
Ｖｏｌ．３８ 高 等 学 校 化 学 学 报 Ｎｏ．８
２０１７ 年 ８ 月 　 　 　 　 　 　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＣＨＩＮＥＳＥ ＵＮＩＶＥＲＳＩＴＩＥＳ　 　 　 　 　 　 １４７７～１４８３

　 　 ｄｏｉ： １０．７５０３ ／ ｃｊｃｕ２０１７００３２

表面化学接枝改性阻燃棉织物的制备与性能

刘子怡， 许苗军， 王　 琦， 李　 斌
（东北林业大学理学院， 黑龙江省阻燃材料分子设计与制备重点实验室， 哈尔滨 １５００４０）

摘要　 采用高碘酸钠对棉织物表面进行选择性氧化生成醛基， 选取乙二胺与醛基反应， 通过膦氢化加成反

应将阻燃剂亚磷酸二甲酯接枝到棉织物表面， 最后通过三羟甲基三聚氰胺对棉织物表面进行接枝改性， 制

备了含三羟甲基三聚氰胺 ／乙二胺 ／亚磷酸二甲酯阻燃棉织物． 通过傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）对改性后棉织物

的结构进行了表征， 通过极限氧指数（ＬＯＩ）测试研究了其阻燃性能， 通过锥形量热测试研究了其燃烧行为，
通过在 ４０ ℃皂水中洗涤 １０ 次考察了其耐水性能， 通过扫描电子显微镜测试了其表面及燃烧后炭层的形貌．
研究结果表明， 经表面改性后， 棉织物的 ＬＯＩ 值由（１９􀆰 ５±１􀆰 ０）％提高到了（４３􀆰 １±１􀆰 ０）％， 经耐水洗测试后，
ＬＯＩ 值仅下降至（４２􀆰 ６±１􀆰 ０）％， 保持了非常好的阻燃性能， 表明通过表面接枝方法制备的三羟甲基三聚氰

胺 ／乙二胺 ／亚磷酸二甲酯阻燃棉织物具有非常好的耐水洗性能． 表面阻燃改性提高了棉织物在燃烧过程中

的成炭性能， 形成的连续膨胀的炭层较好地保护了内部织物， 抑制了织物的降解和燃烧， 从而提高了棉织物

的阻燃性能．
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纤维素是自然界中含量最大和分布最广的多糖之一， 具有无毒、 强吸水性、 透气性和生物可降解

性等优异性能， 广泛应用于服装、 配件、 工业、 航空和军事等重要领域［１，２］ ． 但纤维素极易燃烧且极限

氧指数（ＬＯＩ）仅为 １８％［３］， 严重限制了纤维素的应用， 因此对纤维素的阻燃改性具有重要意义．
目前用于纤维素的无卤阻燃剂主要包括膦酸盐类阻燃剂［４］、 磷⁃氮阻燃剂［５］、 磷⁃硅阻燃剂［６］ 及其

它阻燃剂［７～１０］ ． 其中， 磷⁃氮阻燃剂因具有较高的阻燃效率和较优的性价比而广泛应用于棉织物的阻

燃［１１，１２］ ． 制备阻燃棉织物的方法有轧烘固化［１３］、 溶胶⁃凝胶［１４］、 逐层装配［１５］及纳米吸附［１６］等， 其中大

多通过物理吸附或形成弱共价键将阻燃剂引入棉织物， 制备的阻燃棉织物大多存在耐水洗性能差的缺

点． Ｌｉ 等［１７］通过轧烘固化法将阻燃剂引入棉织物中， 经 １０ 次水洗后， 棉织物的 ＬＯＩ 值从 ２８􀆰 ４％下降

到 ２０􀆰 ７％． 因此， 阻燃剂能否通过稳定化学键连接的方式引入到纤维素表面是制备耐久阻燃棉织物的

关键．
本文首先用高碘酸钠对棉织物表面进行 ２ 和 ３ 位选择性氧化［１８］生成醛基， 然后用乙二胺与醛基反

应生成希夫碱， 选取阻燃剂亚磷酸二甲酯， 通过 Ｐ—Ｈ 键与希夫碱的 Ｃ Ｎ 发生加成反应， 将阻燃剂

连接到棉织物表面， 最后用三羟甲基三聚氰胺在棉织物表面进行化学修饰， 制备含磷⁃氮的阻燃棉织

物， 研究了改性后棉织物的阻燃性能、 燃烧行为、 热降解行为及耐水性能．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

纯棉织物， ３５７ ｇ ／ ｍ２， 河北彩虹纺织厂； 高碘酸钠和磷酸二甲酯， 上海阿拉丁试剂有限公司； 三羟

甲基三聚氰胺（ＴＭＭ）， 广州源硅化工有限公司； 乙二胺， 长沙唐华化工公司； 乙二醇， 上海埃彼化学

试剂有限公司； 甲醇和磷酸， 南京化学试剂公司； 盐酸羟胺， 上海展云化工有限公司， 以上所有试剂均



为分析纯．
ＪＦ⁃３ 型氧指数仪， 江苏生江宁县分析仪器厂； 微型控制电子万能试验机， ＲＧ１⁃２０Ａ， 深圳市瑞格尔

仪器有限公司； Ｐｙｒｉｓ⁃１ 型热重分析（ＴＧＡ）仪， 美国 ＰＥ 公司， 高纯氮气气氛， 升温速率为 １０ ℃ ／ ｍｉｎ，
气体流速为 ２０ ｍＬ ／ ｍｉｎ， 温度区间 ５０～８００ ℃； Ｅ⁃４００ 型傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）仪， 美国 ＰＥ 公司，
４０００～４００ ｃｍ－１， 溴化钾压片； Ｋ⁃Ａｌｐｈａ 型 Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）仪， 赛默飞世尔科学公司， Ａｌ Ｋα
靶， 扫描步长为 ０􀆰 １ ｅＶ， 分析室真空度为 １􀆰 ０×１０－６ Ｐａ； ｄｕａｌ 型锥形量热仪， 英国 ＦＴＴ 公司， 热辐射功

率为 ３５ ｋＷ ／ ｍ２ ．
１．２　 表面接枝阻燃改性棉织物的制备

制备过程如 Ｓｃｈｅｍｅ １ 所示． 将大小为 ４０ ｃｍ×４０ ｃｍ 的棉织物浸泡于 ９００ ｍＬ ０􀆰 ６ ｍｏｌ ／ Ｌ 的高碘酸钠

溶液中， 于 ４０ ℃避光反应 ４ ｈ， 取出后在 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 乙二醇水溶液中浸泡 ０􀆰 ５ ｈ， 除去未反应的高碘酸

钠， 用大量去离子水洗涤， 除去乙二醇， 得到氧化棉织物（Ｏｘｉｄｉｚｅｄ⁃ｃｏｔ） ． 通过盐酸羟胺法测定醛基含

量［１９］， 得到氧化棉织物的醛基含量为 １􀆰 ４２ ｍｍｏｌ ／ ｇ． 按照氧化棉织物醛基含量的 ２０％， ４０％， ６０％，
８０％和 １００％的比例对氧化棉织物进行乙二胺（ＥＤＡ）及亚磷酸二甲酯（ＤＭＰ）接枝改性， 即向氧化棉织

物中分别加入相应体积的 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 乙二胺⁃甲醇溶液， 于 ３５ ℃下反应 ２ ｈ 后用大量去离子水洗涤至中

性， 以除去未反应的乙二胺， 制备乙二胺⁃希夫碱棉织物（ＥＤＡ⁃Ｓｃｈｉｆｆ⁃Ｂａｓｅ⁃ｃｏｔ） ． 将希夫碱棉织物取出，
浸泡于 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 亚磷酸二甲酯⁃甲醇溶液中， 在 ５０ ℃下反应 ３ ｈ， 使 Ｐ—Ｈ 键与希夫碱发生膦氢化加

成反应， 将阻燃剂亚磷酸二甲酯连接到纤维表面， 用去离子水充分洗涤后， 在室温下晾干， 裁剪成合

适大小进行阻燃耐洗性能和拉伸性能测试， 选择综合性能最优的乙二胺 ／亚磷酸二甲酯改性棉

织物（ＥＤＡ ／ ＤＭＰ⁃ｃｏｔ）进行下一步改性． 制备浓度为 ２％， ４％， ６％， ８％和 １０％和 １２％的三羟甲基三聚氰

胺（ＴＭＭ）水溶液， 并加入适量磷酸作为催化剂． 将最优 ＥＤＡ ／ ＤＭＰ⁃ｃｏｔ 分别浸泡于梯度浓度的 ＴＭＭ⁃
Ｈ３ＰＯ４混合液中， 在 ８０ ℃下反应 ５ ｍｉｎ 后取出， 保证 ＥＤＡ ／ ＤＭＰ⁃ｃｏｔ 的带液率为 １００％， 于 ８０ ℃预烘干

１０ ｍｉｎ， 再于 １３７ ℃反应 ４ ｍｉｎ， 最后用去离子水充分洗涤除去表面未反应的 ＴＭＭ， 室温下晾干， 选择

综合性能最优的三羟甲基三聚氰胺 ／乙二胺 ／亚磷酸二甲酯改性棉织物（ＴＭＭ ／ ＥＤＡ ／ ＤＭＰ⁃ｃｏｔ）作为阻燃

改性棉织物．

Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔ ｃｏｔｔｏｎ ｆａｂｒｉｃ ｂｙ ｓｕｒｆａｃｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｇｒａｆｔｅｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

１．３　 性能测试

将化学接枝改性后的棉织物浸泡于 ４ ｇ ／ Ｌ 皂水中， 于 ４０ ℃洗涤 １０ 次［２０］， 取出后在室温下晾干．
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通过 ＬＯＩ 测试、 拉伸强度测试（ＧＢ ／ Ｔ３９２３􀆰 １⁃１９９７）， 以及用喹钼柠酮法［２１］、 凯氏定氮法［２２］、 比值法及

质量差法研究阻燃织物的耐水洗性能、 力学性能、 阻燃元素含量及改性剂接枝率等．

２　 结果与讨论

２．１　 改性棉织物的结构表征及阻燃元素含量分析

图 １ 为棉织物阻燃改性各阶段的红外光谱图． 图 １ 谱线 ａ 为纯棉织物的红外光谱， ３４００ ｃｍ－１处为

Ｏ—Ｈ 伸缩振动和缔合氢键， ２９１０ ｃｍ－１处为—ＣＨ２中 Ｃ—Ｈ 伸缩振动， １６４０ ｃｍ－１处为 Ｏ—Ｈ 弯曲振动，
１１２０ ｃｍ－１处为 Ｃ—Ｏ—Ｃ 键的伸缩振［２３］ ． 图 １ 谱线 ｂ 为氧化棉织物的红外光谱， 与谱线 ａ 相比， １７３０
和 ７６９ ｃｍ－１处出现醛基特征峰， 且经盐酸羟胺法测定后， 其醛基含量为 １􀆰 ４２ ｍｍｏｌ ／ ｇ， 表明棉织物表面

发生了氧化生成醛基［２４］ ． 从乙二胺⁃希夫碱棉织物的谱线 ｃ 中可以看出， 与谱线 ｂ 相比， 醛基峰消失，
１６４０ ｃｍ－１处吸收峰迁移至 １６６０ ｃｍ－１处且吸收峰变大， 这是因为形成的 Ｃ Ｎ 伸缩振动吸收峰在该范

围内发生了重叠． 图 １ 谱线 ｄ 为 ＥＤＡ ／ ＤＭＰ⁃ｃｏｔ 的红外光谱， 与谱线 ｃ 相比， 谱线 ｄ 在 １２４０ ｃｍ－１处出现

了 Ｐ—Ｏ—Ｃ 吸收峰， 并且 ６６７ ｃｍ－１处吸收峰相对变强， 这是因为 Ｐ—Ｃ 伸缩振动峰与棉织物指纹区杂

峰相互重叠， 表明亚磷酸二甲酯已经接枝到希夫碱棉织物表面． 谱线 ｄ 与谱线 ｅ 在 ２５００～７００ ｃｍ－１区域

内的红外光谱如图 １（Ｂ）所示． 从图 １（Ｂ）可以看出， 与谱线 ａ 相比， 谱线 ｂ 在 １５７０ 和 ７９３ ｃｍ－１处出现

三嗪环伸缩振动吸收峰， 并且在 １１２０ ｃｍ－１处的 Ｃ—Ｏ—Ｃ 伸缩振动峰变强， 表明 ＴＭＭ 已经接枝到棉织

物表面．

Ｆｉｇ．１ 　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＥＤＡ ／ ＤＭＰ⁃ｃｏｔ （ ａ）， ＴＭＭ／ ＥＤＡ ／ ＤＭＰ⁃ｃｏｔ （ ｂ）， ＥＤＡ⁃Ｓｃｈｉｆｆ⁃ｂａｓｅ⁃ｃｏｔ （ ｃ），
ｏｘｉｄｉｚｅｄ⁃ｃｏｔ（ｄ） ａｎｄ ｐｕｒｅ⁃ｃｏｔ（ｅ）（Ａ） ａｎｄ ｅｎｌａｒｇｅ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｒｏｍ ２５００—７００ ｃｍ－１（Ｂ）

为进一步定量分析不同添加量的乙二胺与亚磷酸二甲酯的改性棉织物中阻燃元素的含量， 测定了

ＥＤＡ ／ ＤＭＰ⁃ｃｏｔ 中 Ｎ 和 Ｐ 元素含量， 利用比值法分步计算接枝率， 结果如表 １ 所示． 从表 １ 可以看出，
反应过程中， 随着乙二胺的加入量由 ２０％提高到 １００％， 乙二胺接枝率从 １９􀆰 ５８％提升至 ９８􀆰 ６７％， 表明

乙二胺易与醛基发生反应生成席夫碱； 加入 ２０％～１００％的亚磷酸二甲酯时， 改性棉织物相对于希夫碱

棉织物的接枝率由 １９􀆰 ２８％提升至 ８５􀆰 ７８％， 且随着添加量的增加， 接枝率增长速率降低， 这是因为希

夫碱棉织物表面 Ｃ Ｎ 反应接近饱和， 抑制了亚磷酸二甲酯的进入． 同时， 改性棉织物中的 Ｎ 和 Ｐ 含
Ｔａｂｌｅ １　 Ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ａｎｄ ｇｒａｆｔｅｄ ｒａｔｅ ｆｏｒ ＥＤＡ ／ ＤＭＰ⁃ｃｏｔ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｗａｓｈｉｎｇ ｔｒｅａｔｅｄ∗

Ｎｏ．
Ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ

ＥＤＡ（％）
ｗ（Ｎ１）（％） ｗ（Ｐ１）（％） ｗ（Ｎ２）（％） ｗ（Ｐ２）（％） ＧＮ（％） ＧＰ（％）

Ｓ１ ０
Ｓ２ ２０ ０􀆰 ３７ ０􀆰 ７６ ０􀆰 ３６ ０􀆰 ７５ １９．５８ １９􀆰 ２８
Ｓ３ ４０ ０􀆰 ７５ １􀆰 ４７ ０􀆰 ７４ １􀆰 ４５ ３９􀆰 ４４ ３７􀆰 ３１
Ｓ４ ６０ １􀆰 １２ ２􀆰 １２ １􀆰 １０ ２􀆰 ０８ ５８􀆰 ９５ ５３􀆰 ８０
Ｓ５ ８０ １􀆰 ５０ ２􀆰 ７８ １􀆰 ４８ ２􀆰 ７４ ７９􀆰 ０１ ７０􀆰 ５６
Ｓ６ １００ １􀆰 ８７ ３􀆰 ３８ １􀆰 ８６ ３􀆰 ３５ ９８􀆰 ６７ ８５􀆰 ７８

　 　 ∗ Ｓ１ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅ ｐｕｒｅ ｃｏｔｔｏｎ ｆａｂｒｉｃ； ｗ（Ｎ１）， ｗ（Ｎ２） ａｎｄ ｗ（Ｐ１）， ｗ（Ｐ２） ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ Ｎ ａｎｄ Ｐ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｗａｓｈｉｎｇ， ｒｅ⁃

ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ； ＧＮ ａｎｄ ＧＰ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅ ｇｒａｆｔｅｄ ｒａｔｅ ｏｆ ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ ａｎｄ ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｐｈｏｓｐｈｉｔｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
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量也分别从 ０􀆰 ３７％和 ０􀆰 ７６％提高至了 １􀆰 ８７％和 ３􀆰 ３８％， 且水洗后 ２ 种元素含量下降量较小， 表明乙二

胺与亚磷酸二甲酯已接枝在棉织物表面．
为确定不同浓度 ＴＭＭ 溶液对 ＥＤＡ ／ ＤＭＰ⁃ｃｏｔ 接枝量的影响， 利用质量差法对最终改性棉织物的接

枝量进行了测试， 结果列于表 ２． 从表 ２ 可以看出， 随着 ＴＭＭ 溶液浓度由 ２％提高至 １２％， ＴＭＭ ／ ＥＤＡ ／
ＤＭＰ⁃ｃｏｔ 的接枝量从 １􀆰 ９４％提高到了 １０􀆰 ７３％， Ｎ 含量由 ２􀆰 ５９％提高至 ５􀆰 ８６％， Ｐ 含量由 ３􀆰 ３１％下降至

３􀆰 ０２％， 且水洗后各改性棉织物接枝率及阻燃元素含量变化较小， 表明 ＴＭＭ 已经接枝在棉织物表面．
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ａｎｄ ｇｒａｆｔｅｄ ｒａｔｅ ｆｏｒ ＴＭＭ／ ＥＤＡ ／ ＤＭＰ⁃ｃｏｔ

ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｗａｓｈｉｎｇ ｔｒｅａｔｅｄ∗

Ｎｏ．
Ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ

ＴＭＭ（％）
ｗ（Ｎ１）（％） ｗ（Ｐ１）（％） ｗ（Ｎ２）（％） ｗ（Ｐ２）（％） Ｇ１（％） Ｇ２（％）

Ｓ７ ２ ２􀆰 ５９ ３􀆰 ３１ ２􀆰 ５７ ３􀆰 ３１ １􀆰 ９４ １􀆰 ９０
Ｓ８ ４ ３􀆰 ２９ ３􀆰 ２５ ３􀆰 ２７ ３􀆰 ２４ ３􀆰 ８２ ３􀆰 ８８
Ｓ９ ６ ３􀆰 ９９ ３􀆰 １９ ３􀆰 ９８ ３􀆰 １７ ５􀆰 ６９ ５􀆰 ６６
Ｓ１０ ８ ４􀆰 ５９ ３􀆰 １３ ４􀆰 ５８ ３􀆰 １３ ７􀆰 ３１ ７􀆰 ２８
Ｓ１１ １０ ５􀆰 ２８ ３􀆰 ０７ ５􀆰 ２８ ３􀆰 ０６ ９􀆰 １７ ９􀆰 １５
Ｓ１２ １２ ５􀆰 ８６ ３􀆰 ０２ ５􀆰 ８６ ３􀆰 ００ １０􀆰 ７３ １０􀆰 ７１

　 　 ∗ ｗ（Ｎ１）， ｗ（Ｎ２） ａｎｄ ｗ（Ｐ１）， ｗ（Ｐ２） ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ Ｎ ａｎｄ Ｐ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｗａｓｈｉｎｇ ｔｒｅａｔｅｄ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ； Ｇ１ａｎｄ Ｇ２ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ

ｔｈｅ ｇｒａｆｔｅｄ ｒａｔｅ ｏｆ ＴＭＭ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｗａｓｈｉｎｇ ｔｒｅａｔｅｄ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．

２．２　 改性棉织物的阻燃及耐水洗性能

为确定表面化学接枝改性的最优条件， 分别研究了两个改性阶段后的棉织物的阻燃及耐水洗性

能． 测试了 ４０ ℃下皂水洗涤 １０ 次前后的改性棉织物的 ＬＯＩ， 研究了改性棉织物的耐水洗性能． ＥＤＡ ／
ＤＭＰ⁃ｃｏｔ 的拉伸强度及水洗前后的 ＬＯＩ 值列于表 ３． 结果表明， 随着阻燃剂加入量的提高， 改性棉织物

的阻燃性逐渐提高， ＬＯＩ 由纯棉织物的（１９􀆰 ５±０􀆰 １）％提高到（２０􀆰 ８±０􀆰 ２） ～ （２７􀆰 ８±０􀆰 ３）％， 且棉织物仍

然保持柔软特性， 表明经过接枝改性后棉织物的阻燃性能得到了大幅的提高， 接枝的含磷阻燃剂在燃

烧过程中分解生成磷酸和多聚磷酸， 能催化纤维脱水成炭［２５］， 形成的炭层能隔绝氧气和热量进入纤维

内部， 同时抑制纤维的降解和可燃性气体的释放， 且接枝的少量含氮的化合物能在气相中起到一定的

阻燃作用， 从而提高棉织物的阻燃性能． 水洗后改性棉织物 ＬＯＩ 的下降值随阻燃剂含量的提高微微变

大， 但整体下降不明显， 这是因为随着接枝率的提高， 纤维素分子链逐渐被破坏， 聚合度降低， 棉织物

力学性能逐渐下降， 虽然大部分改性剂能够有效地接枝在棉织物表面， 但仍有小部分阻燃剂随棉织物

自身的降解而脱离棉织物表面， 导致 ＬＯＩ 下降值略有提高． 因此综合阻燃耐水性能和拉伸性能测试结

果， 本文选择乙二胺与亚磷酸二甲酯加入量为 １００％时制备的 ＥＤＡ ／ ＤＭＰ⁃ｃｏｔ（Ｓ６）为最优改性棉织物，
并用于后续的改性实验和性能测试中．

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｄａｔａ ｏｆ ｆｌａｍｅ ｄｕｒａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｏｔｔｏｎ ｆａｂｒｉｃｓ
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｗａｓｈｉｎｇ ｔｒｅａｔｅｄ∗

Ｎｏ． ＬＯＩ１（％） ＬＯＩ２（％） Ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ／ ＭＰａ Ｔｏｕｃｈ

Ｓ１ １９􀆰 ５±０􀆰 １ １９􀆰 １±０􀆰 １ １３􀆰 ８７ Ｓｏｆｔ
Ｓ２ ２０􀆰 ８±０􀆰 ２ １９􀆰 ９±０􀆰 ２ １１􀆰 ７８ Ｓｏｆｔ
Ｓ３ ２２􀆰 ３±０􀆰 ２ ２１􀆰 ２±０􀆰 ２ １０􀆰 ０７ Ｓｏｆｔ
Ｓ４ ２４􀆰 １±０􀆰 ２ ２３􀆰 ０±０􀆰 ２ ９􀆰 ８０ Ｓｏｆｔ
Ｓ５ ２６􀆰 ５±０􀆰 ３ ２５􀆰 ４±０􀆰 ３ ８􀆰 ９８ Ｓｏｆｔ
Ｓ６ ２７􀆰 ８±０􀆰 ３ ２６􀆰 ６±０􀆰 ３ ７􀆰 ９５ Ｓｏｆｔ
Ｓ７ ３５􀆰 １±０􀆰 ３ ３４􀆰 ３±０􀆰 ３ ６􀆰 ０１ Ｓｌｉｇｈｔｌｙ ｓｏｆｔ
Ｓ８ ３７􀆰 ２±０􀆰 ３ ３６􀆰 ５±０􀆰 ３ ５􀆰 ２３ Ｓｌｉｇｈｔｌｙ ｓｏｆｔ
Ｓ９ ４０􀆰 ９±０􀆰 ３ ４０􀆰 ２±０􀆰 ３ ４􀆰 ６１ Ｓｌｉｇｈｔｌｙ ｈａｒｄ

Ｓ１０ ４３􀆰 １±０􀆰 ２ ４２􀆰 ６±０􀆰 ２ ３􀆰 ８７ Ｓｌｉｇｈｔｌｙ ｈａｒｄ
Ｓ１１ ４４􀆰 ３±０􀆰 ２ ４３􀆰 ８±０􀆰 ２ ３􀆰 ９１ Ｈａｒｄ
Ｓ１２ ４５􀆰 ６±０􀆰 ２ ４５􀆰 ２±０􀆰 ２ ４􀆰 ４７ Ｈａｒｄ

　 　 ∗ ＬＯＩ１ａｎｄ ＬＯＩ２ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｔｈｅ ＬＯＩ ｖａｌｕｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｗａｓｈｉｎｇ ｔｒｅａｔｅｄ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
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在 ＥＤＡ ／ ＤＭＰ⁃ｃｏｔ（Ｓ６）表面接枝不同浓度的 ＴＭＭ 后的改性棉织物的阻燃耐洗测试结果如表 ３（Ｓ７～
Ｓ１２）所示． 结果表明， 随着 ＴＭＭ 的浓度由 ２％提高到 １２％， 棉织物的 ＬＯＩ 值由（３５􀆰 １±０􀆰 ３）％提高至

（４５􀆰 ６±０􀆰 ２）％， 这主要是接枝的三嗪系化合物与含磷阻燃剂发挥了很好的协效阻燃作用［２６～２８］， 随着 Ｎ
含量的提高， 协效作用逐渐加强． 水洗后， 改性棉织物的 ＬＯＩ 下降值随着 ＴＭＭ 的增加而下降， 表明

ＴＭＭ 的加入使棉织物表面形成交联结构， 减缓了水洗过程中棉织物自身的降解， 使接枝的阻燃化合物

能稳定地连接在纤维的表面， 不易被水抽出， 从而保持良好的阻燃性能． 但当 ＴＭＭ 加入量多于 ８％时，
虽然棉织物的力学性能开始提升， 但棉织物手感逐渐变硬， 改变了棉织物的柔软性． 因此选择 ＴＭＭ 溶

液浓度为 ８％时， ＴＭＭ ／ ＥＤＡ ／ ＤＭＰ⁃ｃｏｔ（Ｓ１０）为实验最终改性棉织物， 并用于后续研究及测试．
２．３　 阻燃接枝棉织物的燃烧行为

图 ２ 为纯棉织物， ＥＤＡ ／ ＤＭＰ⁃ｃｏｔ（Ｓ６）及 ＴＭＭ ／ ＥＤＡ ／ ＤＭＰ（Ｓ１０）通过锥形量热测试得到的热释放速

率（ＨＲＲ）和总热释放量（ＴＨＲ）曲线． 由图 ２ 可以看出， 纯棉织物点燃后快速燃烧， 在 ２６ ｓ 处出现一个

最大热释放速率峰， 其峰值为 ３４９􀆰 ９ ｋＷ ／ ｍ２ ． 经乙二胺和亚磷酸二甲酯接枝改性后， ＥＤＡ ／ ＤＭＰ⁃ｃｏｔ
（Ｓ６）在 １９ ｓ 时出现最大热释放速率峰， 其峰值为 ２３０􀆰 ３ ｋＷ ／ ｍ２， 与纯棉织物相比， ＥＤＡ ／ ＤＭＰ⁃ｃｏｔ（Ｓ６）
的最大热释放速率峰出现得更早， 但其峰值降低了 ３４􀆰 ２％， 由于接枝的含磷阻燃剂在加热的初始阶段

自身受热分解， 从而促进了棉织物纤维的降解并形成保护的炭层， 从而抑制了内部纤维的降解和燃

烧， 使 ＴＨＲ 由纯棉织物的 ６􀆰 ２ ｋＪ ／ ｍ２下降到了 ４􀆰 ７ ｋＪ ／ ｍ２ ． ＥＤＡ ／ ＤＭＰ⁃ｃｏｔ（Ｓ６）表面进一步接枝 ＴＭＭ 后，
ＨＲＲ 的峰值降低至 １５４ ｋＷ ／ ｍ２， ＴＨＲ 值降低到了 ４􀆰 ４ ｋＪ ／ ｍ２ ． 这归因于 ＴＭＭ 的引入形成更为牢固的交

联结构， 同时 Ｐ—Ｎ 的阻燃协效作用在气相和凝聚性中同时发挥了阻燃作用， 从而抑制了棉织物的燃

烧． 此外， 纯棉织物在燃烧后的残炭率仅为 １􀆰 ８％， 而 ＥＤＡ ／ ＤＭＰ⁃ｃｏｔ（Ｓ６）和 ＴＭＭ ／ ＥＤＡ ／ ＤＭＰ（Ｓ１０）的
残炭率则分别为 １４􀆰 ３％和 ２１􀆰 ２％， 表明 ＴＭＭ 的加入能有效提高棉织物燃烧后残炭量， 形成更多交联

结构的炭层覆盖在棉织物表面， 减缓棉织物的燃烧．

Ｆｉｇ．２　 ＨＲＲ（Ａ） ａｎｄ ＴＨＲ （Ｂ） ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｐｕｒｅ ｃｏｔｔｔｏｎ（ａ）， ＥＤＡ ／ ＤＭＰ⁃ｃｏｔ（Ｓ６）（ｂ） ａｎｄ
ＴＭＭ／ ＥＤＡ ／ ＤＭＰ⁃ｃｏｔ（Ｓ１０）（ｃ）

Ｆｉｇ．３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｐｕｒｅ ｃｏｔｔｔｏｎ（Ａ）， ＥＤＡ ／ ＤＭＰ⁃ｃｏｔ（Ｓ６）（Ｂ） ａｎｄ ＴＭＭ／ ＥＤＡ ／ ＤＭＰ⁃ｃｏｔ（Ｓ１０）（Ｃ）

２．４　 燃烧前后改性棉织物的表面形貌

图 ３ 为化学接枝改性前后棉织物的表面形貌图． 由图 ３（Ａ）可以看出， 纯棉织物的纤维表面光滑，
纤维丝呈扁平状， 且纤维间空隙较大． 从图 ３（Ｂ）可以看出， 经乙二胺和亚磷酸二甲酯化学接枝改性

后， 纤维表面粗糙且出现一些褶皱， 纤维丝饱满且向内部卷曲， 主要是由纤维表面的接枝改性所致． 由
图 ３（Ｃ）可以看出， 当棉织物进一步用 ＴＭＭ 表面接枝改性后， 纤维丝表面模糊， 表面凹凸不平， 纤维
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丝之间明显有黏结现象， 表明 ＴＭＭ 在纤维表面发生了接枝和交联的作用， 覆盖在纤维的表面．
图 ４ 为纯棉织物、 ＥＤＡ ／ ＤＭＰ⁃ｃｏｔ（Ｓ６）及 ＴＭＭ ／ ＥＤＡ ／ ＤＭＰ（Ｓ１０）在锥形量热测试后残炭放大不同倍

数的表面形貌图． 从图 ４（Ａ１）， （Ａ２）中可见， 纯棉织物在燃烧后， 只留下少量残炭， 纤维结构被破坏，
纤维丝脆弱纤细． 从图 ４（Ｂ１）， （Ｂ２）可以看出， ＥＤＡ ／ ＤＭＰ⁃ｃｏｔ（Ｓ６）在燃烧后， 纤维结构保持良好， 纤维

丝表面覆盖着膨胀的炭层， 由于含磷阻燃剂的催化成炭及乙二胺在燃烧中释放的难燃性气体所致． 形

成的膨胀致密的炭层， 能很好地抑制氧气和热量进入到纤维内部， 同时抑制可燃性气体的逸出， 保护

了内部的纤维， 从而有效提高了 ＥＤＡ ／ ＤＭＰ⁃ｃｏｔ（Ｓ６）的阻燃性能． 从图 ４（Ｃ１）， （Ｃ２）可以看出， ＴＭＭ ／
ＥＤＡ ／ ＤＭＰ⁃ｃｏｔ（Ｓ１０）在燃烧后形成更加连续致密的炭层， 主要是由于 ＴＭＭ 在纤维束间发生了交联作

用， 燃烧后形成的交联炭层覆盖在纤维表面， 能更加有效地在凝聚相中发挥阻燃作用， 从而进一步提

高了棉织物的阻燃性能．

Ｆｉｇ．４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈａｒ ｒｅｓｉｄｕｅ ｆｏｒ ｐｕｒｅ ｃｏｔｔｏｎ（Ａ１， Ａ２）， ＥＤＡ ／ ＤＭＰ⁃ｃｏｔ（Ｓ６）（Ｂ１， Ｂ２） ａｎｄ

ＴＭＭ／ ＥＤＡ ／ ＤＭＰ⁃ｃｏｔ（Ｓ１０）（Ｃ１， Ｃ２）

综上所述， 本文采用表面化学接枝阻燃改性的方法将含磷及含氮的化合物接枝到棉织物的表面，
改性后的棉织物具有优异的阻燃性能， 当乙二胺与亚磷酸二甲酯加入量为 １００％， ＴＭＭ 溶液浓度为 ８％
时， 所制备的阻燃改性棉织物的阻燃耐洗性及力学性能达到最好， 其 ＬＯＩ 值达到了（４３􀆰 １±０􀆰 ２）％， 而

且在经过 １０ 次洗涤后依然保持了很好的阻燃性能， 表明该方法制备的阻燃棉织物具有优异的耐水洗

性能．
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（４３􀆰 １±１􀆰 ０）％， ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｗａｓｈｉｎｇ ｔｅｓｔ， ｔｈｅ ＬＯＩ ｖａｌｕｅ ｓｌｉｇｈｔｌｙ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｔｏ （４２􀆰 ６±１􀆰 ０）％， ｗｈｉｃｈ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｃｏｔｔｏｎ ｆａｂｒｉｃ ｒｅｍａｉｎｅｄ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｃｙ ａｎｄ ｐｏｓｓｅｓｓｅｄ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｗａｓｈｉｎｇ ｄｕｒａｂｉｌｉｔｙ．
Ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｇｒａｆｔｅｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｃｏｔｔｏｎ ｆａｂｒｉｃ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｔｈｅ ｃｈａｒ⁃ｆｏｒｍｉｎｇ ａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｃｏｔｔｏｎ ｆａｂｒｉｃ
ｄｕｒｉｎｇ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ， ａｎｄ ｔｈｅ ｆｏｒｍｅｄ ｉｎｔｕｍｅｓｃｅｎｔ ｃｈａｒ ｌａｙｅｒ ｐｒｏｔｅｃｔｅｄ ｔｈｅ ｉｎｎｅｒ ｃｏｔｔｏｎ ｆａｂｒｉｃ ｆｒｏｍ ｆｕｒｔｈｅｒ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ， ｔｈｕｓ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｔｈｅ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｃｙ ｏｆ ｃｏｔｔｏｎ ｆａｂｒｉｃ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ 　 Ｃｏｔｔｏｎ ｆａｂｒｉｃ； Ｓｕｒｆａｃｅ ｇｒａｆｔｅｄ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ； Ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｃｙ； Ｗａｔｅｒ ｄｕｒａｂｉｌｉｔｙ； Ｃｈａｒｒｉｎｇ
ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ （Ｅｄ．： Ｗ， Ｚ）

† Ｓｕｒｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ（Ｎｏ． ３１３７０７０９）．

３８４１　 Ｎｏ．８ 　 刘子怡等： 表面化学接枝改性阻燃棉织物的制备与性能


