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GMA 改性磷酸腺苷的制备及其对棉织物的阻燃整理 
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（1. 大连工业大学 纺织与材料工程学院，辽宁 大连  116034；2. 大连工业大学 生物工程学院，辽宁 大

连  116034） 

摘要：采用甲基丙烯酸缩水甘油酯（GMA）分别对一磷酸腺苷（AMP）、二磷酸腺苷（ADP）、三磷酸腺苷（ATP）

进行改性，制得了 3 种带有不饱和双键的阻燃单体 AMP-m-GMA、ADP-m-GMA、ATP-m-GMA；然后通过紫外

光接枝法将 3 种阻燃单体分别接枝到棉织物上，制备了光接枝 AMP-m-GMA、ADP-m-GMA 和 ATP-m-GMA 阻

燃棉织物；对 3 种阻燃单体进行了结构表征和热稳定性分析，并探究了 3 种阻燃单体光接枝阻燃棉织物的热稳

定性、阻燃性能、燃烧行为和残炭结构。结果表明，3 种磷酸腺苷通过 GMA 环氧基开环引入不饱和双键，且具

有良好的热稳定性。相比于原棉织物，3 种阻燃棉织物的最大热降解速率分别降低了 60.0%、52.0%、60.0%，

极限氧指数由 16.1%分别提升到 25.4%、27.4%、26.4%，织物热释放速率（HRR）分别下降了 15.09%、60.47%、

37.82%，说明 3 种磷酸腺苷阻燃单体均有助于棉织物形成致密炭层，阻止热量扩散，获得良好的阻燃效果。其

中，光接枝 ADP-m-GMA 阻燃棉织物的增重率可达 22.4%，燃烧后损毁长度缩短至 14.2 cm，表现出更优异的阻

燃性能。 
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Preparation of GMA modified adenosine phosphates and their  
application to flame retardant finishing of cotton fabric 
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Abstract: Three flame retardant monomers AMP-m-GMA, ADP-m-GMA and ATP-m-GMA with 

unsaturated double bond were synthesized from modification of adenosine monophosphate (AMP), 

adenosine diphosphate (ADP) and adenosine triphosphate (ATP) with glycyl methacrylate (GMA), which 

were subsequently grafted onto cotton fabric via UV photografting to obtain photografted flame retardant 

cotton fabrics with AMP-m-GMA, ADP-m-GMA and ATP-m-GMA, respectively. The three flame 

retardant monomers were characterized for analysis on structure and thermal stability, followed by 

investigation on the thermal stability, flame retardant performance, combustion behavior and structure of 

residual carbon of three photografted flame retardant cotton fabrics. The results showed that unsaturated 

double bonds were introduced onto three adenosine phosphate monomers, which displayed good thermal 

stability, through ring-opening reaction of epoxy group of GMA. Compared with those of pristine cotton 

fabric, the maximum thermal degradation rate of the three flame-retardant cotton fabrics were decreased by 

60.0%, 52.0% and 60.0%, the limit oxygen index increased from 16.1% to 25.4%, 27.4% and 26.4%, and 

the heat release rate of the fabrics decreased by 15.09%, 60.47%, 37.82%, respectively. These results 

indicated that three flame retardant adenosine phosphate monomers could help cotton fabric form dense 

carbon layer, prevent heat diffusion, and obtain good flame retardant effect. Among the three photografted 

纺织染整助剂 
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flame retardant cotton fabrics, ADP-m-GMA flame retardant cotton fabric showed weight gain rate of 22.4% 

and damage length after burning reduced to 14.2 cm, demonstrating better flame retardancy. 

Key words: adenosine phosphates; glycidyl methacrylate; structural characterization; flame retardant 

performance; dyeing and finishing auxiliaries 

棉纤维作为一种天然纤维素纤维，表面含有大

量的亲水性羟基[1]，因此棉织物具有良好的吸湿透

气性、生物相容性、柔软性和染色性[2]，因而被广

泛应用于服装、家居纺织品等领域。但棉织物的极

限氧指数（LOI）约为 18%，高度易燃，点燃后火

焰迅速蔓延[3]，限制了其应用，因此棉织物的阻燃

问题一直备受关注。然而，传统的阻燃剂，如溴系、

氯系阻燃剂等在燃烧时会产生有毒物质，对人类的

健康和环境造成了潜在的威胁[4]，因此，绿色环保

的阻燃剂成为阻燃领域的研究趋势和热点。 

膨胀型阻燃剂作为一种新型环保阻燃材料受到

了广泛关注，其由碳源、酸源和气源组成，高温下

酸源促进碳源脱水炭化，气源产生大量无毒且不可

燃气体化合物，碳源形成泡沫炭层[5]，起到凝聚相

和气相阻燃作用。核酸（DNA 或 RNA）作为生命

体中最为基本的物质之一，是三源一体的天然生物

质膨胀型阻燃剂，环境友好且具有良好的阻燃效果。

ALONGI等[6]尝试采用 DNA作为新型阻燃剂涂覆在

棉织物表面，但阻燃耐久性较差。CAROSIO 等 [7]

通过层层自组装技术（LBL）将 DNA 和壳聚糖混合

物应用于棉织物，处理后的棉织物 LOI 值提高到

24.0%。ORTELLI 等[8]将 TiO2 悬浮液与 DNA 溶液

混合制备了自组装 TiO2/DNA 系统，并将其整理到

棉织物上，获得了良好的阻燃效果。由于 DNA 的双

螺旋结构，织物能吸附的 DNA 量是有限的。DNA

阻燃效果明显，但其低阻燃耐久性和高阻燃成本限

制了其进一步应用。磷酸腺苷作为 RNA 的基本组成

单位，属于小分子物质且价格较便宜，作为阻燃剂

同样具有良好的阻燃效果。本课题组[9-10]曾采用烯

丙基溴或丙烯酰氯对一磷酸腺苷（AMP）进行改性

制备阻燃单体，并经紫外光引发接枝棉织物，整理

后棉织物的续燃和阴燃时间缩短至 0 s，但增重率不

高且垂直燃烧后几乎完全损毁。 

因此，本文采用甲基丙烯酸缩水甘油酯（GMA）

对 AMP、二磷酸腺苷（ADP）和三磷酸腺苷（ATP）

进行改性，制备 3 种阻燃单体 AMP-m-GMA、ADP- 

m-GMA、ATP-m-GMA，以增加阻燃单体中不饱和

双键与磷酸腺苷阻燃母体之间连接基的长度，降低

阻燃功能侧基的空间位阻，提高阻燃单体在棉织物

上的接枝改性程度及其阻燃效果。对 3 种阻燃单体

进行了结构表征及热性能分析，并测试了阻燃整理

前后棉织物的热稳定性、阻燃性能、燃烧行为及物

理机械性能，以获得具有优良性能的生态阻燃棉织物。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

纯棉织物，市售；AMP、ADP、ATP，质量分数

98%，成都化夏化学有限公司；三甲基苯甲酰二苯基氧

化膦（TPO）、GMA，质量分数 98%，北京百灵威科技

有限公司；N,N-亚甲基双丙烯酰胺（MBA），质量分数

98%，中国医药上海化学试剂公司；质量分数 36%~38%

盐酸（HCl）、氢氧化钾（KOH）、二甲基亚砜（DMSO）、

二氯甲烷、乙酸乙酯、甲醇，分析纯，天津市科密欧化

学试剂有限公司。 

PB203-N 型电子天平，梅特勒-托利仪器有限公

司；EMS-8A 型定时数显磁力搅拌器，天津欧诺仪

器仪表有限公司；SHZ-D(Ⅲ)型循环水式真空泵，巩

义市予华仪器有限责任公司；BAO-80A 型电热真空

干燥箱，上海旦顺实业有限公司；GZJ100F-XF-2 型

紫外线辐射装置，上海达特特殊光源有限公司；

Spectrum One-B 型傅里叶变换红外光谱仪，美国 PE

公司；Agilent 6550 型液相色谱高分辨飞行时间质谱

仪，安捷伦科技有限公司；JSM-6460LV 型扫描电子

显微镜，日本电子株式会社；TGA2 型热分析仪，

重庆尚立仪器设备有限公司；InVia Basis 型拉曼光

谱仪，英国雷尼绍公司；YG815 型垂直燃烧仪，山

东安丘经纬纺织仪器有限公司；LFY-606B 型数显氧

指数测定仪，山东纺织科学研究院；DKZ-450A 型

电热恒温振荡水槽，上海森信实验仪器有限公司；

6810 型锥形量热仪，苏州阳屹沃尔奇检测技术有限

公司；YG(B)026HC-500 型电子织物强力机，山东

莱州市电子仪器厂；YG461Z 型全自动透气性能测

试仪，中国宁波纺织仪器厂。 

1.2  方法 

1.2.1  阻燃单体的合成 

将 3.0 g（7.7 mmol）AMP 加入到盛有 20 mL 

DMSO 的锥形烧瓶中，在磁力搅拌器上搅拌 20 min，

缓慢滴入 1.1 mL 浓度为 0.1 mol/L 盐酸溶液，再缓

慢滴入 2.5 mL（19.25 mmol）GMA，磁力搅拌 15 min

后将锥形烧瓶移入 95 ℃油浴锅中反应 6 h。反应结

束后，加入 50 mL 乙酸乙酯，待锥形瓶底部有沉淀

产生后进行抽滤，再用 50 mL 二氯甲烷洗涤至不再
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黏稠后置于 50 ℃真空烘箱干燥 4 h，得到淡粉色固

体即为 AMP-m-GMA 阻燃单体。 

将 3.6 g（7.7 mmol）ADP 加入到盛有 20 mL 

DMSO 的锥形烧瓶中，在磁力搅拌器上搅拌 20 min，

缓慢滴入 0.8 mL 浓度为 0.1 mol/L 的盐酸，再缓慢

滴入 3.5 mL（26.95 mmol）GMA，磁力搅拌 15 min

后将锥形烧瓶移入 95 ℃油浴锅中反应 6 h。反应结

束后加入 50 mL 乙酸乙酯，待锥形瓶底部有沉淀产

生后进行抽滤，再用 50 mL 二氯甲烷洗涤至不再黏

稠后置于 50 ℃真空烘箱干燥 4 h，得到淡黄色固体

即为 ADP-m-GMA 阻燃单体。 

将 4.2 g（7.7 mmol）ATP 加入到盛有 20 mL 

DMSO 的锥形烧瓶中，在磁力搅拌器上搅拌 20 min，

加入 1.1 g（19.64 mmol）KOH，再缓慢滴入 4.1 mL

（31.57 mmol）GMA，磁力搅拌 15 min 后将锥形烧

瓶移入 105 ℃油浴锅中反应 6 h。反应结束后，加

入 50 mL 乙酸乙酯，待锥形瓶底部有沉淀产生后进

行抽滤，再用 50 mL 二氯甲烷洗涤至不再黏稠后置

于 50 ℃真空烘箱干燥 4 h，得到深黄色固体即为

ATP-m-GMA 阻燃单体。 

1.2.2  光接枝阻燃棉织物的制备 

将 AMP-m-GMA、ADP-m-GMA 或 ATP-m-GMA

阻燃单体溶于置于 15 mL 离心管的 9 mL 去离子水

中，同时加入光引发剂 TPO 甲醇溶液（将占 2 g 阻

燃单体质量 5%的 TPO 溶于置于 1.5 mL 离心管的 1 

mL 甲醇中）、交联剂 MBA（用量为阻燃单体质量的

5%），50 ℃下浸润棉织物（10 cm×30 cm 的平纹棉

织物，恒重 3 g）30 min（棉织物上阻燃单体水溶液

质量分数约为 50%），然后紫外光照射 5 min 后放入

110 ℃烘箱烘 50 min，水洗后置于 110 ℃烘箱中烘

干至恒重得到光接枝 AMP-m-GMA、ADP-m-GMA

或 ATP-m-GMA 阻燃棉织物，备用。 

增重率[11]计算公式如下： 

 增重率/%=（m–m0）/m0×100  （1） 

式中：m0、m 分别为棉织物光接枝前后的质量，g。 

1.3  结构表征与性能测试 

采用红外光谱仪对 AMP-m-GMA、ADP-m-GMA

和 ATP-m-GMA 3 种阻燃单体的分子结构进行表征。

采用质谱仪对 3 种阻燃单体进行 ESI 电喷雾质谱负

向扫描测试，分析其相对分子质量。采用扫描电子

显微镜对光接枝前后棉织物及其残炭进行表面形貌

观察和元素分析。采用热分析仪对阻燃单体和光接

枝前后棉织物的热稳定性进行分析，测量温度范围

为 40~800 ℃，升温速率为 20 ℃/min。采用拉曼光

谱仪在室温下对棉织物和光接枝阻燃棉织物的残炭

进行测试，激光源波长为 532 nm。根据 GB/T 5455—

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》，使用垂直燃烧仪测定光接枝前

后棉织物的阴燃时间、续燃时间和损毁长度。根据

GB/T 5454—1997《纺织品 燃烧性能试验 氧指数

法》，使用数显氧指数测定仪测定光接枝前后棉织物

的 LOI，平行实验 5 次，结果取平均值±标准偏差。

根据 AATCC—124《织物经多次家庭洗涤后的外观

平整度》中洗涤标准，将各种光接枝阻燃棉织物放

入 40 ℃的电热恒温振荡水槽中，转速为 110 r/min，

洗液的皂片质量浓度为 2 g/L，浴比为 1∶50（g∶mL），

洗涤 2 min，在 60 ℃烘干后测试光接枝前后棉织物

的阻燃耐久性。根据 ISO 5660-1∶2015，采用锥形

量热仪对棉织物和光接枝阻燃棉织物的燃烧行为进

行测试，辐射通量为 35 kW/m2。根据 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）》，使用电子织物

强力机测定光接枝前后棉织物的机械性能。根据

GB/T 5453—1997《纺织品 织物透气性的测定》，使

用全自动透气性能测试仪测定光接枝前后棉织物的

透气性能。 

2  结果与讨论 

2.1  阻燃单体的化学结构分析 

2.1.1  红外光谱分析 

图 1 为 AMP 和 AMP-m-GMA、ADP 和 ADP-m- 

GMA 以及 ATP 和 ATP-m-GMA 的红外光谱。图 1

中，对比 3 种磷酸腺苷，3 种阻燃单体均出现了新

的特征峰，其中，AMP-m-GMA、ADP-m-GMA 和

ATP-m-GMA 分别于 1684、1639 和 1653 cm–1 处出现

对应于—C==CH2 中 C==C 键的伸缩振动峰[12]，分别

于 1157、1171 和 1138 cm–1 处出现对应于酯基中与

羰基共碳的 C—O 键的伸缩振动峰 [13]；AMP-m- 

GMA 和 ATP-m-GMA 分别于 1371 和 1379 cm–1 处出

现对应于—CH—OH 中 C—H 键的弯曲振动峰[14]，

ADP-m-GMA 于 1297 cm–1 处 出 现 对 应 于 —

C(CH3)==CH2 中 CH2 的面内弯曲振动峰。由此可知，

GMA 环氧基开环分别与 3 种磷酸腺苷反应，在磷酸

腺苷中引入不饱和双键，合成了 3 种阻燃单体

AMP-m-GMA、ADP-m-GMA 和 ATP-m-GMA。 
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图 1  3 种磷酸腺苷与 3 种阻燃单体的 FTIR 谱图 

Fig. 1  FTIR spectra of three adenosine phosphate and three 
flame retardant monomers 

 

2.1.2  质谱分析 

图 2 为 AMP-m-GMA、ADP-m-GMA 以及 ATP- 

m-GMA 的质谱图。图 2 中，在 AMP-m-GMA 质谱

图中出现了质荷比为 488.1 的分子离子特征峰，其

中 AMP 相对分子质量约为 347，甲基丙烯酸酯基的

相对分子质量约为 143，说明 AMP 与 GMA 发生了

一取代反应，对应的产物相对分子质量为 489，AMP

的氨基与羟基均可能与 GMA 反应，合成机理如图

3a 所示；ADP-m-GMA 质谱图中出现了质荷比为

568.1、710.1、852.2 的分子离子特征峰，其中 ADP

的相对分子质量为 427，ADP 与 GMA 发生一、二、

三取代反应对应的产物相对分子质量分别为 569、

711、853，说明 ADP 的氨基和羟基都能与 GMA 反

应，发生了 3 种取代反应，合成机理如图 3b 所示；

ATP-m-GMA 质谱图中出现了质荷比为 648.2 的分

子离子特征峰，其中 ATP 的相对分子质量为 507， 

说明 ATP 与 GMA 发生了一取代反应，对应的产物

相对分子质量为 649，ATP 的氨基与羟基均可能与

GMA 发生反应，合成机理如图 3c 所示。在 3 个质

谱图中分子离子峰的丰度低，有可能是因为对于碳

数较多、碳链较长的分子来说，裂解几率高，在电

子束轰击过程中有部分单体分子被轰击成碎片，导

致质谱图中分子离子峰的丰度低。 

 

 
 

图 2  3 种阻燃单体的质谱谱图 

Fig. 2  Mass spectra of three flame retardant monomers 
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a—AMP-m-GMA；b—ADP-m-GMA；c—ATP-m-GMA 

图 3  3 种阻燃单体的合成机理 
Fig. 3  Synthesis mechanism of three flame retardant monomers 

 

2.2  阻燃单体的热稳定性分析 

图 4 为 AMP-m-GMA、ADP-m-GMA 和 ATP-m- 

GMA 的 TG 和 DTG 曲线。由图 4 可知，3 种磷酸

腺苷阻燃单体的主要裂解阶段为 173~315 ℃，最大

热降解速率分别为 0.6%/℃、0.2%/℃、0.2%/℃，具

有良好的热稳定性。 
 

 

 
 

a—TG 曲线；b—DTG 曲线 

图 4  3 种阻燃单体的热分析曲线 
Fig. 4  Thermal analysis curves of three flame retardant 

monomers 
 

在 600 ℃时，ADP-m-GMA 和 ATP-m-GMA 的

失重率分别为 35.3%、31.5%，低于 AMP-m-GMA
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的失重率（48.3%），说明 3 种阻燃单体本身均具有

较好的成炭能力，而更多的含磷组分能够更好地催

化成炭，具有更好的阻燃性能。 
2.3  阻燃单体光接枝棉织物的性能分析 

2.3.1  阻燃单体光接枝棉织物的表面形貌 

光接枝前后棉织物的 SEM 图见图 5。从图 5a

原棉织物的 SEM 图可以看出，原棉纤维比较光滑平

整。而图 5b~d 显示，经过光接枝阻燃整理后的棉纤

维表面变得粗糙，其中光接枝 ADP-m-GMA 阻燃棉

织物和光接枝 ATP-m-GMA 阻燃棉织物更为明显，

棉纤维表面存在条状或块状覆盖物且纤维间有黏连

现象，说明阻燃单体经紫外光引发在棉织物上发生

了接枝聚合。图 6 为以 ADP-m-GMA 单体为代表的

光接枝阻燃棉织物的能谱（EDS）图。可以看出，

经阻燃整理后棉织物表面除 C、O 元素外，还存在

N、P 元素，且分布均匀。从 EDS 扫描结果得出光

接枝前后棉织物的元素质量分数，结果如表 1 所示。 

 

 
 

a—原棉织物；b—光接枝 AMP-m-GMA 阻燃棉织物；c—光接枝

ADP-m-GMA 阻燃棉织物；d—光接枝 ATP-m-GMA 阻燃棉织物 

图 5  光接枝前后棉织物的 SEM 图 

Fig. 5  SEM images of cotton fabrics before and after 
photografting 

 

 
 

图 6  光接枝 ADP-m-GMA 阻燃棉织物的 EDS 谱图 

Fig. 6  EDS images of ADP-m-GMA photografted flame 
retardant cotton fabric  

表 1  光接枝前后棉织物的主要元素质量分数 
Table 1  Element mass fraction of cotton fabric before and 

after photografting 

质量分数/% 
样品 

C O N P 

原棉织物 49.25 50.75 0 0 

光接枝 AMP-m-GMA 阻燃棉织物 48.47 47.55 2.94 1.04

光接枝 ADP-m-GMA 阻燃棉织物 47.42 45.44 3.64 3.58

光接枝 ATP-m-GMA 阻燃棉织物 49.71 45.13 3.49 1.67

 

由表 1 可知，光接枝AMP-m-GMA、ADP-m-GMA、

ATP-m-GMA 阻燃棉织物的 P 元素质量分数分别为

1.04%、3.58%和 1.65%。综上可知，阻燃单体聚合

物比 较 均匀 地分 布 在棉 纤维 表 面， 且光 接枝

ADP-m-GMA 阻燃棉织物表面的 P 元素更多，而更

多的含 P 组分在阻燃体系中可以提高阻燃性能。 

2.3.2  阻燃单体光接枝棉织物的热稳定性 

采用 TG 和 DTG 曲线分析光接枝前后棉织物的

热稳定性，结果如图 7 所示。 
 

 
 

a—TG 曲线；b—DTG 曲线 

图 7  光接枝前后棉织物的热分析曲线 
Fig. 7  Thermal analysis curves of cotton fabric before and 

after photografting 
 

由图 7 可知，在低于 100 ℃的初始阶段，织物

有约 5%的热失重，这是由于水分子的蒸发引起的。

原棉织物裂解主要发生在 323~385 ℃，该阶段质量

损失大、损失速率快，产生大部分裂解物，纤维素受

热分解形成左旋葡萄糖及其分解产物，如 CO2、CO

等小分子产物和焦炭[15-17]。相比于原棉织物的最大热

降解速率温度（Tmax，362 ℃）、最大热降解速率
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（ Rmax ， 2.5%/ ℃）、失重率（ 95.2% ），光接枝

AMP-m-GMA、ATP-m-GMA、ADP-m-GMA 阻燃棉

织物的 Tmax 分别降至 347、316、347 ℃，Rmax 分别

降至 1.0%/℃、1.2%/℃、1.0%/℃（与原棉织物相比，

分别降低了 60.0%、52.0%和 60.0%），失重率分别

降低至 66.5%、62.1%、65.1%。这是由于阻燃单体

接枝聚合物在升温过程中先于纤维素分子链发生了

热分解，生成了磷酸类化合物，促使接枝聚合物碳源

和纤维素炭化，在纤维表面形成残炭[18]，隔绝热量，

抑制了纤维的进一步裂解，提高了棉织物的热稳定性。 

2.3.3  阻燃单体光接枝棉织物的阻燃性能 

光接枝前后棉织物的阻燃性能数据如表 2 所

示。由表 2 可知，原棉织物垂直燃烧后全部燃尽，

仅存在少量絮状物，阴燃时间 4.8 s，续燃时间 41.2 s，

LOI 值为 16.1%（讨论时均使用平均值，下同）。光

接枝 AMP-m-GMA、ADP-m-GMA、ATP-m-GMA

阻燃棉织物燃烧后均有较致密的炭层形成，能够保

持织物的完整结构，阴燃、续燃时间均缩短到 0 s，

LOI 值分别提升到 25.4%、27.4%、26.4%，表明阻

燃单体的作用使棉织物获得良好的阻燃性能。且光

接枝 ADP-m-GMA 阻燃棉织物损毁长度缩短至 14.2 

cm，呈现出更好的阻燃效果。这是由于 ADP-m-GMA

阻燃单体较 AMP-m-GMA阻燃单体多了一个磷酸基

团，增重率由 19.1%上升至 22.4%，而 ATP-m-GMA

阻燃单体虽较 ADP-m-GMA 阻燃单体多了一个磷酸

基团，但具有更大的空间位阻，增重率下降至

20.6%，阻燃效果降低。光接枝阻燃棉织物洗涤后的

LOI 测试结果如表 3 所示。由表 3 可知，随着洗涤

次数的增加，光接枝阻燃棉织物的 LOI 均有所下降，

说明有部分接枝聚合物可能物理吸附于棉纤维表

面。当洗涤 15 次后，光接枝 ADP-m-GMA 阻燃棉

织物的 LOI 为 24.3%，呈现出良好的阻燃耐久性。 

 
表 2  光接枝前后棉织物的阻燃性能 

Table 2  Flame retardancy of cotton fabric before and after 
photografting 

样品 
阴燃

时间/s

续燃 

时间/s 
LOI 值/% 

损毁长

度/cm
增重率

/% 

原棉织物 4.8 41.2 16.1±0.4 30.0 — 

光接枝 AMP-m-GMA

阻燃棉织物 
0 0 25.4±0.1 30.0 19.1

光接枝 ADP-m-GMA

阻燃棉织物 
0 0 27.4±0.2 14.2 22.4

光接枝 ATP-m-GMA

阻燃棉织物 
0 0 26.4±0.2 30.0 20.6

 
表 3  光接枝阻燃棉织物洗涤后的 LOI 

Table 3  LOI of photografted flame retardant cotton fabrics after washing 

LOI 值/% 
样品 

未洗涤 洗涤 1 次 洗涤 5 次 洗涤 10 次 洗涤 15 次 

光接枝 AMP-m-GMA 阻燃棉织物 27.0±0.2 25.4±0.1 23.7±0.1 23.0±0.2 22.4±0.3 

光接枝 ADP-m-GMA 阻燃棉织物 27.8±0.2 27.4±0.2 25.8±0.1 24.7±0.1 24.3±0.1 

光接枝 ATP-m-GMA 阻燃棉织物 27.5±0.1 26.4±0.2 24.8±0.2 23.4±0.1 23.0±0.1 

 
2.3.4  阻燃单体光接枝棉织物的燃烧行为 

采用锥形量热法[19]进一步分析光接枝前后棉织

物的燃烧行为，图 8 和表 4 为织物热释放速率

（HRR）、总热释放量（THR）、织物的总烟释放量

（TSR）及织物燃烧后残炭量的曲线和相关数据。

从图 8a、b 和表 4 可以看出，光接枝阻燃整理后棉

织物的 HRR 和 THR 大致呈现下降趋势。其中，光

接枝 AMP-m-GMA、ADP-m-GMA、ATP-m-GMA

阻燃棉织物的 HRR 分别较原棉织物下降了 15.09%、

60.47%、37.82%，说明阻燃单体聚合物有助于棉纤

维形成致密炭层，阻止了热量的扩散 [20]。从图 8c

可看出，光接枝 AMP-m-GMA 阻燃棉织物的 TSR

接近原棉织物，而光接枝 ADP-m-GMA 阻燃棉织物

的 TSR 明显高于原棉织物，说明其在燃烧过程产生

了更多的 NH3、H2O 和 CO2 等难燃气体，表现出较

大的烟雾释放量，从而稀释了可燃气体浓度，更好

地起到了气相阻燃的效果[21]。从图 8d 可以看出，阻

燃整理棉织物的残炭量相比于原棉织物均有所增

多，其中光接枝 ADP-m-GMA 阻燃棉织物的残炭量

由 5.54%上升至 33.14%，说明整理后棉织物中更多

的含磷组分可以促进生成更多的残炭，炭层包裹在

纤维表面，从而起到了更好的凝聚相阻燃作用。 

 

 



·192· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 41 卷 

 

 
 

a—HRR；b—THR；c—TSR；d—TG 

图 8  光接枝前后棉织物的锥形量热分析曲线 
Fig. 8  Cone calorimetric analysis curves of cotton fabric 

before and after photografting 
 

表 4  光接枝前后棉织物的锥形量热分析数据 
Table 4  Cone calorimetric analysis data of cotton fabric 

before and after photografting 

样品 
HRR/ 

(kW/m2) 
THR/ 

(MJ/m2) 
TSR/ 

(m2/m2) 
残炭量/

% 

原棉织物 198.05 9.94 13.19 5.54 

光接枝 AMP-m-GMA

阻燃棉织物 

168.16 11.05 14.95 18.27 

光 接 枝 ADP-m-GMA

阻燃棉织物 

78.28 6.64 26.27 32.99 

光接枝 ATP-m-GMA 阻

燃棉织物 

123.15 7.75 5.92 33.14 

  

2.3.5  阻燃单体光接枝棉织物的物理机械性能 

表 5 为光接枝前后棉织物的物理机械性能测试

结果。由表 5 可知，光接枝阻燃棉织物的断裂强力

较原棉织物均有所下降，分别下降了 21.13%、

34.17%、26.61%。这可能是由于接枝聚合物的存在

使棉纤维在拉伸过程中受力不均匀，导致断裂强力

下降[22]。断裂伸长率有所增加，但变化不大。相比

于原棉织物，光接枝 AMP-m-GMA 阻燃棉织物中纤

维间 黏 连现 象少 而 透气 率变 化 小， 而光 接枝

ADP-m-GMA 阻燃棉织物和光接枝 ATP-m-GMA 阻

燃棉织物的透气率较原棉织物分别降低了 14.99%

和 11.65%，这是由于阻燃单体接枝聚合物分布于纤

维上或纤维间，阻碍了气流的通过。 
 

表 5  光接枝前后阻燃棉织物的物理机械性能 
Table 5  Physical and mechanical properties of cotton fabric 

before and after photografting 

样品 
断裂强力/ 

N 

断裂伸长

率/% 
透气率/
(mm/s)

原棉织物 351.00 9.85 230.10

光接枝 AMP-m-GMA 阻燃棉

织物 

276.85 15.47 237.40

光接枝 ADP-m-GMA 阻燃棉

织物 

231.06 12.17 195.60

光接枝 ATP-m-GMA 阻燃棉

织物 

257.59 4.86 203.30

  

2.4  阻燃单体光接枝棉织物的残炭结构 

图 9 为光接枝前后棉织物残炭的 SEM 图。从图

9a 可以看出，原棉织物残炭内部结构疏松，无法保

持完整的纤维骨架。 
 

 
 

a—原棉织物；b—光接枝 AMP-m-GMA 阻燃棉织物；c—光接枝

ADP-m-GMA 阻燃棉织物；d—光接枝 ATP-m-GMA 阻燃棉织物 

图 9  光接枝前后棉织物残炭的 SEM 图 
Fig. 9  SEM images of char residue of cotton fabric before 

and after photografting 
  
而图 9b~d 显示，光接枝阻燃棉织物在燃烧后仍

保持棉纤维的基本形态，结构较致密，出现了膨胀

现象且表面有小气泡状物产生。这是由于磷酸腺苷

阻燃单体接枝聚合物中的磷酸基团作为酸源，高温

下促使自身碳源（五碳糖）和纤维素炭化，在纤维

表面生成致密的隔热炭层，降低了棉纤维的热解速
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率；含氮碱基作为气源，受热时产生的不可燃气体

向外释放，导致炭层膨胀出现气泡状物，且在一定程

度上稀释了氧气及可燃气体的浓度，抑制了燃烧[23]，

从而起到了膨胀阻燃的作用。 

图 10 为光接枝前后棉织物残炭的拉曼光谱图。 

 

 
 

a—原棉织物；b—光接枝 AMP-m-GMA 阻燃棉织物；c—光接枝

ADP-m-GMA 阻燃棉织物；d—光接枝 ATP-m-GMA 阻燃棉织物 

图 10  光接枝前后棉织物的残炭拉曼光谱图 
Fig. 10  Raman spectra of char residue of cotton fabrics 

before and after photografting 

由 图 10 可 知 ， 对 原 棉 织 物 、 光 接 枝

AMP-m-GMA 阻燃棉织物、光接枝 ADP-m-GMA 阻

燃棉织物、光接枝 ATP-m-GMA 阻燃棉织物进行了

分峰处理，计算 D 峰（1391 cm–1）与 G 峰（1594 cm–1）

的拟合面积比值（R）分别为 2.81、2.74、2.05、2.49。

R 可以很好地反映碳材料的石墨化程度，通常 R 越

低，石墨化效果越好[24]。结果表明，3 种阻燃单体

接枝聚合物均能促进燃烧过程中石墨化炭层的形

成， 提 高棉 织物 的 阻燃 性能 。 其中 ，光 接枝

ADP-m-GMA 阻燃棉织物的 R 最小，膨胀炭层结构

更为致密，与燃烧行为中织物残炭量分析一致，具

有更好的阻燃效果。  

3  结论 

（1）采用 GMA 改性 AMP、ADP 和 ATP，合成

AMP-m-GMA、ADP-m-GMA 和 ATP-m-GMA 3 种磷

酸腺苷阻燃单体。红外光谱、质谱及热分析结果表

明，GMA 通过环氧基开环反应在磷酸腺苷中成功引

入不饱和双键；合成的 AMP-m-GMA 是 AMP 和

GMA 发生一取代反应的产物，ADP-m-GMA 是 ADP

和 GMA 发生一取代反应、二取代反应、三取代反

应的混合产物，ATP-m-GMA 是 ATP 和 GMA 发生

一取代反应的产物；3 种阻燃单体均具有较好的成

炭能力。 

（2）阻燃单体接枝棉织物使纤维表面变得粗糙

且纤维间出现黏连，N、P 元素在纤维表面均匀分布。

相比于原棉织物，光接枝 AMP-m-GMA、ADP-m- 

GMA、ATP-m-GMA 阻燃棉织物的续燃时间和阴燃

时间均缩短到 0 s，LOI 值分别达到 25.4%、27.4%、

26.4%，HRR 较原棉织物分别下降了 15.09%、60.47%、

37.82%，达到抑制织物热量释放的效果。其中，光

接枝 ADP-m-GMA 阻燃棉织物的 LOI 值、残炭量、

TSR 和残炭石墨化程度更高，表现出更好的膨胀阻

燃效果。GMA 改性磷酸腺苷阻燃单体的制备为绿色

膨胀型阻燃剂的开发以及对棉织物的生态阻燃提供

了新途径。 
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