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聚磷酸铵处理竹基纤维复合材料的燃烧性能
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摘要：通过热重和锥形量热仪，测试分析聚磷酸铵(APP)处理竹基纤维复合材料的燃烧特性。结果表明：竹基纤维

复合材料的热解过程可分为四个阶段，其中200～350℃是热解的主要阶段；与未处理试样相比，APP处理试样的释

热速度、释热总量、失重率、发烟总量等指标值均有下降，阻燃性能得到改善。
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Abstract： Combustion characteristics of crushed bamboo-mat composite treated with ammomum

polyphosphate(APP)were analyzed by thermal gravimetric analysis and cone calorimeter．The

results showed that pyrolysis process of crushed bamboo-mat composite could be divided into four

stages with the main stage from 200℃tO 350℃．Compared to untreated materials，the treated

composite showed better fire resistance performance，such as lower heat release rate(HRR)，total

heat release(THR)，mass lOSS rate(MLR)and total smoke produetion(TSP)．

Key words： crushed bamboo-mat composite；APP；pyrogenation；combustion behavior kinetics；

thermal gravimetric analysis；cone calorimeter

竹基纤维复合材料由于具有高强度、耐候、经济、

可降解等特点，可应用于风电桨叶、高枕铁轨、建筑结

构等诸多领域[1‘3]。然而，由于竹基纤维复合材料属

于可燃材料，不经阻燃处理很难达到防火要求。所

以，对其进行阻燃处理，是进一步拓展竹基纤维复合

材料应用范围、提高产品附加值的重要手段。
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聚磷酸铵(Ammonium polyphosphate，APP)是

一种无机无卤阻燃剂，受热时通过形成膨胀炭层和催

化增加成碳的机理，实现对聚合物的高效阻燃，目前

已在木材与竹材的阻燃处理方面发挥重要的作用。

为此，笔者选用APP阻燃剂，进行了阻燃性竹基纤维

复合材料的制备试验。在前期APP处理对竹基纤维

复合材料力学性能和阻燃性能研究的基础上[4]，使用

热重一差热联(TG)分析仪对竹基纤维复合材料的热

解特性和热动力学表征进行了分析，并用锥形量热仪

(CONE)对复合材料的燃烧性能进行了测试，旨为竹

基纤维复合材料的阻燃研究提供基本数据。
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1材料与方法

1．1材料

1)毛竹(Phyllostachys pubescens)产自安徽

广德，竹龄4～5年，胸径120～150 mm，基本密度

0．642 g／cm3，竹壁厚度10～15 mm，含水率

30％～40％。

2)聚磷酸铵(APP)外购，白色晶体，平均聚合

度≥20，易溶于水。试验时配制3种质量分数的

APP溶液备用，即5％、15％、25％。

3)酚醛树脂(PF) 外购，红褐色透明液体，固

体含量43％，pH值9．98。

1．2设备

热压机、眦60型热重一差热联用分析仪、
F1vr0007型锥形量热仪。

1．3制备工艺

竹材一剖分一疏解一干燥一浸渍APP一干燥一

涂胶一干燥一组坯一热压一冷却一锯解

1)将锯解的竹段沿纵向剖分成两半，由疏解机

疏解成纤维化竹单板；

2)常温常压下，将纤维化竹单板浸渍在不同质

量分数的APP溶液中3 h，使载药率分别达到8％、

13％、19％；取出自然干燥约2 d，至含水率为7％～

8％后涂覆PF胶，涂胶量为12％(相对纤维化竹单板

的绝干质量计)。

由于纤维化竹单板已浸渍过水溶性APP，为了

保证其载药率，采用涂覆形式对纤维化竹单板进行施

胶处理；同时，在涂覆过程中，将PF胶稀释至质量分

数为8％，使其完全渗透纤维化竹单板，以保证PF胶

的均匀性。

3)设定板坯密度为1．1 g／cm3，手工方式纵向对

称铺装，板坯尺寸为300 mm×170 mlTI×15 mm

(长×宽×厚)，送人模具中热压：热压温度140℃，单

位压力为3．5 MPa，热压时间1 min／mm。将压制后

的板材在自然环境中放置1天，锯制试样。

1．4测试方法

1)TG测试取经过不同质量分数APP溶液处

理的竹基纤维复合材料试样和未经APP处理的对照

试样，使用研磨机粉碎，在50℃下烘至恒重，筛选出

60～80目的粉末进行TG测试分析‘5|，每个水平重

复2次。

2)CONE测试 参照IS0 5660—1：2002(E)

“Reaction-to-fire tests—Heat release，smoke

production and mass loss rate—Part l：Heat release

rate(cone calorimeter method)”进行测试，热源辐射

功率为50 kW／m2。试件尺寸为100 mm×100 mm

×10 mm，每个水平重复2次。

2结果与讨论

2．1热重分析

2．1．1热解曲线

图1所示为未处理的对照试样，及经过3种质量

分数APP溶液处理的试样，其质量随温度的变化曲

线(TGA)，以及TGA对温度的一阶导数DTGA

曲线。

从图1a可以看出，未经处理对照试样的热解过

程主要经历四个阶段：

第一阶段出现在40～120℃，主要是水分的蒸发

过程，D，rGA曲线上出现了相应的吸热峰；

第二阶段出现在210--300℃，主要是半纤维素

的热解，DTGA曲线上出现了放热峰；

第三个阶段出现在300 350℃，主要是纤维素

和木质素的热解，DTA曲线上出现了非常尖锐的放

热峰；

第四个阶段发生在410℃左右，主要是竹炭的爆

燃过程，DTGA曲线上出现了放热峰。

由图1b～1d可见，经过APP处理后，试样的

TGA-DTGA曲线明显不同，爆燃过程的质量损失率

明显减小，TGA曲线上不再出现迅速失重过程。

比较APP处理试样与未处理试样的TG曲线发

现：当温度低于300℃时，APP处理试样的TGA曲线

低于未处理材；300℃之后，处理试样的TGA曲线则

高于未处理材。表明—～PP参与并催化了竹基纤维复

合材料的分解过程，使材料的分解过程提前，分解反应

的起始温度下降。
、

因此，温度低于300℃时，材料的失重速度较快；

同时，√柙也改变了材料的分解反应历程和方向，使
热解反应朝着生成更多竹炭和水的方向变化，材料残

余竹炭增加，残留质量增大。未处理试样在终温600

℃时的质量残留率为11．49％，而25％√竹处理试样
的质量残留率为25．13％，增加了近1倍。
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图1竹基纤维复合材料试样的热重和微分热重曲线

Fig．1 TG and DTG curve of treated and untreated composite samples

2．1．2热解动力学参数

对于竹基纤维复合材料，其降解反应可简单写

为：A(固)一B(固)+C(气)。借鉴等温化学等方法，

对于等温的固相反应，采用Coats-Redfern法‘6|，可

得到竹基纤维复合材料热解反应表观活化能与测试

参数间的关系。

in[i旦害型]：

-n[等(·一署卜嘉㈩
式中：口一热分解率，％；A一频率因子，1／min；R一气

体常数，8．314 J／(K·t001)；Ea一热降解表观活化

能，KJ／tool。

经计算得知，当行一1时，参数间为线性相关，进

而得出竹基纤维复合材料热解反应的热降解表观活

化能。表1列出升温速率为10℃／min时，不同质量

分数APP溶液处理试样的燃烧动力学参数。
· ]6 ·

表1 不同质量分数APP溶液处理竹基纤维复合

材料试样的燃烧动力学参数

Tab．1 Activation energy of crushed bamboo-mat composite

treated with APP

由表1所列数据可知，当行=I时，各组样品的相

关性都较强，竹基纤维复合材料的燃烧过程接近一级

反应。

随着APP溶液质量分数的增加，其处理竹基纤

维复合材料试样的＆逐渐降低，说明经过APP处

理后，竹基纤维复合材料在300℃之前的热解过程平

缓，温度范围增宽，分解反应的起始温度下降，分解过

程提前[7]。
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2．2燃烧性能比较

C()NE的试验结果表明，经过不同质量分数的

APP溶液处理，竹基纤维复合材料的各项燃烧性能

参数均有一定程度的改变．释热速度(Heat release

rate，HRR)、释热总量(Total heat release，THR)、

失重率(Mass loss rate，MI。R)、发烟总量(Total

smoke production，TSP)等参数的测试结果列于表

2，燃烧过程中各试样的HRR,THR、MI。R和TSP

的变化规律如图2所示。

表2竹基纤维复合材料试样的燃烧参数测定结果

Tab．2 Combustion parameters of crushed bamboo-mat

composite samples
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从图2可以看出，相比未处理的对照试样，3种

质量分数APP溶液处理的试样在热降解过程中的第

一个HRR峰值和第二个HRR峰值出现的时间均延

后，HRR和THR值均显著降低，说明竹基纤维复合

材料有焰燃烧得到了有效抑制。

MI．R是试样在燃烧过程中质量随时间的变化率，

反映了材料在一定火强度下的热裂解、挥发及燃烧程

度。舢)P处理试样的MI尺曲线与其HRR曲线非常

相似，峰值的位置亦相近，说明材料燃烧时的热释放和

质量损失基本同步，有焰燃烧是释放热量速度最快的

阶段，也是材料热解产生可燃物最快的阶段[8]。

TSP曲线表明，APP处理试样的TSP明显低于

未处理对照试样；但随着APP溶液质量分数的增加，

处理试样的TSP呈先减小后增大的趋势，说明APP

的过量增加，会造成TSP的增大。鉴于这种结果，在

使用APP作为阻燃剂处理竹基纤维复合材料时，应

考虑采用适宜的添加量。

0 200 400 600 800 1 000 l 200

t／S

0 200 400 600 800 l 000 l 20(

t／S

图2燃烧过程中各试样的HRR、THR、MLR和TSP的变化规律

Fig．2 HRRI THR，MLR and TSP of crushed bamboo-mat composite
(下转第21页)
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如图3a可知，在仅开启主加热装置时，系统实测

温度与预设值一致，材料密度为l 150 kg／m3，挤出

时问为10 h时，螺杆转速最大为35．5 r／min，挤出效

率为82 m／h，生产效率可达234．86 kg／h。

图3b显示，在同样的试验条件下开启辅助加热

装置后，料筒各段温度均上升8℃，螺杆转速增至

41．5 r／min，挤出速率为96 m／h．生产效率达276．39

kg／h，比未启动辅助加热装置时提高近17．6％。

3．2 自适应模糊PDI控制的效果

开启辅助加热装置，采用不同控制方法，在料筒

加热过程中，其温度一时问变化曲线见图4。

r≮‘·一．．，一 ．

PID算法得到的控制曲线响应速度较常规PID方法

提高近5％，超调量减小近50％，较快进入稳态，可满

足木塑挤出机料筒温度精确控制的要求。

4结语

为实现木塑挤出机温度的精确控制，在加热料筒

处添加辅助加热装置，并设计一种自适应模糊PID

控制系统，仿真结果表明，应用该系统可加快料筒的

升温速度，解决了常规PID控制方法温度超调量大，

导致材料流变、分解和焦化等问题，可在木塑挤出机

的单机和生产线联机应用，保证系统的稳定性，提高

木塑复合材料的生产效率及质量。

图4不同控制方法的料简平均温度变化曲线 嘲嚣裂去嚣銎；君裂言亲嚣嚣言麓m算法设
Fig．．．Temperature-time clllwes of extruder barrel ffU3．铸造技术，2011．32(3)：369—372．

under different control conditions [6]彭炯．陈晋南．同向旋转双螺杆挤出机计量段中聚合物挤出的

从图4中可以孽出，委用掌銎，HD篓竺穸尊，李m霎篓[J妄未嚣嚣．2数00值1二虢蒜≥构对单螺杆挤出机性
过手工测试得到最佳PID控制响应速度较快，但曲 能的影响[J]．塑料科技，2012．40(10)：74—78．

线超调量较大，进入稳态时问慢；而采用自适应模糊 (责任编辑向琴’

3结论

1)竹基纤维复合材料的热解过程呈现四个阶

段，每个阶段对应不同的化学物理变化和热效应，其

中200～350 oC是材料热解的主要阶段，物质分解大

量析出也集中在此阶段。

2)经过APP处理．竹基纤维复合材料的分解过

程提前，分解反应的起始温度下降，300℃之前失重

速度增大，有利于阻燃碳层的快速形成，说明竹基纤

维复合材料的阻燃性能得到改善。

3)经过APP处理，竹基纤维复合材料的HRR、

THR、MI。R和TSP等，均比未处理对照试样降低；

但TSP随APP质量分数的增加而增大，因此在使用

APP阻燃剂时，应综合考虑各因素，确定适宜用量。
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