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摘要$ 以三聚氰胺改性脲醛树脂%

HIJ

&为基料! 添加聚磷酸铵%

KLL

&和
$K

分子筛制备膨胀型木材阻燃涂料! 利用

锥形量热仪研究阻燃涂料涂饰杨木
6"7#'#3 FMM6

的燃烧性能' 结果表明$

!HIJ

中加入质量分数为
2"6""N

的
KLL

能延长杨木的点燃时间"

))O

&! 降低杨木的热释放速率"

PQQ

&! 总热释放速率"

)PQ

&和质量损失速率"

HRQ

&! 提高

杨木的火灾性能指数"

JLO

&"处理
!

为
+6"G

&! 但会增大总发烟量"

OSQ

&'

"

在阻燃涂料中加入少量的
$K

分子筛即可

显著降低木材的热释放速率峰值"

MT

+

!PQQ

!

MT

!

!PQQ

&! 推迟峰值出现时间! 降低木材有焰燃烧阶段的热释放速率

和质量损失率! 提高木材的火灾性能指数"处理
'

和
$

分别为
+6!&

!

+6'(

&' 加入质量分数为
+6""N

的分子筛"处理

'

&可平衡由于
2"6""N KLL

存在增加的发烟量! 加入质量分数为
'6""N

的分子筛"处理
$

&材料燃烧前
$"" F

内基本无

烟产生! 总发烟量显著降低' 图
$
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木材是一种性能优良的建筑材料! 应用广泛! 但木材的使用存在火灾隐患! 火灾的发生会造成经济

损失" 因此! 对木材的阻燃处理十分必要" 膨胀型木材阻燃涂料施工简便! 成本低廉! 环保性好! 在遇

火时能膨胀形成均匀致密的泡沫炭层! 减少热传递! 可有效地保护基材! 降低火灾危害! 值得应用于木

材阻燃#

#

$

" 木材涂料多用于实木及人造板家具表面的装饰及保护! 同时也在门窗% 护墙板% 地板等木制

品上得到广泛应用! 人们对涂料的性能有了更高要求! 对于易燃的木材! 提高涂料的阻燃性显得十分必

要" 三聚氰胺改性脲醛树脂&

678

'是一种重要的涂料树脂! 具有耐水性好% 耐磨性好% 游离甲醛释放量

低等优点! 以其制备的阻燃涂料也就具有了相应的优点" 聚磷酸铵&

-..

'是膨胀型阻燃涂料的重要组成

部分! 具有酸源及气源双重功能! 由于具有含磷量高% 含氮量多% 热稳定性好% 近于中性% 阻燃效果好

等优点已成为阻燃技术研究领域中的一个热点#

"!!

$

" 分子筛是一类由氧化硅和氧化铝四面体通过氧桥连

接而成的晶体硅铝酸盐! 具有均匀的孔结构% 较大的比表面积及较高的热稳定性#

/

$

" 近年来! 不断有用

分子筛提高阻燃性的研究" 孙文婧等#

9

$向脲醛树脂
:

磷酸二氢铵
:

磷酸氢二铵体系中添加分子筛! 研究发

现合适的物质配比可提高阻燃性( 韦平等 #

;

$用热重分析&

<=-

'和
>

射线光电子能谱&

>.?

'研究了
/-

分

子筛对
-..:

季戊四醇&

.@A

'膨胀阻燃剂的协同作用! 发现分子筛的存在可降低
<=-

的第
!

失重峰! 增

强
>.?

的
B#C

相对谱峰强度! 说明分子筛的添加有利于提高膨胀阻燃体系的阻燃性能( 鲍文波等#

D

$以分

子筛作为膨胀阻燃剂&

E8A

'的协效剂! 用于聚丙烯&

..

'的阻燃! 结果分子筛改变了
E8A

和
E8A"..

的热

降解过程! 提高了高温成炭量% 炭层的热稳定性! 使
E8A"..

的阻燃性能得到提高( 夏燎原等 #

F

$研究了

锡掺杂介孔分子筛与聚磷酸铵复合在木材燃烧过程中的阻燃性能和烟气转化作用! 发现分子筛使材料的

热释放速率% 总释放热% 烟生成速率和总烟释放量降低" 本研究以
678

树脂作为基料! 添加
-..

和

/-

分子筛制备膨胀型阻燃涂料! 将制得的不同配方涂料涂饰于杨木表面! 利用锥形量热仪检测处理杨

木的燃烧性能! 分析
-..

与
/-

分子筛对涂料阻燃性能的影响"

#

实验部分

!"!

实验原料

杨木
!"#$%$& CGGH

( 三聚氰胺! 尿素! 甲醛! 购于北京蓝弋化工产品有限责任公司( 聚磷酸铵! 北

京市津同乐泰化工产品有限公司(

/-

分子筛! 上海久宙化学品有限公司"

!"#

涂料的制备

参考
6%

等#

I

$和
<)J4K3%

等#

#L

$的研究! 制备初始摩尔比为
'

&甲醛'

# '

&尿素'

# '

&三聚氰胺'

M/H9 # #HL

# #HL

的
678

树脂! 将体积分数为
!DN

甲醛溶液及尿素加入三口烧瓶并不断搅拌! 用
# 4)2

)

O

!#氢氧化钠

溶液调酸碱度为
GP DHLQDH9

! 在
!L 4*&

内加热至
F9 $

并保温
# J

! 随即加入三聚氰胺并保温
/9 4*&

"

隔
9 4*&

测
#

次浑浊点! 当
#

滴胶液在
#LL 4O

水中产生雾状沉淀时! 用
# 4)2

)

O

!#氢氧化钠调酸碱度为

GP FH9QIHL

! 降温至
;L $

" 加入尿素和三聚氰胺使摩尔比
'

&甲醛'

% '

&尿素'

# '

&三聚氰胺'

M!HL # #HL #

#HL

! 保温
# J

后降至室温出料! 得到的树脂作为涂料的基料"

将所得树脂%

-..

% 分子筛按质量比
#LL # 9L # L:#:!

进行共混! 充分搅拌后! 得到阻燃涂料"

!"$

测试样品的制备

将杨木加工成
#LL 44 & #LL 44 & #L 44

的试件! 并用
"LL

目砂纸对其表面进行砂光" 根据
6%

等#

I

$

的研究结果! 为达到较好的阻燃效果! 将所得涂料按
/LL +

)

4

!"均匀涂在试件表面! 即涂
/ +

)试件!#

"

!"%

锥形量热仪测试

锥形量热仪&

BRS@

'* 型号
8<<LLLD

! 按
E?R 9;;L!#

测试! 辐射能量为
9L TU

)

4

!"

" 利用
@V(12

和

R3*+*& FH9

软件对实验数据进行分析和处理"

"

结果与讨论

为了考察
-..

和
/-

分子筛对膨胀型木材阻燃涂料阻燃性能的影响! 采用锥形量热仪对各个试件的

燃烧性能进行了测试! 得到相关燃烧参数* 点燃时间&

<<E

'! 热释放速率&

PAA

'! 总释放热&

<PA

'! 质

张 蕾等*

/-

分子筛对膨胀型木材阻燃涂料阻燃性能的影响
#9D
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表
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不同涂料配方处理试件的点燃时间

&'()* + ,-./0/1. 0/2* 13 4/33*5*.0 67*8/2*.

实验组号
9:;

树 脂

质量分数
<=

>??

质量

分数
<=

@>

分 子 筛

质量分数
<=

点燃时间
<6

空白组
#$

处理
# #%% % % !%

处理
! #%% $% % #AB

处理
A #%% $% # #!A

处理
@ #%% $% A #AC

量损失速率 !

9DE

"# 燃烧残重 !

9'66

"# 总发烟量

!

&FE

"和火灾性能指数!

;?,

"等$

"#!

点燃时间

点燃时间!

&&,

"是指在预置的入射热流强度下#

从材料表面受热到表面持续出现燃烧时所用的时间$

一般来说点燃时间越大# 材料越不易点燃# 火灾危

险性越小%

++

&

$ 表
+

为不同涂料配方处理试件的
&&,

$

从表
+

可以看出 ' 处理
+

的
&&,

与空白组的

&&, +$ 6

相比略有增大$ 处理
!

!加入
>??

"的
&&,

与

空白组相比延长了
GH!%

倍# 为
#AB 6

$ 处理
A

和处理
@

的
&&,

分别为
#!A

#

#AC 6

$ 与处理
!

相比# 变化不大$

"#"

热释放速率

热释放速率!

IEE

"是指在预置的入射热流强度下# 材料被点燃后# 单位面积的热量释放速率# 是评

定材料火灾安全性能最重要的参数之一%

#!

&

$

IEE

越大# 则材料的燃烧放热量越大# 形成的火灾危害性

就越大$ 图
#

为不同配方涂料处理试样的
IEE

$ 由图
#

可以看出' 各试件的燃烧过程均出现了
!

个放

热峰$ 结合实验时的燃烧现象与木材燃烧阶段# 第
#

个放热峰的形成是由于木材分解产生大量可燃气

体# 形成有焰燃烧# 从而释放大量热量%

#A

&

$ 木材燃烧时表面形成碳层# 生成气体不再扩散# 对应图
#

中

的平缓曲线阶段$ 随着燃烧的进行# 温度越来越高# 木材表面碳层被破坏# 放出气体产生剧烈燃烧# 形

成第
!

个放热峰%

#@

&

$ 处理
!

的
!

个放热峰均明显下降# 说明加入
>??

可抑制杨木木材受热时快速热解

释放小分子有机挥发物的过程$ 处理
A

和处理
@

的第
#

个放热峰与处理
!

相比大幅降低# 说明加入分子

筛能有效减少可燃气体的释放$

表
!

为不同配方涂料处理试

样的
IEE

峰值出现时间 ( 峰值

!

7J

#

!IEE

#

7J

!

!IEE

" 与
;?,

$ 与

空白组相比# 处理
#

的
!

个
IEE

峰值的出现时间分别延迟了
@$ 6

和
!% 6

# 第
#

个峰值由
#BKLCA

JM

)

2

"! 降至
+$CLGB JM

)

2

N!

# 减

小 了
+$L@%O

$ 处 理
!

的
!

个

IEE

峰值相对于空白组出现时间

分别延迟
+@" 6

和
K" 6

$ 处理
A

和
@

的
IEE

峰值出现时间又呈现不同程度的延迟# 处理
A

的第
+

个峰

值出现时间甚至在空白组第
!

个峰值之后# 这说明加入
@>

分子筛使材料的热解反应有了明显的滞后#

显著提高了杨木的耐燃性能$ 处理
A

和处理
@

的第
+

个峰值比处理
!

的小# 说明分子筛能减缓木材有焰

燃烧阶段的热解程度# 第
!

个峰值略有增大$

"#$

总释放热

总释放热!

&IE

"是单位面积的材料从着火到燃烧全过程中所释放热量的总和$ 总释放热越多# 则材

料越易燃烧$ 图
!

为不同配方涂料处理试样的总释放热$ 与空白组相比# 处理
+

的
&IE

基本无变化#

处理
!

的
&IE

明显下降$ 这说明加入
$"=

的
>??

有效抑制了材料燃烧的热释放$ 根据木材燃烧特点#

木材被点燃后的有焰燃烧阶段会产生大量热量# 对应
&IE

曲线较陡部分# 红热燃烧阶段火焰释放热量

速度减缓# 对应
&IE

曲线后期较平缓部分$ 图
!

中各试样曲线的斜率比较相近# 说明材料的热释放规

律相同$ 在燃烧前
@@" 6

内# 处理
A

和处理
@

的
&IE

与处理
!

的
&IE

相比明显下降# 说明分子筛能降

低杨木有焰燃烧阶段的释热量$ 这是因为分子筛的孔径可吸附木材热解产生的可燃气体# 减少了可燃气

体燃烧释放的热量$ 随着燃烧的进行# 在
@@" 6

之后# 处理
A

和处理
@

的
&IE

较处理
!

的
&IE

略有上

升$ 这可能是因为分子筛骨架在高温下被破坏# 吸附的可燃气体又释放出来# 增大了杨木的释热量$ 但

其
&IE

仍小于空白组与处理
+

$

实验

组号

7J

+

!IEE

出现时间
<6

7J

+

!IEE<

!

JM

)

2

N!

"

7J

!

!IEE

出现时间
<6

7J

!

!IEE<

!

JM

)

2

N!

"

;?,

&&,<7J

+

!IEE

空白组
$$ +BKLCA !G$ !$+LA@ "L"B

处理
+ +"" +$CLGB A+$ !CCL@A "L+A

处理
! +G$ +!BLC" A$$ !+!LAB +L"C

处理
A A+$ GCLG@ $"" !@KLCG +L!K

处理
@ !A$ GGL+! @C" !@"LK+ +LAB

表
"

不同配方涂料处理试样的峰值出现时间! 峰值及火灾性能指数

&'()* ! &/2* '.4 P')Q* 13 7*'J IEE '.4 ;?, 13 4/33*5*.0 67*8/2*.

+$B
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表
!

不同配方涂料处理试样的前
!"# $

及整个过程的平均质量损失速率

$%&'( ! )*+ ,- ./--(0(12 34(5/6(1

实验

组号

)78

树脂

质量分数
9:

;<<

质量

分数
9:

=;

分子筛

质量分数
9:

前
!>? 3

平均质量

损失速率
9

!

@

"

3

!#

"

6

!"

#

平均质量损失

速率
9

!

@

"

3

!#

"

6

!"

#

空白组
#?ABB CD?E

处理
# #?? ? ? #?DE= =DF=

处理
" #?? C? ? ED=? !DBF

处理
! #?? C? # =DFC =DF?

处理
= #?? C? ! =DE> =D>E

%&'

质量损失速率

质量损失速率!

)*+

#是

指材料在燃烧过程中质量随

时间的变化率$ 它反映了材

料在一定火强度下的热裂解%

挥发及燃烧程度& 不同配方

涂料处理试样的前
!>? 3

及

整个过程的平均质量损失速

率参见表
!

&

从表
!

可以看出 ' 前

!>? 3

内空白组的
)*+

为
#?DBB @

"

3

!#

"

6

!"

$ 处理
#

的
)*+

与空白组的接近$ 处理
"

的
)*+

为
ED=? @

"

3

!#

"

6

!"

$ 比空白组的
)*+

减小了
=?D??:

& 处理
!

和处理
=

的前
!>? 3

内的
)*+

比处理
"

的分别减小了

!!D##:

和
!CD>B:

& 材料的
)*+

与热释放基本同步$ 木材有焰燃烧阶段热解产生大量可燃气体$ 质量损

失速率越大$ 热释放速率越高& 这说明
C?D??:

的
;<<

与
#D??:

的
=;

分子筛能有效降低木材有焰燃烧

的热释放$ 而木材燃烧时释放的热量主要来源于有焰燃烧$ 因此$ 少量的分子筛即可显著提高杨木的火

灾安全性能&

%&(

燃烧残重

燃烧残重!

6%33

#是材料随时间变化燃烧剩余的质量& 为了更好地对比$ 这里用残余物质量分数来表

示$ 即某一时刻残余物质量占最初质量的百分数& 质量明显降低时$ 标志有焰燃烧结束$ 此时试件完全

炭化$ 成炭率即残炭质量分数或残余物质量分数(

#C

)

& 图
!

为不同配方涂料处理试样的残余物质量分数&

从图
!

可以看出' 在
B?? 3

时$ 空白组的残余物质量分数与处理
#

的较为接近$ 处理
"

的残余物质量分

数较处理
#

的提高了
CDF?:

& 处理
!

和处理
=

的残余物质量分数较处理
"

的又有一定程度的增加$ 结合

热释放曲线可知增加残炭质量分数有利于降低热释放& 说明加入少量分子筛$ 可降低杨木的有焰燃烧程度&

%&"

总发烟量

总发烟量!

$G+

#反映材料燃烧时释放的烟气量$ 发烟量是评价材料火灾安全性的重要参数(

#>

)

& 火灾

发生时$ 材料燃烧产生的烟和有害气体会对人们的生命安全产生威胁$ 因此$ 阻燃涂料的抑烟性能显得

尤为重要& 图
=

为不同配方涂料处理试样的总发烟量& 从图
=

可以看出' 空白组的
$G<

为
!BBD" 6

"

"

6

!"

$

处理
#

的
$G+

为
"FBDB 6

"

"

6

!"

$ 较空白组的降低了
"!D??:

& 处理
"

前
!B? 3

内的
$G+

与处理
#

的接近$

!B? 3

之后的
$G+

较空白组与处理
#

的
$G+

大$ 这是由于聚磷酰铵!

;<<

#促进了木材脱水成炭$ 延长了

木材的红热燃烧过程$ 使得后期产烟量增加& 处理
!

前
=C? 3

内的
$G+

小于处理
"

的$

=C? 3

之后的

$G+

较处理
"

的大& 处理
=

的
$G+

低于处理
"

和处
!

的$ 前
=?? 3

内处理杨木燃烧时基本无烟产生$

>?? 3

之后的
$G+

与空白组的相近& 这说明加入
!D??:

的分子筛能起到良好的抑烟作用&

图
#

不同涂料配方处理试样的热释放速率

8/@H0( # I++ ,- ./--(0(12 34(5/6(1

图
"

不同涂料配方处理试样的总释放热

8/@H0( " $I+ ,- ./--(0(12 34(5/6(1

热
释
放
速
率
9

!

J
K

"

6

L
"

#

总
释
放
热
9

!

)
M

"

6

L
"

#

张 蕾等'
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分子筛对膨胀型木材阻燃涂料阻燃性能的影响
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浙 江 农 林 大 学 学 报
!"#$

年
!

月
!%

日浙 江 农 林 大 学 学 报

!"#

火灾性能指数

火灾性能指数!

&'(

"与封闭空间!如室内"火灾发展到轰燃临界点的时间!即轰燃时间"有一定的相关

性# 轰燃时间在一定程度上能代表材料燃烧的潜在危险性$ 是消防工程设计中的一个重要参数和设计消

防逃生时间的重要依据#

&'(

数值越大$ 说明材料的轰燃时间越长$ 材料燃烧潜在危险性越低# 从表
!

可知% 处理
#

与空白组的
&'(

值均较低$ 说明仅涂饰
)*&

树脂不能起到好的阻燃作用# 处理
!

$ 处理
+

和处理
,

涂饰阻燃涂料的杨木的
&'(

较处理
-

提高显著$ 分别为处理
-

的
./!+

$

0/10

和
-"/1!

倍# 在涂

料中加入
$"/""2

的
3''

!处理
!

"可显著抑制杨木发生轰燃的倾向$ 大大延长轰燃时间# 在此基础上$ 加

入少量分子筛!处理
+

$ 处理
,

"也可降低处理杨木发生轰燃的危险性$ 火灾发生时$ 为消防扑救和人员

逃生赢得更多时间#

!"$

含分子筛涂料的阻燃机制

木材燃烧包括一系列复杂的物理变化和化学反应# 木材通常不会直接燃烧$ 在足够强的热源影响

下$ 分解为挥发性气体& 焦油混合物和碳质木炭等物质# 可燃气体和焦油混合物的气相氧化$ 产生有焰

燃烧$ 残炭的固相氧化$ 产生白热燃烧或发烟燃烧#

结合含分子筛涂料的燃烧参数$ 分子筛可吸附木材燃烧产生的部分可燃气体$ 使得燃烧第
-

个热释

放速率峰值下降并延迟# 同时$ 分子筛作为
45678

酸可催化酯化反应$ 有利于木材成炭反应$ 铝
!

硅
!

磷

酸盐的配合物使得燃烧过程中生成的残炭更致密稳定$ 表现为第
!

个热释放峰延迟$ 减慢热和质在气相

和凝缩相之间的传播$ 限制燃烧过程中氧气的传播$ 增强涂料体系的阻燃性能#

+

结论

将分子筛与
3''

加入
)*&

树脂中$ 制备膨胀阻燃涂料# 利用
9:;<

检测了制备的阻燃涂料涂饰杨

木的燃烧性能$ 得出以下主要结论%

!)*&

中加入质量分数为
$%/%%2

的
3''

能延长杨木的点燃时间

!

==(

"$ 降低杨木的热释放速率 !

>??

"$ 总释放热!

=>?

"和质量损失速率 !

)4?

"$ 提高杨木的
&'(

!

#/%@

"$ 但会增大总发烟量!

=A?

"#

"

在阻燃涂料中加入少量的
,3

分子筛即可显著降低杨木的热释放速

率峰值!

BC

#

!>??

$

BC

!

!>??

"$ 推迟峰值出现时间$ 降低杨木有焰燃烧阶段的
=>?

$

)4?

$ 提高杨木的

&'(

!处理
+

和处理
,

分别为
#/!1

和
#/+.

"# 加入质量分数为
#/%%2

的分子筛可平衡由于
$%/%%2 3''

存在

增加的发烟量$ 加入
+/%%2

的分子筛后处理杨木燃烧前
,%% 8

内基本无烟产生$

=A?

显著降低#

,
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