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海泡石纤维和纳米二氧化硅协同阻燃环氧树脂
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摘要：为改善环氧树脂 (EP) 的力学性能和阻燃性能，通过调节加入无机填料海泡石纤维 (Sep) 和纳米 SiO2 的质

量比制备 EP 阻燃复合材料。利用扫描电子显微镜、热重分析仪、锥形量热仪和万能试验机等对 EP 阻燃复合材料的

性能进行分析和表征。研究结果显示，单独添加 Sep 或纳米 SiO2 能改善 EP 阻燃复合材料的阻燃性能和力学性能，

但改善效果没有同时添加时明显。当 Sep 与纳米 SiO2 的质量比为 7∶3 时，EP 阻燃复合材料的阻燃性能最佳，垂直

燃烧等级为 UL94 V–0 级，极限氧指数为 30.3%，最大热释放速率为 860.93 kW/m2，总热释放量为 130.10 MJ/m2 ；EP

阻燃复合材料的拉伸强度和拉伸弹性模量均达到最大值，较纯 EP 分别提高了 22.42% 和 32.70%。Sep 和纳米 SiO2

无机填料能相互贯穿于 EP 基体中形成致密结构，有效阻隔氧气和热量的交换，从而实现 EP 阻燃复合材料阻燃性能

和力学性能的同时提高。
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Abstract ：In order to improve the mechanical properties and flame retardant properties of epoxy resin (EP)，EP flame retardant 
composites were prepared by adjusting the mass ratio of added inorganic fillers sepiolite fibers (Sep) and nano SiO2. The properties of 
EP flame retardant composites were analyzed and characterized by scanning electron microscope, thermogravimetric analyzer, cone 
calorimeter and universal testing machine  and so on. The results show that the addition of Sep and nano SiO2 alone can improve the 
flame retardant properties and mechanical properties of the EP flame retardant composite，but the improvement effect is not obvious 
compared with the the synergetic addition of Sep and nano SiO2. When the mass ratio of Sep and nano SiO2 is 7∶3，the EP flame 
retardant performance of the composite is the best，the vertical combustion level is UL94 V–0，the limiting oxygen index is 30.3%，

the maximum heat release rate is 860.93 kW/m2，the total heat release is 130.10 MJ/m2，and the tensile strength and tensile elastic 
modulus reach the maximum，which are increased by 22.42% and 32.70% compared with EP，respectively. The results indicate that 
Sep and nano SiO2 can penetrate into the polymeric matrix to form a dense structure，which effectively obstacles the exchange of 
oxygen and heat，thereby achieving simultaneous improvement of flame retardant properties and mechanical properties of  EP flame 
retardant composite.
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环氧树脂 (EP) 是含有两个或两个以上环氧基

团的一类聚合物的总称，具有粘结力强、力学性能高

和易加工等优点，在航空航天、电子电器和运输等领

域应用广泛。作为热固性树脂，因其热稳定性和阻

基金项目：国家自然科学基金项目 (52063005)，贵州省优秀青年科技人才项目 ( 黔科合平台人才 [2021]5622)，贵州省“千”层次创新型人才项目

　　　　   ( 黔人领发 [2020]04)，贵州省教育厅创新群体项目 ( 黔教合 KY 字 [2020]024)，贵州省普通高等学校青年科技人才成长项目 ( 黔教合

                  KY 字 [2019]085)

通信作者：严伟，博士，教授，主要从事有机 / 功能高分子材料的研究

收稿日期：2022-07-01

引用格式：王奎，李乾波，张人旗，等 . 海泡石纤维和纳米二氧化硅协同阻燃环氧树脂 [J]. 工程塑料应用，2022，50(9):132–137，143.

Wang Kui， Li Qianbo， Zhang Renqi，et al. Sepiolite fiber and nano SiO2 synergistic flame retardant EP[J]. Engineering Plastics Application，

2022，50(9):132–137，143.



 133 王奎，等：海泡石纤维和纳米二氧化硅协同阻燃环氧树脂 

燃性不好，存在极限氧指数 (LOI) 较低、极易燃烧、

脆性大等缺点，从而存在安全隐患。因而提高 EP
复合材料的阻燃性能具有重要意义 [1–4]。传统改善

EP 阻燃性能的策略主要有两种，一种是通过物理共

混的方法直接加入阻燃剂，另一种是通过化学反应

的方法在 EP 基体分子链上引入阻燃元素。目前，

含磷、含溴阻燃剂存在制备工艺复杂和环境危害大

等问题，因此需探索高效环保型阻燃剂。无机纳米

粒子具有纳米尺度效应和光、电、磁、热、等优异性

能，能有效改善聚合物复合材料的综合性能，在聚合

物物理改性中占有重要的地位 [5–8]。

近年来，各向异性的海泡石纤维 (Sep) 备受关

注，由于其表面含有大量的硅羟基，使得 Sep 在改善

聚合物复合材料的热稳定性和阻燃性能等方面具有

显著效果 [9–10]。研究表明，单根 Sep 的拉伸弹性模

量平均可达到 10 GPa，较大长径比的 Sep 可用于聚

合物力学性能的增强。在聚合物降解过程中，Sep
具有很强烈的催化作用，可提高炭层强度，形成厚度

适当、空间结构良好的保护层，降低热释放速率并具

有良好的抑烟效果。纳米 SiO2 在高温下具有较高

的热稳定性，SiO2 与 EP 基体之间有较强的相互作

用力，SiO2 被证明可以提高 EP 的阻燃性能和力学

性能 [11–13]。

笔者基于各向异性 Sep 和各向同性纳米 SiO2

两种无机填料，研究两种无机填料质量比对 EP 阻

燃性能和力学性能的影响。首先通过硅烷偶联剂对

上述两种无机填料进行有机改性，将两种有机改性

的无机填料按照一定 Sep/ 纳米 SiO2 质量比通过机

械共混加入到 EP 基体中制备阻燃复合材料。采用

扫描电子显微镜 (SEM) 对纳米无机填料和 EP 阻燃

复合材料的残炭形貌进行表征，利用热重 (TG) 分析

仪、LOI 仪、垂直燃烧仪、锥形量热仪和万能试验机

对 EP 阻燃复合材料的阻燃性能和力学性能进行分

析。

1　实验部分

1．1　主要原材料

双酚 A 型 EP ：E-51，昆山久力美电子材料有限

公司；

聚醚胺：D-230，昆山久力美电子材料有限公

司；

纳米 SiO2 ：VK-SP50，纯度为 99.5%, 宣城晶瑞

新材料有限公司；

Sep ：纯度为 99%，河北易县海泡石开发有限公

司；

硅烷偶联剂：KH550，南京辰工有机硅材料有

限公司；

丙酮：分析纯，成都金山化学试剂有限公司；

乙醇、盐酸：分析纯，重庆川东化工有限公司。

1．2　主要仪器与设备

SEM ：Quanta 250 FEG 型，美国 FEI 公司；

TG 分析仪：219 F3 型，德国 Netzsch 仪器公司；

垂直燃烧仪：50W 型，南京江宁分析仪器有限

公司；

LOI 仪：JF-3 型，南京江宁分析仪器有限公司；

锥形量热仪：FTT 0007 型，英国 FTT 公司；

微机控制电子万能试验机：CMT6104 型，美特

斯工业系统 ( 中国 ) 有限公司；

塑料摆锤冲击试验机：ZBC-4B 型，深圳市新三

思计量技术有限公司。

1．3　无机填料的改性

无机填料的改性参照文献 [14] 的方法进行。

详细步骤如下：称取一定量的 Sep 或纳米 SiO2，用

去离子水洗涤数次，于 80℃干燥，备用。称取适量

干燥的 Sep 或纳米 SiO2 置于 500 mL 烧杯中，加入

盐酸 / 水混合溶剂 ( 体积比为 1∶7)，混合均匀后静

置 12 h，得到酸化 Sep 或酸化纳米 SiO2，洗涤干燥，

备用。将硅烷偶联剂 KH550 加入乙醇 / 水混合溶

剂 ( 体积比为 18∶1) 中，混合均匀后，将 pH 值调

为 4～6。将上述 KH550 溶液加入到酸化 Sep 或酸

化纳米 SiO2 水溶液中，80°C 搅拌反应 3 h，其中添

加 KH550 的质量为 Sep 或纳米 SiO2 的质量的 8%。

通过离心和纯化处理，获得有机改性 Sep 或纳米

SiO2，干燥，用于制备阻燃复合材料。

1．4　EP 阻燃复合材料制备

EP 阻燃复合材料配方见表 1，以 EP 为 100 份

计，其中无机填料的添加总质量固定不变，为 10 份，

为 EP 的 10%。
　　　　　　  　表 1　EP 阻燃复合材料配方  　　　　　　　份   
试样编号 EP 聚醚胺 Sep 纳米 SiO2

1# 100 6 0 0
2# 100 6 10 0
3# 100 6 7 3
4# 100 6 5 5
5# 100 6 3 7
6# 100 6 0 10

将改性 Sep 和改性纳米 SiO2 分散于丙酮中，室

温下超声分散 0.5 h 后加入 EP。利用磁力加热搅

拌器在 80℃下搅拌 2 h，待丙酮完全蒸出。降温至
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50℃，然后加入 30 g 聚醚胺固化剂，搅拌，使其与

EP 均匀混合后，转移至真空干燥箱中，在 20℃下进

行脱气处理，直到没有气泡产生。最后将脱气后的

EP 浇注到在 50℃预热好的模具中，置于恒温干燥

箱中，先升温至 80℃预固化 1 h，再升温至 140℃固

化 1 h。然后降到合适温度，取出模具中的样条，得

到不同 Sep/ 纳米 SiO2 质量比的 EP 固化物样条。

1．5　性能测试与表征

SEM 分析：在电压为 20 kV 的真空条件下，用

SEM 对无机填料和 EP 阻燃复合材料试样的残炭形

貌进行分析。

数码相机分析：用数码相机拍照 EP 阻燃复合

材料试样的残炭形貌并进行分析。

TG 分析：采用 TG 分析仪对 EP 复合材料的热

稳定性进行分析，升温速率为 20℃ /min。
LOI 按照 ASTM D2863–2013 测试，样品尺寸

为 100 mm×6.5 mm×4 mm。

UL94 垂直燃烧按照 ASTM D3801–2010 测试，

样品尺寸为 130 mm×13 mm×4 mm。

锥形量热按照 ASTM E1354–2015 测试，样品

尺寸为 100 mm×100 mm×4 mm。

拉伸性能按照 GB/T 1040–2006 测试，样品

尺 寸 为 110 mm×10 mm×4 mm，拉 伸 速 率 为

50 mm/min。
冲击强度按照 GB/T 1843–2008 测试，样品尺

寸为 80 mm×10 mm×4 mm，摆锤能量为 2.75 J。
2　结果与讨论

2．1　无机填料的形貌分析

无机填料改性后的 SEM 照片如图 1 所示。

                           (a)                                                      (b)

a—纳米 SiO2 ；b—Sep

图 1　无机填料改性后的 SEM 照片

从图 1a 可以看出，纳米 SiO2 的外观呈球状，直

径约 100 nm，粒径分布不均匀，含有少量超细二氧

化硅。从图 1b 可以看出，Sep 的外观呈棒状，形状

分布不均匀，长度为 10 μm 左右，直径不到 1 μm，

此外，Sep 中含有少量块状结构。

2．2　EP 阻燃复合材料的热稳定性

图 2 为 EP 阻燃复合材料在氮气气氛下的 TG 
和微商热重 (DTG) 曲线，相应的 TG 和 DTG 数据

见表 2。从图 2 和表 2 可以看出，纯 EP (1# 试样 )
的 T5% 为 355.1℃，Tmax 为 378.3℃。添加无机填料

后，EP 阻燃复合材料的 T5% 有不同程度的下降，而

Tmax 有所变化，但变化不大，2#，3# 和 5# 的 Tmax 比纯

EP 有所提高。T5% 降低，利于在复合材料表面快速

形成炭层，对复合材料的热传递和氧交换起到阻隔

作用，从而增加残炭率。1#～6# EP 阻燃复合材料在

800℃时的残炭率分别为 6.99%，14.95%，12.05%，

12.23%，10.34%，13.17%，添加无机填料后，其残炭

率均有不同程度增加。上述研究结果表明，Sep 和

纳米 SiO2 能促进凝聚相中残留炭的形成，有助于提

高复合材料的阻燃性能。
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图 2　EP 阻燃复合材料的 TG 曲线和 DTG 曲线

表 2　EP 阻燃复合材料的 TG 和 DTG 数据

试样编号 T5%/℃ Tmax/℃ 800℃时的残炭率 /%
1# 355.1 378.3 6.99
2# 353.0 381.3 14.95
3# 353.6 381.2 12.05
4# 352.5 378.0 12.23
5# 349.1 379.7 10.34
6# 347.6 378.0 13.17

　　注：T5% 为初始分解温度，Tmax 为最大分解速率对应分解温度。

2．3　EP 复合材料的阻燃性能

表 3 为 EP 阻燃复合材料的 UL94 垂直燃烧测

试结果和 LOI。
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表 3　EP 阻燃复合材料的 UL94 垂直燃烧测试结果和 LOI

试样编号
UL94 垂直燃烧测试结果

LOI/%
是否有熔滴 等级

1# 否 无 21.8
2# 否 V–0 28.7
3# 否 V–0 30.3
4# 否 V–0 29.8
5# 否 V–0 29.5
6# 否 V–0 29.2

从表 3 可以看出，纯 EP (1# 试样 ) 的 LOI 为

21.8%，UL94 垂直燃烧测试结果没有级别。添加无

机填料后，EP 阻燃复合材料的 UL94 垂直燃烧等

级均达到 V–0 级。加入 10 份无机填料后，EP 阻燃

复合材料的 LOI 均高于 28%。单独加 Sep 的 2# 试

样的 LOI 为 28.7%，单独加纳米 SiO2 的 6# 试样的

LOI 为 29.2%，单独加 Sep 或纳米 SiO2 的 EP 阻燃

复合材料的 LOI 均小于同时加 Sep 和纳米 SiO2 的

EP 阻燃复合材料的 LOI。其中 3# 试样，即 Sep/ 纳
米 SiO2 质量比为 7∶3 时，LOI 达到 30.3%，为最大

值，而 Sep/ 纳米 SiO2 质量比为 5∶5 和 3∶7 时，对

应的 LOI 分别为 29.8% 和 29.5%。结果表明，EP
和无机填料之间具有良好的界面相容性，添加 Sep
和纳米 SiO2 有助于改善 EP 的阻燃性能，且存在最

佳的 Sep/ 纳米 SiO2 质量比。

图 3 为 EP 阻燃复合材料的热释放速率 (HRR)
和总热释放量 (THR) 曲线，表 4 为锥形量热数据。

从图 3 和表 4 可以看出，在 EP 中单独添加 10

份 Sep 或 10 份纳米 SiO2 后，EP 阻燃复合材料 (2#

和 6# 试样 ) 的 PHRR 与 THR 分别为 995.62 kW/
m2，157.15 MJ/m2 和 876.58 kW/m2，167.68 MJ/m2，

与纯 EP (1# 试样 ) 相比，EP 阻燃复合材料的 PHRR
与 THR 都降低。但是 TPHRR 均小于纯 EP 的 TPHRR，

使得复合材料的阻燃性能提高不明显。其原因可能

是单独添加 Sep 或纳米 SiO2 在 EP 基体中容易分

散不均，形成团聚现象。纯 EP (1# 试样 ) 的 TTI 为
103 s，加入 Sep 和纳米 SiO2 后，EP 阻燃复合材料

(3#～5# 试样 ) 的 TTI 为 113～116 s，TTI 延长；EP
阻燃复合材料 (3#～5# 试样 ) 的 PHRR 和 THR 明显

低于纯 EP (1# 试样 )，且 THR 低于单独添加 Sep 或

纳米 SiO2 时的 EP 阻燃复合材料 (2#，6# 试样 )，同时

TPHRR 增大。其中在 EP 中添加 Sep/ 纳米 SiO2 的最

佳质量比为 7∶3，制备的 EP 阻燃复合材料 (3# 试

样 ) 与纯 EP (1# 试样 ) 相比，PHRR 从 997.45 kW/
m2 下降到 860.93 kW/m2，THR 从 169.81 MJ/m2 下

降到 130.10 MJ/m2，TPHRR 达到 300 s。上述研究结

果表明，Sep 和纳米 SiO2 对 EP 阻燃有协同作用，且

添加 Sep/ 纳米 SiO2 的最佳质量比为 7∶3。Sep 和

纳米 SiO2 的协同作用，相互贯穿，增加无机填料与

EP 相容性的同时，使得 EP 阻燃复合材料更加致密，

更难以燃烧。

2．4　EP 复合材料的残炭形貌

图 4 为经锥形量热仪测试后 EP 阻燃复合材料

试样残炭的数码相机照片。

从图 4 可以看出，纯 EP (1# 试样 ) 燃烧后几乎

被燃烧殆尽，残炭量较少，说明纯 EP 的阻燃性能较

差。相比纯 EP (1# 试样 )，单独添加 Sep 后的 EP 阻

燃复合材料 (2# 试样 ) 的燃烧后的残炭量相对增多，

炭层较为致密，残炭表面颜色偏黑。单独添加纳米

SiO2 后的 EP 阻燃复合材料 (6# 试样 ) 燃烧后的残

炭量也有所增加，但炭层有一定破损，残炭表面颜色

偏白。加入不同质量比 Sep/ 纳米 SiO2 后的 EP 阻

表 4　EP 阻燃复合材料的锥形量热测试数据

试样
编号

TTI/
s

PHRR/
(kW · m-2)

TPHRR/
s

THR/
(MJ · m-2)

1# 103 997.45 265 169.81
2# 115 995.62 240 157.15
3# 116 860.93 300 130.10
4# 113 992.48 295 143.38
5# 116 880.27 280 153.90
6# 111 876.58 220 167.68

　　注：TTI 表示点燃时间，PHRR 表示最大热释放速率，TPHRR 表示

达到热释放速率峰值的时间，THR 表示总热释放量。
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图 3　EP 阻燃复合材料的 HRR 曲线和 THR 曲线
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燃复合材料燃烧后，其形貌相对比较完整，炭层更加

致密，残炭量增加明显。样品表面随着 Sep 和纳米

SiO2 的同时加入，呈现黑白相间的形貌。

图 5 为经锥形量热仪测试后 EP 阻燃复合材料

试样残炭的 SEM 照片。

由图 5 可以看出，纯 EP (1# 试样 ) 的残炭表面

出现较多的孔洞，残碳较薄、易碎。单独添加 Sep 后

的 EP 阻燃复合材料 (2# 试样 ) 的残碳表面较致密，

Sep 交织在聚合物基体中。单独添加纳米 SiO2 后

的 EP 阻燃复合材料 (6# 试样 ) 残炭表面致密性高、

孔洞较少，残炭表面比较粗糙。加入不同质量比

Sep/ 纳米 SiO2 后的 EP 阻燃复合材料残炭表面几乎

看不见孔洞，残炭相对致密、完整且平整，Sep 和纳

米 SiO2 交织在一起，形成比较致密的保护屏障。上

述 EP 阻燃复合材料残炭的光学照片和 SEM 照片

与其阻燃性能的数据结果相吻合，无机填料能有效

限制 EP 分子链的移动，致密的残炭结构在 EP 燃烧

过程中起到了屏障作用，能够有效地降低复合材料

与外界的氧气和热量交换，从而提高了复合材料的

阻燃性能 [15–16]。

2．5　EP 复合材料的力学性能

图 6 为 EP 阻燃复合材料的应力 - 应变曲线，表

5 为力学性能测试数据。
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图 6　EP 阻燃复合材料的应力 - 应变曲线

表 5　EP 阻燃复合材料的力学性能测试数据

试样
编号

拉伸强度 /
MPa

拉伸弹性
模量 /GPa

冲击强度 /
(kJ · m-2)

断裂伸长
率 /%

1# 62.89 2.66 0.86 3.84
2# 71.57 3.19 1.06 3.00
3# 76.99 3.53 1.12 3.46
4# 68.39 3.14 1.23 3.67
5# 67.05 3.20 0.97 2.58
6# 65.83 3.34 0.93 2.26

                          (a)                                                       (b)

                          (c)                                                       (d)

                          (e)                                                       (f)

a—1# ；b—2# ；c—3# ；d—4# ；e—5# ；f—6#

图 4　经锥形量热仪测试后 EP 阻燃复合材料试样

残炭的数码相机照片

                          (a)                                                       (b)

                          (c)                                                       (d)

                          (e)                                                       (f)

a—1# ；b—2# ；c—3# ；d—4# ；e—5# ；f—6#

图 5　经锥形量热仪测试后 EP 阻燃复合材料试样残炭的 SEM 照片
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从图 6 和表 5 可以看出，单独添加 Sep 或纳

米 SiO2 的 EP 阻燃复合材料 (2#，6# 试样 ) 的拉伸强

度、拉伸弹性模量和冲击强度都有所提高，但断裂

伸长率降低明显。相比于纯 EP (1# 试样 )，2# 试样

的拉伸强度、拉伸弹性模量和冲击强度分别提高了

13.80%，19.92% 和 23.26%，6# 试样分别提高 4.67%，

25.56% 和 8.14%，而 2#，6# 试样的断裂伸长率分别

降低 21.88% 和 41.15%。将 Sep 和纳米 SiO2 按一

定质量比混合加入 EP 中，制备的 EP 阻燃复合材料

(3#，4#，5# 试样 ) 的综合力学性能改善明显，3# 试样

的拉伸强度和拉伸弹性模量均达到最大值。相比于

纯 EP (1# 试样 )，3# 试样的拉伸强度、拉伸弹性模量

和冲击强度分别提高了 22.42%，32.70% 和 30.23%。

此外，断裂伸长率下降幅度减小，其中 3# 试样的断

裂伸长率只降低 9.90%，4# 试样降低 4.43%。相比

于单独添加 Sep 或纳米 SiO2，Sep 和纳米 SiO2 的混

合加入，能更好地改善 EP 与无机填料的界面相容

性，无机填料混合穿插于聚合物基体中，使得复合材

料的结构更加致密，从而能在更好提高复合材料的

拉伸强度、拉伸弹性模量和冲击强度的同时，使得复

合材料的断裂伸长率下降幅度减小。

3　结论

(1) 单独添加 Sep 或纳米 SiO2 能改善 EP 阻燃

复合材料的拉伸强度、拉伸弹性模量和冲击强度，但

断裂伸长率降低明显；将 Sep 和纳米 SiO2 按一定质

量比混合加入能明显改善 EP 阻燃复合材料的综合

力学性能。

(2) 单独添加 Sep 或纳米 SiO2 能改善 EP 阻燃

复合材料的阻燃性能，但改善效果没有将 Sep 和纳

米 SiO2 混合加入明显。在 EP 阻燃复合材料中，无

机填料的引入促进基体表面形成致密炭层，减缓了

氧气和热量的交换，从而提高了 EP 阻燃复合材料

的阻燃性能。

(3) 改善 EP 阻燃复合材料力学性能和阻燃性

能的 Sep 和纳米 SiO2 最佳质量比为 7∶3，Sep 和

纳米 SiO2 的混合加入，可以改善无机填料与 EP 的

界面相容性，不同形状无机填料贯穿于 EP 基体中

形成致密结构，有效阻隔氧气和热量的交换。
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