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磷腈阻燃剂合成及其在包覆层中应用研究进展
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摘要：简述了磷腈阻燃剂的结构特征，并对其阻燃机理进行了分析；综述了磷腈阻燃剂的合成研究进展，着重介

绍了不同亲核基团对环状磷腈上的氯原子进行取代反应的合成过程，并对其耐热性和残炭率进行评价；阐述了磷腈

阻燃剂在固体推进剂包覆层中的应用，主要包括其对三元乙丙橡胶包覆层、不饱和聚酯树脂包覆层以及聚氨酯包覆

层的耐热性能、阻燃性能和耐烧蚀性能研究；提出了磷腈在绝热包覆层中应用的发展方向。
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Research Progress on Synthesis of Phosphazene Flame Retardant and Its Application in Coating
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Abstract ：The structural characteristics of phosphazene flame retardant and its flame retardant mechanism were briefly de-
scribed. The research progress in the synthesis of phosphazene flame retardant was reviewed，the synthesis process of the substitution 
reaction of different nucleophilic groups for chlorine atom on cyclophosphazene was introduced，the heat resistance and residual 
carbon rate were evaluated. The application of phosphazene flame retardant in the coating of solid propellant was described，the heat 
resistance，flame retardancy and ablative resistance of ethylene propylene diene monomer coating，unsaturated polyester coating and 
polyurethane coating were discussed. The development direction of the application of posphazene in the insulation coating was pro-
posed.
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包覆层是固体推进剂装药不可或缺的组成部分，是影

响火箭发动机工作状态和使用寿命的决定因素 [1]。近年来，

随着推进剂不断向低特征信号方向发展，对装药包覆层性能

要求也越来越高，通常要求包覆层与推进剂有良好的相容

性，在工作中还要能经受高速火焰的烧蚀与冲刷，具有好的

耐烧蚀性和阻燃性，保证其炭层结构的完整性 [2–3]。目前，

国内科技工作者对包覆层的研究和应用已做了大量工作，取

得显著效果，但包覆层还存在烧蚀性能不好、燃烧后烟雾颗

粒大的问题，为了提高耐烧蚀性能，同时满足少烟性能的要

求，需要选择一种性能优良的耐烧蚀添加材料，达到低特征

信号烧蚀材料的要求 [4–5]。所谓低特征信号化，是为了更好

地隐蔽发射地点和飞行轨迹，同时更有利于电磁波通过，为

先进武器的安全制导提供便利。磷腈化合物作为一种新型

的阻燃材料，将其应用于固体推进剂的包覆层中，可以提高

包覆层的耐烧蚀性和阻燃性能，部分磷腈材料不仅具有耐烧

蚀性，而且燃烧产物具有无烟／少烟以及低毒和环境友好

的特点 [6]。磷腈材料的研究虽然起步较晚，但是其特殊的分

子结构使得磷腈化合物具有一些独特而有价值的特性，如阻

燃性、耐高温以及较强的分子可设计性 [7–10]。保持磷氮 (—

P=N—) 链状或环状不变，通过选择合适的亲核取代侧基来

改变磷腈的分子结构，如烷氧基 [11]、芳氧基 [12–13]、氨基 [14–16]

等，可以优化磷腈的性能，如燃烧性能 [17–20]、柔韧性、热稳定

性 [20–24]、成膜性等。目前，国外在军事领域仍大力开发磷腈

化合物的应用，我国也陆续开展了相关研究，尤其是在提高

包覆材料的耐热性与耐烧蚀性方面 [25–28]。

1　磷腈阻燃剂的结构特性及阻燃机理

磷腈化合物由氮、磷原子以单双键交替连接构成，属于

一种杂化化合物，其磷原子上有两个可取代的基团，一般用
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2 个有机侧基、有机金属或无机侧基来取代磷腈氯化物中的

氯原子，合成一系列性能优异的化合物，其性质介于有机 –

无机化合物之间。磷腈化合物按结构可分为环状磷腈和聚

磷腈两种，常见的磷腈结构式如图 1 所示 [29–30]。
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图 1　几种常见磷腈结构式

磷腈阻燃剂富含氮、磷元素，存在氮 – 磷协同阻燃作用，

其阻燃机理主要包括凝聚相阻燃和气相阻燃。在燃烧过程

中，P 在高温下可以形成多聚磷酸、偏磷酸等，可促进包覆层

脱水炭化，形成炭化膜，阻隔燃烧进行；N 在高温下放出氮

气、氮氧化物等不燃气体，稀释空气中的氧气浓度，降低包覆

层表面温度，具有较好的耐热性能；此外含苯环的磷腈结构，

在高温下易形成碳盔，提高耐烧蚀性能 [31–33]。引入不同的功

能基团，可以使磷腈阻燃剂具有良好的热稳定性、耐高低温

性能、阻燃和耐烧蚀性能等 [34–37]。

2　合成研究进展

六氯环三磷腈 (HCCP) 作为制备磷腈阻燃剂的常见化

合物，是一种六元环结构，且每个磷原子上含有两个氯原子，

其中磷氯键较为活泼，很容易通过取代反应将磷原子上的两

个氯原子用不同亲核基团所取代，来制备功能不同的磷腈产

物 [38–41]。

2．1　醛基苯氧基取代合成

肖啸等 [42] 通过在三口烧瓶中加入缚酸剂、4– 羟基苯

甲醛和四氢呋喃进行搅拌，然后加入含 HCCP 的有机溶液，

充分反应后，加水洗涤并过滤得到白色粉末状产物，真空干

燥后得到六 (4– 醛基苯氧基 ) 环三磷腈 (HAPCP)，收率为

98.8%，合成路线如图 2 所示。对其进行热性能研究，热失重

(TG) 分析表明，HAPCP 在 800℃高温下的残炭率为 78%，是

一种热稳定性很好的化合物，可以作为低密度阻燃填料，大

幅度提高材料的耐热等级。

李梦迪等 [43] 合成了一种六 (4– 苯胺基次甲基苯氧

基 – 亚磷酸二乙酯基 ) 环三磷腈 (HACPPCP) 阻燃剂，TG

分析结果表明，在氮气气氛下，HACPPCP 初始分解温度为

191.9℃，在 700℃高温下的残炭率高达 46.8%。胡文田等 [44]

合成了一种反应型六 (4– 磷酸二乙酯羟甲基苯氧基 ) 环三

磷腈 (HPHPCP) 阻燃剂，TG 分析结果表明，在氮气气氛下，

HPHPCP 初始分解温度为 162.7℃，在 800℃高温下的残炭

率大于 40%。周立生等 [45] 以 HCCP、对羟基苯甲醛和磷酸

二乙酯等为原料，制备出白色粉末六 (4– 磷酸二乙酯基 – 羟

甲基 – 苯氧基 ) 环三磷腈 (HDHPCP) 阻燃剂。通过对不同

催化剂的选择，发现以三乙醇胺 (TEA) 作催化剂时其收率最

高，达 95.4%。此外，TG 分析结果表明，HDHPCP 在 800℃

高温下的残炭率高达 39.7%。通过上述研究报道可以看出，

醛基苯氧基取代的环磷腈具有良好的热稳定性和成炭性。

2．2　溴基苯氧基取代合成

关于溴代苯氧基环三磷腈阻燃剂的研究报道相对较

少，其具有优良的阻燃等级和耐热性能。L. M. Philip 等 [46]

最早报道了六 (2，4– 二溴苯氧基 ) 环三磷腈的合成及其相

关热性能，结果表明，溴代苯氧基环三磷腈化合物具有较好

耐烧蚀性能，为溴代苯氧基的进一步合成提供参考。肖啸

等 [47] 在氮气保护下，将四氢呋喃和 2，4，6– 三溴苯酚搅拌溶

解后加入 NaOH，然后加入溶有 HCCP 的有机溶剂，反应若

干小时后，水洗、过滤，真空干燥得到白色粉末六 (2，4，6– 三

溴苯氧基 ) 环三磷腈 (BPCPZ)。研究了不同原料配比、反应

温度、时间等对产品收率的影响，结果表明，以四氢呋喃为溶

剂，溴苯酚和 HCCP 的物质的量之比为 6.56∶1，反应温度为

65～68℃，反应时间为 24 h，收率可达 98% ；对其进行 TG

分析表明，在 463℃时的残炭率高达 80%，具有良好的耐热

和耐烧蚀性。

2．3　其它基团取代合成

刘朋委 [48] 将 4– 苯氧基苯酚的四氢呋喃溶液逐滴加入

盛有氢化钠和四氢呋喃溶液的烧瓶中，充分搅拌，然后加入

含 HCCP 的有机溶液，升温至回流温度反应 6 h，通过过滤、

旋蒸、洗涤后得到白色固体六 ( 双苯氧基 ) 环三磷腈阻燃剂

(HCBP)，其合成路线如图 3 所示。将其加入环氧树脂 (EP)

中，当添加质量分数为 9% 时，极限氧指数 (LOI) 达到 33%，

表现出优异的阻燃性能和抗熔滴性能，燃烧后材料表面形成
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连续完整的炭层，能有效阻隔热和氧的交换，提高基体的阻

燃性能。
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图 3　HCPB 合成路线

Chen Kuiyong等 [49] 将三乙醇胺加入溶有环三磷腈和 4，

4– 二羟基二苯砜的有机溶液中，在超声波中室温混合反应

3 h，通过过滤得到初始产物，用四氢呋喃和去离子水分别洗

涤三次后，真空干燥制得一种高性能的杂化聚磷腈纳米管

(HPPN) 白色粉末，收率为 92%。TG 分析结果表明，HPPN

在 800℃高温下的残炭率高达 70% ；扫描电子显微镜 (SEM)

结果表明，将其在 600℃下热处理 2 h，仍保持原有的纳米管

结构，说明 HPPN 具有好的耐烧蚀性、热稳定性和成炭性能。

Huang Xiaobin 等 [50] 以 HCCP、烯丙基胺和苯酚为原料，

通过亲和取代反应制备一种新型有机 – 无机杂化磷腈聚合

物，TG 和差示扫描量热分析结果表明，磷腈聚合物有高的热

稳定性，在 800℃高温下的残炭率达 48.6%，高的残炭率使其

可以作为阻燃剂应用。

贺梦等 [51] 将 4，4’– 二羟基二苯硫醚溶于乙腈溶液中，

然后加入含三乙醇胺的烧瓶中，混合均匀后，将含 HCCP 的

有机溶液缓慢加入其中，充分反应，随后经过滤、洗涤、烘干，

得到一种环交联型的聚磷腈微纳米球 (PTP)。TG 分析结果

表明，PTP 具有优异的热稳定性，5% 失重温度为 453.2℃，

在 800℃高温下的残炭率为 74.3%，具有极高的成炭性。将

PTP 微球加入到 EP 中，当添加质量分数为 5% 时，EP／PTP

复合材料的 LOI 达到 30.4%，说明 PTP 对 EP 具有催化成炭

效应，可以提高其阻燃性能，且在燃烧过程中降低了有毒有

害气体的释放。

Zhang Yabin 等 [52] 合成两种含 Salen 基 (—CH=N—)

结构的交联聚磷腈阻燃剂，其合成路线如图 4 所示。将制

得的 N，N′– 双 (3– 羟基亚水杨基 )–1，2– 苯二胺 (Salen-6)

粉末和三乙醇胺加入乙腈溶液中进行磁力搅拌，随后加入

HCCP，搅拌 4 h 后，将沉淀物洗涤过滤，最终得到橙黄色微

球状 Salen 基交联聚磷腈 (Salen-PZN-1) 粉末，收率为 76%。

用同样的方法在四氢呋喃中制得层状 Salen 基交联聚磷腈

(Salen-PZN-2)，收率为 79%。X 射线光电子能谱分析结果显

示，Salen-PZN-1 和 Salen-PZN-2 有 P，O，N 和 C 元素存在，

且以单一形式分散在 Salen 基交联聚磷腈 (Salen-PZNs) 中，

更有益于阻燃。火炬燃烧试验表明，Salen-PZNs 燃烧后仍保

持其原有形状，且保留大量的残留物，说明其在高温下生成

一层残炭保护层。TG 分析结果表明，Salen-PZNs 具有好的

热稳定性和高的热分解温度，而且不同形貌对其热性能影响

不同，微球状的交联聚磷腈 Salen-PZN-1 具有更好的阻燃性

能。
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通过选用不同功能基团取代 HCCP 上的两个氯原子，

可制备出不同性能的磷腈阻燃剂。其优良性能主要表现在

耐热性、阻燃性、残炭率和耐烧蚀性方面，进一步将其加入绝

热包覆层中可以显著提高其耐热性和阻燃等级，具有很好的

应用前景。

3　磷腈阻燃剂在固体推进剂包覆层中的应用研究

随着对固体推进剂包覆层洁净度、抗冲蚀要求的不断

提高，要求包覆层在燃烧过程中要少烟且耐烧蚀性能良好，

磷腈阻燃剂由于其特殊的磷、氮结构，具有优异的耐高温、阻

燃性能，因此作为一种阻燃性能优良的填料被广泛关注。在

包覆层中加入一定量的磷腈填料，可以很好地提高其烧蚀性

能和阻燃性能，从而使其在火箭发动机绝热层和固体推进剂

装药包覆层中得到逐步应用。现阶段广泛使用的包覆层主

要有聚硫改性 EP 包覆层、三元乙丙橡胶 (EPDM) 包覆层、硅

橡胶包覆层、聚氨酯 (PUR) 包覆层以及不饱和聚酯树脂 (UP)

包覆层，但是涉及到磷腈阻燃剂在固体推进剂包覆层中的应

用还不是十分广泛，仅针对研究应用较多的三元乙丙包覆

层，聚氨酯包覆层和不饱和聚酯包覆层，关于磷腈阻燃剂在

其它两种包覆层中的应用，还有待于进一步研究。

3．1　在 EPDM 包覆层中的应用

EPDM 包覆层作为自由装填装药的一种常用包覆层，

其耐烧蚀性略差，无法满足固体火箭发动机中高温、高压

的环境要求，需要添加填料对其进行改性。李军强等 [53] 制

备了不同六 (2，4，6– 三溴苯氧基 ) 环三磷腈 (BPCPZ) 含量

的 EPDM 包覆层，并对其性能进行了分析。结果表明，随
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着 BPCPZ 添加量从 0% 增加到 13.55%，EPDM 包覆层拉伸

强度不断提高，由 3.52 MPa 升高至 6.09 MPa，断裂伸长率

逐渐降低，由 750.0% 降低至 328.4%，包覆层的线烧蚀率由

0.18 mm／s 降低至 0.065 mm／s，800℃的残炭率由 5.24%

升高至 17.5% ；当 BPCPZ 的质量分数达到 3.37% 以上时，

包覆层 LOI 大于 27%，具有高难燃特性。

李鹏等 [54] 在 EPDM 包覆层中加入了六 (4– 羟甲基苯

氧基 ) 环三磷腈阻燃剂 (PN–OH) 和聚酰亚胺 (PI) 纤维，结

果表明，随着 PN–OH 和 PI 在包覆层中含量的增加，线烧蚀

率和质量烧蚀率均呈降低趋势，当 PN–OH 和 PI 的添加量

分别为 15 g 和 8 g 时，线烧蚀率和质量烧蚀率分别降低至

0.102 mm／s 和 0.055 g／s ；采用透过率法测试固体推进

剂装药排气羽流烟雾遮蔽能力，结果表明，可见光透过率由

68.4% 提高为 90.2%，激光透过率由 55.3% 提高为 75.3%，拍

照法试验显示，烧蚀火焰平稳，无包覆层残渣颗粒吹出，说明

其产生烟雾少；同时分析了 PN–OH 阻燃剂的阻燃机理以及

PI 纤维的固碳机理，从 SEM 照片可以看出，包覆层烧蚀后形

成坚硬的炭化层，且填料与包覆层基体不易剥离。这主要是

由于 PN–OH 与 PI 相互之间的协同作用，提高了 EPDM 基

包覆层的耐烧蚀性能以及固碳能力，改善了发动机装药包覆

层的性能。

刘建利等 [55] 在 EPDM 包覆层中添加不同含量的六 (4–

醛基苯氧基 ) 环三磷腈 (HAPCP) 有机填料，结果表明，随着

HAPCP 含量从 0 g 增至 18 g，EPDM 包覆层拉伸强度不断

提高，由 3.52 MPa 升至 7.59 MPa ；断裂伸长率逐渐降低，

由 750.0% 降至 47.4% ；包覆层的线烧蚀率由 0.18 mm／

s 降至 0.088 mm／s，800℃的残炭率由 5.24% 升至 51.09% ；

包覆层的 LOI 呈增大趋势，当 HAPCP 含量超过 EPDM 质量

的 4%时，LOI大于 27%，当HAPCP含量为EPDM质量的 8%

时，LOI达到 29.5%，但当HAPCP含量超过EPDM质量的 4%

后，随着 HAPCP 含量增加，LOI 并没有出现明显增幅，这与

EPDM 分子结构和自身的可燃烧特性相关。

3．2　在 UP 包覆层中的应用

UP 可在室温下快速固化，有良好的力学性能，与推进

剂有良好的粘接性能，使其成为一种常用的推进剂包覆层材

料，但由于耐烧蚀性能差，在高温、高压燃气作用下烧蚀和冲

刷严重，因此需要添加耐烧蚀填料来改善其相关性能。J. F.  

Kuan 等 [56] 制备出六 ( 烯丙基胺基 ) 环三磷腈，并将其加入

UP 基体中，当六 ( 烯丙基胺基 ) 环三磷腈添加量为 12% 时，

UP 的 LOI 由 20.5% 提高至 25.2%，垂直燃烧等级由易燃提

高至 UL94 V–1 级。

陈国辉等 [57] 制备了不同六 (4– 羟甲基苯氧基 ) 环三磷

腈阻燃剂含量的 UP 包覆层，结果表明，当添加量为 8 份时，

断裂伸长率最高，为 31.0%，拉伸强度最低，为 14.1 MPa ；当

磷腈阻燃剂含量从 0 份增至 40 份时，线烧蚀率从 0.75 mm／

s 降至 0.36 mm／s，降幅达 52%。此外磷腈阻燃剂可以提高

UP 包覆层的残炭率，并在树脂表面形成致密炭层，添加量为

40 份时，450℃时的残炭率达 35.1%，起到良好的阻燃和抗烧

蚀作用。

肖啸等 [58–59] 将自制的 1，3，5– 三 (2– 烯丙基苯氧基 )–2，

4，6– 三苯氧基环三磷腈 (TAPPCP) 和六 (2– 烯丙基苯氧

基 ) 环三磷腈 (HAPPCP) 两种阻燃剂作为耐烧蚀填料分别

加入到 UP 包覆层中，并对其进行了分散性、固化反应动力

学以及力学性能与耐烧蚀性能研究。结果表明，两种耐烧

蚀填料 TAPPCP 与 HAPPCP 在 UP 中均匀分散，基体与填

料之间有良好的相容性；固化反应动力学方程表明，体系活

化能与填料添加量无明显相关性；随着添加量的增加，拉

伸强度呈增加趋势，断裂伸长率呈降低趋势，当 TAPPCP 和

HAPPCP 的添加量为 20 份时，UP 包覆层在常温下的拉伸

强度由 37.74 MPa 分别提高到 55.98 MPa 和 60.31 MPa，断

裂伸长率由 8.05% 分别降低至 3.61% 和 3.17%，线烧蚀率由

0.678 mm／s 分别降至 0.181 mm／s 和 0.116 mm／s，说明

填料中的不饱和双键通过反应与树脂形成了网状交联结构，

提高了包覆材料的交联密度，耐烧蚀性能得到了改善。

3．3　在 PUR 包覆层中的应用

PUR 粘接性能良好，在室温下可固化，具有良好的低特

征信号，满足推进剂对包覆层低特征信号的要求而被使用，

但由于耐烧蚀性、热稳定性差，因此需要对其进行改性，加入

磷腈阻燃剂可以改善其烧蚀性能。肖啸等 [47] 制备了有机磷

腈化合物六 (2，4，6– 三溴苯氧基 ) 环三磷腈 (BPCPZ)，其在

463℃的残炭率高达 80%，具有优良的耐热性和阻燃性，将其

加入到 PUR／芳纶纤维包覆层中，PUR 的初始热分解温度

提高至 280.95℃，残炭率由 0.06% 提高到 5.64%，线烧蚀率

从 0.45 mm／s 下降为 0.12 mm／s，表明 BPCPZ 可以作为

固体推进剂绝热包覆层的低密度填料使用。

上述应用研究均表明，将含不同功能基团的磷腈阻燃

剂加入到 EPDM 包覆层、UP 包覆层以及 PUR 包覆层中，均

可以较好地提高包覆层的耐热性能、阻燃性能以及耐烧蚀能

力，同时线烧蚀率和质量烧蚀率也得到不同程度的降低，且

燃烧过程中达到少烟／无烟的效果，是一种性能优良的阻燃

添加材料。

4　结语

磷腈阻燃剂由于其本身特殊的分子结构应用于固体推

进剂绝热包覆层中具有独特的优势，在固体火箭推进剂装药

包覆领域具有很好的应用前景。虽然目前已取得了阶段性

成果，但仍存在诸多问题，为了进一步扩大其应用范围，需要
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重点开展以下工作：

(1) 目前相关研究院所仅在实验室中应用磷腈阻燃剂，

若要工程化应用，其成本价格相对昂贵，因此开发低成本磷

腈阻燃剂成为亟待解决的问题。

(2) 深入开展磷腈绝热包覆层工程化制造及应用技术研

究，加快推动其工程化应用，提升绝热包覆材料行业水平，为

推进剂装药包覆材料提供新的选择。
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