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阻燃剂对膨胀型防火涂料热衰减性能的影响
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摘　要　研究了几种阻燃剂对膨胀型防火涂料的热衰减性能的影响,并利用红外光谱和热失重分析仪分析了几

种阻燃剂对防火涂层热衰减性能的影响机理,研究结果表明,氯化石蜡和三聚氰胺是防火涂层防火性能衰减的重要

影响因素.
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　　膨胀型防火涂料作为一种新型防火材料,以其

涂层厚度小,防火效率高的特点受到国内外建筑业

的青睐,特别是在钢结构建筑的防火保护中使用更

为广泛[１Ｇ３].膨胀型防火涂料在常温环境下与普通

装饰涂料无明显差别,具有一定的防腐蚀和装饰作

用,但在火灾来临时,涂层会迅速响应,膨胀形成原

涂层几十至几百倍的隔热碳层,可以为基材提供几

个小时的防火保护[４Ｇ７].目前研究人员主要将注意

力集中在如何提高防火性能、降低涂层厚度等方面,
却忽视了膨胀型防火涂料由于成分特殊,在一定温

度、湿度等环境下防火性能的衰减及使用寿命等问

题,只有部分学者进行了一定的研究[８].
本实验主要针对长期在高温环境下使用时膨胀

型防火涂料防火性能出现衰减的现象,分析了膨胀

型防火涂料中几种主要的阻燃剂在高温环境下的性

质变化,及其对膨胀型防火涂料热衰减性能的影响,
并通过红外光谱分析其影响机理.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

氯化石蜡(工业级)、季戊四醇(PTH,工业级)、
三聚氰胺(MEL,工业级)、填料(滑石粉、钛白粉,工
业级),三木化工有限公司;聚磷酸铵(APP,工业

级),山东世安化工有限公司;丙烯酸树脂(工业级),
上海众取化工有限公司.

腻子柔韧性测定仪(QTB型),天津市材料试验

机厂;微机控制电子万能试验机(WDWＧ２０型),上
海华龙测试仪器有限公司;汽油喷灯(QD３０Ｇ１型),

􀅰２４１􀅰
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吴 县 市 鑫 鹤 五 金 制 品 有 限 公 司;红 外 光 谱 仪

(FTＧIR,IRPrestige２１型),日本岛津公司;热重分

析仪(TG２０９F１Libra型),德国耐驰公司;电热鼓风

干燥箱(１０１AＧ２E型),上海实验仪器厂有限公司,高
速搅拌机(YYFSＧ０􀆰５５),上海永延纳米科技有限

公司.

１􀆰２　样品的制备

将填料加入树脂中,使用高速搅拌机将其分散

均匀,转速１０００r/min,混合５min,制备相同四份;
然后分别加入氯化石蜡、聚磷酸铵、季戊四醇和三聚

氰胺四种阻燃剂,使用高速搅拌机分散均匀,转速

１０００r/min,混合１０min;然后按照防火涂料施工工

艺涂刷在两块１５０mm×７５mm×１mm 铝板上,涂层

厚度为８００μm,室温干燥７d,分别记为样板１＃ 和样

板２＃ .
将样板１＃ 放置在１４０℃烘箱内连续加温１００h

后,与样板２＃ 进行耐火性能测试.
分别将２０g氯化石蜡、聚磷酸铵、季戊四醇、三

聚氰胺放置在１４０℃、１６０℃烘箱内加热１００h,热衰

减后称重,计算失重率.

２　结果与讨论

２􀆰１　热衰减后理化性能对比分析

样板１＃ 放置在 １４０℃ 烘箱内连续加温 １００h
后,出现略微变色,表面无鼓泡、开裂等漆膜损失现

象,且外观与颜色、柔韧性、附着力、耐水性等理化性

能指标无明显下降.具体测试结果如表１所示.
表１　热衰减样板与标准样板理化性能测试结果

性能 １＃ ２＃ 测试标准

外观与颜色 略微变色 白色 实测

柔韧性/mm ５０ ５０ GB/T１７４８

附着力/MPa ２５ ２５ GB１４９０７

耐水性/h ２４ ２４ GB１４９０７

２􀆰２　热衰减后防火性能对比分析

分别采用实验室垂直燃烧法对样板１＃ 和标准

样板２＃ 进行耐火性能测试,升温曲线参照GB１４９０７
中的标准升温曲线并记录背温升温曲线、膨胀高度、
炭层强度等.将样板 １＃ 和标准样板 ２＃ 放置于

３００℃马弗炉内进行烧蚀实验,测试成炭量.
图１ 记录了样板 １＃ 和样板 ２＃ 四只热电偶

６０min内的升温曲线,由图可见,在前４０min内两块

样板温升基本相同,４０min后样板１＃ 背温出现明显

上升.６０min耐火性能测试后,样板１＃ 最高温升温

度３７９℃,较标准样板升高了４７％.

图１　两块样板的升温曲线

６０min的耐火性能实验结果表明,经过１４０℃
条件下加热１００h后的样板１＃ 膨胀层高度较标准实

验板下降５０％(图２).与标准样板２＃ 的炭层结构

比较,热衰减后样板１＃ 形成的膨胀炭质层结构仍比

较均匀,呈蜂窝状,但孔隙直径有明显增加,基本为

２~５mm(图３),炭层致密程度和强度略有下降.由

于孔隙增大,炭层整体强度下降,热衰减后样板形成

的膨胀炭质层整体强度有所下降.通过马弗炉烧蚀

图２　热衰减样板与标准样板膨胀炭层对比

图３　标准样板与热衰减后样板膨胀炭层结构比较

[(a)２＃ ;(b)１＃]

表２　热衰减样板与标准样板防火性能测试结果

样品 １＃ ２＃

膨胀高度/cm ２ ４

炭层致密性 均匀,孔隙直径２~５mm,

呈蜂窝状

均匀致密

炭层强度 较强 强

６０min背板最高温度/℃ ３７９ ２５７

成炭量/％ ６２􀆰５ ７０􀆰５

􀅰３４１􀅰
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测量成炭量,热衰减后样品成炭量比初始样板下降

８％(见表２).可见,防火涂料样板在１４０℃条件下

加热１００h后,耐火性能出现了明显下降.

２􀆰３　阻燃剂１００h热衰减前后性能对比分析

２􀆰３􀆰１　失重率分析

氯化石蜡、聚磷酸铵、季戊四醇和三聚氰胺四种

阻燃剂分别在１４０℃、１６０℃烘箱内加热１００h后的

失重率测试结果如表３所示.
表３　四种阻燃剂的热衰减后失重率 ％

阻燃剂 １４０℃ １６０℃

氯化石蜡 １􀆰０４ １􀆰７９

三聚氰胺 ６􀆰９４ ７􀆰７４

聚磷酸铵 ０􀆰５５ ０􀆰６３

季戊四醇 １􀆰４０ ６􀆰０５

由表３可见,１４０℃高温下１００h后,氯化石蜡的

失重率为１􀆰０４％、三聚氰胺为６􀆰９４％、季戊四醇为

１􀆰４０％,聚 磷 酸 铵 的 重 量 变 化 较 小,仅 减 少 了

０􀆰５５％.１６０℃高温下１００h后,氯化石蜡的失重率

为 １􀆰７９％、三 聚 氰 胺 为 ７􀆰７４％、季 戊 四 醇 为

６􀆰０５％,聚磷酸铵的重量减少 ０􀆰６３％,仅有轻微

减少.

２􀆰３􀆰２　FTＧIR分析

通过对四种阻燃剂加热前后FTＧIR谱图(图４)
的比对可见,季戊四醇和聚磷酸铵的红外谱图基本

无变化,说明这两种阻燃剂热衰减前后对膨胀型防

火涂料的性能影响不大.其中聚磷酸铵的重量略减

推断是由于其中的水分挥发所致.
由图４(c)可见,与未加热的氯化石蜡相比,

１４０℃热衰减后的氯化石蜡在６００~８００cm－１出现的

图４　四种阻燃剂加热前后的FTＧIR谱图

[(a)聚磷酸铵;(b)季戊四醇;(c)氯化石蜡;(d)三聚氰胺]

C—Cl吸收峰明显减弱,并在１５５０􀆰７７cm－１出现新

的C􀪅􀪅C的吸收峰,根据氯化石蜡结构推断,C􀪅􀪅C
是由于—Cl以 HCl气体的形式释放而形成的.根

据氯化石蜡的阻燃机理,在燃烧过程中由于 Cl􀅰对

燃烧链式反应的抑制作用,会提高树脂及其他可燃

物的成炭率,热衰减后的氯化石蜡中—Cl以 HCl气

体的形式放出,活性 Cl􀅰的减少导致其终止燃烧链

式反应的能力下降,炭化层质量减少[９Ｇ１０].
２􀆰３􀆰３　热失重分析

由表３可知,１４０℃加热１００h后,四种阻燃剂中

三聚氰胺的失重最大.但从三聚氰胺１４０℃加热

１００h前后的FTＧIR谱图[图４(d)]中无法看出明显

变化.图５为三聚氰胺的热失重曲线,从中可以看

出,微商热重法(DTG)曲线在１３０~２００℃和２４０~
３５０℃有２个吸热峰(吸热反应),对照热失重(TG)
曲线在１３０~２００℃失重１１􀆰６％.因此,从失重量和

FTＧIR谱图结果推断,在１４０℃有部分作为气源的

三聚氰胺提前分解.

图５　三聚氰胺的热失重曲线

２􀆰３􀆰４　机理分析

设防火涂料的膨胀炭层厚度为b,温度只沿垂

􀅰４４１􀅰
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直于基材的x 轴方向变化,带入热传导公式[式
(１)]可得到式(２).

Q ＝ －λA􀅰dt/dn (１)

Q ＝λA(t１ －t２)/b (２)

　　式中,Q 为导热速率,W;A 为导热面积,m２;

dt/dn 为温度梯度,K/m;λ 为导热系数,W/m􀅰K;

t１、t２ 分别为表面、基材的温度,℃;b 为膨胀炭层厚

度,m.
在热量和导热面积固定的情况下,防火涂料膨

胀炭层的导热系数和传热距离就成为了关键影响因

素.在１４０℃加热后,作为气源的三聚氰胺和氯化

石蜡提前分解,气量的减少降低了膨胀炭层发泡的

高度,缩短了传热距离.同时,由于活性 Cl􀅰的减少

使其终止燃烧链式反应的能力下降,炭化层质量减

少;炭质泡沫层的基础取决于成炭量,成炭量的减少

降低了炭层的强度和致密性,导致炭层的隔热能力

下降.
综上所述,推断膨胀型防火涂料长期在高温环

境下使用防火性能出现下降的主要原因有两个:第
一是由于作为发泡剂的三聚氰胺在长期高温环境下

结构发生改变,导致不燃气源的量减少,最终影响了

炭层的发泡高度;第二是阻燃剂氯化石蜡结构的改

变导致了炭层的成炭量减少,以及不燃气源减少.
根据热传导公式,炭层厚度的减小和炭层隔热性能

的减弱,导致了防火性能的下降,同时根据气相阻燃

机理,不燃气体释放量减少影响了防火阻燃效果.

３　结论

通过对膨胀型防火涂料几种阻燃剂加热老化性

能的研究,发现促使防火涂料涂层在长期高温环境

下防火性能下降的主要原因是氯化石蜡和三聚氰胺

两种阻燃剂在长期高温化境下结构和性质发生改变

所致.膨胀型防火涂料作为最高效的防火阻燃材料

应用日趋广泛,建议研究人员在追求其防火的高性

能外,也应该注意作为涂料产品其在耐环境老化方

面的性能,特别是在高热、高湿环境下使用时的防火

性能下降问题,以保证防火设计的可靠性.
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