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要!以钛酸酯改性沥青阻燃剂
aX\=N5

和阻燃增效剂硼酸锌
_a

为助剂$以
EaE

改性沥青

为母体制备隧道阻燃沥青$通过氧指数法(烟密度法(锥形量热法和热重分析等方法系统研究了

aX\=N5

与
_a

协同阻燃
EaE

改性沥青的燃烧性能$探讨了二者的协同阻燃机理&结果表明$与

EaE

改性沥青!
aX\=N5

相比$

EaE

改性沥青!
aX\=N5

!

_a

体系的氧指数略有上升$烟密度(热释放速

率"

O\\

#(质量损失速率"

<R\

#以及有效燃烧热"

GO1

#等指标均明显下降$实际成炭量增加%

EaE

改性沥青!
aX\=N5

具有显著的吸热阻燃机理和凝聚相阻燃机理的特征$

EaE

改性沥青!
aX\=N5
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_a

是以凝聚相阻燃机理为主$兼具协效阻燃和吸热阻燃机理&
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!!

为了提高公路隧道沥青铺装运营的安全性$减

少隧道交通事故的损失$保障人民生命财产的安全$

环保(高效的抑烟型阻燃沥青是当今长大公路隧道

铺装的首选)

*=A

*

&然而$单一的阻燃剂很难满足上述

要求$结合高分子阻燃的最新技术与成果$复合型的

协同阻燃方式乃是实现这一目的最有效的途径)

>="

*

&

尽管国内关于沥青阻燃的研究较多$但对于沥青的

协同阻燃与阻燃机理的研究鲜有报道&经偶联剂表

面改性的沥青阻燃剂尽管解决了其与沥青相容性差

的问题)

B=*)

*

$但对阻燃效果的贡献并不明显&作为

一种高分子材料的阻燃剂(抑烟剂和阻燃增效剂$硼

酸锌"

_a

#的应用十分广泛)

**=*A

*

&笔者将采用经钛

酸酯偶联剂表面改性的沥青阻燃剂"

aX\=N5

#与硼

酸锌按一定比例混合$形成复合阻燃体系$通过对比

分析
EaE

改性沥青(

EaE

改性沥青+
aX\=N5

及
EaE

改性沥青+
aX\=N5

+

_a!

种体系的燃烧性能和热失

重行为$研究硼酸锌"

_a

#与
aX\=N5

在阻燃沥青中

的协同阻燃作用$进而探明其阻燃机理&

9

!

沥青阻燃性能测试

沥青的阻燃性能采用极限氧指数
R[T

与烟密

度即比光密度
CR

来表征&极限氧指数
R[T

试验按

à

+

N(A)"

/

*FF!

标准执行$采用常州市第一纺织

设备有限公司生产的
Ẁ =?*!

型氧指数试验仪进行

测定%烟密度试验按
à?"(B

/

*FFF

标准执行$采用

南京艾赛特科技发展有限公司生产的烟密度箱试验

仪进行测定&

EaE

改性沥青(

EaE

改性沥青+
aX\=

N5

"质量比
*))kF

$下同#及
EaE

改性沥青+
aX\=N5

+

_a

"质量比
*))kBk(

$下同#极限氧指数与烟密度测

试结果分别见表
*

和图
*

&

表
9

!

EaE

改性沥青和阻燃沥青的极限氧指数
Z

试样编号
* ( ! A >

平均值

EaE

改性沥青
*?&( *?&B *F&! *?&A *?&" *?&"

aX\=N5

阻燃沥青
("&" (B&? (B&> (B&( (B&) (B&(

aX\=N5

+

_a

阻燃沥青
(?&? (?&! (?&B (F&* (?&A (?&B

EaE

改性沥青有着较低的氧指数和较高的烟密

度$表明它容易被点燃且很快释放出大量的烟雾%

EaE

改性沥青+
aX\=N5

与
EaE

改性沥青+
aX\=N5

+

_a

的氧指数明显升高$烟密度明显降低$表明
aX\=

N5

与
_a

具有良好的阻燃效果%

_a

的加入使阻燃沥

青的氧指数略有升高$且明显降低了烟密度$表明
_a

对于抑制沥青的点燃来说作用并不突出$但可明显降

低隧道火灾事故中的烟雾浓度$证明了
aX\=N5

与
_a

在沥青燃烧过程中存在着协同阻燃作用$这对于隧道

火灾事故的逃生和救援具有重大的实际工程意义&

图
9

!

JXJ

改性沥青和阻燃沥青烟密度曲线图

;

!

阻燃机理分析

;:9

!

XPS?N&

和
YX

协同阻燃
JXJ

改性沥青的

热失重行为

!!

EaE

改性沥青(

EaE

改性沥青+
aX\=N5

及
EaE

改性沥青+
aX\=N5

+

_a

热分析数据采用美国
V8-Y5.

G%5.8-

公司生产的
V8-Y5.=G%H8-̂ >)

热重分析仪进

行测定$试验结果的
Ǹ P

曲线和
DǸ

曲线分别见

图
(

和图
!

$其相应数据见表
(

&

图
;

!

JXJ

改性沥青和阻燃沥青的
NZ6

曲线

图
B

!

JXJ

改性沥青和阻燃沥青的
ANZ

曲线

A>
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表
;

!

JXJ

改性沥青和阻燃沥青的热分析数据

样品类别
!

$.98:

+

m

!

U

+

m

!

0

+

m

各种分解温度下的残留物+
Z

A>)m >>)m ">)m B>)m

EaE

改性沥青
A)>&> AA>&" >A>&" >)&?F *)&F* *)&)" F&>A

EaE

改性沥青+
aX\=N5 !F>&F A">&* >">&" B)&>> ((&FF ((&** (*&"?

EaE

改性沥青+
aX\=N5

+

_a !?"&? A">&! >">&" "B&B) (>&B> (A&FB (A&>A

!!!!!!

注!

!

$.98:

为分解率
>Z

时的温度%

!

U

为
DǸ

曲线中的峰温%

!

0

为分解完毕的温度&

!!

图
(

(图
!

和表
(

的试验结果表明$

EaE

改性沥

青的起始分解温度
!

$.98:

为
A)>&>m

$最高分解温度

!

U

为
AA>&"m

$而
EaE

改性沥青+
aX\=N5

以及
EaE

改性沥青+
aX\=N5

+

_a

的起始分解温度
!

$.98:

分别为

!F>&Fm

和
!?"&?m

$最高分解温度
!

U

均为
A">&>m

左右&与
EaE

改性沥青相比$

EaE

改性沥青+
aX\=

N5

以及
EaE

改性沥青+
aX\=N5

+

_a

最高分解温度

!

U

都有显著提高$但起始分解温度
!

$.98:

变化不大%

说明沥青阻燃剂
aX\=N5

和硼酸锌
_a

的加入明显

增强了阻燃沥青的高温热稳性%分析比较
A>)m

以

后的残炭量可以看出$

EaE

改性沥青的成炭量仅为

*)&F*Z

$而
EaE

改性沥青+
aX\=N5

的成炭量为

(*&"?Z

$

EaE

改性沥青+
aX\=N5

+

_a

的成炭量则高

达
(A&>AZ

$

EaE

改性沥青+
aX\=N5

以及
EaE

改性

沥青+
aX\=N5

+

_a

在各个温度下的残炭量均明显高

于
EaE

改性沥青$说明
EaE

改性沥青在燃烧过程中

几乎没有成炭作用%而添加
aX\=N5

与
_a

之后的阻

燃沥青$其最终残留物均在
()Z

以上$表明
aX\=N5

与
_a

促进了沥青在热分解过程中的成炭$并最终

使成炭量提高了
*)&)Z

以上&

#/.Q-878%8.

理论

认为$无卤阻燃聚合物的阻燃性能与体系的成炭量

有着较好的线性关系&其原因是所形成的炭层覆盖

在沥青表面起到隔热隔氧的作用$从而保护阻燃沥

青基体$使其不再分解&试验结果表明了
aX\=N5

有利于阻燃沥青燃烧过程中的成炭$

aX\=N5

和
_a

协同阻燃更增强了成炭进程&

;:;

!

XPS?N&

和
YX

协同阻燃对
JXJ

改性沥青的

锥形量热分析

!!

利用英国
X5-8N89:5.

3

N8L2.$%$

公司生产的锥

形量热仪"

XNNE:/.M/-M1$.81/%$-5H8:8-

#$分别

测试了
EaE

改性沥青(

EaE

改性沥青+
aX\=N5

及

EaE

改性沥青+
aX\=N5

+

_a!

种体系的热释放速率

"

O\\

#(有效燃烧热"

GO1

#以及质量损失速率

"

<R\

#$试验按照
TE[>"")

标准$在
>)Y]

+

H

( 辐

照功率下对样品进行试验)

*>=*"

*

$并分别讨论了
aX\=

N5

和
_a

协同阻燃对
EaE

改性沥青的
O\\

(

GO1

及
<R\

的影响&

(&(&*

!

aX\=N5

和
_a

协同阻燃对
EaE

改性沥青

热释放速率"

O\\

#的影响

!!

EaE

改性沥青(

EaE

改性沥青+
aX\=N5

及
EaE

改性沥青+
aX\=N5

+

_a

的
O\\

变化曲线见图
A

&

图
C

!

JXJ

改性沥青和阻燃沥青的热释放速率曲线图

从点燃时间看$几种体系的点燃时间存在较大

差别!

EaE

改性沥青能够比较快地被点燃$其次是

EaE

改性沥青+
aX\=N5

+

_a

$

EaE

改性沥青+
aX\=N5

的点燃时间最长$但几种阻燃体系的点燃时间差别

并不大&从峰型看$

EaE

改性沥青的
O\\

值增加

迅速 且 峰 形 尖 锐$点 燃 之 后 迅 速 达 到 最 大 值

(*!&"?Y]

+

H

(

&然而$在
EaE

改性沥青基体中添

加
aX\=N5

及
_a

之后$其热释放速率曲线发生了明

显的改变$不仅
O\\

峰值呈现大幅降低$而且体系

的燃烧时间明显延长%另外$

EaE

改性沥青+
aX\=N5

及
EaE

改性沥青+
aX\=N5

+

_a

的
O\\

图呈现低而

宽的阶梯状峰形特征$表明燃烧比较缓和$

aX\=N5

与
_a

对
EaE

改性沥青有着良好的阻燃作用&

再比较
EaE

改性沥青+
aX\=N5

及
EaE

改性沥

青+
aX\=N5

+

_a

的
O\\

曲线图$

EaE

改性沥青+

aX\=N5

+

_a

的热释放速率
O\\

明显低于
EaE

改性

沥青+
aX\=N5

$表明硼酸锌
_a

对于
EaE

改性沥青+

aX\=N5

有着良好的协同阻燃作用&

>>

第
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aX\=N5

和
_a

协同阻燃隧道路面沥青的阻燃性能及机理
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(&(&(

!

aX\=N5

和
_a

协同阻燃对
EaE

改性沥青

有效燃烧热"

GO1

#的影响

!!

有效燃烧热
GO1

表示燃烧过程中高分子材料

受热分解所形成的挥发物中可燃烧成分燃烧释放的

热量&

GO1

值越大$表明挥发物越多燃烧也越完

全%反之$挥发物越少燃烧也越不完全&

EaE

改性沥

青(

EaE

改性沥青+
aX\=N5

及
EaE

改性沥青+
aX\=

N5

+

_a!

种体系的
GO1

对时间的关系曲线见图
>

&

图
D

!

JXJ

改性沥青和阻燃沥青的有效燃烧热
!LR

曲线图

可以看出$

EaE

改性沥青的
GO1

峰值明显高于

EaE

改性沥青+
aX\=N5

及
EaE

改性沥青+
aX\=N5

+

_a

体系$相对于
EaE

改性沥青+
aX\=N5

$

EaE

改性

沥青+
aX\=N5

+

_a

的
GO1

峰值进一步明显下降$表

明
aX\=N5

与
_a

有效抑制了沥青燃烧过程中挥发

物的溢出及其充分燃烧$降低了
GO1

值%在燃烧初

期$

EaE

改性沥青+
aX\=N5

+

_a

的
GO1

值略高于

EaE

改性沥青+
aX\=N5

$但中期和后期的
GO1

值明

显降低$且
EaE

改性沥青+
aX\=N5

+

_a

的
GO1

曲

线$随时间的上升趋势最为缓和$具有最小的
GO1

峰值"

>&()Y+

+

3

#&表明硼酸锌
_a

的加入$减少了

阻燃沥青挥发物的溢出量$使挥发物燃烧不够充分$

_a

与
aX\=N5

产生了协同作用$这种协同作用主要

发生在燃烧中后期$并引起了体系阻燃机理的改变$

它使体系由气相阻燃机理向凝聚相阻燃机理转变&

为了便于比较$将图
A

和图
>

中
!

种体系的相

关数据"如点燃时间(最大热释放速率和残留物质量

等#列于表
!

&

从表
!

可以看出$

EaE

改性沥青+
aX\=N5

的

VO\\

值为
*!"&?BY]

+

H

(

$明显低于
EaE

改性沥

青$而
EaE

改性沥青+
aX\=N5

+

_a

的
P7QQ

值仅为

B)&(FY]

+

H

(

$表明硼酸锌对
aX\=N5

沥青阻燃有

着较好的协同增效作用%相对于
EaE

改性沥青$两

种阻燃沥青的点燃时间
!

5

3

和达到
VO\\

值所需时

间
(

U

均明显延长$一方面表明阻燃沥青不易被点

燃$它们需要一定的点燃时间聚集热量才能点燃$另

一方面也说明同样达到
VO\\

值的时间阻燃沥青

较
EaE

改性沥青有所延长$降低了隧道火灾的危

险性&

表
B

!

JXJ

改性沥青和阻燃沥青的燃烧参数

热指标
VO\\

+

"

Y]

.

H

d(

#

(

U

+

9

P7GO1

+

"

Y+

.

3

d*

#

(

5

3

+

9

NO1

+

"

<+

.

H

d(

#

EaE

改性沥青
(*!&"? *"A F&!A A? !?&?

EaE

改 性 沥 青+

aX\=N5

*!"&?B A(" B&)* **! (F&)

EaE

改 性 沥 青+

aX\=N5

+

_a

B)&(F (?)&) >&() ?A (>&)(

!

注!

%

VO\\

为最大热释放速率%

&

(

U

为达到
VO\\

值所需时间%

'

P7GO1

为有效燃烧热峰值%

(

NO1

为总热释放量%

)

(

5

3

为点燃

时间&

再分析每一种试样单位面积燃烧过程中总释放

热量
NO1

$在图
A

中体现为每一条曲线与横轴围成

的面积$计算结果见表
!

&显然$

EaE

改性沥青的

NO1

值最大$其次是
EaE

改性沥青+
aX\=N5

$

EaE

改性沥青+
aX\=N5

+

_a

最小&

EaE

改性沥青的
NO1

值也明显高于两种阻燃沥青$并且它的热释放过程

短$

O\\

和
VO\\

都很高$因此危险程度高%而阻

燃沥青燃烧时间长$达到
VO\\

值的时间也长$热

释放主要集中在燃烧的中后期$因此
O\\

和

VO\\

较低$危险程度较小&

(&(&!

!

阻燃沥青燃烧过程中的质量损失速率

"

<R\

#

!!

聚合物材料燃烧时的质量损失速率$简称为

<R\

"

H/99%$99-/:8

#&一般地$如果
<R\

越大$则

材料燃烧火焰发展蔓延性就越高$火势也就越迅猛&

<R\

与
O\\

密切相关$

O\\

的本质就是
<R\

$

因此
<R\

也是反映有机高分子材料燃烧阻燃性能

的另一参数&

EaE

改性沥青(

EaE

改性沥青+
aX\=N5

及
EaE

改性沥青+
aX\=N5

+

_a!

种体系的试样燃烧质量损

失速率
<R\

对燃烧时间关系曲线见图
"

&

由图
"

可知$

EaE

改性沥青最先被点燃$且

<R\

迅速增大到较大的峰值"

)&()

3

+"

9

.

H

(

#左

右#$而
EaE

改性沥青+
aX\=N5

及
EaE

改性沥青+

aX\=N5

+

_a

体系随后被依次点燃$其
<R\

也较迅

速增大到峰值"

)&*A

3

+"

9

.

H

(

#左右#&比较这
!

条

">
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图
E

!

JXJ

改性沥青和阻燃沥青的质量损失曲线图

曲线发现$在燃烧初期$

EaE

改性沥青一旦被点燃$

其质量损失速率
<R\

上升很快$进入燃烧中期$该

燃烧过程的
<R\

一直维持在一个很高的值$但时

间较短$很快就燃烧完毕"

<R\c)

#%而
EaE

改性沥

青+
aX\=N5

及
EaE

改性沥青+
aX\=N5

+

_a

体系点燃

之后尽管其
<R\

也上升较快$但峰值较低$燃烧时

间较长&显然$较低的
<R\

与较长的燃烧时间有

利于隧道火灾事故中人们的逃生和救援工作$增强

了隧道运营的安全性&

综合以上对
O\\

(

GO1

(

<R\

以及热失重行

为的分析可以看出$

EaE

改性沥青+
aX\=N5

的
O\\

与
GO1

有所降低$残炭量也有所增加$具有明显凝

聚相阻燃的特征$但吸热阻燃仍占有较大比例$因此

EaE

改性沥青+
aX\=N5

的阻燃作用是吸热阻燃和凝

聚相阻燃共同作用的结果%而硼酸锌
_a

与
aX\=N5

协同作用$

EaE

改性沥青+
aX\=N5

+

_a

体系的残炭

量很高$

O\\

与
GO1

值显著下降$表明协同阻燃

使
aX\=N5=_a

阻燃体系的阻燃机理主要以凝聚相

阻燃机理为主$取得了更好的阻燃效果&

B

!

结
!

论

*

#与
EaE

改性沥青相比$

EaE

改性沥青+
aX\=

N5

有着较高氧指数和较低的烟密度$

_a

的加入明

显降低了体系的烟密度$氧指数也略有上升$表明

aX\=N5

与
_a

存在显著的协同阻燃作用&

(

#

Ǹ P

测试结果表明$

aX\=N5

和
_a

具有协

同作用$这种协同作用提高了阻燃沥青的热稳性和

阻燃性$增加了实际成炭量%在
>))

"

")) m

$

Ǹ P

和
1['G

的成炭量具有良好的相关性&

!

#与
EaE

改性沥青相比$

EaE

改性沥青+
aX\=

N5

和
EaE

改性沥青+
aX\=N5

+

_a

的热释放速率

"

O\\

#(质量损失速率"

<R\

#以及有效燃烧热

"

GO1

#等指标均明显下降$而点燃时间明显延长$

燃烧残留物质量明显增加$表明
aX\=N5

与
_a

的加

入$明显提高了沥青的阻燃性能&

A

#硼酸锌
_a

与
aX\=N5

在阻燃沥青的燃烧过

程中起到了明显的协同作用$这主要体现在沥青燃

烧过程中
O\\

值和
GO1

值等燃烧参数得到了明

显的减小$因此从阻燃效果上看$

EaE

改性沥青+

aX\=N5

+

_a

体系比
EaE

改性沥青+
aX\=N5

体系更

佳$这有利于隧道特别是长大隧道火灾事故中人们

的逃生和救援工作$具有重要的工程实际意义&

>

#

EaE

改性沥青+
aX\=N5

+

_a

(

EaE

改性沥青+

aX\=N5

在燃烧过程中$均有
aX\=N5

分解吸热(成

炭等现象$表明其阻燃机理并不单一&

EaE

改性沥

青+
aX\=N5

+

_a

是以凝聚相阻燃机理为主$兼具协

效阻燃和吸热阻燃机理%

EaE

改性沥青+
aX\=N5

则

是吸热阻燃机理和凝聚相阻燃机理共同作用的

结果&
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