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DOPO-HQ 改性碳纳米管/EP 复合材料的制备及性能 
 

孙丽娇，黄 芽，辛金菲，陈晓婷 
(天津科技大学材料科学与化学工程学院，天津 300457) 

 

摘  要：采用混酸氧化多壁碳纳米管(MWCNTs)，然后与含磷化合物 2–(6,H–二苯并＜c，e＞ ＜l，2＞–5–氧杂–6–膦

酰杂–6–苯基)–1，4–对苯二酚(DOPO-HQ)反应，对 MWCNTs 进行功能化修饰，并用功能化的碳纳米管(MWCNTs-P)

对环氧树脂进行改性．对比了 MWCNTs 与 MWCNTs-P 对环氧树脂力学性能和阻燃性的影响，结果表明，MWCNTs 与

MWCNTs-P 的加入均能提高环氧树脂的力学性能，MWCNTs-P 改性效果更好．当 MWCNTs-P 添加量为 0.5%时，环氧

树脂的冲击强度提高了 232%；SEM 结果显示，加入碳纳米管使环氧树脂复合材料的韧性有一定程度的提

高．MWCNTs-P 的添加量为 1.0%时，复合材料的拉伸性能和弯曲性能最好．极限氧指数(LOI)测试结果表明，

MWCNTs-P 提高了环氧树脂的阻燃性，MWCNTs-P 的添加量为 0.5%时，复合材料的 LOI 达到 30.2%． 
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Preparation and Properties of MWCNTs Modified with  

DOPO-HQ /EP Composites 

SUN Lijiao，HUANG Ya，XIN Jinfei，CHEN Xiaoting 

(College of Material Science and Chemical Engineering，Tianjin University of Science & Technology， 

Tianjin 300457，China) 

Abstract：Multi-walled carbon nanotubes(MWCNTs)were oxidized with mixed acid，and then were functionized with

phosphorus-containing compound 2-(6-oxido-6,H-dibenz ＜ c ，e ＞ ＜ l ，2 ＞ oxa phosphorin-6-yl)-1 ，4-dihydroxy 

phenylene(DOPO-HQ). The functionalized carbon nanotubes(MWCNTs-P)were used to modify epoxy resin. The effects of 

MWCNTs and MWCNTs-P on the mechanical properties and the flame retardancy of the epoxy resin were compared. The 

results showed that both MWCNTs and MWCNTs-P can improve the mechanical properties of the epoxy resin，while the 

modification effect of MWCNTs-P was better. When the MWCNTs-P content was 0.5%，the impact strength of the epoxy 

resin increased by 232%. SEM images showed that the addition of carbon nanotubes improved the toughness of the epoxy 

resin. The tests of tensile properties and bending performance of the composites indicated that the best content of MWCNTs-

P was 1.0%. Limiting oxygen index(LOI)test revealed that MWCNTs-P can improve the flame retardancy of the epoxy 

resin，and when MWCNTs-P content was 0.5%，the LOI reached to 30.2%.  

Key words：multi-walled carbon nanotube；phosphorous flame retardant；epoxy resin；mechanical property；flame re-

tard 
 

  随着纳米技术的发展，碳纳米管作为一种新型的

一维纳米材料得到越来越深入的研究．碳纳米管是

目前可得到的比强度最高的材料，具有独特的电性能

和热性能[1-3]，因此在聚合物改性方面有很大的潜在

应用价值．Beyer 于 2002 年 6 月在第 13 届 BCC 阻

燃会议上首次提出采用碳纳米管来提高复合材料的

阻燃性能[4]，此后碳纳米管对聚合物的阻燃效应也得

到越来越广泛地研究[5–6]． 

环氧树脂(EP)是重要的聚合物复合材料的基体

材料，应用极为广泛．然而固化后的环氧树脂通常耐
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冲击性比较差，使其应用受到了一定的限制 [7]．同

时，环氧树脂的极限氧指数(LOI)只有 20%左右，属

于易燃材料．因此，增韧和阻燃是环氧树脂改性迫切

需要解决的问题． 

  研究[8–10]表明，碳纳米管与环氧树脂复合能改善

环氧树脂的力学性能、电性能、导热性及电磁方面的

性能．但是碳纳米管大的长径比和管之间很强的静

电作用使其极易聚集成管束，导致碳纳米管在聚合物

基体中分散性差，同时，表面惰性使碳纳米管与基体

聚合物之间的界面结合很差，不能将基体所受载荷有

效地传递到碳纳米管上，难以充分发挥碳纳米管优异

的性能．因此，碳纳米管/聚合物复合材料的制备中一

个关键技术就是通过碳纳米管表面改性，改善其在聚

合物基材中的分散性，提高相界面结合力．本研究将

含磷反应型阻燃剂 2–(6,H–二苯并＜c，e＞＜l，2＞–

5–氧杂–6–膦酰杂–6–苯基)–1，4–对苯二酚(DOPO-

HQ)通过共价键结合到碳纳米管上，一方面可以提高

碳纳米管在环氧树脂基体中的分散性；另一方面，利

用碳纳米管与 DOPO-HQ 的协效作用，可提高环氧树

脂的阻燃性能． 

1 材料与方法 

1.1 原料 

  多壁碳纳米管(MWCNTs)，直径 20～40,nm，长

度 5～15,µm，纯度≥97%，深圳纳米港有限公司；9，

10–二氢–9–氧杂–10–磷杂–10–氧化物(DOPO)，嘉兴

阿尔法精细化工有限公司；E–51 型环氧树脂，天津市

合成材料工业研究所提供；4，4’–二氨基二苯甲烷

(DDM)，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；四氢

呋喃、浓硫酸、浓硝酸、氯化亚砜、吡啶、钠、二苯甲

酮、氢化钙、N，N–二甲基甲酰胺(DMF)，分析纯，天

津市江天化工技术有限公司．DMF 和吡啶分别经过

氢化钙回流脱水，四氢呋喃经钠和二苯甲酮回流脱

水，其他试剂均直接使用． 

1.2 MWCNTs的功能化 

DOPO-HQ 按文献[11]合成，MWCNTs-P 合成路

线如图 1 所示．在 500,mL 三口烧瓶中加 2.0,g 

MWCNTs，240,mL 混酸(浓硫酸与浓硝酸，体积比为

3∶1)，30,℃强力机械搅拌 30,min 后，升温至 60,℃

继续搅拌 4,h，待反应结束用微孔滤膜过滤，并用去

离子水洗涤至中性，70,℃真空干燥 12,h，得到氧化的

MWCNTs．将 1.5,g 氧化的 MWCNTs 超声分散于

200,mL 氯化亚砜中，加入 DMF 2～3,mL 作催化剂，

搅拌回流 24,h．反应结束后，减压蒸馏除去过量的氯

化 亚 砜 ．产物 用 四 氢 呋 喃洗涤，70,℃真空干燥

12,h．将 5.0,g DOPO-HQ 和 0.8,g 酰氯化的碳纳米管

加入到 120,mL 四氢呋喃中，加入 6,mL 吡啶，搅拌回

流 24,h，冷却后过滤，用四氢呋喃反复洗涤，100,℃

真空干燥 12,h，得到表面接枝含磷阻燃剂的碳纳米管

MWCNTs-P． 

 

图 1 MWCNTs-P的合成路线图 

Fig. 1 ,Synthetic route of MWCNTs-P 

1.3 复合材料的制备 

将按一定质量分数称取的 MWCNTs-P 于丙酮中

超声分散 30,min，加入预热至 60,℃的环氧树脂中超

声分散 30,min，再机械搅拌 2,h，减压抽除溶剂丙酮，

然后加入化学计量的固化剂 DDM 并搅拌均匀，倒入

预先加热的模具中，于 60,℃真空脱除气泡 30,min，

然后按 110,℃固化 1,h，140,℃固化 4,h，160,℃固化

2,h 的工艺固化，得到复合材料 MWCNTs-P/EP． 

MWCNTs-P 的添加量分 别 为 环 氧 树 脂 的 0.25% 、

0.5% 、1.0% 、1.25% ．MWCNTs/EP 的 制 备 方 法 与

MWCNTs-P/EP 的制备方法相同． 

1.4 表征与性能测试 

采用 KBr压片，用 Vector 22,型傅里叶变换红外

光 谱 仪 ( 瑞 士 Bruker 公 司 ) 对 MWCNTs 和

MWCNTs-P 进行红外分析；使用 ZBC–1400–1 型简

支梁冲击强度测试仪(深圳新三思材料检测有限公

司)测定复合材料冲击性能，试样尺寸为 80,mm×

10,mm×4,mm，无缺口，跨距为 60,mm；冲击断面喷

金后用导电双面胶固定在铝片上，用 JSM–6380 型扫

描电子显微镜(日本 JEOL 公司)观察冲击断裂形貌；
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采用 CMT4503 型电子万能试验机(深圳新三思材料

检测有限公司)测试材料的拉伸性能和弯曲性能，拉

伸性能测试试样尺寸为 80,mm×10,mm×4,mm，拉

伸速率为 5,mm/min，标距为 25,mm；抗弯性能测试

试样尺寸 80,mm× 10,mm× 4,mm ，加载速率为

2,mm/min ，跨距 64,mm ．极 限 氧 指 数 (LOI) 用

HC900–2 型氧指数测定仪(南京艾赛特科技发展有限

公司)按照 GB/T 2406—1993《塑料燃烧性能试验方

法·氧指数法》进行测定． 

2 结果与讨论 

2.1 MWCNTs-P的红外光谱 

采用红外光谱表征了 MWCNTs 经接枝改性后的

结构变化，结果如图 2 所示．未经处理的 MWCNTs

只在 1,570,cm
-1处出现了很小的吸收峰，为碳纳米管

本身 C—C 骨架振动峰．而经过接枝处理后的样品，

在 3,350,cm
-1 附近有 明显的 O—H 吸收峰，在

1,700,cm
-1 和 1,250,cm

-1附近出现 C＝O、C—O 的吸

收峰，1,290,cm
-1 是 P＝O 的吸收峰，1,450,cm

-1 是

P—Ar 的振动峰，与 MWCNTs-P 结构相符，说明

DOPO-HQ接枝到碳纳米管表面． 

 

图 2 MWCNTs和 MWCNTs-P的红外光谱 

Fig. 2 FTIR spectra of MWCNTs and MWCNTs-P 

2.2 MWCNTs-P的分散性 

  多壁碳纳米管/环氧树脂复合材料是通过溶液混

合法制备的，因而碳纳米管在溶剂中的分散性将直接

影响其最终在环氧树脂基体中的分散程度．分别将

5,mg 的 MWCNTs 和 MWCNTs-P超声分散于 30,mL

无水乙醇中，通过扫描电镜观察分散效果，结果如图

3 所示．由图 3 可以看出，MWCNTs由于具有很大的

表面能，相互缠绕在一起呈网状结构，经过阻燃剂接

枝处理的碳纳米管 MWCNTs-P 相互缠绕现象得到改

善，有利于其在基体中的分散． 

 

(a) MWCNTs 

 

(b) MWCNTs-P 

图 3 碳纳米管在无水乙醇中分散的 SEM照片 

Fig. 3 SEM images of the dispertion of MWCNTs and 

MWCNTs-P in ethanol 

2.3 改性 EP的力学性能 

MWCNTs 和 MWCNTs-P 的添加量对复合材料

冲击强度的影响如图 4 所示． 

 

图 4 EP复合材料的冲击强度 

Fig. 4 Impact strength of the EP composites 

从图中可以看出，加入 MWCNTs 和 MWCNTs-P

均可提高环氧树脂的冲击性能．随着碳纳米管添加

量的增加，冲击强度表现为先增大后减小的变化趋

势．添加量低于 1.0%时，MWCNTs-P 对环氧树脂冲

击性能的改善明显优于 MWCNTs，MWCNTs-P 添加

量为 0.5%时，复合材料的冲击强度达到最大值，与纯

环氧树脂相比，提高了 232%．当添加量继续增加时，

由于碳纳米管的团聚导致分散性变差，复合材料冲击

强度下降．此外，MWCNTs-P 的—OH 在固化过程中

可与环氧基反应，使材料交联密度变大，导致用量增
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大时环氧树脂冲击强度下降明显． 

不同材料的冲击断面扫描电镜照片如图 5 所

示．纯环氧树脂断口平滑，表现出脆性断裂特征，添

加碳纳米管后，冲击断面变得粗糙，且随着添加量的

增加，断面粗糙程度愈加明显，复合材料的韧性有不

同程度的提高．碳纳米管对环氧树脂增韧主要是通

过裂纹在碳纳米管与树脂基体界面处发生转向实现

的，应力由树脂基体转移到碳纳米管上，碳纳米管承

担负载同时消耗断裂能量，阻止微裂纹的进一步生

长，造成断口不再平滑，使材料呈现韧性断裂，从而

达到增韧的效果．碳纳米管良好的分散性以及与树

脂基体较强的界面结合是提高增韧效果的关键．用

DOPO-HQ 表 面功能 化处理的 多 壁 碳 纳 米 管

MWCNTs-P 能够更为均匀地分散于环氧树脂基体

中，从而增加了裂纹遇到多壁碳纳米管而发生转向的

几率；其次，表面功能化也使得多壁碳纳米管与环氧

树脂基体之间具有较强的相互作用，MWCNTs-P

的—OH 基团在固化过程中能与环氧基反应，进一步

提高了碳纳米管与基材的界面粘接力，使碳纳米管的

优异性能得到发挥．综上所述，功能化的多壁碳纳米

管 MWCNTs-P更好地增韧了环氧树脂． 

   

(a) EP                         (b) 0.25%MWCNTs/EP                 (c) 0.5%MWCNTs/EP 

   

(d) 1.0%MWCNTs/EP                 (e) 1.5%MWCNTs/EP                 (f) 0.25%MWCNTs-P/EP 

   

(g) 0.5%MWCNTs-P/EP                (h) 1.0%MWCNTs-P/EP                 (i) 1.5%MWCNTs-P/EP 

图 5 不同材料断面 SEM照片 

Fig. 5 SEM images of the fracture surfaces of different materials 

碳纳米管添加量对复合材料拉伸性能的影响见

表 1．随着碳纳米管添加量的增大，复合材料拉伸性

能整体呈现出先提高后降低的趋势．碳纳米管的加

入改善了环氧树脂的拉伸性能，而且 MWCNTs-P/EP

的拉伸性能优于 MWCNTs/EP 体系．当 MWCNTs-P

的添加量为 1.0%时，复合材料的拉伸强度达到最大
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值，比纯环氧树脂提高了 58.1%；MWCNTs-P 添加量

为 0.5%时，拉伸模量达到最大值 0.65,GPa，比纯环氧

树脂提高了 182%． 

表 1 EP复合材料的拉伸性能 

Tab. 1 Tensile properties of EP composites 

添加物 添加量/% 
拉伸 

强度/MPa 

拉伸 

模量/GPa 

断裂 

伸长率/%

— 0 35.19 0.23 2.52 

0.25 43.19 0.31 3.35 

0.5 51.30 0.65 4.01 

1.0 55.65 0.38 4.78 
MWCNTs-P 

1.5 45.57 0.15 4.01 

0.25 41.69 0.26 3.25 

0.5 47.04 0.31 3.77 

1.0 45.01 0.27 3.46 
MWCNTs 

1.5 43.63 0.20 3.18 

  碳纳米管的添加量对复合材料的弯曲性能的影

响见表 2. 

表 2 EP复合材料的弯曲性能 

Tab. 2 Flexural properties of EP composites 

添加物 添加量/% 弯曲强度/MPa 弯曲模量/GPa

— 0 52.31 2.58 

0.25 77.20 2.67 

0.5 85.08 2.69 

1.0 94.66 2.72 
MWCNTs-P 

1.5 76.27 2.47 

0.25 61.56 2.64 

0.5 87.30 2.70 

1.0 86.92 2.66 
MWCNTs 

1.5 73.08 2.58 

当 MWCNTs 添加量为 0.5%时，复合材料的弯曲

强度、弯曲模量分别达到最大值，比纯环氧树脂提高

了 66.9%、4.7%．而当 MWCNTs-P 的添加量达到

1.0%时，材料的弯曲强度、弯曲模量最大，比纯环氧

树脂提高了 80.96%、5.4%．当添加量继续增加时，复

合材料的弯曲性能呈下降的趋势． 

复合材料力学性能的提高与碳纳米管本身优异

的力学性能和其在环氧树脂基体中的分散有关．综

上力学性能测试的结果表明，MWCNTs-P 对环氧树

脂的改性效果更明显．碳纳米管对复合材料的冲击、

拉伸和弯曲性能的影响均存在最佳用量，继续增加碳

纳米管的用量，力学性能反而下降，这是由于添加量

过高时，碳纳米管在环氧树脂中团聚严重，在基体中

形成缺陷，改性效果变差． 

2.4 改性 EP的阻燃性 

环氧树脂复合材料的 LOI 见图 6．MWCNTs-P

的加入使环氧树脂的极限氧指数有较大提高，阻燃性

得到改善，添加量为 0.5%时达到最大值 30.2%．一般

认为，碳纳米管具有大的长径比，易于形成连续的网

络结构的保护炭层，所以具有阻燃作用．MWCNTs-P

的阻燃效果优于 MWCNTs 体系，说明碳纳米管与常

规阻燃剂 DOPO-HQ 具有协效作用． 

 

图 6 EP复合材料的极限氧指数 

Fig. 6 LOI of EP composites  

3 结 论 

经氧化、酰氯化和酯化反应，得到了含磷阻燃剂

DOPO-HQ 功能化的碳纳米管 MWCNTs-P．表面功

能化提高了碳纳米管的分散性，改善了碳纳米管与树

脂基体的界面性质．MWCNTs 与 MWCNTs-P 的加入

均能提高环氧树脂的力学性能，MWCNTs-P 的改性

效果更好，对环氧树脂同时起到增强和增韧的效

果．添加量为 0.5%时，冲击强度提高了 232%．SEM

结果显示，在 EP 体系中加入 MWCNTs-P 后，该材料

体系韧性有一定程度的提高．MWCNTs-P 加入量为

1.0%时，复合材料的拉伸强度和弯曲强度较纯环氧树

脂分别提高 58.1%和 80.9%．碳纳米管还能改善环氧

树脂的阻燃性，MWCNTs-P 加入量为 0.5%时，极限

氧指数达到 30.2%． 
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