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近年来袁随着纺织阻燃材料研

究和市场需求的迅速发展袁 对纺

织品阻燃剂的阻燃性能尧 多功能

性尧 环保性和耐久性的要求日益

提高咱1-3暂遥 曾经在国内外广泛使用

的溴系阻燃剂 渊特别是多溴二苯

醚冤因致癌问题袁欧盟已于 200员 年

提出禁用五溴二苯醚阻燃剂咱4-7暂袁美
国也在积极寻求十溴二苯醚阻燃

剂的替代品袁因此我国开发和应用

无卤阻燃剂也迫在眉睫咱8-11暂遥 苯氧

基磷腈衍生物由于无卤尧高磷氮阻

燃比例尧易于功能化袁使其衍生物

具有良好的阻燃性能袁适用于广泛

领域袁是一种低毒尧无卤尧无烟尧低
污染尧阻燃效果和耐洗性优良的新

型多功能环保阻燃剂咱12-14暂袁将在纺

织品阻燃研究和应用领域占有十

分重要的地位遥
目前袁我国还没有开展以苯氧

基磷腈为阻燃添加剂的阻燃黏胶

纤维的研究遥 本课题通过将其应用

于黏胶纤维阻燃改性袁 可以解决

HPTP 颗粒大尧分散性不好的问题曰
对全面研究阻燃黏胶纤维的燃烧

性能尧热性能咱15-19暂袁开发具有持久阻

燃效果的阻燃黏胶纤维袁具有重要

的理论意义和实践意义遥
1 实验

1.1 材料

醇醚磷酸酯渊MOA冤尧烷基多糖

苷渊APG冤尧氧化铵渊OA冤渊均由中国

日用化学工业研究院提供冤曰 蓖麻

油聚氧乙烯醚 渊EL-20冤渊天津市助

剂厂冤;磷腈系阻燃剂渊自制冤曰黏胶

纤维纺丝液渊成都华明公司冤遥

1.2 仪器

纺丝设备渊成都华明公司冤曰E55+
FRA106 型傅里叶红外 /拉曼光谱

仪渊德国 Bruker公司冤曰S-4800-II型
场发射扫描电子显微镜 渊日本

HITACHI冤曰M606B 型常规数显氧

指数测定仪渊青岛山纺仪器有限公

司冤曰STA449C 型热分析仪渊德国耐

驰公司冤遥
1.3 方法

1.3.1 阻燃剂浆料的制备

以苯氧基磷腈为阻燃剂袁烷基

多糖苷为乳化剂袁按照乳化剂与阻

燃剂质量比为 1颐5混合袁 加水制成

阻燃剂含量为 17.5%的浆料遥
1.3.2 阻燃黏胶纤维的制备

a. 工艺流程院黏胶母液+阻燃

材料寅消泡寅纺丝寅水洗寅脱

苯氧基磷腈阻燃黏胶纤维的
制备及性能研究

狄友波 1袁戴晋明 1袁庄旭品 2

渊1.太原理工大学 轻纺工程与美术学院袁山西 太原 030024曰
2.天津工业大学 纺织学院袁天津 300387冤

摘要院通过正交试验法选择了APG/EL-20乳化分散体系袁解决了HPTP颗粒大尧分散性不好的问题遥 采

用极限氧指数渊LOI冤法尧差示扫描量热法渊DSC冤尧热重分析渊TG冤法等方法测试了阻燃黏胶纤维的燃烧性能

和热稳定性遥 结果表明院纤维断面上有分布均匀的绒毛状结构曰随着阻燃剂含量的增加袁其阻燃效果明显

增强袁经30次水洗测试仍保持阻燃效果遥 制备的黏胶纤维袁第一次分解温度减少约20 益袁分解速度加快曰
二次炭化时变得困难袁第二次分解速度变缓袁炭化温度提高约30耀50 益曰纤维燃烧后表面生成炭化层袁保
留了纤维的结构曰阻燃黏胶纤维强力比常规阻燃黏胶纤维大袁但比普通黏胶纤维有一定的下降遥

关键词院阻燃黏胶纤维曰针织原料曰苯氧基磷腈曰乳化分散体系曰性能研究曰阻燃性能曰热稳定性

中图分类号院TS 182+.5 文献标志码院A 文章编号院1000-4033渊2012冤11-0010-05

作者简介院狄友波渊1968要冤袁男袁高级工程师遥 主要从事纺织材料改性及纤维表面后整理的研究工作遥
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硫寅水洗寅烘干寅切断寅成品遥
b. 操作方法院 将制备好的阻

燃剂浆料加入纺丝母液中制得阻

燃剂含量分别为 0尧8%尧12%尧16%尧
20%的阻燃黏胶纤维袁其对应样品

编号为 1#尧2#尧3#尧4#尧5#遥
1.4 检测方法

使用扫描电镜对黏胶纤维表

征结构进行检测曰使用红外光谱仪

分别对几种黏胶纤维样品结构进

行检测曰 使用 STA449C 型热分析

仪对测试样品进行 DSC 和 TG 测

试曰 依据 GB/T 5454要1997 标准

叶纺织品燃烧性能试验氧指数法曳
对黏胶纤维进行极限氧指数渊LOI冤
测定曰采用 GB/T 8629要2001叶纺织

品试验时采用的家庭洗涤及干燥

程序曳方法对阻燃黏胶纤维模拟家

用洗涤 30 次曰 依据黏胶纤维国家

标准 GB/T 13758.92 的测试方法袁
对阻燃纤维的干断裂强度尧湿断裂

强度尧干断裂伸长率尧初始模量等

性能进行检测遥
2 结果与讨论

2.1 乳化分散剂的选择

选用醇醚磷酸酯尧 烷基多糖

苷尧氧化铵尧蓖麻油聚氧乙烯醚这 4
种具有代表性的表面活性剂作为

乳化分散剂袁依据正交试验法选用

L9渊34冤正交表袁以分散液的分层程

度 H 作为乳化分散效果的评价指

标遥
评价标准院以分散液中水层与

阻燃剂层的分离线为基点袁测试阻

燃剂层分离线到容器底部的高度

H遥 H 越大袁乳化分散效果越好曰H
越小袁乳化分散效果越差遥 正交试

验结果如表 1所示遥
因素 D渊乳化剂 APG冤的极差

值最大袁因素 A渊EL-20冤次之袁但这

两种乳化剂的极值比其他两种都

明显要大袁是主要影响因素遥 依据

相似相溶原理袁APG 作为阻燃材料

的分散剂在黏胶纺丝中优于其他

表面活性剂遥而 EL-20体系中聚氧

乙烯醚键上的氧原子和氢离子相

结合袁可延缓凝固浴中氢离子向纤

维内部渗透袁同时又不阻碍锌离子

的通过袁可使制得的纤维具有较低

的侧序和较高的取向度袁从而改善

黏胶纤维的力学性能遥因此在乳化

剂分散体系中选用 APG 与 EL-20
分散效果都较好遥
2.2 阻燃黏胶纤维的表征

以不含阻燃剂的 1# 和含16%
阻燃剂的 4# 样品为代表袁 对阻燃

黏胶纤维进行表征袁红外光谱如图

1 所示遥 阻燃剂 1 268 cm-1尧1 179
cm-1 处 P要N 伸缩振动吸收峰以及

1 196 cm-1尧953 cm-1 处P要O要C 的

特征吸收峰均被黏胶纤维中纤维

素本身的吸收峰掩盖遥 但阻燃黏胶

纤维样品在指纹区 900 cm-1 和 700
cm-1 之间出现与普通黏胶纤维明

显不同的特征峰袁 分别位于 850
cm-1尧794 cm-1 和 775 cm-1袁 这是苯

环 C要H面外弯曲振动吸收峰袁由此

可知阻燃剂已结合到黏胶纤维上遥

如图 2 所示袁普通黏胶纤维内

部空隙较大袁通过比较发现阻燃黏

胶纤维的截面发生了明显的变化遥
本研究制得的阻燃黏胶纤维内部

结构比较紧密袁且阻燃剂在黏胶纤

维中形成了众多的绒毛状结构袁分
布均匀遥

2.3 阻燃剂含量对纤维性能的影

响分析

2.3.1 阻燃性能

水洗前后阻燃黏胶纤维的

LOI值测试结果如图 3 所示遥

图 1 1# 和 4# 样品的红外光谱

渊a冤4# 样品

圆园

员园园

源园
远园
愿园

波数/cm-1
400 1 200 2 000 2 800

渊b冤1# 样品

圆园

员园园

源园
远园
愿园

400 1 200 2 000 2 800
波数/cm-1

渊a冤1# 普通黏胶纤维

渊b冤阻燃黏胶纤维

图 2 纤维横截面 SEM图

表 1 乳化正交试验结果

试验号
因素 H 值/

cmA B C D
1 1 1 1 1 5.4
2 1 2 2 2 6.2
3 1 3 3 3 7.2
4 2 1 2 3 8.5
5 2 2 3 1 6.4
6 2 3 1 2 8.2
7 3 1 3 2 7.1
8 3 2 1 3 9.5
9 3 3 2 1 7.0
K1 18.8 21.0 23.1 18.8
K2 23.1 22.1 21.7 21.5
K3 23.6 22.4 20.7 25.2
k1 6.3 7.0 7.7 6.3
k2 7.7 7.4 7.2 7.2
k3 7.9 7.5 6.9 8.4

极差 R 1.6 0.5 0.8 2.1
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样品的 LOI 值随阻燃剂含量

的增加而增加遥 当纤维的 LOI 值跃
27%时袁属于难燃纤维遥 当阻燃剂

含量在 12%以上时袁 对应的 3#尧
4#尧5# 样品 LOI 值分别为 28.4%尧
28.6%和 34.7%袁均属于难燃纤维遥

经模拟水洗 30 次之后袁 样品

LOI 值与洗之前比较袁 均有下降遥
从总趋势来看袁 阻燃剂含量越大袁
水洗后LOI 值下降越多袁说明阻燃

剂流失越多遥 从阻燃剂和黏胶纤维

的分子结构考虑袁苯氧基磷腈中含

有较多的要O要基团袁 可以与纤维

素分子上的羟基形成氢键遥添加量

少时袁阻燃剂在纤维中以较均匀而

稳定的方式存在袁与纤维素大分子

均能形成良好的氢键结合袁不容易

洗去袁具有较好的耐久性袁而阻燃

剂添加较多时袁有一部分阻燃剂未

与纤维素大分子产生牢固的结合袁
而是堆积在纤维素大分子之间的

空隙中袁故容易洗去遥 尽管如此袁水
洗 后 的 4#尧5# 样 品 LOI 值 仍 在

27%以上袁表明制备的黏胶纤维具

有耐水洗持久阻燃效果遥
用扫描电镜观察燃烧测试剩

余的残渣袁分析其微观形貌遥 以普

通黏胶纤维渊1# 样品冤和 16%阻燃

黏胶纤维渊4# 样品冤为代表遥普通黏

胶纤维燃烧剧烈袁只剩下极少量的

灰烬袁如图 4a 所示袁而阻燃黏胶纤

维燃烧后仍然保持完好的纤维外

形袁表面发生炭化袁内部纤维完好袁
并能观察到纤维表面的沟槽袁如图

4b 所示遥

2.3.2 热稳定性

1# 样品为普通黏胶纤维袁3#尧
4#尧5# 样品分别含有 12%尧16%尧
20%的阻燃剂袁LOI 和 45 益燃烧测

试已经证明其阻燃效果随阻燃剂

含量的增加而递增袁这是因为阻燃

剂在受热过程中促使纤维素发生

了一些变化遥 通过图 5热分析结果

可以研究这些变化的规律遥
分析图 5 的 TG 曲线可以看

出袁各样品的热分解失重情况可以

分为 3 个区段来描述遥 第 1 区段是

各样品在 50耀140 益间均出现失重

现象袁这一过程为黏胶纤维中物理

吸附水的脱水过程遥 脱水过程中各

样品 TG 曲线重合袁 失重率均为

3.5%左右遥
随着温度进一步升高袁1#黏胶

纤维从 250 益开始第 2 次失重袁到
317 益达到最大失重速率袁 在 369
益时袁失重基本结束袁这一区间失

重率达到 70%袁 之后 1# 黏胶纤维

又有一次失重袁最大失重速率出现

在 449 益袁 在 475 益时袁 完成第 3
次失重袁残重为 2%遥 1# 黏胶纤维

在测试终点 800 益时的残重为

3.1%袁这可能是残余物的氧化增重

造成的遥
3#尧4# 和 5# 样品的 TG 曲线

显示出另一种规律遥 这 3 个阻燃黏

胶纤维的样品从 230 益即开始第 2
次失重袁 对应 3#尧4#尧5# 样品的最

大失重速率分别出现在 272 益尧
267 益尧262 益袁第 2 次失重结束分

别在 356 益尧327 益和 309 益袁与
1# 样品的数据相比袁可见第 2 次失

重过程中随着阻燃剂含量的增加袁
初始失重温度降低了 20 益袁 且失

重速率有所提高袁 失重更快完成遥
第 2 次失重过程中袁3#尧4#尧5# 样品

的失重率分别为 58.1%尧55.4%和

54.0%遥这样到第 2 次失重结束时袁
阻燃剂含量更高的样品袁 失重更

快袁但失重更少袁且阻燃黏胶纤维

失重明显少于普通黏胶纤维遥之后

的第 3 次失重袁3 个阻燃样品失重

趋于缓慢袁 失重速率变化趋于一

致袁 到 590 益第 3 次失重完成时袁

图 3 阻燃剂含量对水洗前后黏胶纤
维 LOI值的影响

35
30
25
20
15 0 4 8 12 16 20

阻燃剂含量/%

渊a冤普通黏胶纤维

渊b冤阻燃黏胶纤维

图 4 纤维燃烧后剩余物 SEM图

图 5 黏胶纤维样品的 TG 和 DSC曲线

.1#曰 .3#曰 .4#曰 .5#遥

渊a冤TG 曲线

员园园
愿园
远园
源园
圆园

园 圆园园 400 600 800
温度/益

渊b冤DSC曲线

园
原圆
原源
原远
原愿

0 200 400 600 800
温度/益

原10

洗前曰 洗后遥
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样品
干断裂伸长

率/%
初始模量/
渊cN窑dtex-1冤

1# 普通黏胶纤维 1.89 1.02 23.33 35.31
MOA 为乳化剂的阻燃黏胶纤维 1.61 0.83 20.77 48.59

4# 阻燃黏胶纤维 1.74 0.94 22.57 42.85

断裂强度/渊cN窑dtex-1冤
干 湿

表 2 阻燃黏胶纤维的机械强度测试结果

3#尧4#尧5# 样品残重分别为 6.3%尧
8.9%尧11.1%遥

经以上分析可知袁阻燃剂的加

入对黏胶纤维的热稳定性影响显

著袁在第 2 次失重过程中袁阻燃黏

胶分解速度更快袁 但分解量却更

少袁 使黏胶裂解产生可燃物减少遥
在高温区渊第 3 次失重冤袁阻燃黏胶

分解缓慢袁耐热性更好袁残重大于

非阻燃黏胶遥 4#尧5# 样品的 TG 曲

线十分接近袁各项分解温度和失重

情况也相似袁这说明阻燃剂用量达

到一定程度时袁增大用量对阻燃性

并不能得到本质性提高袁反而会增

大成本遥 因此袁在实际应用当中应

适量而行袁节约成本遥
对各样品的 DSC 曲线进行分

析袁 可得出与 TG 曲线分析一致的

结论遥 如图 5b所示袁各样品在 50~
140 益间出现一个吸热峰袁 这是因

为纤维中物理吸咐的水要通过吸

收热量来蒸发袁使其达到脱水的目

的遥
随着温度升高袁1#黏胶纤维原

样分别在 341 益和 454 益出现了

两个放热峰袁峰型比较陡袁第 1 个

峰为纤维素大分子首先在高温下

热裂解生成左旋葡萄糖袁左旋葡萄

糖进一步分解为 CO 等小分子产

物和焦炭袁 其次脱水碳化袁 产生

CO2尧H2O 和固体残渣袁这个峰对应

了 TG 曲线中的第 2 次失重袁 放热

量为 981 J/g遥第 2个峰是焦炭在高

温下进一步氧化袁产生 CO2 气体和

二次焦炭袁 对应了 TG 曲线的第 3
次失重袁放热量为 1 209 J/g遥

3#尧4#尧5# 阻燃黏胶纤维样品

的 DSC 曲线规律相似遥 可以看出袁
阻燃剂的加入导致各纤维的 DSC
曲线在 230 益显示出 1 个小放热

峰袁对应了 TG 曲线中第 2 次失重

的开始遥 说明样品在此温度下已

发生了分解反应袁其后在 255~260

益范围各样品均出现 1 个明显的

小吸热峰遥在 260~410 益范围内的

放热峰对应了纤维分解和左旋葡

聚糖的分解反应袁 峰顶温度比 1#
纤维低袁5# 样品对应峰放热量为

904 J/g遥 从低温区这 3 个峰来看袁
可知阻燃剂加入后袁 纤维素的分

解变得更复杂遥 具体分析其原因袁
是由于阻燃剂的加入促使纤维素

在较低温度下开始分解遥 首先是

阻燃剂在 284 益开始分解袁其中的

氮在空气中受热生成的 NH3尧N2尧
NO2 等气体优先释放出来袁并带走

一部分热量袁 同时一部分纤维素

提前分解为液态的左旋葡萄糖袁
吸收一部分热量袁 进一步促使阻

燃剂分解袁分解产生的磷酸尧偏磷

酸以及后者进一步生成的聚偏磷

酸都具有强烈的脱水作用袁 破坏

纤维素结构袁 使左旋葡萄糖碳化

的比例比不加阻燃剂时高袁 生成

的可燃性气体少袁 而此时生成的

碳化层和聚偏磷酸覆盖层都能起

到隔绝空气的作用咱12暂遥
3#尧4#尧5# 样品在高温区的分

解较为平缓袁 随着温度进一步升

高袁 在 420 益后才出现缓慢分解袁
并且随阻燃剂用量的增加峰值逐

渐变小袁其分解温度比黏胶纤维原

样对应峰滞后约 30 益袁 峰顶温度

滞后约 50 益袁5# 样品对应峰放热

量仅为 476 J/g遥这说明由于前面分

解出现的覆盖炭层的结构不同于

不加阻燃剂时纤维形成的炭化层袁
因而使二次氧化温度升高袁且峰型

比较缓和袁也表明二次氧化比较缓

慢遥 总之袁随着阻燃剂添加量的增

大袁阻燃黏胶具有显著的覆盖层阻

燃机理袁还具有吸热阻燃和气相阻

燃等多重阻燃作用袁这样不仅能促

进纤维素提前脱水炭化袁也能使二

次氧化变得困难袁减少其氧化放热

能力袁从而起到阻燃作用遥
将各阻燃纤维样品水洗前后

的 DSC-TG 测试结构进行对比袁各
特征温度虽然发生了一些小的变

化袁但基本形状没有发生本质的改

变袁同一温度下水洗后的样品质量

损失略有增大袁但总体上看变化不

大遥 这表明通过 APG/EL-20 作为

乳化分散体系的阻燃剂与黏胶纤

维结合比较牢固袁 经多次洗涤袁仍
然与原样品性能接近遥
2.4 阻燃黏胶纤维机械强度变化

通过测试阻燃黏胶纤维的阻

燃性能袁可知阻燃剂添加量在 16%
以上的黏胶纤维具有持久的阻燃

性遥 但在后加工过程中黏胶纤维的

机械强度是考察其可纺性与服用

性的重要指标遥 因此袁采用单纤强

力仪对几种阻燃黏胶纤维的干湿

强力及初始模量进行对比分析袁结
果如表 2 所示遥

加入 APG/EL-20 体系分散阻

燃材料后生产的黏胶纤维干强比

普通黏胶纤维下降了 8.6%袁 湿强

下降了 8.5%袁但均较 MOA 乳化体

系制备的阻燃黏胶纤维有一定提

高袁分别为 7.5%和 13.3%遥 这是因

为黏胶纤维由于分子量相对较低袁
纤维湿态断裂是以氢键断裂尧分子

间滑移为主要破坏形式袁MOA 体

系乳化效果不好袁阻燃剂分子与纤

维大分子不能有效结合袁喷丝后大
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多共混镶嵌于纤维中袁从而导致纤

维强力下降曰 而加入 APG/EL-20
体系作分散后袁阻燃材料能够在胶

液中更为均匀的分布袁活性基团在

喷丝和牵伸过程中与大分子结合袁
与黏胶纤维大分子及阻燃材料形

成交联网袁纤维分子链之间的结合

增强袁使黏胶纤维的分子链更加协

同抵抗外力的破坏袁并且使纤维材

料结构发生有序变化袁减少了大分

子结构的不均匀性袁有利于消除薄

弱环节袁从而提高了黏胶纤维的力

学强度遥
初始模量的大小表示纤维在

小负荷作用下变形的难易程度袁反
映了纤维的刚性遥 初始模量大袁纤
维在小负荷作用下不容易变形袁刚
性比较好袁 其制品就比较挺括曰反
之袁初始模量小袁刚性比较差袁制品

比较软遥纤维的断裂伸长率则与纤

维的韧性有关袁 断裂伸长率变小袁
说明纤维的韧性减小遥 由表 2可以

看出袁 以 APG/EL-20 体系分散阻

燃剂后制备的黏胶纤维比 MOA 分

散体系制备的阻燃黏胶纤维更柔

软袁韧性更好袁能够更广泛地应用

于针织产品上遥
3 结论

3.1 通过正交试验选择 APG/EL-20
体系对阻燃剂进行分散乳化遥样品

经红外光谱和扫描电镜测试分析袁
确认得到了阻燃剂与黏胶纤维结

合紧密尧 分布均匀的阻燃黏胶纤

维袁阻燃剂在黏胶纤维内形成了分

布均匀的绒毛状结构遥
3.2 对阻燃黏胶纤维和普通黏胶

纤维进行了极限氧指数测试袁结果

表明院 随着阻燃剂含量的增加袁阻
燃黏胶纤维比普通黏胶纤维阻燃

性有了显著提高袁燃烧后纤维表面

炭化袁但保持了纤维结构遥 经 30 次

水洗试验后仍能保持良好的阻燃

效果遥

3.3 采用 DSC 和 TG 热分析方法

研究了黏胶纤维原样与不同阻燃

剂添加量制得阻燃黏胶纤维样品

在空气氛围中的热性能袁并分析了

阻燃黏胶纤维的热分解机理遥 结果

表明院所加入的阻燃剂具有促进纤

维素纤维提前分解的作用遥 随着阻

燃剂量的增加袁其初始分解温度提

前约 20 益袁分解速度加快袁分解失

重减少袁 而在高温区的氧化则变

慢袁残重增加袁温度滞后约 30~50
益遥 表明阻燃剂的加入改变了纤维

素纤维的分解过程袁在低温区加速

分解袁减少了可燃物的释放袁在高

温区热稳定性高袁延缓了二次氧化

过程遥
3.4 对阻燃黏胶纤维的机械强度

和摩擦系数进行了测试袁得出阻燃

黏胶纤维比常规乳化剂制备的阻

燃黏胶纤维强度更好袁尤其是湿强

得到了较大提高袁但与普通黏胶纤

维相比袁强度仍有所降低遥
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