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摘　要　阻燃涂层作为一种方便、经济和有效的手段被广泛应用于各种基材(如金属、聚合物、纺织品和木材)的

表面上,赋予基材阻燃防火性能.层层自组装技术是一种新兴技术,可用于赋予基材不同的特性.相比于传统阻燃工

艺,层层自组装技术具有功能可调、制备工艺条件温和、可重复使用、环境友好等优点.目前,利用层层自组装技术可

在织物、薄膜和泡沫上沉积新型膨胀型涂层.
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　　随着社会经济的快速发展,火力、电力和天然气

的使用日益增多,导致了越来越多的火灾事故发生.
因此,降低材料的易燃性来减少火灾隐患引起了社

会的广泛关注.在可燃性材料上涂覆阻燃涂层是一

种有效的防火保护措施,因此阻燃涂层得到了较为

广泛的应用.阻燃涂层又可称为防火涂层,是指涂

覆在金属、木材、纺织品、塑料等易燃材料表面起到

防火阻燃作用的一类涂层[１Ｇ２].根据阻燃机理的不

同,阻燃涂层分为膨胀型阻燃涂层和非膨胀型阻燃

涂层.非膨胀型阻燃涂层遇火时体积基本上不会生

太大变化,而是形成釉状保护层,起到隔绝氧气的作

用,使被保护的基材不能与氧气接触,从而避免燃烧

反应继续进行.但这类涂层形成的釉状保护层热导

率过大,致使隔热效果很差.所以想要达到理想的

阻燃效果,这类涂层就需要一定的厚度,但即便如

此,其防火隔热的作用也很有限.而膨胀型阻燃涂

层遇火时膨胀发泡,形成隔绝氧气的泡沫层,该泡沫

层质地疏松,具有良好的隔热性能,从而减缓热量传

递的速率,故其防火隔热效果显著[３].因具有良好

的阻燃效果,膨胀型阻燃涂层应用日益广泛,成为当

今阻燃涂层的重要发展方向.

１　膨胀型涂层在不同基材上的应用

阻燃涂层可以被施用在各种基材如金属、聚合

物、纺织品和木材的表面上,从而赋予基材阻燃防火

性能[４Ｇ６].

１􀆰１　钢结构

钢结构材料暴露在火中时,其结构性能会在
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５００℃甚至低至４５０℃时开始丧失,最终导致建筑结

构倒塌[７Ｇ８].膨胀涂层在限制钢的升温方面具有重

要作用,可以确保钢材具有足够的耐火性[９Ｇ１０].当

暴露在火中时,膨胀涂层在火和基体之间会形成一

种保护性炭,作为减少热量和质量转移并阻碍火焰

蔓延的屏障[１１Ｇ１２].
目前,基于聚丙烯酸酯和环氧树脂的商业膨胀

型涂层已经被广泛研究[１３Ｇ１４].Dong等[１５]使用交联

聚丙烯酸酯乳液和有机硅乳液粘合剂的混合物,改
善了膨胀型涂层的防火性能.将涂料涂覆在钢结构

上,涂 层 厚 度 为 ２mm,在 ６０min 时 膨 胀 系 数 为

１６􀆰８,背 火 面 温 度 达 ２５２℃.该 涂 层 制 剂 包 含

２２􀆰４％(wt,质量分数,下同)的聚丙烯酸酯乳液、

９􀆰６％的硅乳液、２１％的聚磷酸铵(APP)、２４􀆰５％的

季戊四醇(PER)、１２􀆰６％的三聚氰胺(MEL)、７􀆰２％
的二氧化钛(TiO２)和２􀆰７％的高岭土.Ming等[１６]

通过使用气相法二氧化硅代替有机粘合剂,制备的

膨胀型涂层显示出良好的防火性能.
可膨胀石墨阻燃涂层极具发展潜力,它是一种

环境友好的膨胀型阻燃涂层,在耐老化性、阻燃性和

热降解性等方面具有突出优点.此外,将 APP和聚

氨酯(PU)添加在可膨胀石墨阻燃涂层中应用于钢

结构上会产生协同阻燃效果[１７].
涉及纳米颗粒的纳米技术被认为是提高膨胀型

涂层耐火性能和耐水性能的重要手段[１８].刘国钦

等[１９]将纳米TiO２、纳米SiO２ 和纳米B２O３３种纳米

材料应用在钢结构阻燃涂层改性中,结果发现阻燃

涂层被纳米材料改性后,其耐火和耐水性能都有了

一定的提高.其中用纳米 TiO２ 改性后的阻燃涂层

效 果 最 佳,耐 火 极 限 由 原 来 的 ９６min 上 升 到

１０２min,耐水性由原来的２８h提高到３３h.Wang
等[２０]将纳米粘土用于钢结构膨胀型涂层中,结果表

明,添加１􀆰５％均匀分布的纳米粘土颗粒即可改善

膨胀型涂层的防火性能.

１􀆰２　木材

由于木材本身的可燃性质,其构成的材料很容

易发生火灾[２１].Lowden等[２２]在２０１３年回顾了一

系列木材阻燃处理系统,其中表面处理被认为是获

得木材结构防火性能的很有吸引力的方法;磷和氮

的组合在木基应用的防火涂层中仍然是具有很强竞

争力的阻燃剂.Chuang等[２３]研究发现,木材膨胀

涂层的防火性能受粘结剂树脂和膨胀型阻燃剂配方

的影响,低含量的粘结剂树脂和发泡剂通过形成有

效的炭层,降低了总释放热(THR)并延长了达到热

释放速率峰值(PHRR)的时间.Canosa等[２４]的研

究表明,粘合剂∶PER∶MEL∶APP质量比为１５∶３５∶
２２􀆰５∶２７􀆰５的配方表现出优异的阻燃性能,其中粘

合剂树脂为乙烯Ｇ乙酸乙烯酯共聚物和聚乙酸乙烯

酯共聚物乳液.
姜定等[２５]以三聚氰胺磷酸盐(MP)ＧMELＧPER

为膨胀阻燃体系,脲醛树脂(UF)和硅丙乳液(SEA)
树脂分别做为基料,制备了膨胀型阻燃涂层,并将其

应用在木材表面.通过对木材的燃烧性能表征测试

及分析证明,UF比SEA的残炭量增加了１１􀆰３４％;

UF/MP/MEL/PER涂层比SEA/MP/MEL/PE涂

层对木材的表面有着更好的成炭性,且其极限氧

指数和热稳定性良好,总热释放量较少,对木材有

良好的阻燃性能.UF/MP/MEL/PER 涂层抑烟

效果也更加明显,烟气生成总量以及释放速率明

显降低,CO的释放速率减缓,降低了火灾发生的

危险性,从而可为消防营救和人员撤离取得更多

宝贵时间.

Hassan等[２６]将聚氨酯/膨胀型阻燃剂 (PU/

IFR)与丙烯酸丁酯聚合物结合,制备出新型的膨胀

型木材阻燃涂层.实验发现,APP∶PER∶MEL∶蒙

脱土(MMT)重量比为６∶１∶２∶１的PU/IFR涂层比

纯PU具有更低的PHRR.其中丙烯酸丁酯聚合物

起到相容剂的作用,通过将马来酸磷酸盐和改性

MMT结合到PU涂层中降低阻燃剂添加量.

１􀆰３　塑料

除了前面所述的钢材和木材的涂层之外,保护

塑料免受火灾也在探索使用膨胀型涂层.由于塑料

表面极性小,自由能极低(＜１０－５J/m２),涂层很难

粘附在塑料表面上[２７].想要将涂层附着在塑料表

面,就必须在塑料表面进行预处理,如通过酸碱腐

蚀、溶剂清洗、砂纸打磨、火焰灼烧、紫外照射等;另
外选择与塑料的溶解度参数相近的树脂,也可以使

二者较好地互混[２８Ｇ３０].

Bourbigot研究团队[３１]分别研究了基于含有

PER、SiO２ 和磷酸的丙烯酸树脂,以及由聚醋酸乙

烯酯、APP、PER和 MEL组成的膨胀涂层在聚丙烯

(PP)和聚碳酸酯(PC)上的阻燃效率.为了使样品

的表面适合于进一步沉积涂层,首先对其进行预燃

处理;随后通过浸涂方式在PP和PC上分别获得上

述两种涂层,干燥后达到约２００μm 的均匀厚度;然
后通过极限氧指数(LOI)测试和垂直燃烧(ULＧ９４)
测试来评估阻燃性能,结果表明膨胀型阻燃剂涂层

的阻燃性能对于PC比PP更有效.
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Bourbigot研究团队[３２]还研究了商业膨胀型阻

燃剂对PP和PC的影响,但重点集中在光氧化涂层

的稳定性,以及氙气测试期间加速曝光之后的耐久

性上.在这项研究中,在初步火焰处理、喷雾方法优

化的条件下,涂层被沉积,取代之前使用的浸涂.

LOI测试和 ULＧ９４测试结果表明,阻燃剂的性能与

PP和PC上沉积涂层的不同厚度相关.研究发现,
涂层厚度分别为４２μm 和１５８μm 时,PP的 LOI值

从１７％上升到２９％,PC的LOI分别从４２％上升到

６３％.此外,即使涂层厚度仅为４２μm,PC也达到

了 ULＧ９４V０阻燃级别;而PP为了达到相同级别,
至少需要１５８μm 的阻燃涂层厚度.分别在氙气室

中暴露２００h和４００h后,重复 LOI和 ULＧ９４测试,
发现PC能保持相同的阻燃性能.另一方面,实验还

发现,阻燃涂层在暴露２００h后依然具有阻燃性能.

２　层层自组装技术在不同基材上的应用

层层自组装(LbL)涂层是Iler[３３]在１９６６年首

次提出并开发的一种简单工艺形成的自组装涂层,
基于由静电相互作用逐步形成的膜组合而成.随

后,Decher等[３４]对其进行了重新改进,于１９９１年通

过聚阴离子/聚阳离子对的静电反应获得聚电解质

多层膜,然后利用粒子间相互作用(例如共价键[３５]、
氢键等),扩展到无机纳米粒子之间.目前,LbL已

被广泛应用于纺织品、泡沫等的阻燃中[３６].

２􀆰１　纺织品

２００６年,Srikulkit及其合作者首次尝试将膨胀

LbL涂层应用于纺织品[３７],在丝绸上沉积由壳聚糖

(CTS)和聚磷酸组成的聚电解质多层薄膜.其中聚

磷酸作 CTS的脱水剂,CTS为碳源,结果表明,由

６０层双层薄膜(BLs)组成的结构极大地促进了具有

高度热稳定性炭的形成.

Huang等[３８Ｇ３９]还研究了用于棉的膨胀型涂层,
他们合成并测试了两种类型的阻燃剂:与 MMT纳

米片交替的聚丙烯酸氨基衍生物构成的 BLs阻燃

剂和与剥离的氧化石墨烯偶联的聚丙烯酰胺衍生物

阻燃剂.结果发现,用２０层 BLs阻燃的棉花点燃

时间(TTI)显著延长约４０％,且 THR和PHRR分

别比未阻燃情况下降低了５０％和１８％;使用第二个

配方可以获得类似的结果.

Li等[４０]选择聚磷酸钠水溶液作为阴离子溶液,
聚烯丙胺水溶液作为阳离子溶液,利用LbL技术使

其在棉织物表面上形成防火涂层.通过热解燃烧流

量仪进行测试,结果发现,当使用１０层 BLs时,棉

织物的 THR降低８０％,PHRR 降低６０％,可见涂

层有效地保护了棉织物.

Apaydin等[４１]在聚酰胺６６织物上分别沉积了

由聚烯丙胺盐酸盐物和聚磷酸钠组成的５、２０和４０
层BLs.通过微型量热测试发现,４０层BLs可使聚

酰胺的PHRR显著降低.

２􀆰２　塑料

LbL在塑料中的使用在文献中的记载较少,可
能是因为沉积非常薄涂层的技术具有局限性[６].最

近有关于尼龙６(PA６)和聚乳酸(PLA)使用LbL的

研 究 报 道.Apaydin 等[４２] 在 PA６ 薄 膜 (厚 度

５００μm)上,通过 LbL技术涂覆由聚烯丙胺(PAH)
和 MMT制成的膨胀型涂层.其中 MMT 作为酸

源,PAH 是能够产生氨气的发泡剂,PA６是碳源.
通过锥形量热测试发现,材料拥有良好的阻燃性能,
在涂层层数达到２０的情况下,与未涂覆膨胀型涂层

的PA６相比,其PHRR降低了６０％以上.在燃烧

期间可观察到连续的焦化层,并且燃烧测试结束

后涂 层 的 厚 度 是 初 始 厚 度 的 两 倍.Laachachi
等[４３]设计了基于多磷酸盐(PSP)在 MMT和PAH
制成的LbL膜中扩散的IFR涂层.配方将PSP作

为酸源,PAH 作为碳源和膨胀剂,然后用粘结剂来

增强膨胀炭层的强度和提升隔绝氧气的性能.通

过锥形量热测试评估发现,将２mm 厚的薄膜应用

在PLA 上,其 TTI提高了１１０％,PHRR 降低了

４０％.

２􀆰３　泡沫

杨君 驰 等[４４]使 用 LbL,将 厚 度 为 １５０nm 的

CTSＧAPP膨胀阻燃涂层涂覆在 MEL 泡沫表面.
通过一系列的燃烧测试证明,MEL泡沫在燃烧时会

自熄,LOI 由 ３４􀆰５％ 提 升 到 ４７􀆰０％,PHRR 和

THR分别降低了８８％和８５％,显著提升了 MEL
泡沫的阻燃防火性能.

Laufer等[４５]通过 LbL技术在PU 泡沫涂覆由

CTS和蒙脱土制成的涂层.其中阳性对应物 CTS
充当碳源和发泡剂,而纳米填充剂作为成炭剂.实

验发现,３０nm 厚的 BLs完全阻止了柔性 PU 泡沫

的熔化;锥形量热测试表明,PHRR降低了５２％.
潘海峰[４６]成功地把填充了TiO２ 纳米管的LbL

涂层涂覆在软质PU 泡沫的表面.实验发现,涂层

显著地提高了泡沫材料的阻燃防火性能.涂层添

加量５􀆰６５％就能使泡沫的PHRR降低７０􀆰２％,烟
生成速率降低６２􀆰８％,烟总释放量降低４０􀆰９％,

CO生成量降低６３􀆰５％.他们认为导致这一系列
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现象的原因是 TiO２ 纳米管的物理阻隔作用和吸

附效应.

３　结语

膨胀型涂层可有效地用作钢材、木材和塑料的

阻燃涂层,或通过 LBL用作织物、塑料和泡沫的阻

燃涂层.
随着国内外对于环境安全的重视,阻燃涂层因

其高效、环保等优点而应用越来越广泛.但当前对

阻燃涂层的多数研究仅局限在涂层的阻燃性能和机

理上,而对涂层在不同基材上的具体应用没有过多

的关注,这对阻燃涂层未来的发展应用极为不利.
因此,建议阻燃涂层的未来发展关注以下趋势:
(１)对现有的高效阻燃涂层在不同基材上的应

用进行深层次的研究,尤其是涂层对各类基材的涂

覆工艺及阻燃性能.
(２)利用LBL技术制备新型阻燃涂层,达到低

阻燃剂用量,高效阻燃的目的.
(３)构筑除阻燃性能外兼具耐磨、耐候、耐老化、

透明、防水等多功能的阻燃涂层.
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