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阻燃尼龙的制备与性能分析研究进展
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摘要：阐述阻燃剂类型、制备方法、性能和阻燃机理，并对阻燃尼龙发展趋势进行分析。通过对比不同阻燃剂对

尼龙的物理性能、化学性能影响，得出不同阻燃剂优劣和适用范围。碱性、氮系阻燃剂通过联合其它阻燃剂，可弥补

自身阻燃效果不理想和物理性差的问题，特别是在添加玻璃纤维的情况下，阻燃尼龙的拉伸性能大幅提升。并指出

碱性、氮系阻燃剂是阻燃尼龙未来发展方向，卤、磷系阻燃剂需要新技术融合，才能扩大自身的适用范围。构建新型

阻燃体系，诸如复配协同阻燃体系等，兼顾阻燃功能，并赋予其抗冲击、抗静电、拉伸性能高等其它功能，将是阻燃尼

龙未来发展的重点方向。
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Progress of Preparation and Performance Analysis of Flame Retardant Nylon
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Abstract ：The types，preparation methods，properties and mechanisms of flame retardants were summarized and the develop-
ment trend of flame retardant nylon was analyzed. By comparing the physical and chemical effects of different flame retardants on 
nylon，the advantages and disadvantages of different flame retardants were obtained. By combining other flame retardants，the alka-
line and nitrogen flame retardants making up for the problems that is poor flame retardants and having physical properties，especially 
in the case of adding glass fiber，the tensile and extensibility of the flame retardant nylon was greatly improved. It was pointed out 
that alkaline and nitrogen flame retardants are the future development direction of flame retardant nylon. Halogen and phosphorus 
systems need new technology to be integrated in order to expand their scope of application. Constructing new flame retardant sys-
tems，such as composite synergistic flame retardant system and so on，which is taken into account the flame retardant function and 
endowing it with impact resistance，antistatic，tensile properties and other functions will be the future development direction of flame 
retardant nylon.
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尼龙 (PA) 是主链含有酰胺基团的杂链聚合物，品种包

含：PA6，PA66，PA610，PA1010，PA11，PA12，PA612 等，其

中，PA6 和 PA66 的应用范围最广。PA 具有耐高温、抗拉伸

能力强、耐磨性好的特点 [1]，广泛应用于汽车、电子、化工和

建筑领域。然而，PA 自身极限氧指数较低，容易被引燃，所

以其阻燃性研究一直是其发展重点。阻燃 PA 属于自熄型聚

合物，氧指数为 24%，达到 UL94 V–2 等级，但不适用于电子、

电器和建筑等高阻燃要求领域，需要进行阻燃性改进。无卤

阻燃剂可以增强 PA66 的自熄性，对其物理性能影响小，燃烧

后无有害气体，是理想的阻燃添加剂。但是，阻燃剂存在性

能不稳定、添加量大、物理性能差的不足，而且需要进行配色

处理。阻燃添加剂对 PA 基质的物理性能和化学性能产生显

著影响，笔者对阻燃 PA 的制备原理、物理性能进行综述性分

析，对比各自优劣，并指出阻燃 PA 的发展趋势。

1　阻燃剂类型

PA 阻燃方式为 2 种，一种是在聚合过程中，增加阻燃

活性官能团，实现反应型阻燃，另一种是增加复合阻燃剂 [2]。

前者由于改变 PA 的化学性质，破坏其结晶结构，使生产变得
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复杂，增加生产成本而较少应用。

1．1　复合阻燃剂

(1) 卤系阻燃剂。

卤系阻燃剂是阻燃 PA 制备的重要添加剂，其中，以溴

系阻燃剂为主。在 PA 中添加溴及其氧化物、金属盐，可达到

理想的阻燃效果，而且对基础材料的物理、化学性能影响小。

然而，在 1986 年瑞士科学家发现，添加多溴二苯醚阻燃剂的

PA 在燃烧过程中，释放二苯并二恶英和二苯并呋喃等有毒

物质，使得人们逐渐放弃多溴二苯醚阻燃剂的应用 [3]。十溴

二苯烷是传统卤系阻燃剂的理想替代物，由于分子中不含醚

键，不会产生致癌物质。

溴化聚苯乙烯燃烧时不释放二嗯英等致癌物，是多溴

二苯醚类阻燃剂的代用品。魏炳举 [4] 采用聚苯乙烯为原料，

氯化溴为溴化剂，以三氯化锑为催化剂合成溴化聚苯乙烯。

制得产品的溴含量、玻璃化转变温度及颜色均较好，收率在

90% 以上。刘琳等 [5] 利用溴化聚苯乙烯与三氧化二锑联合

使用，对 PA6 进行阻燃性能优化，阻燃效果达到 UL94 V–0

等级，具有抑烟作用，满足家用电器阻燃要求。

(2) 氮系阻燃剂。

常见氮系阻燃剂包括：三聚氰胺、三聚氰酸、三聚氰胺

氰尿酸盐 (MCA) 及其衍生物。氮系阻燃剂自身阻燃效果不

理想，常与卤系衍生物、金属氧化物、磷系化合物联合使用。

MCA 自 20 世纪 70 年代开始作为阻燃剂，常与三氧化二

锑、磷系、酚系阻燃剂联合使用，是应用最广的氮系阻燃剂。

MCA 熔点在 400℃以上，直接分解和升华，所以在 PA 中分

散不均。王利萍等 [6] 利用改性MCA对PA6阻燃性进行优化，

取得理想的超细分散效果。另外，MCA 与硝酸钾、聚氨酯联

合使用，避免燃烧时出现熔融滴淌现象。

施楣梧等 [7] 将纺丝级 PA6 与三聚氰胺以及辐敏剂三烯

丙基氰尿酸酯 (TAC) 共混后造粒压片 , 再经 γ 辐射。结果

表明：在 12 kGy～100 kGy 的辐照剂量范围内，不含 TAC 的

阻燃体系辐射后氧指数有小幅度的增加，熔滴情况变化不

大；含 TAC 的阻燃体系随辐照剂量和三聚氰胺用量的增加 ,

氧指数逐渐增加 , 熔滴情况逐步得到改善直至无熔滴 , 垂直

燃烧性能达 UL94 V–0 级。

同时，三聚氰胺、三聚氰酸、MCA 与硅灰石的联合使用，

铝盐类、磷酸盐、MCA、硼酸锌的联合使用，均可在保持原有

物理、化学性能的基础上，显著提高对 PA 的阻燃效果。

(3) 磷系阻燃剂。

磷系阻燃剂包括：红磷、磷酰胺、磷氮化合物和各种磷

酸盐，其具有稳定性好、无挥发、无毒性、阻燃效果显著等特

点。氮磷复合阻燃剂可提高 PA 阻燃效果，减少阻燃剂使用

量。为增强磷系阻燃效果，其与碳酸镁、氢氧化镁、丙烯酸类

阻燃剂联合使用。

红磷含磷量高，燃烧产生大量磷酸，联合阻燃剂用量较

少，并具有高效、抑烟、低毒等特点，是性能优良的阻燃剂之

一。然而，在实际应用过程中，红磷容易水解、易氧化、释放

有毒气体磷化氢等不足，而且在混炼过程中，存在爆炸隐患，

与 PA 基质相容性差，不易分散等问题。另外，红磷自身颜色

也限制其应用范围，于娜娜等 [8] 利用聚丙烯接枝羟甲基丙烯

酰胺作为增容剂，添加红磷对 PA6 进行阻燃性能优化，获得

氧指数为 24% 的结果。但是，需要增加配色剂，调整 PA6 颜

色，使其符合实际生产要求。因此，将红磷作为阻燃剂时，需

要对其进行包覆，获得比较理想的应用效果。谢恺君 [9] 从红

磷阻燃 PA 机理出发，提出红磷微胶囊化改性、红磷阻燃母

粒、红磷阻燃协效剂的使用都可以提高红磷的阻燃性能。张

建均等 [10] 利用氢氧化镁包覆红磷、玻璃纤维复合增强、阻燃

PA66，阻燃 PA66 材料具有良好的绝缘性、拉伸性，并广泛应

用于电子元件生产领域。另外，德国 Clariant 公司以次磷酸

为基质，开发出 ExolitOP1311 和 1312M1 阻燃剂，增强 PA66

的阻燃性，并结合玻璃纤维，提高 PA 的拉伸性，使其物理、化

学性能达到最优。国内学者合成出高聚合磷酸密胺，与自制

阻燃剂协同发挥阻燃效果，并配合玻璃纤维，实现对 PA6 的

综合性能提高，并达到国外同类产品的阻燃标准。

(4) 碱性阻燃剂。

碱性阻燃剂主要以金属镁、铝为主，其既具有阻燃作

用，又具有填充剂和抑烟作用。然而，碱性阻燃剂与 PA 基质

混合，易出现团聚现象，降低材料性能，需要对其进行表面细

化处理。另外，钛酸酯和硅烷类偶联剂，可提高分散效果，提

升 PA 基质阻燃性能。实践结果显示，碱性阻燃剂与聚胺丙

基苯基倍半硅氧烷具有明显协同效果，降低 PA 热释放速率，

提高极限氧指数。

1．2　反应型阻燃剂

反应型阻燃的生产技术复杂，成本相对高，应用范围有

限。目前，反应型阻燃是在链键上增加三芳基氧化磷，诸如，

双苯基氧化磷，在 PA 基质中形成官能团，发挥阻燃作用。高

健等 [11] 将双苯基氧化磷引入 PA66 中，形成永久阻燃的共聚

单体。通过红外设备测得 PA66 中存在双苯基氧化磷结构单

元，证明 PA 基质发生共缩聚反应。周岚等 [12] 以次磷酸、原

甲酸三甲酯、丙烯腈等为原料，合成双 (2- 羧基乙基 ) 膦酸，

其起始分解温度 200℃，并具有较好的成炭性，属于 PA66 新

型反应型阻燃剂。

2　阻燃 PA 的性能分析

2．1　阻燃 PA 的物理、化学性能

阻燃要从燃点、材料和氧气三要素入手。PA 在高温下

分解为可燃气体，其与氧气混合，会发生燃烧反应。阻燃主
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要通过阻碍一种以上因素，使燃烧不能顺利发生。阻燃机制

分为 4 种，固相阻燃、气相阻燃、膨胀阻燃以及协效阻燃。卤

系阻燃通过气相阻燃实现，在气化过程中，卤素自由基与热

分解产物发生卤化反应，形成卤化氢，降低燃烧反应速率、终

止自由基间的碰撞、减少 PA 热传导。PA 聚合物低于持续燃

烧最低限度，火焰由于缺乏燃料和卤化氢覆盖材料，稀释空

气中的氧含量，最终熄灭火焰。

磷系阻燃剂通过固、气相共同作用实现，其与聚合物生

成含氧酸，形成脱水碳层，达到隔绝空气的目的。红磷热解

后释放 PO · 自由基，与 PA 中的 HO · 自由基结合，达到气相

阻燃的目的。聚磷酸铵让 PA 材料炭化，在聚合材料表面形

成蜂窝状隔氧炭层，阻止 PA 进一步分解，改变最终气相产物

组成，完成热降解过程。

碱性阻燃剂受热分解后，形成结晶水，其吸收聚合物释

放的热量，降低 PA 的温度，并产生水蒸气，稀释可燃气体的

浓度。同时，碱性阻燃剂可以生成耐火金属氧化物，发生热

氧交联反应，在 PA 聚合物表面形成隔氧炭化层，减弱燃烧的

热传导、传质效应，达到阻燃的目的。

氮系阻燃剂通过分解，产生水和隔绝气体氮气、氨气、

CO2，降低可燃气体浓度，达到阻燃效果。MCA 通过气相阻

燃，需要改变气相产物，才能增加凝固相成炭量，在聚合物表

面形成致密保护层，达到高效阻燃的目的。

上述阻燃剂可以单独使用，也可以联合使用，形成复合

阻燃剂，显著提高阻燃效果。

2．2　阻燃 PA 的内部变化

阻燃 PA 的表面、断面的形态、组成、晶体结构、磁场和

电场的扫描工具为电子扫描显微镜，其可清楚观察内部结

构。廖声涛等 [13] 利用 X 射线、电子显微镜和旋转流变仪，观

察蒙脱土与 PA6 的相互作用，发现蒙脱土在 PA6 中均匀分

散，而且蒙脱土片层在空间形成三维粒子网络，使大分子整

体呈现出“类固”流变响应，改善熔体稳定性，有效阻止 PA6

的燃烧，效果显著。

李碧霞等 [14] 采用 Mg(OH)2 复配聚氨丙基苯基倍半硅

氧烷 (PAPSQ) 阻燃改性 PA6，利用锥形量热仪测定了阻燃

PA6 的释热速率、总释热量、质量损失速率等，结果显示，PA6

的释热速率、总释热量和质量损失速率均明显下降，PAPSQ

与 Mg(OH)2 复配对 PA6 有协同阻燃效果。

差示扫描量热法具有高分辨率的优势，对热量可进行

定量分析。黄年华等 [15] 利用差示扫描量热法对 PA6 基体

和添加 MCA 阻燃剂的 PA6 进行对比分析，结果显示：添加

MCA 阻燃剂的 PA6 出现吸热峰值。结合红外光谱分析设

备，发现添加 MCA 阻燃剂在凝缩相和气相反应区发挥阻燃

作用，而且分解产生三嗪类热温度性高和隔氧气体 (CO2、氨

气 ), 进一步发挥阻燃作用。

另外，阻燃效果分析工具还有傅立叶变换红外光谱分

析仪、热重分析法等。热重分析法可以在一定温度下，借助

惰性气体保护，分析阻燃材料的热降解行为，以残余物质量

判断测试物质质量和温度间的关系。

3　阻燃 PA 的研究进展

阻燃 PA 技术不仅满足实际生产的力学性能、阻燃性，

而且要综合考虑环保、健康、相关政策、国际贸易等方面的因

素，向环境友好、生产高效、操作简单、制造低廉方向发展。

在环境友好方面，郝冬梅等 [16] 采用自制无卤阻燃剂

(IFR) 对 30% 玻纤增强 PA6 复合材料进行阻燃改性，当 IFR

加入量为 25% 时，PA6 阻燃复合材料的极限氧指数达到

31%，阻燃级达 V–0 级，而拉伸强度为 78．86 MPa，材料综

合性能比较优异。热重分析数据表明，IFR 的加入，改变了

PA6 复合材料的热分解行为，改善了成炭效果。刘策 [17] 通

过添加了改性三聚氰胺聚磷酸盐的阻燃玻纤，优化复合 PA6

的热稳定性，提高PA6复合材料的阻燃性能。实验结果显示，

添加阻燃玻纤的 PA6 材料，可以达到 UL 94 V–0 级，极限氧

指数＞ 28%。李明猛等 [18] 利用热聚合法制作氮、磷无卤阻

燃剂，用于玻纤增强 PA6，并引入成炭催化剂杂多酸，从而使

有毒气体释放量大幅减少，具有低烟密度、低毒性特点，符合

环保要求。环保性阻燃剂不仅可以增强 PA 物理性，而且减

少生产造成的环境污染，抑制燃烧过程中产生的毒性，避免

对人、动、植物产生危害。

阻燃剂用量调节，既减少燃烧过程中有毒物质的排放

量，又提高生产效率。刘渊等 [19] 采用氮磷型阻燃剂三聚氰

胺聚磷酸盐 (MPP) 与硼改性酚醛树脂 (BPF) 组成的复合阻

燃体系对玻纤增强 PA66 复合材料进行阻燃，获得了阻燃性

能优异、力学性能良好的增强复合材料。，添加 25% BPF／

MPP 复合阻燃剂可使 20% 玻纤增强 PA66 复合材料的阻燃

级别达UL94 V–0等级 (1．6 mm)，极限氧指数增加至25．3%。

刘彦明等 [20] 利用热分法对添加 MCA 阻燃剂的 PA 进行分

析，得出结论：MCA 在燃烧过程中具有炭化、发泡双重作用。

但是，国内未开发出微胶囊化、复合协效微胶囊化 MCA，该

方向会是 MCA 未来研究重点。

新技术、新材料的应用，将构建出新型阻燃体系，诸如，

复配协同阻燃体系等 [21-22]。兼顾阻燃功能，并赋予其抗冲击、

抗静电、拉伸性好等其他功能，符合环保和商业要求，将是阻

燃 PA 未来发展的重点方向 [23-24]。

4　结语

虽然阻燃 PA 制备方法、性能和机制的研究比较深入，

阻燃剂燃烧后释放有毒气体的问题已经解决，但阻燃剂与

PA 基质间的相容性较差，有待进一步优化和解决。磷系阻
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燃剂的阻燃效果理想，但自身颜色问题，一直限制其应用范

围。氮系阻燃剂的物理性差 [25]，与磷、卤系阻燃剂联合，可

达到预期物理性要求，但仍存在兼容性、颜色问题。碱性阻

燃剂需大量添加，才能获得理想阻燃效果，但可以通过联合

使用，间接降低用量，并获得良好的物理性。氮系、碱性氧化

剂的安全性、环保性优势理想，是未来阻燃 PA 发展的主要方

向。磷、卤系阻燃剂作为辅助性材料，需要新技术的融入，才

能成为主要发展趋势 [26]。总体来说，阻燃 PA 基本满足实际

生产技术要求，但在环保、安全的基础上，向高端阻燃产品发

展，仍存在性能、成本和技术的限制。
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