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摘要：目的 综述无卤阻燃环氧树脂的最新研究进展，为开发高效阻燃封装材料提供研究思路和技术指

导。方法 采用文献调研法介绍无卤阻燃环氧树脂的种类、阻燃机理，总结当前无卤阻燃环氧树脂在电

子封装领域的应用现状和技术进展，并对其未来发展趋势进行展望。结果 与本征型无卤阻燃环氧树脂

和反应型无卤阻燃环氧树脂相比，填充型无卤阻燃环氧树脂具有工艺简单、种类齐全、性能高效等优点，

成为无卤阻燃环氧树脂中应用最广的种类。结论 无卤阻燃环氧树脂能够有效提升电子封装材料的火灾

安全性，延长电子器件的使用寿命，促进 5G 电子器件的高速发展。 
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ABSTRACT: The work aims to review the latest research progress of halogen-free flame retardant epoxy and provide 

research ideas and technical guidance for the development of high efficient flame retardant packaging materials. The types 

and mechanism of halogen-free flame retardant epoxy were introduced by literature survey, the application status and 

technical progress of halogen-free flame retardant epoxy in electronic packaging were summarized, and the future devel-

opment trend was prospected. Compared with the intrinsic and reactive halogen-free flame retardants, the filled halo-

gen-free flame-retardant epoxy had the advantages of simple process, complete variety and high performance, it was the 

most widely used halogen-free flame retardant epoxy. Halogen-free flame epoxy could effectively enhance the fire safety 

of electronic packaging materials, extend the service life of electronic devices and promote the rapid development of 5G 

electronic devices. 
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随着第三代半导体技术和 5G通信技术的高速发

展，电子器件正逐步向集成化、小型化、高效化和

安全化方向发展。然而，过高的集成度和功率密度

会导致热量的大量积聚，进而损坏电子元器件，并

引发火灾危险[1]。电子封装材料将微电子元器件组装

在一起，重新分配应力，有助于散热，并保护整个

系统免受外界影响，极大地提升了电子设备的性能

稳定性[2-3]。在众多封装材料中，环氧树脂因其高附

着力、低固化收缩率、良好的耐化学腐蚀性、优异

的力学性能和电绝缘性等特点，成为电子封装领域
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应用最广泛的材料[4-8]。 
近年来，受电子信息产业的推动，环氧树脂产业

迎来了蓬勃发展高峰。2021 年全球环氧树脂产能为

537 万 t/a，产量为 373 万 t，相较于 2020 年，分别

同比增长了 3.3%和 4.5%。中国是全球产能最大的国

家，总产能 289.4 万 t/a，约占全球总量的 53.8%。据

中国环氧树脂行业协会预测，在我国 GDP 继续保持

中高速增长的态势下，国内的环氧树脂需求量年复

合增长率可达 10%左右。从国内环氧树脂下游消费

结构来看，电子电器行业和涂料行业依旧是环氧树

脂最大的应用领域，分别占环氧树脂消费量的 42.6%
和 41.7%。 

尽管环氧树脂需求量巨大，但是普通环氧树脂只

含有碳、氢和氧 3 种元素，其极限氧指数一般都低于

20%，遇火特别容易燃烧，极易造成重大火灾事件，

严重制约了其在微电子器件和 5G电子设备封装领域

的应用[9-12]。因此，迫切需要研发出具有优良阻燃性

能的环氧封装材料。大量的研究和实践发现，对环

氧树脂进行阻燃技术处理可以有效提升其火灾安全

性[13-15]。但是，当前有关阻燃环氧树脂的报道存在分

类不全，阻燃机理不清晰，新技术涉及较少等问题。

基于此，笔者首先介绍阻燃环氧树脂的种类和阻燃

机理，然后综述近年来无卤阻燃环氧树脂的最新研

究进展，最后对其未来发展趋势进行展望，以期为

高性能电子封装材料的研究和开发提供理论指导和

资料参考。 

1  阻燃环氧树脂的种类 

环氧树脂（Epoxy，EP）指分子结构中含有 2
个或多个环氧基团，并可通过环氧基团与固化剂发

生化学反应形成交联网络结构的高分子聚合物[16]。

阻燃环氧树脂指通过对树脂主链或固化剂进行化学

处理或合成，或是添加具有阻燃功能的物质，使整

个体系封装固化后具有抑制火焰燃烧功能的一类环

氧树脂[17-18]。阻燃环氧树脂按照制备工艺可分为本征

型阻燃环氧树脂、反应型阻燃环氧树脂和填充型阻燃

环氧树脂。 
本征型阻燃环氧树脂指在合成含有环氧基团的

树脂时引入阻燃官能团或元素（如 Cl、Br、N、P、
Si 或 S 等），使其具有阻燃性[19]。由于卤素（F、Cl、
Br、I）引入后，会在燃烧过程中产生有毒且具腐蚀

性的卤化氢气体，会对环境和人体健康造成破坏，

已被欧盟等国禁用[20]。因此，当前主要以引入 P、N
和 Si 等元素，制备无卤本征型阻燃环氧树脂。但是，

在实际生产中，向高分子链中引入阻燃元素的工艺

苛刻，产率很低，限制了本征型无卤阻燃环氧树脂

的发展。 
反应型阻燃环氧树脂指通过对固化剂或阻燃剂

进行设计或合成，利用含有阻燃元素的固化剂或阻燃

剂与环氧官能团发生交联聚合反应，将阻燃元素引入

环氧固化体系中[21]。环氧树脂作为电子封装材料，必

须与固化剂配合使用，才能完成封装和固化工艺。常

用的固化剂有胺类固化剂、酸酐类固化剂和合成树脂

类固化剂，其中胺类固化剂和酸酐类固化剂使用量占

固化剂总量的 94%。通过向固化剂中引入阻燃元素，

或者合成含有活性基团（如环氧基、氨基等）的阻燃

剂，使其参与环氧的固化反应，即可赋予环氧树脂体

系良好的阻燃性[22]。反应型阻燃环氧树脂与本征型阻

燃环氧树脂相比，虽然都涉及合成和化学反应，但反

应条件相对温和，产率更高，技术可控性更强，在实

验室应用非常广泛。 
填充型阻燃环氧树脂指向普通环氧树脂体系中添

加具有阻燃特性的阻燃剂制备环氧阻燃复合材料[23]。

其中，阻燃剂按照种类又可以分为无机阻燃剂、有机

阻燃剂、无机/有机协同阻燃剂及纳米材料阻燃剂等

几大类。无机阻燃剂是最早发现的阻燃剂，主要是一

些含有不燃或难燃元素的单质或无机盐，如红磷、三

氧化二铝、多磷酸铵、氢氧化镁、氯化铵、草酸铝等

物质[24]。无机阻燃剂往往添加量很大，通常需要添加

30%（质量分数）以上才能取得满意的阻燃效果，会

导致阻燃环氧树脂的力学性能急剧下降。有机阻燃剂

主要是一些具有阻燃性能的有机化合物，如三聚氰

胺、双氰胺、芳族多磷酸盐、聚硅氧烷、9,10-二氢-9-
氧杂-10-膦菲-10-氧杂（DOPO）、多面体低聚倍半硅

氧烷等[25]。部分有机阻燃剂与聚合物的相容性差，易

吸湿受潮，影响阻燃环氧树脂的力学性能、电性能和

绝缘性能。无机/有机协同阻燃剂是将无机阻燃剂和

有机阻燃剂进行复配，以发挥二者的优点，最大限度

地提升阻燃效率[26]。常用的有溴-锑协同阻燃剂、磷-
氮协同阻燃剂、硅-磷协同阻燃剂，这类阻燃剂可以

实现较好的阻燃效果，但是种类较少，且 2 种阻燃剂

的比例控制非常重要，工艺繁琐，需要进行大量的复

配实验。纳米材料阻燃剂是近年来兴起的一类新型阻

燃剂，主要以石墨烯、氮化硼、磷烯、二硫化钼、

Mxene 等纳米材料为主，利用纳米材料比表面积大、

尺寸效应独特等优点，可实现低添加量、高阻燃效率，

在阻燃领域受到了广泛关注[27-28]。 
3 种阻燃环氧树脂相比，本征型阻燃环氧树脂和

反应型阻燃环氧树脂与基体的相容性好，分散均匀，

对环氧树脂的综合性能影响很小，固化后性能优良，

但存在制备工艺复杂，条件要求较高，工业化应用

难度大等缺点。相比之下，填充型阻燃环氧树脂由

于阻燃剂种类多样、添加工艺简单，成本低廉，阻

燃效率高效，应用非常广泛，但也存在过高的添加

量会影响环氧树脂的力学、电学等性能，因此，开

发有效阻燃元素含量高、添加量低、相容性好、无



第 44 卷  第 19 期 于光，等：无卤阻燃环氧树脂在电子封装领域的研究进展 ·139· 

 

环境污染的新型高效无卤阻燃环氧树脂是环氧树脂

的未来发展方向。 

2  无卤阻燃环氧树脂的阻燃机理 

环氧树脂燃烧过程首先产生小分子可燃气体，如

烯丙醇、碳氢化合物、芳香族化合物等物质，这些可

燃物质会进一步加剧火势的蔓延，大部分燃烧后变成

更小的气体分子，如一氧化碳、二氧化碳等物质，挥

发进入大气环境，小部分燃烧后变成炭渣，形成固体

残留物。环氧树脂的阻燃机理主要通过隔离环氧基

团、抑制热量传递、隔绝可燃气体传递和终止自由基

反应等方式实现，包括气相阻燃、凝聚相阻燃和中断

热交换阻燃 3 种阻燃机理。 
气相阻燃机理：阻燃环氧树脂中的阻燃元素（阻

燃剂）在气相中捕捉自由基或稀释可燃气体浓度，使

燃烧行为终止。常用的无卤阻燃剂有磷-氮类阻燃剂

和胺类化合物，如磷系阻燃剂在燃烧过程中分解成

P·和 PO·等自由基，有效捕捉环氧树脂燃烧产生的

H·和 HO·自由基，从而淬灭自由基反应[29]。氮类阻燃

剂和胺类化合物会在燃烧过程生产氮气等不燃气体，

稀释了可燃气体浓度，抑制燃烧行为的持续。 
凝聚相阻燃机理：无卤阻燃剂通过降低环氧树

脂燃烧物表面温度或形成隔离炭层阻碍燃烧行为的

发生。含磷阻燃剂在热解过程与环氧树脂燃烧产生

的水反应形成磷酸衍生物，磷酸衍生物促进炭层的

形成。炭层一方面隔绝热量的传递，使燃烧物温度

降到着火点以下，一方面抑制可燃气体的产生，使

可燃物浓度急剧下降。由于温度低于着火点，又缺

乏可燃物，燃烧行为就无法进行，从而实现灭火的

目的[30]。 
中断热交换阻燃机理：环氧树脂在燃烧过程中热

量传递被中断，体系温度低于环氧燃烧着火点的温

度，从而发生自熄现象。金属氢氧化物类阻燃剂在燃

烧过程会分解出水蒸气，降低燃烧体系的表面温度，

使热量传递被阻断，实现阻燃的效果。三聚氰胺类阻

燃剂燃烧时会升华吸热，带走大量的热量，使燃烧物

体系的温度迅速降低，进而有效抑制环氧树脂的热分

解和燃烧，起到阻燃的作用[31]。 

3  国内外无卤阻燃环氧树脂的研究

进展 

无卤阻燃环氧树脂克服了传统含卤阻燃材料

环境污染重、成本高、对人体和环境有毒有害等缺

点，成为电子电器领域应用最广泛的材料，可广泛

用于电子器件的填充、封装和黏结等工艺。图 1 是

无卤阻燃环氧树脂在三菱双面封装拓扑结构中的

应用。由图 1 可以看出，器件中金属绝缘基板通过

绝缘黏结剂发挥支撑作用，键合线连通电路芯片，

界面热导材料将电路产生的热量散去，阻燃环氧树

脂通过填充器件内部空间，起着绝缘和环境保护的

双重作用。 
 

 
 

图 1  无卤阻燃环氧树脂在三菱双面 
封装拓扑结构中的应用 

Fig.1 Application of halogen-free flame  
retardant epoxy in Mitsubishi two-sided  

packaging topology 
 

3.1  本征型无卤阻燃环氧树脂研究进展 

本征型无卤阻燃环氧树脂主要通过共价键将无卤

阻燃单体引入聚合物链中，可合成含有磷、硅、硼等

阻燃元素的独特结构，使环氧树脂自身获得阻燃性。 
Wan 等 [32]以 α,α'-二氯对二甲苯和丁香酚为原

料，首先通过威廉姆森醚化反应合成了含有 2 个烯

丙基的中间体，然后使用间氯过氧苯甲酸对烯丙基

双 键 进 行 环 氧 化 ， 制 备 了 丁 香 酚 基 环 氧 树 脂

（DEU-EP）。随后以 DEU-EP 为基体，市售的双酚

A 环氧树脂（DGEBA）为对比组，4, 4'-二氨基二苯

甲烷（DDM）为固化剂，制备了环氧树脂封装材料。

阻燃测试显示，同等条件下，DEU-EP/DDM 组合的

热释放率和总热释量比 DGEBA/DDM 组合的分别下

降了 55%和 38%，且可在 10 s 内完成自熄，展现出

优异的阻燃性能。 
Dai 等 [33]使用大豆黄酮和环氧氯丙烷反应合成

了本征无卤阻燃环氧树脂（大豆黄酮二缩水甘油醚，

DGED），辅以 4,4'-二氨基二苯甲烷（DDM）为固

化剂，研究 DGED/DDM 固化体系的热稳定性和阻

燃性能（如图 2 所示）。结果显示，该本征无卤阻燃

环氧树脂具有优良的热稳定性和阻燃性能，在

800 ℃下残炭率高达 42.9%，其极限氧指数（LOI）
为 31.6%，在 UL-94 垂直燃烧试验中可满足 V-0 级

测试要求。 
Li 等 [34]以环氧化丁香酚、甲基硅氧烷和苯基硅

氧烷为原料，通过硅氢化反应合成了有机硅环氧树

脂，配以 4,4'-二氨基二苯砜（DDS）为固化剂，制

备了环氧树脂封装材料（如图 3 所示）。结果发现，

所制备的环氧树脂黏度小于 2.5 Pa·s，远低于商用的

双酚 A 环氧树脂（DGEBA）的黏度（10.7 Pa·s），
且固化后，展现出良好的本征阻燃性，LOI 值大于

31%。 
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图 2  DGED/DDM 固化后的交联结构 
Fig.2 Cross-linked structure of DGED/DDM after curing 

 

 
 

图 3  含硅环氧单体的合成路线 
Fig.3 Synthesis route of silicone-containing epoxy monomers 

 
Deng 等[35]首先使用乙二醇二缩水甘油醚改性丙

烯海松酸，再将改性物与聚甲基苯基硅氧烷反应，制

备了一系列新型松香基硅氧烷环氧树脂。结果表明，

随着硅元素的引入，环氧树脂的热稳定性显著提升，

在 700 ℃时，其燃烧后的残炭量比市售的双酚 A 环

氧树脂燃烧后的残炭量提升了 25.6%，极限氧指数提

升了 39.8%。 
Meng 等[36]以 5-羟甲基糠醛为原料，甲苯磺酸为

催化剂，首先通过催化还原/醚化反应合成了二呋喃

二醛，再通过硼氢化钠还原成二呋喃二甲醇，最后在

四丁基溴化铵（TBAB）的作用下醚化成双呋喃二环

氧化物（OmbFdE）（如图 4 所示），将其应用于环氧

树脂中，测试其阻燃性。结果发现，该环氧固化体系

的峰值放热速率下降了 69.1%，总热释放量下降了

13.8%。 
Liu 等[37]通过双酚 A 二缩水甘油醚与三螺（乙二

胺）-环三磷腈的交联反应，设计并合成了一种基于

磷腈-环状基体网络的新型环氧热固性体系。研究结

果显示，所制备的环氧树脂具有优良的阻燃性，由于

存在磷腈-环氧树脂网络，其残炭量高达 17.6%，极限

氧指数为 33.6%，且能够顺利通过 UL-94 V-0 等级测

试。阻燃机理研究表明，磷腈环氧基团可以同时作用

于凝聚相和气相，促进材料表面形成膨胀的富磷炭

层，这种炭层不仅可以防止可燃物向环氧树脂表面传

递，还可以屏蔽热和氧的扩散，从而有效地提高固化

体系的阻燃性能。 
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图 4  双呋喃二环氧化物(OMBFDE)的合成路线 
Fig.4 Synthetic route of difuran diepoxides (OMBFDE) 

 

3.2  反应型无卤阻燃环氧树脂研究进展 

反应型无卤阻燃环氧树脂利用含非卤阻燃元素

的单体或固化剂参与反应，赋予环氧树脂一定的阻燃

性。9,10-二氢-9-氧杂-10-膦菲-10-氧杂（DOPO）的

结构中含有活泼氢，可以与不饱和键、羰基、环氧基

等官能团发生反应，既可以作为环氧树脂的单体原

料，也可以作为环氧树脂的固化剂，是反应型阻燃环

氧树脂中应用最广泛的阻燃剂。 
Zhang 等[38]使用 N,N'-双马来酰亚胺-4,4'-二苯基

甲烷（BDM）与咪唑（IM）、2-甲基咪唑（2MI）和

2-乙基-4-甲基咪唑（EMI）进行 Michael 加成反应，

合成了咪唑封端的双马来酰亚胺化合物，将其与

9,10-二氢-9-氧杂-10-膦菲-10-氧杂（DOPO）复合，

用作环氧树脂 E51 的固化剂和阻燃剂。结果显示，所

制备的阻燃环氧树脂固化体系具有优良的阻燃性能，

其 LOI 值高达 33.5%，可以顺利通过 UL-94 垂直燃烧

的 V-0 级测试。 
Guo 等[39]首先使用腰果酚与 DOPO 基二胺反应，

合成了一种生物基含磷苯并噁嗪单体（CBz），如图 5
所示。随后将 CBz 作为反应型固化剂，加入环氧树
脂中制备了阻燃封装材料。结果显示，在环氧树脂中
加入 CBz 不仅可以提升环氧树脂的阻燃性能，还能
提高其玻璃化转变温度和冲击强度。与常用的 DDM
固化体系相比，加入 CBz 的固化体系的最大放热速
率下降了 48%，总热释放量下降了 12%，冲击强度提
高了 22%。 

Lligadas 等[40]以 10-十一烯酰氯和 10-（20,50-二
羟基苯基）-9,10-二氢-9-氧杂-10-膦菲-10-氧杂为原
料，与 4,4'-二氨基二苯甲烷和双（氨基苯基）甲基膦
氧化物交联，合成了一种含磷脂肪酸环氧树脂，如图
6 所示。采用极限氧指数（LOI）来评价其阻燃性，
结果发现，所制备的环氧封装材料的 LOI 值为 32%，
显示出良好的阻燃性能。 

 

 
 

图 5  BA-DOPO 和腰果酚衍生苯并噁嗪的合成路线 
Fig.5 Synthetic route of BA-DOPO and cardanol derived benzoxazine 
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图 6  含磷脂肪酸环氧树脂的合成路线 
Fig.6 Synthesis route of phosphatidic fatty acid epoxy 

 
Mao 等[41]以蓖麻油为原料，通过缩水甘油酯化

反应、环氧开环反应和酯化反应合成了一种新型生物

基阻燃环氧固化剂蓖麻油酸（IDDRA）。随后，将其

与含有刚性基团的甲基纳米酸酐按一定比例混合，制

备了一系列混合固化剂，并将这些混合固化剂与 E51
环氧树脂固化，研究固化材料的拉伸性能、极限氧指数

（LOI）和动态机械热性能。结果显示，固化后的环氧

树脂具有较高的拉伸强度，拉伸强度可达 34.21 MPa，
断裂伸长率可达 400.01%。随着 IDDRA 含量的增加，

固化体系的 LOI 值从 22.5%增加到 23.8%。动态力学

分析发现，随着 IDDRA 含量的增加，玻璃化转变温

度从 60.40 ℃下降到 17.33 ℃，揭示 IDDRA 能够提高

环氧固化产物的韧性。 
Liu 等[42]使用 4-羟基苯甲醛和六氯环三磷腈为原

料，合成了六（4-羟基苯氧基）-环三磷腈（PN-OH）

反应型阻燃剂，将其与双酚 A 二缩水甘油醚

（DGEBA）反应，成功制备了一种阻燃磷腈基环氧

树脂（PN-EP），如图 7 所示。随后，PN-EP 再分别 
 

 
 

图 7  PN-EP 合成示意图 
Fig.7 Schematic procedure of synthesis for PN-EP 
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与 4,4'-二氨基二苯甲烷（DDM）、双氰胺（DICY）、酚
醛树脂和均苯四甲酸二酐（PMDA）固化得到 4种 PN-EP
固化封装材料。热稳定性和阻燃性研究结果显示，
PN-EP 固化封装材料的玻璃化转变温度和分解温度均
高于纯的双酚 A 二缩水甘油醚基固化材料，且残炭量
显著提高。采用酚醛树脂、DICY 和 PMDA 的封装材料
的 LOI 值达到 30%以上，垂直燃烧等级为UL-94 V-0级。 

Qian 等 [43]以六氯环三磷腈、4-羟基苯甲醛和
9,10-二氢-9-氧杂-10-膦菲-10-氧杂（DOPO）为原料，
合成了一种反应型阻燃剂六-（磷菲-羟甲基苯氧基）-
环三磷腈（HAP-DOPO），如图 8 所示。随后，将其
添加到双酚 A 二缩水甘油醚（DGEBA）和 4,4'-二氨
基二苯砜（DDS）固化体系中，研究了固化体系的阻
燃性能和热性能。结果显示，与传统的 DOPO/DGEBA
固化体系相比，HAP-DOPO/DGEBA 固化体系在相同
条件下具有更高的 Tg 值和更高的交联密度，可以通
过 UL-94 V-0 等级测试，其极限氧指数达到了 31%。 

3.3  填充型无卤阻燃环氧树脂研究进展 

填充型无卤阻燃环氧树脂通过向环氧树脂体系
中添加无卤阻燃剂，实现环氧树脂的阻燃功能。阻燃
剂的种类、添加量、分散情况等会直接影响其阻燃性
能，它可适用于所有种类的环氧树脂，使用方便，操
作简单，因而研究也最为广泛。 

Li 等[44]使用多巴胺（PDA）修饰纳米 Al2O3 和微 

米 h-BN 薄片制备了添加型阻燃剂（PDA-BNAO），
将其加入环氧树脂中制备导热和阻燃性能优良的封
装材料。结果发现，PDA 改性 Al2O3 和 h-BN 可以显
著提高其与环氧树脂的相容性，大幅度降低体系的黏
度，改善分散性。由于 PDA 中酚羟基和氨基在燃烧
过程中会产生 NH3、H2O 和 N2 等气体，该阻燃剂可
以发挥气相阻燃作用。同时，Al2O3 和 h-BN 的存在
也能形成物理屏障效应发挥凝聚相阻燃的机理。结果
显示，含质量分数为 40%的 PDA-BNAO（其中，Al2O3

质量分数为 26.67%，h-BN 质量分数为 13.33%）的环
氧复合材料的导热系数为 1.192 W/mK，最大放热速率
为 194.9 W/g，总放热量为 15.2 kJ/g，相比于纯的环氧
树脂，分别提升了 654.9%，下降了 33.8%和 54.5%。 

Cheng 等[45]以壳聚糖（CH）和壳聚糖/木质素磺
酸盐复合材料（CH/LS）为壳体材料，微胶囊化红磷
（RP）制备了 RP@CH 和 RP@CH/LS 阻燃剂（如图
9 所示），并将其加入到环氧树脂（EP）中测试所制
备的阻燃剂对环氧树脂阻燃性能的影响。结果表明，
添加了质量分数为 7%的 RP@CH/LS 后，所制备的试
样（简写为 EP/7%RP@CH/LS）的极限氧指数为
30.6%，可以顺利通过 UL-94 V-0 级别测试。锥形量
热测试显示，该试样的最大热释放速率比纯 EP 的最
大热释放速率下降了 59.7%。拉伸应变试验和扫描电
子显微镜观察表明，核壳结构有效改善了 RP 与环氧
树脂的界面相容性。 

 

 
 

图 8  HAP-DOPO 阻燃剂的合成路线 
Fig.8 Synthesis route of HAP-DOPO flame retardant 
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图 9  RP@CH and RP@CH/LS 的制备过程 
Fig.9 Preparation processes of RP@CH and RP@CH/LS 

 
Mu 等[46]首先以三聚氰胺和邻苯二甲醛为原料合

成了含氮的共价有机骨架材料（COFs），随后将 COFs
与 9,10-二氢-9-氧杂-10-膦菲-10-氧杂（DOPO）一起

球磨制备了富含磷、氮的高效阻燃剂（DOPO-COFs），
最后通过原位聚合将其引入环氧树脂中测试其阻燃

性能。结果显示，添加 DOPO-COFs 纳米片对环氧树

脂的热性能、力学性能和阻燃性能产生显著影响，当

DOPO-COFs 的质量分数仅为 3.2%时，与纯环氧树脂

体系相比，阻燃环氧树脂的峰值放热速率（PHRR）

和总热释放量（THR）分别下降了 18.4% 和 18.5%。 
Fang 等[47]通过植酸（PA）和苯基膦酸酯类化合

物（EHPP）的中和反应制备了新型高效生物基阻燃
剂（EHPP@PA），并将其加入环氧树脂（EP）中研究
其阻燃性能。结果发现，正由于 PA 与 EHPP 的协同
作用，EHPP@PA 的加入可以显著提升环氧树脂的阻
燃性能，当添加质量分数为 10%的 EHPP@PA 后，相
比于纯的 EP，EP/EHPP@PA 的峰值热释放速率
（PHRR）降低了 64%，总热释放速率（THR）降低
了 16%。此外，EP/EHPP@PA 还展现出优异的烟雾
抑制性能，其峰值 CO 产生量（pCOP）减少了 45%，
峰值烟雾释放产生率（pSPR）减少了 61%，总烟雾
产生（TSP）减少了 21%。 

Wang 等[48]将 2-（二苯基膦基）乙基三乙氧基硅

烷（DPPES）通过缩合反应接枝到氧化石墨烯纳米片

（GON）表面制备石墨烯基阻燃剂（DPPES-GON）。

随后，将其加入到环氧树脂中研究复合材料的阻燃性

和热稳定性。结果显示，含质量分数为 10%的

DPPES-GON 的复合材料可通过 UL-94 V-0 等级测

试，相比于纯的环氧树脂，阻燃环氧树脂的残炭产率

和极限氧指数分别提升了 42%和 80%。 
Fang 等[49]通过超分子组装技术将哌嗪（PiP）和

植酸（PA）组装到氧化石墨烯（GO）的表面制备了

新型的阻燃剂（PPGO），并将其加入环氧树脂中提升

环氧树脂的阻燃性。锥形量热测试结果显示，与纯环氧

树脂相比，在环氧树脂引入质量分数为 3%的 PPGO 后，

阻燃环氧树脂复合材料的峰值热释放速率（PHRR）

由 727.4 kW/m2 降至 367.5 kW/m2，下降了 49%，峰值

产烟速率（PSPR）由 0.231 6 g/s 降至 0.137 9 g/s，下降

了 40%，展现出优异的阻燃和抑制烟雾能力。 
Feng 等 [50] 采 用 两 步 水 热 法 合 成 了 一 种 含

Ni(OH)2 纳米带和还原氧化石墨烯（RGO）的多功能
杂化材料（RGO@Ni (OH)2），将 RGO@Ni (OH)2 与六
方氮化硼（hBN）一起作为阻燃添加剂加入环氧树脂中
研究其阻燃性。结果发现，EP/hBN/RGO@Ni(OH)2 具
有良好的阻燃性能，与纯环氧树脂（EP）相比，
EP/hBN/RGO@Ni (OH)2 的峰值热释放速率、总热释放
速率和总发烟量分别降低了 33.5%、33.8%和 43.0%。 

Qu 等[51]使用金属钌修饰黑磷烯制备了高效的磷
烯基阻燃剂（Ru@BP），随后将其加入环氧树脂中制
备阻燃环氧复合材料，如图 10 所示。结果显示，当
添加质量分数为 3.0%的 Ru@BP 后，所制备的阻燃环
氧复合材料展现出优异的阻燃性。由于磷烯和钌配体
之间的协同催化炭化作用，相比于纯的环氧树脂，阻
燃环氧树脂燃烧后的残炭率提升了 96.83%。同时，
该阻燃环氧复合材料可以顺利通过 UL-94 V-0 等级测
试，其极限氧指数提升了 26.72%，峰值放热率降低
了 62.21%，总的热释放速率降低了 35.22%。 

He 等[52]对纳米阻燃剂及其复合材料的设计、性

能、应用趋势进行了全面的综述，指出纳米阻燃剂（如

零维材料、一维材料、二维材料）之间的结构组合（如

图 11 所示）是未来阻燃剂发展的新方向，有望制备

出性能高效、环境友好、成本低廉的多功能助燃剂。 
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图 10  Ru@BP 及其环氧复合材料的制备过程 
Fig.10 Preparation processes of Ru@BP and its epoxy composites 

 

 
 

图 11 纳米阻燃剂自组装结构 
Fig.11 Self-assembly structure of nano-flame-retardant 
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4  结语 

与传统环氧树脂相比，无卤阻燃环氧树脂克服了

易燃的缺点，极大地提升了电子产品使用和储存的安

全性，具有广阔的市场应用前景。在实际生产中，向

环氧树脂单体或固化剂中引入无卤阻燃元素或官能

团以制备本征型无卤阻燃环氧树脂或反应型无卤阻

燃环氧树脂的技术具有基体相容性好、固化后热稳定

性高、力学性能无损失、综合性能优良等优点，成为

无卤阻燃环氧树脂制备最理想的技术。但是，也存在

成本高、工艺繁杂、条件严苛、有效阻燃元素含量低

等问题。相比之下，填充型无卤阻燃环氧树脂的制备

成本低，工艺简单、阻燃剂选择范围广、阻燃元素含

量可控，特别适合工业化生产。但是，无卤阻燃添加

剂也存在与基体相容性差、复合材料的物理力学性能

容易降低等缺陷。未来，利用功能化技术、化学接枝

技术等先进手段，引入添加量少、基材相容性好、功

能齐全的新型无卤阻燃剂或阻燃元素，并与本征型无

卤阻燃环氧树脂或反应型无卤阻燃环氧树脂复配，开

发出阻燃元素含量高、化学稳定性好、综合性能优良

的填充型无卤阻燃环氧树脂材料，以拓宽环氧树脂材

料的应用领域。 
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