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新型尼龙 66 纤维基阻燃材料的制备及性能研究 

 

摘 要 

 

 

尼龙织物具有优异的耐磨性、高强度和耐化学稳定性，被广泛

用于航空航天、汽车、电子电器、军事、家居装饰等领域。但它也

具有不可忽视的高可燃性，且燃烧过程中易产生熔滴。本课题采用

植酸（PA）、单宁酸（TA）等生物基阻燃剂，通过后整理的方法，

制备阻燃抗菌抗紫外尼龙 66 织物，并研究阻燃涂层对其性能的影响；

以 PA、TA、壳聚糖（CS）、氧化石墨烯（GO）和碳纳米管

（CNTs）为原材料，通过层层自组装的方法制备兼具阻燃和火灾预

警响应功能的阻燃火灾预警尼龙 66 织物（GO/CNTs/PA66），研究

阻燃预警体系对其性能的影响；引入 SiO2 结构色微球，以期制备具

有三明治结构的多功能尼龙 66 织物，研究多功能涂层对阻燃火灾预

警尼龙 66 织物颜色和致冷性能的影响。具体研究内容如下： 

（1）生物基阻燃尼龙 66 织物的制备：通过后整理的方法，将

PA、TA 处理到尼龙 66 织物表面，在此基础上，将聚乙烯亚胺

（PEI）引入上述体系，制备耐久阻燃、抗菌、抗紫外尼龙 66 织物。

结果表明，处理后尼龙织物的极限氧指数（LOI）可达到 39%，且

完全消除熔滴现象；经 4 次水洗后 LOI 仍能达到 29%；其锥形量热

测试的热释放速率峰值（pHRR）和总热释放量（THR）分别比未处
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理尼龙 66 降低了 21.23%和 46.47%，表明其具有优异的阻燃性能。

处理后尼龙织物对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌的抑菌率可达 99%以

上，表现出优异的抗菌性能；其紫外线防护系数（UPF）由未处理

PA66 的 12.105 提高到 264.82，具有优异的抗紫外性能。 

（2）阻燃火灾预警尼龙 66 织物的制备：采用 PA、TA、CS 等

生物基阻燃剂，通过与 GO、CNTs 等碳基纳米材料结合，制备阻燃

火灾预警尼龙 66 织物（GO/CNTs/PA66），结果表明，GO/CNTs/PA 

66 的 LOI 可以达到 30%，且燃烧过程中无熔滴产生。其 pHRR 和

THR 分别比未处理尼龙 66 降低了 17.84%和 48.56%，表现出优异的

阻燃性能。其与火源接触在 1 s 内即可触发火灾报警装置，并且火灾

预警可持续响应超过 320 s，具有高灵敏且可持续响应的火灾预警响

应性能。 

（3）三明治结构多功能尼龙 66 织物的制备：基于阻燃火灾预

警尼龙 66 织物，采用雾化沉积的方式将 SiO2 微球处理到其表面构

建结构色，制备三明治结构多功能尼龙 66 织物（SiO2/GO/CNTs/PA 

66）。结果表明：SiO2/GO/CNTs/PA66 的 LOI 可以达到 31%，且燃

烧过程中无熔滴产生。其 pHRR 和 THR 分别比 PA66 降低了 28.69%

和 58.11%，相比 GO/CNTs/PA66 的阻燃性能进一步提升。其可在 1 

s 内触发火灾报警装置，并且火灾预警响应的持续响应时间在 450 s

以上。不同粒径的 SiO2 微球在其表面形成了蓝色、紫色、绿色和青

色四种不同颜色的结构色，颜色均匀鲜艳。经太阳光直射 180 s 后，

多功能尼龙 66 织物的表面温度相比阻燃火灾预警尼龙 66 织物的表
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面温度有不同程度的降低，其中最高可降低近 3 °C，具有一定的辐

射致冷效果。 

 

关键词：尼龙 66，生物基阻燃剂，火灾预警，SiO2 结构色，多功能

纺织品 
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PREPARATION AND PROPERTIES OF NOVEL 

NYLON 66 FIBRE-BASED FLAME RETARDANT 

MATERIALS 

 

 

 

ABSTRACT 

 

 

Nylon fabric has excellent abrasion resistance, high strength and 

chemical stability, which is widely used in aerospace, automotive, 

electrical and electronic appliances, military, home decoration and other 

fields. However, it also has non-negligible high flammability, and it is 

easy to produce melt-dripping during combustion. In this project, phytic 

acid (PA), tannic acid (TA) and other bio-based flame retardants were 

used to prepare flame-retardant, antibacterial and UV-resistant nylon 66 

fabric by finishing method,, and  the effect of flame retardant coating on 

its properties were studied. PA, TA, chitosan (CS), graphene oxide (GO) 

and carbon nanotubes (CNTs) were used as raw materials to prepare 

flame-retardant fire-warning nylon 66 fabrics (GO/CNTs/PA66) with both 

flame retardant and fire warning response functions by layer-by-layer 

self-assembling method, the effects of flame retardant warning system on 

its properties were studied. SiO2 structural color microspheres were 
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introduced to prepare multifunctional nylon 66 fabric with sandwich 

structure, and the effects of multifunctional coatings on color and cooling 

properties of nylon 66 fabric were studied. The specific research contents 

are as follows: 

(1) Preparation of bio-based flame-retardant nylon 66 fabrics: PA 

and TA were treated on the surface of nylon 66 fabrics through the 

finishing method, and polyethyleneimine (PEI) was introduced into the 

above system to prepare durable flame-retardant, antibacterial and UV-

resistant nylon 66 fabrics. The results showed that the limiting oxygen 

index (LOI) of the treated nylon fabrics could reach 39%, and the melt-

dripping phenomenon was completely eliminated. Its LOI value was still 

higher than 29% after 4 times washing. The peak heat release rate 

(pHRR) and the total heat release (THR) of its cone calorimetry test were 

reduced by 21.23% and 46.47% compared with that of the untreated 

nylon 66, respectively, indicating that it had excellent flame retardant 

properties. The antibacterial rates of treated nylon fabrics against E. coli 

and S. aureus were higher than 99%, showing excellent antimicrobial 

properties. And the ultraviolet protection factor (UPF) value of treated 

nylon fabric increased from 12.105 to 264.82, showing excellent 

ultraviolet protection properties. 

(2) Preparation of fire-retardant and fire-warning nylon 66 fabrics:  

Bio-based flame retardants, such as PA, TA, CS combining with carbon-
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based nano-materials such as GO and CNTs were used to prepare flame-

retadant fire-warning nylon 66 fabrics (GO/CNTs/PA66). The results 

showed that the LOI value of GO/CNTs/PA66 reached 30%, and no melt-

dripping was generated during combustion. Its pHRR and THR were 

reduced by 17.84% and 48.56% compared with that of untreated nylon 66 

respectively, showing excellent flame retardant properties. The fire alarm 

device can be triggered within 1 s when the GO/CNTs/PA66 was 

contacted with an ignition source, and the fire warning can be 

continuously responded for more than 320 s, indicating that the highly 

sensitive and continuous fire warning response properties. 

(3) Preparation of multifunctional nylon 66 fabric with sandwich 

structure: The multifunctional nylon 66 fabric with sandwich structure 

(SiO2/GO/CNTs/PA66) was prepared by atomizing deposition of SiO2 

microspheres onto the flame-retardant fire-warning nylon fabric surface 

to construct structure color. The results showed that the LOI value of 

SiO2/GO/CNTs/PA66 reached 31%, and there was no dripping generation 

during combustion. The pHRR and THR of SiO2/GO/CNTs/PA66 

reduced 28.69% and 58.11% compared with that of untreated nylon, 

respectively. The flame retardancy of SiO2/GO/CNTs/PA66 was further 

improved compared with that of GO/CNTs/PA66. The fire alarm device 

also could be triggered within 1 s  of SiO2/GO/CNTs/PA66 when it was 

contacted with the fire source, and the fire warning also could continue to 
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respond to more than 450 s. SiO2 microspheres with different particle 

sizes could form four different structural colors of blue, purple, green and 

cyan on SiO2/GO/CNTs/PA66 surface, and the colors were uniform and 

bright. After 180 s of direct sunlight, the surface temperatures of the 

multifunctional nylon 66 fabrics were reduced by different degrees 

compared with the surface temperature of the flame-retardant fire -

warning nylon 66 fabric, which can be reduced by nearly 3 ℃, showing a 

certain radiation cooling effect. 

 

 

 

Lei Chenghu (College of Textiles and Clothing) 

Supervised by Professor LIU Xinhua 

 

KEY WORDS: nylon 66, bio-based flame retardants, graphene oxide, 

carbon nanotubes, SiO2 structural colours, multifunctional textiles      
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第 1 章 绪论 

 

 

1.1 引言 

随着现代人民生活水平的提高，纺织业迅速发展，纺织品被广泛用于服装、

装饰、工业等领域，涉及到生活中的各个方面。但纺织品存在易燃的缺点，可

能引起火灾，导致生命财产损失[1-2]。因此，改善纺织品的阻燃性能极为重要。

纺织品阻燃性能的提高主要通过阻燃剂实现，纺织品常用的阻燃剂包括卤系和

磷系阻燃剂。随着人们环保理念不断提高，一些绿色环保的生物基阻燃剂，如：

DNA、蛋白质、壳聚糖（CS）、植酸（PA）、单宁酸（TA）等逐渐被研究应

用于纺织品的阻燃整理[3]。火灾预警系统是提高防火安全的另一有效途径，但

目前市场上的火灾预警系统存在响应不够灵敏（> 100 s），无法在火灾发生时

及时的报警并提供持续的报警信号[4-5]。因此，若纺织品自身具有火灾预警响应

功能，与火接触时能快速地发出火灾预警信号，可以很大程度上避免造成重大

人员伤亡和财产损失。基于此，本研究以生物基的阻燃剂采用后整理的方法对

尼龙 66 织物进行处理，研究对其阻燃性能的影响。将生物基阻燃剂与碳基纳米

材料结合研究在尼龙织物上构建具有阻燃和火灾预警响应功能的涂层，预期实

现尼龙织物的阻燃和火灾预警响应。在此基础上，与具有热稳定性能的 SiO2 微

球结合构建具有特殊结构色的多功能涂层，研究其对阻燃性能和火灾预警响应

性能的影响，并探讨其在辐射致冷等领域的应用。                                    

1.2 阻燃研究进展 

火焰给人类带来了文明和进步，同时火也给人类社会带来灾难。根据国家

火灾事故统计数据显示，2023 年全国共发生 10543 起火灾事故，直接财产损失

达 30.1 亿元。因此，对阻燃材料的研究和阻燃技术的开发显得十分重要。易燃

材料遇火燃烧时会发生热分解，形成可燃性气体，并在易燃材料上方发生燃烧

[6]。可燃性气体的燃烧会进一步产生大量的热，传递至易燃材料的表面，从而

引起易燃材料的连续分解和可燃性气体的持续产生。可以通过气相阻燃或凝聚

相阻燃达到阻燃目的。在气相阻燃中，主要是通过捕获燃烧产生的自由基、稀
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释可燃或助燃气体来实现阻燃[7]。在凝聚相阻燃中，主要通过吸热/散热、促进

熔滴滴落和阻隔保护作用来实现阻燃。阻燃处理的方法包括通过共混的方式将

阻燃剂添加到易燃材料的基体中[8]或将阻燃单体引入聚合物分子链中[9]，以及在

易燃材料表面构建阻燃涂层[10]。基于上述处理方法目前也衍生出了许多新的阻

燃方法，并取得了较好的阻燃效果。 

1.2.1 共混阻燃 

（1）传统阻燃剂共混阻燃 

将阻燃剂物理共混到易燃材料基体中是最早使用的阻燃方法之一。此法操

作简单、效果显著，因而被广泛应用在工业中。其中无机阻燃剂具有成本低、

低毒性、低腐蚀性和低烟雾释放的优点，以金属氢氧化物使用较多[11]。金属化

合物受热分解，产生吸热效应。与生成的保护层和稀释效应共同发挥阻燃作用。

红磷(RP)作为含磷无机阻燃剂也被广泛使用，在气相和凝聚相中均表现出良好

的阻燃性能。有机含卤阻燃剂是一种通过气相阻燃起作用，具有较高的适用性，

已长期被应用于处理易燃材料和产品的阻燃处理。然而，由于其环境和毒性问

题，近年来在世界范围内有机含卤阻燃剂正逐渐被禁止使用。 

（2）有机-无机复合共混阻燃 

在早期的研究中，要同时获得无机粒子和有机粒子的阻燃效果，必须将这

两种阻燃剂同时加入到易燃材料的基体中，但会增加相应的加工难度，也会使

易燃材料的机械性能降低。为了解决这些问题，具有较高阻燃效率和多功能性

的有机-无机复合共混阻燃也被研究并应用。SiO2 因其低成本、高强度、热稳定

性好等特点，被用于无机阻燃剂。但 SiO2 与易燃材料的相容性很差，且阻燃效

率较低。因此设计将 SiO2与有机磷相结合，制备有机-无机混合阻燃剂，从而提

高其阻燃性能和相容性。金属氢氧化物和金属盐常被用于无机阻燃剂，但其阻

燃效率低，且与易燃材料基体相容性差，导致处理后的材料力学性能下降。采

用金属有机框架（MOFs）对其进行改性将有望解决上述问题。1995 年，Yaghi

等[12]首次报道 MOFs，其本身是有机-无机复合材料，是由有机配体桥接的无机

簇组成的 3-D 有序多孔材料，MOFs 可以用于阻隔热量和抑制烟雾的释放。磷

化物用于制备有机-无机混合阻燃剂已经趋向成熟。2014 年，磷烯被首次报道，

作为一种新的含磷无机 2D 纳米材料，有望作为制备复合阻燃剂的优质材料[13]。 
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（3）膨胀体系共混阻燃 

膨胀阻燃（IFR）体系主要由酸源、碳源和气源三部分组成。IFR 体系在凝

聚相中起作用，能够在易燃材料表面形成炭层，避免底层材料进一步燃烧，并

阻隔热传递和可燃性气体的释放。传统的膨胀型阻燃剂一般是在易燃材料的基

体中分别加入三种组分来实现，容易导致三种组分在基体中混合不均匀、力学

性能劣化、加工性能差、耐水性差、阻燃效率低等问题。为了解决上述问题，

出现了新型单组分 IFR 分子[14]。聚磷酸铵（APP）是制备单组分 IFR 的理想材

料，因为它本身就能满足酸源和气源要求。王玉忠的研究团队发现脂肪胺包括

脂肪族二胺[15]、三胺[16]、醇胺[17]和聚合胺[18]等，可在水中与 APP 进行阳离子

交换反应生成部分取代的多聚磷酸有机铵盐，而制备单组分 IFR。有机胺成分

可通过高温下形成的不饱和键的重排和交联促进碳化，达成高效膨胀型阻燃体

系。 

（4）纳米复合材料共混阻燃 

纳米复合材料能在较低用量(< 5 wt%)下表现出较高的阻燃效率，且能优化

机械性能[19]。因此近几年纳米材料被广泛应用于阻燃领域。它主要以两种方式

发挥阻燃作用：一是形成阻隔层，高效降低释放的热量；二是提升熔体的粘度，

避免其在燃烧期间产生熔滴。添加层状硅酸盐基矿物，制备聚合物/层状硅酸盐

纳米复合材料（PLSN），结合了有机和无机材料的优势，具有良好的热稳定性、

阻燃性能以及机械性能。其主要是通过在 PLSN 表面形成多层碳硅酸盐炭层，

从而减少热释放，降低 pHRR[20]。层状双氢氧化物（LDHs）是一类具有

Mg(OH)2 类层状结构的金属氢氧化物，其中的三价离子取代了一些二价阳离子，

继而生成带正电荷的片层，然后在水合夹层中插入阴离子来平衡正电荷[21]。凭

借其特殊的层状结构以及化学组成，LDHs 常被用于制备阻燃聚合物纳米复合

材料。碳纳米管（CNT）作为一维纳米材料，其具有良好的导电性能和高机械

性能。 且 CNT 能够用作阻燃剂，在燃烧过程中，当 CNT 的含量达到一定值时

会形成连续炭层，覆盖在易燃材料基体的表面，阻隔热交换和可燃性气体的释

放。CNT 已广泛应用于尼龙 6（PA 6），聚丙烯（PP），聚苯乙烯（PS）等易

燃材料的阻燃处理。Takashi 等[22]在 CNT 基阻燃聚合物纳米复合材料上做了许

多研究，发现引入单壁碳纳米管（SWNT）和多壁碳纳米管（MWNT）能明显
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的抑制聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）的降解，从而大幅降低质量损失速率峰值

（pMLR）。氧化石墨烯（GO）具有独特的二维片层结构，优异的比表面积、

杨氏模量、断裂强度、高电子传导性和良好的导热性[23]。石墨烯基阻燃剂主要

通过以下两个方面发挥作用：一是改变可燃热解产物的扩散路径[24]；二是形成

均匀致密的炭层[25]。Hofmann 等[26]将石墨烯与其他材料进行了对比，他们发现

石墨烯基复合材料不仅有着优异的阻燃性能，还具有良好的导电性以及刚度。

Hu 等[27]研究了功能化石墨烯阻燃聚合物复合材料，获得了更高的阻燃性能。 

（5）原位增强共混阻燃 

热致性液晶聚合物（TLCP）在基体中的原位微纤化能够提高聚合物的机械

强度和模量[28]。基于此，有研究者设想将 TLCP 掺入聚合物基体中增强阻燃聚

合物材料的力学性能。采用熔融缩聚制备了含有 DOPO 的全芳族 TLCP

（TLCPAr），它们的阻燃性能十分优异，LOI 值均高于 60.0%[29]。原位增强共

混阻燃是目前少有的能同时提高材料力学性能的阻燃方法之一，是阻燃材料未

来发展的一个重要方向。 

（6）基于生物材料的共混阻燃 

随着人们对环境问题的日益关注，基于化石原料的阻燃剂受到极大限制，

可再生资源的阻燃剂越来越受到人们的关注[30]。碳基生物材料如淀粉、木质素、

壳聚糖和纤维素，已被证明能够在分解时炭化[31]。作为典型的含磷生物基材料，

植酸（PA）可以从植物组织（豆类、谷类和油籽）中提取，水溶性优异、生态

环保且具有生物相容性；含有丰富的磷酸基团（28 wt%），是一种极佳的生物

基阻燃剂。Costes 等[32]采用木质素和植酸通过熔融共混制备了阻燃 PLA 复合材

料。已证明将这两种添加剂结合可以改善所得材料的性能。植酸可以促进木质

素颗粒更好地分散到基质中，限制了 PLA 的热降解；且木质素能够显著降低植

酸引起的复合吸湿性。明显降低了 PLA 的 pHRR，在 UL-94 测试中获得 V-2 级。 

1.2.2 本体共聚阻燃 

共混阻燃在提高多种易燃材料的阻燃性能方面都有显著的效果，但存在一

些缺陷。如耐久性、生物累积性和毒性，力学性能的劣化等问题。而本体共聚

阻燃是在易燃材料的分子链中引入阻燃剂，能够有效避免上述问题。但由于共

聚单体的设计与合成、单体的共聚以及共聚参数的调整过程十分复杂且成本较
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高，本体共聚阻燃的适用性较低。 

（1）常规本体共聚阻燃 

四溴双酚 A (TBBA)是一种典型的反应型溴基阻燃单体，其在燃烧时会释放

溴自由基，能够捕获燃烧时产生的自由基，产生不可燃气体，实现气相阻燃。

由于磷酸、磷酰胺等磷基阻燃剂具有生态友好、反应活性高、阻燃效率高、易

改性、种类多等优点，磷基本体共聚阻燃发展迅速。硅基阻燃剂也常用于聚碳

酸酯（PC）、环氧树脂（EP）和聚氨酯（PU）的阻燃处理，硅基本体共聚阻

燃同样有所发展。 

（2）内在成炭共聚阻燃 

本体共聚阻燃方法主要使用磷基共聚阻燃剂。例如在聚酯和聚酰胺中，磷

基本体共聚阻燃剂通过促进基体的熔融滴落，从而移除热量来达到阻燃效果。

但燃烧时产生的熔滴是十分危险的，它不仅会造成烧伤，还会产生二次灾害，

并有可能进一步扩大火灾。针对这一问题，研究人员做了大量研究，提出了一

些基于离子聚集、交联、重排等热诱导反应的阻燃防熔滴方法[33]。离子聚合物

是由电中性重复单元和离子化重复单元作为侧基共价键合到聚合物主链上的聚

合物。引入少量离子聚合物就能有效的增加聚合物的熔体粘度和强度[34]。这种

离子聚合物形成热可逆的物理交联网络，约束聚合物的运动，能起到防熔滴的

作用。与离子聚合的可逆物理交联不同，基于共价键的化学交联更加稳定，更

适合应用于解决熔滴问题。但是不可逆的化学交联也会对 PET 共聚酯的可纺性

和加工性能造成不利影响，因此交联结构应该在燃烧时形成，才能获得抗熔滴

的 PET 共聚酯。而结构的热重排可以促进具有共轭芳香结构的聚合物在燃烧时

形成炭层，能够提高其阻燃性能和抗熔滴性能。 

1.2.3 表面阻燃 

尽管本体阻燃技术在增强阻燃性能，特别是抗熔滴性能方面取得了许多进

展，但也还是存在问题，如基体力学性能恶化、相容性差等。而表面阻燃在材

料与燃烧的界面上发挥阻燃效果，能够在材料燃烧的最初阶段（表面）就控制

住火焰，特别适用于一些高表面积的易燃材料[35]。 

（1） 常规表面阻燃处理 

① 反面涂层 
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反面涂层是将含有阻燃成分的树脂处理到基材会暴露在火中的一侧。这种

方法适用于低表面积的材料。早期的反面涂层阻燃处理使用卤代化合物作为活

性成分，基于卤素的阻燃涂层由于毒性和生物累积性而逐渐受到限制。磷系阻

燃剂作为高效阻燃添加剂的阻燃涂层则被广泛应用。但这一方法有明显的缺点

限制了自身的发展：一方面，基材的外观（透明度、颜色等）总是受到严重影

响；另一方面，难以解决涂层结合力和耐久性差的问题。 

② 浸/轧/烘处理 

浸/轧/烘是一种常用的表面阻燃处理方法，已广泛应用于各种易燃材料的阻

燃处理，尤其是织物。浸/轧/烘处理是先将易燃材料充分浸泡在阻燃剂溶液中，

然后在特定温度下烘干。为了使阻燃剂更好地进入基材，也会借助轧车。将含

P/N 的功能单体加入交联涂层中，在高温下发生缩合反应提高其耐水性，但也

会降低基体的机械性能。 

（2）等离子体/紫外线辅助处理 

增强易燃材料和功能涂层之间的相互作用，是提高阻燃表面处理耐久性的

关键。可以通过以下两种类型的表面处理来实现增强。一是预处理，例如等离

子体辅助处理，能够增加基体的活性基团。1990 年，等离子体技术首次被用于

表面阻燃处理，六甲基二硅氧烷和磷酸酯基单体借助等离子体处理，在聚丙烯

腈纤维表面聚合，表现出一定的阻燃效果[36]。二是通过后处理来增强基体和涂

层之间的相互作用，例如紫外线（UV）照射。紫外线（UV）光固化技术利用

紫外线引发光敏单体的聚合、交联和接枝，与传统的热交联相比，UV 交联处

理具有条件温和、固化速度快、能耗低、污染少、应用条件广、对基体性能影

响小、化学稳定性高等优点。 

（3）溶胶-凝胶阻燃处理 

溶胶-凝胶技术因其成分和形态的可设计性而被广泛应用于材料的表面功能

改性[37]。它是将金属烷氧基化合物在溶剂中分散并轻微水解形成溶胶。再将溶

胶通过喷涂、刷涂或浸渍的方式处理到基体表面。金属烷氧基进一步水解并凝

结成凝胶，然后将其干燥，得到功能涂层。但是大多数金属烷氧基化合物溶胶-

凝胶处理缺乏阻燃元素（如 P、N 等），因此经过其处理的易燃材料阻燃效率

有限，通常都需要在易燃材料上大量的涂覆。针对这个问题，可以通过添加阻



安徽工程大学硕士学位论文 

7 

燃元素产生协同效应来解决；同时也可以通过引入各种无机组分如纳米颗粒和

金属矿物的方式去改进。 

（4）层层自组装阻燃处理 

层层自组装（LbL）技术因其简单性、多样性和可设计性，成为使用最频

繁也是最有效的表面阻燃处理方法。LbL 技术主要是依靠氢键、静电力、供体-

受体的相互作用等实现带相反电荷的物质在基材上的交替吸附和沉积。虽然经

过 LbL 处理的涂层厚度只有 100 nm~1 µm 左右，但它可以达到很好的阻燃效果。 

① 无机 LbL 阻燃涂层 

最早的 LbL 阻燃材料是由无机纳米颗粒构成的，例如 SiO2、CNT、TiO 2、

POSS、LDH、ZnO、GO 等无机纳米粒子都已研究用于 LbL 阻燃处理[38]。然而，

阳离子聚合物仅起到组装无机颗粒的作用，并不具有阻燃性，因此阻燃效率较

低。采用纯无机材料是解决这一问题的可靠方法。例如，将具有不同直径的带

正电荷和带负电荷的胶体二氧化硅纳米颗粒通过 LbL 组装的方式处理到 PET 织

物表面[39]。结果表明，这种完全无机的涂层使得 PET 织物的点燃时间（TTI）

增加了 45%，pHRR 降低了 45%，并消除了熔滴。 

② 有机 LbL 阻燃涂层 

LbL 涂层采用有机阻燃剂，具有与基材相容性好、阻燃效率高等优点。有

机 LbL 涂层分为膨胀型和非膨胀型两种。非膨胀型有机 LbL 涂层主要通过凝聚

相实现阻燃功能。能够在高温下形成炭层减少热释放，但不能使火熄灭。在此

基础上，进一步引入气相稀释效应组成膨胀有机 LbL 涂层能够提高阻燃效率。 

③ 有机-无机杂化 LbL 阻燃涂层 

有机-无机杂化 LbL 涂层是结合无机和有机纳米颗粒的阻燃效果达到协同阻

燃的方法，这种协同体系增强阻燃性能的同时可以实现自熄和抑烟。尽管有机-

无机杂化 LbL 技术应用广泛，但仍然存在许多问题。一是操作比较复杂，需要

处理一定层才能达到理想的阻燃效果，这也是限制其实际应用的主要原因之一。

改变浸渍方法、开发专业高效的设备、构建更高效的 LbL 涂层能够在一定程度

上解决这一问题。二是 LbL 涂层的耐久性较差。可以在 LbL 涂层的表面组装疏

水层；或是结合其他表面处理方法如溶胶-凝胶、UV 固化、配位交联技术等来

增强层与层之间的相互作用，都有望改善 LbL 涂层的耐久性。 
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1.3 阻燃火灾预警纺织品 

火灾是威胁公共安全和社会发展的主要灾害之一。其中纺织品燃烧引起的

火灾占有一定比例，因此急需有效的方案来避免火灾。阻燃处理是提高防火安

全的一种方法。而预防火灾的另一个有效途径是使用火灾报警器或系统。传统

的感温火灾报警器、感烟火灾报警器、红外对射火灾报警器等，它们可以监测

周围环境的温度、烟雾等信息，达到一定值后会向火灾报警器发送报警信号[40]。

尽管火灾报警系统为早期火灾报警而设，但它不能确保预警准确。由于各种原

因，火灾报警系统可能无法提供及时的报警信号。感烟探测器只能等燃烧一段

时间，产生大量烟雾之后才能监测到。感温探测器不能探测燃烧火焰，只能在

温度上升速率超过预定速率或温度超过预定值时才会报警。针对上述问题，研

发高灵敏火灾预警系统和超早期火灾预警系统是十分必要的，其中基于纺织品

构建的具有实时火灾预警响应的系统也被研究报道。 

氧化石墨烯（GO）具有独特的二维片层结构、优异的物理、化学性能，可

应用于多个领域。其表面的含氧官能团在高温条件下会被快速脱除，转化为具

有导电性的还原氧化石墨烯（RGO）[41]。因此，一些早期的火灾预警传感器研

究利用它的热还原特性实现快速火灾预警[42]。Huang 等[43]制造出了阻燃硅烷接

枝氧化石墨烯（硅烷-GO）纸。其具有较强的耐酸碱性、一定的柔韧性、优异

的阻燃性、以及更高的热稳定性。此外，硅烷-GO 纸的火焰探测响应时间仅 1.6 

秒，火灾预警响应时间可达 5 秒。Wu 等[44]采用硅烷偶联剂改性 GO，在棉织物

表面构建有机硅/GO 涂层，与低压电源和报警灯连接，制备了火灾快速预警传

感器装置。该涂层接触火焰后具有明显的电阻变化，火灾预警响应时间 2 s 左右，

且其具有良好的结构稳定性，因此持续燃烧 90 s 后仍能稳定连接电路。Khan 等

[45]通过在棉织物上构建由氧化石墨烯、聚（甲基丙烯酸二甲氨基乙酯）和六方

氮化硼组成的分层阻燃纳米涂层，并将导电油墨作为内置电极。分层阻燃纳米

涂层对外部异常高温、热或火灾的响应时间小于 3 s。除了高耐洗性、柔韧性、

耐磨性和耐磨性外，这种分层纳米涂层还可以自熄，从而使传感器能够在火灾

期间继续发出警告。 

碳纳米管是具有特殊结构的一维量子材料，自 1991 年被日本电镜学家 

lijima [46] 首次发现后，凭借自身特殊的结构和优异的化学、电学和力学等性能，
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展现出广阔的应用前景。CNTs 在宽温度范围内具有良好且稳定的电导率[47,48]，

因此可以和其他材料协同用于制备火灾预警传感器。Xia 等[49]采用聚乙烯醇

（PVA）、具有核壳结构的炭黑纳米粒子（CB@KF）和碳纳米管（CNT），在

棉织物上制备了一种具有温敏、柔性和高强度的新型火灾预警传感器。该传感

器对异常高温（350℃）和火灾的报警时间分别为 8 s 和 4 s。垂直燃烧试验

（VFT）后，其炭化长度为 7.8cm，总热释放速率（THR）也降低了 50%以上，

表明该涂层能赋予棉织物一定的阻燃性能和火灾预警响应功能。Zheng 等[50]采

用磷化处理和聚苯胺改性策略设计并构建了基于生物质的碳纳米纤维（CNFs）。

优化后的 CNFs 热敏传感器响应约 2 s，在火焰中至少能持续工作 5 min。Zhu 等

[51]采用层层自组装将羧甲基壳聚糖（CCS）/胺化碳纳米管（ACNTs）整理到在

棉织物表面，制备出高灵敏度的火灾预警传感器（HFSFPS）。CSS 和 ACNTs

形成的协同阻燃层有效阻隔了火的传播，燃烧后形成的电子传输路径引发了与

碳化 CSS 接触的 ACNTs 的热敏行为，火灾预警传感器的电阻下降，在 3s 内触

发火灾预警响应。 

MXene 是具有优秀导电性能、优异机械性能、良好热稳定性的二维材料。

由 Drexel 大学的研究者们在 2011 年首次发现，自此在功能材料领域得到了广泛

的研究应用[52]。受热氧化后的 MXene 材料在电阻变化上表现出良好的循环性，

因此被认为是制备可重复使用火灾预警传感器的良好选择[53]。Zeng 等[54]采用层

层自组装的方法将 MXene、单宁酸（TA）和氯化钙（CaCl2）浸涂到棉织物上，

制备了多功能 MXene 涂层棉织物（HTE@CF）。研究发现 HTE@CF 具有准确

的温度响应和灵敏的火灾预警性能，当被点燃后，它会在 3 s 内迅速触发火灾报

警系统。更重要的是，HTE@CF 具有出色的阻燃性，其 LOI 值高达 35.3%，在

火焰中燃烧 60 s 结构仍保持稳定。He 等[55]通过湿法纺丝技术制备了一种由

MXene/银纳米线（Ag NWs）/芳纶纳米纤维（ANFs）气凝胶纤维实现的可穿戴

自供电火灾预警电子纺织品（MAA e-textile）。MAA e-textile 可以集成到消防

服中，能实现在 100-400°C 的宽范围温度传感。MAA 电子纺织品具有在燃烧后

1.6 s 内快速报警的火灾预警性能并且能重复使用；同时，由于 MXene 与 ANFs

之间的协同炭化作用，MAA 纤维具有优异的阻燃性能，其 pHRR 比 ANFs 气凝

胶纤维降低了 80%。Wang 等[56]采用层层组装的方法，将 MXene 纳米片与羧甲
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基壳聚糖（CCS）复合，制备了一种具有感温、防火、压阻和焦耳加热性能的

新型高防火安全棉织物（简称 MXene / CCS @ CF）。其在燃烧时，可在 10s 内

重复触发火灾报警系统。同时，MXene 与 CCS 之间的协同炭化作用提升了织物

的阻燃性能，其 LOI 高达 45.5%。垂直燃烧炭长仅为 33 mm，pHRR 降低了

66%以上。Xue 等[57]报道了一种以 MXene 为基础的仿生软致动器，同时能显示

出与角度无关的结构颜色。将胶体 SiO2 纳米粒子组装到 MXene 薄膜上，然后

真空辅助渗透聚偏二氟乙烯到间隙。由此产生的软致动器表现鲜艳的，与角度

无关的结构颜色；以及超快的驱动和恢复速度（最大曲率为 0.52 mm−1 可以在

1.16 s 内实现，恢复时间约为 0.24 s），以响应丙酮蒸汽。该研究有望为传感器

与结构色结合研发仿生多功能传感器的开发提供新的思路。 

1.4 尼龙织物阻燃 

尼龙 66 具有优异的力学性能和加工性能，具有较高的强度、韧性、刚性，

低摩擦系数、耐化学稳定性以及良好的耐磨性，被广泛应用于航空航天、仪表、

汽车、电子电气等领域[58]。在纺织领域同样应用广泛，如生活家居用品、工业

用布等。但尼龙在常温常压下接触火源后容易发生燃烧，并伴随熔滴，导致火

灾蔓延，造成人员死亡和财产损失[59,60]。针对提高尼龙 66 织物的阻燃性能，国

内外研究者基于共混、共聚和表面阻燃等阻燃方法进行了大量研究。 

1.4.1 磷氮系阻燃剂在尼龙阻燃处理中的应用 

李超等[61]制备了二乙基次膦酸化乙基亚磷酸铝的新型有机磷阻燃剂，并将

新型阻燃剂添加到尼龙 6（PA6）中制备复合材料，结果显示，在 PA6 复合材料

中，仅添加 12 wt%的二乙基次膦酸化乙基亚磷酸铝就能够达到 UL94-V0 阻燃

等级。刘杰等[62]制备了一种新型磷氮协效阻燃剂，通过挤出造粒共混制备尼龙

阻燃母粒，采用熔融纺丝，制备出阻燃改性 PA6 纤维。结果表明，PA6 的 LOI

随着阻燃剂添加量而增大，当添加量达到 12%时，LOI 达到 31.5%，极大地提

高了 PA6 的阻燃性能。但加入阻燃剂后，PA6 纤维的拉伸断裂强度有一定程度

的下降，增加的量越大，拉伸强度下降越明显。Chen 等[63]通过苯乙烯的乳液聚

合成功制备了聚苯乙烯纳米球包覆的红磷阻燃剂(PSNS@RP) 。研究了

PSNS@RP 对聚酰胺 66（PA66）阻燃性和热稳定性的影响。其极限氧指数

（LOI）从 24.8%提高到 34.2%。阻燃等级提升至 UL94 V-0。pHRR 从 1444.5 
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降低到 420.9 kWm-2，THR 从 145.8 降低到 94.2 MJm-2，总发烟量 (TSP) 也降低

了 35%。因此，合成后的 PSNS@RP 对 PA66 具有优异的阻燃和抑烟性能。

Zhang 等[64]以 APP 用石墨氮化碳改性以合成氮磷阻燃剂（CN@APP），然后应

用于生物基 PA56。结果表明，PA56/CN@APP 达到 UL 94 V-0 等级和 LOI 值为

31.7% 。与纯 PA56 相比，PA56/CN@APP2 的 pHRR 和 THR 急剧降低了 35.3%，

炭产量增加了 874%。此外，PA56/CN@APP2 的峰值发烟率（pSPR）和量 TSP

分别比纯 PA56 低 33.0%和 21.8%。吕成等[65]通过 P-C 共价键将含磷基团(DDP)

引入到其大分子链中，合成了第一种天然阻燃剂热塑性聚酰胺弹性体 TPAE。

在 DDP 含量仅为 4%时，TPAE 的 UL-94 就达到 V-0 等级。 

1.4.2 生物基阻燃剂在尼龙阻燃处理中的应用 

近几年，在全球范围的绿色潮流下，生物基阻燃剂以其绿色、可再生和来

源广的特性而被广泛引用阻燃领域[66]。DNA、蛋白质、CS、PA、TA 等被研究

用于纺织品的阻燃整理[67]。 Jin 等[68]以植酸、季戊四醇和硫脲为主要原料，采

用浸渍法在聚酰胺 6（PA6）织物上制备了膨胀阻燃涂层。结果显示，在

P(2.2%)和 S(3.4%)含量较低的情况下，消除了 PA6 织物的熔滴现象，具备优异

的阻燃性能。此外，阻燃涂层对 PA6 织物的力学性能影响较小。Liu 等[69]制备

了一种含硼生物基阻燃剂(PBN)，并将其与植酸结合应用于尼龙/棉混纺织物。

结果显示，在 PBN 的作用下，织物的阻燃性显著提高。其 pHRR 和 TSP 降低了

46.0%和 71.8%。阻燃剂中的多聚磷酸加速了残炭的形成，而陶瓷硼结构则保留

在残炭中，稳定了残炭层。Kundu 等[70]采用全生物基聚电解质在聚酰胺 66 织物

上沉积膨胀型（CS-PACS-OSA）n 纳米涂层，以赋予阻燃性能。垂直火焰测试

表明处理后的样品可以阻止熔滴滴落。与未处理的样品相比，所有涂层的样品

都显示出较低的 pHRR 值。Kundu 等[71]制备了磷酸化壳聚糖（PCS），采用接

枝聚合的方法将 PCS 处理到聚酰胺 66 表面，再以（3-氨基丙基）三乙氧基硅烷

（APTES）通过溶胶-凝胶法对其进行改性。结果表明，PA6.6-PCS-4W-SG 的峰

值热释放速率的降低了 30%。PCS 和 APTES 同时处理的 PA6.6 织物能阻止熔滴

滴落，达到 V-1 等级。虽然处理后的尼龙织物的 LOI 值可以达到 24.3%，但阻

燃性能并不令人满意。Kulkarni 等[72]报道了一种新的表面功能化方法，利用生

物基材料，TA 和 PA 的协同组合，来提升尼龙/棉织物的阻燃性能。结果表明功
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能化对尼龙/棉织物的热稳定性和燃烧性能产生了积极影响；此外，TA 还具有

优异的抗菌和防紫外线（UV）性能[73-76]。目前已有研究报道了生物基阻燃剂用

于尼龙 66 织物阻燃，但其阻燃性能还不够理想。且基于尼龙织物基具有阻燃和

火灾预警响应性能的功能织物还未见有研究报道。 

1.5 研究目的、内容及创新点 

1.5.1 研究目的 

本研究针对生物基阻燃剂在尼龙 66 织物阻燃处理效果不佳的问题，以及基

于尼龙 66 的阻燃和火灾预警响应功能织物还未有研究，提出了以 PA、TA 等为

生物基阻燃剂，基于后整理的方法制备阻燃抗菌抗紫外尼龙 66 织物，研究阻燃

涂层对其性能的影响；以 PA、TA、CS 等为生物基阻燃剂，与 GO、CNTs 等碳

基纳米材料，制备阻燃火灾预警尼龙 66 织物，研究阻燃预警体系对其性能的影

响；引入 SiO2结构色研究其对阻燃火灾预警织物颜色性能的影响，以期制备具

有三明治结构的多功能尼龙 66 织物，通过本论文的研究将实现以下三个研究目

标： 

（1）研究生物基阻燃剂用量、表面处理剂用量和层层自组装层数对其阻燃

性能、抗菌性能和抗紫外性能的影响，预期获得具有优异阻燃抗菌抗紫外性能

的的尼龙 66 织物。 

（2）研究阻燃火灾预警涂层对其阻燃性能和火灾预警响应性能的影响，制

备具有高灵敏火灾预警响应且能长时间持续响应的阻燃火灾预警尼龙 66 织物。 

（3）基于阻燃火灾预警尼龙 66 织物，引入 SiO2结构色微球制备具有三明

治结构的多功能尼龙 66 织物，预期获得具有优异阻燃和火灾预警响应功能的多

功能结构色尼龙织物。 

1.5.2 主要研究内容 

以 PA、TA 为生物基阻燃剂，通过后整理对尼龙 66 织物进行阻燃处理，研

究对尼龙 66 织物阻燃性能的影响。采用 GO、CNTs 等碳基纳米材料与 PA、TA、

CS 等生物基阻燃剂基于后整理的方法处理尼龙织物制备阻燃火灾预警尼龙 66

织物，研究其阻燃性能和火灾预警响应性能。最后研究在阻燃火灾预警尼龙 66

织物上构建 SiO2 结构色，制备具有三明治结构的多功能尼龙 66 织物，研究其

阻燃和火灾预警响应性能及在辐射致冷方面的应用。  
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（1）生物基阻燃尼龙 66 织物的制备及其性能研究 

以 PA、TA 等为生物基阻燃剂，采用后整理的方法对尼龙 66 织物进行阻燃

整理，在 TA/PA 阻燃体系中引入聚乙烯亚胺，在尼龙 66 织物表面构建 TA/PA/ 

PEI 阻燃体系。研究 TA/PA/PEI 阻燃体系对阻燃尼龙 66 织物阻燃性能的影响；

研究 PEI 对阻燃尼龙 66 织物阻燃耐久性的影响、研究 TA 对阻燃尼龙 66 织物抗

菌和抗紫外性能的影响，对其阻燃性能、阻燃耐久性、抗菌和抗紫外性能进行

研究。 

（2）阻燃火灾预警尼龙 66 织物的制备及其性能研究 

以 GO、CNTs 等碳基纳米材料与 PA、TA、CS 等生物基阻燃剂基于后整理

的方法处理制备阻燃火灾预警尼龙 66 织物。研究阻燃预警体系对其阻燃性能和

火灾预警响应性能的影响，对其阻燃性能和火灾预警响应性能进行研究。 

（3）三明治结构多功能尼龙 66 织物的制备及其性能研究 

以 GO、CNTs 等碳基纳米材料与 PA、TA、CS 等生物基阻燃剂采用后整理

的方法处理制备阻燃火灾预警尼龙 66 织物。基于阻燃火灾预警织物，以 SiO2

纳米微球采用雾化沉积的方式，在其表面构建结构色，制备具有三明治结构的

多功能尼龙 66 织物。研究阻燃预警体系对其阻燃性能和火灾预警响应性能的影

响；研究结构色微球的粒径和沉积时长对结构色显色的影响。对多功能尼龙 66

织物的阻燃性能、火灾预警响应性能、辐射致冷性能，对微球的形貌、粒径和

反射率进行研究。 

1.5.3 创新点 

基于上述内容的研究，本论文具有以下创新点： 

（1）以 PA、TA、CS 等为生物基阻燃剂，以 GO、CNTs 等为碳基纳米材

料，制备兼具阻燃和火灾预警响应性能的尼龙 66 织物。 

（2）基于阻燃火灾预警尼龙 66 织物，将 SiO2纳米微球通过雾化沉积的方

式在阻燃火灾预警尼龙 66 织物表面构建结构色，制备具有三明治结构的多功能

尼龙 66 织物，探讨其在辐射致冷方面的应用，为多功能纺织品的研究与应用提

供新思路。 
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第 2 章 生物基阻燃尼龙 66 织物的制备及其性能研究 

 

 

2.1 引言 

尼龙织物具有优异的耐磨性、高强度和耐化学稳定性，被广泛用于航空航

天、汽车、电子电器、军事、家居装饰等领域[58]。但它也具有不可忽视的缺点，

如光稳定性差，在长时间的高温环境中容易氧化，导致尼龙织物变色和变脆[77]。

此外，尼龙具有高可燃性，以及燃烧过程中的熔滴造成了潜在的安全隐患[59,60]。

因此，提高尼龙织物的阻燃性能和耐光性具有重要意义。目前，合成纤维织物

的阻燃方法主要有共混法、共聚法和后整理法[78,79]。在上述方法中，后整理法

因其工艺简便和成本较低而被广泛使用[80,81]。常用的阻燃后整理方法包括轧-烘

-焙、涂层、层层自组装、溶胶-凝胶和接枝改性等方法[82-85]，其中轧-烘-焙是应

用最广泛的后整理方法。近年来，随着人们环保意识的增强，绿色环保阻燃剂

已成为阻燃领域的重要发展方向[66,86,87]，如 DNA、蛋白质、壳聚糖（CS）、植

酸（PA）和单宁酸（TA）等[3,67,88]。PA 是一种天然有机磷化合物，磷含量高达

28wt%，被誉为“绿色”化合物，是一种优良的生物基阻燃剂。TA 作为生物基

多酚可以作为碳源，已有研究证实 TA 与含磷酸源能起到良好的协同效应[89,90]。

此外，TA 还具有优异的抗菌和抗紫外性能[91-94]。 

本章研究采用生物基 PA 和 TA 采用后整理的方法对尼龙 66 织物进行多功

能改性，以期赋予尼龙 66 织物阻燃、抗菌和抗紫外性能。并进一步研究在上述

阻燃体系中引入聚乙烯亚胺（PEI），预期可以与 PA 形成不溶性聚合物提高阻

燃耐久性，研究对其阻燃耐久性的影响。。 

2.2 实验部分 

2.2.1 实验材料和化学试剂 

实验材料：尼龙牛津纺织物 （130 g/m2） ，浙江千寻纺织有限公司。 

主要化学试剂如表 2-1 所示。 
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表 2-1 化学试剂 

Table 2-1 Chemical Reagents 

试剂名称 等级及说明 生产厂家 

植酸 50%溶液 黄山市歙县兴诚植酸有限公司 

单宁酸 AR 上海麦克林生物化学试剂有限公司 

聚乙烯亚胺 M.W.10,000, 99% 上海阿拉丁科技股份有限公司 

氢氧化钠 96%片状 广东利美化工有限公司 

十二烷基硫酸钠 AR 上海阿拉丁科技股份有限公司 

冰乙酸 99.8% 上海易恩化学技术有限公司 

洗衣粉  - 自购 

2.2.2 实验仪器 

主要实验仪器如表 2-2 所示 

表 2-2 实验仪器 

Table 2-2 Experimental Instruments 

仪器名称 型号/规格 生产厂家 

 电热恒温鼓风干燥箱 DHG-9420A 上海一恒科学仪器有限公司 

极限氧指数测试仪  JF-3 南京江宁分析仪器有限公司 

垂直燃烧测试仪 YG815A 温州方圆仪器有限公司 

场发射扫描电镜 S-4800 日本日立公司 

热重分析仪 Netzsch STA 449 F3 德国 NETZSCH/耐驰公司 

锥形量热仪 6810 英国消防测试技术有限公司 

紫外线透过率测试仪 YG 902 C 宁波大禾仪器有限公司 

傅里叶变换红外光谱仪 IRPrestige-21 日本岛津公司 

2.2.3 实验方法 

（1）尼龙 66 织物单宁酸处理 

将适量的 TA 加入去离子水中，搅拌至充分溶解，配制成 10%的 TA 溶液。

向该溶液中加入十二烷基硫酸钠（0.04 g）和冰乙酸（20 g）以调节 pH 至 3.5。

然后将 TA 溶液加热至 40 °C，并将尼龙 66 织物浸入 TA 溶液中处理 30 min，然

后以 1 °C/min 的升温速率加热至 100 °C，并在该温度下处理 60 min。之后，将

其在 60 °C 的去离子水中洗涤 2 min，并在 80 °C 下烘干 30 min。 

（2）尼龙 66 织物阻燃处理 

将 50% PA 溶液用去离子水稀释制备 20%PA 溶液。将适量 PEI 加入到去离

子水中，制备 3% PEI 溶液。将 TA 处理后的尼龙 66 织物在 20%的 PA 溶液中浸

泡 3 h，使尼龙 66 织物与 PA 充分结合，然后在 80 °C 下烘干 30 min。将处理后

的尼龙 66 织物在 3%PEI 溶液中浸渍 3 min，经轧车轧压后尼龙 66 织物的带液
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率为 60~70%，然后在 120 °C 下烘 10 min。将处理后的尼龙 66 织物在 20%的

PA 溶液中浸泡 3 min，经轧车轧压后尼龙 66 织物的带液率为 60~ 70%，然后在

120 °C 下烘 10 min。重复上述浸-轧-烘处理过程 2 次和 4 次，处理的尼龙 66 织

物分别命名为 TA/PA/PEI-2 和 TA/PA/PEI-4。未经 TA 处理的尼龙 66 织物分别命

名为 PA/PEI-2 和 PA/PEI-4。阻燃处理工艺及尼龙 66 织物、TA、PA、PEI 之间

的相互结合如图 2-1 所示。 

 
图 2-1 尼龙 66 织物的阻燃处理工艺及尼龙 66 织物与 TA、PA、PEI 的之间的相互结合 

Fig. 2-1 Flame retardant treatment process of nylon 66 fabrics and the combination of nylon 66 

fabrics with TA, PA and PEI 

2.2.4 性能测试及表征 

（1）傅里叶变换红外光谱测试（FTIR） 

将充分干燥至质量恒定的试样剪碎与溴化钾混合，经压片机制成薄片后测

量其红外光谱图，测试范围 4000～500 cm-1。 

（2）扫描电镜测试 

通过日本日立公司 S-4800 型场发射扫描电子显微镜（FE-SEM）观察阻燃

处理前后的尼龙 66 织物和垂直燃烧后残炭的外观形貌。 

（3）阻燃性能测试 

采用 JF-3 型氧指数测定仪，参照 GB /T 5454—1997《纺织品燃烧性能试验

氧指数法》，测定其极限氧指数（ LOI）值。 

采用 YG(B)815D-I 织物阻燃性能测试仪，参照 GB /T 5455—1997《纺织品

燃烧性能试验垂直法》，测定织物的损毁长度、续燃和阴燃时间。  

采用锥形量热仪，按照 ISO 5660-1:2002《耗氧量法测定材料释热及烟雾释

放速率方法》测试样品的燃烧性能。 
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（4）热稳定性能测试 

剪取 5 mg 左右测试样，采用德国 Netzsch STA 449 F3 型微机差热天平分别

测试在空气和氮气气氛下的热失重，测试温度范围为室温至 800°C，气体流速

为 20 mL/min，升温速率为 20 °C/min。 

（5）阻燃耐久性能测试 

参照 AATCC124-2006《多次家庭洗烫后织物的外观》标准测试，洗衣粉 2 

g/L，浴比 1:30，温度 49 ℃，时间 30 min，60 ℃烘干，洗 4 次，测定洗后 LOI，

评价其阻燃耐久性。 

（6）抗菌性能测试 

参照 GB/T20944.3-2008 《纺织品抗菌性能的评价》中振荡法抗菌测试方法

测试抗菌试样的抑菌率。 

（7）抗紫外性能测试 

根据 GB/T 18830-2009 标准，在 YG 902 C 紫外线透过率测试仪上测试尼龙

66 织物的紫外线防护性能。 

2.3 结果与讨论 

2.3.1 处理前后尼龙 66 织物 FTIR 测试 

对处理前后的尼龙 66 织物进行 FTIR 光谱测试，如图 2-2 所示。 

 

图 2-2 处理前后尼龙 66 织物的 FTIR 曲线 

Fig. 2-2 FTIR curves of nylon 66 fabric before and after treatment 
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由图 2-2 可知，PA66 的红外光谱曲线中 3400 cm-1处的吸收峰对应于胺基，

2938 和 2867 cm-1 处的吸收峰对应于亚甲基。1638 cm-1 处的吸收峰归属于由

C=O 键引起的酰胺 I。1542 cm-1处的吸收峰归属于 N-H 键的酰胺 II 伸缩振动吸

收峰[95]。经处理的尼龙 66 织物（PA/PEI-4 和 TA/PA/PEI-4），存在 1650 cm-1处

的新特征吸收峰为 PEI 的 N-H 键的吸收峰。在 1160、1058 和 983 cm-1处出现了

新的特征吸收峰为 PA 的 P=O、O-P-C 和 P-O 键的特征吸收峰。以上结果表明

PA 和 PEI 已成功地附着到尼龙 66 织物上。TA/PA/PEI-4 曲线中在 1307 cm-1和

1177 cm-1处出现的新吸收峰为 TA 与-NH 2形成-C-NH-C 的振动吸收峰，结果表

明 TA/PA/PEI-4 中 TA 与尼龙织物和 PEI 形成了共价键。结果表明，PA、TA 和

PEI 之间通过共价键结合在尼龙 66 织物上形成了多功能涂层。 

2.3.2 处理前后尼龙 66 织物表面形貌 

通过扫描电子显微镜观察处理前后尼龙 66 织物的外观形貌，如图 2-3 所示。 

 

图 2-3 处理前后尼龙 66 织物的外观形貌 (a) PA66、(b) PA/PEI-4、(c) TA/PA/PEI-4 

Fig. 2-3 Surface  morphology of nylon 66 fabrics before and after treatment 

(a) PA66, (b) PA/PEI-4, (c) TA/PA/PEI-4 

由图 2-3 可知，PA66 纤维的表面形态光滑，并且纤维清晰可见。处理后的

尼龙 66 纤维表面覆盖了一层涂层，纤维发生粘合。结果表明在尼龙 66 织物上

形成了 PA/TA 多功能涂层。 

2.3.3 尼龙 66 织物阻燃性能 

多功能处理前后尼龙 66 织物的 LOI 值和垂直燃烧性能如表 2-3 所示。尼龙

66 织物垂直燃烧后的照片如图 2-4 所示。 
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表 2-3 处理前后尼龙 66 织物的阻燃性能 

Table 2-3 Flame retardancy of nylon 66 fabric before and after treatment 

 

试样 

 

加上

量(%) 

 

LOI 

(%) 

垂直燃烧测试 熔滴 

现象 

4 次水洗

后 LOI 

(%) 

损毁长度

(cm) 

续燃时间 

(s) 

阴然时间

(s) 

PA66 - 24.0 14.0 0 0 严重 - 

PA/PEI-2 56.2 27.5 17.0 20 0 少量 24.5 

PA/PEI-4 81.7 38.5 11.0 8 0 无 26.5 

TA/PA/PEI-2 57.5 29.0 16.5 18 0 少量 25.7 

TA/PA/PEI-4 85.8 39.0 10.0 4 0 无 29.0 

 

(a)                    (b)                (c)                 (d)                 (e) 

图 2-4 尼龙 66 织物处理前后垂直燃烧后图片 

(a) PA66、(b) PA/PEI-2、(c) PA/PEI-4、(d) TA/PA/PEI-2、(e) TA/PA/PEI-4 

Fig. 2-4 Photos of nylon 66 fabrics after the vertical burning test 

(a) PA66, (b) PA/PEI-2, (c) PA/PEI-4, (d) TA/PA/PEI-2, (e) TA/PA/PEI-4 

由表 2-3 和图 2-4 可知，PA66 的 LOI 仅为 24.0%，其垂直燃烧损毁长度为

14 cm，且熔滴现象严重。经处理后，尼龙 66 的阻燃性能得到明显改善，尼龙

66 织物的 LOI 值随 PA/PEI 处理次数的增加而增加，PA/PEI-4 和 TA/PA/PEI-4 的

LOI 分别提高至 38.5%和 39%，损毁长度分别为 11 cm 和 10 cm，且没有熔滴产

生。如图 2-4 所示，尼龙 66 织物的损毁长度随着 PA/PEI 处理次数的增加而减

小。PA/PEI-2 和 TA/PA/PEI-2 的损毁长度虽然比未处理的尼龙 66 织物大，但它

们的熔滴现象明显减弱。经 4 次洗后，PA/PEI-4 和 TA/PA/PEI-4 的 LOI 值均大

于 26%，尤其是 TA/PA/PEI-4 的 LOI 值大于 29%，表明其具有优良的阻燃耐久

性。其原因可能是 PEI 与 TA、PA 和尼龙 66 织物形成了强的共价键结合和静电

引力作用，如图 2-1 所示。 

对处理前后尼龙 66 织物的燃烧性能采用锥形量热测试，结果如图 2-5 和表
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2-4 所示。 

 

图 2-5 整理前后尼龙 66 织物的 HRR 和 THR 

Fig. 2-5 HRR and THR of the nylon 66 fabrics before and after treatment 

表 2-4 处理前后尼龙 66 织物的 CCT 数据 

Table 2-4 CCT data of nylon 66 fabrics before and after treatment 

样品 TTI 

(s) 

TTF 

(s) 

pHRR 

(kW/m2) 

THR 

(MJ/m2) 

av-EHC 

(MJ/kg) 

CO2/

CO 

残留量 

（%） 

PA66 56 131 289.25 10.05 15.70 71.43 0 

TA/PA/PEI-4 18 70 227.84 5.38 13.99 35.40 22.60 

由图 2-5 和表 2-4 可知，TA/PA/PEI-4 的点燃时间（TTI）和火焰熄灭时间

（TTF）分别为 18 s 和 70 s，其燃烧提前，但总燃烧时间减少。其热释放速率

峰值（pHRR）为 227.84 kW/m2，低于 PA66 的 289.25 kW/m2。TA/PA/PEI-4 的

总热释放量（THR）从未处理的 10.05 MJ/m2 显著降低到 5.38 MJ/m2。

TA/PA/PEI-4 的 pHRR 和 THR 分别比未处理尼龙 66 降低了 21.23%和 46.47%。

结果表明，尼龙 66 织物经多功能整理后，其火灾危险性明显降低。TA/PA/PEI-

4 的平均有效燃烧热（av-EHC）为 13.99 MJ/kg，低于未处理尼龙 66 的 15.70 

MJ/kg。表明可燃挥发物的燃烧程度降低。TA/PA/PEI-4 体系的 CO2/CO 由未处

理尼龙 66 织物的 71.43 降低到 35.40。其原因可能是不完全燃烧抑制了 CO 向

CO2 的转化，从而证实了多功能涂层对尼龙 66 织物的气相阻燃作用。

TA/PA/PEI-4 的残留量为 22.60%，未处理尼龙 66 织物无残留。结果表明，多功

能涂层能促进尼龙 66 织物形成稳定的炭，表现出明显的凝聚相阻燃作用。 

2.3.4 尼龙 66 织物热稳定性能 

对处理前后尼龙 66 织物分别测定空气和氮气气氛下热失重过程，如图 2-6

和表 2-5 所示。 
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(a) 空气 

           

(b) 氮气 

图 2-6 处理前后尼龙 66 织物不同气氛下 TG 和 DTG 曲线 

Fig. 2-6 TG and DTG curves of nylon 66 fabrics before and after treatment  

under different atmospheres 

表 2-5 处理前后尼龙 66 织物 TG 分析数据 

Table 2-5 TGA data of nylon 66 fabrics before and after treatment 

气氛 试样 
T-10 

(℃) 

第一阶段 第二阶段 
700℃ 

残炭量（%） 
T1max 

(℃) 

R1max 

(%/℃) 

T2max 

(℃) 

R2max 

(%/℃) 

空气 PA66 422.6 471.9 1.84 553 0.087 2.77 

PA/PEI/4 333.4 378.8 0.96 776 0.135 26.37 

TA/PA/PEI/4 341.2 395.1 1.02 782 0.072 24.35 

氮气 PA66 417.9 467.9 1.95 - - 3.47 

PA/PEI/4 326.2 377.7 1.01 - - 27.09 

TA/PA/PEI/4 317.9 375 0.89 - - 28.78 

T-10%为 10%质量损失对应的温度；Tmax 为最大质量损失速率对应温度；Rmax 为最大质量损

失速率。 
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由图 2-6 和表 2-5 可知，PA66 在空气气氛下有两个失重阶段。第一失重阶

段是由尼龙 66 分解形成小分子和炭残留物引起的。第二失重阶段为不稳定残炭

发生氧化降解所致。处理后尼龙织物的 T-10%、T1 max 和 R1 max 较未处理尼龙 66

织物显著降低。处理后的尼龙 66 织物的 T2max和 R2 max略高于 PA66 的。PA/PEI-

4 和 TA/PA/PEI-4 在 700 °C 下的残炭量分别为 26.37%和 24.35%，而未处理的残

炭量仅为 2.77%。结果表明，PA/PEI 和 TA/PA/PEI 涂层能促进尼龙 66 织物成炭。

在 N2 气氛下，未处理和处理后尼龙 66 织物都仅有一个失重阶段。处理后尼龙

66 织物的 T-10%、Tmax 和 Rmax 均显著低于未处理的尼龙 66 织物。残炭量从

3.472%增加到 27.09%和 28.78%。PA/PEI 和 TA/PA/PEI 涂层具有促进尼龙 66 织

物成炭的作用。因此，尼龙 66 织物上的 PA/PEI 涂层和 TA/PA/PEI 涂层都可以

通过凝聚相作用通过促进稳定炭的形成而发挥作用。 

2.3.5 尼龙 66 织物残炭 SEM 

通过 SEM 观察处理前后尼龙 66 织物燃烧后残炭的形貌，如图 2-7 所示。 

 

图 2-7 燃烧后尼龙 66 织物的炭残留的外观形貌(a) PA66、(b) PA/PEI-4、(c) TA/PA/PEI-4 

Fig. 2-7 Appearance and morphology of char residue on nylon 66 fabrics after burning 

(a) PA66, (b) PA/PEI-4, (c) TA/PA/PEI-4 

如图 2-7 所示，PA66 的残炭表面存在裂纹和孔洞。与未处理尼龙 66 织物

相比，处理后尼龙 66 织物的残炭表面形貌发生了明显的变化，处理后尼龙 66

织物的残炭连续、完整。PA/PEI-4 和 TA/PA/PEI-4 残炭表面存在大量气泡，这

些气泡是由 PA/PEI 和 TA/PA/PEI 涂层产生的不燃气体的膨胀作用形成的。因此，

TA、PEI 和 PA 可以形成膨胀阻燃体系（IFR），通过 IFR 作用发挥阻燃作用。  

2.3.6 抗菌和抗紫外性能  

处理前后尼龙 66 织物的抗菌和抗紫外性能如表 2-6 所示。 

 

 



安徽工程大学硕士学位论文 

23 

表 2-6 处理前后尼龙 66 织物的抑菌率及抗紫外性能 

Table 2-6 Antibacterial rate and UV protection of nylon 66 fabrics before and after treatment 

由表 2-6 可知，PA66 对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抑菌率分别为 19%和

40%。PA/PEI-2 和 PA/PEI-4 对大肠杆菌的抑菌率分别提高到 98.62%和 97.93%，

对金黄色葡萄球菌的抑菌率分别提高到 81.25%和 90.23%。TA/PA/PEI-2 对大肠

杆菌和金黄色葡萄球菌的抑菌率分别为 99.87%和 99.93%。PA 具有较强的酸性，

表现出一定的抗菌性能，不利于细菌生长。且 TA 作为一种植物多酚类物质，

能破坏细菌细胞膜，抑制细菌活性，常被用作天然抗菌剂。因此，TA/PA 体系

可以显著提高尼龙 66 织物的抗菌性能。PA66 的 UPF 值为 12.105，其 T（UVA）

和 T（UVB）分别为 18.52%和 6.22%。PA/PEI-2 和 PA/PEI-4 的 UPF 值与未处

理尼龙 66 织物的几乎相同，T（UVA）值略有降低至 12~ 13%，而 T（UVB）

值略有上升。结果表明，尼龙 66 织物经 PA/PEI 涂层处理后，其抗紫外性能未

得到改善。而 TA/PA/PEI-2 和 TA/PA/PEI-4 的 UPF 值显著增加至 154.63 和

264.82，其 T（UVA）和 T（UVB）值均显著降低，其中 TA/PA/PEI-4 的 T

（UVA）和 T（UVB）值分别降低了 2.98%和 0.16%。根据 GB/T 18830-2009 标

准，UPF 值大于 40 且 T（UVA）小于 5%的样品可被认为具有优异抗紫外性能。

结果表明，经 TA/PA/PEI 处理后尼龙 66 织物具有优异的抗紫外性能，其原因可

能是由于 TA 分子中的苯环和羧基具有较强的紫外吸收性能。因此，采用生物

基 PA 和 TA 对尼龙 66 织物进行多功能改性，可使其具有优异的阻燃、抗菌和

抗紫外线性能。 

 

 

 

 

 抑菌率(%) 紫外线防护性能 

样品 金黄色葡萄球菌 大肠杆菌 UPF T(UVA)% T(UVB)% 

PA66 40 19 12.105 18.52 6.22 

PA/PEI/2 81.25 98.62 12.429 12.98 6.46 

PA/PEI/4 90.23 97.93 12.232 12.4 6.64 

TA/PA/PEI/2 99.93 99.87 154.63 5.79 0.15 

TA/PA/PEI/4 91.43 98.92 264.82 2.98 0.16 
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2.4 本章小结 

本章采用生物基 PA 和 TA 对尼龙 66 织物进行后整理，制备阻燃抗菌抗紫

外尼龙 66 织物。并引入 PEI 以提高阻燃涂层的耐洗性能。处理后的尼龙 66 织

物 LOI 达到 39%，pHRR 和 THR 分别比未处理尼龙 66 降低了 21.23%和 46.47%，

且完全消除了熔滴现象，表现出优异的阻燃性能和抗熔滴性能。处理后的尼龙

66 织物经 4 次水洗后的 LOI 仍能达到 29%，表明 TA/PA/PEI 处理后的尼龙 66

织物具有良好的耐水洗性能。热重分析结果表明，TA/PE/PEI 的起始分解温度

较未处理尼龙 66 织物明显降低，700 ℃时的残炭量是未处理尼龙 66 织物的 8~9

倍，表明阻燃涂层能提高尼龙 66 织物的热稳定性，促进其形成稳定的炭。残炭

扫描电镜结果表明 TA/PA/PEI 可以构建 IFR 体系发挥膨胀阻燃作用。TA/PA/PEI

处理的尼龙 66 织物对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抑菌率均可达 99%以上，表

现出优异的抗菌性能。经 TA/PA/PEI 处理后，尼龙 66 织物的 UPF 值由未处理

的 12.105 提高到 264.82，表明尼龙 66 织物经 TA/PA/PEI 处理后的抗紫外性能得

到了明显提高。 
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第 3 章 阻燃火灾预警尼龙 66 织物的制备及其性能研究 

 

 

3.1 引言 

为了进一步减少火灾带来的危害，一方面需要研究开发具有优异阻燃性能

的阻燃剂和简便的阻燃处理方法；另一方面开发高灵敏的火灾报警系统可以作

为预防火灾的另一个有效途径。传统的火灾探测报警器存在灵敏度低、响应不

及时等问题，例如感烟探测器需要安装在特定位置，可能会导致火焰燃烧很长

一段时间后产生大量烟雾才能监测到；感温探测器是通过监测环境温度变化来

判断是否发生火灾，当温度变化比较大时，可能会导致误报或漏报。相比之下，

基于火灾预警涂层的火灾报警器是与易燃材料直接接触的装置，具有高灵敏高

可靠的火灾预警响应性能。在使用过程中可以主动对外界的火灾做出反应，对

提高预警效率和可燃材料火灾安全性能方面具有重要的应用价值。近年来采用

氧化石墨烯、碳纳米管、MXene 等材料在纺织品上构建具有实时响应的火灾预

警传感器[96]。但目前基于尼龙织物基的火灾预警传感器还尚未见有报道。 

本章在上一章采用生物基阻燃剂可赋予其优异阻燃性能基础上，将生物基

阻燃剂与 GO、CNTs 等碳基纳米材料结合，采用层层自组装的方法在尼龙织物

表面构建具有火灾预警响应的功能涂层，对处理后尼龙织物的阻燃性能和火灾

预警响应性能进行研究，预期在赋予尼龙 66 织物优异阻燃性能的同时，赋予其

火灾预警响应功能。 

3.2 实验部分 

3.2.1 实验材料和化学试剂 

实验材料：尼龙牛津纺织物 （130 g/m2），浙江千寻纺织有限公司。 

主要化学试剂如表 3-1 所示。 
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表 3-1 化学试剂 

Table 3-1 Chemical Reagents 

试剂名称 等级及说明 生产厂家 

植酸 50%溶液 黄山市歙县兴诚植酸有限公司 

氧化石墨烯 - 自制 

壳聚糖 90%+粉末 上海泰坦科技股份有限公司 

碳纳米管 >90% 上海析研科技服务中心 

氢氧化钠 96%片状 广东利美化工有限公司 

单宁酸 分析纯 上海麦克林生物化学试剂有限公司 

3.2.2 实验仪器 

主要实验仪器如表 3-2 所示 

表 3-2 实验仪器 

Table 3-2 Experimental Instruments 

仪器名称 型号/规格 生产厂家 

电热恒温鼓风干燥箱 DHG-9420A 上海一恒科学仪器有限公司 

集热式恒温加热磁力搅拌器 DF-101S 巩义市予华仪器有限公司 

离心机    H1650 湖南湘仪离心机仪器有限公司 

冷冻干燥机  LGJ-12 北京松源华兴科技发展有限公司 

极限氧指数测试仪  JF-3 南京江宁分析仪器有限公司 

场发射扫描电子显微镜 sem3200 国仪量子技术（合肥）股份有限公司 

热重分析仪 DTG-60H 日本岛津公司 

锥形量热仪 6810 英国消防测试技术有限公司 

傅里叶变换红外光谱仪 IRPrestige-21 日本岛津公司 

3.2.3 样品制备 

（1）氧化石墨烯的合成 

取适量的浓硫酸、硝酸钠和石墨置于烧杯中，在冰浴的条件下超声 30 min。

称取适量高锰酸钾在冰浴下缓慢加入上述混合物，磁力搅拌 2 h 后，在 40 ℃下

超声 30 min。向混合物中加入去离子水并搅拌均匀后，转移到油浴中 95 ℃反应

30 min。然后向其中加入去离子水和过氧化氢终止反应。搅拌 15 min 后，继续

向其中加入 10%的盐酸溶液得到粗产物。然后用去离子水洗涤，并经过离心去

除过量的酸以及副产物，直至上清液变得无色透明。离心洗涤后，通过超声辅

助将产物分散在去离子水中，冷冻干燥 48 h 后得到氧化石墨烯。 

（2）阻燃火灾预警尼龙 66 织物（GO/CNTs/PA66）的制备 

将尼龙 66 织物，在含有 GO（1.5 g/L）、PA（10 g/L）和 TA（1 g/L）的分
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散液中浸渍 t1(10 min)时间后，80 °C 烘干 10 min，得到 GO 涂层尼龙 66 织物；

然后将处理后的尼龙 66 织物在含 CNTs（2.5 g/L）和 CS（4 g/L）分散液中浸渍

t2（5 min）时间后，80 °C 烘干 10 min，得到 GO/CNTs 涂层尼龙 66 织物。完成

上述两步视为完成一层涂层处理，重复完成 30 层制备得到阻燃火灾预警尼龙

66 织物（GO/CNTs/PA66）。 

3.2.4 性能测试与表征  

（1）傅里叶变换红外光谱测试（FTIR） 

参照 2.2.4（1） 傅里叶变换红外光谱测试（FTIR）。 

（2）扫描电镜测试 

采用国仪量子 sem3200 型场发射扫描电子显微镜观察处理前后的尼龙 66 织

物和燃烧后残炭的外观形貌。 

（3）阻燃性能测试 

采用 JF-3 型氧指数测定仪，参照 GB /T 5454—1997《纺织品燃烧性能试验 

氧指数法》，测定其极限氧指数（LOI）值。  

采用锥形量热仪，按照 ISO 5660-1:2002《耗氧量法测定材料释热及烟雾释

放速率方法》测试样品的燃烧性能。 

（4）热稳定性能测试 

剪取 5 mg 左右测试样，采用日本岛津公司 DTG-60H 型微机差热天平分别

测试在空气和氮气气氛下的热失重，测试温度范围为室温至 700 ℃，气体流速

为 20 mL/min，升温速率为 10 ℃/min。 

（5）预警性能测试 

采用导线将样品两端与电源及预警灯串联成回路，使用长度为 40 mm 的酒

精灯火焰灼烧样品，样品与酒精灯芯距离为 20 mm，记录预警灯的响应时间。 

（6）能谱测试 

使用国仪量子 sem3200 型场发射扫描电子显微镜配套的射线能量色散谱图

分析燃烧后残炭样品表面的元素分布情况。 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 阻燃火灾预警尼龙 66 织物的表面形态及微观结构 

对处理前后的尼龙 66 织物进行 FTIR 光谱测试，如图 3-1 所示。 
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图 3-1 处理前后尼龙 66 织物的 FTIR 曲线 

Fig. 3-1 FTIR curves of nylon 66 fabric before and after treatment 

由图 3-1 可知，未处理 PA66 的红外光谱曲线中 3440 cm-1处的吸收峰对应

于胺基，2940 cm-1和 2865 cm-1为亚甲基的特征吸收峰，1638 cm-1为 C=O 伸缩

振动引起的酰胺Ⅰ的吸收峰，1590 cm-1为 N-H 变形振动引起的酰胺Ⅱ的吸收峰。

经处理的 GO/CNTs/PA66 在 3440 和 1256 cm-1 处存在特征吸收峰，分别为-OH

和 C-OH 的特征吸收峰[97]，表明 GO 成功整理到 PA66 上。在 3400 ~3600 cm-1

处有一个较宽的吸收峰，这是-OH 的伸缩振峰以及 TA 中多个酚羟基缔结而成

宽的吸收峰[98]。在 1182 和 969 cm-1 处出现了新的特征吸收峰为 PA 的 P=O 和

P-O 的特征吸收峰。1600 cm-1处的 G 峰和 1365 cm-1处的 D 峰为碳纳米管的特

征吸收峰。1429 cm-1和 1075 cm-1为壳聚糖的两个特征吸收峰，其中 1429 cm-1

为-CH2-的特征吸收峰，1075 cm-1 为 C-O 键的特征吸收峰[99-100]。以上结果表明

GO、PA、TA、CS 和 CNTs 已成功地处理到尼龙 66 织物上。 

通过扫描电子显微镜观察处理前后尼龙 66 织物的外观形貌，如图 3-2 所示。 
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图 3-2 处理前后尼龙 66 织物的 SEM 图片(a) PA66、(b) GO/CNTs/PA66 表面和 

(c) GO/CNTs/PA66 截面 

Fig. 3-2 SEM images of nylon 66 fabrics before and after treatment (a) PA66, (b) GO/CNTs/PA66 

surface and (c) GO/CNTs/PA66 cross section 

由图 3-2 可知，经过处理的尼龙 66 织物表面与未处理 PA66 的表面存在明

显的差异，经 GO/CNTs 处理后尼龙 66 织物表面覆盖了一层涂层，表面较均匀

致密，可以观察到横截面的层状结构，这是均匀堆叠的 GO 和 CNTs 层形成的。

以上表明 GO/CNTs 在尼龙 66 织物表面形成了阻燃预警涂层。 

3.3.2 阻燃性能 

采用不同方案制备阻燃火灾预警尼龙 66 织物的 LOI值和火灾预警响应时间，

如表 3-3 所示。 

表 3-3 不同制备方案及其火灾预警响应时间和极限氧指数对比 

Table 3-3 Comparison of different preparation schemes and their fire warning response times and 

limiting oxygen indexes  

GO(g/L) PA(g/L) TA(g/L) CNTs(g/L) CCS(g/L) 层数 LOI(%) 响应时间(s) 

5 0 0 0 20 5 - - 

10 0 0 0 10 30 - - 

5 5 0 0 10 30 26 - 

1 5 0.5 1 10 20 27.5 15 

1.5 5 0.5 2 5 30 28.5 5 

1.5 10 1 2.5 4 30 30 1 
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对处理前后尼龙 66 织物进行锥形量热测试，结果如图 3-3 和表 3-4 所示。 

 

图 3-3 处理前后尼龙 66 织物的锥形量热测试 

Fig. 3-3 Cone calorimetry test of nylon 66 fabrics before and after treatment 

表 3-4 处理前后尼龙 66 织物的 CCT 数据 

Table 3-4 CCT data of nylon 66 fabrics before and after treatment 

样品 TTI 

(s) 

TTF 

(s) 

pHRR 

(kW/m2) 

THR 

(MJ/m2) 

av-EHC 

(MJ/kg) 

CO2/CO 残留量

（%） 

PA66 56 131 289.25 10.05 15.70 71.43 0 

GO/CNTs/PA66 13 53 237.64 5.71 9.30 25.78 16.75 

由表 3-3 可知，PA、TA 和 CS 的浓度是影响尼龙织物阻燃性能的主要因素。

当 PA、TA 和 CS 的浓度分别为 10 g/L、1 g/L 和 4 g/L 时，制备的阻燃火灾预警

尼龙 66 织物的 LOI 可以达到 30%，且无熔滴。由图 3-3 和表 3-4 可知，

GO/CNTs/PA66 的 TTI 和 TTF 分别为 13 s 和 53 s，处理后尼龙 66 织物燃烧提前，

但总燃烧时间减少。GO/CNTs/PA66 的 pHRR 为 237.64 kW/m2，低于未处理尼

龙 66 织物的 289.25 kW/m2。GO/CNTs/PA66 的 THR 从未处理的 10.05 MJ/m2显

著降低到 5.71 MJ/m2。GO/CNTs/PA66 的 pHRR 和 THR 分别比未处理尼龙降低

了 17.84%和 48.56%。结果表明，尼龙 66 织物经处理后，其火灾危险性明显降

低。GO/CNTs/PA66 的 av-EHC 为 9.30 MJ/kg，低于未处理尼龙 66 的 15.70 

MJ/kg。表明可燃挥发物的燃烧程度降低。GO/CNTs/PA66 体系的 CO2/CO 由未

处理尼龙 66 织物的 71.43 降低到 25.78。其原因可能是不完全燃烧抑制了 CO 向

CO2 的转化，从而证实了阻燃涂层对尼龙 66 织物的气相阻燃作用。

GO/CNTs/PA66 的残留量为 16.75%，未处理尼龙 66 织物无残留。结果表明，



安徽工程大学硕士学位论文 

31 

GO/CNTs 涂层能促进尼龙 66 织物形成稳定的炭，表现出明显的凝聚相阻燃作

用。 

3.3.3 热稳定性 

对处理前后尼龙 66 织物分别测定空气和氮气气氛下热失重过程，如图 3-4

和表 3-5 所示。 

                   

(a)  空气 

          

(b) 氮气 

图 3-4 PA66、GO/CNTs/PA66 不同气氛下 TG 和 DTG 曲线 

Fig. 3-4 TG and DTG curves of PA66, GO/CNTs/PA66 

under different atmospheres 

表 3-5 处理前后尼龙 66 织物 TG 分析数据 

Table 3-5 TGA data of nylon 66 fabrics before and after treatment 

气氛 试样 
T-10% 

(℃) 

第一阶段 第二阶段 700℃ 

残炭量

（%） 
T1max 

(℃) 

R1max 

(%/℃) 

T2max 

(℃) 

R2max 

(%/℃) 

空气 PA66 422.76 471.93 1.856 553.24 0.087 2.77 

GO/CNTs/PA66 314.47 410.32 0.922 572.59 0.126 14.81 

氮气 PA66 417.92 468.13 1.965 - - 3.47 

GO/CNTs/PA66 308.93 413.35 0.923 - - 18.16 
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由图 3-4 和表 3-5 可知，尼龙 66 织物在空气气氛下有两个失重阶段。第一

失重阶段是由尼龙 66 分解形成小分子和炭残留物引起的。第二失重阶段为不稳

定残炭的氧化降解所致。GO/CNTs/PA66 的 T-10%、T1max 和 R1max 较未处理尼龙

66 织物明显降低，GO/CNTs/PA66 的 T2max和 R2max相比未处理尼龙 66 织物略有

提高。700 ℃残炭量由未处理尼龙 66 织物的 2.77%增加到处理后尼龙 66 织物的

14.81%。结果表明，在空气气氛下 GO/CNTs 涂层有利于提高尼龙 66 的高温稳

定性，促进其成炭。在氮气气氛下，未处理和处理后尼龙 66 织物仅有一次失重

阶段，GO/CNTs/PA66 的 T-10%、T1max和 R1max较未处理尼龙 66 织物明显降低。

未处理和处理后尼龙 66 织物的 700℃残炭量分别为 3.47%和 18.16%，说明

GO/CNTs 涂层有利于促进尼龙 66 成炭。因此，尼龙 66 织物上的 GO/CNTs 涂

层可以通过凝聚相作用发挥阻燃作用。 

3.3.4 火灾预警性能及机理 

通过实验室自制火灾报警装置测试了阻燃火灾预警尼龙 66 织物的火灾预警

响应性能，如图 3-5 所示。 

 

图 3-5 GO/CNTs/PA66 火灾预警响应测试过程的视频截图 

Fig. 3-5 Video screenshot of GO/CNTs/PA66 fire warning response testing process 

由图 3-5 可知，GO/CNTs/PA66 在火焰中暴露 1 s 即可触发火灾警报，表明

其具有高灵敏的火灾预警响应。低电导率的 GO 暴露在火焰中，遇到高温其表

面的含氧基团发生热分解，形成还原氧化石墨烯。完成还原后 RGO 瞬间与分布

在其周围的 CNTs 连通多功能尼龙 66 织物两端的电极，触发火灾报警装置[41,101]。

由表 3-3 可知，点燃后的 GO/CNTs/PA66 持续暴露在火焰中，火灾预警的持续
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响应时间超过 320 s，表明 GO/CNTs/PA66 优异的阻燃性能保障了火灾报警装置

的持续响应。 

3.3.5 燃烧后的残碳结构 

采用 SEM 观察处理前后 PA66 燃烧后残炭的形貌；采用 EDS 测 GO/CNTs/ 

PA66 燃烧后残炭的元素成分，结果如图 3-6 所示。 

 

(a)                                          (b)                                                        (c) 

图 3-6 残炭 SEM 图片(a) PA66、(b) GO/CNTs/PA66 以及(c) GO/CNTs/PA66 残炭 EDS 

Fig. 3-6 SEM images of residual carbon (a) PA66, (b) GO/CNTs/PA66 and (c) GO/CNTs/PA66 

Residual carbon EDS 

由图 3-6（a）和（b）可知，未处理尼龙 66 织物燃烧后的残炭表面疏松多

孔，且存在裂纹。相比之下，GO/CNTs/PA66 燃烧后形成了连续且致密的炭层，

没有明显的空腔和裂纹，这表明阻燃预警涂层可以有效地促进稳定炭的形成，

发挥凝聚相阻燃作用。此外残炭表面存在大量小气泡，由阻燃预警涂层产生的

不可燃气体的膨胀作用形成的。结果表明，阻燃预警涂层可以形成 IFR 体系发

挥作用。由图 3-6（c）可知，在阻燃火灾预警尼龙 66 织物燃烧后形成的残炭中 

含有 C、O、N、P 元素，也说明了生物质阻燃剂在该体系中发挥了凝聚相阻燃

作用。 
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3.4 本章小结 

本章以 GO、CNTs、PA、TA 和 CS 为原材料，通过层层自组装的方法制备

了兼具阻燃功能和火灾预警响应功能的阻燃火灾预警尼龙 66 织物

（GO/CNTs/PA66）。研究表明，GO/CNTs/PA66 具有优异的阻燃性能，

GO/CNTs/PA66 的 LOI 可以达到 30%，相比 PA66 的 24%有明显提高，且燃烧

过程中无熔滴产生。GO/CNTs/PA66 的 pHRR 和 THR 分别比未处理尼龙降低了

17.84%和 48.56%。GO/CNTs/PA66 的热稳定性也得到提高，处理后尼龙 66 织

物的 T-10%、Tmax和 R1max较未处理尼龙 66 织物明显降低，GO/CNTs/PA66 的残

留量为 16.75%，未处理尼龙 66 织物无残留。表明 GO/CNTs 涂层能促进尼龙 66

织物形成稳定的炭，表现出明显的凝聚相阻燃作用。且该织物具有灵敏的火灾

预警响应速度，当遇到高温或者火灾时，阻燃火灾预警尼龙 66 织物可在 1 s 内

触发火灾报警装置，并且火灾预警的持续响应时间超过 320 s，表明

GO/CNTs/PA66 具有优异阻燃性能、火灾预警响应灵敏性以及持续火预警响应

性能。 
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第 4 章 三明治结构多功能尼龙 66 织物的制备及其性能研究 

 

 

4.1 引言 

随着现代社会的快速发展，人们的消费观念正在逐步变化，对纺织品产品

的要求越来越高。因此，研发多功能纺织品是当下热点。多功能纺织品除了具

有保暖、美化的功能外，还具有降温、阻燃、抗菌、抗静电、防皱免烫等其他

特殊功能[102-104]。上一章中制备的阻燃火灾预警尼龙 66 织物，兼具阻燃和火灾

预警响应性能；但织物整理呈现深黑色，黑色物体吸收能够所有波长的光，包

括可见光和红外线，因此其会吸收所有照射到表面的光能，包括热量，这导致

阻燃火灾预警尼龙 66 织物的表面温度极易升高。地球的辐射主要是从 8~13 μm

处辐射到外太空，在这个波段内存在一个透射率较高的透明波段，即大气透明

窗口。因此地球上的物体可以通过这个窗口向外太空辐射热量以降低自身温度，

而这种不需要能源输入就可以实现被动降温的方法被称为辐射致冷[105]。结构色

涂层可以在大气透明窗口进行选择性辐射实现被动致冷，可用于改善黑色织物

的吸热问题。且结构色因其生态环保的特征被广泛应用于纺织品功能整理，常

被应用于防伪、传感、检测、辐射致冷等领域[106-112]。 

本章在上一章制备的阻燃火灾预警尼龙 66 织物基础上，将 SiO2 纳米微球

采用雾化沉积的方式，在其表面构建结构色，制备具有三明治结构的多功能尼

龙织物。研究三明治结构对其阻燃性能和火灾预警响应性能的影响；探讨探讨

多功能尼龙织物在辐射致冷方面的应用。 

4.2 实验部分 

4.2.1 实验材料和化学试剂 

实验材料：尼龙牛津纺织物 （130 g/m2），浙江千寻纺织有限公司。 

主要化学试剂如表 4-1 所示。 
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表 4-1 化学试剂 

Table 4-1 Chemical Reagents 

试剂名称 等级及说明 生产厂家 

植酸 50%溶液 黄山市歙县兴诚植酸有限公司 

单宁酸 分析纯 上海麦克林生物化学试剂有限公司 

氧化石墨烯 - 自制 

壳聚糖 90%+粉末 上海泰坦科技股份有限公司 

碳纳米管 >90% 上海析研科技服务中心 

正硅酸四乙酯 98%试剂级 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

无水乙醇 ≥99.7%分析纯 上海泰坦科技股份有限公司 

氢氧化钠 96%片状 广东利美化工有限公司 

氨水  分析纯 上海泰坦科技股份有限公司 

4.2.2 实验仪器 

主要实验仪器如表 4-2 所示。 

表 4-2 实验仪器 

Table 4-2 Experimental Instruments 

仪器名称 型号/规格 生产厂家 

电热恒温鼓风干燥箱 DHG-9420A 上海一恒科学仪器有限公司 

集热式恒温加热磁力搅拌器 DF-101S 巩义市予华仪器有限公司 

雾化器 WH-2000 广东粤华医疗器械厂有限公司 

离心机    H1650 湖南湘仪离心机仪器有限公司 

冷冻干燥机  LGJ-12 北京松源华兴科技发展有限公司 

计算机测色配色仪  Datacolor Spectro 1050  广州卓谐仪器设备有限公司  

极限氧指数测试仪  JF-3 南京江宁分析仪器有限公司 

纳米粒度分析仪 Zetasizer Nano S90 英国马尔文仪器有限公司 

场发射扫描电镜 S-4800 日本日立公司 

X 射线光电子能谱仪 Thermo Kalpha 美国赛默飞世尔科技公司 

热重分析仪 Netzsch STA 449 F3 德国 NETZSCH/耐驰公司 

红外热像仪 Fluke TiS60+ 上海福禄克测试仪器有限公司 

傅里叶变换红外光谱仪 IRPrestige-21 日本岛津公司 

4.2.3 样品制备 

（1）氧化石墨烯的合成 

参照 3.2.3（1）氧化石墨烯的合成。 

（2）SiO2微球的制备 

取适量正硅酸四乙酯（TEOS）、27 mL 去离子水、75 mL 无水乙醇和适量

氨水（NH3·H2O）加入到锥形瓶中，室温下磁力搅拌 4 h，得到 SiO2 微球乳液，
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离心后经去离子水重复离心洗 3 次，剩余的固体置于 50 °C 下烘干 6 h，经研磨

得到 SiO2 微球粉末。通过改变正硅酸四乙酯和氨水的比例，可以制备不同粒径

的 SiO2微球。当 TEOS和 NH3·H2O 的质量比为 3:2、6:2、5:2 和 7:2 时，制备的

SiO2微球粒径分别为 190 nm、342 nm、255 nm 和 220 nm。 

（3）阻燃火灾预警尼龙 66 织物（GO/CNTs/PA66）的制备 

参照 3.2.3（2）阻燃火灾预警尼龙 66 织物（GO/CNTs/PA66）的制备。 

（4）多功能尼龙 66 织物（SiO2/GO/CNTs/PA66）的制备 

将 SiO2微球在去离子水中经超声处理 20 min，再磁力搅拌分散 12 h，得到

均匀的微球分散液，采用雾化沉积法将 SiO2微球处理到 GO/CNTs/PA66 表面，

在 40 °C 下干燥 10 min，得到多功能尼龙 66 织物（SiO2/GO/CNTs/PA66）。 

4.2.4 性能测试与表征  

（1）傅里叶变换红外光谱测试（FTIR） 

参照 2.2.4（1）傅里叶变换红外光谱测试（FTIR）。 

（2）扫描电镜测试 

参照 2.2.4（2）扫描电镜测试。 

（3）SiO2微球粒径测试 

将 SiO2微球乳液分散于去离子水中，制成 0.01 g/L 的微球分散液，通过纳

米粒度分析仪测试 SiO2微球粒径大小。 

（4）反射光谱测试 

通过计算机测色配色仪表征结构色织物在波长 360-700 nm 的反射光谱。 

（5）辐射致冷性能测试 

将面积为 50 mm×50 mm、厚度为 0.2 mm 的 SiO2/GO/CNTs/PA66 和

GO/CNTs/PA66 分别放置在隔热板上。在室外太阳光直射下测试，测试时间为

上午 11:00-12:00，平均气温 36 °C。为了直观地观察被测样品的表面温度分布，

采用红外热像仪（Fluke TiS60+）对样品织物的表面温度进行监测，记录对应的

温度-时间曲线。 

（6）阻燃性能测试 

采用 JF-3 型氧指数测定仪，参照 GB /T 5454—1997《纺织品燃烧性能试验

氧指数法》，测定其极限氧指数( LOI)值。  
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采用锥形量热仪，按照 ISO 5660-1:2002《耗氧量法测定材料释热及烟雾释

放速率方法》测试样品的燃烧性能。 

酒精灯燃烧测试，用酒精灯点燃织物（尺寸为 15 mm×20 mm×0.6 mm）持

续 12 s，通过数码相机记录样品燃烧的全过程。 

（7）热稳定性能测试 

参照 2.2.4（4）热稳定性能测试。 

（8）火灾预警性能测试 

参照 3.2.4（5）预警性能测试。 

（9）能谱测试 

参照 3.2.4（6）能谱测试。 

4.3 结果与讨论 

4.3.1 多功能尼龙 66 织物的表面形态及微观结构 

对处理前后的尼龙 66 织物进行 FTIR 光谱测试，如图 4-1 所示。 

 
图 4-1 处理前后尼龙 66 织物的 FTIR 曲线 

Fig. 4-1 FTIR curves of nylon 66 fabric before and after treatment 

由图 4-1 可知，未处理 PA66 的红外光谱曲线中 3440 cm-1处的吸收峰对应

于胺基，2940 cm-1和 2865 cm-1为亚甲基的特征吸收峰，1638 cm-1为 C=O 伸缩

振动引起的酰胺Ⅰ的吸收峰，1590 cm-1为 N-H 变形振动引起的酰胺Ⅱ的吸收峰。
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经处理的 GO/CNTs/PA66 在 3422 和 1256 cm-1 处存在特征吸收峰，分别为-OH

和 C-OH 的特征吸收峰，表明 GO 成功整理到 PA66 上。在 3400 ~3600 cm-1处

出现了强而宽的吸收峰，这是-OH 的伸缩振峰以及 TA 中多个酚羟基缔结而成

宽的吸收峰。在 1182 和 969 cm-1 处出现了新的特征吸收峰为 PA 的 P=O 和 P-O

的特征吸收峰。1600 cm-1处的 G 峰和 1365 cm-1处的 D 峰为碳纳米管的特征吸

收峰。1429 cm-1 和 1075 cm-1 为壳聚糖的两个特征吸收峰，其中 1429 cm-1 为-

CH2- 的特征吸收峰， 1075 cm-1 为 C-O 键的特征吸收峰。经处理的

SiO2/GO/CNTs/PA66 在 938 cm-1处为 Si-OH 的特征吸收峰，1099 cm-1为 Si-O-Si

的特征吸收峰。以上结果表明 GO、PA、TA、CS、CNTs 和 SiO2已成功地处理

到尼龙 66 织物上。 

通过 SEM 观察处理前后尼龙 66 织物的外观形貌，如图 4-2 所示。 

 

图 4-2 处理前后尼龙 66 织物的光学图片和 SEM 图片(a) PA66、(b) GO/CNTs/PA66、 

(c) SiO2/GO/CNTs/PA66 表面和(d) SiO2/GO/CNTs/PA66 截面 

Fig. 4-2 Optical and SEM images of nylon 66 fabrics before and after treatment (a) PA66, (b) 

GO/CNTs/PA66, (c) SiO2/GO/CNTs/PA66 surface and (d) SiO2/GO/CNTs/PA66 cross section 

由图 4-2 可知，GO/CNTs/PA66 表面与未处理 PA66 的表面存在明显的差异，

经 GO/CNTs 处理后尼龙 66 织物表面覆盖了一层涂层，表面均匀致密，且可以

从横截面观察到层状结构，由均匀堆叠的 GO 和 CNTs 层形成的。通过雾化沉
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积 SiO2 微球后表面变得粗糙，且有细小的颗粒均匀分布在表面上，说明在尼龙

66 织物表面形成了多功能涂层。 

4.3.2 SiO2微球及结构色性能表征 

通过纳米粒度分析仪测试 SiO2微球粒径大小；通过扫描电子显微镜观察处

理后尼龙 66 织物的外观形貌，如图 4-3 所示。 

 

 

图 4-3 TEOS 和 NH3·H2O 不同质量比 SiO2微球的粒径分布图和 SEM 图片 

Fig. 4-3 Particle size distribution and SEM images of SiO2 microspheres with different mass ratios 

of TEOS and NH3·H2O 

由图 4-3 粒径分布图可知，SiO2 微球的粒径分布较窄，说明 SiO2 微球具有

优异的单分散性。当 TEOS 和 NH3·H2O 的质量比为 3:2 时，SiO2微球粒径最小

为 190 nm；当 TEOS 和 NH3·H2O 的质量比为 6:2 时，SiO2微球粒径最大为 342 

nm；TEOS 和 NH3·H2O 的质量比为 5:2、7:2 的 SiO2微球的粒径分别为 255 nm、



安徽工程大学硕士学位论文 

41 

220 nm。由 SEM 图可知 SiO2 微球粒径均匀、形状规则，微球之间紧密结合在

一起，均匀分布在 GO/CNTs/PA66 表面，呈现出短程有序和长程无序排列的微

观结构。 

不同粒径的 SiO2 微球雾化沉积在 GO/CNTs/PA66 表面构建的多功能尼龙

66 织物通过数码相机拍照；并采用计算机测色配色仪测定不同颜色的结构色织

物在波长 350-700 nm 的反射光谱曲线，如图 4-4 所示。 

 

(a)                                 (b)                                 (c)                                   (d) 

 

图 4-4 多功能尼龙 66 织物的光学图片(a) 3:2 蓝色、(b) 6:2 紫色、(c) 5:2 绿色、(d) 7:2 青色

及反射光谱曲线 

Fig. 4-4 Optical pictures of versatile nylon 66 fabrics (a) 3:2 blue, (b) 6:2 violet, (c) 5:2 green, (d) 

7:2 cyan and reflectance spectral curves 

由图 4-4 可知，TEOS 和 NH3·H2O 的质量比为 3:2 得到的 SiO2 微球在

GO/CNTs/PA66 表面形成的结构色为蓝色，对应在反射路光谱曲线上 440 nm 处

存在反射率峰，反射率峰值为 20.38%。TEOS 和 NH3·H2O 的质量比为 6:2 得到
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的 SiO2微球在 GO/CNTs/PA66 表面形成的结构色为紫色，其反射率从波长 360 

nm 处上升到 390 nm 处出现反射率峰，反射率为 11.07%。TEOS 和 NH3·H2O 的

质量比为 5:2 得到的 SiO2微球在 GO/CNTs/PA66 表面形成的结构色为绿色，对

应反射率光谱曲线 500 nm 处出现反射率峰，反射率为 5.74%。TEOS 和

NH3·H2O 的质量比为 7:2 得到的 SiO2微球在 GO/CNTs/PA66 表面形成的结构色

为青色，其反射率从波长 360 nm 处减少至 410 nm，然后增加到 470 nm 处出现

反射率峰，反射率为 13.38%。由此得出，通过改变 TEOS 和 NH3·H2O 质量比

可以得到不同粒径的 SiO2 微球，可在阻燃火灾预警尼龙 66 织物表面排列形成

短程有序和长程无序排列的微观结构，形成不同颜色的结构色。 

4.3.3 多功能尼龙 66 织物的辐射致冷性能 

采用红外热像仪（Fluke TiS60+）对样品的表面温度进行监测，记录对应的

温度-时间曲线如图 4-5 所示。 

 

图 4-5 阻燃火灾预警尼龙 66 织物和不同颜色的多功能尼龙 66 织物在太阳光下 180s 的升温

曲线 

Fig. 4-5 Heat-up curves of flame retardant fire warning nylon 66 fabrics and multifunctional nylon 

66 fabrics of different colours under sunlight for 180s 

由图 4-5 可知经太阳光直射 180 s 后，GO/CNTs/PA66 的表面温度最高，由

最初的 35 °C 上升到 59.9 °C。经雾化沉积 SiO2 微球的多功能尼龙 66 织物与

GO/CNTs/PA66 相比，最终表面温度都有不同程度降低。蓝色和绿色多功能尼
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龙 66 织物表面温度相比 GO/CNTs/PA66 变化并不明显，分别降低 0.2 和 0.1 ℃。

紫色和青色多功能尼龙 66 织物表面温度相比 GO/CNTs/PA66 下降较明显，可分

别降低 1.9 和 2.8 ℃。说明在 GO/CNTs/PA66 表面构建 SiO2结构色，有助于反

射太阳辐射区的能量，减少对太阳能量的吸收，具有一定的辐射致冷效果[113]。 

4.3.4 热稳定性和阻燃性能 

对处理前后尼龙 66 织物分别测定空气和氮气气氛下热失重过程，如图 4-6

所示；对应的热重分析数据如表 4-3 所示。   

          

(a) 空气 

          

(b) 氮气 

图 4-6 PA66、SiO2/GO/CNTs/PA66 不同气氛下 TG和 DTG 曲线 

Fig. 4-6 TG and DTG curves of PA66、SiO2/GO/CNTs/PA66 

under different atmospheres 
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表 4-3 处理前后尼龙 66 织物 TG 分析数据 

Table 4-3 TGA data of nylon 66 fabrics before and after treatment 

气氛 试样 
T-10% 

(℃) 

第一阶段 第二阶段 700℃ 

残炭量

（%） 

T1max 

(℃) 

R1max 

(%/℃) 

T2max 

(℃) 

R2max 

(%/℃) 

空气 PA66 422.76 471.93 1.856 553.24 0.087 2.76 

SiO2/GO/CNTs/PA66 274.47 424.09 1.163 576.73 0.137 9.46 

氮气 PA66 417.92 468.13 1.965 - - 3.47 

SiO2/GO/CNTs/PA66 286.93 420.41 1.263 - - 22.62 

由图 4-6 和表 4-3 可知，尼龙 66 织物在空气气氛下有两个失重阶段。第一

失重阶段是由尼龙 66 分解形成小分子和炭残留物引起的。第二失重阶段为不稳

定残炭的进一步氧化降解。SiO2/GO/CNTs/PA66 的 T-10%、T1max和 R1max较未处

理尼龙 66 织物明显降低，SiO2/GO/CNTs/PA66 的 T2max和 R2max相比未处理尼龙

66 织物略有提高。700 ℃残炭量由未处理尼龙 66 织物的 2.76%增加到

SiO2/GO/CNTs/PA66 的 9.46%。结果表明，在空气气氛下 SiO2/GO/CNTs 涂层有

利于提高尼龙 66 的高温稳定性，促进其成炭。 

在氮气气氛下，未处理和处理后尼龙 66 织物仅有一次失重阶段，

SiO2/GO/CNTs/PA66 的 T-10%、T1max 和 R1max 较未处理尼龙 66 织物明显降低。

未处理和处理后尼龙 66 织物的 700 ℃残炭量分别为 3.47%和 22.62%，说明

SiO2/GO/CNTs 涂层有利于促进尼龙 66 成炭。因此，尼龙 66 织物上的

SiO2/GO/CNTs 涂层可以通过凝聚相作用，促进稳定炭的形成而发挥作用，以作

为阻隔层抑制可燃气体的扩散和热传递。 

对处理前后尼龙 66 织物进行酒精灯燃烧测试和 LOI 测试，结果如图 4-7（a）

和（b）所示；对处理前后尼龙 66 织物进行锥形量热测试，结果如图 4-7（c）

和表 4-4 所示。 
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(a)                                                                                  (b) 

 

(c) 

图 4-7 处理前后尼龙 66 织物的 (a) 酒精灯燃烧测试、(b) LOI 测试和 (c) 锥形量热测试 

Fig. 4-7 Nylon 66 fabrics before and after treatment (a) alcohol lamp combustion test,  

(b) LOI test and (c) Cone calorimetry test 

表 4-4 处理前后尼龙 66 织物的 CCT 数据 

Table 4-4 CCT data of nylon 66 fabrics before and after treatment 

样品 TTI 

(s) 

TTF 

(s) 

pHRR 

(kW/m2) 

THR 

(MJ/m2) 

av-EHC 

(MJ/kg) 

CO2/CO 残留量

（%） 

PA66 56 131 289.25 10.05 15.70 71.43 0 

SiO2/GO/CNTs/PA66 10 43 206.27 4.21 9.68 38.82 10.47 

由图 4-7（a）可知，PA66 在火焰中会完全燃烧，在形成熔滴的同时伴随白

烟产生。SiO2/GO/CNTs/PA66 点燃后燃烧缓慢，将火源移去后会迅速熄灭，且

燃烧后能形成完整的炭，结果表明多功能涂层能够提高 PA66 的防火安全性。

由图 4-7（b）可知，GO/CNTs/PA66 和 SiO2/GO/CNTs/PA66 的 LOI 可分别达到

30%和 31%，且无熔滴产生。结果表明，将 SiO2同有机磷（PA）相结合，在尼

龙 66 织物表面构建有机-无机复合阻燃涂层，能明显改善尼龙 66 织物的阻燃性

能。 
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由图 4-7（c）和表 4-4 可知，SiO2/GO/CNTs/PA66 的 TTI 和 TTF 分别为 12 

s 和 43 s，处理后尼龙 66 织物的燃烧提前，但总燃烧时间减少。

SiO2/GO/CNTs/PA66 的热释放速率峰值（pHRR）为 206.27 kW/m2，低于未处

理尼龙 66 织物的 289.25 kW/m2。SiO2/GO/CNTs/PA66 的总热释放量（THR）从

未处理的 10.05 MJ/m2显著降低到 4.21 MJ/m2。SiO2/GO/CNTs/PA66 的 pHRR 和

THR 分别比未处理尼龙 66 降低了 28.69%和 58.11%。结果表明，尼龙 66 织物

经多功能整理后，其火灾危险性明显降低。SiO2/GO/CNTs/PA66 的平均有效燃

烧热（av-EHC）为 9.68 MJ/kg，低于未处理尼龙 66 的 15.70 MJ/kg。表明可燃

挥发物的燃烧程度降低。SiO2/GO/CNTs/PA66 体系的 CO2/CO 由未处理尼龙 66

织物的 71.43 降低到 38.82。其原因可能是不完全燃烧抑制了 CO 向 CO2的转化，

从而证实了多功能涂层对尼龙 66 织物的气相阻燃作用。SiO2/GO/CNTs/PA66 的

残留量为 10.47%，未处理尼龙 66 织物无残留。结果表明，多功能涂层能促进

尼龙 66 织物形成稳定的炭，表现出明显的凝聚相阻燃作用。 

4.3.5 火灾预警性能及机制 

通过实验室自制火灾报警装置测试了多功能尼龙 66 织物的火灾预警响应性

能，如图 4-8 所示。 

 

图 4-8 多功能尼龙 66 织物火灾预警响应测试过程的视频截图 

Fig. 4-8 Video Screenshot of Multi-Functional Nylon 66 Fabric Fire Warning Response Test 

Procedure 

由图 4-8 可知，SiO2/GO/CNTs/PA66 在火焰中暴露 1 s 就触发了火灾警报，

表明其具有灵敏的火灾预警响应。其优异的阻燃性能保障了火灾报警装置的持

续响应，点燃后的 SiO2/GO/CNTs/PA66 持续暴露在火焰中，火灾预警的持续响

应时间超过 450 s。低电导率的 GO 暴露在火焰中，遇到高温其表面的含氧基团
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发生热分解，形成还原氧化石墨烯；燃烧过程中同时实现磷和 GO 的热还原，

并将磷原子原位掺杂到 RGO 结构中，提高了 GO 的热氧化稳定性[114,115]。完成

还原后 RGO 瞬间与分布在其周围的 CNTs 连通多功能尼龙 66 织物两端的电极，

触发火灾报警装置。 

4.3.6 燃烧后的残炭结构  

采用 SEM 观察处理前后尼龙 66 织物燃烧后残炭的形貌；采用 EDS 测试多

功能尼龙 66 织物燃烧后残炭的元素成分，结果如图 4-9 所示。 

  

图 4-9 残炭 SEM 图片 (a) PA66、(b) SiO2/GO/CNTs/PA66 以及 (c) SiO2/GO/CNTs/PA66 残炭

EDS 图 

Fig. 4-9 SEM images of residual carbon (a) PA66, (b) SiO2/GO/CNTs/PA66 and (c) 

SiO2/GO/CNTs/PA66 Residual carbon EDS map 

由图 4-9（a）和（b）可知，未处理尼龙 66 织物燃烧后的残炭表面疏松多

孔，且存在裂纹。相比之下，SiO2/GO/CNTs/PA66 燃烧后形成了致密且连续的

炭层，没有明显的空腔和裂纹，表明阻燃预警涂层可以有效地促进稳定炭的形

成，发挥凝聚相阻燃作用。此外残炭表面存在大量气泡，是由阻燃预警涂层产
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生的不可燃气体的膨胀作用形成的。结果表明，阻燃预警涂层可以形成 IFR 体

系发挥作用。由图 4-9（c）可知，在 SiO2/GO/CNTs/PA66 燃烧后形成的残炭中

含有 N、P、Si 元素，说明阻燃剂植酸在该体系中发挥了凝聚相阻燃作用。 

4.4 本章小结 

本章在阻燃火灾预警尼龙 66 织物基础上，合成不同粒径的 SiO2 微球采用

雾化沉积法在阻燃火灾预警尼龙 66 织物的表面形成不同颜色的结构色，赋予阻

燃火灾预警尼龙 66 织物颜色的同时，预期使其具备一定的辐射致冷效果。研究

表明： 

（1）多功能尼龙织物（SiO2/GO/CNTs/PA66）具有优异的阻燃性能，其

LOI 可以达到 31%，且燃烧过程中无熔滴产生。SiO2/GO/CNTs/PA66 的 pHRR

和 THR 分别比未处理尼龙 66 降低了 28.69%和 58.11%。 

（2）SiO2 微球通过雾化沉积方法处理到阻燃火灾预警尼龙 66 织物的表面，

获得了蓝色、紫色、绿色和青色四种不同颜色的结构色，颜色均匀鲜艳。此外，

经太阳光直射 180 s 后，青色多功能尼龙 66 织物的表面温度比阻燃火灾预警尼

龙 66 织物的表面温度要低近 3 °C，表明 SiO2/GO/CNTs/PA66 具备一定的辐射

致冷效果。 

（3）SiO2/GO/CNTs/PA66 具有优异的火灾预警响应性能。当遇到高温或者

火灾时，SiO2/GO/CNTs/PA66 可在 1 s 内触发火灾报警装置，且火灾预警响应

持续时间超过 450 s。 
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第 5 章 结论与展望 

 

 

5.1 结论 

本研究采用生物基的植酸（PA）、单宁酸（TA）等通过后整理的方法处

理尼龙 66 织物，研究对其阻燃性能的影响。将生物基阻燃剂与碳纳米管

（CNTs）、氧化石墨烯（GO）等结合制备阻燃和火灾预警响应尼龙织物。在

此基础上采用雾化沉积的方式将 SiO2 微球沉积在其表面构建结构色，制备了具

有三明治结构的多功能尼龙 66 织物。通过本课题的研究，具体结论如下：  

（1）通过后整理的方式在尼龙 66 织物表面构建 TA/PA/PEI 阻燃涂层，制

备了阻燃尼龙 66 织物。处理后的尼龙 66 织物 LOI 达到 39%，其 pHRR 和 THR

分别比未处理尼龙 66 降低了 21.23%和 46.47%，且完全消除了熔滴现象，表现

出优异的阻燃性能和抗熔滴性能。处理后的尼龙 66 织物经 4 次水洗后的 LOI仍

能达到 29%，表明处理后的尼龙 66 织物具有良好的耐水洗性。其起始分解温度

较 PA66 有所降低；在 700°C 的残留量为 24.35%，而 PA66 为 2.77%，表明其可

形成稳定的炭。残炭扫描电镜结果表明 TA/PA/PEI 可以构建 IFR 体系发挥膨胀

阻燃作用。处理后尼龙 66 织物对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抑菌率均可达

99%以上，表现出优异的抗菌性能。经 TA/PA/PEI 处理后，尼龙 66 织物的 UPF

值由未处理的 12.105 提高到 264.82，表明尼龙 66 织物经 TA/PA/PEI 处理后的抗

紫外性能得到了明显提高。 

（2）以 GO、PA、TA、CNTs 和 CS 为原材料，通过层层自组装的方法制

备了兼具阻燃功能和火灾预警响应功能的阻燃火灾预警尼龙 66 织物

（GO/CNTs/PA66）。研究表明，该阻燃火灾预警尼龙 66 织物具有优异的阻燃

性能，GO/CNTs/PA66 的 LOI 可以达到 30%，且燃烧过程中无熔滴产生。

GO/CNTs/PA66 的 pHRR 和 THR 分别比未处理尼龙降低了 17.84%和 48.56%。

GO/CNTs/PA66 的热稳定性也得到提高，处理后尼龙 66 织物的 T-10%、Tmax 和

R1max 较未处理尼龙 66 织物明显降低，GO/CNTs/PA66 的残留量为 16.75%，未

处理尼龙 66 织物无残留。表明 GO/CNTs 涂层能促进尼龙 66 织物形成稳定的炭，

表现出明显的凝聚相阻燃作用。且该织物具有灵敏的火灾预警响应，当遇到高
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温或者火灾时，阻燃火灾预警尼龙 66 织物可在 1 s 内触发火灾报警装置，并且

火灾预警的持续响应时间超过 320 s。 

（3）在阻燃火灾预警尼龙 66 织物基础上，采用 SiO2微球在阻燃火灾预警

尼龙 66 织物的表面构建结构色。多功能尼龙 66 织物具有优异的阻燃性能，其

LOI 可以达到 31%，且燃烧过程中无熔滴产生。SiO2/GO/CNTs/PA66 的 pHRR

和 THR 分别比未处理尼龙 66 降低了 28.69%和 58.11%。多功能尼龙 66 织物可

在 1 s 内触发火灾报警装置，并且火灾预警响应的持续响应时间超过 450 s。不

同粒径的 SiO2 微球在阻燃火灾预警尼龙 66 织物的表面形成了蓝色、紫色、绿

色和青色四种不同颜色的结构色，颜色均匀鲜艳。经太阳光直射 180 s 后，青色

多功能尼龙 66 织物的表面温度比阻燃火灾预警尼龙 66 织物的表面温度要低近

3 °C，使其具有一定的辐射致冷性能。 

5.2 展望  

本研究在阻燃抗菌抗紫外尼龙 66 织物的制备、阻燃火灾预警尼龙 66 织物

的制备、阻燃火灾预警尼龙 66 纤维膜的制备等提高尼龙 66 织物的阻燃性能并

赋予其火灾预警响应功能方面进行了系列研究，为多功能尼龙 66 纤维膜的制备

提供了良好的实验基础；然而由于时间的限制，本论文仍有许多工作需要进一

步研究，具体如下：  

（1）本研究中制备得到了具有阻燃和火灾预警响应功能的尼龙 66 织物，

在与火接触时可迅速做出火灾预警响应，但并未对该尼龙织物高温条件下是否

具有火灾预警响应性能进行研究，开发具有超早期的火灾预警响应性能的尼龙

织物有待于后续进一步研究。 

（2）在阻燃火灾预警尼龙 66 织物上构建 SiO2结构色涂层表现出了一定的

辐射致冷效应，但该体系温度降低并不明显，基于该三明治结构如何通过结构

的优化提高其辐射致冷性能还有待于进一步研究。 
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