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  摘要  以乙烯 - 乙酸乙烯酯塑料( EVAC) 为基体 , 氢氧化镁[ Mg( OH) 2 ] 为阻燃剂 , 红磷 ( RP) 和氰尿酸三聚氰胺

( MCA) 为阻燃协效剂 , 制备了一种可应用于电缆护套料的无卤阻燃复合材料。探讨了 Mg( OH) 2 、RP、MCA 用量对

复合材料性能的影响。结果表明 , 当 Mg( OH) 2 为 120 份、RP 为 3. 0 份、MCA 为 3. 0 份、交联剂过氧化二异丙苯为

2. 0份、抗氧剂 1010 为0. 5份、助抗氧剂 168 为 0. 2 份时 , 制备的无卤阻燃交联 EVAC 复合材料具有优异的阻燃性能、

力学性能及电学性能 , 符合无卤阻燃聚烯烃电缆护套料的技术标准。

关键词  乙烯 - 乙酸乙烯酯塑料  氢氧化镁  无卤阻燃  阻燃协效剂

  乙烯 - 乙酸乙烯酯塑料 ( EVAC) 是乙烯和乙酸

乙烯酯按不同比例共聚而成的高分子材料, 有着良

好的柔韧性、冲击强度、耐环境应力开裂性和光学性

能, 然而由于其易燃, 在使用上受到很大限制, 特别

是在电缆等产品领域。氢氧化镁 [ Mg( OH ) 2 ] 是一

种广泛应用于电线、电缆阻燃的无卤阻燃剂。但是

由于其阻燃效率比较低, 需要较大的填充量才能达

到高阻燃性能, 这会引起材料力学性能和加工性能

的降低, 尤其对后者的影响较为严重
[ 1 - 4 ]

。国内外

学者正努力从以下几个方面来改善金属氢氧化物的

性能: 超细化、表面改性和阻燃协效复合化。研究发

现, 在不同的体系中, 磷系阻燃剂、氮系阻燃剂以及

含硅有机阻燃剂都能成为 Mg ( OH ) 2 的阻燃协效

剂, 提高其阻燃效率
[ 5 - 9 ]

。

为了得到一种有实用价值的无卤阻燃电缆护套

料, 笔者以 EVAC 为基体, 采用过氧化物交联的方法

将其交联, 并以 Mg ( OH ) 2 为阻燃剂, 红磷 ( RP ) 及

氰尿酸三聚氰胺 ( MCA) 作为协效阻燃剂制备了性

能优良的复合材料。

1 实验部分

1. 1 原材料

EVAC: 28 - 05, VAC 质量分数为 28% , 熔体流

动速率( MFR) 为 5 g / ( 10 min ) , 法国阿托芬纳公

司;
过氧化二异丙苯( DCP) : 上海高桥化工厂;
Mg ( OH ) 2 、助 抗 氧 剂 168、抗 氧 剂 1010

( AO1010) : 美国雅宝公司;
RP、MCA: 上海旭森无卤阻燃剂有限公司。

1. 2 设备及仪器

转矩流变仪: XSS - 300 型, 上海科创橡塑机械

设备有限公司;

平板硫化仪: YX - 25 型, 上海西玛伟力橡塑机

械有限公司;
氧指 数 ( LOI ) 仪: FTA II / HFTA II 型, 美 国

Rheometric Scientific 公司;
水平垂直燃烧测定仪: CZF - 3 型, 南京市江宁

区分析仪器厂;
万能电子拉力机: CMT5305 型, 深圳新三思集

团有限公司;
冲片机: CP - 25 型, 上海化工机械四厂;
兆欧计: ZC - 36 型, 上海精细与科学仪器公司;
介电强度测试仪: AHDZ - 10 /100 型, 上海蓝波

公司;
扫描电子显微镜( SEM) : JEM - 7401F 型, 日本

电子株式会社。

1. 3 试样制备

按表 1 配方将干燥好的 EVAC 和 DCP 按一定

比例混合均匀后加入转矩流变仪中, 于 120℃熔融 8
min, 再加入预先干燥好的 Mg( OH) 2 、阻燃协效剂以

及其它助剂, 熔融共混 5 min 后出料; 然后在平板硫

化仪中 175℃热压 10 min, 常温冷压 5 min 成片状材

料, 即制得无卤阻燃交联 EVAC 复合材料。

1. 4 性能测试

LOI 按 GB /T 2406 - 1993 测试, 试样尺寸为 100
mm×6. 5 mm×3 mm;

垂直燃烧性能按 GB / T 2408 - 1996 测试, 试样

尺寸为 125 mm×13 mm×3 mm;
拉伸试验按 GB /T 1040 - 1992 测试, 拉伸之前

试样在室温中水平放置 24 h, 拉伸试验于室温下进

行, 拉伸速度 100 mm / min, 试样厚度为 1 mm;
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表 1  复合材料配方 份   
配方
编号

EV AC Mg( OH) 2 RP MCA DCP 抗氧剂1010 助抗氧
剂 168

1 - 1 100 0 0 0 2. 0 0. 5 0. 2
1 - 2 100 100 0 0 2. 0 0. 5 0. 2
1 - 3 100 120 0 0 2. 0 0. 5 0. 2
1 - 4 100 140 0 0 2. 0 0. 5 0. 2
1 - 5 100 160 0 0 2. 0 0. 5 0. 2
2 - 1 100 120 0 0 2. 0 0. 5 0. 2
2 - 2 100 120 3. 0 0 2. 0 0. 5 0. 2
2 - 3 100 120 6. 0 0 2. 0 0. 5 0. 2
2 - 4 100 120 9. 0 0 2. 0 0. 5 0. 2
2 - 5 100 120 12. 0 0 2. 0 0. 5 0. 2
3 - 1 100 120 6. 0 0 2. 0 0. 5 0. 2
3 - 2 100 120 4. 5 1. 5 2. 0 0. 5 0. 2
3 - 3 100 120 3. 0 3. 0 2. 0 0. 5 0. 2
3 - 4 100 120 1. 5 4. 5 2. 0 0. 5 0. 2
3 - 5 100 120 0 6. 0 2. 0 0. 5 0. 2

  体积电阻率按 ASTM D 6095 - 1999 测试, 试样

尺寸为 100 mm×100 mm×1 mm;
击穿场强按 ASTM D 149 - 1997 测试, 试样尺

寸为 100 mm×100 mm×1 mm;
将复合材料燃烧后的残层喷金后用 SEM 观察

表面形貌并拍照。

2 结果与讨论

2. 1 EVAC / Mg( OH) 2 复合材料

( 1) Mg( OH) 2 含量对 EVAC / Mg ( OH) 2 复合材

料阻燃性能的影响

图 1、表 2 分别给出了 Mg( OH) 2 含量对 EVAC /
Mg( OH) 2 复合材料 LOI 和垂直燃烧性能的影响。

图 1 Mg( OH) 2 含量对 EVA C / M g( OH ) 2 复合材料 LOI 的影响

表 2 Mg( OH ) 2 含量对 EVA C /Mg( OH ) 2 复合材料垂直

燃烧性能的影响

配方编号 垂直燃烧级别 现象

1 - 1 易燃 , 熔滴

1 - 2 熔滴

1 - 3 FV - 2 离火自熄 , 稍熔滴

1 - 4 FV - 0 离火自熄 , 黑炭化层

1 - 5 FV - 0 离火自熄 , 黑炭化层

  从图 1、表 2 可以看出, 不添加 Mg ( OH ) 2 时

EVAC的 LOI 只有 17. 6% , 在空气中容易着火燃烧 ,

燃烧时伴有熔滴产生。随着 Mg ( OH ) 2 含量的增

加, 复合材料的 LOI 逐渐增大, 当 Mg( OH) 2 的含

量为 120 份时, 复合材料的 LOI 达到 28. 5% , 垂直

燃烧性能达到 FV - 2 级。另外, Mg ( OH ) 2 的用量

为 140 份时, 可使复合材料达到较高的阻燃等级。

Mg( OH) 2 的阻燃机理: 在气相, Mg ( OH) 2 受热分解

产生结晶水稀释可燃性气体, 同时吸收大量的热量,
降低可燃物的温度; 在固相, Mg( OH ) 2 受热分解后

产生的残渣覆盖于聚合物表面, 起到屏蔽阻隔的作

用。

( 2) Mg( OH) 2 含量对 EVAC / Mg ( OH) 2 复合材

料力学性能的影响

图 2 示出 Mg( OH) 2 含量对 EVAC / Mg( OH) 2 复

合材 料 拉 伸 性 能 的 影 响。从 图 2 可 以 看 出,
Mg( OH) 2 的加入对 EVAC /Mg( OH) 2 复合材料的力

学性能有着显著的影响, 当 Mg( OH) 2 含量为 100
份时, 拉伸 强 度降 低 11 . 9% , 断裂 伸 长率 降 低

45. 3% ; 整个过程中, 拉伸强度和断裂伸长率均随

Mg( OH) 2 含量的增加而下降。加入 Mg( OH ) 2 会

吸附部分交联剂, 从而降低了 EVAC 的交联度, 导致

复合材料的拉伸性能降低。

图 2 Mg ( O H) 2 含量对 EV AC /Mg ( O H) 2 复合材料

力学性能的影响

2. 2 EVAC / Mg( OH) 2 / RP 复合材料

( 1) RP 含量对 EVAC / Mg ( OH ) 2 / RP 复合材料

阻燃性能的影响

  图 3、表 3 分 别 示 出 RP 含 量 对 EVAC /
Mg( OH) 2 / RP 复合材料 LOI、垂直燃烧性能的影响。

图 3 RP 含量对 EVA C /Mg( OH ) 2 / R P 复合材料 LO I 的影响
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表 3 RP 含量对 EVA C /Mg( OH) 2 /RP 复合材料垂直燃烧

性能的影响

配方编号 垂直燃烧级别 现象

2 - 1 FV - 2 离火自熄 , 稍熔滴

2 - 2 FV - 2 离火自熄 , 稍熔滴

2 - 3 FV - 1 离火自熄 , 黑炭化层

2 - 4 FV - 1 离火自熄 , 黑炭化层

2 - 5 FV - 1 离火自熄 , 黑炭化层

  由图 3、表 3 可知, 随着 RP 含量的增加, 复合材

料的 LOI 呈现增加的趋势。当 RP 含量从 0 增至

6. 0份时, LOI 增加了约 2% 。熔滴现象消失, 垂直燃

烧性能达到 FV - 1 级。主要原因是在高温下, RP
解聚形成白磷, 后者在水蒸气存在下被氧化为粘性

的磷的含氧酸, 而这类酸不仅可以覆盖于被阻燃的

材料表面, 又可在表面加速脱水炭化, 形成的液膜和

炭化层则可将外部的氧、挥发性可燃物和热与内部

的聚合物基体隔开, 从而有助于中断燃烧。

当 RP 含量在 6. 0～12. 0 份时, 复合材料的 LOI
增加的趋势不明显, 垂直燃烧性能达到 FV - 0 级。

原因是由于 RP 本身也是一种易燃性物质, RP 氧化

反应属于放热反应, RP 含量越大, 放出的热量越多 ,
使复合材料的燃烧更容易, 过多的 RP 反而起到助

燃的作用。

( 2) RP 含量对 EVAC / Mg ( OH ) 2 / RP 复合材料

力学性能的影响

  图 4 示出 RP 含量对 EVAC / Mg( OH) 2 / RP 复合

材料力学性能的影响。

图 4 R P 含量对 EVAC /Mg( OH) 2 /RP 复合材料力学性能的影响

  由图 4 可以看出, 当 RP 的含量小于 6. 0 份时 ,
拉伸强度降幅小于 5% ; 当 RP 的含量在 6 . 0～9. 0
份时, 拉伸强度的降幅略有增加, 达 7. 3% 。断裂伸

长率表现出相同的趋势, 这可能是因为随着 RP 含

量的增加, RP 在复合材料中分散不均, 使 EVAC、

Mg( OH) 2 以及 RP 三者之间的相容性降低所致。

2. 3 EVAC / Mg( OH) 2 / RP / MCA 复合材料

MCA 为一种典型的氮系添加型阻燃剂, 可以单

独使用, 也常用作膨胀型阻燃剂的气源组分 [ 1 1 ] 。

MCA 受热时分解出 NH3 、N2 等不燃烧的气体, 具有

吸热、降温和稀释等作用。MCA 也可阻燃聚烯烃、

不饱和聚酯、聚氨酯、环氧树脂等, 其具有低毒、对环

境友好、价格低廉等优点, 是应用较广泛的阻燃剂之

一
[ 1 2 ]

。

( 1) MCA 含量对 EVAC / Mg( OH) 2 / RP / MCA 复

合材料阻燃性能的影响

  图 5、表 4 分 别 示 出 MCA 含 量 对 EVAC /
Mg( OH) 2 /RP / MCA 复合材料 LOI、垂直燃烧性能的

影响。

图 5 MCA 含量对 EV AC / Mg( O H) 2 /R P /MCA 复合材料 LO I 的影响

表 4 MCA 含量对 EVA C /Mg( OH) 2 /RP / MCA 复合材料

垂直燃烧性能的影响

配方编号 垂直燃烧级别 现象

3 - 1 FV - 1 离火自熄

3 - 2 FV - 0 离火自熄

3 - 3 FV - 0 离火自熄

3 - 4 FV - 1 离火自熄

3 - 5 FV - 1 离火自熄

  由图 5、表 4 可以看出, 随着 MCA 含量的增加,
复合材料的 LOI 呈现先增加后降低的趋势, 并且当

MCA 占协效阻燃剂 50% 时, 复合材料的 LOI 达到最

大值 32. 0% , 并且垂直燃烧性能达到 FV - 0 级。体

现了协效阻燃剂的阻燃效果。

( 2 ) EVAC / Mg ( OH ) 2 /RP / MCA 复合 材料 的

SEM 照片

  图 6 示出 EVAC、EVAC / Mg( OH) 2 /RP / MCA 复

合材料( 配方 3 - 3) 燃烧后炭层的 SEM 照片。从图

6 可以看出, EVAC / Mg( OH) 2 / RP /MCA 复合材料燃

( a) ( b)
a— EV AC; b—EVAC /Mg( OH) 2 /RP /MCA 复合材料

图 6  EVAC 、EVA C / Mg( OH ) 2 / R P / MCA 复合材料燃烧后炭层

的 SEM 照片
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烧后形成了致密的炭层, 表明该复合材料的阻燃性

能良好。同时也说明各种添加剂在 EVAC 基体中分

散性良好, 无明显团聚现象。

  ( 3) MCA 含量对 EVAC /Mg( OH) 2 /RP / MCA 复

合材料力学性能的影响

  图 7 示出 MCA 含量对 EVAC /Mg ( OH ) 2 / RP /
MCA 复合材料力学性能的影响。从图 7 可看出, 随
着 MCA 含量的增加, 复合材料的拉伸强度在 15 ～

17 MPa 内变化, 未表现出明显的上升或下降趋势。

断裂伸长率在 340% ～380% 内浮动, 在 MCA 含量

为 1 . 5 份时, 断裂伸长率略有增加, 但趋势不明显。

MCA 和 RP 二者添加量一定而比例变化对力学性能

的影响变化规律不明显。

图 7 MCA 含量对 EVA C /Mg( OH) 2 /RP / MCA 复合材料

力学性能的影响

  ( 4) MCA 含量对 EVAC /Mg( OH) 2 /RP / MCA 复

合材料电学性能的影响

  图 8 给出了 MCA 含量对 EVAC /Mg ( OH ) 2 /
RP /MCA 复合材料电学性能的影响。从图 8 可以看

出, 随着 MCA 含量的增加, 复合材料的体积电阻率

( 图中以体积电阻率对数来表示) 呈现先降低后升

高的趋势, 但是变化的幅度均很小, 因此, MCA 在协

效阻燃剂中的含量对于复合材料的体积电阻率变化

影响微弱; 随着 MCA 在协效阻燃剂中含量的增加 ,
复合材料的击穿场强呈现降低的趋势, 特别是 MCA
含量在 1 . 5～4. 5 份时, 降低幅度较大, 而 MCA 含量

在 0～1. 5 份和 4. 5～6 份时, 复合材料的击穿场 强

图 8 MCA 含量对 EVA C /Mg( OH) 2 /RP / MCA 复合材料

电学性能的影响

变化较小。

2. 4 EVAC / Mg( OH) 2 / RP / MCA 复合材料在电线、

电缆上的应用

  表 5 示出 EVAC /Mg( OH) 2 /RP / MCA 复合材料

( 配方 3 - 3) 的性能。
表 5 EV AC /Mg ( O H) 2 / RP /MCA 复合材料的性能

项  目 测试值

LOI /% 32 . 0
垂直燃烧级别 FV - 0
拉伸强度 /MPa 16 . 2
断裂伸长率 / % 358

击穿场强 / kV· mm - 1 25
体积电阻率对数 15 . 4

  由表 5 可看出, 复合材料有着优良的力学性能、

阻燃性能及电学性能, 达到了无卤阻燃电缆护套料

的技术标准, 具有广阔的市场前景。

3 结论

当 Mg( OH) 2 为 120 份、RP 为 3 . 0 份、MCA 为

3. 0 份、DCP 为 2. 0 份、抗氧剂 1010 为 0. 5 份、助抗

氧剂为 0 . 2 份时, 制备的无卤阻燃交联 EVAC 复合

材料具有优异的阻燃性能、力学性能和电学性能, 符
合无卤阻燃聚烯烃电缆护套料的技术标准。
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THE PREPARATION OF HALOGEN-FREE FLAME RETARDANT CABLE MATERIALS
Tang Zongliu, Wang Lichun, Jiang Pingkai

( School of Chemistry and Chemical Engineering , Shanghai Jiao Tong U niversity, Shanghai K ey Lab of Electric Insulation and
Thermal A ging, Shanghai  200240, China)

  ABSTRACT  With ethylene-vinyl acetate ( E / VAC) as matrix, magnesium hydroxide [ Mg( OH) 2 ] as flame retardant and red
phosphors( RP) , melamine cyanurate( MCA) as flame-retardant synergists, the composite for halogen - free flame retardant cable mate-
rial was prepared. The effects of Mg ( OH) 2 , RP and MCA contents on properties of the composite were investigated. The results
showed that the composite with Mg( OH) 2 , 120 phr; RP, 3. 0 phr; MCA, 3. 0 phr; DCP, 2. 0 phr; anti-oxidant 1010, 0. 5phr; anti-
oxidant 168, 0. 2 phr exhibited excellent flame retardancy, mechanical properties and electrical properties , which could meet the stand-
ard of halogen-free flame retardant cable materials.

KEYWORDS ethylene-vinyl acetate, magnesium hydroxide, halogen-free flame retardant, flame-retardant synergist

高科技含量塑料包装成未来发展方向

  21 世纪是环保世纪, 环境问题日趋重要 , 资源能源更趋

紧张 , 构筑循环经济社会、走可持续发展道路已成为全球关

注焦点和迫切任务 , 并成为各行各业发展及人类活动的准

则。为适应新时代的要求, 塑料包装材料除要求能满足市场

对包装质量和数量等日益提高的要求外 , 其发展必须以节省

资源 , 节约能源, 用后易回收利用、易处置或易被环境消纳或

降解为技术开发的出发点。塑料包装新材料、新工艺、新技

术、新产品不断涌现 , 并正向高性能、多功能 , 积极采用新原

料、新技术、拓宽应用领域发展。

高阻渗性塑料包装材料 , 因可赋予保质、保鲜、保风味及

延长货架寿命功能而迅速发展和广泛应用 , 除目前广泛应用

的聚偏氯乙烯、乙烯-乙烯醇塑料外 , 近年来 , 开发环保适性

材料 , 促使聚乙烯醇、聚奈二甲酸乙二酯 ( PEN) 、共聚酰胺

( MXD6) 、硅或铝氧化物蒸镀薄膜( 软玻璃 ) 、纳米无机材料

等的发展将更引人注目。

采用茂金属聚烯烃 , 可进一步提高软包装许多性能如强

度、韧性、透明性、阻渗性、耐热性及加工性等。这些材料将

受极大关注和备受企业欢迎。

功能性包装材料 , 如功能性保鲜薄膜、片材、微孔透气保

鲜薄膜 , 选择透过性包装薄膜 , 多功能热收缩包装薄膜及具

特殊功能、易开封、易再封的包装材料和制品等将获得更大

的发展。无菌包装材料和技术最大优点是在无菌条件下 , 不
加防腐剂、无需冷藏 , 能最大限度地保留食品原有的营养成

分和风味 , 可大大延长货架寿命 , 方便贮存和运输 , 市场发展

十分迅速 , 用途不断扩大 , 除已在奶制品、果汁饮料中占较大

的份额外 , 将进一步拓展到医药品、化妆品及调味品领域。

纳米复合包装材料将随纳米技术的迅速发展而迅速产

业化 , 由于其耐磨性、硬度、强度、阻透性、可塑性均有明显增

强和提高 , 除用于食品包装外 , 还可用于特种包装如防静电、

防电磁、防殉爆及隐形、危险品包装等 , 预计它将促使传统塑

料包装材料产生巨大的变革。

环境友好塑料包装材料 , 随着环境管理标准 IS14000 系

列的实施成为全球关注的热点 , 其中易回收再利用的塑料包

装材料如聚对苯二甲酸乙二酯 ( PET) 、PEN, 易环境降解塑

料( EDP) 中的生物降解塑料 , 更成为热点中的热点 , 其它如

零污染泡沫塑料、薄壁瓶及袋状包装容器也备受关注。

热罐装塑料瓶在果汁和茶饮料的包装方面 , 与传统的无

菌纸包装、三片金属罐、玻璃瓶包装比较具有成本低、材质透

明、质轻、不易破损 , 环保适应性好等优点 , 因此已获得越来

越广泛的应用 , 其用量占整个热罐装市场的一半以上。热罐

装塑料瓶除 PET 外 , 近年来双向拉伸聚丙烯 ( PP-BO) 瓶受到

较大关注。PP-BO 瓶具有以下优点 : 拉伸工艺提高了 PP 的

耐热性、罐装温度可提高到 100℃、瓶口不需要特殊设备处

理, 并使阻氧性能大大提高 ; PP-BO 瓶不吸潮 , 贮存期较长 ,
易回收 ; 产品成本比 PET 瓶便宜 20% 以上。 ( 慧聪网 )
威格斯再添一款新型热塑性复合材料聚芳醚酮

  英国威格斯聚合物近日再添一款 VICTREXWG 优质耐

磨牌 号 聚 合 材 料 系 列 新 型 热 塑 性 复 合 材 料———Vic-
trexWG102 聚芳醚酮( PAEK) 。

新材料可满足汽车及工业设备行业日益提高的耐磨要

求, 其磨损率可以降低 25%～75% 。用该材料生产的零件

成本更低 , 质量更轻 , 且这些零件与由金属、聚酰亚胺( PI) 和

聚酰胺酰亚胺 ( PAI) 制成的零件相比 , 使用寿命更长 , 摩擦

系数仅是 PI 和 PAI 耐磨 牌 号 的 50% 。此 外, 该 材 料 在

300℃以上的条件下依然有着优异的尺寸稳定性和热稳定

性, 同时可耐包括各种工作液在内的苛刻环境 , 且不含聚四

氟乙烯 ( PTFE) 。 ( 中聚网 )
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