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纳米 Mg(OH)2-微胶囊红磷/乙烯-乙酸乙烯酯
共聚物阻燃复合材料的性能

刘继纯*, 李行, 贺云鹏, 潘炳力*, 罗洁, 刘红宇
(河南科技大学 化工与制药学院,洛阳471023)

摘 要: 以微米 Mg(OH)2(mMg(OH)2)、纳米 Mg(OH)2(nMg(OH)2)和微胶囊红磷(MRP)为无卤阻燃剂,乙

烯-乙酸乙烯酯共聚物(EVA)为聚合物基体,通过熔融共混方法制备了一系列不同阻燃剂含量的 Mg(OH)2-
MRP/EVA阻燃复合材料,采用极限氧指数、垂直燃烧、锥形量热分析、热分析、SEM、拉伸试验、流变学分析等

方法研究了复合材料的阻燃、力学和加工性能。结果表明,Mg(OH)2 阻燃剂用量相同时,nMg(OH)2/EVA复合

材料的阻燃和抑烟性能比 mMg(OH)2/EVA复合材料更好,但当 Mg(OH)2 用量小于60wt%时,nMg(OH)2/

EVA和mMg(OH)2/EVA 复 合 材 料 的 垂 直 燃 烧 等 级 都 达 不 到 V-0级。Mg(OH)2 本 身 的 阻 燃 效 率 较 低,

nMg(OH)2 和 MRP对EVA有非常显著的协同阻燃作用,二者掺杂比例适当时可大幅度降低 Mg(OH)2 的用量。

与nMg(OH)2/EVA复合材料相比,nMg(OH)2-MRP/EVA复合材料燃烧时能够生成连续致密的炭层,覆盖在

材料表面形成防火屏障,提高其阻燃性能。nMg(OH)2 的热分解反应对nMg(OH)2-MRP/EVA复合材料的燃烧

性能有极其重要的影响。当nMg(OH)2 热分解后再加入到 MRP/EVA体系中时,nMg(OH)2-MRP/EVA复合材

料的阻燃和抑烟性能均急剧降低。当nMg(OH)2∶MRP∶EVA的质量比为40∶10∶100时,nMg(OH)2-MRP/

EVA复合材料同时具有优异的阻燃性能、力学性能和加工性能,可满足实际应用的需要。
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PropertiesofnanoMg(OH)2-microencapsulatedredphosphorus/

ethylene-vinylacetatecopolymerflame-retardantcomposite

LIUJichun*,LIHang,HEYunpeng,PANBingli*,LUOJie,LIUHongyu
(SchoolofChemicalEngineeringandPharmaceutics,HenanUniversityofScienceandTechnology,

Luoyang471023,China)

Abstract: UsingmicroMg(OH)2(mMg(OH)2),nanoMg(OH)2(nMg(OH)2)andmicroencapsulatedredphos-

phorus(MRP)asthehalogen-freeflameretardantsandethylene-vinylacetatecopolymer(EVA)asthepolymerma-
trix,aseriesofMg(OH)2-MRP/EVAflame-retardantcompositeswithdifferentloadingsofflameretardantwere

preparedbymelt-compounding.Theflameretardancy,mechanicalandprocessingpropertiesoftheMg(OH)2-
MRP/EVAcompositeswereinvestigatedbylimitingoxygenindex,verticalburningtest,conecalorimetry,thermal
analysis,SEM,tensiletestandrheologicalanalysis.Theresultsindicatethatbothflameretardancyandsmokesup-

pressionofthenMg(OH)2/EVAcompositearebetterthanthatofthemMg(OH)2/EVAcompositeatthesame
loadingofMg(OH)2flameretardant.However,theUL-94ratingofnMg(OH)2/EVAandmMg(OH)2/EVA
compositescannotreachV-0ratingwhentheMg(OH)2loadingislessthan60wt%.Theflameretardantefficiency
ofMg(OH)2islowbyitselfandthereisremarkablesynergismbetweennMg(OH)2andMRPontheflameretardan-



 

 

cyofEVA.TheloadingofMg(OH)2canbereducedconsiderablywhennMg(OH)2andMRParecombinedatprop-
erratio.ComparingwithnMg(OH)2/EVAcomposite,thenMg(OH)2-MRP/EVAcompositecanproduceacontin-
uousandcompactcharresiduelayeronitssurface,whichservesasabarrieragainstfireandincreasesfireretardan-
cy.ThethermaldegradationofnMg(OH)2hascrucialinfluenceonthefirebehaviorofthenMg(OH)2-MRP/EVA
composite.WhennMg(OH)2ispre-pyrolyzedandaddedtotheMRP/EVAcomposite,bothflameretardancyand
smokesuppressionoftheobtainednMg(OH)2-MRP/EVAcompositedeclinesharply.WhenthemassratioofnMg(OH)2
∶MRP∶EVAis40∶10∶100,theobtainednMg(OH)2-MRP/EVAcompositeshowsexcellentflameretardant,mechan-
icalandprocessingpropertiessimultaneously,whichcanmeetthedemandofpracticalapplications.
Keywords: ethylene-vinylacetatecopolymer;Mg(OH)2;flameretardancy;mechanicalproperty;processingprop-

erty

  乙烯-乙酸乙烯酯共聚物(EVA)在实际应用中

主要存在的问题是容易燃烧、放热量和发烟量大、
滴落严重,使火灾传播蔓延并释放有毒气体。随着

人类环境保护意识的不断增强,采用无卤、低烟、
低毒的环保型阻燃剂制备阻燃EVA材料引起了越

来越多的重视,已成为EVA材料研究的重要发展

方向[1-3]。
以 Mg(OH)2 和Al(OH)3 为代表的无机金属

氢氧化物因具有热稳定性好、不挥发、不析出、不

产生有毒气体、不腐蚀加工设备、抑烟作用明显、
价格低廉、环境友好等优点一直是阻燃领域研究的

热点 之 一,是 目 前 应 用 于 EVA 最 重 要 的 阻 燃

剂[4-10]。尤其是 Mg(OH)2,因热分解温度高(>
340℃),可用于大多数通用塑料和工程塑料的阻

燃,且燃烧时对聚合物成炭作用明显,因此得到了

更多的关注。Mg(OH)2 和 Al(OH)3 阻燃剂均属

于金属水合物,阻燃机制相似,通过分解吸热,降

低材料温度,热分解产生的水蒸气稀释可燃气体浓

度,分解生成物 MgO或 Al2O3 的热稳定性极高,
覆盖在材料表面形成物理屏障,抑制热量传递和物

质交换,减缓或抑制聚合物分解,从而阻止火焰产

生或蔓延[11-16]。其缺点是阻燃效率低,单独使用时

添加量达到60wt%以上才能获得理想的阻燃性能,
但过多的用量会对聚合物的力学性能和加工性能造

成严重损害[17-18]。因此,为了获得较好的阻燃性

能、力学性能和较低的成本,比较可行的办法是把

两种或两种以上的阻燃剂共同使用,以最大限度地

发挥协同阻燃作用,降低阻燃剂用量。这方面的研

究已成为EVA阻燃研究的热门课题。陈志杰等[1]

研究了可膨胀石墨(EG)、聚磷酸铵(APP)和热塑

性淀粉(TPS)对EVA泡沫材料的协同阻燃作用,
发现与EG-APP/EVA泡沫复合材料相比,加入适

量TPS可起到良好的辅助成炭作用,显著提高泡

沫复合材料的阻燃性能。Liu等[19]研究了空心玻璃

微珠(HGM)对 Mg(OH)2/EVA二元体系阻燃性

能的影响,发现加入少量HGM 可降低复合材料的

黏度,改善 Mg(OH)2 在EVA基体中的分散性,
促进燃烧时生成致密的炭层并阻止炭层开裂,提高

复合材料的阻燃性能。此外,加入少量的层状硅酸

盐可同时提高 Mg(OH)2/EVA复合材料的力学性

能、阻燃性能和热稳定性[20]。
本文首先通过在EVA基体中加入不同尺度的

Mg(OH)2,研究了纳米 Mg(OH)2(nMg(OH)2)和
微米Mg(OH)2(mMg(OH)2)对EVA的阻燃作用,
然后在复合体系中加入微胶囊红磷(MRP),研究

了不同种类 Mg(OH)2 和 MRP对EVA的协同阻

燃作用。在此基础上,把nMg(OH)2 预先热分解

生成 MgO,排除由 Mg(OH)2 热分解吸热冷却效

应和 H2O的气相稀释效应对阻燃性能的贡献,单

独考察 MgO对 MRP/EVA复合材料燃烧性能的

影响。这 种 实 验 方 案 设 计,可 以 更 好 地 揭 示

nMg(OH)2 与 MRP之间相互作用的规律,为研究

nMg(OH)2 和 MRP对EVA的协同阻燃作用机制

提供明确可靠的实验证据,丰富和发展其阻燃理

论。另外,研究了nMg(OH)2-MRP/EVA复合材

料的阻燃性能、力学性能和加工性能,表明该复合

材料能够满足实际应用需要。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

乙烯-乙酸乙烯酯共聚物(EVA),乙酸乙烯酯

(VA)含量为28%,密度为0.951g/cm3,美国杜邦

公司;微米 Mg(OH)2(mMg(OH)2),平均粒径为

3μm,济南晨旭化工有限公司;纳米 Mg(OH)2
(nMg(OH)2),平均粒径为50nm,济源市万科阻

燃材料有限公司;微胶囊红磷(MRP),平均粒径为

19μm,江 苏 连 云 港 鹏 瑞 化 工 有 限 公 司。两 种
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Mg(OH)2 均经过硅烷偶联剂十二烷基三甲氧基硅

烷表面湿法改性处理[21]。

1.2 Mg(OH)2 的热处理

把nMg(OH)2 粉体置于500℃的高温电阻炉

中热处理5h,每隔1h用玻璃棒搅动一次,使

nMg(OH)2 能够均匀受热,完全分解生成 MgO待

用。为方便起见,把经过预先热分解的nMg(OH)2
标记为T-nMg(OH)2,其化学组成完全为 MgO。

1.3 复合材料制备

按照实验设计的配方组成先将EVA树脂在双

辊温度为120℃的开放式塑炼机上熔融,然后把经

过精 确 计 量 的 mMg(OH)2、nMg(OH)2、T-
nMg(OH)2 和(或)MRP加入EVA熔体中塑炼大

约10min后出片。把所得到的片状物料在平板硫

化机上于120℃热压10min,冷压10min,压力均

为10MPa,得到厚度为3mm的表面光滑平整的

复合材料板材,将板材在万能制样机上裁切后用于

各项性能测试。

1.4 测试与表征

把复合材料板材裁切成规定尺寸的样条,分别

按 照 GB/T 2408—2008[22] 和 GB/T 2406.2—

2009[23]进行垂直燃烧性能(UL-94VBT)和极限氧指

数(LOI)测试。将裁切尺寸为100mm×100mm×
3mm的复合材料样片在英国FireTestingTech-
nology(FTT)公司的标准型锥形量热仪上测试热

释放速率(HRR)、总释放热量(THR)、生烟速率

(SPR)、总释放烟量(TSR)等燃烧性能参数,实验

中辐射热通量为40kW/m2。
热失重分析实验在德国 Netzsch公司的STA

409PC型热分析仪上进行,测试温度范围为30~
800℃,升温速率为10℃/min,测试气氛为N2,气

体流速为150mL/min。
把阻燃剂含量相同的nMg(OH)260/EVA和

nMg(OH)250-MRP10/EVA两种复合材料分别在

火焰中燃烧30s,用SEM观察材料表面形貌的变化。
采用型号为4×75的哑铃裁刀将EVA复合材

料 裁 切 成 哑 铃 形 样 条,按 照 GB/T 1040.2—

2006[24]测试力学性能。实验在济南法恩试验仪器

有限公司 WDW-S型电子拉力试验机上进行,测试

温度为18℃,拉伸速度为50mm/min。
称取每种EVA复合材料各40g,用 HAAKE

流变仪进行动态流变性能测试,实验温度为120℃,
转子转速为40r/min,测试时间约为7min。

2 结果与讨论

2.1 不同尺度 Mg(OH)2/EVA复合材料阻燃性能

图1为 Mg(OH)2 用量对不同种类 Mg(OH)2/

EVA 复合材料极限氧指数(LOI)和垂直燃烧性能

(UL-94)的 影 响。可 见,mMg(OH)2/EVA 和

nMg(OH)2/EVA 复合材料的LOI均随着Mg(OH)2
用 量 的 增 加 而 增 大,Mg(OH)2 用 量 相 同 时,

mMg(OH)2/EVA复 合 材 料 的 LOI数 值 均 小 于

nMg(OH)2/EVA复合材料的相应值。阻燃剂用量

较低(<50wt%)时,mMg(OH)2/EVA 复合材料

在垂直燃烧实验中没有级别,而nMg(OH)2/EVA
复合材料的垂直燃烧级别能够达到 V-2级,但当

Mg(OH)2 的用量小于60wt%时两种复合材料的垂

直燃烧级别都达不到V-0级。因此,阻燃剂用量相

同时nMg(OH)2/EVA 复 合 材 料 的 阻 燃 性 能 比

mMg(OH)2/EVA 复 合 材 料 更 好,但 单 独 加 入

Mg(OH)2 时,无论是mMg(OH)2 还是nMg(OH)2,
添加量都必须足够大时复合材料的垂直燃烧级别才

能够 达 到 V-0 级。由 此 可 见,不 管 是 哪 一 种

Mg(OH)2,在单独使用时阻燃效率都比较低。

图1 Mg(OH)2 用量对纳米 Mg(OH)2/乙烯-乙酸乙烯酯共聚物

(nMg(OH)2/EVA)和微米 Mg(OH)2(mMg(OH)2)/EVA 复合材料

极限氧指数(LOI)和垂直燃烧性能(UL-94)的影响

Fig.1 EffectofMg(OH)2loadingonlimitingoxygenindex(LOI)

andverticalburningrating(UL-94)ofnanoMg(OH)2/ethylene-

vinylacetatecopolymer(nMg(OH)2/EVA)andmicro

Mg(OH)2(mMg(OH)2/EVA)composites

关于nMg(OH)2 的阻燃效率比 mMg(OH)2
更高的原因可能是由于两种Mg(OH)2 粒径大小不

同造成的。如上所述,mMg(OH)2 的平均粒径为

3μm 左右,nMg(OH)2 的平均粒径为50nm 左

右,mMg(OH)2 的粒径为nMg(OH)2 的60倍。
与mMg(OH)2 相比,由于nMg(OH)2 粒径很小,
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质量相同时颗粒数量多,比表面积非常大,在受热

情况下外界的热量更容易由表及里传播,使阻燃剂

分解速度更快,从而更好地发挥 Mg(OH)2 的阻燃

作用,因此阻燃剂用量相同时nMg(OH)2/EVA复

合材料的LOI总比mMg(OH)2/EVA复合材料的

数值更大。该理论分析已经得到实验证实。图2为

mMg(OH)2 和nMg(OH)2 的 TGA 曲线。可见,
相同条件下,nMg(OH)2 比mMg(OH)2 的起始分解

温度更低,热分解速度更快。400℃时mMg(OH)2 的

热分解残余率为80%,而nMg(OH)2 的热分解残

余率仅为72%,温度相同时,mMg(OH)2 的残余

率总是比nMg(OH)2 更多,表明nMg(OH)2 分解

更快,能够更好地发挥Mg(OH)2 的阻燃作用。因

此,nMg(OH)2 的阻燃效率比mMg(OH)2 更高。

表1 不同 Mg(OH)2-MRP/EVA复合材料的UL-94等级和LOI

Table1 UL-94ratingandLOIofdifferentMg(OH)2-MRP/EVAcomposites

Sample
Massratioof
Mg(OH)2,MRPandEVA

Loadingofflame
retardant/wt% UL-94rating LOI/%

EVA 0∶0∶100 0 Norating 20.8
nMg(OH)260/EVA 60∶0∶100 37.5 V-2 23.6
MRP60/EVA 0∶60∶100 37.5 Norating 19.6
nMg(OH)250-MRP10/EVA 50∶10∶100 37.5 V-0 35.9
nMg(OH)240-MRP10/EVA 40∶10∶100 33.3 V-0 34.3
nMg(OH)230-MRP10/EVA 30∶10∶100 28.6 V-2 30.0
nMg(OH)2120/EVA 120∶0∶100 54.5 V-2 39.5
nMg(OH)2150/EVA 150∶0∶100 60.0 V-0 42.6
mMg(OH)240-MRP10/EVA 40∶10∶100 33.3 V-2 28.2

图3为纯EVA和阻燃剂质量分数相同(均为

50wt%)的mMg(OH)2/EVA和nMg(OH)2/EVA
复合材料燃烧时的总烟释放量(TSR)曲线。可见,纯

EVA燃烧时发烟较多,燃烧时间为500s时的发烟量

为2477m2/m2,而mMg(OH)2/EVA 和nMg(OH)2/

EVA 复 合 材 料 的 发 烟 量 分 别 为949m2/m2 和

图2 mMg(OH)2 和nMg(OH)2 的TGA曲线

Fig.2 TGAcurvesofmMg(OH)2andnMg(OH)2

图3 EVA、mMg(OH)2/EVA和nMg(OH)2/EVA复合材料

的总烟释放量曲线

Fig.3 TotalsmokereleasecurvesofEVA,mMg(OH)2/EVA

andnMg(OH)2/EVAcomposite
 

861m2/m2。此外,在整个燃烧过程中nMg(OH)2/

EVA复合材料的发烟量均低于mMg(OH)2/EVA 复合材

料。因此,加入Mg(OH)2 对EVA 有非常显著的抑

烟作 用,相 比 之 下,nMg(OH)2 的 抑 烟 效 果 比

mMg(OH)2 更好。关于 Mg(OH)2 的抑烟机制,主

要是由于Mg(OH)2 在凝聚相会抑制聚合物的热分

解,减少可燃物的产生,燃烧区气态可燃物数量较

少,同时由于气态火焰中没有可捕捉和终止燃烧链

中H·和HO·的物质(如Cl·、Br·、PO·等),这

些可燃物可充分燃烧,因此产生的烟量减少。另外,

Mg(OH)2 热分解生成的水蒸气可能会冲淡和吸收一

部分烟雾,起到消烟作用。与mMg(OH)2 相比,由

于nMg(OH)2 粒径更小,比表面积非常大,热分解温

度更低,分解速度更快,发挥阻燃作用更加充分有

效,因此其抑烟作用更加明显。

2.2 不同尺度 Mg(OH)2-MRP/EVA复合材料阻

燃性能

表1为不同 Mg(OH)2-MRP/EVA复合材料
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的UL-94等级和LOI。可见,纯EVA的LOI只有

20.8%,在空气中极易燃烧,熔融滴落严重,UL-
94等 级 没 有 任 何 级 别。阻 燃 剂 含 量 固 定 为

37.5wt%时,单 独 添 加 nMg(OH)2 和 MRP 的

nMg(OH)2/EVA和 MRP/EVA复合材料的LOI
分别为23.6%和19.6%,而质量比为50∶10∶100
的nMg(OH)2-MRP/EVA 复 合 材 料 的 LOI 为

35.9%。nMg(OH)260/EVA 和 MRP60/EVA 复

合材料 UL-94燃烧级别分别为 V-2级和无级别,
而nMg(OH)250-MRP10/EVA复合材料UL-94燃

烧级 别 能 够 达 到 V-0 级。降 低 阻 燃 剂 用 量 至

33.3wt%时,nMg(OH)240-MRP10/EVA 复合材

料的LOI仍可达到34.3%,UL-94级别为V-0级。
当阻燃剂用量降低到28.6wt%时,nMg(OH)2-
MRP/EVA复合材料的UL-94级别降低到V-2级,

LOI为30.0%,而从图1可知,mMg(OH)2/EVA
和nMg(OH)2/EVA复合材料要达到相同的LOI
时阻燃剂的添加量分别为52.1wt%和45.9wt%。
从表1还可看出,Mg(OH)2∶MRP∶EVA质量比

为40∶10∶100 的 nMg(OH)2-MRP/EVA 和

mMg(OH)2-MRP/EVA 复合材料的 LOI分别为

34.3%和28.2%,UL-94等级分别为 V-0和 V-2
级,nMg(OH)2-MRP/EVA复合材料的阻燃性能

明显优于mMg(OH)2-MRP/EVA复合材料。由此

可见,nMg(OH)2 与 MRP的协同阻燃效果明显优

于mMg(OH)2 与 MRP的协同阻燃效果。
图4为纯 MRP和 Mg(OH)2 与 MRP质量比

为4∶1的不同种类 Mg(OH)2-MRP混合物在 N2
中的TGA和DTG曲线。从图4(a)可见,纯 MRP
在高温下的热稳定性非常好,温度大于420℃时才

开始快速分解,两种Mg(OH)2-MRP混合物的分

解温度均明显低于 MRP的相应值。比较而言,

nMg(OH)2-MRP 阻 燃 剂 的 起 始 热 分 解 温 度 比

mMg(OH)2-MRP阻燃剂更低,虽然两种复合阻燃

剂在800℃时的热分解残余率几乎相同(均为63%
左右),但在整个热分解过程中nMg(OH)2-MRP
阻燃剂的残余率明显小于 mMg(OH)2-MRP阻燃

剂。从图4(b)可见,nMg(OH)2-MRP阻燃剂的起

始热分解温度最低,mMg(OH)2-MRP阻燃剂显著

提高,纯 MRP最高,三种阻燃剂最大热分解速度

对应 的 温 度 分 别 为 372℃、409℃ 和 476℃。与

mMg(OH)2-MRP阻燃剂相比,nMg(OH)2-MRP
复合阻燃剂的热分解温度更低,在高温下分解更

图4 MRP、mMg(OH)2-MRP和nMg(OH)2-MRP阻燃剂的

TGA和DTG曲线

Fig.4 TGAandDTGcurvesofMRP,mMg(OH)2-MRPand

nMg(OH)2-MRPflameretardants
 

快,从而 能 够 更 好 地 发 挥 阻 燃 剂 的 作 用,因 此

nMg(OH)2 与 MRP的协同阻燃效果更好。

图5 nMg(OH)260/EVA、MRP60/EVA和nMg(OH)250-

MRP10/EVA复合材料垂直燃烧实验后残余物的数码照片

Fig.5 DigitalphotosofresidueofnMg(OH)260/EVA,MRP60/EVA

andnMg(OH)250-MRP10/EVAcompositeafterverticalburningtest
((a)pureEVA;(b)nMg(OH)260/EVA;(c)MRP60/EVA,

(d)nMg(OH)250-MRP10/EVA)

图5为不同 Mg(OH)2-MRP/EVA复合材料

垂直燃烧实验后残余物形貌的数码照片。可以看
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到,纯EVA、nMg(OH)260/EVA和MRP60/EVA
复合材料在燃烧时均一直持续燃烧,有显著的熔

融滴落现象,滴落物引燃脱脂棉使火灾传播蔓延

开来。但 从 图5(d)可 以 看 到,nMg(OH)250-
MRP10/EVA复合材料在离开火源后很快熄灭,无

滴落现象,燃烧残余物基本保持着初始形状,表现

出优异 的 阻 燃 性 能。表1和 图5的 结 果 表 明,

nMg(OH)2 和 MRP对EVA有非常显著的协同阻

燃作用,二者以适当比例并用时能够大幅提高

EVA的阻燃性能,降低阻燃剂的用量。

表2 EVA、nMg(OH)2/EVA、MRP/EVA和nMg(OH)2-MRP/EVA复合材料的锥形量热测试数据

Table2 ConecalorimeterdataofEVA,nMg(OH)2/EVA,MRP/EVAandnMg(OH)2-MRP/EVAcomposites

Sample TTI/s
PHRR/
(kW·m-2)

AHRR/
(kW·m-2)

THR/
(MJ·m-2)

AEHC/
(MJ·kg-1)

FPI/
(10-3s·m2·kW-1)

TSR/
(m2·m-2)

EVA 67 1097 524 190 49 61 2486
nMg(OH)260/EVA 52 441 383 141 36 118 703
MRP60/EVA 44 488 329 196 52 90 3970
nMg(OH)250-MRP10/EVA 55 306 274 143 33 180 2233
Notes:TTI—Timetoignition;PHRR—Peakheatreleaserate;AHRR—Averageheatreleaserate;THR—Totalheatrelease;AEHC—Aver-
ageeffectiveheatofcombustion;FPI—Fireperformanceindex;TSR—Totalsmokerelease.

图6为EVA、nMg(OH)2/EVA、MRP/EVA
和nMg(OH)2-MRP/EVA 复合材料热释放速率

(HRR)和总热释放量(THR)曲线,表2为其锥形

量热实验数据。从图6(a)可以看出,纯EVA 在引燃

后迅速燃烧,其HRR曲线有尖锐的峰形,而其他三

种复合材料的 HRR明显降低,HRR曲线有较宽的

平台,没 有 尖 锐 的 峰 形,尤 其 是nMg(OH)250-
MRP10/EVA复合材料的HRR比其他三种材料更

小。纯 EVA、nMg(OH)260/EVA 和 MRP60/

EVA复合材料的燃烧时间均为600s左右,而

nMg(OH)250-MRP10/EVA复合的燃烧时间延长

到800s左右。由图6(b)可知,nMg(OH)2 和

MRP并用时得到的复合材料在燃烧过程中比二者

单独添加到EVA中得到的复合材料释放出的热量

更少。从表2可见,与纯 EVA、nMg(OH)260/
EVA和MRP60/EVA 复合材料相比,nMg(OH)250-
MRP10/EVA复合材料在燃烧中的热释放速率峰

值(PHRR)、平均热释放速度(AHRR)、平均有效

燃烧热(AEHC)均有明显降低,而该材料的火灾性

能指数(FPI)最大,表现出优异的阻燃性能,与上

述LOI和UL-94的实验结果一致。
图7为不同 Mg(OH)2-MRP/EVA复合材料

的生烟速率(SPR)和总生烟量(TSR)曲线。从图

7(a)可见,纯 EVA 在引燃后SPR迅速增加,在

230s左右达到峰值,单 独 加 入 MRP 的 MRP/

图6 EVA、nMg(OH)2/EVA、MRP/EVA和nMg(OH)2-MRP/

EVA复合材料的热释放速率和总热释放量曲线

Fig.6 HeatreleaserateandtotalheatreleasecurvesofEVA,

nMg(OH)2/EVA,MRP/EVAandnMg(OH)2-MRP/EVAcomposites
 

EVA复合材料在燃烧过程中的SPR值一直较大,

nMg(OH)250-MRP10/EVA复合材料的SPR介于

MRP60/EVA和nMg(OH)260/EVA复合材料之

间,而nMg(OH)260/EVA复合材料的SPR值最

小。由图7(b)可知,MRP60/EVA复合材料在燃

烧过程中释放出的烟量最多,nMg(OH)260/EVA
复合材料最少,nMg(OH)250-MRP10/EVA复合

材料释放出的烟量介于纯EVA和nMg(OH)260/

EVA复合材料之间。从表2可见,燃烧结束时,纯
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图7 EVA、nMg(OH)2/EVA、MRP/EVA和nMg(OH)2-

MRP/EVA复合材料的生烟速率和总烟释放量曲线

Fig.7 SmokeproductionrateandtotalsmokereleasecurvesofEVA,

nMg(OH)2/EVA,MRP/EVAandnMg(OH)2-MRP/EVAcomposites
 

EVA、nMg(OH)260/EVA、 MRP60/EVA 和

nMg(OH)250-MRP10/EVA 复合材料的 TSR分

别为2486m2/m2、703m2/m2、3970m2/m2 和

2233m2/m2。由此可见,nMg(OH)2 对EVA有非

常显著的抑烟作用,单独加入 MRP时会极大地增

加发烟量,nMg(OH)2 和 MRP以适当比例并用时

不但能够大幅度提高EVA的阻燃性能,还能够降

低复合材料在燃烧时的发烟量,从而得到同时具有

优良阻燃性能和较好抑烟性能的无卤阻燃复合

材料。

表3 nMg(OH)2 热处理对nMg(OH)250-MRP10/EVA复合材料阻燃性能的影响

Table3 EffectofthermaltreatmentofnMg(OH)2onfireretardancyofnMg(OH)250-MRP10/EVAcomposite

Samplecode LOI/vol% UL-94rating
PHRR/
(kW·m-2)

THR/
(MJ·m-2)

AEHC/
(MJ·kg-1)

TSR/
(m2·m-2)

PureEVA 20.8 Norating 1097 190 49 2486
nMg(OH)250-MRP10/EVA 35.9 V-0 306 143 33 2233
T-nMg(OH)250-MRP10/EVA 28.0 V-2 453 142 44 2873
Note:T-nMg(OH)2—nMg(OH)2treatedat500℃for5hinN2.

2.3 nMg(OH)2-MRP/EVA复合材料阻燃机制

为了解nMg(OH)2 和 MRP对EVA的协同阻

燃机制,把nMg(OH)2 预先热分解生成 MgO,排

除由nMg(OH)2 热分解吸热冷却效应和H2O的气

相稀释效应对材料阻燃性能的贡献,单独考察

MgO对 MRP/EVA复合材料燃烧性能的影响。表

3为nMg(OH)2 热处理对nMg(OH)250-MRP10/

EVA复合材料阻燃性能的影响。可见,在其他条

件完全相同时,nMg(OH)250-MRP10/EVA复合

材料的LOI比T-nMg(OH)250-MRP10/EVA复合

材料高7.9%,nMg(OH)250-MRP10/EVA复合材

料的FPI值是T-nMg(OH)250-MRP10/EVA复合

材料的1.56倍,而PHRR、AEHC和TSR数值明

显小于 T-nMg(OH)250-MRP10/EVA 复合材料。

nMg(OH)250-MRP10/EVA复合材料的 UL-94级

别为 V-0级,而T-nMg(OH)250-MRP10/EVA复

合材料的UL-94级别为 V-2级,T-nMg(OH)250-
MRP10/EVA复合材料的阻燃和抑烟性能均大幅

度降低。由此可见,nMg(OH)2 的热分解反应对于

复合材料的阻燃和抑烟性能有极其重要的影响。
图8为nMg(OH)2 热处理对nMg(OH)250-

MRP10/EVA复合材料总热释放量和总烟释放量

的影响。可见,nMg(OH)2-MRP10/EVA复合材

料在燃烧过程中的放热量和发烟量均明显小于T-
nMg(OH)250-MRP10/EVA 复合材料的相应值。
因此,nMg(OH)2 的热分解反应对于复合材料的燃

烧性能有极大影响。众所周知,Mg(OH)2 热分解

时要吸收大量热量,这不但能降低聚合物的温度,
抑制热分解,减少对火焰的可燃气体供应,而且分

解时放出的水气能够稀释可燃气体和 O2 的浓度。
当nMg(OH)2 和 MRP同时存在时,nMg(OH)2
热分解放出的水气能够与红磷反应生成磷酸、偏磷

酸及其衍生物,对聚合物起到脱水成炭作用,提高

残余物数量和炭层质量[25-26]。由于nMg(OH)2 热

分解生成的 H2O被迅速消耗,且 Mg(OH)2 热分

解生成的 MgO能够与磷酸、偏磷酸等反应生成磷
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图8 nMg(OH)2 热处理对nMg(OH)250-MRP10/EVA
复合材料总热释放量和总烟释放量的影响

Fig.8 EffectofthermaltreatmentofnMg(OH)2ontotalheat

releaseandtotalsmokereleaseofnMg(OH)250-MRP10/

EVAcomposite
 

酸镁等热稳定性极高的无机物,沉积在复合材料表

面形成防火屏障,促进 Mg(OH)2 快速热分解,从

而更好地发挥 Mg(OH)2 的阻燃作用。以上这些因

素都有利于材料阻燃性能的改善,因此nMg(OH)2
和 MRP之间有明显的协同阻燃效应。

当把 nMg(OH)2 先 分 解 成 MgO 后 再 加 入

MRP/EVA 复合材料时,上述的分解吸热降温、稀释

及脱水成炭效应均不存在,因此 T-nMg(OH)250-
MRP10/EVA复合材料的阻燃性能急剧降低。

图9为nMg(OH)260/EVA 和nMg(OH)250-
MRP10/EVA 复合材料受到火焰作用30s后的SEM
图像。可见,nMg(OH)260/EVA复合材料受到火

焰作用30s后表面变得粗糙不平,出现一些尺寸较

大的孔洞和裂痕,连续性 很 差。nMg(OH)250-
MRP10/EVA复合材料在火焰作用下变化很小,表

面没有裂痕和孔洞出现,整个材料的连续性和致密

性很好,耐火性显著改善,生成的燃烧残余物覆盖

图9 nMg(OH)260/EVA和nMg(OH)250-MRP10/EVA
复合材料受到火焰作用后表面形貌的SEM图像

Fig.9 SEMimagesofsurfacemorphologyofnMg(OH)260/EVA

andnMg(OH)250-MRP10/EVAcompositesafterburninginfire

 

在复合材料表面,形成了一层致密的防火屏障。显

然,这对材料的阻燃性能十分有利。

2.4 nMg(OH)2-MRP/EVA复合材料力学性能

图10 为 纯 EVA 及 不 同 种 类 nMg(OH)2-
MRP/EVA复合材料的力学性能。可见,纯EVA
的拉伸强度 和 断 裂 伸 长 率 分 别 为3.97 MPa和

2290%,加入阻燃剂后得到的阻燃复合材料的拉

伸强度和断裂伸长率均有不同程度降低。对于

nMg(OH)2/EVA二元体系,复合材料的拉伸强度

随着nMg(OH)2 用量的增加呈增大趋势,但断裂伸

长 率 随 着 nMg(OH)2 用 量 的 增 加 急 剧 降 低。

nMg(OH)260/EVA 复合材料的拉伸强度和断裂伸

长率分别为2.42MPa和963%,而nMg(OH)2150/

EVA复合材料的拉伸强度和断裂伸长率分别为

3.06MPa和225%。MRP60/EVA复合材料的拉
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图10 纯EVA及不同种类nMg(OH)2-MRP/EVA
复合材料的力学性能

Fig.10 MechanicalperformanceofEVAandvarious

typesofnMg(OH)2-MRP/EVAcomposites
 

伸强度在五种复合材料中最小,表明在EVA 中加

入 MRP 会 严 重 损 害 材 料 的 力 学 性 能。虽 然

nMg(OH)2150/EVA 复合材料的拉伸强度较高,但

由于其断裂伸长率只有225%,比纯EVA降低了

90%,室温下材料很硬,已没有使用价值。与其他

材料相比,同时含有nMg(OH)2 和 MRP的复合材

料均表现出适中的拉伸强度和断裂伸长率。相对而

言,nMg(OH)240-MRP10/EVA复合材料的拉伸

强度和断裂伸长均较大。考虑到表1中材料阻燃性

能的实验结果,nMg(OH)240-MRP10/EVA复合

材料同时表现出良好的阻燃性能和力学性能。

2.5 nMg(OH)2-MRP/EVA复合材料加工性能

图11 纯EVA及不同种类nMg(OH)2-MRP/EVA
复合材料的 HAAKE流变曲线

Fig.11 HAAKErheologicalcurvesofneatEVAandvarioustypes

ofnMg(OH)2-MRP/EVAcomposites

图11 为 纯 EVA 和 不 同 种 类 nMg(OH)2-
MRP/EVA复合材料的 HAAKE流变曲线。可以

看出,纯EVA受热后熔融很快,其平衡转矩大约

为3.0N·m,在所有六种材料中最低,表现出很好

的加工流动性能。nMg(OH)2/EVA复合材料的平

衡转矩随着 nMg(OH)2 含量的增多急剧增大。

nMg(OH)260/EVA 复 合 材 料 的 平 衡 转 矩 为

7.2N·m,而nMg(OH)2150/EVA复合材料的平

衡转矩为13.8N·m,且该复合材料的平衡转矩在

所有六种聚合物材料中波动程度最大,表明加入过

多nMg(OH)2 阻燃剂会使材料的加工性能显著恶

化。两种nMg(OH)2-MRP/EVA 复合材料的平衡转

矩比较接近,大约为5.3N·m,比nMg(OH)260/

EVA 复合材料的平衡转矩小,比纯 EVA 稍大。

nMg(OH)2-MRP/EVA复合材料熔融后的平衡转

矩波动很小,表明该复合材料的熔体比较均匀,黏

度适中,加工性能较好。可见,从开始测试到250s
之前,nMg(OH)240-MRP10/EVA复合材料在熔

融过程中的转矩比nMg(OH)250-MRP10/EVA复

合材料更小,因此其加工性能比后者更好一些。从

阻燃、力学和加工性能综合考虑,与纯EVA及其

他复合材料相比,nMg(OH)240-MRP10/EVA复

合材料表现出了优良的综合性能,可更好地满足实

际应用的需要。

3 结 论

(1)阻燃剂用量相同时,纳米 Mg(OH)2/乙烯-
乙酸乙烯酯共聚物(nMg(OH)2/EVA)复合材料的阻

燃和抑烟性能比微米Mg(OH)2(mMg(OH)2)/EVA
复合材料更好,但当Mg(OH)2 用量小于60wt%时

两种Mg(OH)2/EVA复合材料的垂直燃烧级别都

达不到V-0级。mMg(OH)2 和nMg(OH)2 单独使

用时其阻燃效率都比较低。
(2)nMg(OH)2 和微胶囊红磷(MRP)对EVA

有非常显著的协同阻燃作用,二者以适当比例并用

时可大幅度降低阻燃剂用量,减轻加入阻燃剂对聚

合物力学性能和加工性能的负面影响。
(3)nMg(OH)2 的热分解反应对于nMg(OH)2-

MRP/EVA复合材料的阻燃和抑烟性能有极其重

要的 影 响。当 把 nMg(OH)2 热 分 解 后 再 加 入

MRP/EVA中时,nMg(OH)2-MRP/EVA复合材

料 的 阻 燃 和 抑 烟 性 能 均 急 剧 降 低。因 此,

nMg(OH)2 的分解吸热效应、nMg(OH)2 分解时

放出的水气的稀释效应及水气与红磷的反应对于复

合材料的阻燃性能至关重要。
(4)当nMg(OH)2∶MRP∶EVA的质量比为

40∶10∶100时,nMg(OH)2-MRP/EVA 复合材
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料同时具有优异的阻燃性能、力学性能和加工性

能,可满足实际应用的需要。
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