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摘要： 尼龙6由于具有优异的理化性质，被广泛应用于国民生产生活的各个方面，然而其始终存在易燃且熔滴现

象严重等问题。为解决该问题，以提升尼龙6纤维阻燃性的同时不影响力学性能和加工性能为研究重点，综述了尼龙

6纤维的无卤阻燃改性进展。首先简述了尼龙6的燃烧机理和阻燃机理，然后介绍了尼龙6的3种主要阻燃改性方法，

包括共混阻燃、原位聚合阻燃和共聚阻燃。分析了各个方法中氮、磷、硅、无机纳米材料等多种类型的无卤阻燃剂的

效果与机制，总结了3种改性方法的优点和不足。最后对阻燃改性方法的不足之处和未来研究方向进行了展望。
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Abstract ： Nylon 6 is widely used in many aspects of national production and life due to its excellent physical and chemical 

properties. However，nylon 6 has always had some defects such as flammability and serious melt-dripping behavior. With the 

research focus on improving the flame retardancy of nylon 6 without affecting the mechanical properties and processing perfor‐

mance，the progress of halogen-free flame retardant of nylon 6 fibers was reviewed. Firstly，the combustion mechanism and flame 

retardant mechanism of nylon 6 were briefly described，then the main flame retardant modification methods of nylon 6 were intro‐

duced，including blend flame retardant，in-situ polymerization flame retardant and copolymer flame retardant. The effects and mecha‐

nisms of various types of halogen-free flame retardants such as nitrogen，phosphorus，silicon，and inorganic nanomaterials in each 

method were analyzed，and the advantages and disadvantages of the three modification methods were summarized. Finally，the short‐

comings of the flame retardant modification methods and the future research directions were prospected.

Keywords ： nylon 6 ； combustion mechanism ； flame retardant mechanism ； blending flame retardant ； copolymer flame 

retardant ； in-situ polymerization flame retardant

尼龙6因具有良好的综合性能被广泛应用于电器工程、

机械制造、交通运输以及纺织服装等领域[1]。然而，尼龙6纤

维制品属可燃材料，其极限氧指数(LOI)仅为 20.5%，且相较

于工程塑料而言，尼龙 6因其特殊的形貌结构更易引燃，在

燃烧过程中也更易产生熔滴进而导致火情蔓延，扩大火灾影

响范围，极大地危害着人类生命财产安全，同时也限制了尼

龙 6在一些特殊领域的应用[2]。因此，对尼龙 6进行阻燃改

性研究尤为重要。然而卤素阻燃剂的燃烧产物中含大量卤

酸，易对环境产生“二次毒害”，不符合绿色可持续发展的战

略需求，因此阻燃剂的无卤化势必成为阻燃尼龙6研发领域
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的必然趋势[3 ，4]。

目前，无卤阻燃尼龙 6的改性方法主要包括共混阻燃、

原位聚合阻燃和共聚阻燃[5-7]。然而阻燃剂尺寸大以及在基

材中分散性差，对纤维力学性能、尺寸稳定性及加工性能损

耗大，也始终是困扰着广大学者的重大难题，而如何在提升

阻燃剂阻燃效率的同时，降低力学性能及可纺性的损耗，则

是阻燃尼龙 6 纤维研发领域亟需攻克的关键技术瓶颈[8-9]。

近年来，研究者们不仅致力于开发新型氮、磷、硅、无机纳米

及生物基阻燃剂，更在阻燃机理的协同创新、优化反应路径

等方面取得了显著进展。针对以上研究，笔者从燃烧机理和

阻燃机理出发，重点围绕共混阻燃、原位聚合阻燃和共聚阻

燃这3种方法，对改性方法、阻燃性能、力学性能等方面进行

分析。最后，对未来无卤阻燃尼龙6的发展方向进行展望。

1 尼龙6的燃烧机理和阻燃机理

1. 1　尼龙6的燃烧机理

尼龙6的燃烧极为复杂，其可归结为自由基不断产生与

终结的过程，主要涉及热源、氧气和可燃物三者的相互作

用[10]，如图 1所示。具体地，尼龙 6受热后，当体系温度达到

220 ℃时，基材首先开始出现软化熔融现象；随着温度进一

步上升，尼龙6的大分子链段会在碳—碳键和碳—氮键处开

始发生断裂，从而产生大量活性自由基[11]；随后，活性自由基

攻击氮—α位亚甲基，经链传递产生过氧自由基和氢过氧化

物，最终导致尼龙6主体链段断裂；与此同时，活性自由基无

规律进攻尼龙 6链段上所有的亚甲基(特别是除了氮—α位

亚甲基之外的氮—β位亚甲基)，促使尼龙 6 链段进一步分

解；最后，在热源的作用下，尼龙6分解产生的己内酰胺等可

燃性小分子与空气中的氧气混合后，受热点燃，进而加剧燃

烧，燃烧产生的热量又发生连锁反应，使得残余的尼龙 6继

续燃烧分解直至燃烧殆尽[12-14]。

1. 2　尼龙6的阻燃机理

众所周知，聚合物持续燃烧的关键是热源、气源、可燃物

以及自由基反应构成的循环，因此破坏其中一种或多种条件

即可能实现材料的阻燃[15]。由此，根据阻燃剂抑制的燃烧要

素不同，阻燃尼龙 6纤维的阻燃机理通常可分为气相阻燃、

凝聚相阻燃及中断热交换阻燃[16]。

气相阻燃，即阻燃剂在气相层面发挥阻燃作用，抑制或

中断聚合物的燃烧，其阻燃形式主要可分为两种，一种是阻

燃剂在燃烧时释放活性基团，捕获自由基从而中断自由基链

式反应，达到阻燃效果；另一种是阻燃剂在燃烧过程中释放

不燃性气体稀释气源，从而有效提高尼龙6的阻燃性能[17-18]。

凝聚相阻燃，主要是在凝聚相层面延缓或中断阻燃材料的热

氧分解，即尼龙6大分子链在燃烧过程中发生交联、环化、脱

水、缩合反应形成一层致密炭层，抑制燃烧的进行[17-18]。中

断热交换阻燃机理，主要是通过带走尼龙6燃烧过程中产生

的热量来实现阻燃效果[18]。这三种阻燃机理分别从三个层

面切入，作用点和方式各不相同，在尼龙6的阻燃效果、应用

场景、对尼龙6的影响也各有侧重，具体见表1。在实际应用

表1　不同阻燃机理在尼龙6中的应用对比

Tab. 1　Comparison of different flame retardant mechanisms applied in nylon 6

Flame retardant 
mechanism

Gas-phase flame 
retardancy

Condensed-phase 
flame retardancy

Interruption of 
heat exchange

Flame retardancy effectiveness in nylon6

High efficiency，significant smoke genera‐
tion，ineffective melt-dripping suppression

Low smoke, low toxicity，anti-dripping，
environmentally friendly

Smoke suppression，environmentally friend‐
ly，low cost，high loading levels required

Impact on properties of nylon6

May cause polymer degradation，lead‐
ing to reduced strength

May alter polymer structure，causing 
embrittlement and reduced toughness

Severely compromises mechanical 
properties，poor processability

Primary application scenarios

Applications requiring high flame retardant 
efficiency

Applications demanding environmental 
friendliness and low smoke emission

Applications where mechanical perfor‐
mance is not a primary concern

External heat 
source

Heating

Nylon 6 solid

Temperature≥220℃

Softening and melting�
physucal state transition

Continuous temperature rise

Cleavage of C—C
 and C—N bonds�

generating numerous 
active free radicals

Pathway two

Pathway one

Non-selective attack on
 any methylene group

Attack on the N-α 
methylene group

Random main
chain scission

Formation of peroxy
radicals and

hydroperoxides�leading
to regular main chain

scission

Generation of large
amounts of flammable

volatile small
molecules

Combustible
gas mixture

Vigorous�gas-phase
combusition

Release of
large amounts

of heat

Mixing with air

Lgnition by hot spot

Heat feedback

图1　尼龙6的燃烧机理图

Fig. 1　Combustion mechanism diagram of nylon 6
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中，这三种机理并非相互排斥，常常是协同阻燃，互相补充，

共同构成了阻燃尼龙6的理论基石。

2 无卤阻燃尼龙6的研究进展

在无卤阻燃尼龙6纤维研究领域，常见的阻燃方法主要

可分为以下三种[19]：共混阻燃改性、原位聚合阻燃改性和共

聚阻燃改性。

2. 1　共混阻燃改性尼龙6纤维

共混阻燃是指将阻燃剂与尼龙 6切粒在高温环境下熔

融、混合后直接挤出造粒的过程。共混阻燃成本低、工艺简

单、适用面广、设备简易，是阻燃尼龙6纤维研发领域最常用

的阻燃方式。目前，用于共混阻燃尼龙6纤维的阻燃剂有氮

系、磷系、硅系及无机纳米颗粒等。

氮系阻燃剂因低毒、无卤、热稳定性能良好且价格低廉，

成为共混阻燃尼龙 6 纤维最为常用的无卤阻燃剂之一[20]。

其中，三聚氰胺及其衍生物是典型代表，尤其是三聚氰胺氰

尿酸(MCA)，其分子结构中含有碳氮三嗪环结构，在燃烧过

程中释放出大量的不燃性气体，通过稀释氧气和阻隔可燃气

体扩散抑制基材燃烧[21]。然而，MCA与尼龙 6的相容性差，

易团聚，极大影响尼龙 6的可纺性。为解决上述问题，Šehić

等[22]将炭黑(CB)作为协同剂和MCA共同掺入尼龙 6基体，

CB的缩聚芳香环结构可增强凝聚相自由基捕捉能力，能够

中断聚合物链的热降解反应，与MCA产生高效协同阻燃效

应，从而在减少MCA用量的同时，同步提升尼龙6的阻燃性

能和物理性能，为解决MCA团聚问题提供了思路。此项研

究表明通过构建气相(MCA)-凝聚相(CB)协同阻燃体系是克

服单一氮系阻燃剂缺陷的有效策略。然而CB的引入使尼龙

6长丝呈现黑色，可能会限制其在浅色基材中的应用。

另一类常用的氮系阻燃剂——氨基磺酸类阻燃剂，可同

时发挥气相阻燃和凝聚相阻燃的作用。Coquelle 等[23]研究

发现将氨基磺酸铵(AS)引入尼龙 6基体中，当AS质量分数

为7%时，虽然阻燃尼龙 6纤维热释放速率峰值(pHRR)下降

了30%。在气相中，AS在260 ℃下发生二聚化并释放氨气，

这部分氨气使尼龙6链发生氨解反应，提前引发尼龙6降解

并改变其路径，热裂解-气相色谱-质谱联用分析证实：尼龙6/

AS体系生成了更高分子量的二聚体、三聚体及含氰基的链

段，减少了己内酰胺的集中释放，但过量添加会导致材料性

能变差。Xiang等[24]引入磷酸α锆(α-ZrP)与少量的AS复配，

和尼龙6熔融共混，制得阻燃尼龙6材料，有效解决了AS在

较高用量时导致材料力学性能显著下降的矛盾。当α-ZrP

质量分数为3%时，仅需添加质量分数2%的AS，阻燃尼龙6

的LOI值提高到 38.7%，并达到UL 94的V-0级别。样品残

炭的扫描电子显微镜(SEM)图观察发现，尼龙6/AS复合材料

的残炭疏松多孔且存在裂纹，而尼龙6/AS/α-ZrP复合材料的

残炭连续、致密且无破损。这证实α-ZrP作为高效的催化成

炭剂，能够增强AS的硫酸化反应，促进尼龙6基体在燃烧时

发生深度脱水、交联，从而形成具有优异致密性和热稳定性

的炭层。热重(TG)分析显示尼龙 6/AS/α-ZrP 复合材料在

700 ℃下的残炭率远高于理论计算值，表明组分间存在强烈

的相互作用，显著提升残炭的热稳定性。在力学性能方面，

由于 AS 本身为无机物，与尼龙 6 相容性较差，导致尼龙 6/

2AS纤维的拉伸强度降至(1.6±0.07) cN/dtex，α-ZrP的引入有

效缓解了这一劣势，使尼龙6/2AS/2α-ZrP纤维的拉伸强度和

断裂伸长率分别达到(1.9±0.07) cN/dtex和 70.4%±3.45%，这

得益于α-ZrP形成的插层或部分剥离结构对材料起到了增

强作用。

氨基磺酸类的另一种阻燃剂氨基磺酸胍(GAS)，因其热

稳定性能优于AS，且易在阻燃剂表面引入极性基团从而提

高阻燃剂在尼龙6中的分散性，也得到广泛应用。孙军[25]将

GAS接枝到碳纳米管(MWNT)上制得MWNT-GAS，当在尼

龙6基材中加入质量分数3%的MWNT-GAS后，所得阻燃尼

龙6纤维的LOI值提升至24.1%，锥形量热测试显示其pHRR

由 794.5 kW/m-2降为 564.5 kW/m，阻燃性能得到明确改善。

通过化学接枝，GAS的分解产物可以附着在碳纳米管表面，

有助于碳管形成更为致密的网状结构保护层。同时也极大

改善了碳纳米管在尼龙6基体中的分散性和相容性，这种良

好的分数状态使碳纳米管能更有效地传递和承载应力，在一

定程度上提升了复合材料的拉伸强度，添加质量分数3%的

MWNT-GAS时，复合材料的拉伸强度由42 MPa提升至44.8 

MPa。这种“纳米改性”加“阻燃”的结合，为后续开发高性能

的阻燃尼龙6材料提供了有价值的路径。

磷系阻燃剂，因高效、低烟、低毒等优点，是目前研究最

广的无卤尼龙 6纤维用阻燃剂。其阻燃机制兼具凝聚相和

气相的双重作用：在燃烧过程中会分解产生磷酸、偏磷酸、聚

磷酸等含氧酸，促进尼龙 6基材脱水，形成稳定的含磷炭化

层，隔绝外界空气并削弱热传递，发挥优异的凝聚相阻燃作

用；同时，释放的PO·自由基可捕捉尼龙 6基材燃烧释放的

H·和OH·自由基，从而阻断基材的自由基链式反应，并释放

出大量的难燃或不燃性气体，在气相层面中断燃烧[26-27]。

9，10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物(DOPO)是一种

典型的磷系阻燃剂。刘杰等[28]将DOPO引入尼龙6基材中，

当DOPO的添加质量分数为12%时，阻燃尼龙6纤维的LOI

值从纯尼龙 6的 20.5%大幅提升至 31.5%，锥形量热测试显

示其pHRR降低了约45%，展现了较好的阻燃性。但高添加

量的阻燃剂使尼龙6内部或表面出现缝隙等缺陷，在相同大

小的应力下更容易发生断裂，纤维强度有所下降。将磷系阻

燃剂与其他体系协同复配，或许可以改善其与基材相容性较

差、对基材力学性能影响较大等缺陷[29-30]。

时立程等[31]将磷酸三苯酯(TPP)和MCA与尼龙6熔融共

混，系统研究了其阻燃、力学及纺丝性能。研究发现，当配方

为尼龙6∶MCA∶TPP质量比为90∶9∶0.3时，复合材料表现出

最佳的综合性能。该体系通过MCA与TPP的协同阻燃实现

了高效阻燃，在热解过程中，MCA在 350 ℃下的提前分解，

此过程产生的大量不燃气体在气相中发挥阻燃作用，TPP作

为磷系阻燃剂，在凝聚相促进成炭，与MCA共同构筑隔绝热
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量传递的屏障，阻燃等级达到UL 94的V-0级别。在力学性

能方面，TPP作为小分子化合物，在基体材料中会削弱尼龙6

分子链间的相互作用，使得拉伸强度有所下降，但是极低含

量(质量分数 0.3%)的TPP也避免造成严重劣化的问题。同

时该体系也有良好的可纺性，所得纤维可承受3.5倍牵伸。

磷腈类化合物作为磷系阻燃剂的重要分支，其分子中存

在交替的—N==P键，N，P元素含量丰富，在凝聚相和气相中

都表现出较好的阻燃效果。Gao等[32]采用六苯氧基环三磷

腈(HPCP)，成功制备阻燃尼龙 6纤维，当添加质量分数 15%

的HPCP时，阻燃尼龙6纤维的LOI值达29.8%。因为HPCP

中类似苯环的共轭结构，能使阻燃尼龙6基材兼具高阻燃性

和热稳定性。

硅系阻燃剂具有高效、低毒、防熔滴、环保的优点和良好

的热稳定性，是一种发展前景良好的“环境友好”型无卤阻燃

材料[33-34]。阻燃作用主要是在高温环境下含硅基团参与炭

化反应，形成更加致密且稳定的Si—C焦化层与穿插交联Si

—O—Si网络结构，从而隔绝热量传递并抑制熔滴行为。硅

系阻燃剂可分为有机和无机两大类。其中，常见的有机硅系

阻燃剂包括有机硅氧烷、硅油、硅橡胶、笼状倍半硅氧烷等。

Šehić等[35]将硅酸钠(SASi)和三聚氰胺尿酸盐(MeCy)与尼龙

6熔融共混制备了阻燃尼龙 6纤维。TG分析显示，当 SASi

添加质量分数为 4%，MeCy添加质量分数为 8%时，阻燃尼

龙 6 在 800 ℃下的残炭率可达 17.6%，远高于纯尼龙 6 的

1.3%，同时在力学性能方面保持良好，以纯尼龙 6相对强度

1.00、相对断裂伸长 1.00 为基准，阻燃尼龙 6 的相对强度为

0.68、相对断裂伸长为0.91，降幅较小。

无机硅系阻燃剂则主要包括硅酸盐[如蒙脱土(MMT)、

埃洛石等]及二氧化硅(SiO2)颗粒等[36-38]。其中MMT来源广

泛、价格低廉，掺入尼龙 6中可以有效改善基材的阻燃性能

和力学性能而备受青睐。Wu[39]将MMT、有机膦酸铝和苯乙

烯牛氢化丁二烯-苯乙烯(SEBS-g-MA)与尼龙6共混，仅添加

质量分数 5%的MMT就可使得阻燃尼龙 6纤维的LOI值达

到 32.2%，pHRR下降 7.8%，断裂伸长率上升至 127%。田军

等[40]采用磷系酰胺改性MMT，引入尼龙6中，所得阻燃尼龙

6纤维的LOI值达 28.6%；力学性能方面，阻燃尼龙 6纤维的

断裂强度最高可达3.286 cN/dtex，这是因为所添加的复合纳

米粒子经过处理与基体之间有良好的相容性。Wu 等[41]将

MMT和有机次磷酸盐复合，当引入质量分数5%的MMT和

20%的有机次磷酸盐后，阻燃尼龙 6纤维的 pHRR相比于纯

尼龙6纤维下降了50%以上，UL 94达V-0级别。

尽管硅系阻燃剂在燃烧时可形成高效的凝聚相阻燃并

赋予基材抗熔滴性能，但是硅系阻燃剂因其固有的惰性导致

其气相阻燃能力几乎为零，通常需要与磷、氮等气相阻燃剂

复配使用，通过凝聚相-气相协同作用实现更优异的阻燃

性能。

无机纳米阻燃剂作为新兴的阻燃材料，由于纳米级尺

寸、无毒环保、分散性好、添加量小，可有效降低传统大尺寸

阻燃剂导致的复合材料力学性能损耗，近年来备受关注。无

机纳米阻燃剂不仅拥有传统阻燃剂的阻燃优势，同时其纳米

尺寸和表面活性也赋予复合材料更高效的阻燃性能。将阻

燃剂制备至纳米尺寸，在阻燃剂与聚合物接触面积增大的同

时能有效捕捉燃烧产生自由基的面积增加从而提高阻燃

效率[42]。

常用的纳米材料有埃洛石纳米管、石墨烯、碳纳米管

等[43-44]。孙军[25]采用埃洛石纳米管(HNT)和三聚氰胺酸盐

(MPP)复配，然后与尼龙 6共混，所得阻燃尼龙 6纤维的LOI

值虽仅为24%，但可纺性及力学性能却十分优异。实验结果

表明，HNT和MPP在提高尼龙 6纤维的热稳定性方面存在

协同效应。燃烧过程中，HNT会富集至纤维表面形成炭层，

同时MPP的分解产物被吸附至表面使得HNT形成更为致密

的炭层。张运海[45]将改性石墨烯(BAC-GO)与尼龙6共混后

经熔融纺丝得到阻燃尼龙6纤维，当所得阻燃尼龙6纤维中

BAC-GO质量分数仅为 0.9%时，其LOI值可增至 25.5%，热

释放速率(HRR)和总热释放量(THR)下降了 14% 和 23.1%。

力学性能方面，BAC-GO对尼龙 6纤维的增强效果非常好。

相比于纯尼龙6，仅添加质量分数0.1%BAC-GO的阻燃尼龙

6纤维的断裂强度提高了 7.8%，这是由于BAC-GO的加入，

与尼龙6形成了高效紧密的结合，其链缠结构成的三维网络

结构阻止了分子链的滑移。

2. 2　原位聚合阻燃改性尼龙6纤维

原位聚合阻燃，即在尼龙6水解开环聚合的过程中引入

添加型阻燃剂，该方法相比于共混阻燃，可有效提高阻燃剂

在尼龙6基材中的分散程度，提高阻燃效率[46]。目前原位聚

合阻燃尼龙 6纤维最为常见的添加型阻燃剂为有机磷系阻

燃剂、有机氮系阻燃剂、无机纳米阻燃剂以及生物基阻燃剂。

Vasiljević等[47]将DOPO衍生物，6，6′-(1-苯基乙烷-1，2-

二基)双(二苯并[c，e][1，2]-氧磷脂-6-氧化物)(PHED)，以原位

聚合的方式引入尼龙6基材，制得阻燃尼龙6纤维。结果表

明，PHED在尼龙 6基体中的纳米分散状态提供了有效的阻

燃效果，所得尼龙 6/15%PHED 的 LOI 值可达 27.8%，UL 94

达V-0级别，且无熔滴产生。

有机氮系阻燃剂也是原位聚合的常用选择。Li等[48]将

己二酸-三聚氰胺盐和氰尿酸-己二胺盐通过大分子自组装

反应原位生成阻燃尼龙6复合材料，并成功熔融纺丝制得阻

燃尼龙 6纤维。结果表明，当MCA质量分数为 8%时，复合

材料的UL 94可达到V-0级别，LOI上升至29.3%，且可纺性

能优异。同时原位生成的MAC与尼龙6大分子间发生界面

偶联，产生较强的相互作用，抑制了复合材料拉伸时的形变，

降低了复合材料的断裂伸长率。胥伟[49]通过原位聚合将

MCA引入到己内酰胺的水解开环体系中，制备出MCA/尼龙

6阻燃复合材料，并通过熔融纺丝得到MCA/尼龙 6阻燃纤

维。当 MCA 的添加质量分数为 7.2% 时，MCA/尼龙 6 阻燃

纤维的LOI值达35%以上。通过SEM可以观察到，MCA/尼

龙6阻燃纤维没有团聚，相容性较好，而且随着MCA添加量
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的增加，断裂伸长率有所提升，这是因为原位聚合的MCA/

尼龙6中的阻燃剂以纳米级均匀分散。

除上述有机磷系和有机氮系阻燃剂之外，无机纳米阻燃

剂和生物基阻燃剂的原位聚合也取得一定进展。侯立晨

等[50]对多壁碳纳米管(MWCNTs)进行功能化改性，在其表面

成功接枝氨基制得功能化多壁碳纳米管(F-MWCNTs)，通过

原位聚合法制得F-MWCNTs/尼龙 6。结果表明F-MWCNTs

的加入提高了复合纤维的热稳定性，仅需添加质量分数

0.5% 的 F-MWCNTs，复合纤维的起始分解温度提升至

388 ℃，同时F-MWCNTs对尼龙6分解过程中产生的自由基

具有强烈的吸附效果，大大减缓了复合纤维分解速率。相较

于纯尼龙6，0.5%F-MWCNTs/尼龙6复合纤维的拉伸断裂强

度和拉伸弹性模量提升了45%和208%。

Zhai等[51]通过原位聚合的方式将生物基阻燃剂D-吡喃

葡萄糖(GI)引入尼龙6基材中并通过熔融纺丝制备了一系列

阻燃尼龙 6/GI纤维。结果表明，当含质量分数 2%的GI时，

阻燃尼龙 6/GI纤维的LOI值达 29.4%，且UL 94达到V-0级

别，pHRR 和 THR 降低了 19.4% 和 8.4%。由残炭 SEM 照片

可以看出GI的加入增加了尼龙6/GI纤维的残炭率和残炭表

面的光滑度，源于GI的多羟基结构可以捕获自由基，增加了

CO2和H2O的含量。此外，选用生物基材料作为阻燃剂，为

无卤尼龙6纤维阻燃提供了绿色化的研究新思路。

2. 3　共聚阻燃改性尼龙6纤维

共聚阻燃，即通过化学键接的方式，将阻燃剂作为共聚

反应单体，使其与水解开环后的聚合物链段反应，最终得到

本质型阻燃尼龙6的方法[52-53]。该方法突破了传统阻燃的局

限性，制备的阻燃尼龙 6纤维具有阻燃效果持久、阻燃效率

高，且力学性能保持良好等优点，是当前尼龙 6阻燃改性的

前沿方向[54]。

在共聚阻燃的研究中，有机磷系阻燃剂因常含有氨基、

羟基等活性基团，易与己内酰胺反应，而成为该领域的研究

热点。Čolović等[55]首先将生物基L-赖氨酸衍生的α-氨基-ε-

己内酰胺 (A-CLM)和 DOPO 反应合成膦酰胺共聚单体

(DOPO-A-CLM)，接着与 ε-己内酰胺水解开环共聚，制得

DOPO-NH侧基功能化的阻燃尼龙6 (尼龙6-DC)。垂直燃烧

测试中，尼龙6-10%DC纤维可在1 s内完成自熄，仅产生1滴

熔滴。TG分析中，尼龙6-10%DC在空气氛围下的残炭率达

38.8%，在氮气氛围下的残炭率达5%，远超过纯尼龙6，体现

了凝聚相成炭效应。锥形量热测试中，CO/CO2 比值高达

0.023，纯尼龙6仅仅0.004，这是由于DOPO释放自由基的气

相阻燃作用。

刘可等[56]将10-(2，5-二羧基苯氧基)-10-氢-9-氧杂-10-磷

杂菲-10-氧化物(DOPODP)引入尼龙6主体链段中，制得尼龙

6-DOPODP共聚物，随着DOPODP含量的增加，添加质量分

数 9%DOPODP的尼龙 6的LOI值达 27.6%，UL 94仍为V-2

级，与二硫化钼(MoS2)、硫化锌(ZnS)协效后，所得阻燃尼龙6

纤维的LOI值达 30%以上，UL 94达V-0级别，且协效阻燃

剂在尼龙6基材中分散较好，纤维表面较为光滑。

Yuan等[57]设计并合成了兼具阻燃抗菌的己内酰胺基单

体 I-DOPO-ACL，并将其与己内酰胺水解聚合，得到一系列

抗菌阻燃尼龙 6材料(AM-FR-尼龙 6)。当添加质量分数 4%

的 I-DOPO-ACL时，阻燃材料的LOI值高达42%，UL 94测试

达到 V-0 级，燃烧后自熄且无熔滴。在力学性能方面，

4%AM-FR-尼龙 6的拉伸强度为 61.3 MPa，冲击强度为 6.71 

kJ/m2，主要是因为 I-DOPO-ACL的引入降低了尼龙6的结晶

度，使得其力学性能数值略低于纯尼龙 6，但仍能满足许多

实际应用需求。除此之外，4%AM-FR-尼龙6对黄色葡萄球

菌和大肠杆菌表现出高效的抑制能力，在琼脂板上几乎无细

菌生长，展现出优异的抗菌性能。

Liu等[58]首次通过熔融缩聚合成含有[(6-氧代-6H-二苯

并[c，e][1，2]氧磷杂己环-6-基)甲基]丁二酸(DDP)的尼龙 6，

先把DPP与癸二胺结合形成DPP盐，然后己内酰胺聚合过

程中引入DDP盐制得阻燃尼龙6样品。阻燃性能随DPP的

添加呈上升趋势，当DDP的添加质量分数达5%时，DDP/尼

龙 6 的 LOI 值提高至 33.7%，UL 94 测试达到 V-0 级，pHRR

和THR明显降低，分别下降了13.93%和24.44%。通过观察

尼龙6横截面的SEM图像可看出几乎没有孔洞或缺陷，与纯

尼龙 6相比，DDP/尼龙 6燃烧后表面有致密连续的炭层，残

炭率从0.17%提升至1.25%。

Sun等[59]进一步将DDP和聚二苯基硅氧烷(PDPS)链段

协效，引入到尼龙6主体链段后，所得二元阻燃尼龙6纤维在

燃烧过程中不产生任何熔滴，LOI值提高到26.3%，UL 94达

V-0级别，研究证明DDP与PDPS的协同作用形成富含P，Si

和 P—Si基团的稳定焦渣，这些残渣可以作为物理屏障，隔

绝热量和氧气并防止熔体滴落，还成功制备出了具有可接受

拉伸强度的细丝，表现出优异的熔融可纺性。Zhang等[60]采

用端基改性和酯交换反应，突破了传统己内酰胺水解聚合的

端基限制，首先将阻燃单体DDP与乙二醇酯化成二元乙二

醇端基(EDE)，然后己内酰胺与尼龙 6预聚体改性为相同端

基的 prePA6-2k，二者通过酯交换共聚合成阻燃尼龙 6共聚

物。当DDP的质量分数达到10%时，尼龙6-D10的LOI值上

升至31.1%，UL 94达到V-0级别，pHRR降低了20.1%，其中

DPP在气相方面产生自由基抑制燃烧放热、凝聚相方面形成

炭层阻隔热传递，残炭率从 0.26%提升至 2.77%。该方法首

次将酯交换用于尼龙 6共聚，可消除异质端基干扰，兼容传

统设备，为尼龙6阻燃改性提供新路径。

除DOPO及DDP外，其他磷系单体也不断涌现。Mour‐

gas 等[61]将含磷单体 3-羟基苯基膦基丙酸(3-HPP)键接到尼

龙6主链上，成功制得共聚阻燃尼龙6，仅需质量分数0.15%

的磷含量即可使尼龙6的LOI值上升至35.6%，UL 94达V-0

级别，且通过熔融纺丝制得阻燃尼龙 6 复丝拉伸强度达 40 

cN/dtex。

Qin等[62]通过将一种新型磷/溴功能化α-氨基己内酰胺

(P/Br ACL)作为反应型阻燃共聚单体，与ε-己内酰胺进行原
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位水解共聚，成功制备了一系列磷/溴协同阻燃尼龙6共聚物

(P/Br-FR-尼龙 6)，表现出优异的阻燃性和自熄性。其中

6%P/Br-FR-尼龙6的LOI值为37%，UL 94达到V-0级，着火

时间 (TTI)延长了 36 s。6%P/Br-FR-尼龙 6 的拉伸强度为

58.9 MPa，而弯曲强度几乎不变，相对黏度为 2.1，单体转化

率提高至95.5%，表明其具备良好的可纺性与加工稳定性。

Simonetti等[63]通过迈克尔加成反应，以哌嗪作为亲核试

剂，将不饱和氧化膦二乙烯基苯基(DVPPO)引入尼龙6分子

链中，制得尼龙 6/DVPPO/哌嗪化合物，该化合物改性后的

LOI值最高可达到30.2%，并且燃烧时间显著缩短，具有较好

的阻燃性。通过降低纺丝过程中的挤出温度或使用高黏度

载体聚合物成功纺丝，加工性能优异。还使用成熟的体外急

性细胞毒性平台证明了DVPPO的安全性。

2. 4　三种阻燃改性方法对比

综上所述，共混、原位聚合、共聚这三种阻燃改性方法各

有其明确的适用边界，为了更清晰地展示，从阻燃效率、耐久

性、工业可行性和力学性能保持进行了横向对比与总结，

见表2。

共混阻燃兼具了高效和便捷的两大优点，运用十分广

泛，但阻燃效率低，常需较高添加量的阻燃剂，严重损害材料

的力学性能，而且存在阻燃剂分散不均易团聚、析出等缺陷。

原位聚合阻燃解决了阻燃剂分散的问题，与基体相容性更

好，能较好地平衡阻燃性和力学性能。共聚阻燃则较好地解

决了本征性阻燃问题，通过反应将有效官能团键接到主体链

段上，赋予材料本质性的阻燃性能，阻燃效率高，效果持久，

有着更加广阔的应用前景，但仍有制取工艺繁琐、反应复杂、

成本高昂等问题。

3 结语与展望

总结了3种尼龙6纤维的阻燃改性方法。尽管无卤阻燃

尼龙6纤维的研究取得了显著进展，但是对于实现高性能阻

燃、可持续发展领域的更广泛应用，现有技术仍面临许多挑

战，未来无卤阻燃尼龙 6 纤维还可以在以下几个方面进行

改进。

(1)构建磷-氮-硅、纳米材料-传统阻燃剂等多组分协同

阻燃体系，并非简单复配，而是在分子尺度上构建气相-凝聚

相双重阻燃，从而在降低阻燃剂添加量的同时提升综合

性能。

(2)深入研究表面接枝技术，比如通过共价键接枝与尼

龙6末端酰胺键反应的官能团，从根本上改善阻燃剂与基材

的相容性，避免因阻燃剂迁移、析出而导致的阻燃性下降。

(3)开发结构简单且活性高的新型阻燃共聚单体，简化

流程，使效果优异的共聚阻燃改性得到大规模的推广，还需

进一步拓展研究。

(4)除了D-吡喃葡萄糖，应更多挖掘壳聚糖、植酸、木质

素等生物基阻燃剂的阻燃潜力。

(5)探索多功能一体化设计，将阻燃与抗菌、抗静电、低

毒、传感等功能结合起来，提升产品附加值，满足未来高端应

用领域的需求。
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