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硅烷偶联剂改善阻燃粘胶纤维耐水洗性的探究
刘方方，可同欢，邵志轩，李海方

（河北科技大学化学与制药工程学院，河北石家庄　０５００１８）

摘　要：为提高传统共混工艺制备的阻燃粘胶纤维的耐水洗性，通过在阻燃粘胶液中加入自制硅烷
偶联剂，间接地将纤维素和阻燃剂结合起来，减少水洗过程中阻燃剂的流失，考察了偶联剂用量、成
膜温度及成膜时间对水洗后阻燃粘胶膜的极限氧指数（ＬＯＩ）的影响。极限氧指数测试和能谱分析
表明，硅烷偶联剂的适量加入有效减缓了阻燃粘胶膜ＬＯＩ的下降。
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　　随着国民经济的发展和人民生活水平的提高，对粘胶纤维及纺织品需求量日益增大的同时，对其阻燃性
能也提出了更高的要求。各国阻燃标准及法规的逐步建立和完善进一步促进了阻燃粘胶纤维的研究、开发
和应用。目前研究最多并已经工业化生产的阻燃粘胶纤维主要采用共混法，在粘胶原液中添加阻燃剂后进
行纺丝。奥地利开发的Ｖｉｓｃｏｓａ　Ｆ　Ｒ阻燃粘胶纤维，芬兰的Ｖｉｓｉｌ系列含聚硅酸复合粘胶纤维，以及中国青
岛大学、唐山三友、山东海龙等都开发出了性能优良的阻燃粘胶纤维，极限氧指数（ＬＯＩ）都达到了２７％
以上［１－３］。
然而用于粘胶纤维的添加型阻燃剂与粘胶纤维之间多无化学键，且相容性差，随着水洗次数的增加，阻

燃剂会逐渐流失，导致其在多次水洗后阻燃效果不能满足要求。笔者参照工厂现行工艺配方，通过制备粘胶
膜初步研究了用自制硅烷偶联剂与粘胶中纤维素部分羟基和阻燃剂的活性基团适度反应，解决由于粘胶纤
维水洗过程中阻燃剂的大量流失而导致的阻燃效果下降这一技术瓶颈，为生产耐水洗阻燃粘胶纤维提供技



术支持。

１　实验部分

１．１　材料及仪器
粘胶溶液，阻燃剂乳液，凝固液，均为纺丝厂提供；硅烷偶联剂，自制。

ＪＦ－３氧指数测定仪，南京市江宁区分析仪器厂提供；Ｓ－４８００Ｉ型冷场发射高分辨率扫描电镜，日本日立
公司提供。

１．２　实验过程

１．２．１　阻燃粘胶溶液的配制
将１００ｇ纤维素黄酸酯溶液（粘胶）与４．５ｇ阻燃剂乳液混合搅拌１５ｍｉｎ，加入不同量的自制偶联剂混

合搅拌３０ｍｉｎ，备用。

１．２．２　阻燃粘胶溶液的成膜
将规定量的阻燃粘胶溶液均匀涂在１００ｍｍ×１００ｍｍ的玻璃板上，置于一定温度的凝固浴中，经过一

定时间后黄棕色的粘胶溶液变成白色的粘胶膜，将其取下漂洗晾干。

１．２．３　阻燃粘胶膜的水洗及性能测试
将干燥的阻燃粘胶膜按ＢＳ　５６５１—１９７８要求进行水洗，晾干后裁剪成８０ｍｍ×５０ｍｍ的试样，测定其

ＬＯＩ，并进行能谱分析。

１）ＬＯＩ的测定
在规定的实验条件下，使材料恰好能保持燃烧状态所需氧氮混合气体中氧的最低浓度（体积分数）称为

ＬＯＩ。实验中采用２种测试方法：其一，在相同ＬＯＩ下，测定成膜的燃烧距离，燃烧的距离越长说明其阻燃效
果越差；其二，测定试样的ＬＯＩ，ＬＯＩ值越高，其阻燃性越好。

２）能谱分析（ＥＤＳ）
实验所用原料中仅阻燃剂中含有磷元素（如图１所示），因此采用冷场发射高分辨率扫描电镜观察水洗

前后粘胶膜中磷元素的含量变化，以反映硅烷偶联剂对阻燃粘胶纤维耐水洗性的作用效果。
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图１　阻燃剂Ｓａｎｄｏｆｌａｍ　５０６０结构
Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｆｌａｍｅ　ｒｅｔａｒｄａｎｔ　Ｓａｎｄｏｆｌａｍ　５０６０

２　实验结果与讨论

２．１　偶联剂作用机理
自制硅烷偶联剂通式为（ＹＲ）ｎＳｉＸ４－ｎ（ｎ＝１，２）。式中ＹＲ为非水解有机基团，Ｘ为可进行水解反应并生

成Ｓｉ—ＯＨ的基团［４－６］。硅烷偶联剂在凝固浴的酸性条件下发生水解反应：
（ＹＲ）ｎＳｉＸ４－ｎ＋ Ｈ２Ｏ→（ＹＲ）ｎＳｉ（ＯＨ）４－ｎ。

利用水解后硅烷偶联剂的低表面能性质、双亲基团和反应性（物理吸附和化学反应），首先在阻燃剂颗粒
的表面形成稳定的有机硅烷膜层，同时在酸性条件下，随着成膜过程的进行，偶联剂分子的羟基与纤维素的
羟基脱水反应生成醚，反应产物模型示意图见图２。
硅烷偶联剂把２种不同化学结构类型和亲和力相差很大的材料连接起来，作为粘胶纤维和阻燃剂微颗

粒之间的桥梁，增加彼此间的结合，减少阻燃剂在水洗过程中的流失，从而使粘胶膜水洗后的阻燃性下降缓
慢。同时，纺织品柔软丰满、防水性提高，改善对染料的粘合力［７－１０］。

２．２　偶联剂用量、成膜凝胶温度和成膜时间的探讨
实验中首先按照工厂比较成熟的生产工艺条件，１００ｇ粘胶溶液中添加阻燃剂４．５ｇ，凝固浴温度为

５０℃，凝固浴停留时间为１０ｍｉｎ，制备阻燃粘胶膜作为空白试验，按ＢＳ　５６５１—１９７８要求水洗后测得其ＬＯＩ
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图２　反应产物模型
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图３　偶联剂用量对水洗后粘胶膜阻燃性的影响
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ｏｆ　ｖｉｓｃｏｓｅ　ｆｉｌｍ　ａｆｔｅｒ　ｗａｓｈｉｎｇ

为１９％。而后在原有工艺流程基础上，通过改变
偶联剂添加量、凝固浴温度和凝固时间等工艺参
数，制备系列阻燃粘胶膜，水洗后，测定成膜的

ＬＯＩ来考察这些因素对阻燃效果的影响。

２．２．１　偶联剂用量的影响
设定凝固浴温度为６０℃，凝固浴停留时间为

１５ｍｉｎ成膜。漂洗晾干后，测得不同偶联剂用量
下的ＬＯＩ，在氧气体积分数为２６％的条件下进行
燃烧实验，以偶联剂用量为横坐标，粘胶膜燃烧距
离为纵坐标，结果如图３所示。
由图３可见，当１００ｇ粘胶中偶联剂用量小

于１ｇ时，粘胶膜水洗后完全燃烧；当１００ｇ粘胶
中偶联剂用量为２．０ｇ时，粘胶膜水洗后的阻燃
效果有明显改善。
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图４　凝固浴温度对粘胶膜ＬＯＩ的影响
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实验中还发现，当１００ｇ粘胶中偶联剂用量
大于２．０ｇ时，膜燃烧距离不再下降；同时偶联剂
用量超过２．０ｇ时，继续增加偶联剂用量，粘胶溶
液凝胶的速度明显增快，溶液太黏稠，将不利于后
续的纺丝，故偶联剂的用量不宜过大，偶联剂与粘
胶溶液的质量比约为１∶５０较为适宜。

２．２．２　凝固浴温度的影响
固定１００ｇ粘胶中偶联剂用量为２．０ｇ，凝固

时间为１０ｍｉｎ，变化凝固浴温度，得到不同成膜
温度下水洗膜的ＬＯＩ，见图４。
由图４可见，随着凝固浴温度的升高，粘胶膜

水洗后的ＬＯＩ逐渐增大，但ＬＯＩ值的变化范围不
大（２４．０％～２５．０％）。这说明在实验条件下，凝
固浴温度对粘胶纤维阻燃性能的影响不是很大，
结合应用中的实际工艺条件及能耗方面的考虑，
凝固浴温度选在５０℃左右。
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２．２．３　凝固浴停留时间的影响
在１００ｇ粘胶中偶联剂用量为２．０ｇ，凝固浴温度为５０℃时，变化凝固浴中膜的停留时间，得到不同停

留时间下膜的ＬＯＩ，见图５。
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图５　凝固浴停留时间对粘胶膜ＬＯＩ的影响
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由图５可见：当凝固浴中停留时间达到一定程度
时ＬＯＩ不再发生变化，表明其阻燃效果基本不变；凝固
浴中停留时间为１０ｍｉｎ后趋于稳定，说明偶联剂与纤
维羟基充分反应；开始时随凝固浴中停留时间的增加，
粘胶膜水洗后的ＬＯＩ虽略有增加但变化不是很明显，

ＬＯＩ值为２４．０％～２５．０％。
综上可知，与空白试验对比，在其他工艺条件不变

的情况下，仅适量添加偶联剂就可使阻燃粘胶膜的阻
燃ＬＯＩ值明显增强。

２．３　冷场发射高分辨率扫描电镜分析
为了进一步证实偶联作用可有效阻止阻燃剂水洗

过程中的流失，在其他条件恒定的情况下，实验中取未
添加偶联剂和添加偶联剂后分别制备的粘胶膜水洗前

后的试样进行能谱测试分析，结果见表１。

表１　试样中主要元素的质量分数
Ｔａｂ．１　Ａｔｏｍｉｃｐｅｒｃｅｎｔ　ｏｆ　ｍａｊｏｒ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｉｎ　ｅａｃｈ　ｍｅｍｂｒａｎｅ

％

项目
未添加偶联剂

水洗前 水洗后

添加偶联剂

水洗前 水洗后

ｗ（Ｃ） ２９．５８　 ５４．７２　 ５３．７７　 ５４．７９

ｗ（Ｏ） ５５．５６　 ４３．５１　 ４３．３５　 ４２．４７

ｗ（Ｐ） １．１４　 ０．７５　 ０．９８　 ０．８３

ｗ（Ｓ） ５．３５　 １．０１　 １．２４　 １．０９

ｗ（Ｓｉ） — — ０．６６　 ０．８１

因为反应原料中只有阻燃剂里含有磷元素，因此考察磷元素的变化以判断阻燃剂的流失比例。从表１
中数据可以看出，水洗后未添加偶联剂的空白试样中磷元素质量分数由１．１４％骤减至０．７５％，而添加了偶
联剂的样品磷元素的流失量降低很少，由０．９８％减至０．８３％，说明偶联剂与纤维素羟基和阻燃剂粒子均发
生了作用，阻止了阻燃剂在水洗过程中的流失，提高了阻燃粘胶膜的耐水洗性。未添加偶联剂的粘胶膜水洗
后阻燃剂的流失率为（１．１４％－０．７５％）∕１．１４％＊１００％＝３４．２１％，而添加偶联剂后阻燃剂的流失率约为

１５．３０％，流失率减少了１８．９１％。

３　结　论

１）自制硅烷系偶联剂的适量加入对阻燃粘胶膜中阻燃剂的水洗流失有明显的改善。偶联剂的加入使水
洗后阻燃粘胶膜的极限ＬＯＩ由１９％提高至２５％，极大地改善了水洗后阻燃粘胶膜的阻燃性能。

２）极限氧指数测试表明，当ｍ（偶联剂）∶ｍ（粘胶溶液）＝１∶５０，制得的阻燃粘胶膜水洗后阻燃效果较
好。实验条件下的凝固浴温度与凝固浴中停留时间对水洗后粘胶膜的阻燃性能影响不大。

３）冷场发射高分辨率扫描电镜分析证明，偶联剂的加入使水洗后阻燃粘胶膜中磷元素的流失量由

３４．２１％减少到１５．３０％，阻燃剂流失量明显减少。

４）在原纺丝工艺不变的条件下，仅加入适量偶联剂，可使粘胶膜水洗后仍保持较高的ＬＯＩ。

５）相信通过纺丝过程的牵伸、后处理，纤维的结构更密实，结晶度、取向度提高，水洗后ＬＯＩ降低会
更少。 （下转第５１２页）
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