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阻燃剂的研究现状及发展前景 3
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　　摘要 　　介绍了国内外阻燃剂的生产状况和市场分布情况 ,对各型阻燃剂的优缺点进行了比较 ;重点介绍了近年
来一些新技术如微胶囊化、表面改性技术、协同阻燃技术等在阻燃剂中的应用状况 ;指出我国阻燃剂工业应向着环保、
低毒、高效的方向发展 ,评述了新型阻燃剂的研究进展。
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Abstract 　　In this paper , the situation of production and market dist ribution about flame retardant s are int ro2
duced. The advantages and disadvantages of different flame retardant s are compared. The application of new technolo2
gies in flame retardants is described , such as microencap sulation , surface modification ,synergistic effect et al. The de2
veloping tendency of the flame retardant indust ry should be focused on environmental protection , low toxicity and high

efficiency. Further more ,the evolvement of new flame retardant is reviewed.
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0 　引言

高分子材料具有很多优越性能 ,广泛应用于电子、机械、化

工、航空航天等领域。随着人们对火灾防范意识的提高以及减

灾防灾理念的增强 ,人们对材料的阻燃要求也愈来愈高 ,使阻燃

剂的研制、生产及推广应用得以迅速发展 ,阻燃剂的品种日趋增

多、产量急剧上升。

据粗略估计 ,全球 65 %～70 %的阻燃剂用于塑料 ,20 %用

于橡胶 , 5 %用于纺织品 , 3 %用于涂料 , 2 %用于纸张及木

材 [1 ,2 ] 。目前 ,对于塑料产品 ,就产量来看 ,阻燃剂的产量已成

为仅次于增塑剂的塑料助剂 ,而就产量的年增长率而言 ,阻燃剂

也位居各种塑料助剂的前列。近年来 ,随着防火安全标准的要

求日益严格和塑料产量的快速增长 ,全球阻燃剂的消耗量及销

售量一直呈增长的趋势。2002 年 [3 ] ,阻燃剂总消耗量为 120 万

吨/ 年以上 ,其中 85 %为添加型阻燃剂 ,15 %为反应型阻燃剂。

预计近年内 ,全球阻燃剂需求量年均增长率达 4 %～5 % (亚太

地区略高) ,到 2007 年 ,全球阻燃剂总用量可达到 145～155 万

吨。

1 　阻燃剂的生产现状与市场分布情况

1 . 1 　国外阻燃剂的生产状况
北美、西欧、日本是世界上阻燃剂最大的消费地区 ,分别占

消费市场的 30 %、33 %、18 % ,亚洲 (不包括日本) 占 19 %。世界

各地区阻燃剂消费的构成也各不相同 ,欧洲用量最大的是无机

系阻燃剂 ,而美国、日本、亚洲消费量最大的都为溴系阻燃剂 ,美

国和日本分别占总消费的 35 %和 40 % ,而亚洲竟高达 60 %。

表 1 列出了国外阻燃剂市场分布状况。

表 1 　国外阻燃剂市场分布状况[ 4]

国家

(地区)

无机

阻燃剂

溴系

阻燃剂

有机

磷系

氯系

阻燃剂

其它

阻燃剂

欧洲 33 % 28 % 25 % 4 % 10 %

美国 24 % 35 % 26 % 8 % 7 %

亚洲 25 % 60 % 7 % 8 % -

日本 30 % 40 % 20 % 2 % 8 %

1 . 2 　国内阻燃剂的生产状况
我国的阻燃剂生产起步晚 ,生产规模小 ,工艺水平比较落

后 ,产品结构也趋于单一化和老旧化。如从无机、溴系、有机磷

系等阻燃剂的生产、使用情况看 ,国内开发研制的阻燃剂还存在

相当多的问题 ,且科技含量也较低 ,仅适用于建筑交通等技术性

要求不强的领域 ,在对阻燃剂性能要求较高的电子工业、航空等

高科技领域中应用的还很少 ,特别是一些高效低毒的阻燃剂 ,仍

然基本上依靠进口。国内生产和在用的阻燃剂 80 %以上是溴

系阻燃剂和氯系阻燃剂。据报道 ,截止到 2003 年 ,我国阻燃剂

总生产能力约 15 万吨/ 年 ,阻燃剂品种有 120 多种 [5 ] 。

2 　各类阻燃剂的性能特点及新技术进展

2 . 1 　无机阻燃剂及其技术进展
无机阻燃剂分解温度高 ,除了有阻燃效果外 ,还有抑制发烟
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和毒性的作用 ,目前国外工业发达国家 ,无机阻燃剂消费量远远

高于有机阻燃剂。主要使用的品种有氢氧化铝、氢氧化镁、红磷

等 [6 ,7 ] 。但由于无机阻燃剂大部分是填料型的 ,在高分子材料

中相容性差、添加量大、难于分散 ,并且会降低材料的物理机械

性能及加工性能。所以改进产品性能和高聚物加工工艺问题是

无机阻燃剂面临的一个新的挑战。为解决上述问题 ,近年来研

制了几种制备无机阻燃剂的新技术以改善其使用性能。

(1) 无机阻燃剂的微胶囊化
微胶囊技术是近 20 年来发展起来的新技术 ,其制备方法就

是将液体、固体或气体囊心物质 (芯材) 分细 ,然后以这些微滴

(粒)为核心 ,使聚合物成膜材料 (壁材)在其上沉积涂层 ,形成一

层薄膜 ,将囊心微滴 (粒) 包覆 [8 ] 。由于微胶囊能保护物质免受

环境影响 ,改变物质重量、状态或表面性能 ,隔离活性成分 ,降低

挥发性和毒性等多种作用 ,所以将该技术应用于无机阻燃剂 ,就

可以防止无机阻燃剂迁移、提高阻燃效力、改善热稳定性等。目

前 ,微胶囊技术在无机阻燃剂中的工业化应用主要是微胶囊化

红磷 [9 ] 。欧洲和日本等国家均已工业化生产 ,而我国还处在研

制阶段 ,如鞠剑峰等制备的超细赤磷微胶囊阻燃剂对棉织品的

阻燃效果达到 A 级标准 [10 ] 。而国际上的研究热点则是将无机

类阻燃剂进行微胶囊化处理后 ,应用于其它阻燃体系当中 ,例如

协同体系和膨胀型体系等 [11 ,12 ] 。

(2) 无机阻燃剂的纳米化
如要达到同等的阻燃标准 ,无机阻燃剂的添加量远大于相

应的卤系阻燃剂 ,这就会造成树脂的机械性能严重下降 ,难于成

型和加工。为改善无机阻燃剂与树脂的亲和性 ,提高阻燃成分

在树脂中的分散度和均匀度 ,必须引入纳米技术对无机阻燃剂

进行超细化处理 [13 ,14 ] 。由于阻燃作用的发挥是由化学反应所

支配的 ,而等量的阻燃剂 ,其粒径愈小 ,比表面积就愈大 ,阻燃效

果就愈好。目前比较成功的应用实例是纳米化 A T H (氢氧化

铝) 。由于纳米化以后的 A T H 表面活性大大增强 ,抵消了由于

其与树脂极性不同而引起树脂机械性能下降的影响 ,并起到了

刚性粒子的增塑作用。研究表明 ,纳米级 A T H 具有纯度高、粒

度超级细化、阻燃性能好等优点 ,具有很好的发展潜力 [15 ,16 ] 。

(3) 无机阻燃剂的表面改性
氢氧化铝和氢氧化镁由于无卤、无毒、不挥发等许多优点而

成为使用量最大的两种无机阻燃剂 ,特别是氢氧化镁 ,因其同时

还具有良好的抑烟、消烟性能 ,从而在阻燃以及协同阻燃等诸多

方面很受重视。但是由于氢氧化铝和氢氧化镁的表面极性大、

颗粒易聚集成团 ,与树脂相容性差 ,在树脂中分散不好等原因影

响了其应用。表面改性技术 [6 ,17 ]的应用则能够很好地解决上述

问题 ,并且经过改性的氢氧化铝和氢氧化镁还有助于提高高聚

物制品的机械强度。

目前对氢氧化铝和氢氧化镁的表面改性处理主要是使用表

面活性剂、偶联剂和硅烷等对其进行预处理 ,改善表面极性 ,提

高与树脂的相容性和分散性。经过表面改性处理的氢氧化铝和

氢氧化镁 ,其阻燃性能和被阻燃基材的抗拉强度、伸长率等与处

理前相比均有大幅提高 [18 ,19 ] 。

采用无机阻燃剂进行表面改性、表面包覆和超细化等 3 种

工艺相结合的处理技术 ,以最大限度地改进纤维和高分子材料

的阻燃性能 ,是无机阻燃剂研究的热点课题。

2 . 2 　溴系阻燃剂及其技术进展
溴系阻燃剂的阻燃性能比相应的氯系约高 50 % ,并且可以

同时在气相和凝聚相中起到阻燃作用 ,另外还具有与高聚物相

容性好 ,不恶化基材的物理机械性能和电气性能等诸多优点。

这使得溴系阻燃剂发展迅速 ,并成为世界上产量最大的有机阻

燃剂之一 [20 ] 。但是 ,溴系阻燃剂也有严重缺点 :降低被阻燃基

材的抗紫外线稳定性 ,燃烧时生成较多的烟、腐蚀性气体和有毒

气体 ,使用多溴二苯醚阻燃的树脂燃烧产物中有致癌物二噁英

等。以下是两种比较有发展前景的改进溴系阻燃剂性能的新技

术。

(1) 溴系阻燃剂的协同阻燃
协同阻燃技术即同时使用 2 种以上的阻燃剂或应用 2 种以

上的阻燃机理来开发阻燃剂的品种或剂型 ,从而克服单一阻燃

剂的相应缺点 ,使其性能互补 ,达到降低阻燃剂用量 ,提高材料

阻燃性能、加工性能及物理机械性能等目的。目前人们研究较

多的协同技术是磷2卤协同、磷2氮协同、溴2无机协同等 [21～23 ] 。

对于溴系阻燃剂 ,协同阻燃技术的应用有两种 :其一是抑制和消

除溴系阻燃剂燃烧产生的大量烟雾 [24 ] ,如溴系阻燃剂与钼化合

物、锡锌化合物、硅系化合物等的协同 ;其二是消除溴系阻燃剂

燃烧时产生的大量腐蚀性 HBr 和有毒气体 ,如溴系阻燃剂与氢

氧化镁的协同以及磷2卤协同。当前 ,在同一分子内同时含有磷

及溴的磷2卤协同阻燃剂 (如某些溴代磷酸酯) 是有机阻燃剂的

研究热点 ,同时具有磷2溴2氮协同的阻燃剂也已经有了报道 [25 ] 。

可以说 ,协同阻燃技术将是各型阻燃剂发展的大趋势之一。

(2) 溴系阻燃剂的高聚物及齐聚物
含溴高聚物阻燃剂具有挥发性低、分散相溶性好、不易迁移

和起霜、热稳定性好及低毒等特点 ,可有效克服低分子溴阻燃剂

发烟量高、产生有毒气体和腐蚀性气体、降低被阻燃基材抗紫外

线稳定性的问题 [6 ] 。特别是由于其本身是高分子聚合物 ,与多

种树脂均具有良好的相容性 ,且与高聚物共熔 ,在基材中分散均

匀 ,因此不会降低高聚物的机械性能和电气性能。有的高聚物

阻燃剂还会使被阻燃基材具有一些特殊性能 :如溴代聚苯乙烯

可改善树脂的加工性能并且不产生二噁英 ;聚丙烯酸五溴苄酯

可赋予树脂优异的抗紫外线性能 ;缩合溴代苊烯具有优异的抗

辐射性能等 [26 ,27 ] 。

2 . 3 　有机磷系阻燃剂及其技术进展
有机磷系阻燃剂也是非常重要的一类有机阻燃剂 ,在有机

磷系阻燃剂当中 ,最重要的阻燃剂是磷酸酯类阻燃剂 [6 ] 。含有

卤素的磷酸酯 ,由于同时具有磷2卤协同阻燃作用及增塑功能 ,

颇受青睐。此外 ,具有其它协同效应的磷酸酯类阻燃剂近年来

也取得了很大发展。开发出高效、低毒且具有良好协同效能的

磷酸酯类阻燃剂是有机磷系阻燃剂的发展方向之一。

有机磷系阻燃剂的另一个发展方向是膨胀型阻燃剂 [28～30 ] 。

它是应用磷2氮协同、不燃气体发泡、多元醇和酯脱水炭化形成

阻燃碳化层等多种阻燃机理共同作用而起到阻燃效果的。并且

因其阻燃效果好、无滴落、低毒、无腐蚀性气体放出、不迁移到树

脂表面、不产生对人体细胞诱变物、不影响树脂的机械电气性能

而被广泛应用于军事设施、电缆阻燃包覆、电子工业等领域。可

以预料 ,膨胀型阻燃剂将是最重要的阻燃剂之一 ,甚至会最终取

代卤系阻燃剂。
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3 　结束语

随着人们对可燃材料阻燃的重视 ,阻燃剂已经随着高分子

材料的广泛应用而得到了很大发展 ,并且随着人们环保意识的

增强 ,新型阻燃剂品种不断出现 ,一些新兴技术也被不断地应用

到阻燃剂的研究和生产当中。国外对阻燃剂的研究已进入相对

完善的发展阶段 ,环保型、复配型、膨胀型阻燃剂很受青睐 ;而在

国内 ,阻燃剂还是一个新生的工业 ,有关研究起步较晚 ,虽已取

得了长足的发展 ,但是与先进国家相比 ,在产量和品种结构上都

还有一定的差距。目前 ,国内研究和发展的重点集中在无机阻

燃剂、红磷微胶囊化、膨胀型阻燃剂等领域 ,并取得了一定的成

果。今后 ,阻燃剂的发展趋势将是无毒、无卤、低烟、对环境冲击

最小而具有最佳阻燃性能的新型阻燃剂体系。可以预言 ,在全

球范围内阻燃剂将有一个蓬勃发展的前景。
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