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摘 要 

● 

本文研究了采用 国产 舍卤素阻燃剂粉末直接与聚丙烯切片混台纺丝制取阻燃丙纶的可 行 性。研 究 表 

明， FR 6与Sb 20 3复台阻燃 剂对聚丙烯纤维有 良好的阻燃作用，当添加量 3 (对聚 丙 鞴 重 ．、下 同) 

时，能与切片较好混台，顺利纺丝j复台阻燃剂能较均匀分散于纤维内部．使纤维的 LOI值 大于27 ，盎 

到自熄材料要求．又不会使纤维强伸度劣化，但纤维的耐热佳有所降低；加入阻燃剂后，妨丝强度可兀 幅 

度降低。 

前 言 

聚丙烯纤 维 (丙纶 PP)质地轻 保暖性好 ，吸湿 少，绝 缘 性 好 。耐 磨，耐 酸，耐 

碱，在服用 装饰用 产业用都有较好前景。然而，PP的引火点和发火点低 (分别为24 2℃ 

和420℃) 易于燃烧 (极限氧指数 LOI仅为17．5～ 18如)，易燃性居常规合成纤维中的首 

位 ．因而不能适应对纺织品阻燃性能的要求 ，限制了它在许多方面的用途．近年，各国都加 

速对阻燃丙纶的研究 和开发，但在工艺技术上和制造成本上还未被广泛的接受审应用． 

本研究采用国产含卤索阻燃剂粉束，与 PP切 片直接混合纺丝，制成具有较好性能的阻 

燃丙纶，避免了垒造粒法或阻燃母粒法中PP要 经受二次加热降解的缺陷，也缩短了生产过 

程，降低生产成本，对开发我国阻燃丙纶有实际使用意义． 

一

、 实 验 

1、原料疆药品 

(1)聚丙烯切片 

纤维级，美[NHimont Profax PC9B7 熔点：1 70．3℃，MI：35g／min． 

(2) 阻燃 刺 - 

见表 1示． 

表 1 研究用 的阻璐帮 

编号 代粤 属性 熔点 分解点 。C 。C 卦观及规格 水溶性 

l FR E 脂肪族、含卤素 199．4 ． 232 白色结晶粉柬 不溶 

2 FR s 脂肪族、含 卤索 8S～l0S 275 自至淡黄色粉末 不熔 

3 FR1。 芳香族 、含卤素 309．8 320 自至淡黄色粉末 不熔 

4 Sb 2Ol 锑氧化物 655 白色粉末，粒度<l m 不熔 

·黄兹目．檠东诗．胨晓凡．置华等同毒参加了郭骨研究工作 
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2 纤维纺丝噩后加工 

(1) 纺 丝 琏后 加 工 流 程 

PP切片— — 一 ．．_ ．． 

阻燃剂一一干燥— — 一 一一棍台一一螺杆挤出机一一计量泵一一纺丝组件一一熔体 

协同剂一一干燥— — ——l 

细流一一 固化一一初生丝一一上油一一卷绕一一牵伸加捻一一络简一一阻燃丙纶 

(2) 纺丝设 备 

纺丝螺杆：D=20ram；L／D=20；喷丝板为 0．5ram×20孔。 

(3) 牵伸加捻和络筒机 

型号分别为 ：VC--441型牵伸加捻机SNVC--6O1型络筒机． 

3、舅试 

(1)PP 熔融 流动指数 测定 

用XYZ一 190型熔融指数仪 ；温度：230℃；荷重：1960g。 

(2) 纤堆燃 烧性 能 测定 

用HC一2型氧指数仪，按K~72o1一I976标准方法测定纤维的LOI值。 

(S) 纤维物理一 机械性能测定 

按常规法在标准状态下测定． 

(4) 圩堆热性能测定 

用CF一1型精密差热分析仪 (DTA) 纤维样品重30rag；铡温范 围 28",-400℃；升温 

遗率10℃／mia；静态空气气氛；参比物：A1：O，． 

(4)纤堆宏彤忐观察 

用XSS一 2型生物显微镜观察并照相． 

二、结果与讨论 

l、阻燃剂种类、用量厦加入方式 

本研究试验了三种国产卤系阻燃剂 (FR 、FR 和FR．。)及协同阻燃剂Sb：O s的阻燃 

效果．研究认为，虽然 FR 对聚烯烃有较好的阻燃教果 “]，但它的 熔 点 (85～105℃) 

低，以粉末状态与 PP切 片混合，在纺丝时容易在螺杆进料口处粘连，难以顺利 纺 丝．而 

FR．和FR．。则不存在这一问题，因而不能使用FR B． 

单独加入FR。或FR ．或Sb O。时，纤维的燃烧性能列于表2、表 3和表 4。 
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表 2 FR B添加量与纤维 LOI关系 

样品 ● I， 纤维燃 烧现象 FR e添加量， 

昔通丙纶 0 l8 液滴多，无异味 

Bl— l 1 20
． 16 液滴呈白色，无异味 

Bl——2 2 26
．13 液滴呈白色，无异味 

Bl——3 3 26
． 33 液滴多而呈黑色 

B1— 4 4 26
．40 烟雾多，有刺激气味 

B，一 5 5 26
．53 烟雾多，有刺激气味 

B1— 6 6 26
． 77 烟雾多，有刺激气味 

表 3 FRl13舔加量与纤维 LO!关系 

FRl 0褥加量， LOI， 样品 纤维燃烧现象 

普通丙纶 0 l8 液滴多，无异眸 

Al— l 2 21 液滴多，呈 白色，无异蹄 

Al一 2 4 22．33 液滴多，呈 白色，无异啼 

A_一 3 6 24．S3 液谪多，有刺激性气许 

Al一 4 8 24．27 液滴多，有刺激性气畴 

Al一 5 lO 24．55 液谪多，有 刺激性气味 

Al一 6 12 24．90 液滴多，有刺激性气味 

Al一 7 14 25．10 液滴多，有刺激性气味 

Al一 8 18 25．17 液滴多，有刺激性气味 

表 4 Sb 20。褥加置与纤维 LOI关系 

Sb 2O3舔加量， LO!， 纤维燃烧现象 样品 

普通丙纶 0 18 液谪多，无异味 

A 3一 l 3 20．23 液滴多，呈白色，无异味 

A 3——2 5 19．83 液滴多，呈白色，无异 味 

A a一 3 7 19．47 液滴多，呈白色，无异 哮 

A 3——4 12 19．47 液滴多，呈白色，无异 味 

A 0——5 1S 19．S3 液滴多，呈白色，无异哮 

A a——6 2O 19．83 液滴多．呈白色，无异滴 

FR e、FR 。分别与Sb：O a复台的协同阻燃效果列于表5，表 6。 
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表 6 FR e与Sb 2O a协同的阻燃效果 

样 品 

添 量， I 
一  ⋯  LO：， 

FR e Sb!Oj 总量 

苷通丙纶 0 0 0 i8 ●液滴多
， 无异味 

B。一 l l 0．5 i．s 25．s 液滴多，无异昧 

B 2— 2 l 3 29．9 液滴多．有刺澈性烟雾 

B 2— 3 3 i．5 4．5 30．3 多滴液，有刺澈性烟雾 

B 一 4 4 2 6 3i．6 多滴液，有刺澈性烟雾 

B 2—5 5 2．5 7．5 1 32．6 多滴液，有刺激性烟雾 
{ 

表 6 FRl 0与Sb 20 8协同的阻燃效果 

添加 量 ， 
样品 LOI． 纤维 燃烧现象 

F R1 o Sb 2O 3 总量 

普通丙纶 0 1 0 0 l8 液滴 多．无异味 

A — l 3．2 f 0．8 4 24．57 液滴多，呈白色，无异殊 

A．一 2 6．4 i．6 8 25．03 液谪 多．呈白色，无异辣 

A 一3 8 f 2 i0 2S．7 液滴多．呈白色，无异昧 

A 一 4 9．6 l 2．4 i2 25．37 液滴 多，有刺激性气 味 

A土1—5 il．2 【 2．8 14 25．77 1丧滴多，有刺激性气味 

A 4—6 i2．8 l 3．2 i6 28．27 液消多 有刺澈性气味 

FR。、FR o和Sb 0 3的 LOI max分别 为 

。6～27％、24～25％和l。～20qo，相虚的添 圈i 阻烧剂需加量与LOI值的关系 

加量分别为1．5— 2％、6— 7晒和 3— 4％。显然，FR e对 PP的 阻燃能力大于 FR 

远大于Sb O。。 ’ 

聚丙烯为碳链高聚物，燃烧时不易炭化，几乎全部分解生产可燃性气体。可燃气体燃烧 

又放出大量热量，促使燃烧反应迅速蔓延。因此 ，PP的阻燃机理应 抑制气 相 的 燃 烧 为 ． 

主．FR 为脂肪族囱化物 ，对 抑制气相燃烧反应能力大于芳香族卤化物FR 这一结果 与 

文献[ “：相符． 

sb 0。单独加入，对PP的阻燃作用极小 ，但它对FR 或FR o的阻燃能力有显著的增效 

作用 ．2晒的FR。，辅以o．5— 1@Sb：O a，则共混纤维的LOI大于29％，超过了单独添静 
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FR。时的LOI Inax值 (26~27嘶)。Sb O 3与FR 的阻燃协同作用，是通过生 成 SbBr a的 

形式实现的 ]，其反应历程如下： 

Sb O。(固)+2HB r(气)一 2 SbOBr(固)+H O 

5 SbOBr(固)一Sb．O B r (固)+SbBr。(气) 

4 Sb。O Br (固)一 5 Sb。O．Br(固)+SbBr。(气) 

3 Sb 8O 4Br(固)一4 Sb 2O 3+SbBr 3(气) 

反应生成的SbBr s的密度较大，能长时间停留在燃烧区内，既烯释了可燃气体浓度，又 

将空气氧隔离；SbBr。又是燃烧气相区中的活性自由基 ‘OH和H‘的捕捉剂 ，使PP燃烧的 

链锁反应终止，故能增进FR 的阻燃作用。 

有关报告 ]表明，FR。对人体基本无毒 对皮肤 眼睛无刺激作用和无致癌作用．是 
一 种有实用价值的阻燃剂。 

2、阻燃剂对鲂丝沮度的影响 

试验结果表明，加入阻燃剂FR。和sb O。后，纺丝温度需相应降低才能使 PP纺丝正常 

(表 7) ；随着添加量增大 ，纺丝温度开始下降快，随后变得缓慢 ，最后变化不 明显 ，接近 
一 定值 (表 8 图2) 

低分子物阻燃剂影响了 PP熔体的流变性。一方面它起到增塑剂作用，破坏 了大分子链 

之间的缠结点，使大分子间作用力减弱，使熔体的切牯度降低；另一方面，随着纺丝熔体中 

粒子填充剂体积分数的增加 熔体的切粘度又有所增大，且增大的程度与切变速率有关。阻 

燃剂添加量少 (3嘶以下)时．以增塑作用为主，使纺丝温度陡然下降；随着阻燃剂增多 

占体积分数逐渐增大，使切粘度增大的作用越来越显著 ，因而纺丝温度下降放缓。同时 纺 

丝温度亦受PP的熔点及纤维的质量所制约 ，不能无限制地降低．最终出现一个极限值． 

试验说明 纺丝温度高于FR 的分解温度 (约230~23 2℃) 则导 致 FR。分解，纤维 

色相变黄、发暗，并产生刺激性气味，恶化纺丝间环境。在本试验条件下，纺丝温度控制在 

225~230℃．比PP的熔点 (1 70℃)高55~60℃．而 比 f'p的 常规纺丝温度 (260~265℃) 

低30—35℃。 ’ 

在较低温下纺丝 ，一方面可减少阻燃剂和助剂的分解、流失，减少污染：另方面亦减少 

了PP分子的热分解 ，因为PP大分子上的叔碳原子在空气存在下对热十分敏感，容易氧亿产 

生自由基 ，并使分子链断裂 [ 。 

9． 

3、阻燃纤维的牵伸性能 

阻燃剂 (FR e+Sb。O s)添加量为 0— 8嘶时．共 混 纤 维 初 生 丝的牵伸情况列于表 

表 7 FR日对纺丝温度 的影响 

FR 5嚣加 纺丝螺杆温度 。c 
样 品 置

， 
纺丝情况 

一 区 二 区 三 区 四 区 

BI一 2 2 190 2i7 212 207 纺丝正常．丝色自．无异昧 

B1— 2 2 188 213 209 220 纺丝正 常．丝色自，无异睁 

B J一 2 2 192 236 236 241 纺丝正常，丝色黄，有刺激气味 
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表 8 阻燃剂 FR 6+SbtO s对纺丝温度 的影响 

阻燃剂 纺丝螺杆温度，。C 
样品 含量

， 

纺丝情配 
一 区 二区 三医 l 四区 

A．一 0 0 228 262 162 I 264 纺丝正常，丝色透明 

Bt— l 1．5 192 218 212 }218 纺丝正常，丝色白，无异昧 

Bt一 2 3 191 218 214 j 216 纺丝正常，丝色 白，无异井 

B，一 3 4．5 l9i 218 213 { 211 纺丝正常 ，丝色 白，无异 昧 

B，一 4 6 181 218 206 204 纺丝正常 ，丝色 白，无异 井 

8t一 5 7．S 180 217 204 20l 纺丝正常 ，丝色 白，无异昧 

牢阻燃剂： FR 6：Sb 2O 4= 2：l 

I 

2粥}＼ 
叫＼、—～  ． 

圉 2 纺 丝温度与阻燃剂添加置 的关系 

表 9 阻燃 剂对 P P长丝拉伸性 能的影响 

A-一 0 

BI一 3 

Bi一 4 

B|-- 5 

B●一 1 

8I一 2 

B-一 3 

0 

4．5 

6 

7．5 

断头少，牵伸性好 

断头少，牵伸性较好 

断头多，牵伸性较好 

断头多，牵伸困难 

7 l 断头多，牵伸困难 ————————————●_____-_____。__ 1-。_。●。- _—，_—-_。__-H__’_____。__。___●_n_H _-。。_⋯ _⋯ — ’●。—一 

9 } 断头多 缠辊严重 

s Il竺 竺兰一⋯ ⋯一一一 
·奉伸倍教 3；牵 伸速度1 00m／m抽：加热温度 ：‘C． 

阻燃剂添加量少时，纤维的后加工性能不受影响．FR 和Sb：0 s这类低分子物使 PP大 

分子间酌间距增大，降低了大分子的松弛活化能，有类似的增塑作用，也说明加入的阻燃剂 
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在纤维中的分布较均匀。但是 ，Sb O。微粒的表面能很大，在 PP熔体中有自动凝聚成较大粒 

子以降低表面能的趋势，当由喷丝孔挤出时，Sb O。微粒又起到晶核作用 使凝固过程中的 

PP纤维结晶速度加快 ，初生丝的拉伸屈服应力比常规纤维的高；再者，Sb：O s微 晶体的锐 

边切割作用亦有可能损害纤维。因此，当阻燃剂添加量过大 ，则导致初生纤 维的可拉伸性能 

下降． 

4、阻燃丙纶的热性能 

比较阻燃剂及纤维的 DTA谱图 (图 3)可知 在测定的温度范围内，各阻燃纤维 (曲 

线 3、4、)与常规PP纤维 (曲线 2)相似，在55～73℃间出现 一个弱放热峰，可能是PP的 

结 晶化温度区：在 1504169℃间出现强吸热峰 是PP的熔融峰。但与常规丙纶 相 比，阻燃 

纤维的两个峰的峰温均向下移，且随着阻燃剂含量的增加 ，峰温下降的幅度增大。这是 由于 

低分子物的加入，降低了纤维大分子的序态，大分子链活动性增加，因而 纤 维 耐 热 性 下 

降 [“ ]。 

曲线 3、4与曲线 5比较说明．阻燃纤维曲线没有出现明 显 的 FR e的 熔 融 吸 热 峰 

(i 99℃)和分解吸热峰 (258℃)，说明在本舔加量范围内，阻燃剂FR。与 PP的相容性较 

好 ，分散得较均匀。 

●  

1一Sb zO 3 

2一 普通 丙纶 

3一阻燃丙纶 (露加量 ．5嘶 ) 

一 阻燃两绝 (霈加量4．5弼 ) 

5一 FRe 

图 3 纤维及阻燃剂 的DTA谱 图 

5 阻燃丙纶的宏形态结构 

阻燃丙纶的外观 (图4)与常规丙纶 (图 5)相似，但其表面比较粗糙，相信是少量阻 

燃剂微粒沾附在表面之故，阻燃纤维横截面 (图 6)也与常规丙纶 (图7)相近，比较园， 

但可观察到微细的阻燃剂粒子均匀分散于其 中。 

图4 阻穗丙纶外形照片 图5 常规丙纶外形照片 
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图6 阻燃丙纶横截面照片 图 7 常规丙纶横截面照片 

6、阻档丙纶的鞠理 槭性赡 

研究表明 (表10)，在本研究添加量范围内，阻燃剂不会使纤维的强、伸度下降 由于 

少量低分子阻燃剂的加入，降低了纤维大分子的活他能．纤维的延伸度反而有所提高。 

表lO 纤维的物理一机械性能 

样品号 阻燃剂量． 纤度．dtex 干强，cN／dtex 延伸度 

常规丙圭苦 0 82．3 3．43 20．9 

B 2— 3 4．5 77 3．62 36．1 

B：一 6 7．S 71．S 3．81 31．2 

三、结论 

a 含卤素的阻燃剂FR 与Sb O s协同 (复合)．对聚丙烯有良好的阻燃作用 当复合 

阻燃剂添加总量迭3嘶时，PP纤维的LOI值大于27嘶．迭自熄材料要求． 

b 复合阻燃剂的加入 可以相应降低纺丝螺杆温度 在本研究范围内，通常降低30— 

35℃． 

c 在试验的条件下．复合阻燃剂的加入．不会使PP初生丝的牵伸性能劣化 也不会使 

成品纤维的强 伸度等性能指标下降，但会使纤维的耐热性降低． 

d、复合阻燃剂与PP有较好的相容性，阻燃剂微粒较均匀分散于纤维内． 

e 采用阻燃剂粉末直接与切片混合 通过共混熔体纺丝，制取阻燃丙纶，无需造 粒和 

改变常规丙纶的纺丝设备．成本低，具有进一步研究和应用价值． 

参考文献 

(1)南直市亿 工设计研究皇f．‘阻魅奸堆锺囊丙坶粒辩研翻报告 '．南京．1 D89 

[2)年一骼●，‘旮扁奸一工业 '，l991， (1)。29,．~*-34 

(3)肆一．皇●。‘广东忆奸，。l989． (8)；l～i‘ 

(4)冉为■， ‘旮血哥■'，I986． [6)·‘6 

(5)葛宇竞，‘旮血奸■工正 '．1987． [6)I 35～ 39 

[6]程小弗， ‘北京亿奸 '．198T， (4)。5‘ 

[7]梅千劳●．‘广末亿圩'1 9D1， C 1)-I‘ 

(8)B．V．FBlh i，‘音或圩晕 ’上册 ．北京．翁鲺工业出髓牡，l”T．{8I一382 

(9)Fitgrr E．Muller~Csrbon 1972． [1O)I．59一BO 

(10)蠹鉴元， ‘高丹子静瑶 》，广州．广东 科拄出版社．19S6，08—102 

8 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com

