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摘

 

要

:

以甲基丙烯酸甲酯

(

MMA

)

和甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷

(

KH570

)

的共聚物作为涤纶切片的添

加物

,

籍共聚物中的

MMA

组分赋予树脂流动性

,

籍

KH570

中的硅氧基团赋予杭熔滴性能

。

熔融指数和热失重分

析表明

,

共聚温度为

45℃

、

时间

1.5h

下共聚物的流动性较好

,

不影响涤纶的纺丝性能

。

结果表明

:

共混涤纶纤维经

水处理

26h

后

,

无熔滴现象

。
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0

 

引

 

言

涤纶纤维具有断裂强度和弹性模量高

、

回弹性适中

、

耐热

、

耐光等优良性能

,

自问世以来

,

获得了飞速发

展

,

是世界上产量最大的合成纤维

[

1

]

。

但是由于涤纶纤维在燃烧过程中容易产生熔滴

,

极大地限制了其应

用

,

因此世界各国对涤纶改性日益活跃

[

2-4

]

。

目前对涤纶抗熔滴的改性多采用添加抗熔滴剂

(

主要包括聚四氟乙烯

、

三聚氰胺氰尿酸盐

、

或层状硅酸

盐

),

或者采用后整理的方法

。

如

,

日本通过在涤纶中添加平均分子量

100

万以上的均聚聚四氟乙烯

[

5

]

,

四川

大学通过添加聚四氟乙烯和三聚氰胺磷酸盐来同时达到阻燃和抗熔滴的效果

[

6

]

,

武汉科技学院利用有机磷

酸酯阻燃剂

(

DOPO-ITA-EG

)

对涤纶织物进行阻燃后整理

,

提高涤纶的抗熔滴效果

[

7

]

。

通过共聚也是经常

被采用的方法

,

如

,

北京理工大学合成含磷侧链的涤纶

,

随着含磷量的增加

,

成碳性能逐步提高

,

抗熔滴效果

越明显

[

8

]

。

本文提出一种涤纶纤维抗熔滴的新方法

,

即以甲基丙烯酸甲酯

(

MMA

)

和甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧

基硅烷

(

KH570

)

的共聚物

(

本文称为硅树脂

)

作为涤纶切片的添加物

,

籍共聚物中的

MMA

组分赋予树脂流

动性

,

籍

KH570

中的硅氧基团赋予抗熔滴性能

。

通过共混方法制备硅树脂共混涤纶纤维

,

研究共混纤维的

结构和性能

,

对纤维的抗熔滴机理进行探讨

。

1

 

实验部分

1.1

 

原材料及设备

纤维级聚酯切片

(

特性粘度为

0.65dL

/

g

,

熔点为

252℃

,

江苏兴业塑化股份有限公司

)。

甲基丙烯酸甲

酯

(

MMA

,

天津市永大化学试剂开发中心

)。

甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷

(

KH570

,

杭州沸点化工有

限公司

)。

偶氮二异丁腈

(

AIBN

,

天津市博迪化工有限公司

)。

对苯二酚

(

天津市科密欧化学试剂有限公司

)。

CSM-25

复合纺丝试验机

(

上海金纬机械制造有限公司

)。

XNR-400B

型熔体流动速率仪

(

承德普惠检测设

备制造有限责任公司

)。



1.2

 

抗熔滴涤纶纤维的制备和表征

抗熔滴涤纶纤维制备工艺

:

首先合成硅树脂

,

然后添加到涤纶切片中共混纺丝

,

制备共混纤维

,

最后经水

处理制备抗熔滴涤纶纤维

。

1.2.1

 

硅树脂的合成

将

MMA

与

KH570

按照一定的质量比

(

9:1

)

放人三口烧瓶中

,

加人一定量的

AIBN

作为引发剂

,

抽真

空并充人氮气

,

封口后将三口烧瓶放人不同温度的水浴锅中进行聚合反应

,

每隔一定时间取出硅树脂加人对

苯二酚终止聚合反应

。

1.2.2

 

抗熔滴涤纶纤维的制备

        

表

1

 

挤出机各段温度

区段

1 2 3 4 5 6 7 8 9

机头

温度

/

℃ 220 230 237 246 252 256 260 243 232 260

  

将制得的硅树脂与聚酯切片按质量比为

1:10

共混并应用挤出机挤出造粒

(

挤出机各区

段温度如表

1

所示

),

得到抗熔滴聚酯切片

,

真

空干燥

12h

,

纺丝

,

纺丝温度

267℃

,

纺丝速率

3500m

/

min

,

得到硅树脂共混涤纶纤维

。

将上述制得的硅树脂共混涤纶纤维

,

放人水中浸泡一定时间

,

此时硅树脂水解交联

,

得到抗熔滴涤纶纤维

。

1.2.3

 

硅树脂表征

采用

Nicolet5700

型

(

美国

)

傅里叶变换红外光谱仪对树脂进行分析

,

分辨率为

6cm

—1

,

扫描次数

32

次

,

扫描范围

4000

～

600cm

—1

,

观察水解前后硅树脂结构的变化

。

采用

XNR-400B

型熔体流动速率仪对硅树脂的流动性进行表征

,

熔融指数为测试样品

10min

流出的质

量

,

测试温度

270℃

,

负荷

2.16k

g

。

1.2.4

 

抗熔滴涤纶纤维表征

采用日本

JSM-5610LV

型扫描电子显微镜观察纯涤纶纤维

、

抗熔滴涤纶纤维的表面形貌

。

扫描电压

5kV

,

放大倍数

2000

。

样品观察前进行镀金处理

。

采用

PerkinElmerP

y

risDiamond

(

美国

DSC

)

示差扫描量热仪进行

DSC

分析

,

纤维样品质量为

5m

g

左

右

,

放人标准铝柑锅中

,

N

2

保护

,

气体流速为

20.0mL

/

min

,

升温速率为

20℃

/

min

。

纤维力学性能采用日本

KATOTECH

公司的

KES-G1

万能试验机进行测试

,

试样测试参照标准

GB

/

T

14337

—

1993

。

抗熔滴性能测试

:

将

50

根纤维集成一束并施加一定捻度

,

在相同环境用同一火源点燃

,

观察涤纶纤维束

与抗熔滴涤纶纤维束单位时间

(

1min

)

的熔滴数量

,

多次测量求平均值

。

1.3

 

纯涤纶纤维的制备

将纤维级聚酯切片真空干燥

12h

,

纺丝

,

纺丝温度

267℃

,

纺丝速率

3500m

/

min

,

得到纯涤纶纤维

。

2

 

结果与讨论

2.1

 

硅树脂的聚合条件对流动性的影响

引发剂用量

、

聚合温度对硅树脂流动性的影响如图

1

所示

。

图

1

可见

,

在相同的反应时间下

,

硅树脂流

动性随引发剂用量的增加而升高

;

随着时间的增加

,

硅树脂流动性逐渐下降

,

当聚合到一定时间之后熔融指

数基本不再变化

(

图

1

(

a

))。

从图

1

(

b

)

可以看出

,

随着温度的升高

,

硅树脂的熔融指数不断增大

。

因此综合

比较

,

选择

0.8%AIBN

作为引发剂

,

聚合温度

45℃

,

在此条件下得到硅树脂的热失重曲线随聚合时间的变

化如图

2

所示

。

从图

2

可以看出

,

硅树脂的热稳定性随聚合时间的延长而增大

,

聚合温度较低

,

硅树脂的热稳定性较差

;

当聚合时间为

1.5h

时

,

硅树脂的热分解温度为

300℃

,

高于涤纶的纺丝温度

,

因此选择聚合时间为

1.5h

下

得到的硅树脂作为抗熔滴添加剂

。

2.2

 

共混涤纶纤维的结构和性能分析

2.2.1

 

纤维表面形貌

图

3

为纤维的

SEM

表面形貌图

。

图

3

可以看出

,

硅树脂共混涤纶纤维与纯涤纶纤维的表面形貌接近

,

原因是共混的硅树脂具有一定的流动性

,

对涤纶的纺丝性能影响较小

。
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图

1

 

不同反应条件硅树脂的流动曲线

图

2

 

不同聚合时间下得到硅树脂的

热失重曲线

图

3

 

纤维的

SEM

图

2.2.2

 

纤维热学性能

图

4

为涤纶纤维和共混纤维

的

DSC

曲线

,

表

2

为分析数据

。

从表

2

可以看出

,

由于共混了少

量的硅树脂

,

硅树脂共混纤维比

纯涤纶纤维的熔点低

,

原因可能

是共混硅树脂之后

,

阻碍了

PET

大分子链的排列

,

硅树脂共混涤

纶纤维的结晶完善程度下降

,

因

此熔点降低

。

  

1.PET

纤维

;

2.

硅树脂共混涤纶纤维

图

4

 

纤维的

DSC

分析

表

2

 

两种纤维的

DSC

数据

样品

T

m

/

℃

峰面积

/

mJ

△

H

/

J

.

g

—1

纯涤纶纤维

252.821 140.133 56.014

硅树脂共混涤纶纤维

240.117 136.259 40.632

2.2.3

 

纤维力学性能

图

5

为相同纺丝速率

(

3500m

/

min

)

下

,

纯涤纶纤维

、

硅树脂

共混涤纶纤维以及抗熔滴涤纶纤维的应力

—

应变曲线

;

表

3

为纤

维的力学性能

。

可以看出

,

随着硅树脂含量的增多

,

纤维的断裂

强度下降

,

从

178MPa

下降到

140MPa

,

但是纤维的断裂伸长率

a.

纯涤纶纤维

;

b.

硅树脂共混涤纶纤维

;

c.

抗熔滴涤纶纤维

图

5

 

纤维的应力

—

应变曲线

(

纺丝速率

3500m

/

min

)

增加

。

抗熔滴涤纶纤维与硅树脂共混涤纶纤维比较

,

发现后

处理之后纤维的断裂强度也下降

,

但是断裂伸长率增加

,

这

样就能保证抗熔滴涤纶纤维有更大的倍数拉伸

,

满足纤维后

续加工的需要

。

表

3

 

纤维的力学性能

样品 纤维半径

/

μ

m

强度

/

MPa

断裂伸长率

/

%

纯涤纶纤维

(

a

)

14 178.84 300.27

硅树脂共混涤纶纤维

(

b

)

15 140.33 308.46

抗熔滴涤纶纤维

(

c

)

13 129.45 320.62
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2.3

 

纤维抗熔滴性能及机理分析

      

表

4

 

抗熔滴纤维的熔滴性能

水处理时间

/

h 0.5 2 8 14 20 26 32 38 48

熔滴数量

/(

滴

/

min

)

24 20 16 10 3 0 0 0 0

采用

PET

/

硅树脂共混纺丝制成纤维

,

然后

再把纤维与常温水在一定的条件下反应

,

得到纤

维熔滴数量随处理时间变化关系

,

如表

4

所示

。

(

纯涤纶纤维的熔滴数量为

24

)

a.

硅树脂

;

b.

水解交联后硅树脂

图

6

 

硅树脂的红外光谱图

从表

4

中可以看出

,

随着处理时间的增加纤维的熔滴数量逐

渐减小

,

当处理时间超过

26h

之后

,

纤维完全无熔滴现象发生

。

图

6

为硅树脂和水处理后的

FTIR

曲线

。

从图

6

(

a

)

可以看

出

,

1730cm

—1

处为硅树脂中

C

=

O

的吸收峰

,

1149cm

—1

和

1191cm

—1

处为

MMA

的

C

—

O

的伸缩振动峰

,

1090cm

—1

处为

Si

—

O

的吸收峰

,

981cm

—1

处为

Si

—

O

—

CH

3

的吸收峰

,

同时

C

=

C

双键

(

1650cm

—1

)

吸收峰消失

,

表明

MMA

和

KH570

发生了共

聚反应

。

对比曲线

(

a

)

和

(

b

),

Si

—

O

—

CH

3

吸收峰

(

981cm

—1

)

降低

,

Si

—

O

—

Si

吸收峰

(

1090cm

—1

)

明显增强

,

表明硅树脂经过水处理

后

,

Si

—

O

—

CH

3

交联成

Si

—

O

—

Si

。

反应如下

:

       

Si

—

OCH

3

+H

2

→——

O Si

—

OH+CH

3

OH

       

硅树脂水解交联形成三维网状结构的热固性树脂

,

硅树脂的水解交联程度随着时间的增大而增大

,

因此

表现为随着时间的增大

,

抗熔滴效果越来越显著

。

由于此三维网状结构树脂贯穿于纤维内部

,

当纤维燃烧

时

,

该树脂对聚酯熔滴起到包覆的作用

,

从而防止熔滴的形成

,

达到加速碳化的效果

。

3

 

结

 

论

a

)

MMA

和

KH570

可发生共聚反应

。

从作为涤纶切片添加物和流动性的角度考虑

,

硅树脂的最佳反应

条件为

:

0.8%AIBN

为引发剂

,

聚合温度

45℃

,

时间

1.5h

。

b

)

合成的硅树脂由于存在

MMA

链段具有一定的流动性

,

可与涤纶切片混和纺丝

。

共混纤维经过水处

理后

,

硅树脂中的硅氧基团交联赋予涤纶纤维抗熔滴性能

,

最佳水处理时间为

26h

。

c

)

由于添加了部分硅树脂

,

抗熔滴涤纶纤维的熔点和力学性能较常规涤纶低

。
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