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埃洛石复配 2-羧乙基苯基次膦酸对环氧树脂
阻燃及力学性能的影响

吕佳帅男, 狄凯莹, 蔡鹏麟, 陈晓婷*  

( 天津科技大学　化工与材料学院，天津 300457 )

摘    要 ：将埃洛石纳米管 (HNTs) 与 2-羧乙基苯基次磷酸 (CEPPA) 复配并用于环氧树脂 (EP) 阻燃改性，制备

了 CEPPA-HNTs/EP 复合材料。研究了 HNTs 与 CEPPA 的配比对 CEPPA-HNTs/EP 复合材料热稳定性、阻燃

性及力学性能的影响。TG 分析表明，CEPPA 与 HNTs 复配可提高 CEPPA-HNTs/EP 复合材料的热稳定性，

促进成炭并降低分解速率。锥形量热和极限氧指数分析表明，加入 HNTs 可降低 EP 热释放速率，而 CEPPA

对提高 EP 的极限氧指数作用更显著。残炭的红外分析及 SEM 结果表明，燃烧过程中 CEPPA 与 HNTs 反应

生成硅铝磷酸盐促进凝聚相的脱水交联，形成更致密的炭层。力学性能分析表明，当 HNTs 与 EP 和 CEPPA

与 EP 的质量比分别为 6% 和 4% 时，CEPPA-HNTs/EP 复合材料的拉伸强度和冲击强度分别提高了 19.4% 和

17.3%，冲击断面的 SEM 图像显示 CEPPA-HNTs/EP 复合材料呈韧性断裂。
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Abstract： Halloysite  nanotubes  (HNTs)  were  compounded  with  2-carboxyethyl  phenylphosphonic  acid  (CEPPA)

and used for modification of epoxy (EP) to prepare CEPPA-HNTs/EP composite. The effects of the ratios of CEPPA

and HNTs on the thermal stability, flame retardancy and mechanical properties of the CEPPA-HNTs/EP composite

were studied. TG analysis shows that the combination of CEPPA and HNTs can improve the thermal stability of the

CEPPA-HNTs/EP composites, promote the carbonization and reduce the decomposition rate. The analyses of cone

and limiting oxygen index show that adding HNTs can reduce the heat release rate, while CEPPA has a more signifi-

cant  effect  on  the  increasing  of  oxygen  index.  The  FTIR  and  SEM  of  the  carbon  residue  show  that  the  reaction  of

CEPPA  and  HNTs  during  the  combustion  produce  silica-aluminate,  which  promotes  the  dehydration  and  cross-

linking of the condensed phase. The analysis of mechanical properties shows that when mass ratio of HNTs to EP is

6%, mass ratio of CEPPA to EP is 4%, the tensile strength and impact strength of CEPPA-HNTs/EP composite are in-

creased  by  19.4%  and  17.3%,  respectively.  SEM  morphologies  of  impact  sections  of  CEPPA-HNTs/EP  composite

show the characteristics of ductile fracture.

Keywords：  epoxy resin；halloysite nanotubes (HNTs)；2-carboxyethyl phenylphosphonic acid (CEPPA)；flame re-

tardant；mechanical properties

环氧树脂 (EP) 具有良好的黏接性、耐腐蚀性、

绝缘性及优良的力学性能，被广泛应用于电子电

器、航空航天等领域。但 EP 易燃，其极限氧指

数仅为 20% 左右 [1-3]，在应用中存在巨大的火灾隐 
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患；同时固化后的 EP 存在内应力大、抗冲击性

能差等缺点 [4-7]。因此，对 EP 进行阻燃增韧改性

是该领域的重要研究方向。

添加阻燃剂是提高 EP 阻燃性能的常用方法。

与反应型阻燃剂相比，添加型阻燃剂操作和加工

工艺简便，在实际应用中使用较普遍。随着人们

安全环保意识的日益增强，高效、无烟、低毒、

无污染的有机磷系阻燃剂备受关注，成为当前阻

燃剂发展的热点之一 [8-10]。由于 2-羧乙基苯基次膦

酸 (CEPPA) 具有阻燃性能好、稳定性优良、环保

等优点，同时在较少添加量的情况下能起到较

大阻燃作用，已被广泛应用于聚酯等的阻燃改

性 [11-12]。但添加型阻燃剂由于与基材相容性较差，

通常会降低基体树脂的力学性能，不能满足其使

用要求 [13]。

埃洛石纳米管 (HNTs) 由铝氧八面体和硅氧四

面体晶格错位卷曲而成，是一种天然的环境友好

的管状纳米材料，具有优良的热稳定性和力学性

能。相比于碳纳米管，HNTs 在聚合物基体中更

易分散，可以从天然黏土沉积物中获得，来源广

泛且价格便宜，是一种应用前景良好的纳米材

料 [14-16]。HNTs 作为改性剂有很好的环境友好性及

生物相容性；HNTs 是一种无机矿物绿色阻燃协

效剂，在阻燃复配体系中，可通过改变阻燃剂的

阻燃途径或促进聚合物基体表面成碳来提高阻燃

效果，同时其纳米结构可起到提高力学性能的作

用 [17-19]。丁勇等 [20] 采用埃洛石与聚磷酸铵进行复

配后对硅橡胶进行改性，其阻燃性能和力学性能

均明显改善；王亚飞等[21] 采用埃洛石与聚丙烯进行

共混，大幅提高了聚丙烯的阻燃性能和力学性能。

本文采用 HNTs 与 CEPPA 复配对 EP 进行改性，

研究了 HNTs 和 CEPPA 的配比对 EP 的热稳定性、

阻燃性和力学性能的影响。

1    实验材料及方法
1. 1    原材料

环氧树脂 E51 (EP)，北京通联恒兴科技有限

公司；改性甲基六氢苯酐固化剂，常州市润翔化

工有限公司；2-羧乙基苯基次磷酸 (CEPPA)，纯度>

99%，溧阳市凯信化工有限公司；埃洛石纳米管

(HNTs)，纯度>98%，广州润沃材料科技有限公司；

丙酮，分析纯，天津景洪化工有限公司。

1. 2    CEPPA-HNTs/EP 复合材料的制备

将 2 g 的 HNTs 分散在 100 mL NaOH 稀溶液中，

室温搅拌 24 h，离心分离并水洗多次至 pH 值为 7。

在 80℃ 条 件 下 烘 干 24  h， 得 到 表 面 羟 基 化 的

HNTs (h-HNTs)。

以 EP 质量为基准，按表 1 配方制备 EP 复合

材料。首先，将 h-HNTs 分散在少量丙酮中，超

声分散 5 min，然后加入一定量的 CEPPA，超声

分散 5 min，再加入 EP，超声分散 10 min。减压

蒸馏除去丙酮，加入固化剂改性甲基六氢苯酐

(MeHHPA)，搅拌并真空脱气 30 min 得到预聚体。

将预聚体倒入预热好的模具中，80℃ 固化 0.5 h，

最后升温至 120℃ 固化 2.5 h。
 
 

表 1    2-羧乙基苯基次膦酸-埃洛石纳米管/环氧树脂 (CEPPA-
HNTs/EP) 复合材料的配比 (与 EP 的质量比)

Table 1    Formulation of 2-carboxyethyl phenylphosphonic
acid-halloysite nanotubes/epoxy (CEPPA-HNTs/EP)

composites (Mass ratio to EP) 

Sample
Component/%

EP CEPPA h-HNTs MeHHPA

EP 100   0   0 80
10HNTs/EP 100   0 10 80
2CEPPA-
8HNTs/EP

100   2   8 80

4CEPPA-
6HNTs/EP

100   4   6 80

6CEPPA-
4HNTs/EP

100   6   4 80

8CEPPA-
2HNTs/EP

100   8   2 80

10CEPPA/EP 100 10   0 80

Notes: h-HNTs−Surface hydroxylated HNTs; MeHHPA−Methyl-
hexahydrophthalic anhydride.

 

1. 3    测试与表征

采用热重分析仪 (TGA Q 600 SDT，美国 TA 公

司 ) 对样品进行 TG 分析，升温速率为 10℃/min，

空气气氛、N2 气氛，样品用量为 5~10 mg；采用

氧指数分析仪 (HC900-2，江宁县方山分析仪器设

备厂 ) 按照 GB/T 2406−1993[22] 测定极限氧指数，

试样尺寸为 100 mm×10 mm×3 mm；采用水平垂

直燃烧测定仪 (南京上元分析仪器有限公司) 按照

GB/T  2408−2008[23] 进行测试；采用锥形量热仪

(CONE007， 英 国 FTT 公 司 ) 按 照 ISO  5660−1∶

2002[24] 进行测试，测试外部热流量辐射强度为

50 kW/m2，以火焰熄灭为测试结束标志，试样尺

寸为 100 mm×100 mm×3 mm，以铝箔包裹四周避

免边缘燃烧现象，测试位置为水平位置；采用电

子扫描显微镜 (JSM-6380LV 扫描电镜，日本 JEOL

公司 ) 对燃烧后的碳层进行观察，加速电压为
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10 kV；采用红外光谱仪 (VECTOR 22，德国 Bruker

公司 ) 对碳层进行 FTIR 分析， KBr 压片，扫描

16 次，分辨率为 4 cm−1；采用微型控制电子万能

试验机 (CMT4503，深圳新三思材料检测公司) 按

照 GB/T 1040−2006[25] 对样品进行拉伸性能测试，

试样尺寸为 100 mm×10 mm×4 mm，拉伸速率为

5 mm/min，标距为 25 mm；采用简支梁冲击强度

测试仪 (ZBC-1400-1，深圳新三思材料检测公司 )

按照 GB/T 1843−2008[26] 对样品进行无缺口冲击

强度测试，试样尺寸为 80 mm×10 mm×4 mm，跨

距为 60 mm；采用电子扫描显微镜 (JSM-6380LV

扫描电镜，日本 JEOL 公司) 观察冲击断面。

2    结果与讨论
2. 1    CEPPA-HNTs/EP 复合材料的热稳定性

图 1 为 EP、 HNTs/EP、 CEPPA/EP 和 CEPPA-

HNTs/EP 复合材料在 N2 和空气的 TG 和 DTG 曲线。

表 2 为 EP、HNTs/EP、CEPPA/EP 和 CEPPA-HNTs/

EP 复合材料的 TG、极限氧指数 (LOI) 及垂直燃

烧 (UL-94) 测试结果。可知，在 N2 气氛下，TG 曲

线只有一个分解过程，而在空气气氛下，曲线均

出现两次分解过程，第二个失重过程 (500~700℃)

是由于残炭在高温条件下氧化分解 [27]。单独加入

CEPPA 时，CEPPA/EP 复合材料的初始分解温度

低于纯 EP，表明 CEPPA 降低了 EP 的热稳定性；但

加入 h-HNTs 提高了 EP 的热稳定性，加入 h-HNTs

后的所有复合材料初始分解温度均高于纯 EP。在

N2 氛下，单独加入 h-HNTs 或 CEPPA，HNTs/EP

和 CEPPA/EP 复合材料的残炭量均提高，分别为

14.7% 和 10.8%；同时加入 h-HNTs 和 CEPPA 时，

4CEPPA-6HNTs/EP 复合材料的残炭量最高，为

15%。HNTs 含有 Si−O 键和 Al−O 键，高温条件

下可形成阻隔结构，因此可在凝聚相发挥阻燃作

用。当 h-HNTs 与 CEPPA 复配时，硅-磷协同作用

进一步促进聚合物基体成炭。一般来说，高温下

形成炭层有利于隔氧隔热，同时减少可燃性气体

的生成量，起到阻燃作用。聚合物升温过程中的

失重速率代表可燃性小分子物质的生成速率 [8]。

从表 2 可知，h-HNTs 和 CEPPA 均能降低 EP 的失
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图 1    EP、HNTs/EP、CEPPA/EP 和 CEPPA-HNTs/EP 复合材料在 N2 和空气的 TG 和 DTG 曲线

Fig. 1    TG and DTG curves of EP, HNTs/EP, CEPPA/EP and CEPPA-HNTs/EP composites in N2 and air
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重速率，随着 CEPPA 质量比的增加，复合材料的

失重速率逐渐减小，表明 CEPPA 对 EP 的热分解

过程影响较大。此外，在空气气氛下，纯 EP 的

第二个最大失重温度最低为 549℃，加入阻燃剂

后，CEPPA-HNTs/EP 复合材料的第二个最大失重

温度均升高了 10℃ 以上。由此可知，加入阻燃剂

后，EP 基复合材料残炭的热解延迟，说明残炭的

抗氧化能力明显增强 [27]。

2. 2    CEPPA-HNTs/EP 复合材料的阻燃性能

由表 2 可知，与纯 EP 相比，添加 h-HNTs 的

HNTs/EP 复合材料 LOI 有一定提高。但相较于 h-

HNTs，CEPPA 对 EP 的 LOI 影响更显著，EP 基复

合材料的 LOI 随着 CEPPA 含量的增加而增大。纯

EP 的 UL-94 等级为无级别，CEPPA/EP、HNTs/EP

和 2CEPPA-8HNTs/EP 复合材料的 UL-94 等级达

V-1 级，当 CEPPA 与 h-HNTs 复配加入至 EP 中时，

4CEPPA-6HNTs/EP、6CEPPA-4HNTs/EP、8CEPPA-

2HNTs/EP 复合材料 UL-94 等级均达到 V-0 级，表

明 CEPPA 和 h-HNTs 有一定的协同阻燃效果。

图 2 为 EP、 CEPPA/EP 和 CEPPA-HNTs/EP 复

合材料的热释放速率 (HRR) 和热释放总量 (THR)

曲线。表 3 为 EP、CEPPA/EP 和 CEPPA-HNTs/EP

复合材料的锥形量热测试结果。可以看出，CEPPA

可降低 EP 的最大热释放率 (PHRR)，CEPPA/EP 复

合材料的 PHRR 较纯 EP 降低了约 22.5%。h-HNTs

和 CEPPA 复配后可进一步降低 EP 的 PHRR，当

HNTs 与 EP 的质量比为 6% 和 CEPPA 与 EP 的质量

比为 4% 时， CEPPA-HNTs/EP 复合材料的 PHRR

较纯 EP 降低了约 38.7%。h-HNTs 和 CEPPA 复配

体系也可使 EP 的热释放总量降低，当 HNTs 与

EP 的质量比为 6% 和 CEPPA 与 EP 的质量比为 4%

时，CEPPA-HNTs/EP 复合材料较纯 EP 减小了约

10%，有效燃烧热 (EHC) 也减小，表明 HNTs 和

CEPPA 复配体系有气相阻燃作用。
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图 2    EP、CEPPA/EP 和 CEPPA-HNTs/EP 复合材料的热释放速率 (HRR) 和热释放总量 (THR) 曲线

Fig. 2    Heat release rate (HRR) and total heat release (THR) curves of EP, CEPPA/EP and CEPPA-HNTs/EP composites

 

表 2    EP、HNTs/EP、CEPPA/EP 和 CEPPA-HNTs/EP 复合材料的 TG、极限氧指数 (LOI) 及垂直燃烧 (UL-94) 测试结果

Table 2    TG, limiting oxygen index (LOI) and vertical burning (UL-94) test values of EP, HNTs/EP, CEPPA/EP and
CEPPA-HNT/EP composites 

Sample

N2 atmosphere Air atmosphere
LOI/
%

UL-94Ti/
℃

Tmax/
℃

Rmax/
(%·min−1)

C at
700℃/%

Ti/
℃

Tmax1/
℃

Tmax2/
℃

Rmax/
(%·min−1)

C700℃/%

EP 351 408 21.5 4.1 332 409 549 18.0 1.0 22.7 −
10HNTs/EP 360 403 19.3 14.7 346 406 558 17.0 8.0 24.9 V-1
2CEPPA-8HNTs/EP 366 406 19.6 14.4 341 405 561 16.9 3.5 25.5 V-1
4CEPPA-6HNTs/EP 362 405 17.3 15.0 339 407 561 16.2 2.2 26.4 V-0
6CEPPA-4HNTs/EP 359 405 17.5 13.9 334 405 567 16.4 1.8 27.6 V-0
8CEPPA-2HNTs/EP 357 404 16.5 13.8 335 401 566 16.1 2.8 28.9 V-0
10CEPPA/EP 346 405 16.5 10.8 327 404 567 16.0 3.0 29.4 V-1

Notes: Ti−5%  mass  loss  temperature; Tmax−Peak  temperature  of  DTG  cures; Rmax−Maximum  rate  of  mass  loss; C700℃−Char  yield  at

700℃.
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图 3 为 EP、 HNTs/EP 和 CEPPA-HNTs/EP 复

合材料燃烧后残炭的 FTIR 图谱。可知，HNTs/EP

复合材料在 806 cm−1 处出现很小的 Si−O 振动峰，

这可能是由于 HNTs 的形状和结构在燃烧过程中

被破坏；但 CEPPA-HNTs/EP 复合材料在 1 078 cm−1

处出现较强的 Si−O 振动峰，与 HNTs/EP 复合材

料相比有明显红移，这是由于在燃烧过程中 h-

HNTs 与 CEPPA 反应生成硅铝磷酸盐 (SAPO)，而

SAPO 作为一种酸性催化剂，可以促进磷酸的形

成并增强氧化脱水交联碳化的过程，从而使残炭

表面更致密[17,28]。此外，与 EP 相比，CEPPA-HNTs/

EP 复合材料在 1 320 cm−1 处出现 P=O 的特征峰，

表明 CEPPA 除气相阻燃作用外，也有凝聚相阻燃

作用 [28]。HNTs 和 CEPPA 复配对 EP 进行改性时产

生协同效果。

图 4 为 EP、HNTs/EP、CEPPA-HNTs/EP 和 CE-

PPA/EP 复合材料燃烧后残炭的 SEM 图像。可以

看出，纯 EP 燃烧后残炭较为疏松，形成的炭层

孔洞稀疏且大小不规则，EP 的阻燃性能较差；

CEPPA/EP 复合材料燃烧后几乎没有孔洞产生，形

成的炭层致密，使复合材料阻燃效果较好；HNTs/

EP 复合材料的炭层形成许多致密的炭层孔洞，与

纯 EP 相比，具有一定的阻燃效果；而 CEPPA-

HNTs/EP 复合材料燃烧后的炭层更加致密连续且

几乎没有孔洞产生，可有效阻隔火焰区与凝聚相

之间的热、氧传递，进而延缓聚合物的热分解，表

明 CEPPA-HNTs/EP 复合材料具有凝聚相阻燃作用。

2. 3    CEPPA-HNTs/EP 复合材料的力学性能

图 5 为 EP、 HNTs/EP、 CEPPA/EP 和 CEPPA-

HNTs/EP 复合材料的拉伸强度。图 6 为 EP、HNTs/

EP、CEPPA/EP 和 CEPPA-HNTs/EP 复合材料的冲

击强度。可知，随着 CEPPA 添加量的增加，EP

的拉伸强度和冲击强度均降低，这可能是由于

CEPPA 在 EP 基体中易发生团聚，且界面结合力

较低所致。但添加 h-HNTs 可以改善 EP 的力学性

能，其中10HNTs/EP、2CEPPA-8HNTs/EP、4CEPPA-

6HNTs/EP 和 6CEPPA-4HNTs/EP 复合材料的拉伸

强度和冲击强度均优于纯 EP。当 HNTs 与 EP 的

质量比为 6%，CEPPA 与 EP 的质量比为 4% 时，CE-

PPA-HNTs/EP 复合材料的拉伸强度和冲击强度较

纯EP 分别提高了19.4% 和17.3%。图7 为EP、HNTs/

EP、CEPPA-HNTs/EP 和 CEPPA/EP 复合材料冲击

断面的 SEM 图像。可知，纯 EP 和 CEPPA/EP 复

合材料的冲击断面较为光滑，呈脆性断裂的特点；

而 HNTs/EP 和 CEPPA-HNTs/EP 复合材料冲的击

断面呈现褶皱，粗糙度增加，发生韧性断裂 [29-30]。

HNTs 具有强度高和比表面积大的特点，与 EP 复

合可起到增强增韧作用。本研究中采用稀碱液

对 HNTs 进行羟基化处理，提高了 HNTs 表面的

−OH 含量 [31]。表面的−OH 可加强 HNTs 在极性

基体树脂中的分散性，同时−OH 可与环氧基团

反应，提高界面黏接力。由此可见，将 HNTs 与

CEPPA 复配，在获得良好阻燃性的同时，还可提

高 EP 的力学性能。

 

表 3    EP、CEPPA/EP 和 CEPPA-HNTs/EP 复合材料的锥形量热测试结果

Table 3    Data of cone calorimeter test of EP, CEPPA/EP and CEPPA-HNTs/EP composites 
Sample TTI/s PHRR/(kW·m−2) THR/(MJ·m−2) EHC/(MJ·kg−1)

EP 22 733.0 50.9 27.43

4CEPPA-6HNTs/EP 8 448.2 45.4 22.00

10CEPPPA/EP 10 568.5 40.6 22.97

Notes: TTI−Time to ignition; PHRR−Peak heat release rate; THR−Total heat release; EHC−Effective heat of combustion.
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图 3    EP、HNTs/EP 和 CEPPA-HNTs/EP

复合材料燃烧后残炭的 FTIR 图谱

Fig. 3    FTIR spectra of char of EP, HNTs/EP and CEPPA-HNTs/EP

composites after burning
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图 4    EP (a)、10HNTs/EP (b)、4CEPPA-6HNTs/EP (c)、10CEPPA/EP (d) 复合材料燃烧后残炭的 SEM 图像

Fig. 4    SEM images of residual carbon after combustion of EP (a), 10HNTs/EP (b), 4CEPPA-6HNTs/EP (c), 10CEPPA/EP (d) composites
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图 5    EP、HNTs/EP、CEPPA/EP 和 CEPPA-HNTs/EP

复合材料的拉伸强度

Fig. 5    Tensile strength of EP, HNTs/EP, CEPPA/EP and

CEPPA-HNTs/EP composites
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图 6    EP、HNTs/EP、CEPPA/EP 和 CEPPA-HNTs/EP

复合材料的冲击强度

Fig. 6    Impact strength of EP, HNTs/EP, CEPPA/EP and

CEPPA-HNTs/EP composites
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3    结 论
(1) 埃洛石纳米管 (HNTs) 与阻燃剂 2-羧乙基

苯基次磷酸 (CEPPA) 复配应用于环氧树脂 (EP) 制

备 CEPPA-HNTs/EP 复合材料，HNTs 和 CEPPA 可

以发挥协同阻燃作用。HNTs 和 CEPPA 复配阻燃

体系兼具气相及凝聚相阻燃机制，HNTs 和 CEPPA

在燃烧中发生相互作用，起到减缓分解、促进成

炭的协同效果。

(2) 加入 HNTs 有效降低了 EP 的热释放速率。

HNTs 可以提高 EP 的力学性能，有明显的增强增

韧的作用。

(3) 当 HNTs 与 EP 的质量比为 6%、CEPPA 与

EP 的质量比为 4% 时，CEPPA-HNTs/EP 复合材料

的综合性能最优。
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