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　　摘要 :综述和讨论了阻燃领域中一些值得重视和有待深入研究的问题及其近年取得的进展 ,这些问

题涉及凝聚相及气相阻燃机理、阻燃催化剂、高聚物/无机物纳米复合材料、高聚物的精细结构对阻燃性

的影响等 ,可供阻燃理论研究工作者参考。
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　　Abstract :Some important t heoretical p roject s in flame retardant field ,and their develop ment s in

recent years are reviewed and discussed. These p roject s include condensed p hase and gas p hase mecha2
nism of flame retardance ,catalyst s in flame retardancy ,polymer/ inorganics nanocomposite ,effect s of

polymer fine st ruct ure on flame retardancy etc. A reference for research of flame retardant t heory is

p rovided.
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　　最近 20年来 ,高聚物的阻燃正经历和面临一个新

的发展时期 ,这一方面表现在新阻燃系统的出现 ,其次

表现在一些产品有了新的阻燃要求 ,再就是环保对阻

燃更为严格的挑战。为了促进阻燃行业的持续发展 ,

无论是阻燃理论 ,阻燃系统 ,还是阻燃工艺 ,仍然有很

多有待解决和深入研究的问题 ,都是阻燃行业面临的

机遇和挑战。下面对这些问题及在这方面已经取得的

结果予以讨论。

1　关于凝聚相阻燃机理[1 ]

现在 ,人们对凝聚相中发生的一些高温化学反应

的动力学仍知之甚少 ,对含阻燃剂及不含阻燃剂的高

聚物在热裂及燃烧时进行的化学反应也知之不多 ,因

而目前对凝聚相阻燃机理提出的解释也只是定性的和

粗略的。在这方面 ,有待深化或开展研究的问题有 :1)

主要以凝聚相阻燃发挥作用的膨胀型阻燃系统中所发

生的反应顺序及它们与温度的关系 ,这些反应对温度

的敏感程度 ,反应顺序和比例的改变对总反应产物性

质的影响等 ;2)膨胀型阻燃剂各组分的作用 ,组分间的

催化和协同效应。例如 ,A PP (聚磷酸铵)是作为催化

剂呢 ? 还是膨胀炭层的基材 ? A PP 与其协效剂间的

相关反应的性质如何 ? 为什么这类协效剂 (如三聚氰

胺、季戊四醇等)能如此大幅度地提高 A PP的阻燃作

用 ? A PP对炭层网络结构的形成有何贡献等 ;3)膨胀

型阻燃系统的炭层网络究竟是如何形成的 ? 它作为炭
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层的前体是如何转变为炭层的 ? 在形成炭层前体及在

被阻燃高聚物表面形成炭层之间 ,究竟发生了一些什

么化学反应和物理变化 ? 炭层的结构 ,特别是泡孔的

结构怎样 ? 如何表征和测定炭层的结构 ? 怎样通过阻

燃剂的配方来改善炭层的质量等 ;4) 高聚物的精细结

构 (如结晶度、定向性、相转变等)对凝聚相阻燃的作

用 ,特别是对一些结晶聚合物更应深入研究。诸如这

些问题对阐明膨胀型阻燃剂的凝聚相阻燃机理 ,对提

高膨胀型阻燃剂的阻燃效率和研发新的膨胀型阻燃剂

都是至关重要的。对于膨胀型阻燃系统 ,尽管文献中

已发表了很多研究结果[2 ] ,但还有很多问题没有解决。

例如 ,对典型膨胀型阻燃系统中 A PP的作用就尚未充

分了解。

近年来 ,人们在上述研究领域已进行了很多探索 ,

并取得一些有价值的成果。例如 ,现在已经识别到炭

层前体是在低于高聚物热裂和燃烧温度下形成的 ,它

是一种三维结构的实体 ,进一步炭化而成为阻燃的炭

层 ,且其组成基本上保留于最后的炭层中。这种炭层

的结晶部分由包覆于无定型相基质中的大分子聚芳烃

骨架组成 ,而无定形相则系通过 P - O - C键与磷酸盐

及含烷基的物系相连 ,后两者是由于被阻燃高聚物和

阻燃系统中的成炭剂热裂解生成的[3 ]。在膨胀型阻燃

系统中加入分子筛 ,形成炭层中的无定形相和结晶相

中的单元尺寸都会减少 (可至 10～100nm) ,并导致形

成更加紧密和更为弹性的结构 ,这种结构不易破裂 ,且

更能阻止可燃气体及自由基由炭层中逸出。同时 ,这

种炭层的抗热氧化能力增强 ,其热分解后的剩余物也

更为稳定[4 ]。在膨胀型阻燃系统中加入一定量的某些

金属化合物催化剂 ,也具有与加入分子筛相似的效

果[5 ]。但有关这方面的研究仍有待深入 ,一些深层次

的问题还有待阐明。

为了在材料表面形成炭层 ,炭层前体必须达到材

料的表面 ,即必须由材料内部迁移至材料表面。这就

是说 ,炭层前体必须是易迁移的 ,而这种迁移过程至少

与两个因素有关 :1)熔融态高聚物与其表面的自由能

之差及富炭的前体与高聚物表面的自由能之差 ;2)必

须有推动力施加于炭层前体 ,这种推动可由温度梯度

及阻燃剂中发泡剂分解所生成的气体提供。因此 ,在

成炭前体迁移至被阻燃高聚物表面后 ,熔融态高聚物

中的阻燃剂含量降低 ,而一部分阻燃剂成了炭层的组

成。上述的膨胀型阻燃剂及其他凝聚相阻燃系统的迁

移现象 ,还基本上未为人研究 ,亟待开展。已有人研究

过膨胀型阻燃系统中发泡剂的作用和它产生的气体在

熔融高聚物中的运动情况 ,并指出了熔融高聚物黏度

对气泡运动的影响[6 ] ,但黏度对成炭前体迁移的影响

则有待研究。

还有 ,关于膨胀型阻燃剂的炭层结构 ,已探明炭层

泡孔直径一般为 5～50μm ,多为闭孔 ,其特征与膨胀

型阻燃剂的组成 ,特别是与 A PP的协效剂性能有关 ,

但泡孔结构与炭层精细结构间的关系尚鲜为人知[7 ]。

近期人们采取了多种分析方法 ,对膨胀炭层结构进行

过广泛的研究 ,也取得了有成效的进展 ,但时至今日 ,

人们对膨胀炭层的基本性能和结构特征 ,也还只是有

一些估计的甚至有时是含糊的描述 ,有待深化。实际

上 ,膨胀炭层是一类极复杂的物质 ,用于表征它性能的

参数很多 ,如体积、质量、密度、碎裂性、弹性、硬度、韧

性、内聚性、粘结性、透气性、导热性、比热容、绝缘性 ,

以及其他结构和精细性能参数等 ,但是 ,人们仍缺乏测

定上述某些性能的可用方法 ,特别是 ,还没有通过采用

适当的配方来控制不同高聚物膨胀炭层上述性能的诀

窍。这个领域 ,即炭层结构与性能的相互关系 ,仍是一

个大有可为待开展的新研究领域。

2　关于气相阻燃机理

人们普遍接受的气相阻燃机理是燃烧链式反应的

中断机理。一般认为 ,卤系阻燃剂的阻燃作用主要在

于它所释出的卤化氢与燃烧中形成的自由基反应 ,以

中止燃烧 ,即阻燃主要系基于下述平衡 :

H·+ HX Ω H2 + X·

但在 500～1500 K内 ,上述平衡与温度十分有关。高

于 1000 K时 , HBr对自由基的捕获作用大为下降 ,此

时卤系阻燃剂的阻燃作用一般很低[8 ]。

但是 ,上述为人公认的结论并未得到实验证实 ,且

是可以商榷的。首先 ,卤系阻燃剂的阻燃作用不应当

只是清扫自由基的化学反应 ,还应当有物理作用。即

卤素的相容 ,阻燃剂的分解热和汽化热 ,分子量大的卤

素分子在火焰中的浓度等 ,都具有阻燃作用 ,而这些因

素的阻燃效能则与温度的关系较小[8 ]。所以 ,人们有

必要从实验上证明 ,卤系阻燃剂的阻燃效能是否会随

温度升高而下降、下降的幅度及与温度的定量关系等。

与此有关的另一个问题是溴2氯协同效应 ,这方面有待

了解的是 ,为什么在氧化锑存在下 ,阻燃系统中的 Br/

Cl比为 1 ∶1 (质量比)可获得最佳的阻燃效率[9 ]。对

此有人提出的一个解释是 ,在火焰中 ,溴自由基与氯自

由基有可能结合成极性活泼的 Br2Cl 分子 ,而后者能
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更快地与氢自由基反应 ,生成附加的 H2X分子 ,因而

提高了对氢自由基的捕获效能[10 ]。但这只能是一个

假说 ,仍有待实验证明。

还有人提出 ,除了上述的气相阻燃模式外 ,是否还

存在溴系阻燃剂的另一种作用模式呢 ? 例如 ,用聚磷

酸铵 (A PP)和六溴环十二烷 ( HBCD)混合物阻燃的聚

丙烯腈 ,其中存在协同阻燃效应 ,但不存在气相阻燃模

式[11 ]。以含溴磷酸酯为阻燃剂时 ,也存在这种现象。

因而可以推测 ,在高聚物裂解时放出的 HBr ,有没有

可能作为发泡剂使生成的炭层膨胀。这就产生了这样

一个问题 :是不是在其他含溴阻燃系统中也有可能

HBr是作为发泡剂 ,而不是自由基捕获剂呢 ? 或者是

同时作为自由基捕获剂及发泡剂发挥阻燃作用呢 ?

还有一个尚待研究的问题是氨和氮在阻燃高聚物

中的作用。例如 ,在火焰中 ,氨是否与其他物种反应 ?

氨是否能生成自由基 ? 氨是否作为稀释剂 ? 有实验证

明 ,在高聚物中生成的 N H4Br比其他脂肪族及芳香族

溴系阻燃剂的阻燃效率要高。这是不是由于溴与氮间

存在阻燃协同效应 ? 还是由于 N H4Br 比其他溴衍生

物的分解温度较低 ,因而可恰恰在高聚物裂解前释出

HBr ? 对于含三聚氰胺的阻燃配方 ,也存在与上述类

似的问题[12 ]。

尽管现在正使用为数甚多的以气相阻燃机理发挥

作用的溴系及氯系阻燃剂 ,但工业上仍需要无卤的气

相阻燃剂。虽然某些挥发性的磷衍生物 ,例如烷基磷

酸酯 ,它们在火焰中能产生自由基 ,且表现有气相阻燃

作用 ,但无卤、价廉、稳定和无毒的新型气相阻燃剂定

会受到人们的青睐。

3　关于阻燃催化剂

最近 ,在对不同阻燃系统的催化效应方面取得了

一些有意义的进展。例如 ,在含氢氧化镁及氢氧化铝

(用量高达 60 %左右)的吸热阻燃系统中加入某些金

属化合物 (如氧化镍 ( Ⅱ) 、硼酸镁、二茂铁等)作为催化

剂 ,可导致阻燃剂与被阻燃高聚物间的化学反应 ,从而

可大幅度提高材料的氧指数。上述具有催化作用的过

渡金属化合物能与氢氧化镁共沉淀为固体溶液 ,后者

能促进氢氧化物的脱水和降低其脱水温度 ,能催化被

阻燃高聚物的脱氢 ,能促进阻燃系统的炭化和改善其

耐酸性[13、14 ]。对不同的离子 ,上述功能在定性和定量

上均有差别 ,且这种差别与金属离子的半径有关。另

一个有意义的阻燃催化作用是一系列的金属氧化物及

金属盐能提高 PP/ A PP/季戊四醇膨胀系统的阻燃效

能。例如 ,在此系统中加入 011 %～015 %的锌阳离子

和锰阳离子 ,能使材料的氧指数提高 7～9 个数量级 ,

材料的 UL94 阻燃级别由 V22 提高至 V20。另外 ,此

类阳离子还能改善炭层的热氧化稳定性 ,提高成炭率 ,

降低 A PP的挥发性[3 ]。如在 PP/ A PP/季戊四醇系统

中加入纳米级的铜微粒 ,0101 %～0105 %即具有阻燃

催化作用[14 ]。另外 ,在某些含膨胀阻燃系统的三元共

聚物中加入 115 %的 4A分子筛 ,也可发挥阻燃催化作

用。MnO2 对聚酰胺也具有与上述类似的功能[15 ]。

有人发现 ,对由玻纤增强的聚酰胺、A PP和硫化锌组

成的系统 ,往其中加入三氧化铝、氧化锰或锌盐都可收

到有利于阻燃的催化效果[ 16 ]。显然 ,在阻燃系统中采

用催化剂 ,用量少、成本低、对基材性能的负面影响小 ,

收效高。不仅对凝聚阻燃系统 ,而且对气相阻燃系统 ,

催化剂都是特别引人瞩目的。目前 ,人们对这方面的

研究仍处于初始阶段 ,催化剂类型、形态 (粒度、晶型、

孔隙结构等)与催化效能的关系 ,不同催化剂与不同高

聚物及不同阻燃系统的匹配 ,催化机理等领域均待探

索。尤其是 ,新型纳米催化剂及沉淀于纳米颗粒表面

的催化剂 ,可能会极其有效。有机金属化合物及大分

子金属配合物也可能在适当阻燃系统中产生出人意料

的阻燃协效作用。今天 ,阐明金属化合物在阻燃高聚

物中 (特别是膨胀阻燃系统和含吸热氢氧化物的阻燃

系统)催化活性的机理 ,是阻燃领域内一个富有挑战性

的研究课题。

4　关于阻燃高聚物/无机物纳米复合材料

采用无机层状硅酸盐来改善高聚物的性能是当今

一个研究热点。例如 ,以季铵盐改性的蒙脱土与熔融

高聚物共混制得的纳米复合材料的机械性能大大优于

未改性的同类高聚物。就阻燃性能而言 ,当这种材料

含 2 %～5 %的纳米无机物时 ,其释热速度可大大降低
(下降 50 %～70 %) [ 17 ] ,但氧指数及 UL94阻燃性则提

高不多。高聚物/无机物纳米复合材料的阻燃模式是

基于季铵盐改性的蒙脱土可稳定纳米复合物的结构 ,

这种改性纳米层状物可自由迁移至高聚物表面 ,这种

迁移是由自由能差、温度和黏度梯度及材料分解生成

的气泡所促进的[ 18、19 ]。

蒙脱土参与在燃烧高聚物表面形成炭层屏障 ,后

者是降低材料释热速率和降低可燃性的主要原因。所

以 ,使炭层屏障改性以大幅度提高材料的阻燃性就具

有重要的意义。有几种方法可以实现这种改性 ,例如 ,

在阻燃系统中加入某种能与蒙脱土共同迁移至材料表
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面的附加剂 ,以形成质量良好的屏障 ,即是可用的方法

之一。在这方面 ,蒙脱土与某些阻燃剂的混合物是十

分有效的 ,某些粘结剂也有助提高炭层的内聚力和均

一性。另外 ,对单一的蒙脱土或蒙脱土与阻燃剂的混

合物进行化学改性也可获得有价值的结果。例如 ,采

用适当配比的低熔点玻璃与蒙脱土的混合物可赋予含

氢氧化镁与硼酸锌的 EVA 以 UL94V20阻燃性 ,且不

产生滴落。这类系统能形成均一的炭层 ,也可分解生

成陶瓷层屏障。

5　关于高聚物的精细结构

结晶度和定向性似乎对纤维的阻燃性很有影

响[1 ]。例如 ,当棉纤维和人造纤维的结晶度增高时 ,它

们热裂时形成的左旋葡聚糖 (L G)量增多 ,材料的可燃

性增高。同时 ,如棉纤维分解生成的 L G量多 ,则成炭

率会下降 ,因为 L G不能成炭 ,而成炭率是与阻燃性密

切相关的。所以 ,降低纤维材料可燃性的有效途径之

一是降低其结晶度 ,这可通过用有效的膨胀剂和阻燃

剂处理纤维素来达到。例如 ,以这种方法处理纤维素与

羊毛的共混纺织物可提高其成炭率 ,降低其可燃性[1 ]。

关于定向性 ,随纤维定向性的提高 ,其真空热裂速

率增大。但有空气存在时 ,则情况相反。这是因为 ,定

向聚合物对氧的渗透性较低 ,因而导致热裂速率下降。

看来 ,改变高聚物的精细结构提供了一种制备部

分阻燃织物有价值的途径 ,值得进一步研究。目前在纳

米复合材料方面进行的工作也是此途径的一个实例。
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