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摘要：添加阻燃剂通常会降低聚酰胺（PA）的力学性能。因此，提高 PA阻燃性的同时保持其

较高的力学性能，已成为其阻燃改性的研究热点。本文综述了无卤阻燃 PA高性能化改性的研

究进展，主要包括本征阻燃 PA、添加大分子或纳米阻燃剂以及反应型扩链阻燃改性。介绍了阻

燃剂的合成，分析了阻燃剂结构及含量对 PA 阻燃和力学性能的影响规律，阐述了其对应的阻

燃机理，并探讨了其阻燃改性的优缺点，进一步展望了无卤阻燃高性能化改性 PA的发展趋势。
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聚酰胺（PA）作为五大通用工程塑料之一，因其兼具优异的机械性能、耐化学稳定性以及易加

工等特性，在汽车零部件、电子电器等领域得到广泛应用。然而，其固有的易燃性以及在燃烧过程

中产生熔滴、烟雾和有毒气体（如 HCN、CO 等），限制了其应用领域。通常采用添加无卤阻燃剂可

以有效提高其阻燃性能，但是会严重降低其力学性能。因此，提高 PA的阻燃性能同时保持较高的

力学性能，已成为其无卤阻燃高性能化改性的重要研究方向之一。

当前无卤阻燃 PA 高性能化改性研究主要有三种方式：（1）本征阻燃改性，即通过分子结构设

计将阻燃结构单元引入聚合物主链或侧链中，可保持材料较高力学的性能，同时实现其本征阻燃；

（2）添加大分子或纳米阻燃剂阻燃改性，即添加与 PA相容性好的分子量较大的阻燃剂，或具有纳

米增强效应的无机纳米阻燃剂提升其阻燃性能，同时保持较高的力学性能；（3）反应型扩链阻燃改

性，即通过含有活性基团（如环氧基）的阻燃剂与 PA 端基发生化学反应，形成化学键合，提高树

脂基体的分子量，从而实现阻燃和力学性能的同时提升。以上阻燃改性的关键技术在于平衡材料的

阻燃与力学性能。

本文综述了近年来无卤阻燃高性能化改性 PA的研究进展，详细介绍了本征阻燃、添加型阻燃

以及反应型扩链阻燃改性 PA的制备、阻燃和力学性能以及阻燃增强机理，探讨了各种阻燃改性的

优缺点，进一步展望了无卤阻燃高性能化改性 PA的发展趋势。

1 本征阻燃 PA
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本征阻燃 PA 是通过分子结构设计将具有阻燃单元的二元胺或羧酸单体进行聚合或在侧链上接

枝阻燃单元结构[1]，这样不仅可以保持 PA 较高的力学性能，而且可提高其阻燃性能。根据分子链

结构不同，主要可分为本征阻燃脂肪族 PA 和本征阻燃半芳香族 PA。

1.1 本征阻燃脂肪族 PA

脂肪族 PA 的分子链中含有柔性的脂肪链，其氧指数较低。将含磷或氮的阻燃结构单元引入 PA

分子链中，可以提高其阻燃性能。

苯基膦酸是一种含磷的阻燃结构单元，将其引入到 PA 分子链中，可以有效提高其阻燃性能[2,3]。

Qin 等[3]采用 2-羧乙基苯基膦酸（CEPPA）与 1,12-十二烷二胺（DDA）为原料，合成兼具高热稳定

性与高反应活性的阻燃剂 CEPPA-DDA 盐（CDS），进一步与癸二酸（SEA）和 DDA 进行共聚，

制备阻燃聚酰胺 1210（FRPA）。随着 CDS 含量的增加，阻燃性能显著提高，力学性能小幅度下降。

当 CDS 添加量为 7 wt%时，所得阻燃聚酰胺 1210（FRPA-7）的 UL-94 阻燃等级达 V-0 级，极限氧

指数（LOI）为 30.2%，峰值热释放率（P-HRR）降低了 24.11%，总热释放量（THRR）降低了 9.40%。

这是由于在高温下，CDS 会分解产生挥发性自由基，如 PO·和 PO2·，捕捉促进燃烧的活性自由基（如

O·和 HO·），阻断链式反应，从而抑制燃烧；另外，CDS 的加入有利于形成致密的碳层，隔绝氧气

并抑制热量的释放。因此，其阻燃机理主要是由于气相阻燃和凝聚相的协同阻燃作用，提高了材料

的阻燃性能。与纯 PA1210 相比，FRPA-7 的拉伸强度略有降低，为 38.62 Mpa，但弯曲强度提高了

约 39.14%。

9，10-二氢-9-氧杂-10-磷杂菲-10-氧化物（DOPO）是一种阻燃性能优异的含磷阻燃结构单元[4]，

由于 DOPO 的次膦酸酯结构可互变异构为亚膦酸酯的 TOP⁃OH 结构形式，从而进行亲核加成和亲电

取代反应，可以将 DOPO 结构单元引入到二元酸中，进一步获得阻燃共聚 PA。Zhang 等[5]以衣康酸

（ITA）与 DOPO 为原料，设计并合成了 DOPO-ITA 二酸阻燃单体，进一步与己二胺诱发己内酰胺

开环聚合制备了本征阻燃 PA6（DI-FRPA6）。当 DOPO-ITA 含量为 3%时，DI-FRPA6 的 LOI 值为

31.2%，垂直燃烧阻燃等级达 UL-94 V-0 级。其原因是由于在燃烧过程中，DOPO-ITA 热分解生成偏

磷酸，促进碳链脱水碳化，形成致密的炭层，阻隔可燃气体及氧气并抑制热量交换；同时，DI-FRPA6

在热降解过程中，DOPO-ITA 先发生脱水碳酸化反应及脱羧基反应，产生 H₂O 和 CO₂带走大量热量，

同时稀释可燃气体；当温度升高至 430℃左右时，DOPO-ITA 开始分解，释放出 PO·、PO2·和苯氧自

由基，通过自由基猝灭效应，中断链式反应，发挥阻燃作用。因此，其阻燃机理是凝聚相和气相的

协同阻燃，提高了 PA树脂的阻燃性能。另外，因为刚性侧链的引入，含有 3% DOPO-ITA的 DI-FRPA6

材料较纯 PA6 拉伸强度下降较多，但弯曲强度提升 15%。

三嗪环阻燃结构单元含有丰富的氮元素，以气相阻燃为主，将其引入 PA 分子链中可以有效提

高其阻燃性能[6]。Tang 等[7]通过分子结构设计，以 4-氨基-2,2,6,6-四甲基哌啶、氰尿酸氯和对羟基苯

甲酸为原料合成了一种新型含三嗪环的二元苯甲酸单体 PDB，将其与 PA1010 盐通过熔融缩聚，合

成了阻燃长链脂肪族聚酰胺共聚物（PA1010-co-PDB）。该共聚物表现出优异的阻燃性能，同时保

持了良好的力学性能。当 PDB 含量为 6 wt%时，PA1010-co-PDB6 的 LOI 值为 32.6%，UL-94 燃烧

阻燃等级达 V-0 级，其峰值热释放速率（PHRR）、有效热释放（EHC）和碳氧化物排放量（COP）
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较纯 PA1010 分别降低了 33.3%、15.8%和 68.4%，表明其热量释放和有毒气体释放量减少。其主要

原因是由于 PDB 单元中的三嗪环在燃烧过程中形成受阻胺结构，可以捕获可燃性自由基，阻止燃烧

链式反应，从而抑制火焰传播；同时，PDB 单元在燃烧过程中会分解产生 NH3、CO2等不燃气体，

进一步稀释可燃性气体和氧气的浓度，降低燃烧速率，其相关表征及阻燃机理如 Fig.1 所示。PDB

的含量对 PA1010-co-PDB 的力学性能有一定的影响。当 PDB 含量较低，为 4 wt%时，材料力学性

能仍能与纯 PA1010 相当；但当添加量提升到 6 wt%时，材料断裂行为转变为脆性断裂，拉伸强度

降低 23%，断裂伸长率降至 7%。这是由于 PDB 单元具有较大的刚性和位阻效应，会破坏 PA1010

链段的规整性和对称性；当其含量较高时，位阻效应占主导，显著降低材料的结晶度和韧性，导致

力学性能下降。

Fig. 1 FT-IR spectra of pyrolysis volatile products of (a) PA 1010 and (b) PA 1010-co-PDB6 obtained from the

TG-IR test; (c) proposed pyrolysis process of PA 1010-co-PDB; (d) chromatograms of PA 1010 and PA

1010-co-PDB6 obtained from the Py-GC/MS test; (e) illustration of the flame-retardant mechanism of PA

1010-co-PDB[7]

1.2 本征阻燃半芳香族 PA

半芳香族 PA 虽然分子链中含有芳环结构，赋予其较高的热稳定性，但仍然具有可燃性且易滴

落，向其分子链中引入阻燃结构单元可以进一步提高阻燃性能[8]。

硅氧烷结构单元具有优异的耐热性和阻燃性能[9]，向半芳香族 PA中引入硅氧烷单元可以提高其

阻燃性能，同时满足其加工性能。龙家伟等[10]以对氟苯甲酰氯和 1,3-双（3-氨基丙基）-1,1,3,3-四甲

基二硅氧烷为原料合成了含硅单体 1,3-双（4-氟苯酰胺基丙基）-1,1,3,3-四甲基二硅氧烷（BFPTMSi），

然后将 9,9-二（4-羟基苯基）芴（FDP）、1,6-双（对氟苯酰胺基）己烷（BFBH）和 BFPTMSi 通过

芳香亲核取代反应缩聚制备共聚酰胺（P-FPH100−xSix）。发现 P-FPH100−xSix的吸水率低于商品化半芳

香族尼龙共聚酰胺（HTN），且随着 BFPTMSi 含量的增加，其吸水率会降低。当 BFPTMSi 的含量
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为 10 mol%时，P-FPH80Si20具有最佳的阻燃效果，LOI 值为 33.5%，阻燃等级达 UL-94 V-0 级，并

且 BFPTMSi 的引入有效抑制了树脂的滴落。其原因是由于硅氧烷结构可以有效促进共聚酰胺的成

炭，隔绝了可燃气体并抑制了热量的交换；另外，硅氧烷结构的引入可以降低共聚酰胺的降解速率，

减少可燃性气体的生成，从而减缓了燃烧速率。因此，其阻燃机理主要是凝聚相的阻燃作用。

P-FPH80Si20仍具有较高的力学性能，拉伸强度约 80 Mpa，优于商品化 HTN；但杨氏模量、断裂伸

长率和缺口冲击强度较 HTN 略有下降。

本征阻燃 PA是将阻燃单元引入到分子链中，可以有效提高其阻燃性能，同时保持其较高的力

学性能，具有较大的发展潜力和应用前景。但是其合成成本较高，工艺不太稳定，目前处于实验室

研究阶段。

2 添加型阻燃剂阻燃 PA

添加型阻燃剂阻燃 PA是通过熔融共混将阻燃剂分散于 PA基体中提高其阻燃性，其工艺操作简

单[11]。但普通的添加型阻燃剂，如小分子阻燃剂、无机阻燃剂等，虽然提高了树脂的阻燃性能，但

会显著降低其力学性能。大量研究表明，大分子阻燃剂和纳米阻燃剂可以提高 PA 的阻燃性能，同

时可以保持其较高的力学性能[12]。

2.1 大分子阻燃剂

大分子阻燃剂具有较大的分子量，通常介于 5000-50000 Da 之间，由于与树脂基体具有较好的

相容性，可以有效提高材料的阻燃性能，同时保持其较高的力学性能[13]。研究报道阻燃 PA的大分

子阻燃剂主要包括线型大分子和超支化大分子阻燃剂。

2.1.1 线型大分子阻燃剂：含有酰胺的线型大分子阻燃剂与 PA树脂基体具有更好的相容性，可以有

效提高树脂的阻燃性能和力学强度。Georgios 等[14]通过己二酸己二铵盐（AH 盐）与己二胺及两种

有机磷化合物—3-羟苯基膦酰丙酸（3-HPP, 1）和 9,10-二氢-10-[2,3-二（羟羰基丙基）]-10-磷杂菲-10-

氧化物（DDP, 2）的对应盐进行共缩聚制备了阻燃尼龙 6.6（FR-PA6.6），发现与纯 PA6.6 具有相当

的热和力学性能。然后将其与商品化 PA6 按 1:9 比例共混，经熔融纺丝制得磷含量＜0.1 wt%的复丝，

其具有较高的抗拉强度与弹性模量，分别为 0.7 GPa 和 6.2 GPa，其主要原因是由于 FR-PA6.6 与 PA6

树脂基体具有较好的相容性。进一步制备了阻燃针织物，其 LOI 达 36～38%，其主要原因是由于含

磷阻燃结构单元提高了其阻燃性能。该研究表明采用 FR-PA6.6 对 PA6 纤维进行改性，可以保留 PA6

纤维的固有特性，同时赋予了其更优异的阻燃性能。

线型大分子阻燃剂的分子链刚性高于 PA树脂基体，或通过与树脂基体形成氢键作用，均可以

有效提高树脂基体的力学强度[15]。Sun 等[16]以 4-甲醛苯甲酸（4-FBA）、3,4-二氨基苯甲酸（3,4-DABA）

和 10-（2,5-二羟基苯基）-10H-9-氧-10-磷杂菲-10-氧化物（DOPO-HQ）为原料合成了大分子磷氮阻

燃剂 PPB，其结构见 Fig.2(a)。其具有优异的热稳定性且与 PA6 具有较好的相容性，将其通过熔融

共混制备阻燃 PA6，发现 PPB 可以同时提高 PA6 的阻燃性能与力学强度。当 PPB 在 PA6 中的添加

量为 10 wt%时，阻燃 PA6（PA6/PPB10）的 LOI 值为 31.6%，燃烧阻燃等级达 UL-94 V-0 级，p-HRR

和 THR值分别下降了 22.3%与 40.1%，显著减少了燃烧时的热释放。阻燃机理为气相阻燃，如 Fig.2(b)
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所示，由于 PPB 中含有 DOPO 和苯并咪唑阻燃结构单元，在热解过程中产生的含磷自由基（如 PO·和

PO2·），在气相中捕获 OH·和 H·等可燃自由基，抑制了燃烧链式反应，同时释放出 CO2、H2O、NH3

等不燃气体，稀释了可燃气体和氧气浓度，降低了燃烧速度。同时，PA6/PPB10 的拉伸强度达到了

67.4 Mpa，较纯 PA6 提高了 12.6%，但断裂伸长率降低了 46.7%。其主要原因是由于 PPB 具有刚性

的分子链结构以及较高的分子量，且其分子结构中含有 DOPO、酯基和苯并咪唑基团，能与 PA6 分

子链中的酰胺形成氢键，可以增强与 PA6 的相容性，从而有效提其力学强度，但会降低其柔韧性。

(a) (b)

Fig. 2 (a) Synthesis route and (b) flame retardant mechanism of flame retardant PPB[16]

2.1.2 超支化大分子阻燃剂：超支化聚合物具有粘度低且与树脂基体相容性好的特性，通过在其分

子结构中引入阻燃单元制备超支化阻燃剂，可提高树脂的阻燃性能，同时可保持其较高的力学性能

[17,18]。Fan 等[19]通过 Michael 加成反应和脱水缩合反应合成了一种新型含席夫碱和 DOPO 的超支化

硅氧烷（PBDSi），将其与 PA6 熔融共混制备阻燃 PA6，提升了其阻燃和抗滴落性能，同时保持较高

的力学性能。研究结果表明，当 PBDSi 的含量为 5 wt%时，PA6/PBDSi 材料的 LOI 值达到了 27.2%，

燃烧阻燃等级为 UL-94 V-0 级，p-HRR 和 THR 较纯 PA6 分别降低了 31.1%和 20.8%。由于 PBDSi

在燃烧过程中会形成富含硅和磷的膨胀炭层，可以隔绝热量和可燃气体，抑制燃烧过程；同时，PBDSi

在燃烧过程中会释放不燃性气体，如 NH3、H2O 和 CO2等，可以稀释可燃气体和氧气浓度，降低火

焰温度，抑制燃烧过程。阻燃机理为凝聚相与气相的协同阻燃，见 Fig.3。另外，含 5 wt%PBDSi 的

PA6/PBDSi 保持较高的拉伸强度和冲击强度，相对于纯 PA6 分别仅下降了 11.7%和 9.0%。其原因可

能是添加的阻燃剂量较少以及 PBDSi 与 PA6 具有较好的相容性。

Fig. 3 Flame retardant mechanism of PBDSi[19]

2.2 纳米阻燃剂

纳米阻燃剂凭借其独特的纳米尺度效应，不仅可以提高材料的阻燃性，还可以增强其力学性能

[20]。但单一的纳米阻燃剂难以获得理想的阻燃效果，需要与其他阻燃剂进行协同阻燃，获得优异的
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阻燃性能。纳米阻燃剂主要包括有机纳米阻燃剂和无机纳米阻燃剂。其中有机纳米阻燃剂与树脂基

体具有更好的相容性，而无机纳米阻燃剂通常需要对其表面改性，提高其与树脂基体的相容性，实

现其在树脂基体中的均匀分散[21]。

2.2.1 有机纳米纤维阻燃剂：聚苯硫醚（PPS）具有优异的阻燃性，在燃烧时产烟量较少，无熔滴，

且具有较高的力学强度，是一种综合性能优异的工程塑料[22]。采用 PPS 纳米纤维对 PA6 进行改性，

可以提高其阻燃性能和力学强度。Mahmud 等[23]通过原位纤维化技术制备聚苯硫醚（PPS）纳米纤

维，采用熔融共混法将 PPS 纳米纤维和硫磺酰胺铵（AS）引入到 PA6 基体中，制备了阻燃 PA6-PPS

复合材料。发现当添加 15 wt%的纤维状 PPS 与 1 wt%的 AS 时，阻燃 PA6-PPS 复合材料的 LOI 值高

达 33.8%，燃烧阻燃等级为 UL-94 V-0 级，PHRR 降低了 17%。其主要原因是在阻燃 PA6-PPS 复合

材料中，PPS 纳米纤维网络起到物理屏障的作用，抑制火焰传播和熔体滴落；并且 AS 在高温下释

放出 NH3、SO3等不燃气体，稀释了材料表面氧气和可燃气体的浓度，同时可以获得膨胀的炭层，

因此可以有效抑制燃烧。其阻燃机理见 Fig.4。另外，该配比下阻燃 PA6-PPS 复合材料的拉伸模量

提高了 17%；但其断裂伸长率较纯 PA6 从 168%降低至 101%。

Fig. 4 Flame-retarding mechanism of (a) PA6-PPS(S)-AS and (b) PA6-PPS(F)-AS[23]

2.2.2 无机纳米阻燃剂：在金属氧化物表面负载具有增强效果的纳米晶体可以同时提高 PA树脂的阻

燃和力学性能[24]。Ma 等[25]将纤维素纳米晶体（CNCs）负载在 Al2O3纳米颗粒上制备了 CNC/Al2O3

玉米状纤维素纳米晶阻燃颗粒，对 PA66 进行阻燃改性，进一步制备了阻燃 PA66 复合薄膜。发现当

CNC/Al2O3含量为 3 wt%时，阻燃 PA66 复合薄膜 PCA-3 的 LOI 值从 21.3%提高到了 28.5%，pHRR、

THR 和 TSR 分别比纯 PA66 降低了 55.7%、15.3%和 65.2%，表明 CNC/Al2O3纳米杂化物可提高 PA66

薄膜的阻燃性能。其原因是由于 CNC/Al2O3纳米杂化物均匀分散在 PA66 基体中，在燃烧过程中催

化形成更致密、连续的碳层，有效阻隔了可燃气体和热量交换，从而提高了材料的阻燃性能。因此，

其阻燃机理主要为凝聚相阻燃，见 Fig.5(h)所示。另外，由于 CNC/Al2O3纳米杂化材料不仅与 PA66

形成氢键相互作用，而且作为异质成核剂改善了树脂的结晶性能，从而使 PA66 复合薄膜具有优异

的力学性能。PCA-3 的拉伸强度达到 8.28 Mpa，较纯 PA66 提高了 47.2%，但纳米杂化物的添加导

致断裂伸长率下降了 25%。
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Fig. 5 (a) Optical pictures, (b, c) SEM and (d, e) mapping images for the surface of pure PA66 and PCA-3 films

after the combustion for 3 s; TG-IR spectra of (f) PA66 and (g) PCA-3 films; (h) possible flame retardancy

mechanism of PCA films[25]

无机粘土及粘土矿物盐纳米材料具有耐高温和优异的阻燃性能，可以抑制燃烧，减少烟雾释放，

广泛应用于聚合物的阻燃。埃洛石（Hal）是由大量硅酸盐组成的粘土纳米管材料，能够形成阻隔层，

受热时可以脱水稀释可燃气体并减少热释放。而且埃洛石管的表面有活性反应基团，采用有机阻燃

官能团对其表面进行改性，可以有效提高 PA的阻燃性能[26]。Peng 等[27]通过基于苯基次膦酸选择性

修饰埃洛石的自组装策略，成功制备出具有多级微棒结构的杂化阻燃剂 PPiA@Hal。埃洛石纳米管

内腔改性赋予杂化体系高热稳定性，可制备加工温度较高的阻燃半芳香族聚酰胺 PA6T。发现当 PPiA

含量为 10 wt%时，阻燃 PA6T/PPiA@Hal10 的 LOI 值达 30.4%，离火即熄无滴落，阻燃等级达 UL-94

V-0 级。其主要原因是由于该杂化体系能高效催化炭层形成，构筑强效隔热屏障，赋予复合材料低

热释放/低烟释放特性及抗滴落自熄性能；而且埃洛石受热会脱水，稀释可燃气体和氧气并减少热释

放。因此，其阻燃机理为凝聚相阻燃和气相的协同阻燃作用，表现出优异的阻燃效率，大幅提升火

灾安全性。另外，PPiA@Hal 纳米杂化物可有效提高了 PA6T 树脂的拉伸性能，当添加量分别为 5 wt%

和 10 wt%时，PA6T/PPiA@Hal5 和 PA6T/PPiA@Hal10 的拉伸强度分别达到了 67.3 Mpa和 73.2 Mpa，

较纯 PA6T 提高了 27%和 38%，但冲击强度较纯 PA6T 树脂有所下降。

氧化石墨烯（GO）是一种碳基纳米材料，其表面含有大量的活性羟基和羧基，可以采用阻燃结

构单元对其表面进行改性，可以同时提高 PA的阻燃和力学性能[28]。Kuruma 等[29]通过溶胶-凝胶表
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面改性法，将聚环三磷腈与硅氧烷复合功能化修饰石墨烯，制得含磷、氮、硫、硅多元素的石墨烯

基杂化阻燃剂（PSGO），对 PA6 进行阻燃改性，制备了阻燃 PA6。发现添加 10 wt% PSGO 的 PA6

复合材料的燃烧阻燃等级达 UL-94 V-0 级，PHRR 和 THRR 值较纯 PA6 分别降低 45.7%与 36.9%。

其主要原因是由于石墨烯与 P-N-Si 元素形成交联化合物构筑了强效屏障，能显著抑制燃烧过程中有

机挥发物、有毒气体释放和热量交换。另外，PA6/PSGO 复合材料具有优异的机械性能和耐水性。

随着 PSGO 含量增加，阻燃 PA6 的储能模量随之提高。其主要原因是由于 PSGO 与 PA6 基体具有较

好的相容性，增强了其界面作用。

采用大分子阻燃剂或纳米阻燃剂与 PA树脂进行熔融共混制备阻燃 PA，可以有效提高其阻燃和

部分力学性能，同时其他力学性能可保持较高的水平。但是大分子阻燃剂合成工艺复杂，分子量大

小及分布难控制；单一的纳米阻燃剂阻燃效果不太理想，需要与其他阻燃剂进行协同阻燃提高阻燃

效率。

3 反应型扩链阻燃 PA

反应型扩链阻燃剂是将阻燃结构单元与扩链环氧官能团通过分子结构设计于一体，在加工过程

中环氧基团与 PA 链端氨基或羧基发生原位加成反应，增加分子链的长度和分子量，在分子水平上

实现阻燃剂与基体的共价键连接，同时提高 PA的阻燃和力学性能[30]。但单一的反应性扩链阻燃剂

扩链获得的聚合物分子中由于阻燃结构单元含量较低，不能获得高效的阻燃性能，通常需要与其他

阻燃剂进行协同阻燃，提高 PA的阻燃性能。

3.1 扩链剂与有机磷阻燃剂协同阻燃

二乙基次膦酸铝盐（AlPi 或 ADP）是一种环保的添加型阻燃剂，其阻燃机理主要通过在气相捕

获可燃自由基，降低自由基浓度；在高温条件下会水解释放水蒸气吸收热量并产生 Al(OH)3薄膜覆

盖在基体表面；同时还会生成熔点较高的铝磷酸盐，有较好的凝聚相阻燃能力。但在加工过程中，

AlPi受热产生的金属亚磷酸盐有弱 Lewis酸碱催化活性，会破坏 PA6分子链间的氢键，导致阻燃 PA6

树脂的力学性能降低[31]。

向扩链剂中引入三嗪环和 DOPO 阻燃单元，可以提高树脂基体的阻燃和力学性能[32,33]。Xu 等[34]

以三缩水甘油异氰酸酯（TGIC）和 DOPO 为原材料，设计并合成了一种含三嗪酮、DOPO 和环氧基

团的阻燃扩链剂 DOPO-TGIC，见 Fig.6(a)，并将其与 AlPi 共混制备阻燃 PA6。发现当 AlPi 与

DOPO-TGIC 质量分数比为 91:9 时，协同阻燃的效果最佳。当 AlPi/DOPO-TGIC 总添加量为 10 wt%

时，阻燃 PA6 的 LOI 值为 30.5%，燃烧阻燃等级达 UL-94 V-0 级。PHRR 和 THR 分别从 799.7 kW/m²

和 102.9 MJ/m²下降到 646.1 kW/m²和 88.3 MJ/m²。其主要原因是由于扩链剂 DOPO-TGIC 中含有碳

含量较高的三嗪酮结构，在燃烧过程中形成了更加致密且连续的炭层；同时 AlPi 和 DOPO 在燃烧

时分解产生的 PO·、PO2·和酚氧自由基可以捕获气相中的活性易燃自由基，中断燃烧过程中的链式

反应。因此，其阻燃机理是凝聚相和气相阻燃的协同作用，见 Fig.6(b)。另外，PA6/AlPi/DOPO-TGIC

的力学性能相对于 PA6/AlPi 略有提升。但 PA6/AlPi/DOPO-TGIC 的拉伸强度、弯曲强度和缺口冲击

强度较纯 PA6 分别降低了 8.9%、2.2%和 16.8%。因此，DOPO-TGIC 扩链剂与 AlPi 协同阻燃 PA，
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可以有效提升其阻燃性能，同时可以保持较高的力学强度。

Fig. 6 (a) Schematic illustration of chain extension reaction and (b) flame retardant mechanism between

DOPO-TGIC and PA6 matrix[34]

对二乙基次膦酸铝表面进行包覆改性，提高其与 PA6 树脂基体的相容性，可以有效提升其阻燃

性能，同时保存较高的力学性能[35]。Zhang 等[36]以 4-甲酰基苯硼酸与 1,6-己二胺合成有机磷阻燃剂

BHD，以大豆苷元与环氧氯丙烷制备含环氧基成炭偶联剂 DE。进一步将 BHD 与 DE 进行反应包覆

在二乙基次膦酸铝（ADP）的表面，制备改性 ADP（BD-ADP）。将其对 PA进行阻燃改性，发现当

BD-ADP 在 PA6 中添加量达到 12 wt%时，阻燃 PA6 的 LOI 值为 30.2%，燃烧阻燃等级达 UL-94 V-0

级；当使用 1 wt% DE 代替 1 wt% BD-ADP 时，PA6-1.0E 的阻燃等级仍保持在 V-0，且无熔滴现象，

其点燃时间达 130 秒，较纯 PA6 延长 30 秒。其主要原因是由于 BD-ADP 释放磷酸自由基淬灭 PA6

裂解的可燃自由基，中断燃烧链式反应；同时 BD 与 DE 反应增加了残炭量并减少可燃气体产生。

因此，该阻燃机理为 ADP 的气相效应与 DE 的凝聚相效应协同作用，有效提高了 PA6 的阻燃性能。

另外，当添加 12 wt% BD-ADP 时，PA6-12B 的较 PA6-12A 拉伸强度和冲击强度分别提升了 13%和

15%；而使用 1 wt% DE 代替 1 wt% BD-ADP 时，PA6-1.0E 的拉伸强度与冲击强度较 PA6-12A 分别

提升 35.6%和 43.5%。其主要原因是由于 BD 包覆层与 DE 共同增强了 ADP 与 PA6 的界面粘结力，

不仅有效提高了 PA6 的阻燃性能，而且保持与纯 PA6 相当的力学强度。

芳香族希夫碱具有较好的成炭性，将其引入扩链剂中可以提高 PA 的阻燃性能。Liang 等[37]以

4-氟苯甲醛、4-羟基苯甲醛、4-氨基苯酚和环氧氯丙烷作为原料设计并合成了一种新型的芳香族希

夫碱双环氧化物（DES）作为扩链剂，将其与 AlPi 和 PA6 熔融共混，制备了阻燃 PA6。发现含 16 wt%

AlPi 的 PA6 复合材料仅在 1.6mm 厚度时通过 UL-94 V-0 等级；而添加 1.5 wt% DES 与 13 wt% AlPi

的复配体系，可使 0.8mm 薄壁样品即可达 UL-94 V-0 等级，LOI 值为 34.9%，PHRR 降低 37%，残

炭率提升 85%。由于 DES 通过促进磷铝氧化物及聚磷酸盐生成，在凝聚相发挥阻燃作用；AlPi 受

热分解产生的 PO·、PO2·自由基可以捕获气相中的可燃自由基，中断燃烧过程中的链反应，在气相

发挥阻燃作用；因此其阻燃机理主要是凝聚相和气相阻燃的协同作用，从而提高了 PA6 的阻燃性能。

另外，添加 1.5 wt% DES 与 13 wt% AlPi 的复配体系较含 16 wt% AlPi 的 PA6 复合材料的拉伸强度、

弯曲强度及缺口冲击强度分别提升 16.2%、16.5%和 24.9%，较纯 PA6 树脂分别提升 7.4%、8.7%和

9.1%。其主要原因由于 DES 的环氧基团与 PA6 基体中的氨基或羧基发生了端基扩链反应，提高了

树脂基体的分子量。因此，含芳香族希夫碱双环氧化物扩链剂与 AlPi 协同阻燃 PA，可以同时提升

其阻燃和力学性能。

3.2 扩链剂与磷氮型阻燃剂协同阻燃

磷氮型阻燃剂具有环保、高效阻燃的特性，但通常无法与 PA形成化学键合或氢键，阻燃剂与
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PA树脂的界面结合较差，在一定程度上降低树脂的力学性能[21]。

阻燃扩链剂与磷氮型阻燃剂协同阻燃，可以降低磷氮型阻燃剂的用量，同时提高 PA树脂的阻

燃和力学性能。Sun[38]等以酪氨酸、糠醛和 DOPO 等单体设计并合成了一种生物基阻燃剂 TFD，用

于提高 PA6的阻燃性能；将苯基膦酰二氯与厚朴酚的反应产物进行环氧化制备生物基扩链剂 EDPDO，
用于调控 PA6 的机械性能。研究发现，添加 12 wt% TFD 可使 PA6 的燃烧等级达 UL-94 V-0 级；而

采用 TFD 与 EDPDO 复配，仅需添加 8 wt% TFD 与 1 wt% EDPDO 即可使 PA6 的燃烧等级达同等水

平。其主要原因是由于 DOPO 结构受热分解产生的 PO·、PO2·能够捕获热分解过程中的易燃自由基，

降低自由基浓度，中断燃烧过程中的链反应，但是炭层颗粒间粘附性不足导致部分微粒逃逸至气相

形成烟雾。另外，复配体系的力学性能较纯 PA6 树脂有显著提升，含 8 wt% TFD 与 2 wt% EDPDO
阻燃 PA6 的拉伸强度达 97 Mpa，较纯 PA6 提高 27.6%。虽然在加工过程中 TFD 会降低 PA6 的分子

量，但扩链反应可弥补此不足，从而可有效提升阻燃 PA6 的力学强度。

阻燃剂、扩链剂与 PA树脂基体形成化学键合，可以提高树脂体系的阻燃和力学性能。Zhang[39]

等以 DOPO、4-氨基苯甲腈和 2-噻吩甲醛为原料设计并合成了一种含 P/N/S 的三元阻燃剂 SNDP，
结构见 Fig.7(a)。通过熔融共混法制备 PA6/SNDP 复合材料，并引入双扩链剂调控其力学性能。研究

结果表明，当 SNDP 添加量达到 10 wt%时，阻燃 PA6 的 LOI 值为 27.4%，燃烧阻燃等级达 UL-94 V-0
级。另外，扩链剂并不影响 PA6/SNDP复合材料的阻燃性能，当再分别添加 1 wt%的扩链剂含有 DOPO
结构的双环氧树脂（EDPDO）与 1,3-亚苯基双噁唑啉（PBO）时，PA6-10S/1E 和 PA6-10S/1P 仍能

维持在 UL-94 V-0 级水平，其中 PA6-10S/1E 具有更短的自熄时间和更高的 LOI 值。其原因是由于

SNDP 对 PA6 有一定的催化炭化作用，形成的炭层比纯 PA6 更加连续致密，能够抑制可燃气体的释

放和热量的交换；DOPO 结构单元受热分解产生的 PO·、PO2·能够捕获可燃自由基，中断燃烧过程

中的链式反应；同时，4-氨基苯甲腈、2-噻吩甲醛等单元受热时会产生的 N2、NH3和 SO2等不燃气

体在气相起稀释可燃气体和氧气的作用。其阻燃机理主要是凝聚相和气相阻燃的协同作用，如

Fig.7(b)所示。另外，两种扩链剂 EDPDO 与 PBO 均可改善 PA6 力学性能，其中 PBO 的增强效果更

优：添加 1 wt% PBO 的 PA6-10S/1P 体系冲击强度达 5.6 kJ/m²，略高于纯 PA6 树脂；其弯曲强度与

模量分别较纯 PA6 提升了 27%和 51%。其主要原因是由于扩链剂通过与 PA6 及 SNDP 的协同反应

建立分子桥联，同步提高 PA6 的分子量，其多重反应机制最终协同提升了 PA6 的力学性能。因此，

反应型阻燃剂与扩链剂复配可以同时提高 PA6 的阻燃和力学性能。

(a) (b)
Fig. 7 (a) Synthesis and (b) flame retardant mechanism of SNDP flame retardant[39]

反应型扩链阻燃剂能提高树脂基体的分子量，从而获得高的力学性能。但是，同时也会导致 PA
树脂熔体的粘度提高，增加了其加工难度。由于单一的反应型扩链阻燃剂难以获得理想的阻燃性能，

添加其他阻燃剂与之进行协同阻燃可以提高其阻燃效率，但通常会削弱树脂的力学性能，因此需要

平衡 PA树脂的阻燃与力学性能[40]。

4 结语

聚酰胺（PA）是一种综合性能优异且具有广泛应用的工程塑料，为了提高其防火安全性以及生
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态环保性，必须对其进行无卤阻燃改性。为了改善由于传统阻燃剂改性导致力学性能劣化，需要采

用新型的阻燃方式。目前本征阻燃、添加大分子或纳米阻燃剂、反应型扩链阻燃等方式均可获得高

效的阻燃效率和较高的力学性能，但均具有不足之处。开发综合性能优异的无卤阻燃 PA的发展趋

势主要体现在以下四个方面。

（1）调控本征阻燃 PA的分子量及其分布，优化其合成工艺，开发综合性能优异的本征阻燃 PA；

另外，需降低其生产成本，有利于扩大其应用领域。

（2）开发与 PA相容性好、含有多种阻燃元素可协同阻燃的大分子阻燃剂，降低阻燃剂使用含

量，提高其阻燃效率，同时提高其力学性能。

（3）采用多种阻燃元素的结构单元对纳米阻燃剂进行表面修饰，提高阻燃剂的协同阻燃作用，

同时发挥纳米粒子的增强增韧效应以及其热、电、磁等多功能性，进一步扩大其应用领域。

（4）开发多重反应机制的阻燃体系，协同提升 PA的阻燃和力学性能。
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Progress on Research of Halogen-Free Flame Retardant High-Performance
Modification of Polyamide

Xiongfei Yang1,2, Chun Yan2, Yingdan Zhu2, Haibing Xu2, Dong Liu2, Gang Chen2, Mingda Chen2

(1. School of Materials Science and Chemical Engineering, Ningbo University, Ningbo 315211, China;

2. Zhejiang Key Laboratory of Precision Actuation and Intelligent Robotics Technology, Ningbo Institute

of Materials Technology and Engineering, Chinese Academy of Sciences, Ningbo 315201, China)

ABSTRACT: The addition of flame retardants typically reduces the mechanical properties of polyamide

(PA). Consequently, enhancing the flame retardancy of PA while maintaining its high mechanical

performance has become a key research focus in flame-retardant modification. This review summarized

recent advances in the high-performance modification of halogen-free flame retardant PA, primarily

including intrinsically flame retardant PA, the addition of macromolecular or nanoscale flame retardants,

and reactive chain-extending flame retardant modification. This article introduced the synthesis of flame

retardants, analyzed the effects of flame retardant structure and content on the flame retardancy and

mechanical properties of PA, and elucidated their corresponding flame retardant mechanisms. The

development trend of high-performance halogen-free flame retardant PA was further prospected.

Keywords: polyamide; halogen-free flame retardant; mechanical properties; flame-retardant mechanism
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