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提 要 本文从塑料的燃烧和 阻然
，
常用扭燃剂和它们 的扭燃机理

，
阻燃和 阻燃技

术近年 来的进展等方面对塑料的队然作 了综述
。
作者时塑朴扭燃的今后工作提 出 了一些

设想
。
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随着高分子材料的发展
，
塑料已被广泛地

用子建筑
、

交通运输
、

电 工 器 材
、

宇 航
、

采

旷
、

日用家俱及生活用品等各个方面
。

绝大部

诊塑料
，
尤其是合成材料都极易燃烧

。

塑料在

然烧时
，

除有炽热的火焰外还伴随有浓烟
，

经

豁造成严重的经济损失和人员的伤亡
。

这在大

皇使用塑料的今天
，
已经成为严重的 社 会 问

迈
。

因此
，

塑料阻燃的研究已受到普遍的关注和

驻视
。

有关阻燃剂合成和应用的研究报告或专利

很多
，
难于对它们进行仔细的介绍

。

本文只从

塑料的阻燃机理
、

重要的阻燃剂以及近年来在

限燃剂和阻燃技术方面最新的进展作一综合的

介绍
。

塑料的燃烧和阻燃

塑料的燃烧是一个激烈地氧化过程
，
它包

括相互关连和相互依赖的各个阶段
。

塑料的燃

烧过程可以认为是
�

外界热源使塑料受热
，
引

起它的热分解并产生挥发性的裂解产物
。

这些

挥发性的气体在外界热源引嫩下发生燃烧
。

燃

烧的结果又进一步放出大量的热
，

其中一部分

热量供给塑料而产生更多的挥发性可燃物
。

抑制塑料的燃烧可以在火焰相或凝聚相
，

或同时在这两相中进行
。

凡是对燃烧过程中任

何一个步骤产生影响的方法都可以用来抑制燃

烧过程
，
以达到阻燃的目的

。

实际中采用的阻

燃方法经常是同时对燃烧过程中的几个步骤都

产生影响
，
通过不同的机理起作用

。

塑料阻燃

机理一般地讲包括
�
���凝聚相阻燃作用

，

改

变热分解产物以增加不可燃产物的量� ���气

相阻燃作用
，
通过在气相中捕捉活性自由基来

阻止氧化反应 � ���上述两种机理同时存在
。

当然
，

除了这些基本之外还可 以 有 其 它的作

用
，
如产生的非可燃性气体可以稀释塑料表面

的氧的浓度 � 阻燃剂降解产物与存在于火焰或

塑料中的组分之间的吸热反应 � 阻燃剂的吸热

分解以及生成非挥发的碳 或 玻 璃 状的阻挡薄

膜
，
它可以减少氧向塑料的扩散

，

也可以降低

火焰向塑料的热传递
。

这些机理并非矛盾的
。

在对某一个具体塑料进行阻燃时经常可以由几

种机理同时起作用
。

阻燃剂和它们的作用机理

作为一个阻燃剂它应该满足或部分满足下

述要求
�
���能使塑料的可燃性降至一定的水

平� ���能降低 �至少不增加� 塑料燃烧时烟

雾的生成， ���不因添加阻燃剂而增加燃烧产

物的毒性， ���在正常使用中 �包括曝露
、

清

洗和老化�添加在塑料中 的 阻 燃 瓤不流失
�
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片 哭 了

��� 阻燃剂对产品性能的影响应尽可能小
。

此外
，

还应该考虑它对阻燃塑料生产的加工条

件
，

成型和成本的影响以及因阻燃剂在生产车

间
、

环境和产品中的化合物对健康的危害
。

当

然也应该考虑阻燃剂自身的有效性和经济性
。

由此
，

我们不难明白为什么尽管在实验室中已

研究和试验的阻燃剂的数目很多
，
而真正具有

实用价值的却为数不多
。

至今已知的阻燃剂可

以大致分类如下
�

�
�

无机酸和成酸盐
，
如硫酸

、

盐酸
、

氢澳

酸和硼酸的按盐
。

它们起脱水剂的作用
，

是凝

聚相阻燃剂
，

适用于对浸块和洗涤耐久性无要

求的场合
。

�
�

可以在分解的塑料周围生成玻璃状复盖

层的无机盐
，
如硼酸

、

磷酸和硅酸的盐
。

�
�

无机盐和水合物
，
它们分解时吸热并释

放出如水那样的稀释剂进入气相
，

如水合氧化

铝 ���
��� ·

��
之��等

。

�
�

锑化合物
，
它与含卤阻燃剂作用具有协

同作用
，
可减少含卤阻燃剂的用量

。

最重要的

锑化合物是二氧化锑
。

�
�

磷的有机化合物
，
属凝聚相阻燃剂

。

�
�

含卤有机化合物
，
属气相阻燃剂

。

了
�

同时含有磷和卤素的有讥化合物
。

�
�

其它
。

下面分别就一些主要的阻燃剂及它们的作

用机理进行介绍
。

含卤有机化合物阻燃荆

有机卤化物通常属气相阻燃剂
。

它们在火

焰中的抑制效果次序是
�

碘�澳�氯�氛
。

澳

和氯是含卤阻燃剂中最重要的两个卤素
。

碘化

物的稳定性太差
，

氟化物的抑制效果太低
。

含

卤阻燃剂的效能依赖于卤素的种类 �氯或澳�
，

卤素的含量
，

含卤化合物的性质 �脂肪族或芳

香族� 以及是否存在增效剂 �如锑化合物�等
。

含卤阻燃剂的作用机理可以用含澳化合物

作为代表
。

含澳化合物首 先 分 解 放出挥发产

物
，
主要为澳化氢

。

它在空气中与对燃烧起促

进作用的高活性自由基进行反应
。

如反应 �和

�式
。

��
’

十��
�一令���

一

汁 弓 �
’

�
�

十�� 厂�一一卜 � �弓
一

� � �

���

���

��
·

是相对地不活泼的
，
但它们可 以从塑料或

它的燃烧产物 ���� 中夺取 氢
，

再生��
� 。

如
�

��十 � 「�

一
�

’

十��
�

���

澳化氢也可以通 过 双 分 子 ��式� 或三分子

��式�的终止反应再生
。

��扩���’
一

�� �十仇 �曰

� � “

十�
·

��
一

�� ���
�

���

上述机理说明含卤化合物通过卤化 氢 降 低 了

��
’

的浓度
，
从而阻止了通常的燃烧反应 �和

�式以及��的氧化反应 ��式�
。

�� 十�
·

一
丁��

一

卜��� ���

议�
一

备���
·

一
�
一

户
一
卜
一

印 川
��十 ��

’

一
���十�

’

�的

虽然也存在着对塑料凝聚相分解的影响
，

但漠

主要是在气相通过自由基机理起抑制燃烧的作

用
。

含磷阻燃剂

含磷化合物抑制燃烧的机理很复杂
。

不同

的磷化物甚至同样的磷化物与不同的聚合物相

组合都可以表示出不同的抑刽淤烧的摸人
，
从

凝聚相到气相
，
从物理作用到化学作用

。
冬磷

化合物的阻燃机理可以纤维素的阻燃来说明
。

磷酸和它的醋热分解生成多磷酸和水
，

�

��
�一��荞� �

一�一�
�

一

�〕

��
���十 �一�一�

�

一

� �

些
�

。 �一���

���

� �

进
， ， 二

�
业△且 欺

�
典

�一 �一�
，
一十�一�一� 毛兰二

一
马一�一�

�

一��
��

����

继上述反应后
，
纤维素中的自由经基为磷酸酚

基所取代 ���式�
。

最后
，

生成的磷酸酚通过脱

氢生成烯式结构 ��式�
�

� �

一��二���
一。 � 十一杏

，
一、 少

�

一�一��
�
一��

�

�

����
一�一�户十一�

�

一��

总之
，
磷化物在经基化的聚合物中的阻燃作用
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是醒催化引起的醋化 �在 凝 聚 相 中� 同时脱

水
。

结果是一方面导致聚合物表面碳化
，
另一

方而产生的水在气招又起切理 阵 温 作 见
。

此

外
，

磷化物的阻嫩作用虽以疑聚相为主
，
但当

心气化进入火焰时
，
对火焰也有一定的阻级作

用
。

磷化物在其 它 热 塑 料 如 聚 乙 烯
、

聚醋

����� 中使用时
，
由于相当大的一部分磷化

物在热塑料分解之前已经挥发损失
，
因而凝聚

相的作用很小
。

磷化物此时被认为是作为气相

火燃抑制���起作用的
。

锑化召
·

价�沮嫌剂

铎化合物阻燃剂主要是三氧化二锑���
�
�
�

或更碗切地说是�热�
。
�

。

尽 管在个别场合氧化

锑本身有一定的阻燃作用
，
但通常在没有卤素

同时存在时它是无效的
。

正是由于它和卤素之

间的协同作用才使它被广泛地用作阻燃剂
。

它

们的阻燃机理被认为是这样的
�

乳
���� �����

一
�‘ �弓 ��� ���

��� ����

�������工��

一
，��� ������ ����

���� � 一� 工工

一
只����� �

�川

忿�
一

水与电大烃焉热分解时首先 生 成 �����和

牙介�
� 。

它们兵有较大的挥发性
。

当它们进入

炽热的火焰中后又分解成 ���颗 粒 和 ���，

��
�
的阻燃作用上面己经谈及

。

���的微 粒是

通过捕捉活性自由基而起抑制燃烧的作用的
，

三氧化二锑的阻燃是气相机理
。

氧化铝阻燃知

氧化铝三水 合 物 ���
�

氏
。
��

���是近年

来用量最大的塑料阻燃剂
。

实验证明
，
它的阻

燃作用主要发生在凝聚相
。

氧化铝三水合物在

燃烧过程中吸热分解而脱水
。

氧化铝实际上起

一个吸热井屏
用

，
阻止了可燃气体达到它的

着火温度
。

分解生成的水变成蒸汽后将对燃料

气起一个稀释的作用
。

氧化侣三水合物的阻燃能力和降低烟雾的

作用都比元水三氧化二铝强
。

氧化铝水合物比

起其它填料 �如水合性硅酸盐�来有较强的抑

制烟雾能力
，

但分析数据表明它的戈靛大烟雾密

度值并不比其它填料小
。

因此
，

认为氧化铝对

凝聚相的热分解存在着化学效应
，
从而降低了

‘

烟雾的生成速度
。

比起其它阻燃剂来氧化铝水合物被甲作塑

料阻燃剂时必须要有较高的浓度
。

这往往导致

塑料的物理和机械性能的改变
，
因而使它的应

用受到局限
。

硼化物阻燃剂

含硼化合物对塑料的阻燃作用机理可以有

以下四种
�

�
�

在塑料表面生成玻璃状的 积 物
，
它的

‘

作用犹如发泡徐层 �

�
。

在对含翘基的塑料阻燃时
，
硼化 物 首

’

先转化为硼酸
，
继而生成硼酸酷

，

在燃烧时增
一

加碳的生成量 ，

�
�

水合硼化物分解出水
。

水相 当 于一个

热井
，
它可以降低向塑料提供的热量

。

水对气

相燃料又是一个稀释剂
�，
它可以改变气体棍合

物的组分和温度的可燃性极限值，

�
�

作为一个自由基消除剂在气一固表面对

氧化反应进行化学抑制
。

其它阻燃剂

由上面介绍
，
我们可以知道作为类别

，
可

以分为八类
，

但实际广泛使用的阻燃剂主要包

括六种元素
，

澳
、

氯
、

磷
、

锑
、

铝和硼
。

除此

之外
，
还有一些元素也可以用作阻燃剂

。

这些

元素包括
�

氮
、

钥
、

锡
、

铁
、

错
、

铬和铁等
。

但是它们只限于在一些特殊场合下应用
，
对它

们的作用机理至今了解得很不够清楚
。

阻燃技术的最近进展

在阻嫉剂和阻燃技术的研究领域内已经取

得了卓有成效的结呆
，
阻燃塑料已经成功地应

用于各个方面
。

阻燃剂的品种和用量不断地增

却
，

据估计全世界每年用于塑料的阻燃剂总量

大约在��万吨左右
。

为了确保对人体的安全
，

团鱿着低有害气体化
、

非卤素化
、

低发烟化等

间题阻燃技术的研究又有新的进展
。

下面将对

近年来在这方面的进展作一简单的介绍
。

非卤素型阻燃剂
，
它主要指水合金属化合

物等无机系的阻燃剂
。

典型的代表有
‘

忽结晶水
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的水合金属化合物
，
烟雾状二氧化硅

、

碳酸钙

等
。

其中以水合金属化合物和氢氧化铝
、

氢氧

化镁最好 ‘ 它们具有阻燃效果高
、

无毒
、

低发

烟等优点
。

但是它们在耐湿性
、

电绝缘性
、

补

强性以及加工时棍合物粘度增大等方面尚嫌不

足
。

近年来在克服这些缺点上取得了进展
，
通

过控制离子不纯物的混入可以改善对湿性和电

绝缘性
。

比如
，
将 ��� 离子控制在������以

下可以达到目的
。

通过采用平均粒子小的细颗

粒的水合金属化合物以及用硬脂酸或硅偶联剂

对水合金属化合物粒子进行处理可以改迸补强

性
。

通过对水合金属化毛勿灼位度分布积颗粒

形态的选择和采用起细的粒子 勺以克服成型加

工时的粒度增大
。

发热量高筑聚炸住的阻燃是最 引 人 注 目

的
。

据说近来采川非卤素型的阻燃剂已经可以

获得 良好的加工性和物性氧指数为��一��
，

阻

燃性能良好的聚烯阻燃塑料
。

在含卤型阻燃剂方面也仃不少进展
。

出于

怀哭多滨 �五
、

八或十滇�二苯醚在燃烧时可

能生成多澳苯井双喳琳������
�仅

��。 ��吮����

�。 劝���和 吠喃
，
所 以已逐渐地放弃使用并

被其它含嗅阻烂剂所取代
。

作为新的芳香族含澳化合物阻燃剂
，

近年

来受到重视的主要是四澳苯二甲酸所及其衍生

物
。

其中特别受到注意的是由����� ����锗害

的亚乙基双四换苯二甲歌亚胺
。

它具有 良好的

热和紫外稳定性
。
��’��� �众

�� ��� 、二
�

�。 ��
�

所推莽的新产箭
，
有四误苯二甲酸二钠和四澳苯

二甲酸
一�一乙基 己苯醋

。

以色列的 ��工��
������� 研究开发部门介

绍了一种新的阻燃剂
，
�一 �三嗅苯基�马 米酞

亚胺
。

据说它能与聚合物产生交联或接枝
。 ‘

言

被推荐用于聚烯烃
、

聚苯乙烯
、
���和 乙丙像

胶
。

但它的缺点是熔点低
，
容易 分 解 ����℃

损失���
。

日本的���� ���二推出稠合的澳化范作为

队燃剂
。

它可以增加阻燃塑料的耐 幅 射 的 能

力
。

它被推荐用于 电缆用聚 乙 烯
、

乙烯一丙烯

共聚物的阻燃
。

������ ���是 ���������
·

生产的另一个

含澳阻燃剂
。

它是十四滨二苯氧基笨
，

含漠 量

高达���
。

特别适用于高冲击聚苯 乙烯
、

窄酞

胺一�

通常与含卤阻燃剂相配用显示出优 良协同

效应的锑氧化物阻燃剂
，

近年来也 有 新 的 进

展
。

以代之过去单一的固体粉末状产品
，
近未

锑氧化物阻燃剂已经出现了多种等级和类型的

产品
。

如
�

有不同粒度等级的锑氧化物
，

有乳

胶状的产品
，
有与填充 料 ���认�共 混 的 产

品
，

有与含卤化合物组成的复合型产品等等
，

可以根据不同的用途选用
。

近来的研究表明
，
��

�
�

。
儿乎具有与��

��。

同等的阻燃效率
，

尤其是在印刷电路制版中
，

它对电镀浴没有影响
，
所以用来代 替 ��必

� 。

在阻燃剂和阻燃技术的进展 中
，
除去低发

烟化
、

低有害气体化
、

非卤素化以外
，
还关心

到阻燃剂在叔造和使用中对环境的污染
、

加工

成型过程 中阻燃刘热分解产物对工人注康 必损

害及对设备的痛蚀以及制品中的阻燃剂向制品

表面迁移起霜等
。

这些问题几乎都直接与阻燃

剂的低熔点
、

高挥发
、

受热分解和 易 迁 移 有

关
。

所以阻燃剂的高分子量化
，

研究开发高分

子型阻燃剂是近年来在阻燃技术进展的一个重

要方面
。

高分子型阻燃剂
，

可以分为添加型和

反应型两类
。

前者本身是一个有一定分子量的

高分子物
，

使用时添加并共混到被改性的塑料

中
。

后者则是将有阻燃性的单体通过反应连接

到塑料分子链中
。

近年来这方面的报道尤其是

专利文献很多
。

氯化聚 乙烯的阻燃作用是大家熟悉的
。

其

实它就是高分子阻燃剂的一个典型例子
。

由于

它能与 ��
、
��

、
���

、

聚烯烃
、

聚苯 乙烯等

很好地进行共棍
，
所以它除了能使塑料阻燃外

还能同时改进它们的耐冲击性
、

柔软性以及高

频焊接性
。

因此
，

氯化聚 乙烯又进一步受到重

视
。

下面是近年来已经商品化的高分子阻燃剂

的一些例子
。

澳系的环氧聚合物
�
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含 澳 二 醇 � ��一�一
含 磷 二 醇 � ���’��

－
����

�双烯丙基四澳邻苯二甲酷
� �一�” －一

卤了匕磷酸酷 � �叮
，

沈� ��一洲－
一

����
�
含磷

二醇
������－三洪一�一�一二甲基丙基二醇

。

日

毛�
�

��

�’�

州
�

八﹄
﹃户

，工�

它通拐于热塑性聚醋
、

象笨二 甲 酸 丁 二

酷
、

聚苯二甲酸 乙二醇醋
、

丙烯睛一丁二烯一苯

乙烯三元共聚物
、

尼龙
。

�、 �� 「
“ �一仁七

。
十

�� �

，��

瞥、
、 ��

�
汤

丫
��

寸长一夕一��
� 、 �

」�
��

它适用于聚醋
、

尼龙
、

���

聚碳胶酪
。

� � 、

一必
一

�
�

� �� ���

�
了一��、 一门
、

飞
�

厂 ” �

�
匕 �

它适用于高冲击强度的 聚 苯 乙 烯
、

丙烯

肪一丁二烯一苯乙烯三元共聚物
、

聚苯二甲酸丁
一

二醉醋
�

这些高分子阻燃剂 的 热 失 重 温 度 都 在

�时 飞 以上
。

像四澳双酚一 �碳酸酷的热失重温

度高达���
‘
�

。

它们在加工使用过程 中很 少 分

解或迁移流失
，

有效地克服低分子阻燃剂的各

种取点
。

反应性阻燃剂主要用于交联
、

固化的聚合

物中
。

近来正在开发的品种有
�
�������－双澳化一�， �一二甲基丙二醇 己二酸酚 � ������

双�一��－四疾一无水马平酸的混合酷结 构 的

展 望

塑料的阻燃是一个十分重要的课题
。

尽瞥

在阻燃剂的研究和阻燃技术方面已经取得了重

要的具有实用意义的成果
。

但其随着塑料应用

的不断扩大
，
为了确保对人体的安全

，
阻燃剂

及阻燃技术的研究今后仍将继续在燃烧气体的

无害化
、

低发烟化
、

耐热
、

低挥发不流失等方

面作出努力
。

为此
，

作者认为阻燃剂及阻燃皮

术研究的今后 目标应该是
�

高效化
，
即提高沮

燃剂的效率
，
降低用量 � 高分子化

，

即研究开

发高分子型阻燃剂
，

以提高热分解温度
，
减少

流失克服污染
，
在阻燃同时对塑料进行改性 �

非卤素化
，
消陈 卤化物的毒害和对 设 备 的 腐

蚀
。

要达到这些 由标是妥作出很大努力
，

尤其需

妥加强基础研冤和开展扎实
、

系统的探索工作
。
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