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氮基三亚甲基磷酸锆对 EVAC 复合材料性能的影响
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摘要：针对乙烯 – 乙酸乙烯酯共聚物 (EVAC) 易燃的缺点，采用纤维素／聚磷酸铵 (APP) 作膨胀型阻燃剂，并加

入氮基三亚甲基磷酸锆 (Zr-ATMP) 以改善其与 EVAC 的相容性，采用熔融共混法制备了 EVAC 复合材料，通过万能

拉力机、热重分析仪、燃烧测试仪等分析了 Zr-ATMP 添加量对材料力学性能、热稳定性、阻燃性能的影响。结果表明，

Zr-ATMP 的添加有利于增强纤维素／APP 与 EVAC 基体的相容性进而提高复合材料的力学性能，拉伸强度和断裂伸

长率最高可达 11.37 MPa 和 136.02% ；少量 Zr-ATMP 能够提高材料的高温热稳定性；Zr-ATMP 和纤维素／APP 共

同发挥气相和凝聚相阻燃作用，大幅提高 EVAC 的阻燃性能，当 Zr-ATMP 添加量 3 份时，复合材料的极限氧指数为

31%，燃烧等级达到 V–0 级。
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Abstract ：In view of the flammability of ethylene-vinyl acetate copolymer (EVAC)，cellulose／ammonium polyphosphate 
(APP) was used as inflatable flame retardant，nitrogen-based trimethylene zirconium phosphate (Zr-ATMP) was added to improve 
its compatibility with EVAC，and EVAC composite was prepared by melt blending method. The effects of Zr-ATMP addition on 

the mechanical properties，thermal stability and flame retardant properties of the composites were analyzed by means of universal 

tension machine，thermogravimetric analyzer and combustion tester. The results show that the addition of Zr-ATMP is beneficial to 
enhance the compatibility between cellulose／APP and EVAC matrix，and improve the mechanical properties of composites. The 
tensile strength and elongation at break of composites are up to 11.37 MPa and 136.02%，respectively. The thermal stability in high 
temperature is improved by a small amount of Zr-ATMP. The flame retardancy of the composites is that the cellulose／APP／Zr-
ATMP plays a role in the flame retardation of both in gas phase and condense phase，so it improves greatly the flame retardancy of 
EVAC. The LOI of the composites reaches to 31% and V–0 rating when the content of Zr-ATMP is 3phr.

Keywords ：ethylene-vinyl acetate copolymer ；nitrilotrimethylene zirconium phosphate ；synergistic flame retardant

乙烯 – 乙酸乙烯酯共聚物 (EVAC) 具有良好的

柔韧性、抗环境应力开裂性、抗老化性、化学稳定性、

耐磨性及填料相容性 [1–3]，且无毒无害，是一类具有

优异综合性能的高分子材料。EVAC 材料应用广

泛，可作为保温或密封材料、薄膜以及汽车配件等
[4–7]，也可以采用与其它树脂混合的方式生产共混材

料。尽管 EVAC 材料具有优良的综合性能，但其极

易燃烧，且在燃烧时会产生大量烟雾及有毒有害气

体 [8–10]，这在很大程度上限制了 EVAC 材料的发展，

因此，对 EVAC 材料的阻燃改性的研究迫在眉睫。

聚磷酸铵 (APP)[11] 含有磷、氮元素，在受热分解

时不仅能够释放氨气等不可燃气体，起到稀释复合

材料周围可燃气体的作用，同时还分解生成磷酸类

产物，此类产物能够在 EVAC 复合材料的外围形成
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一层液膜，阻断外界与 EVAC 复合材料之间气体、

热量等的交换 [12]。纤维素来源广泛，价格低廉，是

良好的成炭剂，燃烧时可包覆在聚合物的表面，阻

止其进一步燃烧 [13]。将纤维素作为“碳源”，与 APP
以物理共混的方式进行复配可组成一种绿色的膨

胀型阻燃剂。但 APP 具有很强的极性，纤维素为大

分子且粒径较大，这与非极性的 EVAC 基体相容性

较差。当大量的纤维素／APP 添加到 EVAC 基体

中，会导致 EVAC 的力学性能明显降低。少量的氮

基三亚甲基磷酸锆 (Zr-ATMP) 的加入有利于增强

纤维素／APP 与 EVAC 基体的相容性 [14]，此外 Zr-
ATMP 在催化 EVAC 成炭、减缓燃烧速率、改善炭层

结构等方面效果显著。

笔者通过熔融共混方式制备 EVAC／纤维素／

APP／Zr-ATMP 复合材料并测试其力学性能，利用

热失重、氧指数以及垂直燃烧实验等测试对其热稳

定性能和阻燃性能进行了表征，同时研究了 EVAC
复合材料残炭的形态和组成，揭示了其阻燃机理。

1　实验部分

1．1　主要原料

EVAC ：EVAC–250，美国杜邦公司；

微晶纤维素 (MCC) ：工业级，江西百盈生物技

术有限公司；

APP ：微米级，镇江星星阻燃剂有限公司；

氮基三亚甲基磷酸 (ATMP) ：分析纯，上海沃凯

试剂有限公司；

氧氯化锆：分析纯，上海沃凯试剂有限公司。

1．2　主要设备及仪器

注塑机：FT–150 型，苏州丰铁机械有限公司；

双螺杆挤出机：SHJ–20 型，南京亚杰挤出设备

有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：S–4800 型，日本日立

公司；

氧指数测试仪：JF–3 型，南京江宁分析仪器厂；

水平垂直燃烧测试仪：CZF–3 型，南京江宁分

析仪器厂；

万能试验机：M10 型，美国 Instron 公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet iS50
型，美国 Thermo Scientific 公司；

热 重 (TG) 分 析 仪：TGA–1 型，瑞 士 Mettle 
Toledo 公司。

1．3　试样制备

(1) MCC／APP 阻燃剂 (MA) 的制备。

将 MCC 与 APP 按 1／5 的质量比混合均匀，

烘干备用，得到 MCC／APP 混合物 MA。

(2) Zr-ATMP 的制备。

量取 15 mL ATMP 液体于三口烧瓶中，称量

5.0 g 氧氯化锆，将其充分溶解于 50 mL 去离子水

中并将其缓慢滴入上述溶液中，并在 90℃下搅拌反

应 48 h。随后反应液经过离心，洗涤至中性，将滤

渣干燥，研磨之后得到白色粉末，命名为 Zr-ATMP。
(3) 阻燃复合材料的制备。

将 EVAC，MA，Zr-ATMP 在 50℃下烘干 12 h，
然后按照表 1 配比充分混合，在双螺杆挤出机中挤

出、造粒，随后在注塑机中注塑成型。
 表 1　EVAC／MA／Zr-ATMP 阻燃复合材料质量配方  份 

样品名称 EVAC MA Zr-ATMP
EVAC／MA 100 50 0

EVAC／MA／Zr-1 100 50 1
EVAC／MA／Zr-2 100 50 2
EVAC／MA／Zr-3 100 50 3
EVAC／MA／Zr-4 100 50 4

1．4　性能测试

SEM 分析：加速电压 10 kV，观察复合材料的

断面和残炭形貌。

TG 分析：在 N2 气氛下，气体流速为 20 mL／
min，样品质量 5～10 mg，温度从室温升至 600 ℃，

升温速率为 10 ℃／min。
拉伸性能按 GB／T 1040.1–2006 测试，拉伸速

率 10 mm／min。
垂直燃烧性能按 GB／T 2408–1996 测试。

极限氧指数 (LOI) 按 GB／T 10707–2008 测试。

FTIR 分析：扫描范围 400～4 000 cm–1，使用

ATR 附件直接扫描法，扫描次数 64 次。

2　结果与讨论

2．1　EVAC 复合材料的断面形貌

图 1 为 EVAC 复合材料的断面 SEM 照片。如

图 1a 所示，当只添加 MA 时，EVAC／MA 复合材料

断面的大量粒子团聚且存在由粒子拔出引起的缝

(a)              (b)

a—EVAC／MA ；b—EVAC／MA／Zr-3

图 1　EVAC 复合材料的断面 SEM 照片
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隙和孔洞。产生这一现象的原因主要是 APP 粒子

和 MCC 粒子具有较强的极性，产生的表面效应较

强，出现在基体中分布不均匀的现象，因此与 EVAC
基体的相容性差，易发生团聚，这样容易造成应力

集中点增加，从而降低复合材料的力学性能。而添

加 Zr-ATMP 后，如图 1b 所示，观察到 EVAC／MA
／Zr-3 复合材料断面出现粒子团聚与拔出的情况明

显减少，孔洞基本消失，这主要是由于 Zr-ATMP 中

P=O 等极性官能团与 APP 和 MCC 形成氢键，促

进相容；另一方面，Zr-ATMP 主链的有机骨架促进

了其与 EVAC 基体的相容性，从而有利于填料与基

体的相容。当 Zr-ATMP 添加量较少时，在基体中分

布均匀，有效发挥了其自身与填料、基体的结合作

用，使填料与基体更加紧密的结合，从而促进力学性

能的提升。

2．2　EVAC 复合材料的热性能

图 2 为 EVAC 复合材料的 TG 曲线。由图 2 可

知，EVAC 复合材料的热失重分为两个过程：第一

个过程在 310～400℃，主要是由于 MCC 受热分解
[15] ；第二个过程在 400～510℃，主要归因于 APP 受

热分解生成磷酸盐和次磷酸等，同时促进 EVAC 和

MCC 的进一步分解。相应数据均列在表 2 中，其

中 T5 为起始分解温度，T50 为分解半寿温度。由表

2 可知，EVAC 复合材料均在 300℃左右开始分解，

这表明体系的热稳定性能良好。从 T50 来看，EVAC
／MA 的 T50 为 470.1℃，当添加了 Zr-ATMP 之后，

EVAC 复合材料的 T50 提高，从这一方面来说，Zr-

ATMP 的加入使高温状态下材料的热稳定性能提

高。另一方面，随着 Zr-ATMP 的加入，EVAC 复合

材料的残炭量明显增加。添加 4 份 Zr-ATMP 的复

合材料的残炭率达到 22.39%，这说明少量 Zr-ATMP
的添加能够提升复合材料的高温热稳定性，同时生

成的炭层更厚，这主要是因为 Zr-ATMP 的加入，一

方面能够起到催化成炭的作用，另一方面，其生成的

产物具有优良的热稳定性，可进一步增强炭层，有效

阻隔了基体在高温下的分解与挥发，大大降低了材

料的热降解速率，提高了残炭的剩余率，这对 EVAC
的阻燃性能有显著影响。

2．3　EVAC 复合材料的力学性能

表 3 为 EVAC 复合材料的拉伸强度和断裂

伸长率。由表 3 可知，未添加 Zr-ATMP 的 EVAC
／MA 复合材料的拉伸强度和断裂伸长率分别为

8.45 MPa 和 89.62%。当 Zr-ATMP 添加量为 1 份

时，EVAC／MA／Zr-1 复合材料的断裂伸长率最高，

可达 136.02%，与 EVAC／MA 复合材料相比，提高

了 46.4% ；当 Zr-ATMP 添加量为 3 份时，EVAC／
MA／Zr-3 复合材料的拉伸强度为 11.37 MPa，这主

要是因为少量 Zr-ATMP 的添加使得 MA 和 EVAC
基体的相容性提高，同时 Zr 和 EVAC 中 VA 链段的

酯基产生局部交联，这使得 Zr-ATMP 起到了一定的

增强、增韧作用，因而 EVAC 复合材料的力学性能

提高。当 Zr-ATMP 的添加量进一步加大时，由于填

料粒子之间的团聚，导致 EVAC 复合材料力学性能

降低。当 Zr-ATMP 添加量为 4 份时，EVAC／MA／

Zr-4 复合材料的断裂伸长率降到了 103.82%，拉伸

强度则降到 9.99 MPa。
表 3　EVAC 复合材料的拉伸强度和断裂伸长率

样品名称 拉伸强度／MPa 断裂伸长率／%
EVAC／MA 8.45 89.62

EVAC／MA／Zr-1 9.02 136.02
EVAC／MA／Zr-2 9.93 120.52
EVAC／MA／Zr-3 11.37 107.52
EVAC／MA／Zr-4 9.99 103.82

2．4　EVAC 复合材料的阻燃性能

表 4 列出了 EVAC 复合材料阻燃性能测试结

果。 当 不 添 加 Zr-ATMP 时，EVAC／MA 复 合 材
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1—EVAC／MA ；2—EVAC／MA／Zr-1 ；3—EVAC／MA／Zr-2 ；

4—EVAC／MA／Zr-3 ；5—EVAC／MA／Zr-4

图 2　EVAC 复合材料的 TG 曲线

表 2　EVAC 复合材料的 TG 曲线参数

样品名称 T5／℃ T50／℃ 残炭率／%
EVAC／MA 302.7 470.1 12.51

EVAC／MA／Zr-1 295.9 490.7 12.77
EVAC／MA／Zr-2 296.1 490.8 17.88
EVAC／MA／Zr-3 297.7 490.7 20.26
EVAC／MA／Zr-4 305.1 494.3 22.39

表 4　EVAC 复合材料的阻燃性能测试结果

样品名称 氧指数／% 垂直燃烧等级 是否有熔滴

EVAC／MA 27.2±0.5 V–1 是

EVAC／MA／Zr-1 28.5±0.3 V–1 是

EVAC／MA／Zr-2 30.0±0.3 V–0 否

EVAC／MA／Zr-3 31.0±0.2 V–0 否

EVACMA／Zr-4 29.5±0.4 V–1 是
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料的 LOI 值为 27.2%，燃烧时有明显的熔滴现象，

垂直燃烧等级为 V–1 级，这说明 MA 的加入使得

EVAC 的 LOI 有了明显的升高，然而成炭效果有限，

无法生成致密、阻隔性强的炭层，且其抗熔滴性能

一般。随 Zr-ATMP 添加量的增大，EVAC 复合材

料的 LOI 值逐渐提高，EVAC／MA／Zr-2 和 EVAC
／MA／Zr-3 复合材料的 LOI 值分别可达到 30.0%
和 31.0%，且垂直燃烧等级均达到了 V–0 级。这说

明添加 Zr-ATMP 后 EVAC 复合材料的成炭能力进

一步增强，这主要是因为 Zr-ATMP 的加入对 MCC
的成炭起到了催化作用，炭层变得连续致密，阻燃

性能得到提高。但随着 Zr-ATMP 的添加量继续增

大，EVAC 复合材料的阻燃性能下降，EVAC／MA／

Zr-4 的 LOI 值为 29.5%，同时垂直燃烧等级下降到

V–1 级，这可能是因为过量 Zr-ATMP 的加入使其在

EVAC 基体中分布不均，进而形成不均一的炭层，致

使 EVAC 复合材料的阻燃性能降低。

2．5　EVAC 复合材料残炭和阻燃机理

图 3 为 EVAC／MA／Zr-3 样品残炭的红外谱

图。图中 1 753 cm–1 处未观察到 C=O 键的特征吸

收峰，说明在残炭内部没有酯基残留 [16]。EVAC 复

合材料的 FTIR 图中存在—OH 伸缩振动峰和 P—
OH 的弯曲振动峰，此外，在 1 233 cm–1 处的吸收峰

为 P=O 的特征峰，980 cm–1 处为磷酸盐或磷酸中

P—O 的特征吸收峰，说明 APP 热分解产生了磷酸

类产物。在 1 380 cm–1 处出现了—CH 特征峰，说

明残炭中仍然存在少量的碳元素，表明 EVAC 复合

材料未完全燃烧。另外，720 cm–1 处存在残炭 O—

Zr—O 的特征吸收峰，说明热解过程中 Zr-ATMP 的

分解产物与其它物质的分解产物发生交联。FTIR
结果表明 Zr-ATMP 的添加能够催化 EVAC 分解成

炭，进一步起到增强炭层的作用。

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500
cm-1

图 3　EVAC／MA／Zr-3 样品的残炭红外谱图

图 4 为 EVAC／MA／Zr-3 样品残炭的 SEM 照

片。EVAC 复合材料表面形成均一且致密的炭层，

且存在尺寸不一的颗粒，有效地阻断了复合材料内

部与外界之间的质量和热量的传递，形成一层有效

的屏障，从而改善了复合材料的阻燃性能。

综上所述，EVAC 复合材料燃烧时，APP 和 Zr-
ATMP 分解释放出不燃性气体 (N2，H2O，NH3 等 )
可与 MCC 炭化产生的 H2O 在气相中共同作用，使

炭层膨胀，同时可稀释 EVAC 复合材料周围的可燃

气体，充分发挥其阻燃效果；另一方面，APP 燃烧

过程产生的其它产物 ( 如磷酸、焦磷酸和聚磷酸等

) 催化 MCC 裂解脱水，脱水后形成的无机炭为炭

层主要组成部分，在复合材料表面覆盖上一层致密

的阻隔膜，能有效阻隔火焰、热量和可燃气体 [17–18]。

Zr-ATMP 的加入可进一步催化成炭，这主要归因于

锆原子的核外电子层具有空轨道，对于夺取碳原子

中的核外电子有积极作用，促进其生成碳正离子，使

得 MCC 在材料表面快速脱水炭化，形成炭层 [19]，而

焦磷酸锆作为 Zr-ATMP 的分解产物，具备粒径小、

热稳定性能高等优点，其易在炭层表面均匀分布，

很大程度上提升了炭层强度以及其致密性。MA 和

Zr-ATMP 的协同作用使得 EVAC 在燃烧过程中成

炭更为迅速，炭层的阻隔性能更强，自熄性能也获得

了很大的提升，阻燃效果大大提高。

3　结论

(1) 力学性能测试表明，EVAC／MA 复合材料

添加 Zr-ATMP 之后，因填料粒子相容性差及团聚

导致的裂缝、孔隙和粒子拔出等现象大大减少，MA
与 EVAC 基体之间的相容性变好；同时少量的 Zr-
ATMP 能够起到增强和增韧作用，提高材料的力学

性能。当 Zr-ATMP 添加量为 3 份时增强效果最好，

EVAC／MA／Zr-3 的拉伸强度达到 11.37 MPa ；当

Zr-ATMP 添加量为 1 份时增韧效果最好，EVAC／
MA／Zr-1 断裂伸长率达到 136.02%。

(2) 氧指数和垂直燃烧测试结果表明，适量 Zr-
ATMP 与 MA 产生的协同作用可显著改善 EVAC
的阻燃性能。当 Zr-ATMP 添加量在 1 份以上时，

EVAC 复合材料的炭层连续且致密，燃烧时熔滴现

象消失。当添加 3 份 Zr-ATMP 时，复合材料的 LOI

图 4　EVAC／MA／Zr-3 样品的残炭 SEM 照片
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值达到 31.0%，垂直燃烧达到 V–0 级。

(3) 残炭分析结果表明，EVAC／MA／Zr-ATMP
复合材料燃烧后生成具有石墨结构的炭层，其中 Zr-
ATMP 受热裂解产生的焦磷酸锆具有填充炭层孔

隙、增强炭层致密度的作用，EVAC 复合材料的阻燃

性能得到显著提高。
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