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木材阻燃的热动力学研究

胡云楚 周培疆 屈松生
(中南 林学 院 株洲 4 120 0 6 ) (武汉大学 化学 系 武汉 4 30 0 72 )

摘要 用 T G
一
D T A 热分析联 用技米 测定 了未 处理 和 经过阻燃处理的杉木的 T G

一

D T A
一

T 曲 线
,

发

现衫木在炭化阶段 的分解失重变小
,

木炭产量相应增加
。

采 用 热动 力学方法处理 T G 曲线
,

获得

了彩木热分解过程各 阶段 的热动 力学参数
,

由 此建立 了相应的 热动力学方程
,

发现经阻燃处理后

衫木 在干燥阶段 的活化能 变小
,

而 炭化阶段 和缎 烧阶段 的活化能则 因阻燃剂不 同而 不 同
。
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热动力学

当前
,

宾馆
、

商场
、

文化娱乐场所 日益增

加
,

随之而来的火灾损失也愈来愈大
。

木材作

为一种易燃建筑装饰材料
,

对火灾的发生及

发展具有重要 的影响
,

因此
,

木材及木制品的

阻燃处理是消防安全的重要措施
。

阻燃处理

可能影响木材的热分解过程
,

因而对木材热

分解过程的深入研究有利于加深对木材的燃

烧及阻燃机理的认识
,

从而为木材阻燃处理

提供依据
。

关于阻燃型木制品及阻燃剂的研

制国内已有报道
仁̀一 5二。

本文从热动力学这一

角度来研究木材的阻燃机理
,

采用 T G
一

D T A

联用技术研究 了杉木及经硼 酸
、

硼砂
、

硼酸

锌
、

磷酸二氢钙
、

磷酸二氢按等阻燃剂处理过

的杉木的热分解过程
,

发现经阻燃 处理后杉

木在炭化阶段 的失重显著减小
,

木炭 产量相

应增加
。

并用热动力学方法处理了 T G 曲线
,

获得了杉木热分解过程各阶段的热动力学参

数
,

建立了相应的热动力学方程
,

发现经阻燃

处理后杉木在干燥 阶段 的活化能变小
,

而炭

化阶段和锻烧阶段 的活化能则因阻燃剂不同

有变小的
、

也有增大的
,

因其作用方式不同而

不同
。

所用杉木样品经植物粉碎机粉碎成能通

过 20 目筛的木屑
。

所用阻燃剂均为分析纯试剂
。

1
.

2 处理方法

将阻燃剂用蒸馏水配成浓度为 2
.

5%的

溶液
,

用 4 倍 量的溶液 浸渍杉木屑
,

在 30 C

左右气干 5 天以上
。

杉木粉中阻燃剂的含量

为 10 %
。

1
.

3 仪器

选 用北京光学仪器 厂生产的 P C T 一差

热天平
。

1
.

4 实验条件

参比物
: a 一

A 1
2
O

3

气氛
:

静态空气

升温速率
: I O K

·

m in
一 `

走纸速率
: 2 c0 m

·

h
一 1

量程
: D T A 士 1 OOm V T G I Om g

样品用量
: 6一 g m g

材料与方法

实验材料

收稿 日期 1 9 9 5
一

0 8一 1 4

·

1 4
·

2 结果与讨论

.2 1 T G
一

D T A
一

T 曲线分析

在 T G
一

D T A 联用差热夭平上测定了杉

木在静态空气中的 T G
一

D T A
一

T 曲线
,

如图 1

所示
。

由图 1 可见
,

木材受热分解过程的 T G

曲线 明显地分为三 个失重 阶段
,

结合 D T A

曲线
,

我们认为木材在升温过程中经历了以
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图 1 杉木的 T G
一
D T A

一
T 曲线

a
.

杉木的 T G 曲线 b
.

杉木 的 D T A 曲线

C
.

磷酸 二氢铰处理杉木的 D T A 曲线

下三个 阶段
:

①干燥 阶段
:

24 3 K 以内主要是

木材组织吸着水分 的受热蒸发过程
,

这是一

个 吸热过程
,

相 应地在 D T A 曲线上出现一

个吸热峰
。

干燥 阶段 的失重量约为 13 %一

17 %
,

与木材中的含水量相当
。

②炭化阶段
:

加热至 47 3 K 以后
,

木材受热分 解的速度 加

快
,

木材中的半纤维素和纤维素等组分逐渐

分解放出 C O
: 、

C O
、

C H
4 、

C H
3
O H

、

C H
3
C O O H

等
,

T G 曲线上失重速 度逐 渐加快
,

在 5 50 K

左右
,

木材分解放出的可燃气体着火
,

出现有

焰燃烧
,

D T A 曲线上出现一个燃烧放热峰
。

③锻烧阶段
:

加热至 62 3 K 以后
,

可燃气体 已

经很少
,

因而由木材的有焰燃烧转变为木炭

的无焰燃烧
。

在 62 3 K 附近
,

T G 曲线出现一

个转折
,

失重速度变慢
,

这表明木炭的无焰燃

烧 不及木材 的有焰燃烧 剧烈
。

7 00 K 以 后
,

D T A 曲线上出现一个木炭的燃烧放热峰
。

阻燃 处理前后 杉木 的 T G 曲线大体 相

似
,

但 D T A 曲线有较大差异
。

经阻燃处理

后
,

尖锐的燃烧放热峰变得较为平缓了
,

而且

出峰温度有所提前 (见图 1 )
。

这表明经阻燃

处理后
,

杉木 的燃烧趋于平缓
,

放热速度变

慢
,

分解温度也有所降低
。

在 D T A 曲线上
,

还可以看到木材炭化前阻燃剂熔化或分解所

出现的吸热峰
。

从木材阻燃这个角度来看
,

阻

燃剂的熔化有利于促进其在木材表面形成一

层玻璃状的隔热膜
,

其 吸热作用则有利于延

缓木材温度上升
,

其分解放出的气体则能够

稀释可燃性气体
。

.2 2 木材阻燃的热重分析

通常
,

木材的有焰燃烧对火 势蔓 延起着

决定性的作用
,

因此
,

通过增加木炭产量
,

从

而减少可燃性挥发物的生成
,

有 可能抑制木

材的有焰燃烧
,

控制火势蔓延
。

事实上
,

大断

面木材表层的炭化
,

延缓了木材 向内部 的燃

烧作用
,

使木材仍然能够保持一定强度
。

从而

为消防灭 火赢得了时间
,

可以减轻火灾造成

的损失
。

所以
,

木材阻燃的炭量增 加理论认

为
:

产炭量可以作 为阻燃效果的判断依据
。

产

炭量愈高
,

阻燃剂 的有效性愈佳川
。

从杉木阻燃前后的 T G 曲线上所获得的

木材热解过程中各阶段的失重及木炭产量列

于表 1
。

表 1 不同阻燃剂处理的杉木

热分解过程中的失重 ! 和木炭产 t

阻阻燃剂剂 干燥失重重 炭化 失重重 木炭产量量

((((( % ))) (% ))) (% )))

HHH 2 000 1 3
.
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.
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.
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.
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.
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.

3 888

由表 1 看 出
,

各种阻燃剂处理后杉木在

炭化阶段的失重变小
,

产炭量显著增加
,

其中

以磷酸二氢按处理后杉木的产炭量最高
。

炭

化阶段的失重变小
,

表 明可燃性挥发物的生

成量减小
,

因而木材的燃烧强度变弱
。

从木材

的炭量增加理论来看
,

它们都是有效 的木材

阻燃剂
,

其 中磷酸二氢按的阻燃效果可能是

最好的
。

2
.

3 木材热解过程的热动力学分析

木材热分解反应的速率为川

v 一单一
、 ( 1一 。 )

·

O t

式中
: a
为热分解率

, a 一 W
o
一W

W
o
一W

。

△W
△W co

根据 A
r r
h e n i u S

方程
,

反应速率常数
·

15
.
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由此可得到线性化的木材热分解动力学方程

A E
n = 1 日丁
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典
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为便于对比分析
,

设木材的热分解 为一

级反应川
,

因此
,

我们用
n 一 1 的线性化的热

动力学方程回归杉木 T G 曲线中各个阶段的
a 和 T

,

从而可以求得相应的热动力学参数
:

活化能 E
,

指前因子 A 和线性相关系数 7
,

并

据此建立了杉木热分解过程各阶段的热动力

学方程
。

结果列于表 2
。

根据木材阻燃前后热 动力学参数 的变

化
,

我们可以分析阻燃剂的阻燃作用及其作

用机理
。

.2 4 杉木阻燃的热动力学分析

我们用以上热动力学方法处理了阻燃前

后杉木的 T G 曲线
,

获得 了相应的热动力学

参数
。

结果列于表 3
。

从表 3 看出
,

经阻燃处理后
,

杉木在干燥

阶段的活化能都是减小的
,

表 明阻燃处理使

杉木的干燥失水过程变得容易进行
。

但是
,

杉

表 2 杉木热解过程的热动力学参数和热动力学方程
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木在炭化 阶段和锻烧 阶段的活化能
,

则 因阻

燃剂不同而不同
。

这表明各种阻燃剂的作用

机理可能是不一样 的
。

硼化合物高温时熔 化

形成玻璃态保护膜
,

使木材与热空气和火焰

隔绝
,

起到阻燃作用
。

硼酸处理后杉木炭化阶

段的活化能减小
,

但锻烧阶段的活化能增加
,

·

1 6
·

因此
,

硼酸在炭化阶段可能对木材的有焰燃

烧具有促进作用
,

能减缓木炭的无焰燃烧
。

磷

酸二氢按遇火分解放出氨气和水汽
,

生成磷

酸
,

偏磷酸并聚合为聚偏磷酸
,

有强烈的脱水

作用
,

并抑制可燃性气体
,

从而降低挥发物的

热含量
,

起到减缓燃烧的作用
。

但它使木炭变



得疏松易燃
,

而且由于炭化不完全
,

锻烧阶段

可能继续炭化分解
。

因而磷酸二氢按处理后

炭化阶段的活化能增大
,

但缎烧阶段的活化

能变小
。

有效地延缓火势蔓延
。

3
.

4 用热动力学方法处理木材 的 T G 曲线

可以获得木材热解过程的热动力学参数和热

动力学方程
。

它们有助于木材阻燃机理的分

析
。

3 结论

3
.

1 热分析技术应用于木材热解及木材阻

燃的研究是一种简便
、

快速
、

有效的方法
。

热

重分析 ( T G )可以获得木材热解时的重量与

温度或时间的关系及阻燃处理前后的变化情

况
。

差热分析 ( D T A )可获得木材热解过程中

热量变化与温度或时间的关系
,

阻燃处理前

后热释放速率的变化情况也十分明显地显示

出来
。

T G
一

D T A 联用技术应用于木材阻燃研

究
,

则可 以同时从热量变化和重量变化两个

方面来分析热解和燃烧过程
。

.3 2 木材的 D T A 曲线上尖锐的燃烧放热

峰变得较为平缓
,

而且出峰温度提前
,

表明经

阻燃处理后
,

木材的燃烧趋于平缓
,

放热速度

减小
,

分解温度有所降低
。

3
.

3 木材在炭化阶段的失重变小
、

产炭量增

加
,

说明经阻燃处理后可燃性挥发物减少
,

能
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