
识长启

膨胀型防火涂料研究进展

宋晚晖 刘新予 李阳 庄助港 黄晓平 戴李宗

月月

, !十!∀
日。

 !

一
、

前言

火灾是当今世界上常发性灾害中发生频率较高的

一种灾害
,

随着经济和城市建设的发展
,

火灾的危害性

更显著
。

在世界各国的火灾事故中
,

建筑物火灾居于

首位 ∀为减少人们在火灾中的危险
,

建筑业中最简便且

最有效的一项安全措施就是采用功能型涂料
—

防火

涂料 ∀ 防火涂料除具备普通涂料装饰
、

防腐作用外
,

还

具有使被保护基材着火难
,

遇火后蔓延慢
,

产烟率低等

功能
,

从而为扑救初始火灾和人员的撤离赢得时间
。

#
、

防火涂料的发展历史

世界上第一种防火涂料问世于 #∃%& 年
,

这是一类

以石棉
、

氟化钠
、

立德粉和高岭土等为主要原料的非膨

胀型防火涂料
。

随着阻燃技术的发展和对防火
、

安全

性能要求的提高
,

防火涂料从非膨胀型发展到膨胀型
,

# ∃ ∋ ( 年
,

)∗ + , , 等第一次提出以磷酸二铰为催化剂
,

二氰二馁为膨胀发泡剂
,

甲醛为碳化剂的膨胀型防火

涂料 ∀ # ∃& − 年
,

./ 0 1 2 、

.3 4 + 和 5 6 ##提出了由多聚甲醛
、

磷酸按
、

尿素
、

淀粉为主要成份的典型膨胀型防火涂

料 ∀ 此后 78 19 2/0 对其作了改进
,

用难溶性的聚磷酞胺

代替了可溶的磷酸一钱或磷酸二钱
,

提高其耐水性 ∀

#∃ 5 ∋ 年
,

./ 0 1 2 、

.3 4 + 和 :9; , + 0
发现了磷酸蜜胺盐在高

温时 <( 5 6℃ =的碳化阻燃特性
,

提出含磷酸蜜胺的膨胀

型防火涂料 ∀ #∃ > 5 年美国 ? / 0 2+ 0 ;/ 公司和 ≅ + 0 4 1 ∗2 + 99

实验室将聚磷酸胺 <: ΑΑ= 引人防火涂料配方当中
,

形

成了磷酸一钱
、

二钱
,

磷酸蜜胺和聚磷酸胺三大膨胀型

防火涂料体系
。

目前膨胀型防火涂料的防火性能及理

化胜能都有了很大的提高
,

防火助剂的品种
、

性能也 日

益加强
,

还研制出了自膨胀化合物
,

如硝基苯胺硫酸盐

和磺胺等
。

我国的防火涂料研究起步较晚
,

但发展速度很快
,

随着国家建设部对建筑涂料使用规范的建立
,

为具有

节能
、

低污染
、

高性能防火涂料的发展提供了契机
。

%
、

防火涂料的分类

防火涂料品种繁多
,

依其防火机理的不同可分为

非膨胀型与膨胀型两类 ∀依其涂层厚度可分为厚型
、

薄

型以及超薄型三类
。

非膨胀型防火涂料由难燃性树脂
、

阻燃剂
、

防火填

料等配制而成 ∀ 可用无机盐类制成粘合剂
,

配合云母
、

硼化物之类的无机盐
,

也可用含卤素的热塑性树脂掺

入卤化物和锑白粉等加工而成
。

这种涂料靠其本身的

难燃性或不燃性来达到阻燃目的
,

燃烧时形成的保护

层比较薄
,

隔热较差
,

只能抗瞬时的高温和火焰 ∀ 且涂

层较厚
。

膨胀型防火涂料是以高分子聚合物为基料
,

添加

发泡剂
、

脱水成炭催化剂
、

炭化剂等防火组分
,

涂层在

火焰和高温下可膨胀炭化形成均匀而致密的蜂窝状或

海绵状炭质泡沫层
,

该泡沫层是原来涂膜厚度的几十

倍甚至上百倍
,

能很好地隔绝氧气和热的传导 ∀而且涂

层一般较薄
,

有利于满足装饰要求
。

从阻燃效果
、

装饰

效果及经济成本角度考虑
,

膨胀型防火涂料应用得更

为广泛
。

二
、

膨胀型防火涂料防火机理

膨胀型防火涂料平常保持普通涂膜状态
,

遇火时
,

涂层发生软化熔融
,

膨胀形成海绵状或蜂窝状炭化

层
。

膨胀型防火涂料是由成炭剂
、

脱水剂以及发泡剂

组成的磷
一
氮

一
碳的防火膨胀体系

,

该膨胀阻燃体系

形成泡沫炭化层的主要反应机理如下
Β

9一 Χ 一
目

。一一7 ! 。 一经一卜 0

Δ9丫7!’

6

! 

—
Α

—Ε
 !

/ !

斗
! Φ / ∋ Γ ! Η /

个
0 ! Φ / ∋

一
‘! Φ 6 ∋ , 0

#
、

脱水成炭催化剂 <以聚磷酸铰为例 = 受热分解

生成酸
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#
、

多经基的炭化剂 ∃以季戊四醇为例 %在酸的催

化下脱水分解成炭
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2
、

基料中的树脂受热熔融并在发泡剂 ∃以三聚氰

胺为例%的作用下膨胀发泡
,

同时进一步形成炭化层

,
2 2

∃ !
−

%
2

一 !
2

个 0 ,

三聚氰胺 ∃3 45% 放出的氨气将碳质层吹起
,

形成

膨胀多微孔泡沫碳层
,

如图 /
。

迅速膨胀形成多孔性海绵状炭化层以保护底层基质
。

通常成炭剂
、

脱水成炭催化剂
、

发泡剂构成为膨胀型

防火涂料的主要成份
—

防火助剂
,

其含量要足够大
,

才能形成一定厚度的发泡炭质层
,

为了具有好的防火

效果
,

防火助剂的用量占总量的 6 & 7 一 8 & 7
,

脱水成

炭催化剂
、

成炭剂
、

发泡剂之间的比例应适当
。

/
、

防火助剂的选择

∃.% 成炭剂

成炭剂是涂层在高温下形成不易燃三维空 间结

构的发泡炭化层的物质基础
,

对发泡炭化层起着骨架

作用
。

成炭剂结构通常为多官能醇
,

其有效性取决于

它的经基数以及含碳量
9
经基含量决定它的脱水速度

和发泡速度
,

含碳量决定了它的炭化速度
。

一般选择

甘多含碳量高的多官能醇作为成炭剂
,

如
9
淀粉

、

糊精
、

露醇
、

山梨醇
、

季戊四醇和它的二聚物
、

三聚物等
。

官能醇在加热条件下与特定的无机酸反应生成磷

酸醋
,

这一反应过程是吸热过程
,

并且无易燃性 谨

岁人
丫
∗∗ 令军众
图 / 膨胀多微孔泡沫碳层

涂层膨胀后形成的多孔泡沫炭层的厚度
:
要比膨

胀前的厚度大几十倍至一百多倍
,

有时甚至达 #&& 倍 ;

此外
,

一般涂层的导热系数 入值约为 / /62
< .∋

一 = 1

> /= <. ∋
一 =

? ≅ ∃时
·

Α%
,

而泡沫炭化层的 入值却小得

多
,

接近气体 入值 # 2 #6
< .∋

一 ’

Β ≅∃ 时
·

Α% ; 从热传

导公式
9
Χ

二 Δ Ε 入Ε 八Φ ≅ 9
∃Δ

9
传热面积

,

入9
传热介质的

导热系数
, 9 9
传热距离

,

即涂层厚度
,

Χ
9
传热的热量 %

可知膨胀炭层 Χ值要减小几十倍至上百倍从而有

的阻止了外部热源向被保护基材的传递 ; 另外涂层

膨胀发泡时
,

发生吸热反应
,

消耗大量热量
,

降低了

系的温度 ; 生成的不燃性气体
,

使可燃性气体的浓

降低
,

并有效地隔绝氧气
,

从而最大限度使被保护

材受到防火隔热阻燃的保护
。

三
、

膨胀型防火涂料原料的选择

在建筑业中
,

膨胀型防火涂料必须具备足够的

装饰功能
,

同时还必须在遇火达到一定温度时
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氢胺
、

磷酸氢二按
、

磷酸聚氰胺
、

多聚磷酸按等
。

催化

剂必须有较高的含磷量
,

并且脱水成炭催化剂必须在

低于成炭剂分解温度时分解生成磷酸
。

∃2% 发泡剂

发泡剂遇火达一定温度时分解并释放出不燃性

气体如氨气
、

水
、

二氧化碳
、

卤化氢等
,

使涂层在达到

软化点的条件下发泡膨胀形成海绵状炭质层
。

发泡剂

的分解温度决定了它适用的场所
,

如果发泡剂的分解

温度比脱水成炭催化剂低得多
,

分解产生的气体就会

在涂层成炭之前逸出
,

不能起到膨胀发泡作用 ; 如果

发泡剂的分解温度比脱水成炭催化剂高得多
,

则分解

产生的气体会将已形成的炭化层顶起吹掉
,

也不能形

成良好的泡沫炭化层
。

因此
,

对不同的脱水成炭催化

剂和成炭剂要采用与之相适应的发泡剂
。

常用的发泡

剂有尿素
、

三聚氰胺
、

亚胺脉
、

双氰胺
、

碳酸钱
、

磷酸馁

盐等
。

为了在较大温度范围内释放出不燃性气体和延

长释放气体时间
,

达到满意的发泡效果
,

可采用两种

或多种发泡剂组合使用
,

如采用含氯与含磷化合物拼

混
,

可 以从固相到气相广泛抑制燃烧的进行
,

而且由

于氯
、

磷两元素产生协同效应
,

燃烧时生成密度大于

空气的气体化合物 Γ,/
2 ,

Γ∀,/
2

等
,

在基质的表面形成

较均匀的覆盖层使空气与可燃

物隔离
,

抑制或阻止燃烧的进

行 ; 如三 聚氰钱 ∃分解温度

#Η &℃ %和氯化石蜡 ∃分解温度

为 /Ι&℃ %配合使用
。

#
、

基体树脂的选择

基体树脂应具备以下几方

面性质
9
∃.% 基料的软化温度和

分解温度低于膨胀体系 ∃成炭

剂
、

脱水成炭催化剂
、

发泡剂%

的活化温度 ; ∃# % 热活化状态

下
,

对膨胀泡沫层的稳定存在

有贡献 ; ∃2% 遇火时
,

自身不燃

烧且能自熄 ; ∃= %具有良好的理

化性能
,

能将涂料中的各种组

分粘合在一起
,

并与被保护基

体产生优良的粘接性
。

常用的膨胀型防火涂料基

料有
9
丙烯酸树脂

、

氯化橡胶
、

高氯化聚乙烯 ∃! ( Γ4 %树脂
、

改

性 ! ( Γ4 树脂
、

醇酸树脂等
。

以丙烯酸树脂为基料的防

火涂料炭化层坚固致密
,

防火性能最好 ; 以不易燃的

氯化石蜡作为增韧剂获得的改性 ! ,Γ4 作为基料改善

了 ! ,Γ4 涂层的脆性
,

理化性能良好 ;氯化橡胶涂膜在

/2& ℃热分解
,

在 #&& ℃即完全炭化
,

并且氯化橡胶也

可以作为发泡剂和成炭剂
,

防火效果较好 ; 涂料行业

中由于氨基树脂本身耐候性差
、

抗老化性不理想
,

且

硬度大
、

较脆
,

不能直接作为基料树脂
,

可用异丙醇对

其改性
,

使氨基树脂部分醚化
,

增加它在水中的溶解

度以易于调节树脂溶液的粘度
,

改善漆膜的流平性和

外观 ; 也可在氨基树脂中添加乙烯
一
醋酸乙烯醋共聚

物∃4 ϑ Δ %
,

改善涂层的耐水性
、

炭层致密性及硬度
。

四
、

新型防火涂料

随着高分子材料科学的发展
,

防火涂料在合成技

术
、

基料选择等方面也获得了新的契机
。

采用 Κϑ 固化

树脂作为基料是 目前膨胀型防火涂料研究的新热点
,

具有高固化速度
、

节能
、

环保等一系列优点 ; 但 Κ Λ 固

化树脂一般易燃
,

因此需有合适的阻燃剂来获得阻燃

性
。

由 ! 43Δ
、

 
2
Γ2,5 及丙醇反应而得带有活性基团

的 !Γ,Γ
,

该化合物在 # &8
一 # /6 Μ Ν 间有吸收

,

能被 Κ ϑ

辐射固化
,

且在遇火燃烧过程中发生膨胀
,

具有良好

的阻燃防火性能
。

微胶囊技术应用于防火涂

料
,

即在基料树脂形成的胶囊

中包人膨胀型防火助剂
,

可以

有效的改善涂料的耐水性等物

理性能
,

并提高其防火阻燃性

能 ; 尤其是防火助剂中选择水

溶性较大的原料时
,

效果极其

明显
。

“

特种涂料实验室
”

已研制

出多种防火涂料并成功实现产

业化 ; 经过与国内外多家企业

的竞标
,

产品已在厦门太古飞

机维修中心
、

柯达工程二期
、

厦

门麦德隆
、

漳州灿坤生产基地

等大型大跨度钢结构建筑中使

用
,

其主要性能指标均达到国

内同类产品的领先水平
。

∃作者单位
9
瓜门大李化母

化工 李陀
、

展 门大平公 司特种

涂料联合实脸室%


