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反应型阻燃剂丙烯基磷酸二甲酯的合成及
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摘要 以亚磷酸二甲酯和3-溴丙烯为原料，制备了反应型阻燃剂丙烯基磷酸二甲酯（DA）。利用N，N'-亚甲

基双丙烯酰胺（MBA）交联剂，以安息香双甲醚为光引发剂，在365 nm紫外光照射下，引发DA接枝到棉

织物上，对棉织物进行阻燃整理。研究DA和MBA的质量浓度对棉织物阻燃性能的影响。结果表明：棉织

物阻燃性能随DA和MBA质量浓度的增加而提高，棉织物极限氧指数（LOI）可达27.2%，续燃时间和阴燃

时间均为0 s，经20次洗涤后，LOI仍达24.5%。整理后棉织物具有更好的热稳定性能，阻燃整理对棉织物

的拉伸性能无显著影响。
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ABSTRACT Reactive flame-retardant dimethly allylphosphonate (DA) was prepared using dimethyl phosphite 

and 3-bromopropy and was grafted onto cotton fabric via ultraviolet (UV) irradiation using N,N'-Methylenebis (2-
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propenamide) (MBA) as a crosslinker and benzoin dimethyl ether as an initiator. The effects of DA and MBA mass 

concentrations on the flame retardancy of the cotton fabric were studied. The results indicated that the flame 

retardancy of the cotton fabric was proportionate to the mass concentrations of DA and MBA. The limiting oxygen 

index (LOI) of the cotton fabric could reach 27.2%, and the afterburning time and smoldering time were both 0 s. 

After 20 washing turns, the LOI could still reach 24.5%. The final cotton fabric exhibited better thermal stability, and 

the flame-retardant finishing demonstrated no significant effect on the tensile property of the cotton fabric.

KEYWORDS Dimethly allylphosphonate, Ultraviolet light, Flame retardance, Cotton fabric

CLC TS195

棉织物是一种天然纤维纺织品，具有良好的

吸湿透气性和穿着舒适性，有着广阔的应用前

景［1-2］。天然的棉纤维极限氧指数仅为 18%左右，

属于易燃纤维［3］，极易引起火灾，对人们的生命

和财产安全造成威胁［4-5］。阻燃剂可以延缓、抑制

燃烧，降低织物燃烧的概率，减少火灾发生［6］。

对棉织物进行阻燃整理，可以有效控制火焰的传

播速度，极大程度上减少火灾发生的次数［7］。近

几十年来，研究者致力于棉织物的阻燃研究［8-9］，

传统的卤系阻燃剂虽然具有优异的阻燃效果［10］，

但燃烧时会产生有毒气体，对人的身体健康造成

伤害，污染大气环境，逐渐被淘汰［11-12］。有机磷

系阻燃剂（包括磷酸酯和膦腈等类型）低毒少烟，

安全高效，在国内外获得极大的关注［13］。反应型

阻燃剂的阻燃机理一般分为气相机理（包括物理

作用和化学作用）和凝聚相机理［14］，更多的是两

者协同作用，阻燃剂产生挥发性自由基，捕捉氢

自由基和羟基自由基，从而终止链反应，达到阻

燃效果［15］。磷系阻燃剂的阻燃机理为凝聚相阻燃

机理，燃烧时磷化合物分解生成磷酸液态膜来保

护聚合物，磷酸又进一步脱水生成偏磷酸，偏磷

酸聚合生成聚偏磷酸。此外，含磷化合物在受热

时产生含P自由基片段，从而捕捉燃烧所需的自由

基，中断反应的进行。传统阻燃整理方法存在污

染严重、能源浪费等缺点。紫外辐射是一种新兴

的清洁能源，具有绿色环保、反应迅速、可再生

且对织物物理机械性能影响小等优点。本文利用

3-溴丙烯和亚磷酸二甲酯制备丙烯基磷酸二甲酯

（DA）反应型阻燃剂，在交联剂和紫外光引发剂共

同作用下，将其接枝到棉织物上，赋予棉织物阻

燃性。

1   材料与方法

1.1　  材料　

亚磷酸二甲酯购于上海阿拉丁试剂有限公司；

安息香双甲醚（DMPA）购于上海麦克林生化科技

有限公司；3-溴丙烯购于广东翁江化学试剂有限公

司；四丁基溴化铵（TBABr）购于上海阿达玛斯

试剂有限公司；碳酸钾（K2CO3）购于江苏彤晟化

学试剂有限公司；四氢呋喃（THF）和无水乙醇购

于国药集团；N，N'-亚甲基双丙烯酰胺（MBA）购

于上海毕得医药科技有限公司。所有化学试剂均

为分析纯。斜纹棉织物（20 tex×20 tex，320 根/

10 cm×228 根/10 cm）由上海纺织工业技术监督所

提供。

1.2　  阻燃剂的合成及其表征　

阻燃剂的合成化学反应如图1所示。

取 0.125 mol溴丙烯溶解于 50 mL THF中，加

入 0.15 mol K2CO3 和 0.002 mol TBABr， 搅 拌

10 min，缓慢滴入 0.1 mol亚磷酸二甲酯。将上述

溶液在室温下搅拌 10 h。反应结束后过滤除去固

体，旋转蒸发除去溶剂，干燥，得到粗产物。使

用柱层析（石油醚∶乙酸乙酯=1∶3）对粗产物进

图1　DA的合成
Fig.1　Synthesis of DA
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行纯化，得到阻燃剂（DA）。采用德国Bruker公

司生产的核磁共振波谱仪（型号为 AVANCE III 

HD 400 MHz）对产物结构进行表征。

1.3　  棉织物的整理　

无水乙醇超声清洗棉织物 30 min、60 ℃烘干

备用。将一定量的DA溶解于无水乙醇和水（体积

比 1∶1）的混合液中，质量浓度分别为 100 g/L、

200 g/L、300 g/L、400 g/L和500 g/L，再加入质量

分数 5%（相对于DA质量）的DMPA和一定浓度

的 MBA （10 g/L、 20 g/L、 30 g/L、 40 g/L 和

50 g/L），得到整理液。棉织物浸渍在整理液中

（浴比1∶50）振荡30 min，用小轧车在0.2 Pa下轧

去多余整理液，带液率 80%左右；取出织物置于

紫外交联仪中，正反面各光照 10 min。重复浸轧、

光照［16］。完毕后清水洗涤棉织物，除去未反应的

物质，60 ℃烘干后得到阻燃棉织物，棉织物与DA

的化学反应式如图2所示。

根 据 公 式 （1）， 计 算 棉 织 物 的 增 重 率

（WG，%）。

WG =
W2 - W1

W1

× 100% (1)

式中：W1和W2分别为棉织物整理前后的重量，g。

1.4　  棉织物的表征　

采用美国FEI公司Nova Nano SEM 450扫描电

子显微镜（SEM）观察棉织物的表面形貌。采用

美国NICOLET公司NEXUF-670傅里叶变换红外光

谱仪（FTIR）分析棉织物的化学成分。

1.5　  棉织物的性能测试　

1.5.1　 阻燃性能　

通过极限氧指数（LOI）和垂直燃烧性能测试

来表征棉织物的阻燃性能。

根据GB/T5454—1997《纺织品 燃烧性能试验 

氧指数法》［17］，采用青岛睿新杰仪器有限公司HC-

2型极限氧指数测试仪，氮气流量恒定，调节氧气

流量来测试棉织物的 LOI。试样尺寸为 150 mm×

52 mm。

根据GB/T5455—2014《纺织品 燃烧性能 垂直

方向损毁长度、阴燃和续燃时间的测定》［18］，采用

温州市大荣纺织标准仪器厂 YG（B） 815D-I 型

（垂直法）织物阻燃性能测试仪测试棉织物的垂直

燃烧性能，试样尺寸为300 mm×89 mm。

1.5.2　 耐水洗性能　

根据AATCC 61—2013《家庭和商业洗涤色牢

度测试方法》［19］测试棉织物的耐水洗性能。配制

含 0.15% 洗涤剂的皂液，浴比为 1∶50，温度为

49 ℃，转速为80 r/min，在晃动水浴中洗涤15 min

计1次。棉织物经过5、10、15和20次洗涤，用蒸

馏水清洗、80 ℃烘干，测试LOI。

1.5.3　 热稳定性能　

采用日本精工TG/DAT7300型热重差热综合分

析仪测试棉织物的热稳定性。在氮气和空气气氛

下，升温速率为 10 ℃/min，温度范围为 25~

800 ℃。

图2　棉织物与DA的化学反应式
Fig.2　Chemical reaction of cotton fabric and DA
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1.5.4　 拉伸性能　

根据GB/T 3923—1997《断裂强力和断裂伸长

率的测定》［20］，采用美特斯工业系统（中国）有限

公司HD026NS电子织物强力测试仪测试棉织物的

拉伸断裂强力。试样尺寸为300 mm×50 mm。

2   结果与讨论

2.1　  1HNMR分析　

1HNMR（400 MHz，Chloroform-d）δ 5.83~5.66

（m，1H），5.26~5.13（m，2H），3.70 （d，J=8.4 Hz，6H），

2.58（dd，J=21.9，7.3 Hz，2H）。

阻燃剂DA的核磁共振氢谱（1HNMR）如图 3

所示。5.83~5.66处是P−CH2−CH中−CH的特征峰，

5.26~5.13处是CH2=CH 中−CH2的特征峰，3.70处

是P−O−CH3中−CH3的特征峰，2.58处是P−CH2中

−CH2的特征峰。1HNMR谱图的表征结果与阻燃剂

结构相吻合，表明产物成功合成。

2.2　  SEM分析　

棉织物、阻燃棉织物及其燃烧后炭层的表面

形貌如图4所示。整理前棉纤维表面比较光滑，纵

向呈现天然转曲［21］。整理后棉织物表面有附着物，

且纤维表面沟壑消失，表明DA成功负载在棉织物

上。由图4（c）、（d）可看出，阻燃棉织物在燃烧

后存在部分纤维发生断裂的现象，但是棉织物整

体结构仍相对完整，表明整理后棉织物阻燃性能

得到提高。

2.3　  EDS分析　

图5为棉织物、阻燃棉织物（500 g/L）和阻燃

棉织物燃烧后的炭层的EDS图。由图 5（a）可看

出，棉织物的表面含有 C、O 两种元素，分别占

53.67% 和 46.33%。阻燃棉织物除了含有 C、O 元

素外，还含有一定量的P元素，说明阻燃剂DA成

功负载在棉织物上。图5（c）中P元素含量的提高

说明该阻燃剂可以在凝聚相中发挥作用，阻燃剂

在燃烧过程中分解形成磷酸、多聚磷酸等酸性物

质，促进了炭层的形成。此外，由于含N交联剂

的使用，棉织物燃烧时会生成不可燃气体稀释氧

气。而图 5（b）中未检测到N元素，这可能是因

为不同元素的过压比和临界激发值不同，导致在

电压高的情况下难以检测到N元素。

图3　DA的核磁氢谱
Fig.3　1HNMR spectrum of DA

图4　SEM照片：(a) 棉织物 (×5 000)； (b)阻燃棉织物 
(×5 000)； (c) 阻燃棉织物燃烧后的炭层 (×5 000)； 

(d) 阻燃棉织物燃烧后的炭层 (×500)
Fig.4　SEM images: (a) cotton fabric (×5 000); (b) flame 

resistant cotton fabric (×5 000); (c) char layer of flame 
resistant cotton fabric after burning (×5 000), and (d) char 
layer of flame resistant cotton fabric after burning (×500)
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图5　EDS曲线图：(a) 棉织物；

(b) 阻燃整理棉织物 (500 g/L)；(c) 阻燃棉织物燃烧后的炭层
Fig.5　EDS: (a) cotton fabric, (b) flame resistant cotton fabric 

(500 g/L) and (c) char layer of flame resistant cotton fabric 
after burning

2.4　  FTIR分析　

DA、棉织物和阻燃棉织物（500 g/L）的FTIR

光谱如图 6所示。由图 6（a）可看出，1 641 cm-1

处吸收峰对应DA中C=C的特征峰，1 252 cm-1处

吸收峰是由于P=O的弯曲振动引起的［22-23］。由图6

（b）可看出，3 340 cm-1和2 906 cm-1是纤维素纤维

常见的特征峰，分别对应−OH和−CH。由图6（c）

可看出，整理后棉织物在3 340 cm-1和2 906 cm-1处

的吸收峰对应于纤维素纤维的特征峰，在

1 649 cm-1和1 242 cm-1处的吸收峰对应于DA的C=

C和P=O特征峰，1 649 cm-1处C=C特征峰发生偏

移可能是由于交联剂MBA一端与棉纤维接枝，而

另一端中C=C不完全聚合导致的，这与图2中推测

的可能存在的接枝情况相一致。FTIR光谱进一步

表明DA成功接枝到棉织物上。

2.5　  增重率和阻燃性能分析　

DA和MBA质量浓度对棉织物增重率（WG）

和LOI的影响分别如图7和图8所示。如图7所示，

当MBA质量浓度为 40 g/L时，棉织物的增重率和

LOI随着DA质量浓度而增加，当DA质量浓度达

到 300 g/L时，棉织物的增重率为 39%，极限氧指

数为 27.2%。如图 8 所示，当 DA 质量浓度为

500 g/L时，随着MBA质量浓度的增加，棉织物的

增重率和 LOI 也增加，当 MBA 质量浓度达到

40 g/L时，棉织物的增重率为31%，极限氧指数为

26.1%，此时，继续增加交联剂质量浓度，阻燃效

果提升不显著，这可能是因为过多的交联剂会影

响阻燃剂的比重。

图6　FTIR光谱：(a) DA；(b) 棉织物；
(c) 阻燃棉织物 (500 g/L)

Fig.6　FTIR spectra: (a) DA; (b) cotton fabric; 
(c) flame resistant cotton fabric (500 g/L)

图7　DA质量浓度对棉织物增重率和LOI的影响
Fig.7　Effects of DA mass concentration on 

WG and LOI of cotton fabric
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棉织物和不同DA质量浓度整理的阻燃棉织物

的垂直燃烧照片和数据如图9和表1所示。

由图 9（a）可以看出，在垂直燃烧测试中棉

织物燃烧殆尽，几乎没有任何残渣，这也说明棉

织物极易燃烧。从表1和图9可以看出，整理后棉

织物均可以通过垂直燃烧测试，其续燃时间和阴

燃时间均为0 s，阻燃棉织物燃烧后的炭长随着DA

质量浓度的增加而逐渐减少，且整理后的棉织物

在燃烧过程中没有产生熔滴。棉纤维内部有 30%

的无定形区，纤维的无定形区被溶剂浸润后阻燃

剂会更容易进入纤维内部，且随着DA质量浓度增

加，棉织物上P元素含量增加，阻燃效果提升。续

燃时间和阴燃时间在UL-94燃烧等级评价中符合国

家V-0级别。

2.6　  耐水洗性能分析　

洗涤次数对棉织物 LOI 的影响如图 10 所示。

DA 质量浓度为 500 g/L，MBA 质量浓度为 40 g/L

时， 5 次洗涤后，棉织物 LOI 从 27.2% 下降到

26.3%。这是因为整理后的棉织物表面存在未反应

的阻燃剂，在 49 ℃碱性环境被震荡脱落。而后棉

织物的极限氧指数随水洗次数的增加下降缓慢，

当水洗 20次后，棉织物极限氧指数为 24.5%，这

表明DA整理的棉织物具有优秀的耐水洗性能。

2.7　  热稳定性能分析　

棉织物和阻燃棉织物在氮气和空气中的TG和

DTG曲线如图 11所示。在氮气中低于 100 ℃的初

始阶段，棉织物的重量略有损失，这是由于棉织

物中水分的蒸发导致。棉织物的主要分解阶段为

291~389 ℃［24］，378 ℃时失重速率达到最大，此时

纤维素裂解成为左旋葡萄糖并继续受热分解出可

燃气体，600 ℃时棉织物残碳量为 14.28%。阻燃

棉织物比棉织物提前降解，344 ℃时失重速率达到

最大，600 ℃时残碳量为34%。棉织物与阻燃整理

图9　垂直燃烧照片: (a) 棉织物；(b) 阻燃棉织物 (300 g/L)；
(c) 阻燃棉织物 (400 g/L)；(d) 阻燃棉织物(500 g/L)

Fig.9　Vertical burning photos: (a) cotton fabric; (b) flame 
resistant cotton fabric (300g/l); (c) flame resistant cotton fabric 

(400g/l); (d) flame resistant cotton fabric (500g/l)

表表1　不同不同DA质量浓度整理棉织物的垂直燃烧质量浓度整理棉织物的垂直燃烧
Table 1　Vertical burning data of different DA mass 

concentration finishing cotton fabrics

样品

Sample

DA质量浓度 / (g‧L−1)

DA mass concentration

续燃时间 / s

Afterflame time

阴燃时间 / s

Afterglow time

炭长 / cm

Char length

原棉

Cotton 

fabric

0

16.6

49.95

˃30

阻燃棉织物

Flame resistant cotton 

fabric

300

0.0

0.0

8.5

400

0.0

0.0

4.2

500

0.0

0.0

3.9

图10　洗涤次数对棉织物LOI的影响
Fig.10　Effect of washing cycles on LOI of cotton fabric

图8　MBA质量浓度对棉织物增重率LOI性能的影响
Fig.8　Effects of MBA mass concentration on 

WG and LOI of cotton fabric
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棉织物相比，阻燃整理棉织物的热分解温度略低，

残碳量提高，是因为阻燃剂可以有效降低棉织物

在高温条件下的质量损失速率，有利于保护炭层

的形成［25］。阻燃剂DA在较低温度下分解产生磷酸

和聚磷酸等酸性物质，这会阻止左旋葡萄糖的形

成，促进纤维素脱水炭化。棉织物在空气中热降

解趋势与在氮气中大致相同，棉织物在320~469 ℃

时发生了第二次分解，此阶段为残渣裂解阶段，

残渣在氧气的作用下持续脱水脱酸，发生更复杂

的降解反应，导致纤维重量减少。事实表明，不

论是在氮气还是空气中，阻燃棉织物在加热时分

解出的酸性物质会促进棉织物形成致密的炭层，

起到隔绝氧气和热量的作用，从而使棉织物具有

优异的热稳定性能，并且从表2可以看出，空气中

的残炭会进一步氧化会导致氮气氛围下的残炭率

高于空气氛围下的残炭率。

表表2　棉织物在氮气和空气中的棉织物在氮气和空气中的TG数据数据
Table 2　TG data of cotton fabrics in N2 and air

样品

Samples

棉织物

Cotton fabric

阻燃棉织物 (500 g/L)

Flame resistant cotton fabric (500 g/L)

棉织物

Cotton fabric

阻燃棉织物 (500 g/L)

Flame resistant cotton fabric (500 g/L)

气氛

Atmosphere

氮气

N2

空气

Air

T5%  / ℃

260

93

278

119

Tmax1  / ℃

378

344

328

282

Tmax2  / ℃

—

—

461

—

600 ℃时的残余质量 / %

Residual mass at 600 ℃

14.28

34

0.51

11.54

图11　棉织物和阻燃棉织物的热重曲线：(a) 氮气中TG曲线；(b) 氮气中DTG曲线；(c) 空气中TG曲线；(d) 空气中DTG曲线
Fig.11　TG and DTG curves of cotton fabric and flame resistant cotton fabric: 

(a) TG in N2, (b) DTG in N2, (c) TG in air and (d) DTG in air
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2.8　  拉伸性能分析　

DA质量浓度对棉织物拉伸断裂强力的影响如

图 12所示。随着阻燃剂质量浓度的提高，织物拉

伸强力略有下降，但总体变化不大，说明阻燃整

理对棉织物的拉伸性能影响不大。

3   结论

本文制备了一种环境友好的反应型阻燃剂丙

烯基磷酸二甲酯，以DMPA为光引发剂、MBA为

交联剂，在紫外光辐射作用下将阻燃剂整理到棉

织物上，赋予了棉织物阻燃性能。阻燃整理后，

棉织物极限氧指数为 27.2%，水洗 20 次后为

24.5%，具有更好的热稳定性能，拉伸性能基本无

变化。

作者贡献声明作者贡献声明 于文慧完成大部分实验和撰写论

文；田家龙、潘江和姜晨晨完成部分实验；王春

霞、藏传锋和祁珍明指导实验、数据分析和修改

论文。所有作者均已阅读并认可该论文的所有

内容。
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