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氢氧化镁自组装高效阻燃棉织物的制备及性能研究
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摘　要　采用静电层层自组装(LBL)技术在棉织物表面构筑了氢氧化镁/六偏磷酸钠(MH/PSP)阻燃层.利用

扫描电子显微镜和傅里叶变换红外光谱仪对自组装阻燃棉织物形貌、结构进行了表征;采用热重分析仪、锥形量热

仪、垂直燃烧仪对棉织物的阻燃性能、残炭性能进行了分析和测试.结果表明:采用 LBL技术制备的阻燃织物,氢氧

化镁均匀包覆在织物纤维表面,自组装４层的阻燃织物极限氧指数达到３２􀆰５％,峰值热释放速率和总热释放量分别

为７４􀆰１１kW/m２ 和０􀆰５２MJ/m２,与纯棉织物相比分别降低７７％和９２􀆰４％,达到了良好的自熄效果.
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EfficientflameＧretardantcottonfabricpreparedbyMHselfＧassembly
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Abstract　Flameretardantlayerofmagnesium hydroxide (MH)andsodium polyphosphates (PSP)were

constructedonthesurfaceofcottonbyusinglayerbylayer(LBL)selfＧassemblytechnic,besidestheflameretardant

cottonfiberwasfurthermodifiedbysilica．Inparticular,thestructureandmorphologyofflameretardantmaterialsand

fabricwereresearchedbytheSEM andXRD．TG,CONEand VFT werefurthertestedtoanalysetheantiＧflame

property、charresidueandhydrophobicperformance．TheresultsshowedthattheMHwascoatedevenlyonthesurface

ofcotton,after４BLcoated,theLOIreachedto３２􀆰５％,thePHRRandTHRwas７４􀆰１１kW/m２and０􀆰５２MJ/m２ witha

decrementof７７％and９２􀆰４％separately,possessedexcellentselfＧextinguishproperty．
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　　棉作为自然界性能最好的植物纤维之一,其质

地柔软、强度大,被制成各种各样的纺织用品[１Ｇ２].
与化纤相比,棉的极限氧指数[(LOI)１８􀆰４％)]和燃

烧温度(３６０~４２５℃)较低,具有易燃的特性[３],因此

限制了其潜在的应用.所以,对棉纺织品进行阻燃

处理具有实际意义.

１９６６年Iler首次提出层层自组装(LBL)技术.
作为一种高效无污染的表面改性技术[４],LBL的基

本原理是通过交替浸渍带正负电荷的电解质溶胶,
使基质表面形成厚度均匀的溶胶膜.目前,LBL技

术已广泛应用于药物缓释[５]、抗菌[６]等领域,且在棉

纺织品、聚氨酯泡沫塑料、薄膜、聚对苯二甲酸乙二

醇酯(PET)等阻燃处理方面备受关注.Li等[７]采

用LBL 技 术,用 六 偏 磷 酸 钠 (PSP)和 聚 丙 烯 胺

(PAAm)制备出具有完全自熄功能的阻燃棉.Chen
等[８]用聚磷酸铵(APP)和聚乙烯亚胺(PEI)作为膨

胀型阻燃剂,氟硅烷(FＧPOSS)作为疏水剂成功制备

了具有超疏水自修复功能的膨胀型阻燃织物.
氢氧化镁(MH)作为一种无机填充型环保阻燃

剂,具有无毒、抑烟和抗滴落等特性[９],较高的分解

温度(３４０~４９０℃)使其具有优良的阻燃性能[６,１０].
但是极性高且表面亲水[１１]等特点使其单独作为填

充阻燃剂时存在易聚集、与基质结合牢度低等缺点.
本研究利用 MH 表面带正电荷的特性[１２Ｇ１４],采用

LBL技术首次将正电位的 MH 乳液与负电位的

PSP电解质溶液静电组装,制备出具有自熄效果的
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阻燃棉织物.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

氢氧化 钠,分 析 纯;六 水 合 氯 化 镁 (MgCl２􀅰

６H２O),分析纯;PSP,化学纯,均购自国药集团化学

试剂有限公司;盐酸(浓度３６􀆰５％~３８％),分析纯.
实验用水为双重去离子水,电阻１６MΩ.

X射线衍射仪(XRD,D２PHASER型),德国布

鲁克有限公司;热重分析仪(TG,Q５００型),美国

TA仪器公司;扫描电子显微镜(SEM,日立SU１５１０
型),株式会社日立制作所;锥形量热仪(CONE,

CCT型),莫帝斯燃烧技术中国有限公司;垂直燃烧

仪(VET,YG８１５型),山东安丘江北纺织仪器厂.

１􀆰２　MH乳液的制备

采用沉淀法,配制质量分数为７􀆰８％的氯化镁

水溶液,以５mL/min的速度加入质量分数为１０％
的氢氧化钠溶液,并持续剧烈搅拌,滴加完毕后继续

搅拌３０min,得到均匀的 MH 乳液.反应完成后,将

MH乳液水洗离心３次,去除未反应的镁盐等杂质.

１􀆰３　自组装阻燃织物的制备

取一块经碱退浆和乙醚清洗过的棉织物,烘干

后在pH＝３的盐酸溶液中浸渍２min,使棉织物表

面带有较高的正电荷[１５],将酸改性的棉织物交替浸

渍在带负电荷的质量分数为５％的PSP水溶液和带

正电荷的 MH 乳液中,每次浸渍结束后,放在去离

子水中清洗３０s,于８０℃鼓风烘箱中烘至半干.每

浸渍循环一次记为１层.组装第１层时浸渍 PSP
和 MH 的时间为１０min,目的是使棉织物表面具有

充足的吸附量,其余层浸渍时间为５min,组装４层

后于６５℃烘干,得到自组装阻燃织物.

１􀆰４　测试与表征

采用 X 射线衍射仪 分 析 纯 棉 织 物、MH、纯

SiO２、自组装阻燃织物(２层和４层)样品结构.测

试条件:Cu、Kα射线,管电压３５kV,管电流３０mA,
扫描速度５℃/min,扫描范围５~８０°.热重分析条

件:升温速度１０℃/min,温度范围３０~６００℃,N２ 流

速为４０􀆰０mL/min.上述样品喷金处理后,用扫描

电子显微镜观察其微观形貌,加速电压为５kV.
按照 GB/T５４５５—１９９７«纺织品燃烧性能实验

垂直法»进行垂直燃烧测试.试样尺寸为３００mm×
８０mm,经纬向各５块.测试条件:温度１０~３０℃,
相对湿度３０％~８０％.按照ISO５６６０Ｇ１标准进行

锥形量热测试.热辐射功率为３０kW/m２,试样尺寸

为１００mm×１００mm×４mm.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为纯棉织物、MH 和自组装阻燃织物的

XRD谱图.由图看出:MH 在(００１)、(１０１)、(１０２)
和(１１０)晶面出现的衍射峰与 六 角 相 的 MH 的

XRD标准卡片相一致(JCPDS７５Ｇ１５２７)[１６].与纯

棉织物相比,自组装阻燃织物在衍射角２θ＝１７°、

３９°、５１°、５９°处出现新的衍射峰,分别对应于 MH 的

(００１)、(１０１)、(１０２)和(１１０)晶面,表面 MH 已成功

结合在纯棉织物的表面.

图１　纯棉织物、MH 和自组装阻燃织物的 XRD谱图

２􀆰２　TG分析

纯棉织物、自组装阻燃织物的 TG 和热失重速

率(DTG)曲线图见图２,TG实验数据如表１所示.
从图看出:３种棉织物主要在３５０~４００℃之间分解,
随着自组装涂层的引入,阻燃织物的初始分解温度

(T－５％ )降低,原因是 MH 吸收的水分挥发.从图２
(b)看出,由于表层的 MH 受热逐渐分解,使自组装

阻燃织物最大降解速率的初始温度(Tmax１)提前出

图２　纯棉织物和自组装阻燃织物的

TG(a)、DTG(b)曲线图
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现在２２５℃和２２０℃,导致最大降解速率的最终温度

(Tmax２)向 低 温 转 移,由 纯 棉 织 物 的 ３６７℃ 降 到

３５５℃左右.在整个热失重过程中,MH 分解产生的

水分和 MgO保护层使自组装阻燃织物的主要分解

区域提前出现在２１０~３５０℃,提高了其成炭率,残
炭率由纯棉织物的８％提高到２９％(自组装２层)和

３３％(自组装４层)(见表１).
表１　棉织物样品的TG实验数据

样品 T－５％/℃ Tmax１/℃ Tmax２/℃ 残炭率/％

纯棉织物 ３２２ ３６７ ３６７ ８

自组装２层的阻燃织物 ７０ ２２５ ３５０ ２９

自组装４层的阻燃织物 ７２ ２２０ ３５５ ３３

２􀆰３　SEM 分析

图３为纯棉织物、自组装阻燃织物的SEM 图.
从图３(a)看出,经过退浆、洗涤的纯棉织物表面光

滑.自组装２层的阻燃织物其纤维表面包裹有不均

匀的 MH 和PSP[见图３(b)],部分纤维直接暴露出

来.自组装４层的阻燃织物其纤维表面被阻燃剂均

匀、紧密包裹[见图３(c)],能更有效地形成纤维保

护层.

图３　纯棉织物和自组装阻燃织物的SEM 图

[(a)纯棉织物;(b)自组装２层阻燃织物;(c)自组装４层阻燃织物]

２􀆰４　CONE测试

为进一步研究 MH/PSP隔热层的阻燃机理,采
用锥形量热仪进行测试.纯棉织物、自组装阻燃织

物的热释放速率(HRR),总热释放量(THR)曲线

图如图４所示,CONE测试数据如表２所示.结合

图４和表２可知:引入自组装涂层的阻燃织物其

HRR 较纯棉织物明显降低;自组装４层后,阻燃织

物的峰值热释放速率(PHRR)由３２３􀆰４２kW/m２ 降

为７４􀆰１１kW/m２,THR 由６􀆰８９MJ/m２ 降低到０􀆰５２

MJ/m２.MH 的阻燃机理为,MH 高温分解产生水

和耐高温的 MgO,水挥发成水蒸汽吸走热量并隔绝

了织物分解产生的可燃性气体和外部氧气,耐高温

的 MgO覆盖在织物的表面,阻碍了火焰对织物的

直接燃烧.从表２可知,自组装阻燃织物的二氧化

碳平均释放量(AvＧCO２)由纯棉织物的２􀆰６２kg/kg
分别降低到０􀆰３kg/kg、０􀆰１９kg/kg,表明 MH 作为

主要阻燃剂表现出良好的抑烟性能[１７Ｇ１８].抑烟机理

大体为 MH 的阻燃作用主要发生在固体降解区,既
减少可燃物的产生,又减少烟雾的生成,对预燃区和

燃烧区的作用很小.另外,最外层燃烧产物区有冲

淡和吸收部分烟雾的作用.从表２还看出,自组装

阻燃织物的残炭率由纯棉织物的４􀆰２％依次增加到

９􀆰４％、１３􀆰１％.原因除了 MH 具有阻燃作用外,

PSP作为膨胀型阻燃剂的酸源,在高温时分解产生

磷酸,可加速棉纤维的碳化,提高阻燃效果[１９].由

表２数据可知,层层自组装阻燃织物其阻燃性能变

化主要发生在第２层,说明层层自组装初始阶段的

阻燃剂组装量最多,对阻燃效果影响最大.

图４　纯棉织物、自组装阻燃织物的

HRR(a)和THR(b)曲线图

表２　棉织物样品的CONE测试数据

样品
PHRR/

(kW􀅰m－２)
AvＧCO２/

(kg􀅰kg－１)
THR/

(MJ􀅰m－２)

残炭率/

％

纯棉织物 ３２３􀆰４２ ２􀆰６２ ６􀆰８９ ４􀆰２

自组装２层的阻燃织物 １１５􀆰４１ ０􀆰３０ １􀆰１６ ９􀆰４

自组装４层的阻燃织物 ７４􀆰１１ ０􀆰１９ ０􀆰５２ １３􀆰１

２􀆰５　VFT测试

采用垂直燃烧仪(VFT)测试了纯棉织物、自组
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装阻燃织物的阻燃性能,VFT测试数据见表３.由

表可知,在移开火源后,纯棉织物的明火可以持续燃

烧６s,并在火焰熄灭后有５s的阴燃现象,燃烧结束

后基本无残留.移开火源后,通过观察发现经过自

组装的阻燃织物无持续燃烧现象,阴燃时间也逐渐

缩短,且燃烧后留下更多的未燃烧区域,燃烧部分基

本成炭,保持良好的原有形貌结构.与自组装２层

的阻燃织物相比,自组装４层的阻燃织物,其未燃烧

区域增加５cm,碳化区域保存得更为完整,LOI值为

３２􀆰５％,有较好的自熄效果.
表３　纯棉织物、自组装阻燃织物的VFT测试数据

样品
增重率/

％

续燃

时间/s

阴燃

时间/s

碳长/

cm

LOI/

％

纯棉织物 ０ ６ ５ ３０ １８􀆰４

自组装２层的阻燃织物 ７ ０ ３ １７ ２３􀆰２

自组装４层的阻燃织物 １３ ０ ３ １２ ３２􀆰５

２􀆰６　自组装阻燃织物燃烧后残炭形貌分析

自组装层数不同的阻燃织物及其燃烧后残炭形

貌见图５.从图５(a)看出:自组装２层的阻燃织物

由于未完全包裹 MH,暴露在外面的纤维被直接烧

掉,但基本保留了纤维结构,说明具有一定的阻燃效

果.从图５(b)看出,自组装４层的阻燃织物其表面

被均匀、紧密的阻燃层包裹,在高温时形成纤维保护

层,燃烧后的棉纤维结构完整,形貌变化不大,且纤

维表面的颗粒状物质增多,可能是 MH 高温时分解

产生的 MgO[２０].

图５　自组装层数不同的阻燃织物及其燃烧后

残炭形貌图

[(a)自组装２层的阻燃织物形貌;(b)自组装２层的

阻燃织物残炭形貌;(c)自组装４层的阻燃织物形貌;

(d)自组装４层的阻燃织物残炭形貌]

３　结论

(１)XRD 分析表明,阻燃织物中存在 MH 的

(００１)、(１０１)、(１０２)、(１１０)晶面,说明经过层层自组

装,阻燃剂 MH 已成功吸附在棉织物的表面.SEM
观察显示,MH 和PSP在自组装阻燃织物纤维表面

构筑了完善的隔热保护层,且燃烧后的阻燃织物纤

维残炭形貌保存完整.
(２)TG分析表明,自组装阻燃织物的Tmax２向

低温转移,说明织物燃烧时表层的 MH 预先分解,
产生水和耐高温的 MgO,有效地隔绝了外部氧气和

可燃性气体,并大大降低火焰对内部棉纤维的高温

作用.此外,PSP产生的磷酸具有促进纤维成炭作

用,纤维的残炭率由纯棉织物的８％提高到３３％.
(３)CONE测试结果表明,自组装４层的阻燃

织物其 PHRR 和THR 分别为 ７４􀆰１１kW/m２ 和

０􀆰５２MJ/m２,相 比 于 纯 棉 织 物 下 降 了 ７７％ 和

９２􀆰５％.VFT测试表明,自组装阻燃织物的残炭纤

维保存完整,具有良好的自熄效果,自组装４层的阻

燃织物LOI达到３２􀆰５％.说明成功制备出具有自

熄性能的阻燃棉织物.
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