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有机磷水性聚氨酯阻燃涤纶织物的热降解研究
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要!为研究制备的新型有机磷水性聚氨酯对涤纶织物进行阻燃整理后的阻燃性能及热降解过程#采用垂直

燃烧法测试其阻燃效果#利用热失重法分析阻燃前后涤纶织物在氮气气氛中的热失重行为#及在不同升温速率下织

物的热降解动力学行为&采用
V4<<4,

5

2+

法和
X.

>

,,8e-..8SH-a-

法两种动力学模型研究涤纶织物的热降解动力学

参数#并对织物的热稳定性进行了探讨&结果发现'阻燃后的织物阻燃性能较好#能达到国家
O%

级水平$初始降解

温度提前#分解温度范围变大#最大分解速率下降
#!A%K

$降解阶段的表观活化能高于未处理织物#显示出较好的热

稳定性&

关键词!水性聚氨酯$涤纶织物$热降解动力学$阻燃$

V4<<4,

5

2+

法$

X.

>

,,8e-..8SH-a-

法

中图分类号!

9f!#!AC

!!!

文献标志码!

Q

(

!

引
!

言

涤纶纤维自从
%E&!

年工业化以来&因其具有高

强度(高模量及弹性(保型性和耐热性好等优点而发

展很快&成为合成纤维中产量最大(用途最广的纤维

品种)

%

*

'但是涤纶纤维属于熔融性可燃纤维&由可

燃性纤维制成的纺织品引起的火灾逐年增加&世界

各国的研究部门都在竞相开发纤维纺织品的阻燃产

品&作为合成纤维之首的聚酯纤维阻燃化研究更成

为一个非常活跃的领域)

#8I

*

'

在阻燃聚合物的研究中&常在惰性气体保护下利用

9W

研究阻燃剂或阻燃材料试样热降解行为&揭示阻燃

聚合物材料的规律&指导阻燃材料的研究与开发)

'

*

'

有机磷系阻燃剂是目前研究较广泛的一类阻燃

剂&因为其具有阻燃性能优异&无卤(低烟(无毒和无

甲醛等环保优点'本文采用一种新型有机磷阻燃中

间体
%$8

$

#

&

&8

二羟基苯基%

8%$U8E8

氧杂
8%$8

磷杂菲
8

%$8

氧化物$

NSZS8Uf

%制备环保型水性聚氨酯阻

燃涂层剂&对涤纶织物涂层整理&并对阻燃前后织物

的阻燃性能及热稳定性的变化进行研究'另外&在

不同的升温速率下&用
V4<<4,

5

2+

法和
X.

>

,,8e-..8

SH-a-

法探究织物的热降解动力学参数'

!

!

试
!

验

%A%

!

实验材料

材料!异佛尔酮二异氰酸酯$

cZNc

%&工业品&浙

江传化股份有限公司-聚醚多元醇
?#%$

&工业品&浙

江传化股份有限公司-

%$8

$

#

&

&8

二羟基苯基%

8%$U8E8

氧杂
8%$8

磷杂菲
8%$8

氧化物$

NSZS8Uf

%&工业品&

广东盛世达科贸股份有限公司-

#

&

#8

双$羟甲基%丙

酸$

NPZQ

%&分析纯&阿拉丁试剂有限公司-三乙胺

$

9FQ

%&分析纯&上海晶纯试剂有限公司-丙烯酸羟

乙酯$

UFQ

%&分析纯&阿拉丁试剂有限公司-丙酮&

分析纯&浙江三鹰化学试剂有限公司-阻燃剂

6ZFYICC

&工业品&浙江传化股份有限公司'

%A#

!

试验方法

%A#A%

!

有机磷水性聚氨酯乳液的制备

在装有温度计(搅拌器和回流冷凝管的四口烧



瓶中加入
##A#E

5

的
cZNc

(

'AIC

5

的
NSZS8Uf

和

%CA"&

5

的
?#%$

&在
?

#

保护下置于
"$L

的水浴锅

内&然后升温至
'$L

&预反应
%$G4,

&加入
%

滴

$

!$

"

[

%催化剂
NO9

&反应
!1

至异氰酸酯基团

$+

?YS

%含量达到理论值$用二正丁胺法测定剩

余+

?YS

含量%&然后水浴锅降温至
"$L

&加入

#]I&

5

亲水性扩链剂
NPZQ

&升温至
'$L

&同时加

入
"

滴催化剂
NO9N[

&反应
"1

直至+

?YS

含量

达到理论值&再加入
#A"%

5

封端剂
UFQ

&反应至

+

?YS

含量基本为
$

&降温至
"$L

以下&加入
%AE$

5

成盐剂
9FQ

中和反应
%$G4,

&最后加
%#"AI%

5

去

离子水高速乳化
#$G4,

&得到固含量约为
!$K

的水

性聚氨酯乳液'

%A#A#

!

后整理工艺

采用单面涂覆方法将调好粘度的有机磷水性聚

氨酯对涤纶基布进行涂层$织物增重率约
%&

5

,

G

#

%&

E$L

预烘
!G4,

&然后
%'$L

焙烘
%G4,

'

%A#A!

!

垂直燃烧性能测试

取
&

块样品&裁剪成尺寸为
!$7GRC7G

&根据

标准.

WO

,

9&"&&

+

%EE'

纺织品燃烧性能试验 垂直

法/进行测试&在垂直燃烧仪上测试样品的续燃时

间(阴燃时间和损毁长度&做
&

次试验&取其平均值'

.

WO

,

9&"&&

+

%EE'

纺织品燃烧性能试验 垂直

法/标准规定!

O%

级为损毁长度
"

%&7G

&续燃时间

"

&<

&阴燃时间
"

&<

-

O#

级为损毁长度
"

#$7G

&续

燃时间
"

%$<

&阴燃时间
"

%$<

'

%A#A"

!

热重分析$

9WQ

%

热重分析采用
Z

>

+4<%

型热重分析仪$美国%&氮

气气氛&氮气流速为
#$G[

,

G[

&升温速率
#$L

,

G4,

&温度范围
!$

#

I&$L

-热降解动力学测试采用

升温速率为
&

(

%$

(

#$

(

"$L

,

G4,

&试样质量约为

&G

5

'

%A#A&

!

热降解动力学研究方法

%A#A&A%

!

V4<<4,

5

2+

法

V4<<4,

5

2+

法利用不同升温速率下&热失重一次

微分曲线的峰值所对应的温度来计算活化能)

C

*

'

V4<<4,

5

2+

法)

E

*的基本经验方程为!

.,

"

6

#

$ %

7

^B

4

D6

7

g.,

"D

$ %

4

$

%

%

其中!

"

为升温速率&单位!

L

,

G4,

-

6

7

为最大热失

重速率时的热力学温度&单位!

V

-

4

为活化能&单

位!

h(

,

G).

-

D

为气体常数-

"

为指前因子'以
.,

$

"

,

6

#

7

%

B%

,

6

7

作图&根据拟合曲线的斜率和截距就可

计算出
4

值和
"

值'

%A#A&A#

!

X.

>

,,8e-..8SH-a-

法

X.

>

,,8e-..8SH-a-

法利用一定的转化率下&不

同升温速率的热失重
9W

曲线中所得到的温度来计

算活化能
4

)

%$

*

'其经验方程为!

!

.

5

8

$

#

%

.̂

5

"4

D

B.

5

"

B$9"&I'

4

D6

B#9!%&

$

#

%

其中!

#

为转化率-

8

$

#

%为转化率函数-以
.

5

"

B%

,

6

作图&根据拟合曲线的斜率即可得到
4

值'

'

!

结果与讨论

#A%

!

阻燃性能分析

织物经过有机磷水性聚氨酯涂层剂及阻燃剂

6ZFY8ICC

阻燃前后的垂直燃烧性能测试结果如

表
%

'

表
!

!

阻燃前后织物的垂直燃烧数据

样品 续燃时间,
<

阴燃时间,
<

损毁长度,
7G

% %IA$ $ !$A$

# $ $ "A&

! $ $ IA!

!!

注!

%

为未阻燃织物-

#

为阻燃水性聚氨酯整理织物-

!

为阻燃剂

6ZFYICC

整理织物'

从表
%

可以看出&未阻燃整理的涤纶织物在引燃

后&完全燃烧'而经过有机磷水性聚氨酯涂层整理后

的涤纶织物续燃时间为
$

&损毁长度为
"A&7G

&阻燃

效果较好&能够达到国家
O%

级水平'市场上的阻燃

剂
6ZFYICC

整理后的织物&损毁长度为
IA!7G

&较阻

燃水性聚氨酯涂层整理的织物效果较差'因此&从与

阻燃剂
6ZFYICC

的阻燃效果比较得出&经过有机磷

阻燃水性聚氨酯涂层整理的涤纶织物阻燃效果较好'

#A#

!

热重分析

热失重是表征聚合物热稳定性的一个重要方

法)

%%

*

'对未阻燃整理和经过有机磷水性聚氨酯阻

燃整理的涤纶织物进行热失重测试&得到的曲线如

图
%

所示'

从图
%

可以看到&未阻燃整理涤纶织物的热分解

只有一个阶段&其初始降解温度为
#EEL

&最大分解速

率时的温度为
"!CL

&到
&$$L

时基本分解完毕'而

经过阻燃整理的织物热分解明显分为两个阶段&第一

阶段初始分解温度为
#$$L

&与未阻燃织物相比&起始

分解温度提前了
EEL

&最大分解速率时温度为
!"$L

-

第二阶段为主要分解阶段&起始分解温度为
!&!L

&最

大分解速率时温度为
"!!L

&到
I$$L

基本分解完毕'

在
I$$L

时&与未阻燃织物的残炭率
%!ACK

相比&阻燃

整理的织物残炭率为
%#AIK

&下降
$A'K

'
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图
%

!

涤纶织物阻燃前后在氮气中的
9W

$

-

%和
N9W

$

J

%曲线

!!

阻燃整理织物在受热的条件下&除织物自身热分

解外&还有阻燃
eZ:

成分的分解'

#$$

#

!&!L

时&

eZ:

主链上氨基甲酸酯分解成多元醇与异氰酸酯&

然后进一步分解为烯烃(胺类和
YS

#

'而阻燃剂在受

热情况于
%"&

#

!&$L

发生
Z

+

Y

键断裂'因此热重

曲线上出现新的缓慢热解阶段&使织物快速热降解阶

段缩短&最大分解速率降低&表现良好的阻燃性能'

#A!

!

热降解活化能研究

在不同的加热速率$

&

(

%$

(

#$

(

"$L

,

G4,

%下&阻

燃前后涤纶织物的
9W

及
N9W

曲线如图
#

和图
!

'

图
#

!

涤纶织物阻燃前后在不同升温速率下的
9W

曲线

图
!

!

涤纶织物阻燃前后在不同升温速率下的
N9W

曲线

!!

图
#

和图
!

是涤纶织物阻燃前后在
"

个升温速率

下的
9W

和
N9W

曲线&从曲线中可以找出最大分解速

率时的温度
6

G-\

及在不同转化率下的分解温度
6

等'

根据这些数据并结合
V4<<4,

5

2+

法和
X.

>

,,8e-..8SH-a-

法的经验方程式$

%

%$

#

%画出它们的曲线图&然后比较阻

燃前后织物的表观活化能&分析其降解过程'

#A!A%

!

V4<<4,

5

2+

法

采用
V4<<4,

5

2+

法对阻燃前后涤纶织物的
9W

数据进行分析&以
.,

$

"

,

6

#

G-\

%

B%

,

6

G-\

作图&并对曲

线线性拟合得到图
"

'从图
"

中通过直线斜率和截
图

"

!

阻燃整理前后涤纶织物的

.,

$

"

,

6

#

G-\

%

B%

,

6

G-\

曲线图

I!"
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距计算得到阻燃前后涤纶织物的活化能
4

和指前

因子
"

&结果如表
#

'

表
'

!

由
C:<<:,

;

04

法得到的涤纶织物阻燃前后

的动力学参数

样品
4

,$

h(

,

G).

% 指前因子
"

线性系数
:

未阻燃织物
%'&A&# IA#'R%$

%#

$AEEI!

阻燃织物
%EEA#I &A&#R%$

%"

$AEE'#

!!

由图
"

和表
#

可知&经
V4<<4,

5

2+

法拟合得到的

直线线性相关系数均在
$AEE

以上&线性相关较好&

说明该方法较好地模拟了涤纶织物阻燃前后的动力

学参数'未阻燃涤纶织物的表观活化能为
%'&A&#

h(

,

G).

&经水性聚氨酯阻燃整理后的涤纶织物其表

观活化能有明显提高&达到
%EEA#Ih(

,

G).

&活化能

提高了
%!A'K

'这说明相对于未阻燃涤纶织物&阻

燃后的涤纶织物在主要降解阶段不易发生降解&织

物在高温区的热稳定性提高&能有效减缓织物燃烧

时火焰的传播速率&从而提高织物的阻燃性能'

#A!A#

!

X.

>

,,8e-..8SH-a-

法

X.

>

,,8e-..8SH-a-

法以
.)

5

"

+

%

,

6

作图&得到

未处理涤纶织物和阻燃处理涤纶织物拟合的直线

分别如图
&

所示&根据公式计算得到的活化能如

表
!

'

图
&

!

涤纶织物阻燃前后的
X.

>

,,8e-..8SH-a-

曲线

表
$

!

由
@.

>

,,EF6..E9G6D6

计算得到的

阻燃前后织物活化能

#

未阻燃织物

4

,$

h(

,

G).

%

:

阻燃织物

4

,$

h(

,

G).

%

:

$A! #%&A&! $AEEC! #%IA&& $AE'IC

$A" #%'A%% $AEECI #!%ACI $AEI"C

$A& #%'A'$ $AEEC' #&#AE& $AEC"&

$AI #%'A#C $AEECC #&#AE& $AEC"&

$A' #%'A%! $AEEC" #&#AE& $AEC"&

!!

由表
!

可知&经
X.

>

,,8e-..8SH-a-

法得到的数

据的相关性好&未处理涤纶织物的相关性系数在

$]EE

以上&阻燃处理涤纶织物的相关系数达到了
$A

EI

以上&说明该方法较好地模拟了阻燃前后涤纶织

物的动力学参数'未阻燃织物的表观活化能平均值

为
#%IAE&h(

,

G).

&而经阻燃整理后的涤纶织物表

观活 化 能 平 均 值 为
#"%A"& h(

,

G).

&

4

值 与

V4<<4,

5

2+

法计算的结果较接近'结果表明了阻燃

后的涤纶织物具有较好的热稳定性'

$

!

结
!

论

采用阻燃中间体
NSZS8Uf

对水性聚氨酯改

性&对涤纶织物阻燃整理后&织物垂直燃烧测试的阻

燃效果能达到国标
O%

级水平&热重分析发现阻燃

后的涤纶织物初始降解温度较未阻燃织物提前了&

快速热降解阶段缩短&最大分解速率降低
#!A%K

-

热降解动力学分析表明阻燃后的涤纶织物其在降解

阶段的表观活化能
4

高于未阻燃织物&显示出了较

好的热稳定性'
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