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电缆长期放置在室外，会因为紫外辐射发生降

解，龟裂，发黄等老化现象。要延长电缆的寿命就

需要加入各种助剂来延缓老化进程，因此常需要加

入紫外稳定剂和紫外吸收剂等助剂来提高材料的

耐紫外老化性能。电缆用乙烯 – 乙酸乙烯共聚物

(EVAC) 材料长期暴露在光、氧和湿气充裕的户外，

在这些因素的共同作用下 EVAC 内部会发生缓慢

的化学反应，这些反应的作用结果使得 EVAC 分子

结构出现支解，释放出乙酸、烯烃、乙醛、一氧化碳、

二氧化碳、甲烷等小分子 [1–3]。温度越高、湿度越高、

紫外辐射强度越强，老化降解反应也会变得越快。

导致 EVAC 材料力学性能出现劣化，此外产品外观

会出现颜色的变化，往往呈现出先发黄，然后颜色进

一步加深到褐色的过程，此外老化过程中释放的乙

酸会腐蚀其它设备，比如太阳能电池中的电极 [4–6]。

因此，常常需要在 EVAC 中添加紫外吸收剂、紫外

稳定剂、抗氧化剂等助剂来延缓 EVAC 的老化进程，

以提高 EVAC 材料的寿命，还可以通过交联的方式

使得 EVAC 材料形成三维结构，这种结构相比于未

交联 EVAC 材料的老化进程更加缓慢。卢赟等 [7]

合成了含稳态氮氧自由基的光稳定剂，光稳定剂用
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摘要：在乙烯 – 乙酸乙烯共聚物 (EVAC)／二乙基次膦酸铝 (ADP)／三聚氰胺聚磷酸盐 (MPP) 复合材料中加入

紫外线吸收剂 UV–531 和抗氧剂 1010，并对其进行老化性能研究，主要研究了“双 85”湿热老化以及紫外老化对其

力学性能以及热稳定性的影响。研究结果表明，经过“双 85”湿热老化后，EVAC／ADP／MPP 复合材料的拉伸强度

和断裂伸长率都呈现出先上升后下降的趋势。经过紫外老化试验的 EVAC／ADP／MPP 复合材料的拉伸强度和断裂

伸长率却都呈现出不断下降的趋势。通过红外光谱研究发现，EVAC／ADP／MPP 在“双 85”湿热老化试验时老化降

解在乙烯和乙酸乙烯链段同时进行，而在紫外老化试验中老化降解主要发生在乙烯链段；热失重以及差示扫描量热

分析发现，经过长时间的湿热以及紫外老化试验之后 EVAC／ADP／MPP 复合材料的热稳定性变差、残炭量变少。
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Abstract ：The anti-aging properties of ethylene vinyl acetate(EVAC)／aluminum diethylphosphinate(ADP)／melamine 
phosphate(MPP) composites by adding ultraviolet absorber UV–531 and antioxidant1010 were studied. The mechanical properties 
and thermal stability of EVAC／ADP／MPP composite by the double price hygrothermal aging and ultraviolet aging were mainly 

studied. The results show that EVAC／ADP／MPP composites’tensile strength and elongation at break are first increased and then 

decreased after hygrothermal aging. After ultraviolet aging test， EVAC composites’tensile strength and elongation at break are 
showing a declining trend. EVAC／ADP／MPP composites’ degradation happen in the chain of ethylene and vinyl acetate ethylene 

at the same time after hygrothermal aging through infrared spectrum study. By ultraviolet aging ，the degradation of EVAC／ADP

／MPP composites mainly occurr in the ethylene chain segment. Thermogravimetry and differential scanning calorimeter test show 

that after long time of hygrothermal aging and ultraviolet aging test，EVAC／ADP／MPP composites’thermal stability decrease and 

residual carbon quantity lost is less.
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湿热老化条件为：温度 85℃，湿度 85%，试样距离为

5 cm，试样每隔开一段时间取出测试。

1．4　性能测试

紫外 – 可见光反射测试：将 1 mm 厚的样品放

置于中间裁空的铝片中，使用平板硫化机压片，温度

为 200℃，压力为 5 MPa，得厚度为 200～300 μm
薄膜，将薄膜放入事先预热好的紫外 – 可见光光度

计内，在 200～800 nm 光波范围内对共混物膜进行

测试。

力学性能：测试标准为 GB／T 1040–2006，室
温，拉伸速度为 50 mm／min，试验结果取 5 个试样

平均值。

FTIR 测试：将经过湿热老化前后的样条放入

FTIR 分析仪中，在 400～4 000 cm-1 的波谱范围内

扫描 16 次，即可得到反射红外光光谱图。

TG 测试：称取 3～5 mg 样品，气氛为空气，空

气流量为 50 mL／min，温度范围从室温到 850℃，

升温速率为 20℃／min。
DSC 分析：将称取的样品 (5 mg 左右 ) 放入仪

器当中，先将样品从 20℃快速升温至 200℃，升温

速率 20℃／min，消除热历史；以 10℃／min 降温至

20℃；再以 10℃／min 升温至 200℃。

2　结果与讨论

2．1　紫外 – 可见光反射光谱分析

紫外 – 可见光反射光谱是利用物质中的分子能

反射 200～800 nm 区间的光而得到的。紫外吸收

剂通常是芳族化合物，它们和羰基共轭 [8]，并在邻位

或对位上有一个释放电子的胺或甲氧基 [9]。高能量

短波紫外线辐射激发紫外线吸收剂，使其达到高能

量状态，然后被吸收的能量作为较长的波 ( 波长＞

380 nm) 辐射而消耗，于是紫外线吸收剂又重新回

到了基态：或者是发生异构化作用，分解成没有紫

外线吸收功能的同分异构体碎片 [10-12]。图 1 为未

添加／添加紫外吸收剂 UV–531 的 EVAC／ADP／
MPP 复合材料的紫外反射光谱图。
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图 1　EVAC／ADP／MPP 复合材料的紫外反射光谱

因为紫外线具有短波长、高能量的特定，因

于聚丙烯 (PP)／EVAC 共混吹塑膜中发现添加该光

稳定剂以后共混膜的力学性能得到了提高，同时该

光稳定剂的热稳定性也能满足各种加工条件。笔者

在 EVAC／二乙基次膦酸铝 (ADP)／三聚氰胺聚磷

酸盐 (MPP) 复合材料中加入了抗氧剂以及紫外线

吸收剂，以延缓老化速度。将制得的共混样条分别

放入紫外老化箱和湿热老化箱中进行加速老化，以

模拟材料在户外经受长期高温、高湿以及光照条件

下 EVAC 复合材料的降解过程。

1　实验部分

1．1　主要原材料

EVAC ：180F，韩国三星公司；

DCP ：分析纯，上海凌峰化学试剂厂；

ADP ：OP1240，德国克莱恩化工有限公司；

MPP ：Melapur 200，德国巴斯夫公司；

抗氧剂 1010 ：德国巴斯夫公司；

紫外线吸收剂：UV–531，飞翔化工滨海有限公

司。

1．2　主要设备及仪器

平板硫化机：XLB–D350×350×2 型，常州市

第一橡塑设备厂；

万能试验机：WTD 型，深圳市凯强仪器有限公

司；

紫外 – 可见分光光度计：UV2450 型，日本岛津

公司；

紫外光加速老化试验箱：LUV– Ⅱ型，上海普申

化工机械有限公司；

密炼机：S(X)M–1L–KA 型，常州溯源橡塑科技

有限公司；

湿热老化试验箱，BPS–500CL 型，上海一恒科

学仪器有限公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet-460
型，美国尼高力公司；

热失重 (TG) 分析仪：TG 209 F3 型，德国耐驰

公司；

差示扫描量热 (DSC) 分析仪：DSC8500 型，珀

金埃尔默公司。

1．3　试样制备

将压制得到的 EVAC／ADP／MPP／UV–531／
抗氧剂 1010 共混物样条分别放入紫外光加速老化

试验箱及湿热老化箱内进行加速老化。其中紫外老

化试验条件为：温度 35℃，湿度 38%，辐照强度 220 
W／m2，距离为25 cm。试样每隔一段时间取出测试；

杨超



 101 潘玉琴，等： EVAC／ADP／MPP 复合材料的抗老化性能

体都呈现出下降趋势，说明紫外老化会严重影响

EVAC 材料力学性能，通过添加紫外吸收剂只能延

缓材料老化性能而不是阻止材料的紫外老化进程。

2．3　EVAC／ADP／MPP 复合材料 FTIR 分析

表 1 为纯 EVAC 的红外特征峰。聚乙烯部分

中的 CH2 的对称伸缩振动在 2 855 cm-1，CH3 的反

对称和对称变角振动为 1 462 cm-1 和 1 370 cm-1 ；

聚乙酸乙烯部分的 C=O 伸缩振动为 1 740 cm-1，而

C—O—C 的反对称和对称伸缩振动为 1 240 cm-1

和 1 020 cm-1。 表 1 中 υsC—H 为 C—H 的 对 称

伸缩振动；υasC—H 为 C—H 的不对称伸缩振动；

δasC—H 为 C—H 的面内剪式不对称振动；δsC—H
为 C—H 的面内剪式对称振动；βasC—H 为 C—H
的面内摇摆对称振动；υsC=O 为 C=O 的对称伸缩

振动；υasC—O—C 为 C—O—C 的不对称伸缩振动；

υsC—O—C 为 C—O—C 的对称伸缩振动；γC=O
为 C=O 的面外弯曲振动。

表 1　EVAC 红外特征峰

聚乙烯部分 聚乙酸乙烯部分

吸收峰／cm-1 对应基团振动 吸收峰／cm-1 对应基团振动

2 930 υsC—H 1 740 υsC=O
2 855 υasC—H 1 240 υasC—O—C
1 462 δasC—H 1 020 υsC—O—C
1 370 δsC—H 610 γC=O
720 βasC—H

 
图 4 为“双 85”老化以及紫外老化 30 d 后及

未经老化 EVAC／ADP／MPP 复合材料 FTIR 谱图。
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2930cm 1
2855cm
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1
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图 4　EVAC／ADP／MPP 复合材料 FTIR 谱图

通过上面表 1 中 EVAC 的红外特征峰，将湿热

老化 30 d 后 EVAC 复合材料的红外反射图与未经

湿热老化时复合材料的红外反射图进行对比，乙烯

链段以及乙酸乙烯链段中各个基团对应的红外反

射峰强度都出现了减弱。说明 EVAC 复合材料在

湿热老化条件下乙烯链段和乙酸乙烯链段都发生

了老化降解。对比紫外老化前后红外反射图发现

2 930 cm-1 和 2 855 cm-1 聚乙烯链段中的 CH 对称

伸缩和反对称伸缩振动峰在紫外老化 30 d 出现了

明显的减弱，而位于乙酸乙烯链段上的其它官能团

峰强度得到了增强，说明 EVAC 材料在紫外老化情

此穿透性很强，所以两种材料在紫外波段 (200～
400 nm) 的反射率相比可见光波段 (400～700 nm)
低很多。同时对比两种材料在紫外光波段的反射率

发现，加入 UV–531 的 EVAC／ADP／MPP 材料反

射率低于未添加 UV–531 的复合材料，这是因为紫

外吸收剂吸收了一部分紫外线将其转化为了长波段

的光辐射，因此来降低紫外线高能量对材料的破坏。

2．2　不同老化条件对材料力学性能的影响

高分子材料在光和氧的共同作用下发生降解，

从而影响材料的整体性能。通过在 EVAC／ADP／
MPP 复合材料中添加抗氧剂 1010 来提高材料的耐

湿热老化性能，并使用湿热老化加速箱对材料进行

““双 85”实验”( 温度 85℃，湿度 85%)，测试复合材

料的耐湿热老化能力。图 2 为“双 85”湿热老化对

EVAC／ADP／MPP 复合材料的力学性能的影响。

从图 2 可以看出，其拉伸强度和断裂伸长率都呈现

出先上升后下降的趋势。高温高湿的环境中，由于

水分和热量的双重作用，分子链段的运动加剧，分子

链从较无序的状态转变为规整排列；其次，侵入到

材料内部的水分子又起到了内增塑的作用。

0 5 10 15 20 25 30
4.5

6.0

7.5

9.0

10.5

12.0

150

300

450

600

750

M
Pa %

图 2　不同湿热老化时间下 EVAC／ADP／MPP 复合材料力学性能

紫外照射激发产生自由基，而自由基又会破坏

高分子链，分子链断裂后力学性能会明显降低，可以

通过添加光稳定剂以及紫外吸收剂等助剂来延缓紫

外老化进程。图 3 为紫外老化时间对 EVAC／ADP
／MPP 复合材料的力学性能的影响。
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图 3　不同紫外老化时间下 EVAC／ADP／MPP 复合材料的力学性能

由图 3 可知，随着紫外老化时间的增加，EVAC
／ADP／MPP 材料的断裂伸长率以及拉伸强度整
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况下老化降解主要出现在乙烯链段上，由于红谱图

能表示官能团的相对含量，因此不难理解随着乙烯

链段老化降解，其官能团数量减少，乙酸乙烯链段官

能团相对含量增加，因此红外峰强度也会出现增强。

对比 EVAC 材料在两种不同老化条件下的红外谱

图可以发现，EVAC 在湿热老化条件下老化降解同

时发生在乙烯和乙酸乙烯链段，而在紫外老化条件

下则主要发生在乙烯链段。

2．4　EVAC／ADP／MPP 复合材料热分析

图 5 为 EVAC／ADP／MPP 复合材料进行“双

85”老化 30 d 以及紫外老化 30 d 前后的 DSC 图，

相比未老化的 EVAC／ADP／MPP 复合材料，经过

30 d 老化之后的复合材料在 100℃左右多了一个放

热峰，这是因为在湿热老化条件下高浓度的水分子

在较高温度条件下的分子运动加剧，会进入 EVAC
复合材料中，随着温度的升高，样品中的水分子不断

从样品中蒸发，当温度接近水沸点，水分子的运动强

度达到了最大，因此 DSC 曲线在接近 100℃出现较

强放热峰。此外，EVAC／ADP／MPP 复合材料的

熔点也出现了提前，说明经过 30 d 湿热老化之后材

料的热稳定性变差。这是因为经过湿热老化以后

EVAC／ADP／MPP 发生了老化降解，分子结构被破

坏，材料的热稳定性变差。相比“双 85”老化，紫外

老化并没有出现水的吸收峰，此外复合材料的熔点

也没有出现明显的偏移，说明紫外老化 30 d 以后材

料的热稳定性变化并不是很明显，也就是说复合材

料的耐紫外老化能力比耐湿热老化强。

40 60 80 100 120 140 160 180 200

双85”老化30d

紫外老化30d

图 5　EVAC／ADP／MPP 复合材料 DSC 谱图

图 6 分别为 EVAC／ADP／MPP 复合材料湿热

老化以及紫外老化前后的 TG 曲线图。老化 30 d
之后的样品与未经湿热老化的样品相比，初始分解

温度出现了提前，这是因为经过长时间的老化试

验，EVAC／ADP／MPP 复合材料发生了老化降解，

EVAC 分子结构被破坏，因而热稳定性变差；对比

图 6 中两条曲线发现在 3 80℃之后经过长时间老化

样品的热失重速率都变大，从另外一方面也能说明

老化之后的 EVAC／ADP／MPP 复合材料的热稳定

性变差；此外经过老化试验之后复合材料的残炭量

都低于没有经过老化试验的样品。EVAC／ADP／
MPP 复合材料在老化试验中发生老化降解以及链

支解，导致碳含量的减少。
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图 6　EVAC／ADP／MPP 复合材料 TG 曲线

3　结论

(1) 经过湿热老化，EVAC／ADP／MPP 复合材

料的拉伸强度和断裂伸长率都呈现出先上升后下降

的趋势。高温高湿的环境中，由于水分子和热量的

双重作用，分子链段的运动加剧，分子链从无序的状

态转变为有一定的规整排列。随着时间的迁移，侵

入到材料内部的水分子又起到了内增塑的作用，导

致力学性能的下降。而经过紫外老化试验材料的拉

伸强度和断裂伸长率都呈现出不断下降的趋势。紫

外照射激发产生自由基，而自由基会破坏高分子链，

分子链断裂后力学性能出现下降。

(2) 通过红外光谱研究发现，EVAC 在湿热老化

试验时老化降解在乙烯和乙酸乙烯链段同时发生，

而在紫外老化试验中老化降解主要发生在乙烯链

段。

(3) 通过热失重以及 DSC 发现经过长时间的湿

热以及紫外老化试验之后，EVAC／ADP／MPP 复

合材料的热稳定性变差，残炭量变少。
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TiO2 后，无论是改性还是未改性，其熔点基本不变，

说明 TiO2 对 PP 熔融行为影响较小。而在降温过

程中，引入 TiO2 的体系结晶温度向高温平移，说明

其先于 PP 结晶。这是由于 TiO2 与 PP 不相容，故

有一定的异相成核作用，故诱导 PP 率先开始结晶。

总体上看，TiO2 对 PP 结晶和熔融行为影响不大。

3　结论

采用硅烷偶联剂对纳米 TiO2 进行处理，发现改
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的相容性。SEM 观察表明，纳米 TiO2 在 PP 中的分

散行为得到改善。纳米 TiO2 的引入对 PP 的结晶和

熔融行为影响较小，这对于 PP 复合膜的加工非常

有利。
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