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内 容 提 要
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前 言

世界上每年由于人工合成高分子和天然高分子材料引起的火灾，造成大量

的人员伤亡和巨大的经济损失。为了减少火灾，世界一些发达国家从 ２０世纪

初开始积极组织力量，致力于阻燃剂和阻燃材料的研究和开发，并取得了一些

成果。为了减少火灾发生的几率和危险程度，很多发达国家还颁布了相关法

律，要求某些场合必须使用阻燃材料，并制定了相应的阻燃标准、测试方法和规

范。我国从 ２０世纪 ８０年代开始对很多应用易燃材料的领域也做出了阻燃性

的要求，因此，我国阻燃材料的应用范围及使用量不断增加。

上世纪发展起来的卤素阻燃剂，由于阻燃效果好、用量少及对材料物理机

械性能损害小等优点，曾一度受到消费者的青睐。但卤素阻燃剂也有其致命的

缺点，在燃烧时放出有毒气体和腐蚀性气体。随着社会的发展和人民生活水平

的提高，人们对环境保护的要求与日俱增，原有的卤素阻燃剂已不符合当今的

环保要求，许多专家预言卤素阻燃剂有面临淘汰的危险。２０世纪 ８０年代迅速

发展起来的膨胀型阻燃剂已被更多的人所认识，并且得到了应用。美国等一些

发达国家已有工业化产品问世，而我国正处于研究和开发阶段，并有少量产品

销售。为了总结膨胀型阻燃技术，进一步推动针对这一领域的研究，我们参考

了国内外有关文献，结合多年的研究工作，编写了《膨胀阻燃技术及应用》一书，

以供从事阻燃材料与技术的科研人员参考。

全书共分 １１章，第 １章为膨胀阻燃技术概况，第 ２章为高聚物的燃烧及膨

胀型阻燃剂基本知识，第 ３章为膨胀型阻燃剂的合成，第 ４、５章为膨胀阻燃技

术在塑料中的应用，第 ６章为膨胀阻燃技术在纺织品领域中的应用，第 ７章为

膨胀阻燃技术在涂料领域中的应用，第 ８章为膨胀阻燃技术在橡胶领域中的应

用，第 ９章为膨胀阻燃技术在木材中的应用，第 １０章为膨胀阻燃技术在纸张中

的应用，第 １１章为膨胀型阻燃剂的研究进展与展望。参考文献列于每章之后。

全书编写分工如下：第 １ ～ ５章、第 １１章由鲍治宇编写；第 ６ ～ １０章由董延
·１·此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



茂编写。全书由鲍治宇最后修改定稿。

本书编写过程中曾得到王彦林教授、魏杰教授、王冬田副教授的支持和帮

助，在此谨致谢意。

膨胀阻燃技术是一门新兴学科，正在迅速发展之中，许多术语尚未规范统

一，阻燃机理有待深入研究，加之作者学识所限，书中疏漏和不当之处在所难

免，恳请读者斧正。

作 者

２００４年 ９月

·２·
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第 １章 膨胀阻燃技术概况

１ ．１ 膨胀阻燃技术的重要意义

火给人类带来了光明和温暖，使人类摆脱了落后和愚昧，推动了社会进步和
发展，造福于人类；但火一旦在时间和空间上失去控制，也会给人类造成灾难。

火可以使人们辛勤劳动创造的物质财富在顷刻之间化为乌有，城镇或村庄
被吞噬，成千上万间房屋建筑被毁掉，使人们流离失所，造成肉体伤亡；火灾会
使交通中断、生产停顿，导致社会秩序混乱；火灾也会使珍贵的历史文物和稀世
珍宝化为灰烬。

随着社会的不断发展，人们的生活水平不断提高，物质财富不断增加，人口
越来越密集，高楼成群，居室装修豪华，因而火灾发生的频率也随之增加，同时
火灾造成的损失也越来越大。世界各国对 ２０世纪 ５０ ～ ８０年代的火灾统计表
明，火灾发生的频率和造成的损失呈上升趋势。美国自 １９７３年至 １９７９年的 ７
年间火灾造成的损失翻了一番多，１９８０年 ６月 ２３日，美国纽约市韦斯特威克办
公大楼发生火灾，大火吞噬了 １７ 层至 ２２ 层的房间，经济损失高达 １ ５００ 万美
元；同年 １１月 ２１日，美国内华达州拉斯韦加斯的米高梅饭店发生重大火灾，大
部分建筑被烧毁，死亡 ８４人，受伤 ６７９人。１９５２年至 １９８４年的 ３３年中日本火
灾损失翻了两番，仅就 １９８０ 年 １１ 月 ２０ 日，日本枥木县藤原町川王子饭店着
火，造成经济损失折合人民币达 ４１３万元，死亡 ４５人，伤 ２２人。我国自 １９５０年
至 １９８５年的 ３６年间火灾损失翻了近三番，１９７７年 ２月 １８日新疆伊犁地区农
垦某团俱乐部发生火灾，死亡 ６９４人，伤 １６１人，为我国解放以来历次火灾中死
亡和烧伤人数最多的一次。１９８７ 年 ５ 月最突出的大兴安岭火灾，１ 万余户受
灾，死亡 １９３人，伤 １７０人，经济损失约 ５ ． ２６亿人民币。１９８５年 ４月 １９日哈尔
滨天鹅饭店火灾造成经济损失 ２５万余元，死亡 １０人，伤 ７人，并造成了很大的
政治影响。１９８５年 ５月 ２３日黑龙江省伊春市的一场大火烧毁居民住房 １ ７００
多户，损失高达 ２ ０００多万元。

自 ２０世纪 ９０年代以来，由于阻燃技术的迅速发展，有效控制了火灾，使火灾损
失趋于平缓或略有下降趋势。表 １．１是世界 １８个国家火灾直接经济损失统计。
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表 １ ．１ 核准过的直接经济损失

国 家 货 币
１９９１年
直接损失

１９９２年
直接损失

１９９３年
直接损失

三年直接损失占
国民生产总值百分比

日 本 日 元 ３１０ ４４０ ３９０ ８．０８（１９８９ ～ １９９１）
匈牙利 福 林 ０．１２（１９８６ ～ １９８８）
西班牙 比赛塔 ０．１２（１９８４）
美 国 美 元 １０ ０００ ８ ７００ ９ ０００
芬 兰 芬兰马克 ０．１７（１９８８ ～ １９８９）
澳大利亚 澳 元 ８３０ ６９０ ０．１８（１９９１ ～ １９９２）
荷 兰 荷兰盾 ８００ １ ０００ １ ４５９ ０．１９（１９８９ ～ １９９１）
英 国 英 镑 １ ３００ １ ２００ ９００ ０．１９（１９８９ ～ １９９１）
德 国 马 克 ６ １００ ５ ８５０ ５ ９００ ０．２１（１９７９ ～ １９８０）
新西兰 新西兰元 １５５ １６３ １３５
奥地利 先 令 ０．２０（１９８９ ～ １９９１）
法 国 法国法郎 １６ １５０ １６ ３５０ １４ ７５０ ０．２５（１９８９ ～ １９９１）
瑞 士 瑞士法郎 ０．２３（１９８９）
加拿大 加 元 １ ７００ １ ７００ １ ５００ ０．２４（１９８９ ～ １９９１）
挪 威 挪威克朗 １ ７５０ ２ ０００ ２ ０５０ ０．２４（１９８９ ～ １９９１）
瑞 典 瑞典克朗 ３ ６５０ ３ ６５０ ３ ５００ ０．２５（１９８９ ～ １９９１）
丹 麦 丹麦克朗 ２ ３５０ ２ ３５０ ２ ０００ ０．２６（１９８９ ～ １９９１）
比利时 比利时法郎 ０．４０（１９８８ ～ １９８９）

注：除日本以 １０亿计算，其余国家以百万计算；ＮＦＰＡ（美国全国防火协会）提供数字。

从上表可以看出，火灾给人类造成的损失是巨大的。据统计，在世界各国
发生的火灾事故中，建筑火灾居于榜首。从日本 １９８３ ～ １９８５年的三年火灾资
料中可以看出这一情况［１］（表 １ ． ２）。其中建筑火灾起数所占比例 １９８３ 年为
６６ ．６％，１９８４年为 ６０ ．０％，１９８５ 年为６１ ．６％。２０ 世纪 ９０ 年代以来美国建筑火
灾情况见表 １ ．３。

表 １ ．２ １９８３ ～ １９８５年日本的火灾

年
次

１９８３ １９８４ １９８５

火灾总数 ５９ ７４０ ６３ ７８９ ５９ ８６２
建筑火灾起数 ３７ ３９５ ３８ ２５４ ３６ ８８６
山林火灾起数 ３ ９１８ ４ ７８６ ４ １６６
车辆火灾起数 ４ ６３８ ４ ７５８ ４ ９７５
船舶火灾起数 １７９ １４７ １６３
飞机火灾起数 ４ ２ ８
其他火灾起数 １３ ６０６ １５ ８４２ １３ ６６４

直接经济损失折款 ／百万日元 １５０ ５７９ １４６ ２１０ １５３ ７６９
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表 １ ．３ 美国 ２０世纪 ９０年代以来建筑火灾（ＮＦＰＡ数字）

年份 火灾起数 ／次 死亡 ／人 受伤 ／人 财产损失 ／百万美元

１９９０
１９９１
１９９２
１９９３
１９９４
１９９５
１９９６
１９９７

４６７ ０００
４７８ ０００
４７２ ０００
４７０ ０００
４５１ ０００
４２５ ５００
４２８ ０００
４０６ ５００

４ １１５
３ ５７５
３ ７６５
３ ８２５
３ ４６５
３ ６９５
４ ０８０
３ ３９０

２０ ６５０
２１ ８５０
２１ ６００
２２ ６００
２０ ０２５
１９ １２５
１９ ３００
１７ ７７５

４ ９５９
６ ２１２
４ ２１５
５ １０８
４ ４３９
４ ３１７
４ ９６２
４ ５８５

综上所述，建筑火灾不容忽视。提高建筑用可燃材料的阻燃性，对确保国
家和人民生命财产安全，减少火灾事故的发生起着重大作用。许多工业发达国
家把阻燃技术广泛用于工业，政府和有关机构及某些组织制订了各种防火法规
和各种评价阻燃性能的标准，规定有些商品不达阻燃标准不能生产。

阻燃剂的研究经历了一个漫长的历史，从公元前 ８３ 年的克劳迪亚斯
（Ｃｌａｕｄｉｕｓ）年鉴记载的用矾溶液处理的木质碉堡到现在长达 ２ ０００多年，２０世纪
８０年代卤化物阻燃剂得到迅速发展，在美国仅用于塑料的阻燃剂年消耗量：
１９８４年为 ２０ ．６万 ｔ；１９８５年为 ２０ ．９万 ｔ。其生产和消费数量仅次于塑料，居第
二位。由于卤素阻燃剂阻燃效果好，曾一度受到使用者的青睐，但这一类阻燃
剂也存在着致命的缺点，采用卤素阻燃剂阻燃的聚合物在燃烧过程中产生大量
的有毒气体、腐蚀性气体和烟雾，使在火灾现场的人未及火源而先被毒气窒息
而死，其危害比大火本身更为严重。因此，人们不得不寻找一种在燃烧过程中
不产生有毒气体、腐蚀性气体和产生烟雾少的阻燃剂，非卤阻燃系统的研究和
开发备受人们的重视，２０世纪 ７０年代发展起来的膨胀型阻燃剂就克服了上述
缺点。

膨胀型阻燃剂是不采用氧化锑为协效剂，以磷、氮为主要成分的阻燃系统。
这类阻燃剂集炭源、酸源和气源于一身，用它阻燃的聚合物受热时，表面生成一
层起到隔热、隔氧、抑烟，并能防止产生熔滴，具有一定厚度的均匀炭质泡沫层，
该层具有良好的阻燃性能。膨胀型阻燃剂已经被用于一些受热不成炭的聚合
物，如聚苯乙烯（ＰＳ）、聚乙烯（ＰＥ）和聚丙乙烯（ＰＰ）等易燃高聚物，收到了良好
的阻燃效果。

膨胀型阻燃剂产品的问世，对降低火灾，减少火灾毒气中毒死亡事故，最大
限度地将火灾消灭在萌芽状态之中，确保国家和人民的生民财产安全，具有重
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大的现实意义。

１ ．２ 材料阻燃的必要性

现在人们已逐渐认识到材料的合理阻燃，对于减少火灾降低生命财产损失
是有效的战略措施之一，尤其是作为当今研究热点的膨胀阻燃技术具有阻燃、
抑烟和减毒多项功能。在 １９８７年，美国国家标准局（ＮＢＳ）进行了对比试验，比
较了下述 ５种典型的阻燃和非阻燃的塑料制品的火灾危险性试验：①聚苯乙烯
电视机外壳；②聚苯醚电子计算机外壳；③聚氨酯泡沫塑料软椅；④带聚乙烯绝
缘层和橡胶护套的电缆；⑤不饱和聚酯玻璃钢电路板。阻燃试样和未阻燃试样
对比试验结果表明：①发生火灾后可供疏散人口和抢救财产的时间比为 １５ ∶ １；

②材料燃烧时的质量损失速度比为 １ ∶ ２；③材料燃烧时的防热速度比为 １ ∶ ４；

④材料燃烧时产生的有毒气体量（换算成 ＣＯ计）比为 １ ∶ ３；⑤两者燃烧时产生
的烟量相差无几。通过对上述试验数据的分析不难看出，只要制备阻燃材料的
配方和工艺合理，可以大大提高安全性，燃烧时阻燃材料有毒气体的生成量也
可以比未阻燃材料低。

目前，随着塑料工业的发展，塑料应用领域已遍及工农业生产和人们生活
的诸多方面。１９９９ 年，全世界 ５ 种主要热塑型塑料（ＬＤＰＥ、ＨＤＰＥ、ＰＰ、ＰＶＣ 和
ＰＳ）的总产量近 １ ．１亿 ｔ，这 ５种塑料产量每年约以 ５％的速度增长。现在美国
有约 ５％的塑料被阻燃，电子 － 电器行业所用塑料约有 １５％被阻燃。实践证
明，阻燃塑料大大降低了家用电器的火灾危险程度。因此，材料的阻燃对于减
少火灾给人民生命财产造成损失是非常必要的。

１ ．３ 膨胀阻燃技术的发展过程

用膨胀型阻燃剂对聚合物材料进行处理的技术可追溯到 １９ 世纪初期，
１８２１年 Ｇａｒ Ｌｕｓｓａｃ发表了用磷酸铵和其他助剂对纤维进行阻燃处理的研究报
告；１９３８ 年，Ｔｒａｎｍｍ 等人发表了第一篇膨胀型阻燃涂料专利；直到 １９４８ 年，
Ｏｌｓｅｎ和 Ｂｅｃｈｌｅ才用“膨胀（ＩＮＴＵＭＥＳＣＥＮＴ）”来描述材料受热燃烧时的发泡胀大
行为［２］。膨胀阻燃技术在 ２０世纪 ７０年代中期才得以迅速发展，膨胀型阻燃材
料是用膨胀型阻燃剂（英文名 Ｉｎｔｕｍｅｓｃｅｎｔ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔ简称 ＩＦＲ）处理的材料。
起初最重要的用途是用做木材和金属构件的涂料，但现在已广泛用于合成树脂
的防火阻燃。

２０世纪 ８０年代以来，人们对阻燃剂的研究主要集中在非卤阻燃剂方面，
·４·此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



研究表明，当在热塑性聚酰亚胺中添加含有磷、氮两种元素阻燃剂时，就会使其
热分解在一个较宽的温度范围内进行，分解速度变慢，产生泡沫炭质层，含有不
燃性气体，起到隔热阻燃的作用。进一步研究表明，无机玻璃系统，如溶解性较
低的磷酸盐 －硫酸盐玻璃系统、硼酸盐 －碳酸盐玻璃系统，尤其是戊硼酸铵系
统，将它们添加到可燃聚合物中，在燃烧过程中有较好的膨胀阻燃效果，与传统
的含卤阻燃剂相比，具有产生烟雾少和改善材料的物理性能、有效阻止燃烧过
程的滴落现象等显著优点。

２０世纪 ９０年代，对膨胀型阻燃剂阻燃机理的研究更加深入，Ｃａｎｉｎｏ等人已
经对 ＡＰＰ ／ ＰＥＲ ／ Ｍｅｌ膨胀阻燃添加剂及其与 ＰＰ阻燃系统的成炭、膨胀和阻燃作
用机理进行了系统研究［３ ～ ５］，特别是在 Ｐ － Ｎ协效阻燃机理以及构成阻燃系统
的不同成分之间的协同效应的研究取得了进展。利用 Ｓｈｉｈ等人开发的膨胀阻
燃材料的理论模型可以预测膨胀阻燃型阻燃涂料的热化学行为，并可以对多个
膨胀区域进行模拟。

Ｃｈｉｕ等人通过在阻燃聚丙烯中添加 Ｍｇ（ＯＨ）２ 研制开发了一个“潜在可燃
性估算系统”，采用氧指数、发烟量、抗张强度等指标来评价材料的阻燃性和毒
性。结果表明，膨胀阻燃系统和 Ｍｇ（ＯＨ）２对改善聚丙烯的燃烧特性比较有效。
ＩＦＲ系统的阻燃机理主要与膨胀炭层的绝热效应有关，其绝热效应是由于束缚
在凝聚相膨胀炭质层上气体的导热性比固体差一个数量级以及热辐射的反射
作用所致，同时膨胀炭质层限制氧气扩散到聚合物表面，有效减缓聚合物的热
降解，阻止可燃性气体放出，中断聚合物的继续燃烧。减少了可燃性气体和烟
雾的释放，阻止了聚合物燃烧的熔融滴落行为。

目前国外已经有商品化的膨胀阻燃型阻燃添加剂，如美国 Ｇｒｅａｔ Ｌａｋｅｓ公司
开发的 Ｃｈａｒ － Ｇｕａｒｄ ＣＮ － ３２９是一种以季戊四醇为基的磷酸酯三聚氰胺盐［２］，
但这种膨胀型阻燃剂的成炭性不够理想，并有较明显的吸潮性。再如，商品名
为 Ｅｘｏｌｉｔ ＩＦＲ － １０、Ｓｐｉｎｆｌａｍ ＭＦ８２ ／ ｐｐ等膨胀型阻燃剂，由于季戊四醇（ＰＥＲ）原料
的价格昂贵，导致价格偏高。美国 Ｂｏｒｇ － Ｗａｒｎｅｒ化学品公司研制成笼状结构的
磷酸三聚氰胺盐（Ｍｅｌａｂｉｓ）膨胀型阻燃剂［６］。这种膨胀型阻燃剂具有较丰富的
酸源和炭源，改善了酸源、炭源和气源的比例，同时由于其笼状结构的空间效应
作用，明显减少了吸潮性。但由于这种阻燃剂的合成收率甚低，制造成本高，至
今未见到工业应用的报道。国内曾见到用淀粉作为炭源的膨胀型阻燃剂的研
究［７］，用廉价的淀粉代替 ＰＥＲ，可使膨胀型阻燃剂成本大大降低。但达到工业
化生产使其大批产品面市还有待时日。

膨胀阻燃系统主要应用于塑料、合成纤维、橡胶、纸张和木材领域。随着社
会的发展，一些公共场所，如学校、商场、医院、体育馆、饭店、剧院等的装修大量
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采用易燃的聚合物材料，增加了火灾的潜在危险。因此，膨胀型阻燃剂的研究
已经成为阻燃材料科学的重要发展方向。

１ ．４ 膨胀阻燃技术的要求

膨胀型阻燃剂是阻止材料被引燃及抑制火焰传播的助剂，用以提高材料的
阻燃性。阻燃材料可防止引发和抑制小火发展成灾难性大火，可以减少火灾，
但不能消除火灾危害。理想的膨胀型阻燃剂应满足如下要求［８］（但事实上只能
满足基本要求）：
（１）阻燃效率高，用量少，造价低；
（２）既能阻止有焰燃烧又能抑制无焰燃烧；
（３）本身低毒或无毒，燃烧时产生的有毒和腐蚀性气体及烟量应尽可能地

少，环境污染少；
（４）聚合物的热降解不对发泡膨胀过程产生不良影响；
（５）材料燃烧时能形成一层完全覆盖于材料表面的膨胀炭层；
（６）有适当的热分解温度（２５０ ～ ４００℃），具有足够的热稳定性；
（７）与被阻燃基材有良好的相容性，不被迁移和渗出，被阻燃基材能回收

或重复使用；
（８）不致过多地损害被阻燃基材的加工性能和产品的物理机械性能；
（９）不影响着色，不损害电绝缘性，不影响透明度；
（１０）具有足够的对光的稳定性、耐候性和阻燃长效性；
（１１）生产阻燃剂的原料来源充足，价格低廉；
（１２）生产工艺简单，不造成环境污染；
（１３）在加工过程中阻燃剂对成型设备和模具不产生腐蚀作用。
遗憾的是，目前还没有这样十全十美的膨胀型阻燃剂，虽然有很多专家致

力于这方面的研究，但距离上述要求还有一定的差距。单独使用一种阻燃剂是
很难满足多方面要求的，因此有待继续研究和开发。我们也应该注意到，适当
选用几种阻燃剂组合成合理配方，常会收到意想不到的结果。

１ ．５ 膨胀型阻燃剂的发展趋势

随着社会的进步，人们对环保意识不断加强，不仅要求阻燃剂具有良好的
阻燃性能，而且要求其能抑烟和减少被阻燃材料在燃烧时释放有毒气体的量，
尽可能地减少对基材的各种使用性能的影响；因而传统阻燃剂，尤其是含卤阻
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燃剂面临着严峻的挑战，同时也为膨胀型阻燃剂提供了良好的发展机遇。单体
型膨胀型阻燃剂受到广大消费者的青睐，但该种阻燃剂研制技术还不十分成
熟，有待进一步发展和完善。未来的膨胀型阻燃剂（ＩＦＲ）应该是［９］：热稳定性
高，满足高聚物高温加工成型的需要；遵照相似者相容的原则，应对阻燃剂进行
表面处理，使其易分散，在燃烧时可形成覆盖于基材表面上的均匀致密的膨胀
炭层；集酸源、炭源和发泡源于一身的“三位一体”ＩＦＲ。
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第 ２章 高聚物的燃烧及膨胀型
阻燃剂的基本知识

２ ．１ 高聚物的燃烧过程

为了更好地使用膨胀型阻燃剂，有必要了解高聚物的燃烧过程。燃烧是人
类生活和工业技术中常见的一种现象；燃烧是一种氧化过程，同时伴有发光放
热等物理现象。高聚物的燃烧过程是一个剧烈的热氧化过程，高聚物急剧降
解，并伴有浓烟和火焰。

高聚物分解及燃烧的全过程按其所涉及的物质量可分为微观、宏观和大规
模三种。微观是指高聚物分子；宏观是指由高聚物和添加剂组成的塑料，且其
量可达克量级；大规模是指高聚物构成的一个系统。

２ ．１ ．１ 微观的燃烧过程
随着温度的升高，微量高聚物发生的变化分为加热、玻璃化转变、降解、分

解和氧化五个阶段。
加热阶段，由外部的热源向高聚物供热，温度升高，但高聚物的物理性能变

化甚微。
玻璃化转变阶段，玻璃化转变温度时高聚物由较硬、较脆的玻璃态变为粘

弹态物质；温度高于玻璃化阶段时高聚物的某些热力学性能和机械性能很快发
生变化，其荷载承受能力常常下降。

降解阶段，高聚物热稳定性最差的键开始断裂，其色泽发生变化，但高聚物
整体仍是稳定的。降解有两种形式，一种是非氧化降解，没有氧参与；另一种是
氧化降解，同时受热和氧的作用。对降解产生重大影响的高聚物特性分别是对
热最不稳定的键的分解温度、最不稳定键在高聚物中所占的比例和这种不稳定
键的分解潜热。有机高聚物热降解可用图 ２ ．１表示。

分解阶段，在热的作用下，高聚物分子发生破裂，形成相对分子质量比原来
小的其他物质的过程叫做热分解。此时高聚物中的大多数键发生断裂，使高聚
物本身可以完全丧失其物理整体性的变化，或使其生成具有不同性质的新物质
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图 ２．１ 高聚物降解图

（但质量变化很小）的变化。高聚物中最弱键的断裂温度远远低于大多数键的
断裂的温度时，降解和分解过程才可以分开。高聚物受热分解后，根据聚合物
的性质不同，可出现聚合物的解聚、聚合物的主链断裂和侧链断裂等过程［１］。
图 ２ ．２示意地表示了上述几种现象。高聚物的分解可能生成两类物质，一类是
具有一定结构整体性的高聚物链残渣；另一类是极易被氧化的高聚物的碎片。
高聚物的分解显著地受下述高聚物特性的影响：①高聚物中各种化学键的分解
温度；②各种键的分解潜热；③高聚物的分解特性、可燃性与不可燃性气体量的
比例关系。

图 ２．２ 热分解过程示意图

氧化阶段，高聚物碎片在高温和氧充足的情况下，被氧化的速度极快，产生
大量的热足以在气相中燃烧，可使含碳残渣灼热发光。

２ ．１ ．２ 宏观的燃烧过程
宏观燃烧过程与微观不同，宏观燃烧过程必须考虑包括填料及发泡气体在
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内的聚合物材料。宏观燃烧过程通常分为加热、分解、着火、燃烧和火焰传播五
个阶段。

加热阶段，外部对材料加热，材料温度逐渐升高。加热方式可通过来自火
焰的辐射及对流给热，也可以是来自灼热气体的传导和对流给热，还可以是固
体热源的传导给热等。升温速度除取决于供热速度、温度差外，还与材料的比
热容、热导率、热导及其他变化的潜热有关。

分解阶段，高聚物升温到分解温度，将释放出下述分解产物：①可燃性气
体，如甲烷、乙烷、乙烯、甲醛、丙酮和一氧化碳等；②不燃性气体，如二氧化碳、
卤化氢、水蒸气等；③液体，如部分分解高聚物和高相对分子质量的有机化合
物；④固体，如碳化物等；⑤固体颗粒，如悬浮于空气中由高聚物的碎片形成的
烟尘。

因为着火和火焰一般发生在气相里，所以，如果高聚物分解时，不产生可燃
气体就会有效防止燃烧。但由于绝大多数高聚物都会产生可燃性气体，所以采
用这种方法防止燃烧是不现实的，也是不可能的。从抑制燃烧角度看，生成不
燃性气体是有利的，但无论放出任何气体，都会使系统发生膨胀，使表面积增
加，从而使系统有更多的表面与高温空气接触。而且，不燃气体常常具有毒性
和腐蚀性。

液体产物虽不像气体那样，但也对燃烧产生一定影响。因为液体蒸发为气
体需要潜热使系统温度降低，导致液体的可燃性低于气体，但高聚物分解产生
的高温液体有可能加热其他物质而发生状态改变，由固态变为液态或由液态变
为气态，从而促进燃烧。高聚物分解形成的固体残余物（即碳化物）有利于保持
高聚物结构的整体性，并可保护邻近的高分子不再分解，阻碍可燃性气体与空
气的混合，在防止燃烧方面起到一定作用。高聚物分解形成的碎片可从高聚物
中逸出，进入流动的气相中则成为烟尘，如进入火焰中则被灼烧。

影响宏观的燃烧过程的重要因素是：①高聚物的起始分解温度（即发生分
解的最低温度）。当高聚物表面承受高热时，对比热容和热导率相同的两个高
聚物，其分解程度与起始分解温度有关。②分解热（即分解时的热效应）。放热
可加剧分解，吸热可抑制分解。③高聚物的分解模式，以及分解形成产物的物
态、相态、性能和各种产物的相对含量。

着火阶段，可燃性气体在有足够氧或氧化剂及外部引燃源条件下，则有可
能被引燃，也就是燃烧的开始。可燃气体的温度、组成和点火源是着火的必要
条件。影响着火的高聚物特性是：①材料的闪点，即高聚物受热分解成的可燃
性气体可被火焰或火花点燃的温度，通常它高于起始分解温度。②材料的自燃
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