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(54) 发明名称

一种环三磷腈丙烯酸酯及其制备方法

(57) 摘要

本发明公开了一种三磷腈丙烯酸酯及其制备

方法，并以其为单体经过乳液聚合后得到乳液，作

为织物整理工作液应用于棉织物阻燃整理，属材

料化学合成和纺织品整理技术领域。本发明以脂

肪醇钠为原料，按 5 ～ 20 ∶ 1 的量比与六氯环三

磷腈进行取代反应，再由丙烯酸羟乙酯与剩余的

氯原子反应，合成了一类五烷氧基环三磷腈丙烯

酸酯。通过选择合适的乳化剂，并优化乳液配方，

将五烷氧基环三磷腈丙烯酸酯衍生物和共聚单体

乳化得到稳定的预乳液，通过自由基共聚反应制

得阻燃整理工作液；采用轧 - 烘 - 焙整理工艺对

棉织物进行阻燃整理，整理后的织物具有优良的

阻燃整理效果。
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1. 一种环三磷腈丙烯酸酯，其特征在于：它为五烷氧基环三磷腈丙烯酸酯，具有如下

结构：

其中，R＝ -CH2CH3 或 -CH2CH2CH3 ；R′＝ H或 -CH3 ；n为 2或 3。
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一种环三磷腈丙烯酸酯及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及烷氧基取代环三磷腈丙烯酸酯衍生物合成，以其为单体经过乳液聚合

后得到织物整理工作液，作为磷氮系阻燃剂应用于棉织物整理，属材料化学合成和纺织品

整理技术领域。

背景技术

[0002] 磷腈系列阻燃剂的品种很多，应用领域也很广泛。它既可用于棉、麻、丝等天然纤

维及织物的阻燃整理，又可用于聚酯纤维、醋酸纤维、硝基纤维等制品的阻燃整理，且在抽

丝前后均可使用。在磷腈阻燃剂中，一些环状磷腈衍生物，例如，烷氧基 /苯氧基环三磷腈、

氨基环三磷腈、羟基环三磷腈、含不饱和双键的环三磷腈等，已经被应用于纺织品的阻燃处

理。

[0003] 由含不饱和双键的环三磷腈阻燃剂通过聚合可得到侧基含磷腈环结构的聚合物。

例如，化合物分子中同时含环三磷腈和丙烯酸酯结构的衍生物作为一种含有不饱和双键

的环状磷腈衍生物，可以通过丙烯酸酯聚合、交联得到热固性树脂。文献“一种无机有机

聚合物中间体 - 六 ( 甲基丙烯酸羟乙酯 ) 三聚磷腈的合成”([J]. 应用化学，2003，20(4)：

385-387)中，公开了一种通过六个丙烯酸酯基光固化，得到本质阻燃的热固性树脂的方法；

文献“UV固化磷腈阻燃单体的合成与表征”([J].涂料工业，2006(5)：22-23)中，以六氯环

三磷腈作为阻燃母体，丙烯酸 -2-羟丙酯作为 UV光固化活性单体，合成了 UV固化磷腈阻燃

单体，该项研究发现，含磷腈阻燃单体的固化物的氧指数为 27，不含磷腈阻燃单体的固化物

的氧指数为 23，说明合成的磷腈阻燃单体具有阻燃效果。

发明内容

[0004] 为了得到侧基含环三磷腈结构的线型聚合物乳液并应用于纺织品阻燃整理，本发

明提供一种五烷氧基环三磷腈丙烯酸酯及其制备方法，并可将其应用于制备一种纺织品阻

燃整理工作液。

[0005] 本发明所采用的技术方案是：提供一种环三磷腈丙烯酸酯，它为五烷氧基环三磷

腈丙烯酸酯，具有如下结构：

[0006] 

[0007] 其中，R＝ -CH2CH3 或 -CH2CH2CH3 ；R′＝ H或 -CH3 ；n为 2或 3。

[0008] 上述环三磷腈丙烯酸酯的制备方法，其步骤包括：

说  明  书



CN 101525353 B 2/4页

4

[0009] ①按当量比，将 5 ～ 20 份脂肪醇和 5 份金属钠加入到 6 ～ 60 份乙醚或四氢呋喃

溶剂中反应，制备醇钠溶液；

[0010] ②滴加入 1份六氯环三磷腈，反应 2～ 8小时后得到白色悬浮液；

[0011] ③将上述悬浮液旋转蒸发除去溶剂后，加入到甲苯、二氯甲烷、三氯甲烷或二氯乙

烷溶剂中，经溶解、水洗、干燥，蒸除溶剂，得到五烷氧基环三磷腈丙烯酸酯产物。

[0012] 按本发明技术方案制备的五烷氧基环三磷腈丙烯酸酯，将其应用于制备侧链含磷

腈环的丙烯酸酯共聚物乳液，按重量计，共聚反应混合物组成为：五烷氧基环三磷腈丙烯酸

酯 3 ～ 10 份、丙烯酸酯硬单体 5 ～ 10 份、丙烯酸酯软单体 5 ～ 10 份、丙烯酸酯活性单体

0.5～3份、1～10份乳化剂十二烷基硫酸钠(SDS)和、1～10份乳化剂司盘-60(Span-60)、

丙烯酰胺 0.5 ～ 1 份、引发剂 0.1 ～ 0.5 份和水 75 份。其中，硬单体包括甲基丙烯酸甲酯

或氰基丙烯酸甲酯，软单体包括丙烯酸乙酯、丙烯酸丁酯或丙烯酸 -2- 乙基己酯，活性单体

包括甲基丙烯酸、丙烯酸羟乙酯、甲基丙烯酸羟乙酯、甲基丙烯酸羟丙酯、甲基丙烯酰胺或

N-羟甲基丙烯酰胺，引发剂为过硫酸钾 (K2S2O8)或过硫酸铵。

[0013] 与现有技术相比，本发明技术方案的优点在于：环状磷腈衍生物具有高磷 - 氮阻

燃协调比例、易于功能化的特性，因此，本发明所提供的五烷氧基环三磷腈丙烯酸酯，以其

为单体通过共聚制备侧链含磷腈环的线型丙烯酸酯共聚物乳液，利用磷腈本质阻燃特性，

应用于纺织品的阻燃整理，可赋予织物以优良的阻燃整理功效，同时，引入的共聚硬单体和

软单体可赋予整理织物良好的手感，活性单体可给织物整理效果提供耐久性。

附图说明

[0014] 图 1是按本发明实施例 1技术方案制备的五甲氧基环三磷腈丙烯酸酯的红外光谱

图；

[0015] 图 2是按本发明实施例 2技术方案制备的五乙氧基环三磷腈丙烯酸酯的红外光谱

图；

[0016] 图 3 是未处理棉织物和五甲氧基环三磷腈丙烯酸酯共聚物乳液处理后的棉织物

的红外光谱对照图；

[0017] 图 4 是未处理棉织物和五乙氧基环三磷腈丙烯酸酯共聚物乳液处理后的棉织物

的红外光谱对照图。

具体实施方式

[0018] 旋转蒸发除去四氢呋喃溶剂，加入 600mL 二氯甲烷，溶解、水洗、干燥，蒸除溶剂得

淡黄色液体产物为五甲氧基环三磷腈丙烯酸酯 60.5g，收率为 80.2％。

[0019] 图 1是按上述技术方案制备的五甲氧基环三磷腈丙烯酸酯的红外光谱图。图 1中，

曲线 A 为六氯环三磷腈；曲线 B 为五甲氧基丙烯酰氧乙氧基环三磷腈，由图 1 可以看出，六

氯环三磷腈单体的红外特征吸收谱带 873.6cm-1 处为磷腈骨架中 P-N的吸收峰，1217cm-1 处

出现了磷腈骨架中 P＝ N键的特征吸收峰，602.9cm-1和 525.2cm-1处则为 P-Cl键的吸收峰。

取代反应后，在 1741.4cm-1 处出现的 C＝ O吸收峰以及 1633.4cm-1 出现的 C＝ C吸收峰，为

丙烯酰氧乙基的特征吸收峰，1040.3cm-1 处的宽峰对应与 P-O-C 键，2848.9cm-1 处甲基醚的

吸收峰证明产物分子结构中甲氧基 (-OCH3)的存在。

说  明  书
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[0020] 将所得到的产物制备侧链含五甲氧基磷腈环的线型丙烯酸酯共聚物乳液：

[0021] 在 500mL高型烧杯中，加入 75ml水、五甲氧基丙烯酰氧乙氧基环三磷腈 4份、丙烯

酸甲酯 10份、丙烯酸丁酯 10份、丙烯酰胺 0.75份、1.5份乳化剂十二烷基硫酸钠 (SDS)和

1.5 份乳化剂司盘 -60(Span-60)。高速剪切搅拌下，乳化 20min 得到稳定性良好的乳白色

共聚单体乳液。

[0022] 将上述共聚单体乳液转移至配备有加料漏斗、温度计和会流冷凝管的 250mL 三口

烧瓶，升温至 75℃，滴加过硫酸钾 (K2S2O8)0.2 份的 10mL 水溶液。反应 2 小时得共聚物乳

液。

[0023] 以上述共聚物乳液作为整理工作液对棉织物进行整理。整理工艺为二浸二轧整理

液 (轧液率为 100％ )，然后 100℃预烘 3分钟，再在 170℃焙烘 3分钟。

[0024] 阻燃性能：对按照上述工艺整理得到的棉织物进行性能测试，阻燃棉织物续燃时

间 6.3s，阴燃时间 0s，损毁炭长 7cm，断裂强力 (纬 )198.2/N，白度 80.41。

[0025] 图 3 为未处理棉织物和经上述整理剂处理的棉织物的红外光谱对照图，图中，曲

线 A 为未整理棉织物，曲线 B 为整理后的棉织物。分析经共聚丙烯酸酯处理的棉织物表面

红外光谱，并与未处理棉织物进行比较可知，整理后织物的红外谱图上在 1740cm-1 处出现

了 -C ＝ O 的强吸收峰，在 1230cm-1 位置可以看到 P ＝ N 的特征峰，这表明阻燃剂大分子已

经结合到织物表面上。

[0026] 实施例 2：

[0027] 五乙氧基环三磷腈丙烯酸酯的合成：

[0028] 在配备机械搅拌装置的 1L 三口烧瓶中加入 200mL 四氢呋喃和 46g 甲醇，搅拌溶

解。称取 26g金属钠，切成小颗粒，按照每批 2g分批加入甲醇 /四氢呋喃溶液中，待前一批

金属钠完全消失后，再加入第二批，直至所有的金属钠全部加入，继续搅拌 1 小时，使金属

钠基本反应完全，得到乙醇钠的四氢呋喃溶液。

[0029] 在配备机械搅拌装置、回流冷凝管和恒压加料漏斗的 3L三口烧瓶内加入 500mL四

氢呋喃和 75g 六氯环三磷腈，搅拌直至六氯环三磷腈完全溶解。将上述制备的乙醇钠 / 四

氢呋喃溶液通过恒压加料漏斗缓慢滴加至反应器中。滴加完毕后，继续反应 3 小时，得到

白色悬浮液，过滤除去白色副产物盐。再加入 25g 丙烯酸羟乙酯，继续反应 3 小时，得到白

色悬浮液，过滤除去白色副产物盐。旋转蒸发除去四氢呋喃溶剂，加入 600mL 二氯甲烷，溶

解、水洗、干燥，蒸除溶剂得淡黄色液体产物为五乙氧基环三磷腈丙烯酸酯 71.2g，收率为

75.1％。

[0030] 图 2 是按上述技术方案制备的五乙氧基环三磷腈丙烯酸酯的红外光谱图，图中，

曲线 A 为六氯环三磷腈，曲线 B 为五乙氧基丙烯酰氧乙氧基环三磷腈；由附图 3 可见，六氯

环三磷腈单体的红外特征吸收谱带 873.6cm-1 处为磷腈骨架中 P-N的吸收峰，1217cm-1 处出

现了磷腈骨架中 P ＝ N 键的特征吸收峰，602.9cm-1 和 525.2cm-1 处则为 P-Cl 键的吸收峰。

取代反应后，产物红外吸收中除保持了磷腈环骨架的特征吸收峰以外，P-Cl 键的强吸收峰

基本消失，这表明取代反应已经完成。1737.2cm-1处出现的 C＝ O吸收峰以及 1634.9cm-1出

现的 C ＝ C 吸收峰，为丙烯酸羟乙酯的特征吸收峰，1035.5cm-1 处的宽峰对应于 P-O-C 键，

结合 2983.5cm-1CH2-O)的吸收峰，证明将乙氧基成功引入环三磷腈衍生物分子结构中。

[0031] 侧链含五乙氧基磷腈环的线型丙烯酸酯共聚物乳液制备：

说  明  书
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[0032] 在 500mL高型烧杯中，加入 75ml水、五乙氧基丙烯酰氧乙氧基环三磷腈 5份、丙烯

酸甲酯 11份、丙烯酸丁酯 11份、丙烯酸羟乙酯 1.2份、1.5份乳化剂十二烷基硫酸钠 (SDS)

和 1.5份乳化剂司盘 -60(Span-60)。高速剪切搅拌下，乳化 20min得到稳定性良好的乳白

色共聚单体乳液。

[0033] 将上述共聚单体乳液转移至配备有加料漏斗、温度计和会流冷凝管的 250mL 三口

烧瓶，升温至 80℃，滴加过硫酸钾 (K2S2O8)0.2 份的 10mL 水溶液。反应 2 小时得共聚物乳

液。

[0034] 以上述共聚物乳液作为整理工作液对棉织物进行整理。整理工艺为二浸二轧整理

液 (轧液率为 100％ )，然后 100℃预烘 3分钟，再在 170℃焙烘 3分钟。

[0035] 阻燃性能：对按照上述工艺整理得到的棉织物进行性能测试，阻燃棉织物续燃时

间 8.9s，阴燃时间 0s，损毁炭长 25cm，断裂强力 (纬 )198.2/N，白度 75.89。

[0036] 图 4为未处理棉织物和整理剂处理的棉织物的红外光谱对照图。在图中，曲线 A为

未整理棉织物，曲线 B 为整理后的棉织物，参见附图 4，分析经共聚丙烯酸酯处理的棉织物

表面红外光谱，并与未处理棉织物进行比较可知，整理后织物的红外谱图上在 1740cm-1 处

出现了 -C ＝ O 的强吸收峰，在 1230cm-1 位置可以看到 P ＝ N 的特征峰，这表明阻燃剂大分

子已经结合到织物表面上。
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图 1

图 2
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图 3

图 4
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