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新 型 丙 纶 无 卤 阻 燃 剂 阻 燃 机 理 的 研 究 

朱 丹 ，贵大勇 ，刘吉平 

(北京理工大学 阻燃材料研究国家专业实验室 ，北京 100081) 

摘 要：用裂解气相色谱一质谱(PyGC—MS)法研究阻燃丙纶的热裂解，分析其高温裂解产物，从而推测阻燃材料 

受热分解时所发生的反应，推断此无卤阻燃剂的阻燃机理。研究结果表明，此阻燃剂主要是通过阻隔降温及捕获 

活化 自由基的方式来 实现阻燃。 
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Study on Flame Retardant M echanism of 

a New Kind of Halogen Free Flame Re!tardant PP Fibre 

ZHU Dan ，GUI Da—yong ，LIU Ji—ping 

(National Laboratory of Flame Retardant Materials，Beijing Institute of Technology，Beijing 1 0008 1，China) 

Abstract：The thermal degradation of polypropylene(PP)fibre is studied by pyrolysis gas ehrogams— 

mass spectrometry (PyGC—MS)method．The flame retardant mechanism is deduced by analyzing the 

pyrolyzate and the reaction of flame retardant material being heated． rhe results show that．the flame re— 

tardant effect is mainly due to the lowering of temperature by obstruction and the capture of active free 

radicals． 

Key words：pyrolysis gas chrogams—mass spectrometry (PyGC—MS)；polypropylene fibre；flame re— 

tardant mechanism 

聚丙烯纤维(丙纶)具有优良的综合性能，已广 

泛应用于服装、装饰、产业等方面，这就要求丙纶必 

须有较高的阻燃性能。在众多阻燃体系中，卤素／锑 

类阻燃体系对丙纶进行阻燃改性的效果最为显著， 

但在阻燃的同时放出有腐蚀性的卤化氢气体，且燃 

烧过程中产生少量的卤化物和氧化芴也会增加净化 

环境的费用 J。因此寻求一种新型高效的阻燃剂 

对丙纶的发展具有极其重要的意义。 

作者应用一种新型氮烷氧基受阻胺阻燃剂对丙 

纶进行改性，阻燃剂添加量为0．7％时表现出很好 

的阻燃效果，其极限氧指数可达 28％以上，但关于 

该阻燃剂对丙纶的阻燃机理未见报道。本文采用裂 

解气相色谱一质谱(PyGC—MS)法对阻燃丙纶热裂 

解进行了测试 ，并根据材料的裂解机理来推断阻燃 

机理 。 

l 实验部分 

1．1 实验条件 

U 一01裂解器 ，裂解温度 ：100—1 000 连续 

可调 ，裂解时间 20 S，裂解环境温度 150—250 oC； 

HP一5890 n型色谱仪，SE一54石英毛细管柱，柱温 

从40 oC以4 ／min的程序升温到25 0 oC，保 留 

25 min，进样 口温度 250 oC，火焰离子化检测器，温 

度300 oC；Finigan—GCQ色谱～质谱联用仪。 

1．2 实验样品 

丙纶，中国科学院化学研究所；阻燃剂，瑞士汽 

巴公司；阻燃丙纶 ，自制。 

2 结果与讨论 

2．1 丙纶的热裂解机理 

丙纶的 PyGC—MS总离子流图见下页图 l，主 

要裂解产物的分析结果见下页表 1。 

由图 l、表 l可以看出，丙纶裂解时产生大量的 

碎片峰，主要是因为其大分子主链无规断裂，产生大 

量的活化自由基，这些活化自由基相互作用生成碳 

原子数不同杓正构烷烃、 一烯烃和∞一烯烃。 
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图 1 丙纶的 PyGC—MS总离子流图 

表 1 丙纶的 PyGC—MS分析结果 

峰号 化合物 相似度 裂解时间 

％ min 

丙纶属易燃 、热塑性纤维 ，纤维分子链全部由碳 

氢元素组成，燃烧时不易炭化，全部分解为可燃性气 

体，气体燃烧时释放大量热，且其裂解时分子链中化 

学键合较弱的C—H键容易与吸附在表面的氧分子 

反应，生成活化 自由基，促使燃烧反应迅速进 

行 一 。 

丙纶在 25～100 oC的温度下热氧化裂解速率较 

慢，在与氧接触的纤维表面，聚丙烯分子链中化学键 

和较弱的 C—H键容易与吸附在表面的氧分子反 

应，生成活化自由基，纤维内部不与氧接触的部分， 

c—c键断裂，生成分子链段 的自由基和双 自由基， 

聚丙烯表面进一步氧化形成过氧化 自由基。反应式 

如下 ： 
RH +02一 R · +HOO · 

／、 M C—— C／、一̂M - _ + ／、一̂M R ·+／、一̂M R · 

／、／＼，、／＼R ·————+ ／、／v＼／＼R · ·R ／、／v＼／＼R · 

／̂ 、， R ·+ 0，- _ + ／̂ 、， ROO · 

一 般认为，高分子在350～800 oC范围内裂解是 

按自由基反应历程进行的。温度大于350 oC时，聚 

丙烯 自由基发生脱水反应 ，经过 自由基的引发阶段 ， 

自由基链增长，进而能迅速氧化降解。 

／、／v＼／＼CH—— CHz·————一 ／、／v＼／＼CH~ CHz HOO · 

HOO ·+RH ————一 HzOz+R · 

HOO ·+CH4————一 HzOz+CH3· 

HOO ’+H2 — — - H2 +H ’ 

H202————————一2HO · 

RH+HO ‘————————一 R ·J-OHz 

HO ·+H2一 H ·+OH2 

H ·+02一 HO ·+O · 

O ·+H2一 HO ·+H · 

ROOH ———————一 RO ·J-HO · 

由以上聚丙烯的热裂解机理可以看出，丙纶 的 

阻燃改性必须通过改变聚丙烯的裂解反应或者通过 

抑制自由基在燃烧部分以及周围的传播。 

2．2 受阻胺阻燃剂对丙纶的阻燃机理 

根据丙纶的热裂解机理选择合适的阻燃剂，丙 

纶的阻燃设计方案依据 ]：①阻隔降温；②终止燃 

烧的化学反应。根据上述设计方案，作者研制的这 

种新型受阻胺类无卤阻燃剂，对丙纶具有高效的阻 

燃效果。 

阻燃丙纶的 PyGc—MS总离子流图见下页图2， 

主要裂解产物的分析结果列于下页表2。 

对 比图 1、图 2中丙纶和阻燃丙纶 的裂解产物 

可以看出，丙纶裂解后产生一系列的烃类产物 ，且有 

较多的碎片峰，这些碎片峰主要是丙纶链断裂 中的 

活性 自由基的反应产物；而阻燃丙纶的碎片峰明显 

减少，同时有醇类化合物生成。由以下两个方面来 

解释此受阻胺类阻燃剂的阻燃机理。 
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图 2 阻燃丙纶的 r,yGC—MS总离子流图 

表2 阻燃丙纶的PyGc—Ms分析结果 上述反应生成的氮氧 自由基极其活泼，能有效地捕 

峰号 化合物 相 度 分 间 

1 二甲基 一1一戊烯 96 

2 2，4一二甲基 一1一庚烯 93 

3 3一十八烯 87 

4 2一异丙基 一5一甲基 一1一十一醇 87 

5 异十三醇 88 

6 1一四十一醇 87 

2．275 

6．858 

15．868 

16．033 

24．467 

43．992 

2．2．1 阻隔降温 

此种阻燃剂的化学结构为具有空间位阻结构的 

哌啶衍生物，结构通式为： 

B 

H 上t 

其中：A为连接受阻哌啶基的辅助基团，B为取 

代烷氧基。 

在受热的初始阶段，此受阻胺阻燃剂发生分解， 

吸收部分热量可起到一定冷却降温的目的；同时当 

它在分解氢过氧化物的同时得到高效自由基捕捉剂 

＼ 

NO·，具有捕捉自由基分解氢过氧化物的自协 
／。 

同作用 。J，其反应如下： 
＼ ＼ 

NH +2ROOH——— NO · +2ROH +H，O 
／ ／ 

Carlsson的研究结果还证实 ，受阻胺分解产 

生的氮氧自由基在氢过氧化物周围具有浓集效应， 

在氢过氧化物周围的氮氧自由基浓度高于非过氧化 

区域 25倍，排走空气，形成屏障，使聚合材料的燃烧 

速度减缓或使燃烧熄灭，达到气相屏障的阻燃效果。 

2．2．2 中止链锁反应 

聚丙烯燃烧时释放出大量的高能 自由基，只要 

将之捕获，就可以切断自由基链锁反应，抑制燃烧。 

获烷基自由基 R·，并生成烷氧基受阻胺类的化合 

物 ： 

该物质可以消除聚丙烯链段断裂进一步氧化得 

到的链段过氧化自由基及聚丙烯脱水反应生成的氢 

过氧化自由基，而生成一种极不稳定的受阻胺盐化 

合物，分解后生成稳定 的酮和醇类产物，并且使 

NO·再生 。 

在燃烧的初级阶段，较低温度条件下，发生如下 

反应 ： ’ 

一 oo ．+> 一 [>N／＼。。OR 

[>N < 一 。+～R0H+>N0． 
在燃烧的高级阶段，即当温度大于350℃时，发 

生如下反应 ： 

· +> 一 [>N ／＼o。oRH] 

c>N < 一 一⋯H+>N0． 
而再生的氮氧自由基又会循环捕捉燃烧产生的 

活化自由基，淬灭过氧化自由基，中断燃烧反应链从 

而抑制自由基在燃烧部分以及周围的传播 ]。 

此阻燃剂的阻燃机理可理解为，一方面，受阻胺 

受热分解吸收热量，并且生成的氮氧自由基密集在 

材料周围阻隔降温；另一方面，其燃烧分解的自由基 

截获并有效地分解聚丙烯燃烧时产生的氢过氧化 

物，使之转化为相对稳定的醇、酮化合物，使聚合物 

稳定，起到了气相阻燃作用。 

～ 

一 
～ 
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重金属离子对 活性污泥系统处理性能的影响 

陈 纯 ，何占航 

(郑州大学 化学系 ，河南 郑州 450052) 

摘 要：采用简单活性污泥法研究了cu“、cd“、cr“等重金属离子对活性污泥指数和系统处理废水能力影响，解 

释了在重金属离子存在条件下，活性污泥系统对生活废水的处理能力下降的原因。由于重金属离子对活性污泥中 

原生动物和细菌的毒性，导致污泥沉降指数 sV和污泥容积指数 SVI不同程度改变，出水的 BOD ／COD大幅度减 

小。实验发现，Fe”、zn“浓度小于40 mg／L时对COD的去除能力影响非常小；而当Cu“浓度大于40 mg／L时，污 

泥系统 COD去除率小于 10％，系统失去意义。Pb“、Cd“、Cr“在浓度大于40 mg／L时，出水的 COD去除率下降 

50％左右。通过建立简单有效的入水监控手段，可避免未处理污水排出。 

关键词：活性污泥 ；沉降性能 ；微波消解 

中图分类号：X703 文献标识码：A 文章编号：1003—3467(2005)02—0017—04 

The Effect on the Capability of 

Activated Sludge Treatment System by Heavy M etal Ions 

CHEN Chun ，HE Zhan—hang 

(Department of Chemistry，Zhengzhou University，Zhengzhou 450052，China) 

Abstract： n1e effect of Cu“ 、Cd and Cr” on sludge index and capability of activated sludge treatment 

system is researched by simple activated sludge method．The lowering of capability of treatment system of 

san itary sewage at the presence of heavy metal ions is explained．Since the toxicity of heavy metal ions 

chan ge the SV and SVI values at different degree，the COD and BOD values at the outlet of treatment fa— 

cilities decrease drastically．It is f0und out from the experimental tests that，when『Fë ]and『Zn̈ ] 

are smaller than 40 mg／L，the capability of COD removal is very smal1．When[Cu“]is larger than 40 

mg／L，the rate of COD removal is smaller than 10％ and the operation of the treatment system is mean— 

ingless．But when[Pb ]、[cd ]and[cr̈ ]are larger than 40 mg／L，rI'l1e rate of COD removal rea— 

ches 50％ ．So，an effective method for monitoring and controlling waste water treatment can be estab· 

lished． 

Key words：activated sludge；deposition performance；microwave digestion 

活性污泥是一种絮状结构，絮状体的中央为菌 活性污泥法处理废水高效廉价，工艺简单，因此在城 

胶团，在其周围有着生或爬行的原生动物⋯。其菌 市废水的集中生化处理中，活性污泥法应用最广 

胶团主要由动胶杆菌属细菌及假单胞菌构成。应用 泛。但当废水中重金属离子含量较高时，往往会使 
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