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摘要：以纳米有机蒙脱土 (OMMT) 作为乙烯 – 乙酸乙烯酯共聚物 (EVAC)／无卤阻燃共聚聚酯 (P-PET) 共混

物的改性剂，采用熔融挤出共混法制备了 EVAC／P-PET 共混合金。通过力学性能、差示扫描量热法 (DSC)、熔体流

动速率 (MFR)、极限氧指数 (LOI)、热失重分析 (TGA) 等手段，研究了 OMMT 对共混合金性能的影响。结果表明，

OMMT 提高了共混合金的综合性能，当 EVAC／P-PET／OMMT 配比为 70／30／3 时，拉伸强度和断裂伸长率比不

含 OMMT 的体系分别提高了 63.7% 和 38.1%，同时改善了共混合金的结晶性能。MFR 分析表明，OMMT 的加入降

低了共混合金的熔体流动性能。LOI 和 TGA 表明，OMMT 的加入提高了共混合金的阻燃性和热稳定性。
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Abstract ：Ethylene-vinylacetate (EVAC)／halogen-free flame retardant copolyester (P-PET)alloy was prepared with organic 
montmorillonite (OMMT)as a modifier during melt extrusion.The effect of OMMT on properties of EVAC／P-PET blends was 
evaluated by mechanical property test，differential scanning calorimetry (DSC)，melt flow rate (MFR)，limited oxygen index (LOI)
and thermogravimetric analysis (TGA).The result show that OMMT improve the overall performance of the blend，when EVAC／

P-PET／OMMT is 70／30／3，the tensile strength and elongation at break are increased by 63.7%and 38.1% respectively based 
on neat blends，crystallization properties of the blends are also improved.The MFR analysis show that the addition of OMMT 
reduce the melt flow properties of the blends.LOI and TGA indicate that adding OMMT improve the flame retardant property and 
thermostability of the alloy.
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乙烯 – 乙酸乙烯酯共聚物 (EVAC) 是一种具

有良好的加工性能、抗撕裂性能、电气性能、耐化学

药品性能和耐应力开裂性能的热塑性弹性体，且与

无机和有机阻燃剂有良好的相容性，因此在阻燃电

缆材料中作为基体树脂被大量使用。但是，EVAC
也存在耐热性能差、易燃等问题 [1，2]。无卤阻燃共

聚聚酯是一种新近合成的含磷聚对苯二甲酸乙二酯

(P-PET)，氧指数达 42%，其薄膜制品燃烧等级可达

UL94 V–0 级，具有优异的力学强度、抗冲击性、阻隔

性、耐化学溶剂性以及极好的透明度等优点 [3-4]。缺

点与聚对苯二甲酸乙二酯 (PET) 一样，结晶速率较

慢，成型周期过长 [5]。将 EVAC 和 P-PET 共混合金

化，可望实现二者的性能互补，以扩大 EVAC 的应

用范围。

EVAC 和 P-PET 在分子结构上存在巨大差异，

热力学研究表明二者是不相容体系。若将 EVAC
和 P-PET 直接熔融挤出共混，所制得的合金材料性

能并不理想。为提高共混合金的综合性能，加入第

三组分是行之有效的方法。

笔者采用添加纳米有机蒙脱土 (OMMT) 来改

善共混合金的性能，考察其对合金材料的力学性能、

结晶性、熔体流动性能、阻燃性能和热稳定性的影

响，为后期应用开发提供依据。
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1　实验部分

1．1　原材料

EVAC ：2803，VA 质量分数为 28%，熔体流动

速率 (MFR) 为 3.0 g／10 min.，法国 Arkema 公司；

P-PET ：D980–1，特性粘度 [η] 为 0.678 dL／g，

四川东材科技集团股份有限公司；

OMMT ：I44P，平 均 粒 径 为 16～20 nm，美 国

Nanocor 公司。

1．2　仪器及设备

同向啮合双螺杆配混挤出机：SJSH–30 型 (L／

D 为 36／1)，南京橡塑机械厂；

实验高速混合机：SHR 型，江苏省张家港市振

新塑料机械厂；

微机控制电子万能试验机：RG T–10 型，深圳

市瑞格尔仪器有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Pyris 6 型，德国耐驰

仪器公司；

MFR 仪：XNR–450A 型，长春第二材料试验机

厂；

极限氧指数 (LOI) 测定仪：M606B 型，青岛山

纺仪器有限公司；

同步热分析仪：SDT Q600 型，美国 TA 仪器公

司。

1．3　试样制备

实验前将 P-PET 颗粒在 100℃真空条件下干

燥 24 h，EVAC 粒料在 60℃真空干燥 24 h。按一

定配比称取 EVAC，P-PET，OMMT，充分混合后在

同向双螺杆挤出机中熔融挤出造粒，挤出机各段温

度依次为：150，200，200，190，190，190℃，机头温度

190℃，螺杆转速 100 r／min。造粒后所得共混物

在 60℃真空条件下干燥 12 h 后制备出试样，静置

24 h 后进行性能测试。试样中组分配比为：EVAC
／P-PET(90／10，80／20，70／30，60／40，50／50) ；

EVAC／PET／OMMT(70／30／1，70／30／2，70／30
／3，70／30／4，70／30／5)。
2　结果与讨论

2．1　力学性能分析

(1)P-PET 含量对 EVAC／P-PET 共混合金力学

性能的影响。

表 1 为不同配比 EVAC／P-PET 共混合金的力

学性能。由表 1 可以看出，随着 P-PET 含量的增加，

共混物的拉伸强度和断裂伸长率快速下降。这是

因为 EVAC 与 P-PET 形成的共混物为热力学不相

容体系，且结晶能力和黏度相差过大，二者为完全

相分离形式。共混物中 P-PET 含量越高，在连续相

EVAC 中的分散越不均匀，分散相粒径越离散，从而

降低了共混合金的力学性能。前期研究发现 P-PET
含量越高，共混合金阻燃性能越好，当含量为 30%
时，氧指数从纯 EVAC 的 16% 上升到 21%。从提高

阻燃性能和保持一定力学性能的角度考虑，本实验

选择 EVAC／P-PET(70／30) 为主要研究对象。
表１　不同配比 EVAC／P-PET 共混合金的力学性能

EVAC／P-PET 拉伸强度／MPa 断裂伸长率／%
90／10 21.7 1 411.0
80／20 13.5 1 190.4
70／30 7.6 767.4
60／40 6.1 699.0
50／50 3.1 441.2

(2)OMMT 用 量 对 EVAC／P-PET 合 金 力 学 性

能的影响。

OMMT 含量对 EVAC／P-PET 合金力学性能的

影响，结果如图 1 所示。
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图 1　OMMT 用量对共混合金拉伸强度和断裂伸长率的影响

从图 1 可以看出，添加 OMMT 后共混合金的

力学性能较未添加的共混合金有明显提高。随着

OMMT 用量的增加，共混合金的力学性能逐渐提

高，当 OMMT 用量为 3 份时，拉伸强度和断裂伸长

率达到最大值，分别为 12.5 MPa 和 1 059.8%，较未

添加 OMMT 的共混合金提高了 63.7% 和 38.1%。

但是当 OMMT 用量大于 3 份时，力学性能反而呈

现下降趋势。OMMT 是层状材料，填充进聚合物后，

一般都能够有效提高材料刚性，对伸长率和韧性则

负面影响较多。本实验中拉伸强度和断裂伸长率的

提高是因为 OMMT 的加入使连续相的黏度大幅提

高，加之片状 OMMT 本身微观上的切割摩擦作用，

使得共混物内部的剪切分散作用大大加强，促进了

P-PET 在 EVAC 中的分散。至于 OMMT 用量超过

3 份后拉伸性能的下降，一方面与 OMMT 发生团聚

有关，另一方面也是 OMMT 使材料刚性增加导致

的结果。
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2．2　DSC 分析

研究发现 [6]，晶核形成速率和晶粒生长速率的

提高有利于提高聚合物的结晶速率。而 OMMT 作

为无机成核剂显著改善 PET 的结晶性能已经得到

证实 [7]。图 2 为添加不同用量的 OMMT 所制备的

EVAC／P-PET 共 混 合 金 的 DSC 升 温 曲 线。 其 中

P-PET 组分的热转变温度数据列于表 2 中。
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图 2 EVAC／P-PET 共混体系的 DSC 曲线

表 2　共混合金中 P–PET 的热转变温度数据

试样
编号

EVAC／P-PET／
OMMT

Tg／
℃

Tcc／
℃

ΔTcc／
℃

Tm／
℃

1 70／30／0 49.8 137.5 87.7 182.9
2 73／30／1 51.6 145.2 83.6 179.3
3 70／30／2 55.9 143.4 87.5 177.2
4 70／30／3 56.6 143.2 86.6 176.8
5 70／30／4 55.1 142.5 87.4 175.1
6 70／30／5 58.2 140.1 81.9 174.7

聚合物在玻璃化转变温度 (Tg) 以上的冷结晶

难易程度可以用过热程度 ΔTcc( 冷结晶温度 Tcc 与

Tg 之差 ) 来评价。ΔTcc 值越小，表示在 Tg 以下较

低的温度就可以结晶，即易于结晶。从图 2 升温曲

线及表 2 数据可以看出，添加 OMMT 后，EVAC／

P-PET 共混合金的 ΔTcc 都有所降低，这表明在低温

区 OMMT 起到成核剂的作用，加快了 P-PET 的结

晶速率。从表 2 数据中还发现，共混合金的熔融温

度 Tm 随着 OMMT 含量的增加呈现下降趋势，这主

要是由于 P-PET 形成的晶体较小，且结构不够完善

所致。ΔTcc 随着蒙脱土含量增加时下降程度的不

规律性，也可能与此有关。

2．3　熔体流动性能分析

MFR 是聚合物加工中表征熔体流动特性和材

料可加工性的一个重要指标，在工业上常采用它来

表示熔体黏度的相对值。流动性好，MFR 大；流动

性差，MFR 小。图 3 所示为 OMMT 用量对共混合

金 MFR 的影响。

由图 3 可知，随着 OMMT 用量从零增加到 3 份，

共混合金的 MFR 逐渐降低，共混物熔体流动性逐

步下降。OMMT 用量超过 3 份后，曲线发生转折，

MFR 变化甚微。这反映出 OMMT 的用量达到 3 份

以上时，增加部分多以团聚形式存在，因此对流动性

的影响变弱。对于注塑、挤出等不同的加工方式，应

合理选择 OMMT 用量，以满足对材料流动性的不

同要求。
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图 3　OMMT 用量对共混合金 MFR 的影响

2．4　阻燃性分析

图 4 所示为 OMMT 用量对共混合金阻燃性的

影响。从图 4 可以看出，添加 OMMT 的共混合金

的氧指数提高，且随着 OMMT 用量的增加逐渐上

升。一般认为，氧指数 <22% 属于易燃材料，氧指数

在 22%～27% 之间属可燃材料，氧指数 >27% 属难

燃材料。由图 4 可见，随着 OMMT 用量的增加，共

混合金已经从可燃材料逐渐变为难燃材料，阻燃等

级明显提升。这主要是因为 OMMT 在聚合物燃烧

时硅酸盐片层会富集到燃烧表面，形成比聚合物基

体中分布密度更大的层状硅酸盐分布区。燃烧后基

体的残留物与这些层状硅酸盐片层紧密结合在一

起，形成具有“硅 – 炭”结构的多层致密阻隔层，起

到隔氧、隔热以及阻止内部可燃挥发物向燃烧表面

迁移的作用，延缓、阻止燃烧进行 [8]。
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图 4　OMMT 用量对共混合金 LOI 的影响

2．5　热重分析

图 5 为 OMMT 用量对共混合金热稳定性的影

响。由图 5 可知，添加 OMMT 后共混合金的热分

解起始温度明显提高，且随 OMMT 用量的增加呈

现上升趋势。观察 450℃以后的曲线可以发现，含

有 OMMT 共混合金的残炭量高于不含 OMMT 的

杨超



 工程塑料应用 2013 年，第 41 卷，第 4 期92

共混合金，OMMT 用量越高，残炭量越大。这是由

于 OMMT 的片层结构能够阻止共混合金分解时

产生的小分子的运动和挥发，同时也降低了外界氧

气向共混合金内部扩散的速度，使得片层中间的

EVAC 和 P-PET 不易发生热分解，所以共混合金的

热分解温度和残炭量提高。这一结果也印证了氧指

数的分析结论，可见 OMMT 的加入提高了共混合

金的热稳定性 [9]。
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图 5　OMMT 用量对共混合金热稳定性的影响

3　结论

(1)P-PET 含量越大，EVAC／P-PET 共混合金的

力学性能越差；添加改性剂 OMMT 后共混合金力

学性能明显改善，其中 OMMT 用量为 3 份时，力学

性能最优。

(2)OMMT 起到成核剂的作用，加快了 EVAC／

P-PET 共混合金中 P–PET 的结晶速率。

(3)EVAC／P-PET 共 混 合 金 中 OMMT 的 用 量

越大，共混合金的 MFR 越低，当 OMMT 用量超过 3
份时，MFR 变化不大。

(4) 加入 OMMT 可明显提高 EVAC／P-PET 共

混合金的阻燃性和热稳定性，添加量越大，阻燃性和

热稳定性越好。

(5) 添加 OMMT 3 份可使 EVAC／P-PET 共混

合金材料获得最佳综合性能。
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塑料太阳能电池研究获得突破
瑞士电子与微技术中心 (CSEM) 巴西公司日前宣布，他

们在“塑料”太阳能电池研究上获得突破，以有机聚合体替

代单晶硅制造太阳能电池的技术已进入商业开发阶段。

所谓“塑料”太阳能电池，就是将可发生光电效应的有

机聚合体薄膜，印在碳基板上并连接成为电池组。

与传统单晶硅太阳能电池相比，“塑料”太阳能电池具

有轻巧、廉价的显著特点，并且生产过程中污染较小。

据“美洲大地”网站报道，虽然欧美国家已开发出类似

技术，但发电功率小，只适用于给手机等小型电器供电。

CSEM 巴西公司技术人员表示，他们的新技术可制造较

大面积的“塑料”太阳能电池板，以满足普通家庭用电需求。

如果在建筑顶棚等开阔空间安装这种太阳能电池板，发电规

模将非常可观。CSEM 巴西公司称，“塑料”太阳能电池的

成本远远低于传统的太阳能电池，因而已投入到商业开发阶

段，同时希望引进私人企业的参与和投资。 ( 工程塑料网 )
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