. 2    Results of Coats-Redfern method for RPUF and RPUF/MEL-PA composites with α of 0.05~0.45 under air condition
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图 3    空气氛围下 RPUF 和 MEL-PA/RPUF 复合材料在 α为 0.65~0.90 范围内的 Coats-Redfern 分析结果

Fig. 3    Results of Coats-Redfern method for RPUF and RPUF/MEL-PA composites with α of 0.65~0.90 under air condition
 

 

表 5    空气氛围下加热速率为 20℃/min 的 Coats-Redfern 法获得的 RPUF 及 MEL-PA/RPUF 复合材料动力学参数

Table 5    Kinetic parameters of RPUF and MEL-PA/RPUF composites obtained by Coats-Redfern
method with heating rates of 20℃/min in air atmosphere 

α Sample n E/(kJ·mol−1) lnA R2

0.05-0.45

RPUF 5.5 126.15 25.03 0.99963

MEL-PA10/RPUF 4 107.65 21.02 0.99915

MEL-PA20/RPUF 2.5 70.07 13.66 0.99867

MEL-PA30/RPUF 0.2 45.45 6.94 0.99526

0.65-0.90

RPUF 0.4 25.33 1.13 0.98784

MEL-PA10/RPUF 0.2 17.30 −0.47 0.97172

MEL-PA20/RPUF 0.6 30.36 2.13 0.99286

MEL-PA30/RPUF 0.8 38.00 3.61 0.99332

Notes: α−Conversion rate; n−Reaction grade; E−Activation energy; A−Pre exponential factor.
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指前因子 A，相应数据见表 6。α在 0.05~0.45 范围

内，RPUF 的E 值为157.06 kJ·mol−1，lnA 为31.82。随

着 MEL-PA 负载量的增加，MEL-PA10/RPUF、MEL-

PA20/RPUF 和 MEL-PA30/RPUF 的 E 值与 lnA 也呈

降低趋势，证实 MEL-PA/RPUF 复合材料在第一

阶段的热稳定性显著降低。当 α在 0.65~0.9 范围

时，随着 MEL-PA 负载量的增加，复合材料的 E

和 lnA 逐渐增大，表明 MEL-PA 可以提高 MEL-

PA/RPUF 复合材料在高温下的热稳定性。这与Coats-

Redfern 法的规律保持一致。

图 6 为 N2 氛围、20℃/min 的加热速率下，使

用 Coats-Redfern 和 Horowitz-Metzger 积 分 法 对

RPUF 和 MEL-PA30/RPUF 主要热降解阶段的分析

结果，相应数据列于表 7。Coats-Redfern 分析 RPUF

的 n 在 0.5~1.0 范围内，进一步计算，n 为 0.8，E

为 61.14 kJ·mol−1， lnA 为 10.75，当加入 10.3wt% 的

MEL-PA 时，MEL-PA30/RPUF 的 n 为 1.8，E 和 lnA

显著升高到 80.93 kJ·mol−1 和 15.46，表明 MEL-PA

的加入使 MEL-PA30/RPUF 复合材料的热降解过程

变得更复杂，Horowitz-Metzger 法分析结果呈现

类似规律。同时发现，由于空气中的复杂环境，

复合材料的 n 值在同等条件下大于 N2。

z (α)
z (0.5)

−α

用 Criado 法分析对比 N2 氛围加热速率为 20℃/

min 时理论曲线与实验曲线，以获取材料最佳的

反应机制模型。图 7 为 RPUF 和 MEL-PA30/RPUF

的 的理论曲线与实验曲线。图 7(a) 中，

RPUF 的实验曲线与 F(随机成核反应) 理论模型较

符合，α在 0~0.6 范围内 (裂解反应的主要阶段 )，

实验曲线几乎与 F1 反应机制 (单核粒子随机成核)

重合，由于遵循 F1 机制的固相反应通常具有一级

动力学特征，故 RPUF 的热降解为一级动力学反
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图 4    空气氛围下 RPUF 和 MEL-PA/RPUF 复合材料在 α为 0.05~0.45 范围内 Horowitz-Metzger 分析结果

Fig. 4    Results of Horowitz-Metzger method for RPUF and MEL-PA/RPUF composites with α of 0.05~0.45 under air condition
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应，这与 Coats-Redfern 法的分析结果较一致。

图 7(b) 中，MEL-PA30/RPUF 的实验曲线与 F2 (双

核粒子随机成核) 较吻合。但在热解后期，RPUF

与 MEL-PA30/RPUF 的实验曲线都在渐渐偏离 F1、

F2 机制，向更复杂的反应机制过渡，表明在后期

阶段，材料的热降解反应变得更复杂。
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图 5    空气氛围下 RPUF 和 MEL-PA/RPUF 复合材料在 α为 0.65~0.90 范围内 Horowitz-Metzger 分析结果

Fig. 5    Results of Horowitz-Metzger method for RPUF and MEL-PA/RPUF composites with α of 0.65~0.90 under air condition
 

 

表 6    空气氛围下加热速率为 20℃/min 的 Horowitz-Metzger 法获得的 RPUF 及 MEL-PA/RPUF 复合材料动力学参数

Table 6    Kinetic parameters of RPUF and MEL-PA/RPUF composites obtained by Horowitz-Metzger
method with heating rates of 20℃/min in air atmosphere 

α Sample n E/(kJ·mol−1) lnA R2

0.05-0.45

RPUF 7 157.06 31.82 0.99967

MEL-PA10/RPUF 5.5 139.87 28.16 0.99942

MEL-PA20/RPUF 3.5 103.21 20.09 0.99931

MEL-PA30/RPUF 1.5 72.35 13.10 0.99782

0.65-0.90

RPUF 0.4 39.22 3.55 0.99552

MEL-PA10/RPUF 0.1 28.85 1.63 0.99345

MEL-PA20/RPUF 0.8 51.83 5.86 0.99703

MEL-PA30/RPUF 1 60.01 7.36 0.99695
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3    结 论
(1) 三聚氰胺植酸 (MEL-PA) 的添加可以提升

复合材料的高温热稳定性，700℃ 时，在空气和 N2

条件下，相较于硬质聚氨酯泡沫 (RPUF) 的 1.2wt%

和 12.4wt%，MEL-PA30/RPUF 的残炭率分别提升

至 4.8wt%、20.6wt%。

(2) 空气氛围下，在前期降解阶段，活化能 E

随着 MEL-PA 负载量的增加而降低，表现为促进

降解，后期表现为抑制降解。N2 氛围下，通过

Criado 法进行数学模型分析，表明 RPUF 及 MEL-

PA30/RPUF 的反应机制模型为 F 型，与 Coats-Red-

fern 法的分析结果较温和，Coats-Redfern 法分析
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图 6    N2 氛围下 RPUF 和 MEL-PA30/RPUF 在 α为 0.1~0.7 范围内 Coats-Redfern 法 ((a)、(b)) 和 Horowitz-Metzger 法 ((c)、(d)) 分析结果

Fig. 6    Results of Coats-Redfern ((a), (b)) and Horowitz-Metzger ((c), (d)) methods for RPUF and

MEL-PA30/RPUF with α of 0.1~0.7 under N2 condition
 

 

表 7    N2 氛围下加热速率为 20℃/min 的 Coats-Redfern 和 Horowitz-Metzger 法
获得的 RPUF 及 MEL-PA30/RPUF 复合材料动力学参数

Table 7    Kinetic parameters of RPUF and MEL-PA30/RPUF composites obtained by Coats-Redfern and
Horowitz-Metzger methods with heating rate of 20℃/min in N2 atmosphere

 
Method Sample n E/(kJ·mol−1) lnA R2

Coats-Redfern
RPUF 0.8 61.14 10.75 0.99820

MEL-PA30/RPUF 1.8 80.93 15.46 0.99752

Horowitz-Metzger
RPUF 1.4 89.13 16.86 0.99891

MEL-PA30/RPUF 2.3 109.66 21.67 0.99766
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表明，RPUF 的反应级数n 为0.8，E 为61.14 kJ·mol−1，

MEL-PA30/RPUF 的 n 为 1.8， E 为 80.93  kJ·mol−1。

表明 MEL-PA 的加入提升了 MEL-PA30/RPUF 的热

稳定性，使其热降解过程更复杂。
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