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环三磷腈类阻燃剂的合成及应用研究进展

游歌云　程之泉　彭　浩　贺红武

（华中师范大学化学学院 教育部农药与化学生物学重点实验室　武汉 ４３００７９）

摘　要　简要介绍了制备环三磷腈类阻燃剂所需起始原料六氯环三磷腈的合成方法、合成及取代反应机理；
介绍了环三磷腈阻燃剂的阻燃机理；着重阐述了近２０年间反应型的羟基／氨基环三磷腈、环氧基环三磷腈、含
不饱和双键的环三磷腈、羧基环三磷腈阻燃剂，以及添加型烷氧基环三磷腈、芳氧基环三磷腈的合成及阻燃应

用，同时综述了其应用材料的热稳定性能和阻燃性能，并对其发展趋势作了总结和展望。

关键词　有机磷阻燃剂，六氯环三磷腈，阻燃机理，反应型，添加型
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伴随着２１世纪科技的腾飞，高分子材料被广泛应用于生产、科研和国防及人们日常生活的各个部
门中，然而普通的高分子材料具有高度的易燃性，这无疑给人们的生命财产留下了极大的安全隐患。因

此，提高材料的热稳定性，增强材料的抗燃性成为当前材料改性研究的热点。阻燃剂作为一种能有效阻

止材料被引燃及抑制火焰传播的助剂而被广泛应用于提升材料的耐火能力，已成为合成高分子材料的

重要助剂。卤系阻燃剂是目前全球产量最大的有机阻燃剂之一，但有些溴系阻燃剂及其阻燃的材料在

光解或燃烧的过程生成二英，对人类健康、安全和环境存在潜在危害［１２］，已引起环保组织及各国政府

的高度重视和警惕［３５］。无卤有机磷系阻燃剂是与卤系阻燃剂并重的有机阻燃剂，因其品种多、用途广、

高效、低毒而备受使用者和研究者青睐［６７］。环三磷腈作为一种新型的有机磷系阻燃剂骨架材料，具有

稳定的六元环共轭结构而导致热稳定性能良好，同时具有多侧基易衍生化的特点，其衍生物兼备无机物

和有机物的优异性能，热稳定性好，在阻燃领域具有广阔的研究及应用前景［８］。

１　六氯环三磷腈

六氯环三磷腈（ＨＣＣＰ）是由四配位的磷和二配位的氮通过单双键交替形成的六元环状化合物，在
环中形成共轭结构，Ｐ—Ｎ键是等同的［９］。其常规的合成方法是：以ＰＣｌ５和ＮＨ４Ｃｌ为起始原料，在惰性溶
剂氯苯（或四氯乙烷）中加热回流，在金属催化剂的作用下反应，制得 ＨＣＣＰ粗产品，经过滤，正己烷反
复重结晶可得纯净的白色或淡黄色的ＨＣＣＰ。该合成经历了一个非常复杂的过程，常伴随有多种副产物
的产生，目前一般认为ＨＣＣＰ是由中间体［Ｃｌ３Ｐ（ＮＰＣｌ２）２ＮＰＣｌ３］

＋Ｃｌ－脱一分子ＰＣｌ５环化生成，具体历程
如Ｓｃｈｅｍｅ１所示［１０］。
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近几十年来，研究者为了提高ＨＣＣＰ的合成产率及产品纯度，针对反应原料的选择、催化剂的选择
和分离提纯等工艺条件展开了一系列的优化探索，取得了较好的成果［１１１４］。如陈海群等［１５］研究以氯化

铵和五氯化磷为原料，吡啶作缚酸剂，在无催化剂和Ｎ２气保护的条件下，经简单易行的两步反应快速高
效的合成了ＨＣＣＰ，最优条件下收率达８９４％。

ＨＣＣＰ具有６个极其活泼的氯原子，通过控制反应中亲核试剂的反应量，可与其发生一系列全部或
部分的亲核取代反应［１６１８］，是环三磷腈衍生物制备的重要中间体。在亲核取代反应过程中有ＨＣｌ生成，
缚酸剂的加入能有效提高反应速率及产率，其反应通式如Ｓｃｈｅｍｅ２所示。
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２　环三磷腈阻燃剂的阻燃机理
阻燃剂的阻燃机理主要包括气相阻燃机理和凝聚相阻燃机理。气相阻燃机理主要体现以下两个方

面［６］：１）不燃性气体作用：阻燃剂受热分解生成不可燃气体，稀释了材料表面可燃性气体及助燃性气体
的浓度，从而起到阻燃作用，如：氮系阻燃剂；２）自由基捕获作用：阻燃剂热降解产物（如 ＨＸ、ＰＯ·）能捕
获材料燃烧过程中释放的游离基 Ｈ·和 ＯＨ·，抑制燃烧链锁反应，如：卤系阻燃剂、磷系阻燃剂。凝聚相
阻燃机理主要体现为成炭作用和隔离膜作用。阻燃剂的高温热分解产物促使含氧材料脱水炭化，从而

抑制或减缓聚合物的热降解。其次，阻燃剂热降解生成的非可燃性物质可覆盖在材料表面形成隔离膜

隔绝空气，抑制燃烧的进一步进行。

氮系阻燃剂主要通过气相阻燃机制发挥作用，而有机磷系阻燃剂阻燃机理侧重于凝聚相阻燃机制。

大量研究表明，单一的氮系或磷系阻燃剂难以达到优异的阻燃效果。环三磷腈阻燃剂以磷、氮为主要的

阻燃活性成分，综合了氮系和磷系阻燃剂的优势，存在磷氮协同阻燃作用。环三磷腈阻燃剂的阻燃机
理一般认为是气相和凝聚相的综合阻燃作用［６］，其表现为磷腈化合物受热分解可生成 ＮＨ３、Ｎ２和深度
氮氧化物等不可燃性气体，释放了材料表面的可燃、助燃气体浓度并降低了被阻燃材料的表面温度，抑

制燃烧［１９］。同时，磷腈化合物热降解过程中可生成偏磷酸和聚偏磷酸等强脱水剂，易使被阻燃材料（如

环氧树脂固化物）脱水炭化，形成炭化膜［２０２１］。此炭化膜在不可燃气体的发泡作用下形成膨胀的泡沫隔

热层，从而有力地阻隔了材料基质和环境的热氧交换，大大抑制了材料的燃烧。因此，环三磷腈阻燃剂

主要为膨胀型阻燃剂。

３　环三磷腈衍生物的合成及阻燃应用
环三磷腈衍生物类阻燃剂按阻燃剂与被阻燃材料的关系，大致可以分为反应型和添加型两大类，其

中以反应型为主，具体阐述如下：

３．１　反应型环三磷腈阻燃剂
反应型环三磷腈阻燃剂主要作为辅助试剂或者高聚物的单体而参与合成高聚物的化学反应，成为

高聚物的结构单元。其与材料的相容性好，通过聚合反应将有效的环三磷腈结构单元引入到聚合物链

中，使其在材料中不易迁移，持久阻燃。该类型阻燃剂多为含活泼基团的环三磷腈衍生物，如羟基／氨基
环三磷腈、环氧基环三磷腈、含不饱和双键的环三磷腈、羧基环三磷腈阻燃剂等。

３．１．１　羟基／氨基环三磷腈阻燃剂　羟基／氨基环三磷腈阻燃剂的研究较为广泛，可用于树脂、聚氨酯、
纤维等多种材料的阻燃。早在１９世纪９０年代，研究者们发现多元取代的磷腈羟基或氨基衍生物可作
为热固性树脂的有效阻燃添加剂［２２２３］。胡源等［２４］制备得到２，２，４，４四对羟甲基酚氧基６，６二苯基三
聚磷腈，可连接到聚氨酯体系中，从而对聚氨酯进行改性，得到自熄性聚氨酯。随后研究者们合成了一
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系列完全取代的羟基或氨基环三磷腈衍生物。马琴等［２５］以三乙胺和４二甲氨基吡啶为缚酸剂，四氢呋
喃为溶剂，用４羟基苯甲醛与六氯环三膦腈一锅煮反应，合成六（４甲酰苯氧基）环三膦腈再经硼氢化
钠还原得到六（４羟甲基苯氧基）环三膦腈。肖啸等［２６］用甲氧基乙醇钠完全取代六氯环三磷腈的氯原

子，得到六（４甲氧基乙氧基）环三磷腈，再与三甲基硅烷反应，合成了六（４羟基乙氧基）环三磷腈。六
（４羟基乙氧基）环三磷腈因其结构中含有的６个活性羟基，可作为聚氨酯材料的阻燃改性剂。六（４氨
基苯氧）环三磷腈作为具有无机核（环三磷腈）的多氨基有机化合物而被广泛关注［２７２８］，利用其氨基的

活泼性与聚合单体反应，可合成高交联度和优异热稳定性能的功能型材料。

Ｌｅｖｃｈｉｋ等［２９］合成了３种芳香胺取代的环三磷腈衍生物（Ｓｃｈｅｍｅ３），并将其应用到聚丁烯对苯二
酸酯（ＰＢＴ）中，随着芳香胺取代环三磷腈衍生物添加量的增加，ＰＢＴ的极限氧指数值（ＬＯＩ）有了极大的
提高。当［ＰＮ（Ｏ）（ＮＨ）Ｐｈ］３的添加质量分数为２０％时，ＬＯＩ值由ＰＢＴ阻燃空白样的２１９提升到２９２。
同时，［ＰＮ（ＮＨ）２Ｐｈ］３化合物热稳定性好，对燃烧过程中残炭生成有着较好的促进作用，６００℃残炭量
高达８０％。

Ｓｃｈｅｍｅ３　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆａｒｏｍａｔｉｃｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄａｎｄｓｐｉｒｏａｒｏｍａｔｉｃｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄｔｒｉｃｙｃｌｏｐｈｏｓｐｈａｚｅｎｅｓ［２９］

Ｑｉａｎ等［３０３１］合成了同时含有磷腈和磷杂菲双官能团结构单元的新型无卤阻燃剂 ＨＡＰＤＯＰＯ
（Ｓｃｈｅｍｅ４），将其与缩水甘油醚型环氧树脂（ＤＧＥＢＡ）共混，并用４′，４二氨基二苯砜（ＤＤＳ）作为固化剂
固化，得到阻燃热固性材料ＨＡＰＤＯＰＯ／ＤＧＥＢＡ。同传统的单一含磷杂菲结构的阻燃热固性材料ＤＯＰＯ／
ＤＧＥＢＡ和ＯＤＯＰＢ／ＤＧＥＢＡ相比，在同等的阻燃级别下，ＨＡＰＤＯＰＯ／ＤＧＥＢＡ由于 ＨＡＰＤＯＰＯ含有多羟
基结构，交联密度大，具有更高的Ｔｇ值。当含磷添加质量分数仅为１２％时，ＨＡＰＤＯＰＯ／ＤＧＥＢＡ氧指数
高达３１，并通过ＵＬ９４Ｖ０测试。ＨＡＰＤＯＰＯ／ＤＧＥＢＡ其优异的阻燃性能，主要归因于ＨＡＰＤＯＰＯ中磷
杂菲和磷腈的协同阻燃作用，促使燃烧过程中在材料表面生成致密的膨胀含磷炭层，有效的降低了热释

放速率，减少了热向材料基质的传递。

Ｓｃｈｅｍｅ４　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＨＡＰＤＯＰＯ［３０］

Ｙｕａｎ等［３２］合成了具有羟基端基的星型环三磷腈衍生物六（４羟甲基苯氧基）环三磷腈（ＨＰＰ），在
二氧化锡催化下，ＨＰＰ引发Ｌ丙交酯聚合得到星型聚（Ｌ丙交酯）（ＳＳＰＬＡ）（Ｓｃｈｅｍｅ５）。研究结果发现，
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ＳＳＰＬＡ的相对分子质量同Ｌ丙交酯单体和ＨＰＰ的摩尔量呈线性增长关系。星型聚（Ｌ丙交酯）比线型
聚（Ｌ丙交酯）具有更高的最大热降解温度，由于其羟基端基的存在，可作为潜在的聚氨酯阻燃改性剂。

Ｓｃｈｅｍｅ５　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｓｔａｒｓｈａｐｅｄｐｏｌｙ（Ｌｌａｃｔｉｄｅ）［３２］

Ｈｕａｎｇ等［３３］合成了适用于水性聚氨酯（ＡｑｕｅｏｕｓｂａｓｅｄＰＵ）的新型阻燃剂六（氮杂环丙基）环三磷
腈（ＮＰＡＺ）（Ｓｃｈｅｍｅ６）。ＮＰＡＺ可作为ＰＵ固化剂，６个氮杂环丙基同 ＰＵ中的羧基相作用开环，增加了
ＰＵ材料的交联度，同时成功的将磷腈结构引入到聚合主链中，提升了材料的热稳定性能和阻燃性能。
当ＮＰＡＺ的添加质量分数仅为 ３％时，在 Ｎ２气气氛 ４５０℃下，ＰＵＮＰＡＺ的残炭量为 ２１％（ｐｕｒｅＰＵ，
５％）。

Ｓｃｈｅｍｅ６　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆａｚｉｒｉｄｉｎｙｌｐｈｏｓｐｈａｚｅｎｅ（ＮＰＡＺ）ａｎｄａｑｕｅｏｕｓｂａｓｅｄＰＵｗｉｔｈＮＰＡＺ（ＮＰＡＺＰＵ）［３３］

近几年，无机阻燃剂表面改性越来越受到研究者们的青睐。改性无机纳米阻燃剂不仅能提升无机

阻燃剂与材料的相容性，而且能有效增强阻燃效果，亦不降低材料的机械性能。Ｋａｗａｈａｒａ等［３４］将二（４
氨基苯氧基）苯基氧化膦（ＢＡＰＰＯ）六氯环三磷腈（ＨＣＴＰ）和３氨丙基三乙氧基硅烷（γＡＰＳ）桥连到二
氧化硅纳米粒子表面，制备得到含有活泼氨基的无机有机复合型阻燃剂 ＳｉｌｉｃａＰＨＢＡＰＰＯ（Ｓｃｈｅｍｅ７）。
ＳｉｌｉｃａＰＨＢＡＰＰＯ阻燃环氧树脂的热降解温度、玻璃态转变温度及残炭量均比未进行表面处理的单一二
氧化硅纳米粒子、ＨＣＴＰ或ＢＡＰＰＯ阻燃环氧树脂高。当４，４′二氨基二苯甲烷（ＤＤＭ）固化含 ＳｉｌｉｃａＰＨ
ＢＡＰＰＯ质量分数为５％ 的环氧树脂时，固化体系ＬＯＩ值达２７５。
３．１．２　环氧基环三磷腈阻燃剂　环氧基环三磷腈阻燃剂主要用于环氧树脂的阻燃，其不仅可与市售环
氧树脂共聚制备阻燃环氧热固材料，也可作为新型的阻燃环氧单体用于固化形成富含磷腈结构的阻燃

材料。ＥｌＧｏｕｒｉ等［３５］由环三磷腈与缩水甘油反应制得六（环氧丙基）环三磷腈，其与商业环氧树脂ＤＧＥ
ＢＡ相容性好，作为反应型阻燃剂同ＤＧＥＢＡ共混，采用４，４二氨基二苯甲烷固化时，当添加质量分数为
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Ｓｃｈｅｍｅ７　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＳｉｌｉｃａＰＨＢＡＰＰＯ［３４］

２０％时，垂直燃烧达ＵＬ９４Ｖ０级，明显提高了环氧树脂ＤＧＥＢＡ热固体系的热稳定性能。
ＣｈｅｎＹａｎｇ研究小组［３６］合成了新型的含磷腈结构的环氧树脂ＰＰＣＴＰ（Ｓｃｈｅｍｅ８），并分别用４，４′二

氨基二苯甲烷（ＤＤＭ）、４，４′二氨基二苯砜（ＤＤＳ）、双氰胺（ＤＩＣＹ）和３，４′二氨基二苯醚（ＯＤＡ）做固化
剂固化。由于ＰＰＣＴＰ中磷腈环的拉电子效应，使ＰＰＣＴＰ表现出比普通Ｅｐｏｎ８２８环氧树脂更高的固化活
性，其固化活性顺序为ＤＤＭ＞ＯＤＡ＞ＤＩＣＹ＞ＤＤＳ。Ｅｐｏｎ８２８／ＤＤＭ在６００℃时残炭量为１６２％，ＬＯＩ值
仅为１８５；ＰＰＣＴＰ／ＤＩＣＹ在６００℃时残炭量提升为５００％，ＬＯＩ值更高达３６。尽管ＰＰＣＴＰ阻燃热固树脂

Ｓｃｈｅｍｅ８　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＰＰＣＴＰａｎｄＰＰＰＺ［３６３８］

热失重温度有一定程度的降低，但是其残炭量和氧指数较 Ｅｐｏｎ８２８／ＤＤＭ均有很大的提高。随后，
Ｗ．ＣｈｅｎＹａｎｇ等［３７３８］再次对ＨＰＰ的结构进行了衍生，直接由氯磷酸二苯酯与中间体ＨＰＰ的不完全取代
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反应制得ＰＰＰＺ，ＰＰＰＺ阻燃聚氨酯呈现较高的热降解温度和残炭量，并且随着ＰＰＰＺ添加量的增加，阻燃
聚氨酯的ＬＯＩ值由空白样２３逐步提升到３４。由此可见，ＨＰＰ衍生物作为潜在的阻燃剂具有广泛应用。

Ｌｉｕ等［３９］通过两步反应合成了含磷腈环的新型无卤反应型阻燃剂ＰＮＥＰＣ（Ｓｃｈｅｍｅ９）。ＰＮＥＰＣ的
添加极大的改善了环氧树脂热固体系的热稳定性，磷腈环中的磷氮协效阻燃作用致使环氧树脂热固体
系在ＰＮＥＰＣ质量分数为２０％添加量下获得了较好的阻燃效果。阻燃机理研究表明，ＰＮＥＰＣ的阻燃机
制是通过固相和气相共同作用的，磷腈环降解促使热固体系表面生成膨胀的含磷炭层，该炭层能有效抑

制了内层材料燃烧过程中气体小分子的向外释放，同时也阻碍了外部热和氧向内层材料的传递，从而有

效阻止或减缓燃烧。

Ｓｃｈｅｍｅ９　Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｆｏｒｃｙｃｌｏｔｒｉｐｈｏｓｐｈａｚｅｎｅｂａｓｅｄｅｐｏｘｙｃｏｍｐｏｕｎｄ（ＰＮＥＰＣ）［３９］

Ｂａｉ等［４０］报道了一种含环三磷腈和苯环结构的聚合物ＣＬＣＴＰＮ（Ｓｃｈｅｍｅ１０），将其作为阻燃环氧树
脂，用ＤＤＭ作为固化剂，可以获得较高的玻璃化温度，很好的热稳定性及很高的残炭量，由于该化合物
含有环三磷腈结构，ＰＮ起到阻燃协效作用，使得其极限氧指数ＬＯＩ值可达３１６，垂直燃烧等级均可达
到ＵＬ９４Ｖ０级。

Ｓｃｈｅｍｅ１０　Ｔｈｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｆｏｒｃｙｃｌｏｌｉｎｅａｒｃｙｃｌｏｔｒｉｐｈｏｓｐｈａｚｅｎｅｌｉｎｋｅｄｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎ（ＣＬＣＴＰＮ）［４０］

Ｓｕｎ等［４１］通过三步反应合成了一种新型的螺环含环三磷腈结构的环氧树脂ＳＰＰＮ（Ｓｃｈｅｍｅ１１），并

８９９ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３１卷　



分别用４，４二氨基二苯甲烷（ＤＤＭ）、４，４二氨基二苯亚砜（ＤＤＳ）和酚醛树脂３种固化剂考察了其固化
性能。研究结果表明，３种热固体系均具有较好的热稳定性，Ｔｇ值高达１５０℃，且具有较高的残炭量，在
７５０℃下，空气氛中，残炭量分别为３８０％、３８４％和３５０％。磷氮协效阻燃作用促使引入了螺环环三
磷腈结构单元的环氧树脂具有优异的阻燃性能，３种热固体系的极限氧指数 ＬＯＩ分别为３１１、３２５和
３０８，垂直燃烧等级均可达到Ｖ０级。

Ｓｃｈｅｍｅ１１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｓｐｉｒｏｃｙｃｌｉｃｐｈｏｓｐｈａｚｅｎｅｂａｓｅｄｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎＳＰＰＮ［４１］

Ｗａｎｇ等［４２］用４羟基苯甲醛取代六氯环三磷腈上的氯原子制得ＨＡＰ，再经ＮａＨＢ４还原为六（４羟甲
基苯氧基）环三磷腈（ＨＰＰ），ＨＰＰ与双酚Ａ缩水甘油醚（ＤＧＥＢＡ）在 Ｐｈ３Ｐ作催化剂的条件下，合成了一

Ｓｃｈｅｍｅ１２　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＰＮＥＰ［４２］

种新型的含磷腈结构的环氧树脂ＰＮＥＰ（Ｓｃｈｅｍｅ１２），并用二氨基二苯甲烷、双氰胺、热固性酚醛树脂和
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均苯四甲酸二酐４种固化剂分别固化。研究结果显示，４种固化体系均表现出优异的阻燃性能，ＬＯＩ值
在３０以上，且垂直燃烧测试达ＵＬ９４Ｖ０级。ＰＮＥＰ作为一种环境友好的无卤阻燃环氧树脂在电子电
工领域具有广泛的应用前景。

Ｇｕ等［４３］首先利用４，４二羟基二苯砜和六氯环三磷腈反应制备得到表面含有大量活泼羟基的磷腈
纳米管（ＰＺＴｓ），再在碱性条件下同环氧氯丙烷反应得到环氧基修饰的磷腈纳米管（ＥＰＰＺＴｓ）
（Ｓｃｈｅｍｅ１３）。ＥＰＰＺＴｓ同普通环氧树脂ＥＰ６１８共混，采用４，４二氨基二苯甲烷固化，所得固化物热性能
研究发现，质量分数仅为０１％的ＥＰＰＺＴｓ即可显著提升ＥＰ６１８固化物的残炭量并降低其热失重速率。

Ｓｃｈｅｍｅ１３　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｓｙｎｔｈｅｓｉｓｐｒｏｃｅｄｕｒｅｏｆＥＰＰＺＴｓ［４３］

本课题组在环三磷腈骨架上引入缩水甘油酯基，设计合成了一种新型的环三磷腈环氧化合物

（ＨＧＣＰ）［４４］（Ｓｃｈｅｍｅ１４）。该类化合物ＨＧＣＰ具有良好的阻燃性能，可作为阻燃剂使用，亦可作为环氧
单体制备具有阻燃性能的环三磷腈环氧树脂材料。当作为聚合单体采用４，４二氨基二苯甲烷（ＤＤＭ）、
双氰胺（ＤＩＣＹ）、４，４二氨基二苯砜（ＤＤＳ）３种固化剂分别固化时，３种环三磷腈环氧树脂均具有较高
的玻璃化转变温度（Ｔｇ＞２１０℃），而且在７００℃下均具有较高的残炭量，其中ＨＧＣＰ／ＤＩＣＹ固化物的残
炭量高达６０％。

Ｓｃｈｅｍｅ１４　ＴｈｅｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｆｏｒＨＧＣＰ［４４］

３．１．３　含不饱和双键的环三磷腈阻燃剂　Ｋｕａｎ等［４５］合成了同时含有活泼双键及氨基的反应型阻燃
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剂六（烯丙基氨基）环三磷腈（ＨＡＣＴＰ），用于阻燃不饱和聚酯（ＵＰ２００ＡＰ）。ＨＡＣＴＰ的添加不仅能促进
ＵＰ２００ＡＰ固化反应速率，而且添加质量分数为１２％时将 ＵＰ２００ＡＰ固化体系的 ＬＯＩ值由２０５提升至
２５２。

Ｇｕｏ等［４６］以对羟基苯甲酸和六氯环三磷腈和丙烯醇为原料合成了烯丙基衍生化的环三磷腈单体

ＨＡＢＰ，ＨＡＢＰ在过氧苯甲酰催化下聚合得ＰＨＡＢＰ（Ｓｃｈｅｍｅ１５），ＰＨＡＢＰ较聚丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）具有好
的热稳定性，起始热降解温度（Ｔｏｎｓｅｔ）高达３３７℃（ｐｕｒｅＭＭＡ，Ｔｏｎｓｅｔ＝２１０℃），８５０℃残炭量达４０％。值
得关注之处为ＰＨＡＢＰ就有优异的光学性能，折光率 ｎｄ达１５９６（ｐｕｒｅＭＭＡ，ｎｄ＝１４９３）。研究表明，
ＰＨＡＢＰ同ＭＭＡ共聚能显著提升聚丙烯酸甲酯的热稳定性和光学性能，ＰＨＡＢＰ是潜在的适用于聚丙烯
酸甲酯的阻燃剂。

Ｓｃｈｅｍｅ１５　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆｃｙｃｌｏｍａｔｒｉｘｈｏｍｏｐｏｌｙｍｅｒｏｆｐｈｏｓｐｈａｚｅｎｅ（ＰＨＡＢＰ）［４６］

ＨｅｒｒｅｒａＧｏｎｚáｌｅｚ等［４７］合成了一种含有环三磷腈结构的新型聚碳酸酯单体六（４烯丙基碳酸酯基苯
氧基）环三磷腈（Ⅱ）（Ｓｃｈｅｍｅ１６），并利用本体聚合法聚合，所得聚碳酸酯交联度达８０％。该新型聚碳
酸酯热稳定性能好（Ｔｏｎｓｅｔ＝２５０℃），极限氧指数高达４６３。六（４烯丙基碳酸酯基苯氧基）环三磷腈是
性能优异的聚碳酸酯单体，可用于阻燃改性聚碳酸酯。

Ｓｃｈｅｍｅ１６　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆｃｙｃｌｏｍａｔｒｉｘｐｈｏｓｐｈａｚｅｎｅ（Ⅱ）［４７］

３．１．４　羧基环三磷腈阻燃剂　邴柏春等［４８］采用两步法合成了六（４羧基苯氧基）环三磷腈（ＨＣＰＣＰ）。
以六氯环三磷腈和对羟基苯甲醛为原料，利用亲核取代反应制得六（４醛基苯氧基）环三磷腈（ＨＡＰ），
再用ＫＭｎＯ４氧化制得六（４羧基苯氧基）环三磷腈（ＨＣＰＣＰ）。热性能分析结果表明，ＨＣＰＣＰ对 ＡＢＳ树
脂有良好的阻燃作用，添加量３０％时，阻燃ＡＢＳ树脂ＬＯＩ值提高至２５。
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具有不同活泼基团的反应型阻燃剂在阻燃应用中，均呈现优异的阻燃性能。环三磷腈阻燃剂含有

的活泼基团的增加，能有效增加阻燃材料的交联度，提高阻燃材料的热降解温度。同时，含有芳环结构

的反应型环三磷腈阻燃剂相较于其脂肪烃基取代衍生物增加了材料中碳源的来源。当增加阻燃剂结构

中芳香环的含量时，能一定程度范围内提升阻燃材料的残炭生成量。因此，全取代且富含苯环结构的反

应型阻燃剂具有较优异的阻燃性能。

３．２　添加型环三磷腈阻燃剂
添加型磷腈阻燃剂一般为无活泼基团的磷腈衍生物，与材料及材料中的其它组分不发生化学反应，

只以简单的物理方式分散到材料中。

３．２．１　烷氧基环三磷腈阻燃剂　ＴａｏＫ等［４９］以六氯环三磷腈（ＨＣＣＰ）和季戊四醇（ＰＥＲ）为原料合成
了磷腈螺环网状聚合物ＰＣＰＰ（Ｓｃｈｅｍｅ１７），并将其应用于阻燃聚乳酸（ＰＬＡ）。研究发现，当 ＰＣＰＰ添加
质量分数为５％时，阻燃复合材料（ＦＲＰＬＡ）即能达到 ＵＬ９４Ｖ０级；当添加质量分数增加到２０％时，
ＦＲＰＬＡ氧指数提升到２８２。锥形量热测试结果表明，ＰＣＰＰ能显著促进 ＰＬＡ燃烧残炭的生成。残炭
ＦＴＩＲ结构表针发现残炭中含有聚磷酸成分，则更加有效的说明 ＰＣＰＰ具有炭化促进作用。因此，ＰＣＰＰ
可作为一种潜在的新型高效环保的膨胀型阻燃剂，具有极大的市场开发价值。

Ｓｃｈｅｍｅ１７　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｃｙｃｌｏｍａｔｒｉｘｎｅｔｗｏｒｋｐｏｌｙｐｈｏｓｐｈａｚｅｎｅＰＣＰＰ［４９］

３．２．２　芳氧基环三磷腈阻燃剂　ＭｕｒａｋｉＴ［５０］合成了具有通式Ｎ３Ｐ３（ＯＲ）６的Ｓ４、Ｓ５、Ｓ６和Ｓ７４个磷
腈衍生物（Ｓｃｈｅｍｅ１８），并将合成的磷腈衍生物分别同聚苯乙烯（ＰＳｔ）和聚（甲基丙烯酸甲酯）共混，考
察了复合材料的热稳定性能和热降解行为。在空气氛围下，复合材料 ＰＳｔ／Ｓ４（质量分数为 ５％），
ＰＳｔ／Ｓ５（质量分数为５％）的起始热降解温度较ｐｕｒｅＰＳｔ提高４８℃，但 ＰＳｔ／Ｓ６（质量分数为５％），ＰＳｔ／
Ｓ７（质量分数为５％）却略有降低；复合材料 ＰＭＭＡ／Ｓ４（质量分数为 ５％），ＰＭＭＡ／Ｓ５（质量分数为
５％）的起始热降解温度较纯ＰＭＭＡ提高近５０℃，而ＰＭＭＡ／Ｓ６（质量分数为５％），ＰＭＭＡ／Ｓ７（质量分
数为５％）起始热降解温度提升约为３０℃。

Ｓｈｉｎ等［５１］合成了３种环三磷腈衍生物ＰＮＣＰ、ＣＴＣＰ和 ＨＮＣＰ（Ｓｃｈｅｍｅ１９），３种化合物的热稳定性
依次为ＨＮＣＰ＞ＰＮＣＰ＞ＣＴＣＰ，热稳定性能与取代基的数目和类型相关，多苯环取代及苯并稠环取代能
提升化合物的热稳定性能。将它们分别应用于 ＡＢＳ树脂中，发现相同添加量下，阻燃效果依次是
ＨＮＣＰ＞ＣＴＣＰ＞ＰＮＣＰ，螺环结构有助于提升阻燃性能。优异的阻燃剂是在好的阻燃效果下不降低材料
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Ｓｃｈｅｍｅ１８　ＴｈｅｄｅｆｉｎｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＮ３Ｐ３（ＯＲ）６
［５０］

Ｓｃｈｅｍｅ１９　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｆｌａｍｅｒｅｔａｒｄａｎｔｓ［５１］

的机械性能，其中ＨＮＣＰ／ＡＢＳ的阻燃效果及机械性能最佳，主要原因可能为磷腈环中磷氮的协同阻燃
作用及萘环较高的热稳定性。

Ｍａｏ等［５２５３］合成了一种高效的膨胀性阻燃剂六（４硝基苯氧基）环三磷腈（ＨＮＣＰ），分别以５％、
１０％和１５％的质量添加量阻燃聚对苯二甲酸乙二醇酯（ＰＥＴ）。阻燃性能测试结果发现，ＨＮＣＰ的添加
明显促进了残炭的生成，当添加质量分数为５％时即可达到ＵＬ９４Ｖ０级，在Ｎ２气气氛下残炭生成量也
较非阻燃ＰＥＴ提升７４％。同时，采用热解气相色谱／质谱研究了阻燃机制，发现磷腈结构单元存在于
残炭中，ＨＮＣＰ在ＰＥＴ的受热过程中能抑制材料的进一步热降解。

Ｋｕｍａｒ等［５４］合成了２，２二（４′氨基苯氧基）４，４，６，６二［螺环（２′，２″二氧１′，１″二苯基）］环三磷
腈，再在吡啶作缚酸剂的条件下和乙酸酐进一步反应得到ＢＣＴＰ（Ｓｃｈｅｍｅ２０）。将ＢＣＴＰ同苯酮四甲酸二
酐缩聚得到聚（酰胺酸），聚（酰胺酸）环化脱水制得浅黄色聚酰亚胺ＢＳＳＣＰ薄膜。ＢＳＳＣＰ薄膜相较于普
通的聚酰亚胺，具有更好的热稳定性和显著的残炭生成量，在空气氛８００℃下残炭量达５８％。ＢＳＳＣＰ可
作为潜在的航空或微电子材料的阻燃改性，亦可用于薄膜材料的改性。

Ｍａｔｈｅｗ等［５５］以苯酚和双酚Ａ单酚钠盐合成了多取代磷腈衍生物ＰＮ３，再进一步转化为磷腈异氰
酸酯衍生物ＰＮＣ３，ＰＮＣ３热固化聚合得到含有磷腈环和三嗪环的网状聚合物 ＰＮＴ３（Ｓｃｈｅｍｅ２１）。测
试结果表明，尽管ＰＮＴ３对照于聚双酚Ａ型二异氰酸酯降低了 Ｔｇ值，但却具有较好的热稳定性和较高
的残炭量。同时，ＰＮＴ３的阻燃性能也得到了提升，这主要归因于材料中磷腈环的存在和高的交联密
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Ｓｃｈｅｍｅ２０　ＴｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＢＳＳＣＰ［５４］

Ｓｃｈｅｍｅ２１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｐｈｏｓｐｈａｚｅｎｅｔｒｉａｚｉｎｅｎｅｔｗｏｒｋｐｏｌｙｍｅｒｓ［５５］

度，提升了热降解活化能。
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Ｚｈａｎｇ等［５６］合成了三（４硝基苯氧基）三（苯氧基）环三磷腈和六（４硝基苯氧基）环三磷腈，再通过
双酚Ａ硝基取代聚合，得到两种新型磷腈网状聚合物 ＴＮＴＰ和 ＨＮＴＰ（Ｓｃｈｅｍｅ２２）。三（４硝基苯氧基）
三（苯氧基）环三磷腈由于具有比六（４硝基苯氧基）环三磷腈小的空间位阻，在硝基取代聚合过程中形
成了具有较好网状结构的聚合物ＴＮＴＰ。研究结果表明，ＴＮＴＰ和ＨＮＴＰ起始热降解温度在３６０℃，空气
氛８００℃残炭量分别为４５１％和４３２％。燃烧机理研究结果发现：在点燃过程，ＴＮＴＰ中不燃烧且无明
显生烟，聚合物熔融为具有磷氮和芳香炭化交联结构的坚硬黑色残留物；ＨＮＴＰ燃烧并伴有较大生烟
量，残留物为粉末状。鉴于ＴＮＴＰ优异的热稳定性和阻燃性能，其可作为潜在的阻燃剂应用于涂料。

Ｓｃｈｅｍｅ２２　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔｈｅｐｈｏｓｐｈａｚｅｎｅｃｙｃｌｏｍａｔｒｉｘｐｏｌｙｍｅｒｓＴＮＴＰａｎｄＨＮＴＰ［５６］

Ｌｉｕ等［５７５８］通过控制有机苯并嗪和联苯二酚结构单元的比例，合成了３种以环三磷腈为核心的
超支化有机无机混合苯并嗪聚合单体ＨＢＯｚ、ＴＢＯｚ和ＢＢＯｚ（Ｓｃｈｅｍｅ２３）。研究结果表明，聚合反应活
性同单体中所含苯并嗪结构单元数目相关，数目越大，聚合反应速率越快。由于聚合网状结构中环三

磷腈核心的存在，３种单体聚合所得聚苯并嗪均表现出优异的热稳定性能和机械性能。其中，ＨＢＯｚ
具有６个苯并嗪结构单元，相对分子质量高达１４９１，呈现与普通有机溶剂良好的相容性，所得聚苯并
嗪Ｔｇ值为１５２℃，Ｎ２气气氛下８５０℃残炭量高达６６９％。

添加型环三磷腈阻燃剂的应用较为简单，在多种材料中均有应用，如环氧树脂、涂料、聚烯烃和聚酯

等。其中，芳氧基环三磷腈阻燃低聚物阻燃材料具有优异的热稳定性和显著的残炭生成量。添加型环

三磷腈阻燃剂相对分子质量大，与材料的相容性不如反应型优异，在增加阻燃剂质量添加量的同时对材

料的机械性能影响较大。因此，开发相容性优异的添加型环三磷腈阻燃剂或机械性能优异的含环三磷

腈结构的有机高聚物材料成为环三磷腈阻燃剂研究的热点。

４　结论与展望
综上所述，环三磷腈阻燃剂主要为反应型阻燃剂，大部分用于环氧树脂、聚氨酯、纤维等热固性材料
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Ｓｃｈｅｍｅ２３　ＰｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆＨＢＯｚ，ＴＢＯｚａｎｄＢＢＯｚｍｏｎｏｍｅｒｓｕｎｄｅｒｈｅａｔ［５７］

的阻燃；该类阻燃剂在较低的添加量下极大的提高了材料的阻燃性能和热稳定性能，克服了无机阻燃剂

高的添加量和卤系阻燃剂的环境污染等缺点。然而，由于环三磷腈型阻燃剂的制备成本普遍较高，合成

工艺较为复杂，目前大部分研究成果还仅限于实验室，尚未进入工业化生产和应用。开发低成本环三磷

腈类阻燃剂和优化合成工艺成为环三磷腈类阻燃剂丞待解决的问题。当下开发新型本质阻燃环三磷腈

高聚物即本身具有良好性能的环三磷腈网状结构高聚物和低成本的磷腈型有机无机纳米复合材料已
成环三磷腈类阻燃领域的研究新方向。
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