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新型杂化硅溶胶复合材料的制备及阻燃应用
陈朝晖　祁琳琳　王则臻

(齐齐哈尔大学化学与化学工程学院,齐齐哈尔１６１００６)

摘　要　采用自制有机蒙脱土复合材料(OMMTＧIFR)、正硅酸乙酯与降解壳聚糖为原料制备新型杂化硅溶胶复

合材料(SGＧ１、SGＧ２),对其进行傅里叶红外光谱、XＧ射线衍射光谱、XＧ射线光电子能谱表征.将其用于亚麻装饰布阻

燃整理,对整理后织物进行续燃时间、阴燃时间、损毁长度、白度和织物断裂强力等性能测试,并确定其最佳制备条件.

实验结果表明,经SGＧ２阻燃整理后的亚麻装饰布的阻燃性能较好,续燃时间为４􀆰１s、阴燃时间为０􀆰４s、损毁长度为

１３９mm,符合 GB/T１７５９１—２００６B１级标准.
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　　随着人们物质生活水平的提高,起居环境的舒

适和高雅越来越被重视.其中,亚麻装饰布因高贵

优雅,抑菌、防紫外线等优良性能备受高档宾馆、饭
店、会所的青睐,被广泛用作壁布、窗帘和台布等装

饰材料.但亚麻纤维属于低阻燃纤维素纤维,容易

成为触发火灾的不安全因素[１Ｇ２],因此改善该类织物

的阻燃性能具有深远的社会意义和经济意义.目前

常用的织物阻燃整理剂仍存在阻燃效果差、有毒或

产生有毒物质、抑烟性差等问题[３Ｇ５].为解决上述问

题,近年来,很多学者使用协同剂如沸石、蒙脱土和

有机硼硅氧烷等进行复合阻燃材料的制备,以此提

高阻燃整理剂的环境友好性[６Ｇ８].溶胶Ｇ凝胶法作为

一种新兴的柔性表面改性技术,可以制造具有高度

分子均匀性和潜在非凡物理和化学性能的杂化材

料[９Ｇ１０].硅溶胶可以很容易地进行物理掺杂,或与

任何其他功能材料的化学物质在溶胶制备阶段进行

改性[１１].Zhang等[１２]利用有机硼杂化硅溶胶技术

进行丝绸的阻燃整理;Chanchal等[１３]合成磷酸化壳

聚糖(PCS),并通过溶胶Ｇ凝胶法接枝在尼龙６６织

物的表面上形成阻燃涂层,改善织物的阻燃性能.

Ren等[１４]通过向正硅酸乙酯(TEOS)中添加植酸

和尿素作为磷Ｇ氮协同剂来制备阻燃硅溶胶,然后

将所得硅溶胶涂覆在聚丙烯腈(PAN)织物上,制
备阻燃PAN织物.本研究将含磷、氮协同膨胀型

阻燃剂的有机蒙脱土复合材料(OMMTＧIFR)、降
解壳聚糖杂化到硅溶胶中,并将制备所得的新型

磷、氮协同阻燃杂化硅溶胶复合材料应用于亚麻

装饰布阻燃整理研究中.
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１　实验部分

１􀆰１　原料及仪器

纯亚麻坯布(１５tex×１５tex),齐齐哈尔金亚亚

麻纺织有限公司;十六烷基三甲基溴化铵(CTAB,
分析纯),天津市四通化工厂;蒙脱土(MMT,分析

纯),北 京 怡 蔚 科 技 发 展 有 限 公 司;正 硅 酸 乙 酯

(TEOS,分析纯),天津市博迪化工有限公司;降解

壳聚糖(JCH,聚合度n＝８~１６),自制.
(垂直法)织物阻燃性测试仪[YG(B)８１５DＧ１

型],温州大荣纺织仪器有限公司;电子织物强力机

(YG０２６B型),常州正大通用纺织仪器有限公司;白
度色度仪(WZDＧⅢA 型),北京康光仪器有限公司;
扫描电子显微镜(SEM,SＧ４３００型),日本 Hitachi公

司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet６７００
型),赛 默 飞 世 尔 科 技 有 限 公 司;X 射 线 衍 射 仪

(XRD,D８ＧFOCUS型),德国布鲁克公司;激光粒度

分析仪(ZetasizersNanoZS９０),英国 Malvern公

司;X 射线光电子能谱仪 (XPS,２５０Xi型),美国

ThermoFisherESCALAB公司.

１􀆰２　杂化硅溶胶复合材料的制备及表征

１􀆰２􀆰１　杂化硅溶胶复合材料制备

OMMTＧIFR的制备:首先用 CTAB 与 MMT
进行离子交换,使其转化成有机蒙脱土(OMMT);
然后用按照参考文献[１５Ｇ１９]制备的大分子氮、磷协

同膨胀型阻燃剂(IFR)对 OMMT进行插层,即制备

得到 OMMTＧIFR(图１).

图１　OMMTＧIFR制备路径示意图

硅溶 胶 的 制 备:将 乙 醇 和 水 按 n(乙 醇)∶
n(H２O)＝１∶５的比例加入到２５０mL三口瓶中,混
合搅拌均匀;用稀盐酸调节体系pH＝３后,边搅拌

边滴加 TEOS,TEOS加入量为n(TEOS)∶n(乙
醇)＝１∶４,在一定温度下搅拌４h,得到均一的无色

透明的硅溶胶(SG).

OMMTＧIFRＧ杂化硅溶胶的制备:将无色透明

的SG加入到２５０mL三口瓶中,边剧烈搅拌边加入

一定量的 OMMTＧIFR;用稀盐酸调节体系pH＝３
后,在一定温度下搅拌４h,即得到均一的淡黄色透

明的 OMMTＧIFRＧ杂化硅溶胶,记为SGＧ１.

OMMTＧIFRＧJCHＧ杂化硅溶胶复合材料的制

备:将无色透明的SG 加入到２５０mL三口瓶中,边
剧烈搅拌边加入一定量的 OMMTＧIFR和JCH;用
稀盐酸调节体系pH＝３后,在一定温度下搅拌４h,
即得到均一的淡棕色透明的 OMMTＧIFRＧJCHＧ杂

化硅溶胶复合材料,记为SGＧ２.

１􀆰２􀆰２　杂化硅溶胶复合材料的表征

硅溶胶粒径的测定:采用英国 Malwern公司

ZetasizersNanoZS９０型激光粒度分析仪对硅溶胶

进 行 测 试.测 试 前,超 声 波 震 荡 分 散 ３０􀆰０min
以上.

傅里叶红外光谱分析:取适量硅溶胶１１０􀆰０℃
下烘干３０􀆰０min,采用 KBr压片法.

XＧ射线衍射分析:将硅溶胶及其复合材料干燥

并研磨,在XＧ射线多晶衍射仪上对样品进行分析.

XＧ射线光电子能谱分析:采用２５０Xi型 X射线

光电子能谱仪分析杂化硅溶胶复合材料的元素和化

学状态,单色器 Al靶,全谱测量步长１􀆰０eV,单谱测

量步长０􀆰１eV.

１􀆰３　亚麻织物阻燃整理工艺

将亚麻织物浸入上述制备的阻燃整理剂SGＧ２
中→三浸三轧(轧液率 ７５􀆰０％)→ 预烘 (８０􀆰０℃,

５􀆰０min)→焙烘(１３０􀆰０℃,３􀆰０min).

１􀆰４　整理后织物的性能测试

阻燃性能依据 GB/T５４５５—１９９７«纺织品燃烧

性能 试 验 垂 直 法»测 定;断 裂 强 力 依 据 GB/T
３９２３􀆰１—２０１３«纺织品 织物拉伸性能 第１部分:断
裂强力和断裂伸长率的测定(条样法)»测定;采用

WZDＧ３A白度色度仪测得试样三刺激值,并计算

Wg白度;采用SＧ４３００型扫描电子显微镜分别放大

不同倍数观察阻燃前后织物的表面形态.

２　结果与讨论

２􀆰１　硅溶胶复合材料的制备及表征

２􀆰１􀆰１　硅溶胶制备条件的优化

分别改变制备温度、体系pH、n(H２O)∶n(TEOS)、

n(乙醇)∶n(TEOS)和制备时间,研究不同制备条件

􀅰１３２􀅰
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对硅溶胶粒径的影响,结果如图２所示.

图２　制备条件对硅溶胶粒径的影响

[(a)制备温度;(b)体系pH;(c)n(H２O)∶n(TEOS);

(d)n(乙醇)∶n(TEOS);(e)制备时间]

　　注:图２(a),n(TEOS)∶n(乙醇)∶n(H２O)＝１∶４∶２０,体系

pH＝３,制备２h;图２(b),n(TEOS)∶n(乙醇)∶n(H２O)＝１∶４∶

２０,制备温度４０􀆰０℃,制备２h;图２(c),n(乙醇)∶n(TEOS)＝４∶

１,体系pH＝４,制备温度４０􀆰０℃,制备２h;图２(d),n(H２O)∶

n(TEOS)＝４∶１,体系 pH＝４,制备温度４０􀆰０℃,制备２h;图２
(e),n(TEOS)∶n(乙醇)∶n(H２O)＝１∶４∶１０,体系pH＝４,制备

温度４０􀆰０℃.

由图２(a)可知,当温度为４０􀆰０℃时,硅溶胶粒

径最小.温度升高,粒径逐渐增大,故选择制备温度

４０􀆰０℃为佳.由图２(b)可知,当pH 在３~４范围

内,所制硅溶胶粒径相对较小,但整理体系酸性越强

织物强力损失越严重,故选择pH＝４.由图２(c)可
知,体系 中 含 水 量 较 少 时,硅 溶 胶 粒 径 较 小,为

１６２􀆰１nm,故选择n(H２O)∶n(TEOS)＝１０∶１.由

图２(d)可知,当乙醇用量增大时,硅溶胶粒径迅速

增大,故选取n(乙醇)∶n(TEOS)＝４∶１.由图２(e)
可知,制备４h后,硅溶胶粒径随时间的增加而增大,
故制备时间取４h.

综上所述,硅溶胶制备的较佳条件:n(TEOS)∶
n(乙醇)∶n(H２O)＝１∶４∶１０,体系pH＝４,４０􀆰０℃下

搅拌４h.

２􀆰１􀆰２　硅溶胶的FTＧIR分析

图３为硅溶胶的 FTＧIR 谱图.由图可知,在

３４２０cm－１和１６４０cm－１处的吸收峰分别为—OH 反

对称 伸 缩 振 动 峰 和 H—O—H 弯 曲 振 动 峰,在

１０８０cm－１处强而宽的吸收峰是 Si—O—Si的反对

称伸缩振动峰,表明产物中存在大量桥氧基.在

９４８cm－１ 处 出 现 有 Si—OH 的 弯 曲 振 动 峰,在

７９５cm－１处为 O—Si—O弯曲振动峰,４５６cm－１处为

Si—O—Si弯曲振动峰,这说明成功制得了硅溶胶.

图３　硅溶胶的FTＧIR谱图

２􀆰２　杂化硅溶胶复合材料阻燃应用及制备条件

优化

(１)杂化硅溶胶中 OMMTＧIFR 含量对织物阻

燃性能的影响

在n(TEOS)∶n(乙醇)∶n(H２O)＝１∶４∶１０,体
系pH＝４,４０􀆰０℃下搅拌４h的制备条件下,改变加

入的 OMMTＧIFR的质量浓度(wtOMMTＧIFR),测试所

得不同SGＧ１对织物阻燃性能的影响,结果见表１
所示.

表１　OMMTＧIFR含量对织物阻燃性能的影响

　
wtOMMTＧIFR/

％

续燃

时间/

s

阴燃

时间/

s

损毁

炭长/

mm

白度/

％

织物断裂

强度/

(N􀅰mm－２)

未整理织物 — ２０􀆰１ ０􀆰０ 烧通 ６１􀆰２ ６７􀆰５

SG ０ ９􀆰４ ０􀆰３ ３００ ５５􀆰７ ５７􀆰４

SGＧ１ ５ ７􀆰４ ０􀆰４ ２２０ ５６􀆰２ ６０􀆰７

　 ７ ６􀆰５ ０􀆰５ １９３ ５６􀆰９ ６２􀆰１

　 １０ ５􀆰７ ０􀆰１ １８５ ５８􀆰４ ６５􀆰６

　 １５ ４􀆰４ ０􀆰２ １６５ ５９􀆰２ ６７􀆰２

　 ２０ ４􀆰３ ０􀆰１ １６７ ６０􀆰８ ６６􀆰３

由表１可知,当 wtOMMTＧIFR＝０时即为SG 阻燃

整理,其整理后织物阻燃效果较差,续燃时间为

９􀆰４s,阴燃时间为０􀆰３s,损毁炭长为３００mm,织物在

火焰中完全燃烧.此时,织物白度低于未阻燃织物,
且织物断裂强度较低.随着硅溶胶中 OMMTＧIFR
含量的增多,续燃时间逐渐减小,阴燃时间无明显变

化.同时织物的损毁炭长相应减小,阻燃效果逐渐

􀅰２３２􀅰
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增强,织物白度有所提高,且 OMMT的存在增强了

织物的断裂强度.当复合材料 OMMTＧIFR含量达

到１５％时,织物阻燃性能较佳,符合 GB/T１７５９１—

２００６B２级阻燃标准,故选择硅溶胶中 OMMTＧIFR
含量为１５％.

(２)杂化硅溶胶中JCH 含量对织物阻燃性能的

影响

当n(TEOS)∶n(乙醇)∶n(H２O)＝１∶４∶１０,

wtOMMTＧIFR＝１５％,体系pH＝４,４０􀆰０℃下搅拌４h的

制备条件下,加入不同质量浓度的JCH(wtJCH),测
试所得不同SGＧ２对织物阻燃性能的影响,结果见

表２所示.
表２　JCH含量对织物阻燃性能的影响

　
wtJCH/

％

续燃

时间/

s

阴燃

时间/

s

损毁

炭长/

mm

白度/

％

织物断裂

强度/

(N􀅰mm－２)

未整理织物 — ２０􀆰１ ０􀆰０ 烧通 ６１􀆰２ ６７􀆰５

SGＧ１ ０ ４􀆰４ ０􀆰２ １６５ ５９􀆰２ ６７􀆰２

SGＧ２ ０􀆰５ ４􀆰４ ０􀆰２ １６３ ５７􀆰５ ６７􀆰９

　 １􀆰０ ４􀆰３ ０􀆰５ １４１ ５４􀆰３ ６６􀆰７

　 １􀆰５ ４􀆰１ ０􀆰４ １３９ ５２􀆰８ ６４􀆰６

　 ２􀆰０ ５􀆰７ ０􀆰２ １５６ ５０􀆰９ ６４􀆰３

　 ２􀆰５ ６􀆰９ ０􀆰３ １５９ ４６􀆰８ ６４􀆰７

由表２可知,随着杂化硅溶胶中JCH 含量的增

加,阴燃时间变化不大,续燃时间和损毁炭长在

wtJCH＝１􀆰５％ 时达 到 最 低,阻 燃 效 果 符 合 GB/T
１７５９１—２００６B１级标准.这是由于适量的JCH 的

加入,因其分子具有与亚麻纤维相近的分子结构,可
以使阻燃剂充分地渗透到织物纤维中,达到更好的

阻燃效果;而过量JCH 的加入使阻燃剂总的含磷、
含氮量相对降低,阻燃效果减弱.同时,随着JCH
含量的增加,织物白度逐渐下降明显,故确定 wtJCH＝
１􀆰５％为杂化硅溶胶的较佳制备条件.

２􀆰３　杂化硅溶胶复合材料的表征

(１)杂化硅溶胶复合材料的XRD分析

图４为硅溶胶及其复合材料的 XRD谱图.由

图可知,SG在２θ＝２３􀆰０°附近较宽的衍射峰为SiO２

的特征峰,是以非晶形式存在的 SiO２
[２０].而掺杂

OMMTＧIFR、JCH 后复合材料的主要吸收峰的位置

没有变化,说明掺杂对硅溶胶的晶型和结构影响较

小,而衍射峰强度稍有降低说明掺杂后SiO２ 的相对

含量或 结 晶 度 略 有 降 低.SGＧ２ 中 出 现 的 ２θ＝

１０􀆰６°、２０􀆰６°衍射峰是JCH 的主要吸收峰.

图４　杂化硅溶胶复合材料的 XRD谱图

(２)杂化硅溶胶复合材料的XPS分析

图５为SG、SGＧ１和SGＧ２的 XPS谱图,各元素

的原子含量分析如表３所示.

图５　杂化硅溶胶复合材料的 XPS谱图

[(a)SG、SGＧ１、SGＧ２的 XPS;(b)SG的 XPS;

(c)SGＧ１的 XPS;(d)SGＧ２的 XPS]

表３　杂化硅溶胶复合材料的XPS谱图数据分析

O１s C１s Si２p N１s P２p

SG ６６􀆰３ — ３２􀆰９ — —

SGＧ１ ４５􀆰２ ２４􀆰４ ２０􀆰４ ７􀆰４ ２􀆰６

SGＧ２ ４２􀆰７ ３０􀆰５ １８􀆰９ ６􀆰１ １􀆰８

由图５可知,SG样品为硅溶胶,其O及Si原子

百分含量分别为６６􀆰３％及３２􀆰９％,仅存在 SiO２.
掺杂后,SGＧ１、SGＧ２谱线中出现了 P、N 元素,SGＧ１
的 O、C、Si、N 及 P原子百分含量分别为４５􀆰２％、

２４􀆰４％、２０􀆰４％、７􀆰４％及２􀆰６％;SGＧ２的 O、C、Si、N
及P原子百分含量分别为４２􀆰７％、３０􀆰５％、１８􀆰９％、

６􀆰１％及１􀆰８％,这是由于SGＧ２所添加JCH 中C元

素含量较高,故 C原子含量明显升高,使其他元素

原子百分比相对下降.

􀅰３３２􀅰
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２􀆰４　织物阻燃整理前后的SEM 分析

对燃烧前后的未阻燃织物、SG及SGＧ２阻燃织

物进行SEM 分析,结果如图６所示.由图６(a)可
知,未阻燃织物的纤维表面光滑,饱满,且排列紧密;
未阻燃织物燃烧后[图６(b)],纤维碳化为灰白色,
残留形状不规则,形态被完全破坏.由图６(c)可

知,经过SG阻燃整理后,硅溶胶覆盖在织物表面,
并在纤维束间存在粘结;SG 阻燃织物进行垂直燃

烧后[图６(d)],较高的温度使纤维表面的硅溶胶粘

聚在一起,无法看到碳化后纤维束,并出现了由于降

温产生的溶胶断裂纹.由图６(e)可知,SGＧ２阻燃

织物因JCH 的加入使阻燃剂更好地覆盖在织物表

面,并渗入到纤维之间,同时在纤维束之间形成丝

状连结;SGＧ２阻燃织物燃烧后[图６(f)],纤维束形

态被破坏变严重,硅溶胶存在一定的断裂,燃烧后

的织物表面存在大量白色小颗粒,即为JCH 燃烧

残炭,OMMTＧIFR和 SG 在纤维表面形成致密的

保护碳层,阻止了纤维进一步燃烧,起到一定的阻

燃效果.

图６　不同阻燃整理的织物燃烧前后的SEM 图

[(a)未阻燃织物;(b)未阻燃织物燃烧残炭;(c)SG阻燃织物;

(d)SG阻燃织物燃烧残炭;(e)SGＧ２阻燃织物;

(f)SGＧ２阻燃织物燃烧残炭]

３　结论

以自 制 有 机 蒙 脱 土 复 合 材 料 OMMTＧIFR、

TEOS和自制JCH 为原料,制得新型 OMMTＧIFRＧ

杂化硅溶胶(SGＧ１)和 OMMTＧIFRＧJCH 杂化硅溶

胶(SGＧ２),确定了SGＧ２较佳制备条件:n(TEOS)∶
n(乙醇)∶n(H２O)＝１∶４∶１０,wtOMMTＧIFR ＝１５％,

wtJCH＝１􀆰５％,体系pH＝４,４０􀆰０℃下搅拌４h.实

验表明,SGＧ２阻燃整理织物的续燃时间４􀆰１s,阴燃

时间０􀆰４s,损毁炭长１３９mm,达到 GB/T１７５９１—

２００６B１级标准.

参考文献

[１]　李晓娜．去年全国火灾３１．２万起未发生重大和特别重大火灾

[J]．中国消防,２０１７,２Ｇ３:１１Ｇ１３．
[２]　傅智敏．我国火灾统计数据分析[J]．安全与环境学报,２０１４,１４

(６):３４１Ｇ３４５．
[３]　赖学军,邱杰东,曾幸荣,等．磷Ｇ氮大分子膨胀型阻燃剂及其

阻燃聚丙烯的研究进展[J]．高分子材料科学与工程,２０１５,３１
(９):１８４Ｇ１９０．

[４]　LiuY,WangQ．CatalyticactionofphosphoＧtungsticacidin

thesynthesisofmelaminesaltsofpentaerythritolphosphate

andtheirsynergisticeffectsinflameretardedpolypropylene
[J]．PolymerDegradationandStability,２００６,９１:２５１３Ｇ２５１９．

[５]　LiB,ZhanZS,ZhangHF,etal．FlameretardancyandtherＧ

malperformanceofpolypropylenetreatedwiththeintumesＧ

centFlameRetardant,piperazinespirocyclicphosphoramidate
[J]．JournalofVinylandAdditiveTechnology,２０１４,２０:１０Ｇ

１５．
[６]　程博,李定华,吴凡,等．不同蒙脱土对 EVA/ATH 复合物阻

燃性能和热行为的影响[C]．中国化学会高分子学科委员会．

２０１５年全国高分子学术论文报告会论文摘要集,２０１５:１．
[７]　靳洋,王永亮,杨新春,等．壳聚糖Ｇ石墨烯Ｇ聚磷酸铵阻燃棉织

物的研究[J]．陶瓷学报,２０１７,３８(３):３８６Ｇ３８９．
[８]　HuangGB,LiangHD,WangX,etal．Poly(acrylicacid)/clay

thinfilmsassembledbylayerＧbyＧlayerdepositionforimproＧ

vingtheflameretardancypropertiesofcotton[J]．Industrial

& EngineeringChemistryResearch,２０１２,５１:１２２９９Ｇ１２３０９．
[９]　JennyA,FedericoC,Giulio M．Currentemergingtechniques

toimpartflameretardancytofabrics:anoverview[J]．PolyＧ

merDegradationandStability,２０１４,１０６:１３８Ｇ１４９．
[１０]　FrancoF,MonicaP．Applicationoffluorinatedcompoundsto

cottonfabricsviasolＧgel[J]．AppliedSurfaceScience,２０１３,

２７５:２０１Ｇ２０７．
[１１]　ZhengK,AldoRB．SolＧgelprocessingofbioactiveglassnanoＧ

particles:areview[J]．AdvancesinColloidandInterfaceSciＧ

ence,２０１７,２４９:３６３Ｇ３７３．
[１２]　ZhangQ H,GuJL,ChenGQ,etal．Durableflameretardant

finishforsilkfabricusingboronhybridsilicasol[J]．Applied

SurfaceScience,２０１６,３８７:４４６Ｇ４５３．
[１３]　ChanchalKK,WangX,HouYB,etal．Constructionofflame

retardantcoatingonpolyamide６．６viaUVgraftingofphosＧ

phorylatedchitosanandsolＧgelprocessoforganoＧsilane[J]．

CarbohydratePolymers,２０１８,１８１:８３３Ｇ８４０．

　　　　 (下转第２４２页)

􀅰４３２􀅰




