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!!摘要%简述了阻燃粘胶纤维的生产工艺和应用领域*阐述了粘胶纤维用阻燃剂的阻燃机理’详细介绍了各

类阻燃剂的发展状况’并客观评价了各种阻燃剂的优缺点及未来发展趋势*在此基础上’通过分析相关文献’

得出了不同阻燃工艺各自的技术特点和优势’指出目前三种阻燃工艺仍然存在的问题’并针对存在的问题采用

多技术协同创新思维进行了阻燃工艺的设计’最后对阻燃粘胶纤维的发展前景和其未来可能的发展方向进行

了精炼概述*

!!关键词%阻燃粘胶纤维)阻燃剂)阻燃机理)阻燃工艺)发展前景

随着经济的发展’人们对用于穿着和装饰品方面的化纤制品的性能和需求量不断提高*粘胶纤维的
原材料为天然纤维素’具有可再生+生物相容性好和绿色环保的特点’且粘胶纤维作为纺织品具有吸湿性
好+易染色+抗静电以及易于纺织等优势*粘胶纤维与其它大多数纺织品类似具有易燃的缺陷’其极限氧
指数!*Y*"只有#$a.#/’这一缺陷对生命和财产带来较大的威胁*我国在纤维及其制品的燃烧性能出
台了相应的标准和法规’赋予粘胶纤维良好的阻燃性势在必行*

#!阻燃粘胶纤维概述

:I:!阻燃粘胶纤维的生产工艺
阻燃粘胶纤维的制备工艺主要有两种(一种是在普通粘胶纤维纺丝工序之前将阻燃剂共混或键合到

纤维素中’然后通过纺丝工序制备获得)另外一种是在纺丝工序结束后’将阻燃剂通过物理或化学方法附
着在粘胶纤维中*熟悉粘胶纤维的生产工艺对制备性能优良的阻燃粘胶纤维以及解决目前生产工艺存
在的问题具有重要的理论指导意义*粘胶纤维的制备是以天然纤维素为原料’先通过碱处理破坏大量的

分子内和分子间氢键’再通过与O>! 反应生成纤维素磺酸酯’之后经过混合+过滤+脱泡和熟化等一系列
工序获得可纺性较高的纺丝粘胶)纺丝过程是将粘胶在酸浴条件下通过纺丝机制得粘胶纤维)再将其经
过水洗+脱硫+漂白+酸洗和烘干等处理步骤’即可制的品质良好的粘胶纤维*

:I8!阻燃粘胶纤维的应用领域
!#"阻燃粘胶纤维由于具有吸湿性好+易染色+抗静电以及易于纺织等特点’被广泛应用于特种防护

领域*阻燃防护服是特种生产环境+消防+军队必不可少的服装制品’在与火花短时间接触或有火险时’

能快速起到保护作用*
!!"阻燃粘胶纤维与羊毛+锦纶+芳纶等其它高性能纤维混纺可制备兼具多种纤维优良性能的制品’

阻燃粘胶纤维的优良吸湿性和穿着舒适性+柔软滑爽的手感+明亮的色彩和良好的阻燃性能得以体现’因
而在高档内衣+家居装饰品领域具有较好的市场前景*
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!!阻燃粘胶纤维的研究现状

8I:!阻燃粘胶纤维的阻燃机理
粘胶纤维燃烧的本质是纤维素裂解’普遍认为纤维素的裂解存在两个反应.!/(脱水炭化过程和解聚

过程*解聚过程中会生成不挥发的液体左旋葡萄糖’左旋葡萄糖继续裂解产生大量易燃的低分子量物
质’再次形成焦炭*在有氧条件下’当温度达到或超过燃烧温度时’裂解产物发生氧化’燃烧放出大量热
量’这些热量又引起更多的纤维素发生裂解’加速燃烧*

阻燃剂对高分子材料发挥阻燃作用主要是通过一系列切断燃烧路径的物理或化学变化来实现*对
其阻燃机理的研究已经较为成熟并达成共识’概括起来主要存在以下四种阻燃途径’即减少热量作用+隔
绝作用+抑制链反应作用和凝聚相阻燃作用.(/*粘胶纤维与其它高分子材料在阻燃机理上存在一定的相
似之处’然而对粘胶纤维的有效阻燃应针对纤维素的燃烧过程进行设计’理想的阻燃机理是在较低温度
下阻燃剂分解产物促进如下两个过程(一是左旋葡萄糖裂解为低分子易燃物’使其提前溢出体系可降低
易燃物浓度’减少热量释放(二是促进粘胶纤维脱水炭化’形成积碳保护层’阻止进一步燃烧*

8I8!粘胶纤维用阻燃剂研究进展
制备阻燃粘胶纤维的阻燃剂要根据纤维的使用环境和具体的生产工艺来决定*对于目前工业普遍

采用的共混工艺’要求阻燃剂具有疏水性’防止阻燃剂在纺丝和使用过程中被水洗去)对于键合法工艺要
求阻燃剂含有可反应官能团!能直接或借助中间体间接与纤维素的羟基反应"’将阻燃剂通过化学键连接
到纤维素大分子上*后处理工艺要求阻燃剂能够溶于渗透性较强的溶剂或以较小的颗粒分散在悬浮液
中’通过渗透作用和物理吸附作用进入粘胶纤维内部或表面*随着科学技术的发展和环保意识的提高’

阻燃剂的发展从单纯追求阻燃性向注重阻燃性并兼顾环保过渡’关于合成环保型阻燃剂和探索天然或生
物材料应用于粘胶纤维的报道一直是方兴未艾’具有明显的时代特征*

最初’卤素化合物由于阻燃性能良好被广泛应用于粘胶纤维阻燃领域’如三A!!’(A二溴丙基"磷酸酯
!F[@>"是一种高效的添加型阻燃剂*然而’这些含卤化合物在燃烧过程中会产生致癌物质’极大地限制
了工业化应用.%/*为了克服含卤阻燃剂的缺点’研究人员一直在积极探索适用于粘胶纤维的无卤阻燃
剂*其中以含磷+氮为主的阻燃剂展现出良好的阻燃效率并已实现工业化应用.0/!如焦磷酸阻燃粘胶纤
维已工业化"*其原因在于’含磷化合物可以经过脱水碳化形成保护层’从而阻止粘胶纤维进一步燃烧*

含氮阻燃剂能吸收热量’产生不燃性气体’稀释纤维素分解过程中可燃气体的浓度*虽然含氮阻燃剂比
含磷阻燃剂阻燃效率低’但含氮阻燃剂在燃烧过程中更环保’只释放少量的烟雾颗粒和有毒气体.&/’磷系
阻燃剂潜在的问题是会造成一定程度的水体富营养化现象.’/*磷+氮元素的协同阻燃作用可大大提升阻
燃效率’从而减少阻燃剂添加量.-/*

为了满足时代发展需求’研究者对其它阻燃剂进行了深入研究’发现硅系阻燃剂的有效成分>5Y! 在
燃烧后会在材料表面形成无定形硅保护层’从而隔绝氧气和热量传递*为了提高硅系阻燃剂与纤维材料
的相容性’通常将阻燃剂颗粒纳米化来解决分散均匀性问题’但纳米颗粒易团聚增加了阻燃剂制备的难
度和成本.$/*

相对于卤素和含磷阻燃剂’天然矿物类纳米粒子和生物材料!如水滑石+动物蛋白和植物盐等"不会
造成环境污染’易降解且与粘胶纤维相容性好*ML863等.#"/将海藻酸盐混入粘胶原液中纺丝制备阻燃
粘胶纤维’相比于未经处理的普通粘胶纤维’其阴燃时间和损毁长度大大降低*ML82等.##/将蛋白质溶液
和六苯氧基环三磷腈加入粘胶原液中共混纺丝’制备出一种新型阻燃蛋白粘胶纤维*六苯氧基环三磷腈
的引入降低了粘胶纤维分解的初始温度’蛋白质的加入则提高了纤维的阻燃性’但这种阻燃粘胶纤维的
吸湿能力较差*Z.66B等.#!/研究了不同/H+添加量对粘胶纤维阻燃性能的影响’实验发现’当/H+添
加量为#"a时’所制粘胶纤维便能够自熄’当添加量为#$a时’纤维的阻燃性能最好’离开火焰会立即自
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熄*这是由于/H+可吸收纤维燃烧所产生的热量并诱导纤维分解成碳’在分解过程中还能产生惰性气
体抑制燃烧进程*

(!阻燃粘胶纤维的阻燃技术

目前制备阻燃粘胶的阻燃技术可归纳为如下三大类(物理共混法+化学键合法和后处理法*由于目
前工业化采用的共混阻燃技术存在的问题是阻燃剂用量大!约为!"a"且与纤维素的相容性差’导致纺
丝溶液的粘度和纤维材料的力学性能下降’纺丝难度加大*为此’开发设计工艺简单+阻燃剂用量少+环
境友好的高效阻燃技术吸引了越来越多的关注*

NI:!物理共混法
共混阻燃改性是将添加型阻燃剂与粘胶原液均匀混合’经纺丝凝固成形制得阻燃粘胶纤维*物理共

混法工艺简单且纤维制品的手感柔和’目前工业应用广泛且工艺成熟*但该法生产的纤维阻燃耐久性
差’经长时间磨损或随着洗涤次数的增多’阻燃剂很容易流失脱落’且物理机械性能随阻燃剂添加量的增
加有所下降.#(/*这是由于疏水性阻燃剂与纤维素大分子的相容性差’且二者之间缺乏强的结合力*为
此’研究者采用了不同的方法解决这些问题*

!#"采用对纤维素有较强吸附力的阻燃剂
利用滑石粉的片层结构增强对纤维素的结合力!纤维素链段插层到片层结构中"’*5等.#%/将硅酸盐

滑石粉加入粘胶纤维原液中纺丝制备阻燃粘胶纤维*当纤维中>5Y! 负载量达到!"a时’材料*Y@值最
高达到!’a’锥形量热实验显示’放热速率!)J[["和总放热量!FJ["比普通粘胶纤维均降低’>PD 显
示’燃烧后的阻燃粘胶纤维产生了致密的碳层*

!!"表面改性处理
在共混粘胶原液中加入适量的表面活性剂可提高阻燃剂与粘胶纤维的相容性*表面活性剂自身带

有双亲基团!即亲水亲油基团"’而阻燃剂为疏水性的’粘胶原液为碱性水溶液’表面活性剂加入纺丝原液
后’提高了阻燃剂在纺丝原液中的相容性’以更小的颗粒分散在纺丝液中’不易堵塞纺丝孔*张瑞文
等.#0/将合成的氮硅系复合阻燃剂混入纺丝原液中’并加入*A(型表面活性剂进行纺丝制作阻燃粘胶纤
维*测试表明’纤维的阻燃性能良好’其纤维强度明显提升’纤维湿强与普通粘胶纤维非常接近*

!("加入偶联剂
偶联剂自身带有两种活性基团’其中一端和阻燃剂结合’另一端则与粘胶纤维结合*通过偶联剂的

桥连作用’阻燃剂和粘胶纤维牢固地结合在一起’提升了粘胶纤维的阻燃耐久性和阻燃效率**5K等.#&/

为了提高阻燃粘胶纤维的洗涤耐久性’在混有阻燃剂的纺丝原液中加入自制的氨丙啶系列偶联剂*所制
阻燃粘胶纤维的阻燃效率明显提高)洗涤("次后’*Y@值仍可维持在!’a左右*

NI8!化学键合法
化学键合法是指在纤维素纺丝之前’把含磷+硫和卤素等阻燃元素的可反应型阻燃剂分子作为阻燃

结构单元引入到大分子链上’再经纺丝过程制成阻燃粘胶纤维*该工艺由于阻燃剂以化学键的形式键合
到粘胶纤维上’具有永久阻燃性*目前化学键合法又可大致分为两种*

!#"直接接枝反应(所用的阻燃剂含有的官能团可以和粘胶纤维上羟基发生化学反应’使纤维获得永
久阻燃性能*G863等.#’/用!’!A二甲基A#’(A丙二酰胺甲氧基磷酸酯!/)+D)"接枝反应制得了机械性
能良好且耐洗的阻燃粘胶纤维’经过正交实验得出接枝率最高的优化工艺条件’图#为其化学反应方程
式*WB<L‘2\8等.#-/用磷酸酯化羟甲基三聚氰胺作为阻燃剂与纤维大分子进行自由基接枝聚合’制备的
阻燃粘胶纤维燃烧后成炭率增加了#0a到!"a*

!!"间接接枝反应(要引入的阻燃剂上没有可以和纤维素羟基反应的官能团’而是利用中间物质将阻
燃剂与粘胶纤维连接起来*D8V.B81等.#$/使用乙烯基磷酸为交联剂’二苯甲酮作为催化剂’在紫外光照
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图#!/)+D)接枝共聚的化学机理

R53K1.#!OL.C5<8;C.<L8654C2=/)+D)318=9<272;BC.15V89526

射下成功将碳纳米管接枝在粘胶纤维表面上’其热稳定性显著提高*QK等.!"/首先将丙烯腈接枝到粘胶
纤维上’再将其用水合肼处理’最后将其与醋酸锌反应’在粘胶纤维上引入M6+H元素’-""d下成碳率从
普通粘胶纤维的0_!a上升至0"_%a’反应机理如图!所示*ML863等.!#/将一种阴离子染料进行表面改
性’使其带有纳米 D3!YJ"!’再用原子转移自由基聚合!+F[)"法将其接枝共聚到粘胶纤维上’只需接
枝%a的此种颜料’粘胶纤维的持续燃烧时间就能缩短一半*

图!!间接接枝反应机理

R53K1.!!D.<L8654C2=56:51.<9318=95631.8<9526

由于纤维素分子存在大量羟基’化学反应过程容易产生交联’而纤维素彼此间的交联则会导致粘胶
原液可纺性变差’纤维变硬’柔顺性和力学性能下降*化学键合法的关键在于控制反应程度’尽量使阻燃
剂和纤维素分子发生化学反应’减少纤维分子间的交联反应*高能射线辐射接枝具有低温反应的特性’
在一定程度上可以避免由于高温导致的交联反应*[.::B等.!!/利用O2源射线引发’将!’(A环氧丙基甲
基丙烯酸酯!ID+"接枝到粘胶纤维上’制备了无卤阻燃粘胶纤维’得到的阻燃纤维具有更高的残碳量且
有较好的耐洗性’力学性能下降不明显*

NIN!后处理法
后处理法是将阻燃剂经过不同的工艺附着于已成丝的粘胶纤维上*最初普遍使用的是浸渍法’即将

纺好的粘胶纤维置于阻燃剂溶液中’充分浸渍后将粘胶纤维烘干*该法工艺简单’成本低’但阻燃剂用量
大’对织物的强度+手感和透气性产生较大影响’耐洗性较差阻燃剂易流失*工业生产上有成熟的二浸二
扎工艺*+;2635等.$/将粘胶纤维用商品化的纳米阻燃颗粒进行浸渍处理’通过锥量和垂直燃烧实验得
出’单一的纳米粒子对织物的阻燃性能不能起到良好的效果’>5Y! 和水滑石的复配体系对织物的阻燃效
果最好**\等.!(/自制了三氨基乙氧基环三磷腈阻燃剂’然后将粘胶纤维在阻燃剂溶液中进行二浸二扎
处理*FI显示’阻燃粘胶纤维的初始分解温度下降了("d’*Y@值可达((a’但随着阻燃剂添加量的增
加’纤维的干强度’断裂伸长率和初始模量都会下降*

因为简单浸渍法制作的阻燃粘胶纤维力学性能较差’且阻燃剂与粘胶纤维相容性不好’导致阻燃耐
久性和阻燃效率较低*因此’粘胶纤维的后处理阻燃工艺随着新技术的开发和引入出现持续的改进和不
断创新*

!#"阻燃剂超细化和纳米化技术(随着纳米技术的成熟’阻燃剂朝着超细化方向发展’直接使用纳米
级阻燃剂应用于阻燃粘胶纤维*D28=5等.!%/将粘胶纤维浸渍在分散均匀的纳米 +;!Y(-&J!Y混合液
中’在粘胶纤维表面形成一层)A+;!Y( 薄膜*实验表明’纳米涂层改性后的粘胶纤维成碳率显著提高’最
佳负载量为粘胶纤维质量的-_’(a’$_$(a*
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!!"溶胶A凝胶法!42;A3.;"(研究者利用42;A3.;合成纳米级阻燃剂并用其对粘胶纤维进行后处理’相
对于浸渍法来说’阻燃剂在粘胶纤维表面有更好的分散性’阻燃效率更高’且阻燃耐久性较强*Z.;.68
等.!0/使用42;A3.;法合成了一种含有)+H+>5元素的纳米级磷酸盐阻燃剂’并将其涂覆于粘胶纤维表面*

对比传统的有机磷酸盐阻燃剂’此法得到的阻燃粘胶纤维燃烧过程中不产生甲醛且材料具有一定的疏水
性’其涂层耐热性和热氧化稳定性均强于普通的有机磷酸盐阻燃粘胶纤维*>5;\2.!&/用H8YJ溶液首先

对粘胶纤维进行预处理’再通过溶胶A凝胶技术使粘胶纤维生成纳米级>5Y! 薄层’硅层可以侵入纤维内
部且附着牢固’纤维的分解温度较普通浸渍法提前!"d’成碳率增加了#$a*

!("逐层自组装法!*?*"是一种有效的材料改性方法’通过将材料交替浸渍在分别带正负电荷的两
种溶液中’使两种溶质在材料表面交替沉积为纳米薄层从而达到材料改性的目的’能够形成多层厚度均
匀的纳米级阻燃剂薄膜’可给粘胶纤维中引入两种阻燃剂’起到协同阻燃的作用*)86等.!’/通过水热法

制备了 D3+;AHY(*/J’用甲酰胺将其剥离成带正电荷的纳米片’然后运用*?*法将粘胶纤维交替浸入

D3+@A*/J悬浮液和海藻酸盐溶液中’使两种物质交替沉积在纤维表面形成纳米涂层*垂直燃烧试验
显示’负载有!"个双层的粘胶纤维燃烧后可保留’"a的纤维结构*阻燃剂负载量为纤维素质量的

(_0!a时’阻燃粘胶纤维的)J[[降低了(%_&a’FJ[下降了!0_&a’OY等有毒气体的产生量明显
减少*

!%"自组装包结技术(在药物制品上已广泛使用的主客体自组装包结技术也被用于制作阻燃粘胶纤
维领域*通过静电力+疏水力或氢键作用使阻燃剂客体进入带有空腔的大环分子内’再用包结物的水溶
液去处理粘胶纤维’以此来提高阻燃剂与粘胶纤维的相容性*Y‘.5;等.!-/在不同的反应时间和磷酸脲
!E)"浓度下制备了磷酸脲$"A环糊精包结物’再将粘胶纤维浸渍在包结物溶液中制备阻燃粘胶纤维*研
究发现’添加环氧氯丙烷能够促进包结物生成’若在包结物的水溶液中加入中链甘油三酯!DOF"’可加
快包结物在粘胶纤维表面的沉积*FI+结果表明’处理过的织物燃烧质量损失明显低于普通粘胶纤维
织物*

!0"多种技术协同作用(O848;.等.!$/将后处理和化学改性结合起来’首先利用*?*法使/H+和壳
聚糖交替沉积在粘胶纤维上’然后再利用紫外线对材料进行固化处理’使大分子永久接枝在粘胶纤维上*
锥量实验表明’纤维的FJ[和)J[[明显下降’且具有良好的火焰自熄性+抗菌性和洗涤耐久性*多技
术协同作用为制备高性能阻燃粘胶纤维提出了可借鉴的设计思路和实践指导*

综上所述’化学键合法得到的粘胶纤维阻燃性能持久稳定*但是’由于纤维素含有大量的羟基’要求
化学反应过程中严格控制交联反应的发生’故工艺相对复杂’且交联反应影响产品的柔顺性和力学性能*

后处理法中浸渍法工艺简单’但大部分阻燃剂只是附着在纤维表面’且阻燃剂与纤维的结合力弱易脱落’

需要使用大量的阻燃剂)通过层层自组装+溶胶A凝胶和化学反应改进后处理法的工艺则相对复杂’目前
没有实现工业化应用*相对于化学键合法和后处理法工艺’物理共混工艺简单更容易实现工业化’而提
高阻燃剂与纤维素的之间的相容性和结合力是解决物理共混工艺阻燃剂用量大且易脱落问题的关键环
节*借鉴本领域的研究结果和启示’这一问题可通过对阻燃剂的设计合成或预处理+对共混阻燃技术的
改进加以解决’如合成含有大量羟基并含有阻燃单元的线形高分子阻燃剂*采用后处理工艺使用的自组
装包结物技术改进共混工艺’这两种改进技术都能提高阻燃剂与粘胶纤维的结合力且工艺简单*

%!阻燃粘胶纤维的前景及展望

随着高效环保的阻燃剂的研发和应用以及阻燃技术的不断提高’穿着舒适+持久阻燃的粘胶纤维纺
织品会受到越来越多的青睐)且随着安全意识和阻燃织物法规的不断提高和完善’阻燃粘胶纤维应用范
围和市场需求进一步扩大*

从国内外发展趋势来看’未来阻燃粘胶纤维的研制将着重强调这几方面(
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!#"根据阻燃工艺对阻燃剂的要求’除具有较高的阻燃性能外还应具有较好的结合力’设计合成纤维
素衍生物阻燃剂!与粘胶纤维具有良好的相容性"或线形大分子阻燃剂!通过缠绕提高结合力"*另外’各
类天然+生物类阻燃剂在制备和使用过程中不会对环境造成危害’作为阻燃剂具有潜在的应用前景*

!!"将多种阻燃剂进行复配’发挥协同作用*可以是不同类型阻燃剂间的复配’如天然和合成阻燃剂
的复配可减少合成阻燃剂的用量)小分子和线性高分子阻燃剂的复配既能起到阻燃作用’还可以增强纤
维的力学性能*

!("制备阻燃粘胶纤维的工艺各有优缺点’不能同时满足阻燃剂和纤维的相容性+结合力+可纺性和
工业化低成本的要求*对阻燃工艺的改进优先以共混工艺为基础’引入后处理法和键合法工艺中对阻燃
剂的处理技术’如自组装技术处理后的阻燃剂可借助自组装作用力加强阻燃剂与纤维的结合力*
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/@C@>5FG+51L5@CC1B$>A@/@D>5H>BDX6CF1C@$6?@5C

*@ML.6ALK5#’*@Q58!’UEJ86AX5863(’Q@P*263#’("

!#H(+C""#"/6C&%<+,#2-B<-&&’<-B,-.D&+C-"#"B$’I"’)CF-<G&’;<)$"/6C<-,’D,<$*,-"(""0#’6C<-,)

!H(+C""#"/(+<&-+&’I"’)CF-<G&’;<)$"/6C<-,’D,<$*,-"(""0#’6C<-,)

(H1&;&,’+C6&-)&’’D,-B;C,-(,-$"*Q’"*3T<-B.,6C&%<+,#0<P&’6"’8).’D,-B;C,-"&((""’6C<-,"

"?CD5>FD(@621:.192712C29.9L.877;5<8952686:1875::.\.;27C.692==;8C.1.981:869\54<24.=5?.1’9L.712:K<9526

9.<L62;23B86:877;5<89526=5.;:2==;8C.1.981:869\54<24.=5?.186:=51.A1.981:869C.<L8654C 2==;8C.1.981:86981.

56912:K<.:̂ FL.:.\.;27C.692==;8C.1.981:869454:.4<15?.:56:.985;86:9L.518:\86983.486::548:\86983.481..\8;K89.:

2?X.<95\.;B̂ Y69L54?8454’9L.9.<L65<8;<L818<9.15495<42=9L.:5==.1.69=;8C.1.981:8699.<L62;23B81..C7L895<8;;B
868;BV.:’86:9L..N549563712?;.C42=9L.9L1..=;8C.A1.981:869712<.44.481.7K9=21S81:̂ @6\5.S2=9L..N549563

712?;.C4’59544K33.49.:9L899L.5:.82=CK;95A9.<L62;23B<2;;8?21895\.5662\895264L2K;:?.8:279.:92:.45369L.=;8C.A

1.981:869712<.44.4̂ R568;;B’9L.:.\.;27C.6971247.<92==;8C.1.981:869\54<24.=5?.186:9L.5C7219869<269.69426

71.781895262==;8C.1.981:86981.4KCC815V.:̂

S@MT15HC(R;8C.A1.981:869\54<24.=5?.14)R;8C.1.981:869)R;8C.1.981:869C.<L8654C)R;8C.1.981:8699.<L62;23B)

/.\.;27C.6971247.<9
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