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纳米SiO２ 协效纳米 Mg(OH)２ 阻燃EVA的研究
周　波　杨　勤　王　勇　李彩云
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摘　要　以纳米二氧化硅(SiO２)为协效剂,协效纳米氢氧化镁(MH)阻燃乙烯Ｇ醋酸乙烯酯(EVA),并制得纳米

SiO２/MH/EVA复合材料.采用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR)、热重分析仪(TG)、扫描电子显微镜(SEM)、氧指数和垂

直燃烧测定法对材料的性能进行测试.结果表明:纳米SiO２ 与纳米 MH 间有明显的协同作用,SiO２ 含量为６％(wt,
质量分数),MH 为４４％(wt,质量分数),制得的纳米SiO２/MH/EVA 复合材料的阻燃体系氧指数为３０􀆰８％,阻燃等

级为 VＧ０级,断裂伸长率达到７２６％,拉伸强度达到３􀆰８２MPa.SiO２/MH 在EVA中分散优于纳米 MH,纳米SiO２ 可

以有效改善复合材料的力学性能和阻燃性能.
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StudyonthesynergisticeffectofnanoＧSiO２fornanoＧMg(OH)２
flameretardantonEVA

ZhouBo　YangQin　WangYong　LiCaiyun

(DepartmentofBasicCoursesTeaching,TheChinesePeoplesArmedPoliceForcesAcademy,
Langfang０６５０００)

Abstract　NanoＧSiO２/MH/EVAcompositeswerepreparedwithnanoＧmagnesiumhydroxide(MH)asflame
retardantandnanoＧSiO２ assynergisticagent．ThepropertiesofmaterialsweretestedbyFouriertransforminfrared
spectrometer(FRＧIT),thermogravimetricanalyzer (TG),electron microscope (SEM),oxygenindexandvertical
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　　乙烯Ｇ醋酸乙烯酯(EVA)具有良好的柔软性、高
弹性、低密度和良好的化学稳定性,广泛用于电缆护

套、密封件、医疗管具和绝缘薄膜等材料.但 EVA
易燃,因此对其进行阻燃处理十分必要[１Ｇ２].纳米氢

氧化镁(MH)是一种新型无卤阻燃材料,应用于材

料阻燃受热时,具有分解吸收热量,降低材料表面温

度,减慢聚合物分解速度;分解生成的水蒸汽能够稀

释材料表面氧气和可燃气体的浓度;分解生成的氧

化镁(MgO)是良好的耐火材料,在材料表面形成碳

化层,具有隔绝空气、保护材料等作用[３].但 MH
的不足也很明显,MH 极性与聚合物相差较大,导致

在聚合物中分散不均,阻燃效率降低.为使复合材

料达到相关的阻燃标准,填充量需要６０％(wt,质量

分数,下同)以上,这又引起复合材料综合性能的降

低[４].研究表明,对 MH 超细化和添加协同阻燃剂

可以有效改善材料性能[５Ｇ６].
纳米二氧化硅(SiO２)为白色蓬松粉末,具有无

毒、无污染和耐高温等特性.由于其尺寸颗粒小、比
表面积大、表面活性强,易与高分子材料中氧键合,
把纳米SiO２ 均匀分散到高分子材料中,可以赋予材

料优越的力学性能,提高材料的强度和韧性[７Ｇ９].
本研究以纳米SiO２ 为协效剂,协效纳米 MH,

阻燃EVA,对复合材料进行了红外光谱、热重和

SEM 分析,并对复合材料的力学性能和阻燃性能进

行了研究.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

纳米SiO２(２０nm),德国德固赛公司;纳米 MH
(２０nm),宜城晶瑞新材料有限公司;EVA２５０(VA
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含量２８％),美国杜邦公司.

１􀆰２　仪器与设备

傅里叶红外光谱分析仪 (FTＧIR,Avatar３７０
型),美 国 尼 高 力 公 司;热 重 分 析 仪 (TG,TGA/

SDTA８５７e型),梅特勤Ｇ托利多仪器(上海)有限公

司;扫描电子显微镜(SEM,SＧ４３００型),日本日立公

司;极限氧指数仪(JFＧ３型)、水平垂直燃烧仪(SCZＧ
３型),南京上元分析仪器厂;万能试验机(XWWＧ
２０A型),承德金建检测仪器有限公司;双辊开炼机

[X(S)KＧ１６０型],无锡美钰橡胶机械制造有限公

司;平板硫化机(XLBＧD３５０X３５X２型),上海第一橡

胶机械厂.

１􀆰３　复合材料的制备

将纳米 MH 和 EVA 按一定配合比混合,加入

协效剂纳米SiO２,混合后采用双辊开炼机[X(S)KＧ
１６０型,无锡美钰橡胶机械制造有限公司]混炼,混
炼温度１１０℃.当粉体与 EVA 混炼均匀后采用平

板硫化机(XLBＧD３５０X３５X２型,上海第一橡胶机械

厂)模压成型.模压温度１２０℃,压力１４􀆰５MPa,时
间３０min,干燥后,即制得纳米SiO２/MH/EVA 复

合材料.

１􀆰４　复合材料的测试

采用傅里叶红外光谱分析仪(FTＧIR,Avatar
３７０型,美国尼高力公司)对样品进行测试,KBr压

片,分辨率４cm－１,扫描次数３２,扫描范围４０００~
４００cm－１.采用热重分析仪[TG,TGA/SDTA８５７e
型,梅特勤Ｇ托利多仪器(上海)有限公司]对样品进

行测试,升温速率１０℃/min,氮气氛围.将复合材

料样条在液氮中骤冷、脆断,采用扫描电子显微镜

(SEM,SＧ４３００型,日本日立公司)观察样品的断面

形貌.按照 GB/T１０４０—９２要求,将样品在平板硫

化机上压成５B 哑铃型,采用万能试验机(XWWＧ
２０A型,承德金建检测仪器有限公司)对样品进行拉

伸强度测试,速度５０mm/min.将样品按照 GB/T
２４０８—２００８规定切割成１３０mm×１３mm×３mm 的

样条,采用水平垂直燃烧仪(SCZＧ３型,南京上元分

析仪器厂)对样品进行垂直燃烧性能测试.按照

GB/T ２４０６􀆰１—２００８,将 样 品 切 割 成 ８０mm ×
１０mm×４mm 的样条,采用极限氧指数仪(JFＧ３型,
南京上元分析仪器厂)对样品进行氧指数测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

复合材料的 FTＧIR 谱图见图１.从图可以看

出,EVA的谱线中,１７３９cm－１处为醋酸中 C􀪅􀪅O 的

伸缩振动峰,２９１５cm－１与２８４６cm－１处的吸收峰为

EVA中主链 C—H 的特征吸收峰,１４６４cm－１的峰

为—CH３ 的反对称振动峰和—CH２—的变形振动

峰,１３６５cm－１ 处 为—CH３ 对 称 变 形 振 动 峰,

１２３７cm－１和１０２１cm－１处的峰对应为 C—O—C 伸

缩振动峰和对称伸缩振动峰;与 EVA 谱线对比,纳
米 MH/EVA谱线中,EVA分子基团红外峰的位置

完全体现,但在 ３６９７cm－１ 处出现 MH 的特征峰

—OH 的伸缩振动峰,且在纳米 MH 粒子影响下,

EVA分子特征峰的位置发生一定程度的偏移;纳米

SiO２/MH/EVA 谱 线 中 １１０４cm－１ 处 的 强 峰 为

Si—O伸缩振动峰与 C—O—C对称伸缩振动峰叠

加形成.由此可见,在复合材料中同时体现了基料

EVA、阻燃剂粒子的特征吸收峰,体系中协效剂、阻
燃剂与 EVA 共存,当材料受热、受力时,阻燃剂粒

子与EVA分子共同承担,发挥保护材料的目的.

图１　复合材料的FTＧIR谱图

２􀆰２　热重分析

不同材料的 TG曲线见图２.不同材料的热重

数据见表１.从图２和表１可知,基料EVA对应两

个 阶 段 失 重,第 一 阶 段 分 解 温 度 为 ３２７􀆰５~
４２８􀆰９℃,为醋酸乙烯结构分解释放醋酸阶段;第二

阶段分解温度为４２８􀆰９~４８９􀆰６℃,为热稳定性较高

的聚乙烯主链的分解阶段,当温度高于５１０℃时,

EVA分解殆尽,几乎无残重;复合材料纳米 MH/

EVA和纳米SiO２/MH/EVA的热失重曲线与基料

EVA相似,都有两个失重阶段,但纳米SiO２/MH/

EVA分解温度较高,在失重率为０􀆰５％条件下分解

温度为４７６􀆰９℃,在５１０℃条件下失重率为６９􀆰４％,
具有较好的热性能.研究结果表明:阻燃剂纳米

MH 的加入,基料 EVA 燃点升高,EVA 的热分解

速率降低,纳米 MH 发挥了保护材料、降低燃烧几

率的目的,这是因为纳米 MH 粒子颗粒较小,易于

分散在EVA分子周围,材料受热时 MH 发挥吸热、
降温、促成碳,降低了 EVA 的燃烧可能性,从而达

到阻燃抑燃的目的;加入纳米SiO２ 协效 MH 后,阻
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燃剂进一步降低了SiO２/MH/EVA 复合材料的分

解速率,初始分解温度和失重率为０􀆰５％条件下的

分解温度分别提高至３６０􀆰４℃和４７９􀆰６℃;在相同条

件下,加入纳米SiO２ 后,SiO２/MH/EVA 复合材料

在５１０℃条件下的失重率为６９􀆰４％,比未添加纳米

SiO２ 的 MH/EVA复合材料的失重率为７５􀆰２％,减
少了５􀆰８％,成炭量明显提高,可以使材料在一些条

件苛刻或突发火源存在的条件下获得较好的阻燃

性,可以很好的防止燃烧挥发产物逸出引起进一步

的燃烧的可能性,纳米SiO２/MH/EVA复合材料具

有更好的热稳定性[１０].

图２　不同材料的 TG曲线图

表１　不同材料的热重数据

样品 EVA MH/EVA SiO２/MH/EVA
初始分解温度/℃ ３４０􀆰１ ３４６􀆰９ ３６０􀆰４

第一分解阶段热降解速率/
(℃􀅰min－１) ３􀆰４ ３􀆰０ ２􀆰７

分解温度(失重率为０􀆰５％)/℃４５８􀆰４ ４６２􀆰６ ４７６􀆰９

第二分解阶段热降解速率/
(℃􀅰min－１) １２􀆰１ ８􀆰８ ７􀆰６

失重率(５１０℃)/％ ９９􀆰２ ７５􀆰２ ６９􀆰４

２􀆰３　力学性能分析

在协效剂SiO２ 用量分别为０％、３％、６％、９％、

１２％、１５％的条件下,SiO２/MH/EVA 的断裂伸长

率和拉伸强度曲线见图３.从图可以看出,加入协

效剂纳米SiO２ 后,纳米SiO２/MH/EVA 复合材料

的断裂伸长率和拉伸强度随着SiO２ 用量的增加呈

先增加后减小的趋势,当纳米SiO２ 添加量为６％条

件下,纳米SiO２/MH/EVA复合材料的断裂伸长率

达到最大值７２６％,较未添加协效剂的复合材料提

高了１１􀆰３％,拉伸强度最大达到３􀆰８２MPa,较未添

加协效剂的复合材料提高了７􀆰３％.研究结果表

明:纳米SiO２ 的加入可以有效地改善纳米 MH 阻

燃材料的力学性能,提高材料抗拉性能.这是因为

纳米SiO２ 填充到EVA 中后,SiO２ 与 EVA 分子间

形成化学或物理结合,提高材料间的结合力,而且

SiO２ 颗粒间可以形成网状结构,当受到外力时,可

将外力分散到其他高分子链上共同负担,在拉力作

用下纳米SiO２ 与基料EVA 一起伸长,使高分子网

络不至于迅速破坏[１１],从而表现为断裂伸长率增

大,力学性能提升,说明纳米SiO２ 和材料有很好的

相容性;SiO２ 添加量大于６％条件下,SiO２ 彼此间、
与 MH 间存在引力,导致粒子团聚的机率增大,造
成应力集中,体系的力学性能反而下降;同时,加入

纳米 MH 和纳米SiO２/MH 后,SiO２/MH/EVA 复

合材料断裂伸长率和拉伸强度与 EVA 相比降低

了,说明阻燃剂纳米 MH 和纳米SiO２/MH 在一定

程度内影响了 EVA 的力学性能,但这点可以通过

寻找适当的改性剂对无机粒子进行表面改性,增加

其相容性,降低对力学性能的影响.

图３　SiO２/MH/EVA 的断裂伸长率和拉伸强度曲线图

２􀆰４　SEM 分析

复合材料断面的SEM 图见图４.从图４(a)可
以看出,纳米 MH 粒子成球形分布在EVA中,纳米

MH 粒子团聚现象比较严重,部分区域团聚成较大

颗粒以不均匀形态分布于 EVA 中,而且部分纳米

MH 粒子与EVA间界面明显,呈现突出状态,没有

与EVA 良好容合,导致阻燃剂纳米 MH 粒子与

EVA间结合力弱,受热时阻燃剂分解变慢,同时由

于EVA与阻燃剂粒子间界面结合力较弱,形成明

显的两相,当受到一定方向的作用力时,由于界面的

结合不牢使得两相迅速分开,导致纳米 MH/EVA
复合材料断裂伸长率下降.从图４(b)(MH 含量为

４４％,SiO２ 含量为６％,制得的SiO２/MH/EVA 复

合材料)可以看出,纳米SiO２/MH 粒子有少量团聚

现象,但与图４(a)对比发现,阻燃剂 MH 粒子团聚

量下降,分散均匀性改善,MH 粒子容于 EVA 中且

与EVA容合良好、结合紧密,纳米SiO２ 协效后能

够改善材料的机械性能,添加纳米 SiO２ 制得的

SiO２/MH/EVA复合材料的拉伸强度和断裂伸长

率之所以表现较佳,是因为材料受力时,良好的分散

与容合,能够使阻燃剂 MH 粒子与EVA紧密结合,
当材料受力时,力沿着材料延伸,当伸展到阻燃剂

MH 颗粒表面时受到阻断,在试图将阻燃剂 MH 粒
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子与EVA分开的过程中消耗较多的能量,从而使

力在阻燃剂 MH 表面停止扩展或转移方向扩展,宏
观上表现为拉伸强度提高,断裂伸长率的增大,材料

力学性能得到提升.

图４　复合材料断面的SEM 图

[(a)纳米 MH/EVA;(b)纳米SiO２/MH/EVA]

２􀆰５　阻燃性能分析

不同 MH、SiO２ 用量复合材料的垂直燃烧与氧

指数见表２.从表２可知,基料 EVA 无阻燃等级,
氧指数为１８􀆰３％,如果EVA直接加工成产品使用,
将具有极大的火灾危险性.当加入阻燃剂纳米 MH
且用量为５０％时,复合材料的阻燃能力增强,等级

为 VＧ０级,氧指数达到２８􀆰６％,较EVA的阻燃性能

有极大的提升.研究结果表明,当 MH 粒子达到纳

米级后,虽然用量降低[１２],但其阻燃能力并没有下

降,进而可以达到降低阻燃剂用量改善材料力学性

能的目的.无机阻燃剂纳米化后,增加了与 EVA
间的接触面积,提高 MH 与EVA间的亲和能力,增
强了 MH 粒子在 EVA 中的分散性和相容性,从而

提高了复合材料力学性能.当加入协效剂纳米

SiO２ 后,复合材料的阻燃等级依然为 VＧ０,氧指数

比 MH 均有提升,呈先增大后减小的趋势,纳米

SiO２ 添加量９％时氧指数达最大值３１􀆰３％,但力学

性能有所下降,考虑材料的加工应用,选择协效剂的

最佳添加量为６％、MH 用量为４４％,制得的SiO２/

MH/EVA复合材料氧指数达到３０􀆰８％,阻燃等级

达到 VＧ０,具有较好的阻燃性能.分析结果说明,纳
米SiO２ 在材料中发挥了协效阻燃的能力,纳米

SiO２ 加入,可以进一步降低纳米 MH 的用量,在保

　　　　　　　表２　不同 MH、SiO２ 用量复合材料的垂直燃烧与氧指数

MH 用量/

％

SiO２ 用量/

％

氧指数/

％

熔融物

是否滴落

阻燃

等级

０ ０ １８􀆰３ 是 无等级

５０ ０ ２８􀆰６ 否 VＧ０

４７ ３ ２９􀆰４ 否 VＧ０

４４ ６ ３０􀆰８ 否 VＧ０

４１ ９ ３１􀆰３ 否 VＧ０

３８ １２ ２９􀆰６ 否 VＧ０

３５ １５ ２９􀆰１ 否 VＧ０

持材料阻燃等级的同时,氧指数和力学性能均有提

升.这与 TG分析结果一致,较好的阻燃效果和较

好的热性能表明纳米SiO２ 与纳米 MH 间存在一定

作用.

３　结论

(１)协效剂纳米SiO２ 和纳米 MH 的加入可以

明显提高复合材料的阻燃性能,协效剂SiO２ 最佳添

加量为６％、MH 用量为４４％,制得的 SiO２/MH/

EVA复合材料由未添加前的阻燃等级为无等级提

高到 VＧ０级,氧指数由１８􀆰３％提高至３０􀆰８％.
(２)当SiO２ 协效纳米 MH 阻燃EVA时,SiO２/

MH/EVA复合材料的力学性能有所改善,SiO２ 用

量为６％条件下,SiO２/MH/EVA 复合材料的断裂

伸长率由未添加协效剂前的６５２％提高到７２６％,拉
伸强度由３􀆰５６MPa提高到３􀆰８２MPa.

(３)添加协效剂纳米 SiO２ 协效后,阻燃剂在

EVA中的分散能力有所提高,但依然存在团聚现

象,影响阻燃剂力学性能和阻燃能力的发挥,后续可

尝试利用阻燃剂表面改性进行解决.
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