
(19)中华人民共和国国家知识产权局

(12)发明专利申请

(10)申请公布号 

(43)申请公布日 

(21)申请号 202010395609.9

(22)申请日 2020.05.12

(71)申请人 林多炉

地址 310000 浙江省杭州市西湖区莫干山

路73号

(72)发明人 林多炉　

(51)Int.Cl.

C08G 18/66(2006.01)

C08G 18/42(2006.01)

C08G 18/34(2006.01)

C08G 18/32(2006.01)

C08G 18/75(2006.01)

C08K 9/04(2006.01)

C08K 3/04(2006.01)

C01B 32/198(2017.01)

 

(54)发明名称

一种反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻

燃材料及其制法

(57)摘要

本发明涉及聚氨酯阻燃技术领域，且公开了

一种反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻燃材

料，包括以下配方原料及组分：氮磷修饰石墨烯、

异氟尔酮二异氰酸酯、聚酯多元醇、催化剂二月

桂酸二丁基锡、扩链剂1,4-丁二醇、二羟甲基丙

酸。该一种反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻

燃材料，季戊四醇双磷酰胺多元醇类化合物与氧

化石墨烯紧密结合，形成氮磷修饰石墨烯复合阻

燃剂，异氟尔酮二异氰酸酯和聚酯多元醇作为单

体在聚合过程中，异氰酸酯基团与季戊四醇双磷

酰胺多元醇类化合物的羟基反应，使氮磷修饰石

墨烯作为反应型阻燃剂进入聚氨酯的分子链中，

在燃烧过程中促进材料表面的成炭率和碳化过

程，赋予了聚氨酯材料优异的阻燃性能。
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1.一种反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻燃材料，包括以下原料及组分，其特征在

于：氮磷修饰石墨烯、异氟尔酮二异氰酸酯、聚酯多元醇、催化剂、扩链剂、二羟甲基丙酸，质

量比为0.5-4:100:120-180:0.02-0.08:5-20:3-12。

2.根据权利要求1所述的一种反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻燃材料，其特征在

于：所述催化剂为二月桂酸二丁基锡、扩链剂为1,4-丁二醇。

3.根据权利要求1所述的一种反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻燃材料，其特征在

于：所述氮磷修饰石墨烯制备方法包括以下步骤：

(1)向季戊四醇中缓慢滴加三氯氧磷，置于恒温水浴锅中，加热至70-80℃，反应8-15h，

洗涤并干燥，制备得到季戊四醇双磷酰氯；

(2)向蒸馏水和丙酮混合溶剂中加入氧化石墨烯，超声分散均匀后加入季戊四醇双磷

酰氯，在0-5℃下缓慢滴加2-氨基-2-甲基-1,3-丙二醇和促进剂三乙胺，升温至20-40℃，反

应10-30h，除去溶剂、洗涤并干燥，制备得到季戊四醇双磷酰胺多元醇类化合物接枝氧化石

墨烯复合物，即为氮磷修饰石墨烯。

4.根据权利要求3所述的一种反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻燃材料，其特征在

于：所述恒温水浴锅包括恒温加热器、恒温加热器设置有加热棒、加热棒两侧设置有滑轨、

滑轨活动连接有调节板、调节板与调节圈活动连接，加热棒活动连接有限位板、限位板固定

连接有卡块。

5.根据权利要求3所述的一种反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻燃材料，其特征在

于：所述季戊四醇和三氯氧磷的质量比为1:5-7。

6.根据权利要求3所述的一种反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻燃材料，其特征在

于：所述氧化石墨烯、季戊四醇双磷酰氯、2-氨基-2-甲基-1,3-丙二醇和三乙胺的质量比为

0.5-2:10:7-10:9-12。

7.根据权利要求1所述的一种反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻燃材料，其特征在

于：所述反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻燃材料制备方法包括以下步骤：

(1)向异氟尔酮二异氰酸酯中加入聚酯多元醇和氮磷修饰石墨烯，在氮气氛围下，超声

分散均匀后加入催化剂二月桂酸二丁基锡，加热至70-90℃，反应2-6h，将温度降至40-60

℃，加入丙酮溶剂和扩链剂1,4-丁二醇，反应1-3h，再加入二羟甲基丙酸反应1-2h，加入三

乙胺调节溶液pH至中性，将溶液倒入成膜模具中固化成膜，制备得到反应型氮磷修饰石墨

烯改性聚氨酯阻燃材料。
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一种反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻燃材料及其制法

技术领域

[0001] 本发明涉及聚氨酯阻燃技术领域，具体为一种反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯

阻燃材料及其制法。

背景技术

[0002] 阻燃剂是增强易燃聚合物阻燃性能的功能性助剂，可以分为添加型阻燃剂和反应

型阻燃剂，添加型阻燃剂是通过机械混合方法加入到材料中，主要有无机阻燃剂如三氧化

二锑、氢氧化铝，石墨烯等阻燃剂，有机阻燃剂如卤系阻燃剂、磷氮类阻燃剂等，反应型阻燃

剂则作为一种单体参加聚合反应，进入有机聚合物材料中，使聚合物材料本身含有阻燃成

分，对聚合物材料使用性能影响较小，并且阻燃性持久等优点。

[0003] 聚氨酯是聚氨基甲酸酯高分子化合物，分为聚酯型和聚醚型聚氨酯，主要有聚氨

酯塑料、聚氨酯纤维、聚氨酯弹性体、聚氨酯涂料等产品，具有化学性能稳定、力学性能良

好、以及优异的回弹性，可以用作包装材料、隔音材料、过滤材料等，同时在建筑、航空工业、

保温隔热的结构材料中也具有重要的应用，广泛应用于家居领域、日用品领域、建筑领域和

交通领域等，但是聚氨酯的阻燃性能较差，并且在燃烧过程中的成炭率不高，很难抑制燃烧

过程，限制了聚氨酯的使用过程，传统的阻燃型聚氨酯是加入添加型阻燃剂，来赋予聚氨酯

材料阻燃性能，但是添加型阻燃剂回影响聚氨酯材料的机械性能和使用性能。

[0004] (一)解决的技术问题

[0005] 针对现有技术的不足，本发明提供了一种反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻燃

材料及其制法，解决聚氨酯的阻燃性能较差的问题。

[0006] (二)技术方案

[0007] 为实现上述目的，本发明提供如下技术方案：一种反应型氮磷修饰石墨烯改性聚

氨酯阻燃材料，包括以下原料及组分：氮磷修饰石墨烯、异氟尔酮二异氰酸酯、聚酯多元醇、

催化剂、扩链剂、二羟甲基丙酸，质量比为0.5-4:100:120-180:0.02-0.08:5-20:3-12。

[0008] 优选的，所述催化剂为二月桂酸二丁基锡、扩链剂为1,4-丁二醇。

[0009] 优选的，所述氮磷修饰石墨烯制备方法包括以下步骤：

[0010] (1)向反应瓶中加入季戊四醇，并缓慢滴加三氯氧磷，置于恒温水浴锅中，加热至

70-80℃，匀速搅拌反应8-15h，使用正己烷和二氯甲烷洗涤固体产物，并充分干燥，制备得

到季戊四醇双磷酰氯。

[0011] (2)向反应瓶中加入蒸馏水和丙酮混合溶剂，并加入氧化石墨烯，超声分散均匀后

加入季戊四醇双磷酰氯，搅拌溶解后在0-5℃下缓慢滴加2-氨基-2-甲基-1,3-丙二醇和促

进剂三乙胺，升温至20-40℃，反应10-30h，真空干燥除去溶剂，使用乙醚和正己烷洗涤固体

产物，并充分干燥，制备得到季戊四醇双磷酰胺多元醇类化合物接枝氧化石墨烯复合物，即

为氮磷修饰石墨烯。

[0012] 优选的，所述恒温水浴锅包括恒温加热器、恒温加热器设置有加热棒、加热棒两侧

设置有滑轨、滑轨活动连接有调节板、调节板与调节圈活动连接，加热棒活动连接有限位
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板、限位板固定连接有卡块。

[0013] 优选的，所述季戊四醇和三氯氧磷的质量比为1:5-7。

[0014] 优选的，所述氧化石墨烯、季戊四醇双磷酰氯、2-氨基-2-甲基-1,3-丙二醇和三乙

胺的质量比为0.5-2:10:7-10:9-12。

[0015] 优选的，所述反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻燃材料制备方法包括以下步

骤：

[0016] (1)向反应瓶中通入氮气，加入异氟尔酮二异氰酸酯、聚酯多元醇和氮磷修饰石墨

烯，超声分散均匀后加入催化剂二月桂酸二丁基锡，置于恒温水浴锅中，加热至70-90℃，匀

速搅拌反应2-6h，将温度降至40-60℃，加入丙酮溶剂和扩链剂1,4-丁二醇，反应1-3h，再加

入二羟甲基丙酸反应1-2h，加入三乙胺调节溶液pH至中性，将溶液倒入成膜模具中固化成

膜，制备得到反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻燃材料。

[0017] (三)有益的技术效果

[0018] 与现有技术相比，本发明具备以下有益的技术效果：

[0019] 该一种反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻燃材料，以氧化石墨烯为生长载体，

季戊四醇双磷酰氯的酰氯基团和2-氨基-2-甲基-1,3-丙二醇的氨基反应，生成的新型阻燃

剂季戊四醇双磷酰胺多元醇类化合物的羟基与氧化石墨烯的含氧基团形成大量的氢键，使

季戊四醇双磷酰胺多元醇类化合物与氧化石墨烯紧密结合，形成氮磷修饰石墨烯复合阻燃

剂，再通过原位聚合法，以异氟尔酮二异氰酸酯和聚酯多元醇作为单体在聚合过程中，使异

氰酸酯基团与季戊四醇双磷酰胺多元醇类化合物大量的羟基反应，使氮磷修饰石墨烯作为

反应型阻燃剂进入聚氨酯的分子链中，降低了加入阻燃剂而对聚氨酯材料的使用性能和机

械性能造成的影响。

[0020] 该一种反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻燃材料，氮磷修饰石墨烯复合阻燃剂

在燃烧过程中，分解产生磷氧化合物的过程中会吸收大量的热能，降低燃烧物的中心温度，

并且磷氧化合物具有很强的吸水性，可以促进材料表面的成炭率和碳化过程，同时石墨烯

在燃烧过程中也会形成致密的碳层，从而抑制了氧气的渗透和热量的传导，并且氮磷修饰

石墨烯受热分解产生的氮气和氨气不具有燃烧性能，稀释了材料周围的氧气浓度，在协同

作用下赋予了聚氨酯材料优异的阻燃性能。

附图说明

[0021] 图1是恒温加热器正面示意图；

[0022] 图2是恒温加热器调节示意图。

[0023] 1、加热棒；2、滑轨；3、调节板；4、调节圈；5、限位板；6、卡块。

具体实施方式

[0024] 为实现上述目的，本发明提供如下具体实施方式和实施例：一种反应型氮磷修饰

石墨烯改性聚氨酯阻燃材料，包括以下原料及组分：氮磷修饰石墨烯、异氟尔酮二异氰酸

酯、聚酯多元醇、二月桂酸二丁基锡、1,4-丁二醇、二羟甲基丙酸，质量比为0.5-4:100:120-

180:0.02-0.08:5-20:3-12。

[0025] 氮磷修饰石墨烯制备方法包括以下步骤：
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[0026] (1)向反应瓶中加入季戊四醇，并缓慢滴加三氯氧磷，两者质量比为1:5-7，置于恒

温水浴锅中，恒温水浴锅包括恒温加热器、恒温加热器设置有加热棒、加热棒两侧设置有滑

轨、滑轨活动连接有调节板、调节板与调节圈活动连接，加热棒活动连接有限位板、限位板

固定连接有卡块，加热至70-80℃，匀速搅拌反应8-15h，使用正己烷和二氯甲烷洗涤固体产

物，并充分干燥，制备得到季戊四醇双磷酰氯。

[0027] (2)向反应瓶中加入蒸馏水和丙酮混合溶剂，并加入氧化石墨烯，超声分散均匀后

加入季戊四醇双磷酰氯，搅拌溶解后在0-5℃下缓慢滴加2-氨基-2-甲基-1,3-丙二醇和促

进剂三乙胺，四者质量比为0.5-2:10:7-10:9-12，升温至20-40℃，反应10-30h，真空干燥除

去溶剂，使用乙醚和正己烷洗涤固体产物，并充分干燥，制备得到季戊四醇双磷酰胺多元醇

类化合物接枝氧化石墨烯复合物，即为氮磷修饰石墨烯。

[0028] 反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻燃材料制备方法包括以下步骤：

[0029] (1)向反应瓶中通入氮气，加入异氟尔酮二异氰酸酯、聚酯多元醇和氮磷修饰石墨

烯，超声分散均匀后加入催化剂二月桂酸二丁基锡，置于恒温水浴锅中，加热至70-90℃，匀

速搅拌反应2-6h，将温度降至40-60℃，加入丙酮溶剂和扩链剂1,4-丁二醇，反应1-3h，再加

入二羟甲基丙酸反应1-2h，加入三乙胺调节溶液pH至中性，将溶液倒入成膜模具中固化成

膜，制备得到反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻燃材料。

[0030] 实施例1

[0031] (1)制备季戊四醇双磷酰氯组分1：向反应瓶中加入季戊四醇，并缓慢滴加三氯氧

磷，两者质量比为1:5，置于恒温水浴锅中，恒温水浴锅包括恒温加热器、恒温加热器设置有

加热棒、加热棒两侧设置有滑轨、滑轨活动连接有调节板、调节板与调节圈活动连接，加热

棒活动连接有限位板、限位板固定连接有卡块，加热至70℃，匀速搅拌反应8h，使用正己烷

和二氯甲烷洗涤固体产物，并充分干燥，制备得到季戊四醇双磷酰氯组分1。

[0032] (2)制备氮磷修饰石墨烯组分1：向反应瓶中加入蒸馏水和丙酮混合溶剂，并加入

氧化石墨烯，超声分散均匀后加入季戊四醇双磷酰氯组分1，搅拌溶解后在5℃下缓慢滴加

2-氨基-2-甲基-1,3-丙二醇和促进剂三乙胺，四者质量比为0.5:10:7:9，升温至20℃，反应

10h，真空干燥除去溶剂，使用乙醚和正己烷洗涤固体产物，并充分干燥，制备得到季戊四醇

双磷酰胺多元醇类化合物接枝氧化石墨烯复合物，即为氮磷修饰石墨烯组分1。

[0033] (3)制备反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻燃材料1：向反应瓶中通入氮气，加

入异氟尔酮二异氰酸酯、聚酯多元醇和氮磷修饰石墨烯组分1，超声分散均匀后加入催化剂

二月桂酸二丁基锡，置于恒温水浴锅中，加热至70℃，匀速搅拌反应2h，将温度降至40℃，加

入丙酮溶剂和扩链剂1,4-丁二醇，反应1h，再加入二羟甲基丙酸反应1h，其中氮磷修饰石墨

烯组分2、异氟尔酮二异氰酸酯、聚酯多元醇、二月桂酸二丁基锡、1,4-丁二醇、二羟甲基丙

酸，质量比为0.5:100:120:0.02:5:3，加入三乙胺调节溶液pH至中性，将溶液倒入成膜模具

中固化成膜，制备得到反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻燃材料1。

[0034] 实施例2

[0035] (1)制备季戊四醇双磷酰氯组分2：向反应瓶中加入季戊四醇，并缓慢滴加三氯氧

磷，两者质量比为1:5，置于恒温水浴锅中，恒温水浴锅包括恒温加热器、恒温加热器设置有

加热棒、加热棒两侧设置有滑轨、滑轨活动连接有调节板、调节板与调节圈活动连接，加热

棒活动连接有限位板、限位板固定连接有卡块，加热至80℃，匀速搅拌反应10h，使用正己烷
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和二氯甲烷洗涤固体产物，并充分干燥，制备得到季戊四醇双磷酰氯组分2。

[0036] (2)制备氮磷修饰石墨烯组分2：向反应瓶中加入蒸馏水和丙酮混合溶剂，并加入

氧化石墨烯，超声分散均匀后加入季戊四醇双磷酰氯组分2，搅拌溶解后在2℃下缓慢滴加

2-氨基-2-甲基-1,3-丙二醇和促进剂三乙胺，四者质量比为1:10:10:11，升温至40℃，反应

10h，真空干燥除去溶剂，使用乙醚和正己烷洗涤固体产物，并充分干燥，制备得到季戊四醇

双磷酰胺多元醇类化合物接枝氧化石墨烯复合物，即为氮磷修饰石墨烯组分2。

[0037] (3)制备反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻燃材料2：向反应瓶中通入氮气，加

入异氟尔酮二异氰酸酯、聚酯多元醇和氮磷修饰石墨烯组分2，超声分散均匀后加入催化剂

二月桂酸二丁基锡，置于恒温水浴锅中，加热至80℃，匀速搅拌反应4h，将温度降至50℃，加

入丙酮溶剂和扩链剂1,4-丁二醇反应2h，再加入二羟甲基丙酸反应1h，其中氮磷修饰石墨

烯组分1、异氟尔酮二异氰酸酯、聚酯多元醇、二月桂酸二丁基锡、1,4-丁二醇、二羟甲基丙

酸，质量比为1:100:140:0.04:10:6，加入三乙胺调节溶液pH至中性，将溶液倒入成膜模具

中固化成膜，制备得到反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻燃材料2。

[0038] 实施例3

[0039] (1)制备季戊四醇双磷酰氯组分3：向反应瓶中加入季戊四醇，并缓慢滴加三氯氧

磷，两者质量比为1:6，置于恒温水浴锅中，恒温水浴锅包括恒温加热器、恒温加热器设置有

加热棒、加热棒两侧设置有滑轨、滑轨活动连接有调节板、调节板与调节圈活动连接，加热

棒活动连接有限位板、限位板固定连接有卡块，加热至75℃，匀速搅拌反应12h，使用正己烷

和二氯甲烷洗涤固体产物，并充分干燥，制备得到季戊四醇双磷酰氯组分3。

[0040] (2)制备氮磷修饰石墨烯组分3：向反应瓶中加入蒸馏水和丙酮混合溶剂，并加入

氧化石墨烯，超声分散均匀后加入季戊四醇双磷酰氯组分3，搅拌溶解后在3℃下缓慢滴加

2-氨基-2-甲基-1,3-丙二醇和促进剂三乙胺，四者质量比为1.5:10:9:11，升温至30℃，反

应20h，真空干燥除去溶剂，使用乙醚和正己烷洗涤固体产物，并充分干燥，制备得到季戊四

醇双磷酰胺多元醇类化合物接枝氧化石墨烯复合物，即为氮磷修饰石墨烯组分3。

[0041] (3)制备反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻燃材料3：向反应瓶中通入氮气，加

入异氟尔酮二异氰酸酯、聚酯多元醇和氮磷修饰石墨烯组分3，超声分散均匀后加入催化剂

二月桂酸二丁基锡，置于恒温水浴锅中，加热至80℃，匀速搅拌反应4h，将温度降至50℃，加

入丙酮溶剂和扩链剂1,4-丁二醇反应2h，再加入二羟甲基丙酸反应1.5h，其中氮磷修饰石

墨烯组分3、异氟尔酮二异氰酸酯、聚酯多元醇、二月桂酸二丁基锡、1,4-丁二醇、二羟甲基

丙酸，质量比为3:100:160:0.06:15:9，加入三乙胺调节溶液pH至中性，将溶液倒入成膜模

具中固化成膜，制备得到反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻燃材料3。

[0042] 实施例4

[0043] (1)制备季戊四醇双磷酰氯组分4：向反应瓶中加入季戊四醇，并缓慢滴加三氯氧

磷，两者质量比为1:7，置于恒温水浴锅中，恒温水浴锅包括恒温加热器、恒温加热器设置有

加热棒、加热棒两侧设置有滑轨、滑轨活动连接有调节板、调节板与调节圈活动连接，加热

棒活动连接有限位板、限位板固定连接有卡块，加热至80℃，匀速搅拌反应15h，使用正己烷

和二氯甲烷洗涤固体产物，并充分干燥，制备得到季戊四醇双磷酰氯组分4。

[0044] (2)制备氮磷修饰石墨烯组分4：向反应瓶中加入蒸馏水和丙酮混合溶剂，并加入

氧化石墨烯，超声分散均匀后加入季戊四醇双磷酰氯组分4，搅拌溶解后在0℃下缓慢滴加
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2-氨基-2-甲基-1,3-丙二醇和促进剂三乙胺，四者质量比为2:10:10:12，升温至40℃，反应

30h，真空干燥除去溶剂，使用乙醚和正己烷洗涤固体产物，并充分干燥，制备得到季戊四醇

双磷酰胺多元醇类化合物接枝氧化石墨烯复合物，即为氮磷修饰石墨烯组分4。

[0045] (3)制备反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻燃材料4：向反应瓶中通入氮气，加

入异氟尔酮二异氰酸酯、聚酯多元醇和氮磷修饰石墨烯组分4，超声分散均匀后加入催化剂

二月桂酸二丁基锡，置于恒温水浴锅中，加热至90℃，匀速搅拌反应6h，将温度降至60℃，加

入丙酮溶剂和扩链剂1,4-丁二醇，反应3h，再加入二羟甲基丙酸反应2h，其中氮磷修饰石墨

烯组分4、异氟尔酮二异氰酸酯、聚酯多元醇、二月桂酸二丁基锡、1,4-丁二醇、二羟甲基丙

酸，质量比为4:100:180:0.08:20:12，加入三乙胺调节溶液pH至中性，将溶液倒入成膜模具

中固化成膜，制备得到反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻燃材料4。

[0046] 对比例1

[0047] (1)制备季戊四醇双磷酰氯组分1：向反应瓶中加入季戊四醇，并缓慢滴加三氯氧

磷，两者质量比为1:7，置于恒温水浴锅中，恒温水浴锅包括恒温加热器、恒温加热器设置有

加热棒、加热棒两侧设置有滑轨、滑轨活动连接有调节板、调节板与调节圈活动连接，加热

棒活动连接有限位板、限位板固定连接有卡块，加热至80℃，匀速搅拌反应8h，使用正己烷

和二氯甲烷洗涤固体产物，并充分干燥，制备得到季戊四醇双磷酰氯组分1。

[0048] (2)制备氮磷修饰石墨烯组分1：向反应瓶中加入蒸馏水和丙酮混合溶剂，并加入

氧化石墨烯，超声分散均匀后加入季戊四醇双磷酰氯组分1，搅拌溶解后在5℃下缓慢滴加

2-氨基-2-甲基-1,3-丙二醇和促进剂三乙胺，四者质量比为1.8:10:8:9，升温至30℃，反应

30h，真空干燥除去溶剂，使用乙醚和正己烷洗涤固体产物，并充分干燥，制备得到季戊四醇

双磷酰胺多元醇类化合物接枝氧化石墨烯复合物，即为氮磷修饰石墨烯组分1。

[0049] (3)制备反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻燃对比材料1：向反应瓶中通入氮

气，加入异氟尔酮二异氰酸酯、聚酯多元醇和氮磷修饰石墨烯组分1，超声分散均匀后加入

催化剂二月桂酸二丁基锡，置于恒温水浴锅中，加热至90℃，匀速搅拌反应4h，将温度降至

50℃，加入丙酮溶剂和扩链剂1,4-丁二醇反应1h，再加入二羟甲基丙酸反应2h，其中氮磷修

饰石墨烯组分1、异氟尔酮二异氰酸酯、聚酯多元醇、二月桂酸二丁基锡、1,4-丁二醇、二羟

甲基丙酸，质量比为0.2:100:100:0.01:2:1，加入三乙胺调节溶液pH至中性，将溶液倒入成

膜模具中固化成膜，制备得到反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻燃对比材料1。

[0050] 对比例2

[0051] (1)制备季戊四醇双磷酰氯组分2：向反应瓶中加入季戊四醇，并缓慢滴加三氯氧

磷，两者质量比为1:7，置于恒温水浴锅中，恒温水浴锅包括恒温加热器、恒温加热器设置有

加热棒、加热棒两侧设置有滑轨、滑轨活动连接有调节板、调节板与调节圈活动连接，加热

棒活动连接有限位板、限位板固定连接有卡块，加热至80℃，匀速搅拌反应8h，使用正己烷

和二氯甲烷洗涤固体产物，并充分干燥，制备得到季戊四醇双磷酰氯组分2。

[0052] (2)制备氮磷修饰石墨烯组分2：向反应瓶中加入蒸馏水和丙酮混合溶剂，并加入

氧化石墨烯，超声分散均匀后加入季戊四醇双磷酰氯组分2，搅拌溶解后在5℃下缓慢滴加

2-氨基-2-甲基-1,3-丙二醇和促进剂三乙胺，四者质量比为3:10:12:9，升温至40℃，反应

10h，真空干燥除去溶剂，使用乙醚和正己烷洗涤固体产物，并充分干燥，制备得到季戊四醇

双磷酰胺多元醇类化合物接枝氧化石墨烯复合物，即为氮磷修饰石墨烯组分2。
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[0053] (3)制备反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻燃对比材料2：向反应瓶中通入氮

气，加入异氟尔酮二异氰酸酯、聚酯多元醇和氮磷修饰石墨烯组分2，超声分散均匀后加入

催化剂二月桂酸二丁基锡，置于恒温水浴锅中，加热至70℃，匀速搅拌反应6h，将温度降至

60℃，加入丙酮溶剂和扩链剂1,4-丁二醇反应1h，再加入二羟甲基丙酸反应2h，其中氮磷修

饰石墨烯组分1、异氟尔酮二异氰酸酯、聚酯多元醇、二月桂酸二丁基锡、1,4-丁二醇、二羟

甲基丙酸，质量比为6:100:200:0.1:22:15，加入三乙胺调节溶液pH至中性，将溶液倒入成

膜模具中固化成膜，制备得到反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻燃对比材料2。

[0054] 使用TTech-GBT2406-2临界氧指数分析仪对实施例1-4和对比例1-2进行燃烧性能

和极限氧指数测试。

[0055] 实施例和对比例的燃烧性能测试

[0056]

[0057] 综上所述，该一种反应型氮磷修饰石墨烯改性聚氨酯阻燃材料，以氧化石墨烯为

生长载体，季戊四醇双磷酰氯的酰氯基团和2-氨基-2-甲基-1,3-丙二醇的氨基反应，生成

的新型阻燃剂季戊四醇双磷酰胺多元醇类化合物的羟基与氧化石墨烯的含氧基团形成大

量的氢键，使季戊四醇双磷酰胺多元醇类化合物与氧化石墨烯紧密结合，形成氮磷修饰石

墨烯复合阻燃剂，再通过原位聚合法，以异氟尔酮二异氰酸酯和聚酯多元醇作为单体在聚

合过程中，使异氰酸酯基团与季戊四醇双磷酰胺多元醇类化合物大量的羟基反应，使氮磷

修饰石墨烯作为反应型阻燃剂进入聚氨酯的分子链中，降低了加入阻燃剂而对聚氨酯材料

的使用性能和机械性能造成的影响。

[0058] 氮磷修饰石墨烯复合阻燃剂在燃烧过程中，分解产生磷氧化合物的过程中会吸收

大量的热能，降低燃烧物的中心温度，并且磷氧化合物具有很强的吸水性，可以促进材料表

面的成炭率和碳化过程，同时石墨烯在燃烧过程中也会形成致密的碳层，从而抑制了氧气

的渗透和热量的传导，并且氮磷修饰石墨烯受热分解产生的氮气和氨气不具有燃烧性能，

稀释了材料周围的氧气浓度，在协同作用下赋予了聚氨酯材料优异的阻燃性能。
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