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#

!!

摘
!

要!选用有机磷环保阻燃剂
QLTR

!配以含氮交联剂
!̂

对真丝织物进行阻燃整理!采用正交试验对阻燃整

理工艺进行优化!并考察了阻燃耐久性和阻燃整理对真丝织物游离甲醛及物理机械性能的影响!同时对阻燃机理进

行了初步研究%研究结果表明&整理后真丝织物的炭长
#>%5I

!极限氧指数高达
BCj

!游离甲醛含量
F$>$!I

3

*

Z

3

!

白度和拉伸强力保留率分别为
D$>"%j

和
"F>$#j

%对阻燃试样进行热分析和燃烧炭渣表面形貌观察可知!

QLTR

*

!̂

阻燃体系在凝聚相起阻燃作用!且体系中存在
T6?

协同效应%

关键词!真丝织物'低甲醛'阻燃整理'机理研究

中图分类号!

74%"A>%C

!!!

文献标识码!

J

(

!

引
!

言

真丝织物以其独特的性能和优点而被广泛应用

在高档服饰和室内装饰材料中(

%

)

#阻燃防火是其应

具备的一重要功能&目前#真丝阻燃整理普遍存在

游离甲醛高等缺点(

!6B

)

#因此#开发阻燃效果好'游离

甲醛低'耐久且对真丝织物原有风格影响小的阻燃

整理技术#具有较高的现实意义和理论价值&

本实验采用了一种新型反应性有机磷阻燃剂

QLTR

与含氮交联剂
!̂

对真丝织物进行整理#来

提高真丝织物的阻燃性能#分析了阻燃整理耐久性

及对真丝织物游离甲醛含量和物理机械性能的影

响#并对阻燃机理进行了研究&

!

!

实
!

验

%>%

!

材料及主要试剂

织物!

$!

双绉&试剂!有机磷阻燃剂
QLTR

"阿

克苏诺贝尔化学公司$'交联剂
!̂

'催化剂
S

'柔软

剂
7

"浙江日华化学有限公司$'氢氧化钠'乙酰丙

酮'乙酸铵'冰乙酸"均为分析纯$&

%>!

!

主要仪器与设备

GVD%AJ

型垂直法阻燃性能测试仪"温州方圆

仪器有限公司$#

QS6!S.

极限氧指数仪"南京上元

分析仪器有限公司$#

[4̂6B8

型荧光白度仪"北京

康光仪器有限公司$#

GV$#A

型电子织物强力仪"莱

州市电子仪器有限公司$#

GVD!%X

织物智能风格仪

"绍兴元茂机电设备有限公司$#

&4M6A#$$X=

型扫

描电子显微镜"日本
&URX

公司$#热重分析仪"美国

T0)Z2*U,I0)

公司$&

%>B

!

实验方法

%>B>%

!

真丝织物阻燃整理工艺流程

整理液配制"

`

Q!>C

$

)

二浸二轧"轧余率

D$j

$

)

预烘"

D$i

#

BI2*

$

)

焙烘"

%#$i

#

BI2*

$

)

水洗"

A$i

#

%$I2*

$

)

烘干&

%>B>!

!

阻燃整理正交试验

采用
F

因素
B

水平正交试验优化真丝织物阻燃

整理工艺#正交试验设计见表
%

&

%>B>B

!

垂直燃烧性能测试

按
VW

*

7AFAA

+

%""C

1纺织品 燃烧性能测试

垂直法2标准#在
GVD%AJ

型织物垂直燃烧仪上进



行测试&

%>B>F

!

极限氧指数
XRK

测试

按
VW

*

7AFAF

+

%""C

1纺织品 燃烧性能 需氧

指数法2标准#在
QS6!S.

极限氧指数仪进行测试&

表
!

!

真丝阻燃整理正交试验

水平

因素

阻燃剂
QLTR

*"

3

0

X

@%

$

交联剂
!̂

*"

3

0

X

@%

$

催化剂
S

*"

3

0

X

@%

$

柔软剂
7

*"

3

0

X

@%

$

% !A$ D$ !$ %A

! B$$ "$ B$ !$

B BA$ %$$ F$ !A

%>B>A

!

阻燃耐洗性测试

洗涤工艺!皂片
!

3

*

X

#浴比
%gA$

#

B$i

洗
%!

I2*

#再冷水洗#晾干&按以上工艺分别重复洗涤

%A

'

B$

'

A$

次&恒温恒湿放置
D

"

!F/

后#在垂直燃

烧仪上测其炭长&

%>B>#

!

游离甲醛测试

按
VW

*

7!"%!>%

+

%""D

1纺织品 游离水解的甲

醛"水萃取法$2标准进行测试&

%>B>C

!

织物强力测试

按
VW

*

7!F!%D>B

+

!$%$

1纺织品 非织造布试

验方法 第
B

部分!断裂强力和断裂伸长率的测定

"条样法$2标准#在
GV$#A

型电子织物强力仪上进

行测试&

%>B>D

!

织物白度测试

在
[46

'

型白度仪按规定测试#测试时将试样

折成
F

层#读取蓝光白度值#测定
B

个不同的部位取

平均值&

%>B>"

!

织物硬挺度测试

将织物裁剪成直径为
%%>A5I

的圆形#称重后

在
GVD!%X

型织物智能风格仪上进行测试&

%>B>%$

!

热分析

在
7V6̂ 7J

热分析仪上进行测试#测试条件!

试样剪成粉末状#空气气氛#升温速度为
%$i

*

I2*

#

温度量程为
BA

"

#A$i

#质量控制在
%>D

"

!>AI

3

左右&

%>B>%%

!

扫描电镜

取经垂直燃烧后的真丝残渣试样#喷金处理后

在
&4M6A#$$X=

型扫描电子显微镜对残渣局部进

行观测&

'

!

结果与讨论

!>%

!

阻燃整理正交试验

真丝织物阻燃整理正交试验结果见表
!

&

由表
!

中极差大小可知#各因素对真丝织物阻

燃效果的影响程度依次为交联剂
!̂

用量
"

阻燃剂

QLTR

用量
"

柔软剂
7

用量
"

催化剂
S

用量&

表
'

!

真丝织物阻燃整理正交试验结果

序号
阻燃剂

QLTR

*"

3

0

X

@%

$

交联剂
!̂

*"

3

0

X

@%

$

催化剂
S

*"

3

0

X

@%

$

柔软剂
7

*"

3

0

X

@%

$

炭长

*

5I

% !A$ D$ !$ %A D>A

! !A$ "$ B$ !$ C>A

B !A$ %$$ F$ !A C>!

F B$$ D$ B$ !A D>%

A B$$ "$ F$ %A #>#

# B$$ %$$ !$ !$ #>%

C BA$ D$ F$ !$ C>C

D BA$ "$ !$ !A C>%

" BA$ %$$ B$ %A #>B

L

%

CCCFB DC$DC CC!BB CC%BB

L

!

#C"!$ CC$#C CC!DC CC%$$

L

B

CC$BB #CAFB CC%CC CCF#B

$ $>D!B %>AFF $>%%$ $>B#B

注!焙烘温度
%#$i

#焙烘时间
BI2*

#

`

Q

值
!>C

影响阻燃效果最显著的因素是交联剂&随着其

用量的增加#炭长逐渐变短#阻燃效果提高#这是因

为更多的交联剂
!̂

可以和阻燃剂
QLTR

及真丝纤

维形成共价交联#提高了真丝织物的阻燃效果&当

交联剂用量为
%$$

3

*

X

时#炭长最短&此时交联反

应已经很充分#即使再增加交联剂
!̂

的用量#其阻

燃效果也不会有太大提高#所以当交联剂
!̂

用量

超过
%$$

3

*

X

时#阻燃效果增加不明显&

影响阻燃效果的另一主要因素是阻燃剂&阻燃

剂用量增加#阻燃性能不断提高#这是因为有更多的

阻燃剂分子在催化剂
S

的作用下#借助于交联剂与

真丝纤维发生共价交联反应&当阻燃剂用量为
B$$

3

*

X

时#阻燃效果已很好#共价交联反应已很充分#

继续增加阻燃剂用量#阻燃效果变化不大&

柔软剂
7

用量对真丝阻燃效果也有一定的影

响&当柔软剂
7

用量为
%A

3

*

X

或
!$

3

*

X

时#炭长

平均值相差不大%当柔软剂
7

用量超过
!$

3

*

X

时#

阻燃效果有下降趋势&这是因为柔软剂
7

会导致

火焰在织物上的传播速度加快#促使织物燃烧速率

提高&但为了改善阻燃真丝织物的手感兼顾阻燃效

果#柔软剂
7

用量取
!$

3

*

X

为宜&

催化剂
S

用量对真丝的阻燃效果影响较小&

根据正交试验结果#确定真丝织物阻燃整理的

较佳工艺条件为阻燃剂
QLTRB$$

3

*

X

'交联剂

!̂ %$$

3

*

X

'柔软剂
7!$

3

*

X

'催化剂
SF$

3

*

X

&

采用此工艺条件#测得其垂直燃烧炭长是
#>%5I

&

!>!

!

阻燃整理真丝织物的耐久性

为了解阻燃整理真丝织物水洗后阻燃性能的变

D%D
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化#进行了洗涤试验#结果如图
%

所示&

图
%

!

阻燃整理真丝织物耐久性

注!阻燃后未经水洗真丝织物的极限氧指数为
BC>Cj

#

%

次水洗指

阻燃工艺中的水洗

由图
%

可知#随着水洗次数的增加#阻燃真丝织

物的极限氧指数不断减小#水洗
%

次后其极限氧指

数为
BCj

#

A$

次水洗后降至
B%>!j

&这是因为随

着水洗次数的增加#真丝织物上磷含量降低#从而使

阻燃性能下降&但是该阻燃体系具有活性基团#阻

燃剂能够借助交联剂与真丝织物发生共价交联反

应#因此耐久性较好(

F6A

)

&

!>B

!

阻燃整理对真丝织物游离甲醛及物理机械性

能影响

阻燃整理对真丝织物游离甲醛及各项性能的影

响结果如表
B

所示&

表
$

!

阻燃整理前后游离甲醛及各项性能测试结果

样品
游离甲醛

含量*"
I

3

*

Z

3

$

白度
拉伸强

力*
?

硬挺度

未阻燃

真丝织物
$ CC>F% F#F>"B D>"B

阻燃整理

真丝织物
F$>$! #!>#F FBC>BA ">%$

!!

由表
B

可以看出#阻燃整理后的真丝织物游离甲

醛只有
F$>$!I

3

*

Z

3

#这是由于交联剂
!̂

为
?6

羟甲

!

基化合物#它会与阻燃剂
QLTR

及真丝纤维发生共

价交联反应#导致
?6

羟甲基水解率降低#织物游离

甲醛含量较低#达到了
VW%DF$%

+

!$%$

1国家纺织

产品基本安全技术规范2

W

类标准(

#

)

&

由表
B

可知#真丝织物白度从原来的
CC>F%

下

降到
#!>#F

#这可能是由于未和真丝织物发生反应

的交联剂
!̂

在高温焙烘过程中#部分
?6

羟甲基发

生水解生成的
?Q

会被氧化成有色物质#导致了

织物的黄变(

C

)

&

由表
B

可知#阻燃整理后真丝织物强力也有所

下降#原因可能是交联剂
!̂

不仅在阻燃剂和真丝

纤维之间形成了共价交联#而且也会在纤维与纤维

之间形成共价交联#结合式分别如图
!

和图
B

所示#

交联限制了各单元之间的移动性(

D

)

#导致了强力下

降&但强力下降并不严重#强力保留率仍高达

"F>$#j

&

图
!

!

阻燃剂'交联剂与纤维之间形成的共价交联结构

图
B

!

纤维与纤维之间形成的共价交联结构

同时#阻燃整理后织物手感也受到了一定的影

响#硬挺度增加&可能是因为交联剂
!̂

与阻燃剂

QLTR

和真丝织物上的基团形成了交联网状结

构(

"

)

#结合式如图
F

所示#交联网状结构使得纤维之

图
F

!

QLTR

*

!̂

与织物形成的交联网状结构

"%D

第
#
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间不易滑动#从而导致手感略受影响&

整体来说#阻燃整理对真丝织物的物理机械性

能影响较小&

!>F

!

阻燃机理研究

!>F>%

!

磷
6

氮协同效应研究

采用
F

种不同的阻燃工艺对真丝进行阻燃整

理#然后测试真丝织物的
XRK

#以研究磷
6

氮之间的

协同效应#实验结果如图
A

所示&

图
A

!

不同条件下阻燃整理真丝织物的
XRK

注!整理工艺!

%>

未阻燃整理%

!>

交联剂
!̂ %$$

3

*

X

#催化剂
SF$

3

*

X

#

柔软剂
7!$

3

*

X

%

B>

阻燃剂
QLTRB$$

3

*

X

#催化剂
SF$

3

*

X

#

柔软剂
7!$

3

*

X

%

F>

阻燃剂
QLTRB$$

3

*

X

#交联剂
!̂ %$$

3

*

X

#

催化剂
SF$

3

*

X

#柔软剂
7!$

3

*

X

从图
A

可以看出#交联剂
!̂

整理后的真丝织

物与未整理的相比#其极限氧指数提高了
!>Bj

&

这是因为含氮交联剂
!̂

中的氮元素起到了阻燃作

用&阻燃剂
QLTR

整理后的真丝织物与未整理的

相比#其极限氧指数提高了
#>Aj

#是有机磷阻燃剂

QLTR

中的磷元素起到了阻燃作用#使阻燃效果提

高&而用
QLTR

*

!̂

阻燃体系整理后的真丝织物与

未整理的相比#其极限氧指数提高了
%%>#j

&经

QLTR

*

!̂

体系阻燃后的织物极限氧指数理论值为

#>Aje!>Bje!A>FjdBF>!j

&但是#实际测试

的极限氧指数是
BCj

#比理论上的
XRK

高&

交联剂
!̂

与阻燃剂
QLTR

配合使用提高了真

丝织物的阻燃效果#这一现象说明交联剂
!̂

与阻

燃剂
QLTR

之间存在
T6?

协同效应&交联剂
!̂

可以作为氮的提供者#为阻燃体系提供氮元素#和阻

燃剂
QLTR

中的磷元素形成
T6?

协同效应#使得阻

燃效果得到很大的提高&

!>F>!

!

阻燃整理前后真丝热性能分析

为研究
QLTR

*

!̂

阻燃体系的机理#对真丝阻燃

整理前后的热降解行为进行了分析#结果如图
#

所示&

由图
#

可知#阻燃整理后#真丝织物的分解温度

从整理前的
!D$i

下降到
!!Ai

#

#$$i

时残渣剩余

量由整理前的
B!>#j

增加到
BCj

&这是因为阻燃

剂
QLTR

促进了真丝纤维的催化脱水而炭化#降低

了热分解温度#改变了热分解历程和分解产物#减少

了可燃性气体#增加了难燃性固体炭&且从真丝

7̂V

曲线上可以看出#未阻燃真丝织物分解速率最

快的温度为
BD$i

#阻燃后的真丝织物有两个最大

分解速率峰值#分别对应两个分解最快时的温度为

!C%i

和
BD$i

#说明阻燃后真丝织物的分解不是一

步完成的#体系中至少存在两类主要化学键的断裂#

阻燃剂上的
**

S T

键被引入到了真丝织物上#而

**

S T

键的键能比
**

S S

键的键能小#在燃烧时易于

破坏而发生断裂#这可能也是阻燃整理后丝织物的

初始分解温度提前#热稳定性降低的原因&

图
#

!

真丝阻燃前后热失重曲线及
7̂V

曲线

分解温度提前#相应形成更多的炭渣#炭渣本身

是难燃物质#可以隔绝热和氧气&有效炭渣的形成#

抑制了丝织物的进一步分解&阻燃整理后裂解结束

时炭渣的增加#表明该阻燃体系是凝聚相起阻燃

作用&

!>F>B

!

阻燃整理前后真丝炭渣表面形貌

由图
C

"

+

$可以看出#未阻燃整理的真丝织物燃烧

形成的炭渣较为疏松#存在球状泡孔#且炭层易破碎

塌陷&阻燃整理后的真丝织物燃烧形成的炭渣薄而

致密'平整连续#且不易塌陷和滴落#能很好地覆盖在

基体表面#起到绝缘壁的作用#可有效地阻止热量向

基材传播#阻止可燃性气体的扩散和自由基的传递#

从而阻止基体的进一步燃烧#表现优良的阻燃效果&
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图
C

!

整理前后真丝织物灼烧炭渣

电子显微镜照片

$

!

结
!

论

+

$真丝织物阻燃整理优化工艺为!阻燃剂
QL6

TRB$$

3

*

X

#交联剂
!̂ %$$

3

*

X

#催化剂
SF$

3

*

X

#

柔软剂
7!$

3

*

X

&

\

$阻燃整理后真丝织物具有较好的阻燃效果#

垂直燃烧炭长是
#>%5I

#极限氧指数高达
BCj

#

A$

次水洗后极限氧指数为
B%>!j

&游离甲醛含量
0

CAI

3

*

Z

3

#达到了
VW%DF$%

+

!$%$

1国家纺织产品

基本安全技术规范2

W

类甲醛标准&

!!

5

$通过阻燃机理分析得知!

QLTR

*

!̂

体系是

在凝聚相起阻燃作用的#且体系中存在
T6?

协同

效应&
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