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Bi系低熔点玻璃粉对无机超薄膨胀型钢结构
防火涂料性能的影响研究
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摘　要　为提高无机超薄膨胀型钢结构防火涂料的防火性能,参照熔体发泡法制备泡沫陶瓷的原理,将 Bi系低

熔点玻璃粉作为高温熔体添加到防火涂料中,达到高温条件下为涂料膨胀提供熔体,提高涂料的膨胀倍数,优化涂料

的膨胀结构,提高涂料防火性能的目的.对添加低熔点玻璃粉防火涂料的阻燃效果、涂层结构、涂层质量热损失以及

耐火时间进行分析测试.结果表明,掺加６％~８％的低熔点玻璃粉 Bi２O３ＧB２O３ＧZnO(３２５Ｇ３９０Ｇ４３５℃)可有效地改善

防火涂层的膨胀结构和隔热性能,涂层的膨胀倍数达到１０倍左右,耐火时间达到１２０min.热重分析表明,添加玻璃

粉的防火涂料具有较高的稳定性,高温条件下残余率达７７􀆰３４％.
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Abstract　Inordertoimprovethefireperformanceofinorganicultrathinexpandedfireretardantcoating,with
referencetheprincipleoffoamingceramicwaspreparedbymeltfoamingmethod．Theglasspowderwithlow melting
pointwasaddedtothefireproofcoatingashightemperaturemelt,andthemeltwasprovidedfortheexpansionof
coatingathightemperature．Improvedtheexpansionratioofpaint,optimizedtheexpansionstructureofpaintand
improvedthefireresistanceofcoating．Theflameretardanteffect,coatingstructure,coatingqualityheatlossandfire
resistancetimeweretested．Theresultsoffiretestshowedthattheadditionof６％~８％lowmeltingpointglassBi２O３Ｇ
B２O３ＧZnO(３２５Ｇ３９０Ｇ４３５℃)caneffectivelyimprovetheexpansionstructureandthermalinsulationperformanceof
coating．Theexpansionratioofcoating wasabout１０times,thefireresistancetimecanreach morethan２h．The
thermogravimetricanalysisshowedthatthecoatingwasabletoguarantee７７􀆰３４％ ofresidueathightemperaturesto
ensurethestabilityathightemperatures．
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　　随着社会的发展,钢结构建筑逐渐成为现代建

筑行业的发展方向[１].２０１６年国家住建部印发«住
房城乡建设事业“十三五”规划纲要»,提出“十三五”
时期,我国将从提高建筑节能水平、推广使用绿色建

材、推进可再生能源建筑应用等多方面促进绿色建

筑发展.钢结构材料是典型的绿色建筑材料,具有

轻型、可回收、施工方便等特点.但是钢结构建筑也

存在诸多隐患.钢结构在某种极端的情况下,当温

度升至５００℃其结构强度将降低１/２[２],对建筑材料

而言这是非常严重的缺陷,在火灾中会造成人员伤
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亡和财产损失.为弥补钢结构材料的缺陷,人们开

展了钢结构防火研究.膨胀型防火涂料[３]是常用的

钢结构保护材料,膨胀后的防火涂层能够使钢结构

低于５６０℃的临界温度且能保持１h以上,使消防部

门有足够的时间疏散人员和财产.
目前,应用最广泛的防火涂料为有机超薄型防

火涂料[４].有机超薄型防火涂料的粘结剂为乳液或

树脂,有机膨胀体系由酸源(聚磷酸铵)、碳源(季戊

四醇)和发泡剂(三聚氰胺)组成.发生火灾时,粘结

剂使膨胀层的泡沫结构扩展形成高倍膨胀涂层,有
效阻止热量传递到钢材.但是,有机阻燃体系会产

生过多有毒烟气,高温时膨胀结构质量损失大,耐高

温性能差.因此从生态环保和对人体的影响上来

看,有机膨胀体系的防火涂料不是最优选材.研究

发现,无机膨胀体系的防火涂料在防火结构强度、烟
气释放量、耐火时间方面更有优势[５].为提高无机

防火涂料的隔热性能,进一步优化其综合防火性能,
本研究参考熔体发泡法制备泡沫陶瓷的工艺,将Bi
系低熔点玻璃粉作为高温熔体掺加到防火涂料中.

熔体发泡法是制备泡沫陶瓷或泡沫玻璃的方

法[６].制备过程中,向玻璃或陶瓷组分中添加可发

泡的有机或无机材料,反应中生成气体,使体系产生

泡沫结构,经干燥和烧结制得泡沫玻璃陶瓷.熔体

发泡法工艺简单、成本低廉,制备难点在于找到合适

的发泡剂和熔体体系,熔体的熔化温度要低于发泡

剂分解的温度,使发泡剂在熔体熔融软化温度段迅

速发 泡.熔 体 发 泡 法 的 发 泡 烧 结 温 度 一 般 在

１０００℃左右,本研究旨在利用该发泡原理寻找适宜

的Bi系低熔点玻璃粉[７]作为高温熔体,将发泡烧结

温度降到５００℃以下,在低于钢结构强度应力破坏

温度５６０℃下形成一个高效的无机膨胀阻燃层.同

时,低熔点玻璃粉还可以作为二次成膜剂,大幅度提

高涂层在火灾中的稳定性.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

液体硅酸钠(Na２SiO３,模数３􀆰０),工业级,临沂

绿森化工有限公司;氢氧化镁[Mg(OH)２,相对分子

质量７５],分析纯,天津光复精细化工研究所;再分

散乳胶粉(相对分子质量８６),工业级,乌鲁木齐疆

山信实化工有限公司;盐酸(HCl,相对分子质量

３６􀆰５),分析纯,天津光复精细化工研究所;氧化铝

(Al２O３,相对分子质量８４),分析纯,青岛金日来石

墨有限公司;无水乙醇(相对分子质量４６),分析纯,
天津光复精细化工研究所;钢板 (规格 １０mm×
１０mm),五矿钢铁天津有限公司;Bi系低熔点玻璃

粉(Bi２O３ＧB２O３ＧZnO),熔程分别为３２５Ｇ３９０Ｇ４３５℃、

３２５Ｇ３９５Ｇ４６０℃、３６４Ｇ４３０Ｇ５２０℃,富山矿物有限公司.
行星球磨仪(PM３００型),湖南弗斯卡实验仪器

有限公司;酒精喷灯(挂式J２６０１型),江苏顺和教学

仪器有限公司;热电偶温度传感器(泰仕tes１３０１
型),江苏威仪达仪器仪表有限公司;热重分析仪

(TG,２０９F３Tarsus型),上海盈诺精密仪器有限

公司.

１􀆰２　防火涂料的制备

将２g再分散乳胶粉、１５gMg(OH)２、５gAl２O３、

０~１０g低熔点玻璃粉 Bi２O３ＧB２O３ＧZnO 进行预混

合,把混合原料放入球磨仪中以３５０~４００r/min的

转速研磨５min,然后加入２０g液体Na２SiO３ 继续球

磨混合,得到均匀、黏稠度适中的涂料成品.用

１００mm×１００mm×２mm 钢板作为基材(钢板必须

经过除油、除锈处理),将防火涂料均匀地涂刷在钢

板表面,涂层厚度为(３±０􀆰１)mm,在湿度４０％~
６０％的室温环境下[８]养护２周,最后进行涂料防火

性能测试.为减少防火测试过程中的误差,每组样

品测试３次,取平均值进行对比.

１􀆰３　阻燃测试

防火测试装置由温度显示器、挡风隔板、钢板、
酒精喷灯组成.将钢板试件的涂料面置于酒精喷灯

上方进行灼烧,试件距离酒精喷灯喷口５cm,酒精喷

灯温度在１０００℃左右,且伴随着强烈的高温气流,
以模拟极端的火灾状况,将热电偶置于钢板背面,通
过观察钢板另一面温度随时间的变化情况,对比防

火涂 料 的 性 能 差 异.每 个 防 火 涂 料 样 品 进 行

１２０min防火试验测试,每３min记录１次温度,钢板

背面温度超过３００℃界定为防火涂料失去阻燃效

果.１２０min后未达到３００℃的样品,以最终稳定

温度作为防火性能主要比对因素,膨胀结构作为

次要对比因素,综合２种因素影响,确定涂料的防

火性能.

２　结果与讨论

２􀆰１　Bi系低熔点玻璃粉对涂料防火性能的影响

在防火性能测试中,分别记录掺杂不同熔程

Bi２O３ＧB２O３ＧZnO玻璃粉的防火涂料的耐热温度,
同时与未加玻璃粉的无机防火涂料的防火性能进行
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对比.图１为Bi系低熔点玻璃粉对防火涂料性能

的影 响.由 图 可 知,裸 钢 (未 加 玻 璃 粉)在 灼 烧

３０min内其防火温度迅速达到３００℃左右,掺加不

同熔程Bi２O３ＧB２O３ＧZnO玻璃粉的防火涂料的防火

效果非常显著,膨胀的防火涂层有效地阻隔了热量

的渗透.这是因为在阻燃过程中,防火涂料在高温

条件下配合熔融的玻璃粉形成较为致密的膨胀结

构.从图还可以看出:未加玻璃粉的裸钢刚开始升

温较快,在灼烧２４min内钢板防火温度迅速上升到

３００℃左右,随后缓慢下降,最终防火温度稳定在

２８５℃左右.加入玻璃粉后,涂料的防火性能得到明

显改善,膨胀结构更加致密和稳定.实验过程中发

现随着玻璃粉熔程的下降,防火涂料的防火性能逐

渐提高,性能最优的是添加 Bi２O３ＧB２O３ＧZnO(３２５Ｇ
３９０Ｇ４３５℃)的 防 火 涂 料,最 终 防 火 温 度 稳 定 在

２３０℃左右.这是因为在防火过程中,低熔点玻璃粉

首先熔化,软化了涂料的涂层结构,然后发泡剂

Mg(OH)２ 分解成水蒸汽和氧化镁.低熔点玻璃粉

熔融软化时,重新固结各种无机阻燃材料并截留反

应产生的气体使涂层继续膨胀,最终形成一个强度

较高、稳定的无机膨胀隔热层.

图１　Bi系低熔点玻璃粉对防火涂料防火温度的影响

２􀆰２　Bi２O３ＧB２O３ＧZnO(３２５Ｇ３９０Ｇ４３５℃)玻璃粉掺量

对涂料防火性能的影响

通 过 实 验 考 察 Bi２O３ＧB２O３ＧZnO (３２５Ｇ３９０Ｇ
４３５℃)玻璃粉掺量对涂料防火性能的影响,结果见

图２.由图可知,Bi２O３ＧB２O３ＧZnO(３２５Ｇ３９０Ｇ４３５℃)

图２　Bi２O３ＧB２O３ＧZnO(３２５Ｇ３９０Ｇ４３５℃)玻璃粉掺量

对涂料防火温度的影响

玻璃粉能够提高涂料的防火性能,使膨胀体系拥有

更为致密的表面结构,阻燃效果更好.Bi２O３ＧB２O３Ｇ
ZnO玻璃粉掺量低于８％(wt,质量分数,下同)时,
涂 料 的 防 火 性 能 随 玻 璃 粉 掺 量 的 增 加 而 提 高;

Bi２O３ＧB２O３ＧZnO玻璃粉掺量大于８％时,涂料防火

性能下降.

２􀆰３　Bi２O３ＧB２O３ＧZnO(３２５Ｇ３９０Ｇ４３５℃)掺量对涂料

膨胀结构和膨胀倍数的影响

研究发现未掺加玻璃粉的防火涂料会出现空心

膨胀结构及膨胀倍数低的现象.低倍数的膨胀结构

具有较高的导热系数,空心膨胀结构在持续的火焰

灼烧过程中容易粉化、熔穿,这些都不利于涂料防

火.加入 Bi２O３ＧB２O３ＧZnO(３２５Ｇ３９０Ｇ４３５℃)玻璃粉

后,涂料的膨胀结构得到很大程度的优化.从图３
防火涂料膨胀结构的俯视图可以看出,掺加２％和

１０％ Bi２O３ＧB２O３ＧZnO(３２５Ｇ３９０Ｇ４３５℃)玻璃粉的防

火涂料其膨胀结构出现熔穿现象,其他涂料样品均

保持完整的外观结构.Bi２O３ＧB２O３ＧZnO(３２５Ｇ３９０Ｇ
４３５℃)玻璃粉掺量为２％时,涂料结构未能得到优

化,涂料出现了空心膨胀结构,长时间的火焰灼烧导

致膨胀结构出现熔穿现象.而掺加 １０％ Bi２O３Ｇ
B２O３ＧZnO(３２５Ｇ３９０Ｇ４３５℃)玻璃粉的涂料样品在高

温条件下产生的熔体过多,膨胀结构过大,高温使涂

层软化,长时间火焰持续灼烧导致膨胀结构出现熔

穿现象.Bi２O３ＧB２O３ＧZnO(３２５Ｇ３９０Ｇ４３５℃)掺量在

６％~８％时,防火涂料形成的耐火结构经过１２０min
的灼烧仍保持完整.由此可见,添加过多的玻璃粉

不利于涂料形成稳定的膨胀结构,而且影响涂料的

防火性能.

图３　Bi２O３ＧB２O３ＧZnO(３２５Ｇ３９０Ｇ４３５℃)玻璃粉

掺量不同的防火涂料膨胀结构的俯视图

[(a)０;(b)２％;(c)４％;(d)６％;(e)８％;(f)１０％]
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从图４防火涂料膨胀结构的截面图可以看出,
随着Bi２O３ＧB２O３ＧZnO(３２５Ｇ３９０Ｇ４３５℃)玻璃粉掺量

的增加,涂料的膨胀结构得到明显优化,膨胀结构的

致密性提高,涂料膨胀倍数增加,达到１０倍左右.

Bi２O３ＧB２O３ＧZnO(３２５Ｇ３９０Ｇ４３５℃)玻璃粉掺量对涂

料膨胀结构和膨胀倍数的影响见表１.

图４　Bi２O３ＧB２O３ＧZnO(３２５Ｇ３９０Ｇ４３５℃)玻璃粉

掺量不同的防火涂料膨胀结构的截面图

[(a)０;(b)２％;(c)４％;(d)６％;(e)８％;(f)１０％]

表１　Bi２O３ＧB２O３ＧZnO(３２５Ｇ３９０Ｇ４３５℃)玻璃粉掺量

对涂料膨胀结构和膨胀倍数的影响

w(Bi２O３ＧB２O３ＧZnO)/

％

最终温

度/℃

膨胀

倍数

受热前

涂层

受热后

涂层

粘结

能力

　０ ３１３ ８􀆰１４
光滑、

平整

不均匀、空心

膨胀结构
不脱落

　２ ３１１ ８􀆰６９
光滑、

平整

膨胀结构

较致密
不脱落

　４ ２４５ ９􀆰６９
光滑、

平整

膨胀结构

较致密
不脱落

　６ ２２８ ９􀆰５９
光滑、

平整

膨胀结构

较致密
不脱落

　８ ２２９ ９􀆰０２
光滑、

平整

膨胀结构

较致密
不脱落

　１０ ２８０ １２􀆰２８
光滑、

平整

空心膨胀结构

部分熔穿
不脱落

从涂料的防火温度、膨胀结构、膨胀倍数来看,
掺加Bi２O３ＧB２O３ＧZnO(３２５Ｇ３９０Ｇ４３５℃)玻璃粉能有

效改善涂料在高温条件下的阻火层结构.玻璃粉添

加到一定程度时,涂料的防火性能开始下降.这是

因为掺杂过量玻璃粉时,高温条件下涂层中熔体太

多,导致涂层软化,不能承受长时间剧烈的火焰灼

烧,最 终 失 去 防 火 性 能.实 验 结 果 表 明,Bi２O３Ｇ
B２O３ＧZnO(３２５Ｇ３９０Ｇ４３５℃)玻璃粉掺量为６％~８％
时对涂料防火性能的优化效果最好.

２􀆰４　TG分析

Bi２O３ＧB２O３ＧZnO(３２５Ｇ３９０Ｇ４３５℃)玻璃粉掺量

为６％的防火涂料 TG曲线图见图５.由图可知:防
火涂层从１２０℃开始出现较大的质量损失;当温度

达到２００℃时,涂层质量损失缓慢;４８０℃时涂层出

现少量、快速的质量损失,之后涂层的质量基本保持

不变,说明防火涂料高温分解速率较慢,高温稳定性

更好.防火涂料经高温加热后,无机残余物在很大

程度上决定了膨胀层的阻燃效果,因为无机残余物

可以使涂层更加致密稳定.实验结果表明,掺加

６％ Bi２O３ＧB２O３ＧZnO(３２５Ｇ３９０Ｇ４３５℃)玻璃粉时,防
火涂料的残余率达到７７􀆰３４％.

图５　掺杂６％ Bi２O３ＧB２O３ＧZnO(３２５Ｇ３９０Ｇ４３５℃)

玻璃粉的防火涂料 TG曲线图

图６ 为 发 泡 剂 Mg(OH)２ 的 热 失 重 速 率

(DTG)曲线.Mg(OH)２ 加热到３５０℃时开始失去

水分生成氧化镁,由图可知 Mg(OH)２ 在４１０℃左

右时分解最快,能够快速产生较多的水蒸汽.

图６　发泡剂 Mg(OH)２ 的 DTG曲线图

图７为Bi２O３ＧB２O３ＧZnO(３２５Ｇ３９０Ｇ４３５℃)玻璃

粉的热流率曲线.由图可知,在 A 点(３２０℃)时基

线开始向吸热方向移动,延长玻璃粉转变前和转变

后的 基 线,两 线 之 间 距 离 的 １/２ 正 好 是 B 点

(４００℃),通常把 B 点的温度作为玻璃化转变温

度[９].结 合 图 ６ 和 图 ７ 可 以 看 出,在 ４１０℃ 时

Bi２O３ＧB２O３ＧZnO(３２５Ｇ３９０Ｇ４３５℃)玻璃粉受热软化,
且即将达到熔融状态,能够较充分地软化无机防火

􀅰５４２􀅰
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层,提高防火层的弹性,使无机防火层包裹发泡剂分

解形成的气体,形成理想的泡沫状防火结构.这种

结构能够大幅度减少外部热量向内部传递,且高温

情况下能够承受较大的气流冲击,达到稳定高效的

防火效果.

图７　Bi２O３ＧB２O３ＧZnO(３２５Ｇ３９０Ｇ４３５℃)玻璃粉的

热流率曲线

３　结论

(１)Bi２O３ＧB２O３ＧZnO(３２５Ｇ３９０Ｇ４３５℃)玻璃粉对

涂料防火性能的优化效果最好.在高温条件下玻璃

粉协同４００℃分解的发泡剂 Mg(OH)２ 发挥作用,
使防火涂层形成多孔状的膨胀防火结构,可以大幅

度减少热量的传导,从而优化涂料的防火性能.
(２)Bi２O３ＧB２O３ＧZnO(３２５Ｇ３９０Ｇ４３５℃)玻璃粉掺

量为６％~８％时,对涂料的优化效果最好.玻璃粉

掺量过多,防火涂层在高温条件下的耐火能力差;玻
璃粉掺量太少,涂层在高温条件下不能形成均匀的

多孔结构.均匀的多孔结构可以使涂料膨胀层具有

稳定、高效、持久的阻燃效果.
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天津工业生物所在体外合成昆布二糖方面取得新进展

　　昆布二糖是βＧ１,３糖苷键连接的还原性二糖,是一

种功能多样的高价值寡糖.它可以作为合成透明质酸的

前体物质应用于制药及化妆品行业,作为促发芽剂和天

然防腐剂应用于农业领域,且其具有益生作用,可以作为

食品添加剂应用于食品保健品行业,另外,还可以调控嗜

热菌热纤维梭菌的蛋白表达.昆布二糖的传统制备方法

是以稀酸水解天然产物,但天然产物供应有限,导致昆布

二糖价格居高不下.因此,开发成本低廉、环境友好的昆

布二糖高效合成技术,对高附加值功能性寡糖生物制备

具有重要意义.

中科院天津工业生物技术研究所游淳研究员带领的

体外合成生物学中心研究团队,设计了将廉价底物淀粉

和葡萄糖一步转化为昆布二糖的体外多酶催化系统.该

体系包括αＧ葡聚糖磷酸化酶(αGP)和昆布二糖磷酸化酶

(LBP),其中αGP将淀粉转化成高能磷酸化糖(G１P),

LBP将葡萄糖和 G１P催化合成昆布二糖;此外,添加异

淀粉酶(IA)和４Ｇ葡聚糖转移酶(４GT)两个辅助酶可以

提高昆布二糖产率;最终通过反应体系优化,基于淀粉的

昆布二糖的产率进一步提高至９１􀆰９％.为验证该反应

路径的工业潜力,该研究团队提高了底物淀粉和葡萄糖

的浓度,最终可以得到６１􀆰２g/L昆布二糖.这条新的酶

法制备二糖系统可以成为未来二糖的生产平台,通过替

换糖苷磷酸化酶可以合成不同二糖,为以淀粉为底物生

产其他二糖奠定了基础. (新型)
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