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三聚氰胺对硅橡胶/氢氧化镁/水滑石
复合材料阻燃性能的影响

刘昌伟　张红霞∗

(唐山师范学院化学系,唐山市有机硅材料重点实验室,唐山０６３０００)

摘　要　研究了三聚氰胺用量对硅橡胶/氢氧化镁/水滑石复合材料阻燃性能和热稳定性能的影响,分别通过极

限氧指数仪、水平垂直燃烧仪、热重分析仪进行测试表征.结果表明:三聚氰胺的加入使复合材料热失重温度范围扩

大,有效地降低了热失重速率,提高了复合材料的热稳定性.固定硅橡胶/氢氧化镁/水滑石质量比为１００/３８/２２时,

当三聚氰胺的添加量达到１５份时,垂直燃烧等级达到 VＧ０,极限氧指数为３０􀆰４％,阻燃性能优异.
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Influenceofmelamineonflammabilityof
Sirubber/Mg(OH)２/hydrotalcitecomposite

LiuChangwei　ZhangHongxia

(DepartmentofChemistry,TangshanNormalUniversity,TangshanSiliconeKeyLaboratory,

Tangshan０６３０００)

Abstract　Theeffectsof melamineamountonflameretardancyandthermalstabilityofsiliconerubber/

magnesiumhydroxide[Mg(OH)２」/hydrotalcitecompositeswerecharacterizedbyultimateoxygenindexinstrument,

horizontalverticalcombustioninstrumentandthermogravimetricanalyzer．Theresultsshowedthattheadditionof
melamine expanded the thermogravimetric temperature range ofcomposite materials,effectively reduced the
thermogravimetricrate,andimprovedthethermalstabilityofcompositematerials．Whenthemassratiooffixedsilicone
rubber/Mg(OH)２/hydrotalcite/melaminewas１００/３８/２２/１５,theverticalcombustiongradereachedVＧ０,theultimate
oxygenindexwas３０􀆰４％,andtheflameretardantperformanceofthecompositematerialwasexcellent．

Keywords　siliconerubber,melamine,hydrotalcite,magnesiumhydroxide,flammability

收稿日期:２０２０Ｇ０１Ｇ１３;修回日期:２０２１Ｇ０２Ｇ１７
基金项目:河北省教育厅项目(Z２０１９０１３和 Z２０１９００７);唐山师范学院科学研究基金项目(２０１９B０８);唐山师范学院教育教学改革研究项目

(２０１８００１０２０)

作者简介:刘昌伟(１９８１Ｇ),男,硕士,实验师,主要从事高分子材料的制备与性能研究,EＧmail:liuliu３０２＠１６３．com.

通讯作者:张红霞(１９８２Ｇ),女,讲师,主要从事高分材料的制备及性能研究,EＧmail:hxzhang＠１６３．com.

　　硅橡胶因其优异的性能受到广泛应用[１].但硅

橡胶遇明火将持续燃烧[２],使其在电线电缆、航空航

天、汽车等领域使用受限,因此,开发具有阻燃性能

的硅橡胶复合材料具有重要意义.
氢氧化镁(MH)作为无卤添加型阻燃剂,具有

安全、无毒、热稳定性高等优点[３],但单独使用 MH
阻燃材料所需添加量大,会降低材料的强度和加工

性能[４].一般对 MH 进行表面改性[５]或包覆[６]或

协同阻燃[７]来减弱对材料强度的影响和增强阻燃性

能.水滑石(HT)是一种无机添加型阻燃剂,受热

分解生成双金属复合氧化物[８].Qiu等[９]发现水滑

石燃烧时片层形成阻隔层,起到延缓氧气和热量向

基体内部传播的作用.刘昌伟等[１０]研究 MH 与

HT复配阻燃硅橡胶,当 MH/HT 用量比 ５０/３０
时,硅橡胶的极限氧指数(LOI)可达２９􀆰３％,协同阻

燃效果较明显.三聚氰胺不可燃,加热升华,吸热放

出大量氨气,并能促进聚合物炭化而起到阻燃作

用[１１].李兴建等[２]研究发现 MH/氢氧化铝/三聚
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氰胺磷酸盐可产生阻燃协同作用,使复合硅橡胶的

阻燃性能进一步增强.唐培等[１２]研究发现三聚氰

胺Ｇ磷酸ＧMH 复合盐与 MH 复配物可提高 EVA 的

阻燃性能.
本研究考察三聚氰胺作为阻燃剂对硅橡胶/

MH/HT复合材料的热稳定性能和阻燃性能的影

响,得到硅橡胶复合材料的优化配方,使硅橡胶复合

材料得到广泛的应用.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料与仪器

１０７胶(黏度为２００００mPa􀅰s),唐山三友化工股

份有限公司;气相法白炭黑(AEROSIL２００),赢创

德固赛公司;阻燃型水滑石(HT),上海纽唯丝化工

有限公司;正硅酸乙酯、二月桂酸二丁基锡、氢氧化

镁(MH)、三聚氰胺(MF),均为分析纯,天津市大茂

化学试剂厂.
水平垂直燃烧仪(CZFＧ３型),南京炯雷仪器设

备有 限 公 司;热 重 分 析 仪 (TG/DTG,TGA４０００
型),美国 PerkinElmer公司;智能氧指数测定仪

(ZRＧ０１型),青岛山纺仪器有限公司.

１􀆰２　硅橡胶复合材料的配方与制备

硅橡胶复合材料的实验配方见表１.硅橡胶复

合材料的制备参考组内文献进行[１３],先按表１配方

称量１０７胶(SR)和补强剂气相法白炭黑(SiO２),室
温搅拌均匀后,依次加入 称 量 好 的 MH、HT 和

MF,再次搅拌均匀后,添加交联剂正硅酸乙酯(TE)
和催化剂二月桂酸二丁基锡(DB),混合均匀,抽真

空除气泡,在聚四氟乙烯的模具中铺平,静置２４h,
按国标裁样备用.

表１　硅橡胶复合材料的实验配方

试样编号 SR/SiO２/TE/DB/g MH/g HT/g MF/g

１＃ １００/５/２/１􀆰５ ０ ０ ０

２＃ １００/５/２/１􀆰５ ３８ ２２ ０

３＃ １００/５/２/１􀆰５ ３８ ２２ ５

４＃ １００/５/２/１􀆰５ ３８ ２２ １０

５＃ １００/５/２/１􀆰５ ３８ ２２ １５

６＃ １００/５/２/１􀆰５ ３８ ２２ ２０

１􀆰３　性能测试

热稳定性能采用 TG进行测试,氮气气氛下,升
温速率为２０℃/min,温度范围３０~８００℃;垂直燃

烧等级(ULＧ９４)和LOI按照 GB/T１０７０７—２００８进

行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　MF对复合材料阻燃性能的影响

对１＃ —６＃ 进行垂直燃烧等级和极限氧指数测

试,结果见表２.由表２可见,纯硅橡胶没有达到垂

直燃烧级别,有黑烟,有滴落,火灾危害性大,其LOI
仅为２１􀆰９％,属于易燃材料.SR/MH/HT 质量比

为１００/３８/２２时,因阻燃剂用量较少,复合材料也没

有达到垂直燃烧级别,但烟量小,无滴落,LOI达到

２７􀆰６％,高于２７􀆰０％,属于难燃材料.添加 MF后,
复合材料的LOI均高于未添加 MF的复合材料,且
都无滴落,说明 MF可提高复合材料的阻燃性能,３
种阻燃剂在一起有协同阻燃的作用.当 MF添加量

达到１０份时,试样能自熄;SR/MH/HT/MF的质

量比为１００/３８/２２/１５时,即５＃ ,复合材料的垂直燃

烧等级达到了最高 VＧ０级,LOI也高达３０􀆰４％,比
未加 MF的SR/MH/HT 复合材料的 LOI提高了

１０􀆰１％,阻燃效果最好.MF的添加量不是越多越

好,当 SR/MH/HT/MF 质 量 比 为 １００/３８/２２/２０
时,复合材料的垂直燃烧等级达到了 VＧ１级,LOI
为２９􀆰５％,不如 MF 添加量为 １５ 份时的阻燃效

果好.
表２　复合材料的垂直燃烧测试结果和极限氧指数

试样编号 燃烧情况 垂直燃烧等级 LOI/％

１＃ 有黑烟,有滴落,无自熄 无 ２１􀆰９

２＃ 有微烟,无滴落,无自熄 无 ２７􀆰６

３＃ 有微烟,无滴落,无自熄 无 ２７􀆰７

４＃ 有微烟,无滴落,自熄 无 ２７􀆰９

５＃ 有微烟,无滴落,自熄 VＧ０ ３０􀆰４

６＃ 有微烟,无滴落,自熄 VＧ１ ２９􀆰５

２􀆰２　MF对复合材料热稳定性能的影响

阻燃剂 MF的 TG/DTG 曲线见图１.由图可

见,三 聚 氰 胺 在 ２４０℃ 开 始 热 分 解 放 出 氨 气,在

３６３􀆰２℃出现最大吸热峰,主要是其升华引起的.

图１　阻燃剂 MF的 TG/DTG曲线图
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８００℃时质量保持率为０􀆰７％,这是因为三聚氰胺并

未完全升华,部分缩聚,放出氨气,形成缩聚物[１４].

MF分解５０％时所对应的温度(Td,５０％ )３５０􀆰７℃低

于纯硅橡胶分解５％所对应的温度(Td,５％ )３９９􀆰７℃
(见表３),可充分吸收热量,保护硅橡胶基体,从而

可确保阻燃效能的发挥.
为进一步考察三聚氰胺对 SR/MH/HT 复合

材料热稳定性的影响,对复合材料进行 TG/DTG
测试,SR/MH/HT复合材料的 TG/DTG曲线见图

２,SR/MH/HT 复合材料的 Td,５％ 、Td,５０％ 、最大热

失重速率温度(Tmax)和质量保持率等热重分析数据

列于表３.

图２　SR/MH/HT复合材料的TG(a)和DTG(b)曲线图

表３　SR/MH/HT复合材料的TG/DTG数据

试样编号 Td,５％/℃ Td,５０％/℃ Tmax/℃ 质量保持率/％

１＃ ３９９􀆰７ ４７８􀆰３ ４８３􀆰３ ７􀆰１

２＃ ３７２􀆰１ ５５０􀆰６ ５５６􀆰３ ３８􀆰５

５＃ ３１０􀆰３ ５２６􀆰１ ５４５􀆰７ ３４􀆰０

６＃ ３００􀆰９ ５１０􀆰１ ５３７􀆰３ ３２􀆰６

从图２(a)和表３可看出,加入 MH 和 HT 后

SR/MH/HT 复 合 材 料 的 质 量 保 持 率 由 SR 的

７􀆰１％提高到了３８􀆰５％,促进材料成炭,提高了SR/

MH/HT复合材料的热稳定性.SR/MH/HT复合

材料的初始热分解温度比纯硅橡胶降低了约２８℃,
添加三聚氰胺后,SR/MH/HT/MF 复 合 材 料 的

Td,５％ 比纯硅橡胶降低了约９０℃,加入 MF后复合

材料从更低的温度开始吸收热量保护SR基体.阻

燃剂 MH、HT 和 MF 比 SR 更早地开始热分解,

MH 和 HT 在脱水反应中会带走热量[１５],MH 和

HT生成的水蒸汽[１５]、MF分解生成的氨气[１６]可稀

释复合材料表面的氧气和其他可燃气体的浓度.又

因为 MF 主要以升华吸热和气相阻燃机理起作

用[２],其自身的质量保持率接近０,故SR/MH/HT/

MF复合材料的质量保持率略低于SR/MH/HT复

合材料的质量保持率,但都高于硅橡胶的质量保持

率,SR/MH/HT/MF复合材料的Td,５０％ 最少比SR
高３２℃,Tmax最少比SR 提高５４℃,复合材料的高

温热稳定性得到了很好的改善.
由图２(b)可知,纯硅橡胶的 DTG 曲线只有一

个在４８３􀆰３℃附近的热降解峰,SR的热失重速率为

１８􀆰５％/min,而含有 MH 和 HT的复合材料的最大

热失重速率为１３􀆰０％/min,有明显下降,说明 MH
和 HT热分解后产生的金属氧化物对硅橡胶基体

起到一定的保护作用,SR/MH/HT 复合材料的燃

烧减缓,具有阻燃的效果.添加 MF后,SR/MH/

HT/MF复合材料的DTG曲线出现了３个峰,第一

个峰出现在３６６℃附近,跟 MF的第一个热失重峰

对应,后２个峰与 SR/MH/HT 复合材料的类似,
且最大热失重速率仅为９􀆰５％/min(５＃ )和７􀆰５％/

min(６＃ ),说明添加 MF可显著地降低热失重速率.

MH/HT/MF可产生协同阻燃作用,能提高复合材

料的阻燃性能和热稳定性能.

３　结论

(１)MF与 MH 和 HT复配使用可明显地提高

硅橡胶材料的阻燃性能,当SR/MH/HT/MF质量

比为１００/３８/２２/１５时,复合材料的极限氧指数从

纯硅橡胶的２１􀆰９％提高到３０􀆰４％,垂直燃烧等级

从纯硅橡胶的无等级提高到了 UL９４VＧ０级.
(２)MF的加入使SR/MH/HT/MF复合材料

的热失重温度范围扩大,能够更好地发挥气相阻燃

作用,有效地降低了热失重速率.
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