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摘要：本文结合阻燃科学技术，对阻燃剂及其应用、阻燃剂处理方法及加工技术、防火涂料、防火板

和防火液的基本原理与加工技术中所蕴含和运用的化学知识和原理进行系统归纳和整理，以期加强消

防专业化学教学的针对性和实用性，激发消防专业学生学习化学的兴趣，同时为其他化学教学提供实

践教学案例。
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Abstract:  In order to strengthen fire chemistry teaching pertinence and practicability, stimulate
students′ interest in learning chemistry, and provide a practical teaching case for other chemical
teaching, the chemical knowledge and principle used in flame retardant agent, fireproof coating,
fireproof board and fire protection solution are summarized systematically combined with the flame
retardant science and technology.
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目前，我国化学教育改革正处于“加强基础、因材施教、分流培养”，由专业教育向通识教育和宽

口径专业教育相结合转变，由单纯强调知识传授向注重知识、能力、素质并重转变的阶段
[1]
。按照这

一方针和专业教育所力求达到的目标，化学课程的教学内容和方法势必需要作出相应的调整和改

革。另外化学学科虽发展迅速，对其他学科和社会的支撑和推动作用日益凸显，但却处于被冷落、

被边缘化的境地
[2]
。因此诸如以下系列问题都是我们在化学教学中经常面对，需要不断思考和解决

的：如何提高学生的学习兴趣，如何变“教”为“学”，如何使化学基础知识更具针对性，如何使学生把

学到的化学知识进行有效转化等等。

阻燃，实质上是延缓、抑制燃烧的传播，减少热引燃出现的概率，是一种从根本上抑制、消除

失控燃烧的技术。换句话说，就是采用合适的化学物质(阻燃剂、改性剂)或合成技术(引入阻燃结构

单元)从本质上改变聚合物材料的热物理和化学性质而使其成为火灾惰性材料，或者为材料本身提供
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外在隔热隔氧保护层而使其免于发生燃烧的一系列科学方法与手段
[3]
。

1    概    述
1.1    阻燃元素在周期表中的分布

阻燃剂大多是由周期表中第ⅤA的N、P、As、Sb、Bi和第ⅦA的F、Cl、Br、I以及B、Al、Mg、
Ca、Zr、Sn、Mo、Ti等元素组成的无机化合物和有机物。分为反应型阻燃剂(元素以化学键的形式结

合到聚合物链上)和添加型阻燃剂(阻燃剂掺混在聚合物中)。其应用类型如图1所示
[4]
。

图1    阻燃剂应用类型

1.2    阻燃剂的特点和选择

1.2.1    特    点
CO2 H2O

SO2 SO3 SbCl3 SbBr3 NH3

无机阻燃剂大多不挥发，受热时分解，且分解时一般是吸热的，并生成不可燃气体 、 、

、 、HCl、HBr、 、 和 等，多为添加型阻燃剂；有机阻燃剂主要分为添加型和

反应型，克服了无机阻燃剂诸如添加量大等缺点。

1.2.2    选    择
选择可分解无机盐作为阻燃剂时，主要根据其中所含阳离子的性质，其最后的分解产物常常是

一种气体和一种氧化物。若形成的挥发性金属氧化物能在火焰区凝缩为液滴或固体颗粒，就可通过

表面或“壁效应”消耗火焰区产生的辐射能，有助于提高材料的阻燃性。

CO2

Li2CO3 Li2O CO2

有效的阻燃剂必须在与被阻燃物质相匹配的温度下分解为气体和固态残留物。对于通常的塑料

或聚合材料，一般分解温度为150–400 ℃，因此像碳酸钙就不宜作为阻燃剂，它需要在900 ℃左右才

能分解放出 ；碱金属和碱土金属的盐一般是离子型，它们的热稳定性过高而不宜作为阻燃剂，其

硫酸盐在高温下既不挥发也难分解，碳酸盐中除 在700 ℃部分分解为 和 外，其余的在

800 ℃以下均不分解。
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铵盐的残留物是酸或酸酐，它们能促进可燃基质脱水，并导致基质热裂解时生成的炭量增加，

可作为阻燃剂应用；过渡金属氧化物具有催化性能，含有过渡金属含氧阴离子的盐作为添加型阻燃

剂可通过改变可燃物质的降解模式和降解速度发挥阻燃作用。

有机阻燃剂要根据具体情况进行选择。一是阻燃剂能使相应的聚合物燃烧和分解时生成不燃或

密度足够高的气态产物，阻碍可燃气体与空气的交流，干扰聚合物燃烧过程的分解和引燃，并影响

聚合物燃烧及其传播，如用磷酸酯、含磷多元醇作为聚氨酯的阻燃剂，以含卤酸酐(如四溴邻苯二甲

酸酐，海特酸酐)作为不饱和聚酯的阻燃剂，以四溴双酚A作为环氧树脂的阻燃剂，以氯烯烃作为聚

烯烃的阻燃剂等；二是通过降低高聚物燃烧和分解反应的热效应来干扰燃烧过程的燃烧阶段并影响

燃烧的传播，如有机磷系阻燃剂；三是通过增加聚合物燃烧的残余物量(成炭量)以保持聚合物的整体

结构，从而阻碍氧和热的通路，如以多芳香族异氰酸酯代替甲苯二异氰酸酯，采用蔗糖为基的聚醚

作为阻燃剂；此外还可通过提高聚合物的最低分解温度和最低引燃温度，或增高聚合物分解或引燃

所需能量，以使聚合物较难引燃等选择有机阻燃剂。

以上知识的讲解可激发学生主动根据化合物相关性质去探索其在消防中的应用，从而将化学知

识的学习延伸到课外。

2    阻燃过程中的化学反应及原理

2.1    自由基反应

H2 O2材料燃烧时热裂解产生的可燃物与大气中的氧反应，形成 - 系统，并通过支链化(自由基)反
应使燃烧传递：

H ¢+O2 ! HO ¢ + O¢
H2+ O¢ ! HO ¢ + H¢

主要放热反应为：

HO ¢ + CO ! CO2+ H¢
为减弱或终止燃烧，应终止支链化反应。

2.1.1    卤系阻燃

气相中若含卤阻燃剂不含氢，受热分解时放出卤原子自由基；若含氢，通常分解出卤化氢：

MX ! M ¢ + X¢
M0X ! M00 ¢ + HX

生成的卤原子自由基可与聚合物热分解产物反应，生成卤化氢。起阻燃作用的正是卤化氢：

H ¢ + HX ! H2+ X¢
OH ¢ + HX ! H2O + X¢

卤化氢捕获传递燃烧链或反应的活性自由基，生成活性较低的卤自由基，致使燃烧减缓或终止。

凝聚相中的含卤阻燃剂的C－X键首先断裂，生成一个卤素自由基和一个有机自由基：

R X ! R ¢ + X¢
卤素自由基能从任一分子中夺取一个氢原子生成卤化氢：

X ¢ + R H ! HX + R¢
若氢毗邻一个C－X键，就会在卤素阻燃剂中形成一个双键：

s CH2 CHX s!s CH2 _CH s + X¢ !s CH CH s + HX
卤素阻燃剂热分解产生的自由基和熔融的聚合物反应生成HX：
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X ¢ +MH ! HX +M¢
从而达到阻燃目的。

2.1.2    含磷化合物气相阻燃

含磷阻燃剂是一种自由基捕获剂，任何含磷化合物在聚合物燃烧时都有PO·形成，它可以与火焰

区的H·结合，起到抑制火焰的作用，化学机理如下：

PO ¢ + H ¢ ! HPO¢
HPO ¢+H ¢ ! H2+ PO¢
PO ¢ + OH¢ ! HPO + O¢

除以上两种典型的自由基阻燃机理外，还有卤锑协同阻燃剂等
[5]
。

2.2    分解反应

2.2.1    无机金属氢氧化物阻燃剂

无机氢氧化物易处理，相对无毒，不产生有毒、有腐蚀性的气体，而且抑烟，成本低，最为常

用的是氢氧化铝(ATH)和氢氧化镁(MH)。因此，无机氢氧化物在某些领域是无卤阻燃的第一选择。

一是通过自身分解，产生的大量水蒸气吸收了大量的热，降低了聚合物燃烧表面的温度，阻止

了聚合物的进一步降解反应；生成的金属氧化物为耐火材料，覆盖于材料表面提高材料抵抗火焰的

能力，起到隔绝空气阻止燃烧反应的目的
[6]
。

2Al (OH)3 ! Al2O3+ 3H2O ¡ 1127 J ¢ g¡1

Mg (OH)2 ! MgO + H2O ¡ 1244 J ¢ g¡1

二是通过分解反应释放出键合的结晶水发挥阻燃作用。ATH和MH分别以化学键方式与34.6%和

31.0%的结晶水结合，受热时结晶水分别在约200 ℃和330 ℃开始释放。随温度升高，大量水蒸气的

掺入和稀释改变了有机可燃物质与氧气混合气体的燃烧极限，降低了燃烧反应发生的可能。

2.2.2    含磷阻燃剂

P n ! P 4 ! P 2

HPO3

红磷阻燃首先是通过分解反应： ，然后夺取聚合物中的氧，交联生成炭化层，也

可与环境氧生成含氧磷酸(主要是 )，这种含氧酸具有很强的吸水性，使燃烧聚合物表面炭化。

炭化层的存在，一方面可以隔离聚合物，减少可燃性挥发组分的释放；另一方面，还具有吸热作

用，降低聚合物表面的氧化热，起到凝聚相阻燃的目的。

其它如磷酸二氢铵、磷酸氢二铵、磷酸三铵等也是先通过分解发挥作用，生成磷酸的不燃性液

态膜，接着磷酸进一步脱水生成偏磷酸，最后生成玻璃态的聚偏磷酸。这期间，不仅磷酸液态膜起

覆盖作用，而且偏磷酸是强脱水剂，可使聚合物材料脱水而炭化，形成石墨状的炭的包覆膜。

2.2.3    硼酸锌
[7]

2ZnO ¢ 3B2O3 ¢ 3:5H2O
2ZnO ¢ 3B2O3 ¢ 7H2O

B2O3

硼酸锌价格低廉、无毒、无刺激，在低于260 ℃时仍含有结晶水，以共价键与羟基结合，具有阻

燃、抑烟、成炭、抑引燃和防熔滴等功能。硼酸锌分子式通常为 或

，当其加热到300 ℃以上时发生分解释放结晶水，吸收热量和稀释空气中的氧，

最终生成的 形成玻璃态薄膜，覆盖于聚合物上，起到隔热和排氧作用。燃烧分解过程为：

2H3BO3
130¡200 ±C¡! 2HBO2

260¡270 ±C¡!B2O3

2.3    Friedel-Crafts反应

含芳烃的聚合物与材料发生的Friedel-Crafts反应可提高材料的成炭率，从而降低材料的可燃性。

典型的如4, 4-双(氯甲基)二苯醚，2, 4, 6-三(氯甲基)三甲基苯，3, 6-双(氯甲基)均四甲基和1, 4-双(三氯

甲基)苯，这些试剂能使聚合物生成的炭增加70%并使挥发损失降低24%[8]
。
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2.4    酯化反应

这类反应相对较多，这里仅列举一二例。

APP ; (NH4)n+2 P nO3n+1聚磷酸铵( )可作为酸源、碳源和气源并用，组成膨胀型阻燃剂或膨胀型涂

料。膨胀的化学原理为：APP受热分解，生成具有强脱水作用的磷酸和焦磷酸，使季戊四醇酯化进而

脱水炭化，如图2所示：

图2    季戊四醇酯化和脱水炭化

反应形成的水蒸气及氨气使炭层膨胀，最终形成一层多微孔的炭层，从而隔绝空气和减缓热传

导，保护聚合物基体，达到阻燃的目的。

应用于聚丙烯/聚磷酸铵/季戊四醇体系的有机硼硅氧烷(OBS)能改善体系的阻燃性能，主要是由

于OBS影响了体系热熔融状态下的流变行为。这一结果与体系组分间的化学作用(酯化)有关(图3)[9]
。

图3    有机硼硅氧烷与季戊四醇的酯化

3    阻燃剂处理过程中的化学反应

3.1    水解和缩合反应

为解决由于大量使用添加型阻燃剂带来的聚合物材料的加工性能和机械性能的下降，必须处理

好有机/无机组分相界界面的相容性，可以通过同时与无机阻燃剂表面和聚合物基体发生化学键合的

双官能团分子形成的“分子桥”来改善。

如全球每年用于处理填料已达1.28万吨的有机硅烷类偶联剂，是由有机硅烷中的烷氧基首先经过

水解反应生成硅三醇，然后硅醇基与填料表面的氧化物或羟基产生缩合反应得到(图4) [10]
。

3.2    亲核取代反应

为促进与其他极性聚合物之间或聚合物填料之间的相容性，必须对聚合物进行改性处理，聚合

物的马来酸酐功能化就是典型应用。接枝后的酸酐基团可以与氨基、环氧基、醇基发生反应。如接

枝聚丙烯与尼龙66相容(酸酐胺解，图5)可以用来提高塑料与金属间的黏附性、改善聚合物与填料(阻
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燃剂)和玻璃纤维间的相容性、改善树脂的抗冲性能。

图4    有机硅烷类偶联剂的生成

图5    接枝聚丙烯与尼龙66相容过程

4    阻燃剂制备过程中的化学反应

在阻燃剂制备过程中涉及到大量的化学反应，限于篇幅不能一一列举，本文主要择取其中具有

代表性的基础有机化学反应进行介绍。

4.1    加成反应

刚性结构的芳香席夫碱Ar－CH＝N－Ar，可作为液晶基元来制备液晶环氧树脂热固化物，提高

固化物的热稳定性和在高温分解时的成炭率。席夫碱结构除了其自身优良的性能外，其碳氮双键还

能通过与硅氢或磷氢发生加成反应将阻燃元素硅或磷引入分子结构中
[11]

，实现利用硅氮或磷氮的协

同阻燃效应来进一步提高阻燃效果。最近报道的一种含DOPO和三嗪环的酚醛型固化剂是由三聚氰胺

先与对羟基苯甲醛在水中通过亲核加成反应生成席夫碱结构化合物，再与DOPO加成得到
[12](图6)。

图6    含DOPO和三嗪环的酚醛型固化剂生成过程

更多通过加成反应制取阻燃剂的实例可见文献[13]。
4.2    酯化反应

1993年，Marosi[14]
将聚合物型陶瓷前体材料应用于化学膨胀型阻燃体系的研究表明：聚合物型陶
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瓷前体参与了膨胀炭层的形成，具有很有效的隔热阻燃效果。该前体是由α, ω-二羟基齐聚二甲基硅

醇(聚合度10–12)与硼酸按质量比10:1混合，加热到120 ℃通过酯化反应制得(图7)。

图7    聚合物型陶瓷前体的制备

4.3    酯交换反应

已有的研究表明9,10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物(DOPO)能够与原甲酸三乙酯反应，制备

图8a所示化合物，该化合物可再与1,4-丁二醇发生酯交换反应，合成出含磷杂菲基团的如图8b所示化

合物
[15]

。

图8    阻燃树脂

4.4    硝化反应

胺类含磷固化剂可以使环氧树脂的阻燃性与热稳定性得到提高，大都是由相应的化合物经硝化

反应生成硝基化合物，再通过氢化还原得到胺类化合物。如二氨苯基或二氨苯氧基氧化膦、含磷杂

菲环的胺类固化剂和含磷类固化剂
[16]

。

4.5    酰化反应

Shieh和Wang[17]
利用邻苯基苯酚和磷酰氯反应制得含磷化合物，再用线型酚醛树脂与含磷化合物

合成了新型含磷阻燃固化剂(图8c)。用该固化剂固化的环氧树脂体系比无含磷固化剂或含溴固化剂固

化的环氧树脂具有更高的阻燃性能、更高的玻璃化转变温度及热稳定性。

总之，在进行消防专业化学教学过程中，将以上内容有机地融合进来，可以提高学生的学习兴

趣，提高学生的学习能力、应用知识的能力和综合素质；对教师而言，需要投入足够多的时间和精

力来准备更多教学内容，这既是一个挑战，也是教师提升自己能力的机会。
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