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EVA无卤阻燃改性的研究进展
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摘　要　综述了近年来无卤阻燃改性乙烯Ｇ醋酸乙烯酯共聚物(EVA)的研究现状和进展,简要介绍了无卤阻燃剂

(氢氧化物阻燃剂、磷系阻燃剂、氮系阻燃剂、硅系阻燃剂、膨胀阻燃剂等)的阻燃机理、特点及改性方法,并展望了

EVA无卤阻燃今后的发展趋势.
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　　乙烯Ｇ醋酸乙烯酯共聚物(EVA)是近年来发展

迅速的一种热塑性高分子,由于其具有良好的柔韧

性、低温韧性、耐应力开裂性和耐候性等,且 EVA
便于加工成型,适于挤出、注射和热成型等多种加工

方式,使其应用领域非常广泛,主要应用于电线电

缆、泡沫塑料制品、密封件、医用导管、绝缘薄膜、粘
合剂及其他树脂的改性剂等[１Ｇ３].

但是,EVA 的极限氧指数(LOI)较低,极易燃

烧,且在燃烧时产生有毒有害气体及熔滴现象,在燃

烧过程中还具有热释放速率大、有熔融滴落和产生

大量烟雾等缺点,极大限制了其在家电、建筑、建材

和电缆等 领 域 的 应 用[４Ｇ５].因 此,如 何 有 效 提 升

EVA的阻燃性,成为亟需解决的问题.

EVA材料在生产中需通过机械共混的方式进

行,可在加工过程中添加阻燃剂进行阻燃改性.阻

燃剂根据组成不同可分为两大类,即卤系阻燃剂和

无卤阻燃剂.卤系阻燃剂虽然具有和基体树脂相容

性好、阻燃效率高等优点,但是其在燃烧时会产生有

毒、有腐蚀性的气体,对人和环境造成严重的危害.
而无卤阻燃剂具有低烟、低毒和环保等优点.因此,

EVA的无卤阻燃越来越受到广大科研工作者和政

府的重视.笔者分类介绍了近年来无卤阻燃剂在

EVA阻燃改性方面的研究与应用状况.

１　氢氧化物阻燃剂改性EVA

在无机阻燃剂中,氢氧化物(如氢氧化铝、氢氧

化镁)系列阻燃剂是应用量最大的一类.这是由于

氢氧化物系阻燃剂具有无卤无毒、原料来源丰富、价
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格低廉、热稳定性好和抑烟等优点,被广泛应用于聚

丙烯、聚乙烯、聚氯乙烯和 ABS树脂等领域[６Ｇ８].近

年来,氢氧化物系阻燃剂在 EVA 阻燃改性方面也

得到越来越多的应用.
氢氧化物阻燃剂中,常用的是氢氧化铝(ATH)

和氢氧化镁(MH),其中尤以 ATH 用量最大.它

们的阻燃机理是:含有氢氧化物的聚合物材料在燃

烧时,氢氧化物受热分解生成相应的金属氧化物,其
会覆盖在材料表面形成具有隔离火焰和热量的保护

层;同时,由于其受热分解需要吸收热量,降低了材

料表面的火焰温度,从而减缓聚合物材料的降解速

率;分解所产生的大量水蒸汽降低了可燃物表面附

近的氧气和可燃气体的浓度,使聚合物表面燃烧困

难增加[９Ｇ１０].
虽然 ATH、MH 阻燃剂具有成本低、无毒和抑

烟等优点,但存在阻燃效率低的缺点,为了达到较好

的阻燃效果,其在聚合物材料中填充量较大,降低了

聚合物材料的力学性能、其他物性及加工性等.因

此,为提高其阻燃效率,降低其对聚合物材料性能的

影响,往往需对该类阻燃剂进行一定的处理,常见的

方法有:表面改性处理、接枝改性、插层处理和协效

处理等[１１Ｇ１２].
孙志强等[１３]以甲基硅油为改性剂对 MH 进行

表面改性,并考察了硅油乳化处理与否对 EVA/

MH 阻燃体系性能的影响.结果表明:在硅油用量

较少条件下,乳化处理对改善 EVA/MH 复合材料

阻燃性能和力学性能更为有利,在硅油用量为１％
(wt,质量分数,下同)条件下,硅油经乳化处理的复

合材料的LOI比未乳化处理的高６􀆰５％,用量在硅

油用量为７％条件下,断裂伸长率则提高２６％;热重

分析(TG)测试表明,硅油的乳化处理进一步提高了

复合材料的分解温度和热稳定性,减小了分解速率.

Yu等[１４]采用氧化磷杂菲(DOPA)对 ATH 进

行接枝改性,并研究了DOPA接枝ATH 增强EVA
的阻燃性能.结果表明,EVA/DOPAＧATH 复合材

料的 阻 燃 性 能 优 于 EVA/ATH、EVA/DOPA/

ATH 复合材料;在 DOPAＧATH 用量为６０％条件

下,复合材料的 LOI为３３􀆰４％,垂直燃烧达阻燃等

级标准(UL９４)VＧ０级.
虞鑫海等[１５]以硅烷偶联剂 KHＧ５５０对 MH 进

行表面改性,然后与聚酰亚胺共聚,制得插层接枝改

性的 MH 阻燃剂,并与未改性的 MH 的阻燃效果进

行对比.结果表明,在阻燃剂用量为６０％条件下,
未改性的 MH 阻燃材料的垂直燃烧为 UL９４VＧ１

级,而改性后的 MH 阻燃材料可达 VＧ０级.
唐培等[１６]自制了一种三聚氰胺Ｇ磷酸Ｇ氢氧化铝

复合盐,将其用作 MH 的协效剂,考察了它们对

EVA阻燃性能和力学性能的影响.结果显示,三聚

氰胺Ｇ磷酸Ｇ氢氧化铝复合盐的加入,大幅度提高了

MH 对EVA的阻燃效果,在复合盐与 MH 质量配

合比为１∶２,阻燃剂与树脂质量配合比为６０∶８５条

件下,EVA复合材料的LOI可达３９％,垂直燃烧可

达 UL９４VＧ０级,明显优于 MH 单独阻燃的效果.

２　磷系阻燃剂改性EVA

磷系阻燃剂是高分子材料无卤阻燃改性常用的

一种阻燃剂,其阻燃机理既有气相阻燃机理,又有凝

聚相阻燃机理,但以凝聚相为主[１７].磷系阻燃剂在

燃烧过程中,生成磷的含氧酸(磷酸、偏磷酸、聚偏磷

酸等),具有较强的脱水作用,促进炭层的形成,起到

阻隔热量传递,并减少可燃物;同时,聚偏磷酸在材

料表面形成类似于玻璃状的保护膜,能隔绝氧气,起
到阻燃作用[１７].

磷系阻燃剂可根据组成的不同,分为无机磷系

阻燃剂和有机磷系阻燃剂两大类.无机磷系阻燃剂

最常用的是红磷和聚磷酸铵(APP);有机磷系阻燃

剂主要包括磷酸酯、膦酸酯、亚磷酸酯和有机磷盐

等,应用最广泛的是磷酸酯和膦酸酯类[１８].

２􀆰１　无机磷系阻燃剂

(１)红磷.红磷是研究较早的含磷类阻燃剂,具
有较高的阻燃效率,但其存在颜色、易燃、易吸潮氧

化成酸放出毒害气体磷化氢(PH３)等缺陷,限制了

其的广泛应用,红磷的微胶囊化是解决上述缺陷的

一个有效途径.红磷在改性 EVA 阻燃方面主要作

为阻燃协效剂来使用.
刘小箐等[１９]研究了红磷协同 MH、ATH 对

EVA发泡材料阻燃性能的影响,其结果表明红磷的

加入可明显提高 EVA 复合材料的阻燃性能,在

MH 和 ATH 添加量分别为３２􀆰１％和１０􀆰７％条件

下,红磷的添加量为５％时,EVA 复合材料的阻燃

性能最好,LOI值为３４􀆰５％,垂直燃烧可达 UL９４
VＧ０级,水平燃烧为 HB级,满足防火材料 B１级的

要求.
黄婷等[２０]以微胶囊化的红磷为(MRP)阻燃协

效剂,研究了改性 MH 和 MRP在LLDPE/EVA中

的阻燃协同作用.研究表明,在 LLDPE、EVA、改
性 MH、MRP四者配合比为６０∶４０∶７０∶１０条件下,
复合材料的LOI为３１􀆰４％,垂直燃烧结果可达 UL
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９４VＧ０级.
钱翌等[２１]以含碳酸钙 (CaCO３)的油田污泥

(OS)作为阻燃剂,以微胶囊化红磷(RP)为阻燃协

效剂,考察了它们对 EVA 阻燃性能的影响.结果

显示,在EVA/OS阻燃体系中OS质量分数为５０％
条件下,复合材料的LOI值为２３􀆰３％,高于纯EVA
的１９􀆰０％;而在体系中含有适量的 RP 条件下,

EVA∶OS∶RP 的质量配合比为５０∶４５∶５条件下,

EVA复合材料的 LOI值可达２６􀆰８％,表明 RP对

OS具有协效阻燃作用.
(２)APP.APP是应用较广泛的无机磷酸盐阻

燃剂,其具有含磷、氮量高、阻燃效果好、抑烟和低毒

等优点而受到高度关注[２２Ｇ２３].但 APP单独用作阻

燃剂时,存在着添加量较大、与聚合物相容较差、耐
水性差等缺陷,为此可通过对其改性或与其他物质

复配来使用.

Wang等[２４]以环糊精和甲苯二异氰酸酯(TDI)
反应物为壳层材料,对 APP进行包覆改性并得环糊

精微胶囊化 APP(MCAPP),考察了包覆改性后的

APP对 EVA 阻燃性能和耐水性的影响.结果表

明,在合适配合比条件下,EVA/MCAPP复合材料

的LOI可达３２％,垂直燃烧可达 UL９４VＧ０级,在

７０℃热水中放置９６h后材料仍可达 UL９４VＧ０级,
显示出良好的阻燃性和耐水性.

王正洲等[２５]采用原位聚合法制备了三聚氰胺Ｇ
甲醛 树 脂 (密 胺 树 脂)微 胶 囊 化 的 聚 磷 酸 铵

(MCAPP).研究发现,APP经过微胶囊化后耐水

性大幅度提高,EVA/MCAPP复合材料的阻燃性较

EVA/APP的大幅度提高,LOI由２２％提高到了

２８％.

Presti等[２６]对纳米金刚石(ND)协同 APP阻燃

EVA进行了研究,结果发现,ND对 APP具有协同

阻燃作用,ND的加入促进 EVA 材料的成炭能力,
炭层含量的增加更有利于阻隔氧和热量的传递,从
而使 EVA/APP/ND 复 合 材 料 的 阻 燃 性 能 优 于

EVA/APP复合材料.

２􀆰２　有机磷系阻燃剂

有机磷系阻燃剂在 EVA 阻燃研究中,除了单

独用作高分子材料阻燃剂之外,通常多与其他无机

阻燃剂复配使用.
陶国良等[２７]研究了二乙基次膦酸铝(ADP)和

三聚氰胺聚磷酸盐(MPP)组成的膨胀阻燃剂(IFR)
对EVA 阻燃性能的影响.结果显示,在IFR 用量

达到４０％条件下,ADP与 MPP质量配合比为２∶１

条件 下,EVA 复 合 材 料 阻 燃 效 果 最 好,LOI达

３０％,垂直燃烧达 UL９４ VＧ０ 级,此时残炭量为

１８％,形成的炭层具有良好的隔热隔氧效果.

Liu等[２８]合成了一种希夫碱聚磷酸酯(PAB),
考察了其对 EVA 的阻燃性能,并研究了有机蒙脱

土(OMMT)与 PAB的协同阻燃效应.结果显示,

PAB对 EVA 具有阻燃作用,且显示 OMMT 对

PAB有协同增效作用,OMMT有促进成炭的作用,
在６００℃灼烧后,残炭量由６􀆰６％增为１１􀆰０％.

３　氮系阻燃剂改性EVA

氮系阻燃剂具有低烟低毒、成本低廉和阻燃效

率高等优点,近年来已成为无卤阻燃剂领域研究的

热点之一.氮系阻燃剂主要是三聚氰胺、三聚氰胺

磷酸盐及三聚氰胺其他衍生物等.氮系阻燃剂在受

热分解时,生成二氧化碳(CO２)、氨气(NH３)、氮气

(N２)等不燃气体,可降低可燃物周围氧气的浓度;
同时 N２ 可以捕捉高能自由基,抑制聚合物的燃烧,
从而达到阻燃的效果.

姚培等[２９]制备了环氧树脂包覆的三聚氰胺磷

酸盐(EPMPP),并将其与 ADP复配制备 EVA 复

合材料.结果表明,在阻燃剂用量为４０％、ADP与

EPMPP质量配合比为２∶１条件下,EVA 复合材料

的LOI可达３１％,垂直燃烧可达 UL９４VＧ０级.

EPMPP促进了整个EVA体系的成炭,起到了隔氧

隔热的凝聚相阻燃作用.

Zhang等[３０]合成了三聚氰胺磷酸盐(PPMS),
并对EVA阻燃性能进行了研究.结果表明,PPMS
对EVA 体系具有良好的阻燃效果,在PPMS用量

为３０％条件下,EVA/PPMS 复合材料的 LOI为

２７􀆰７％,垂直燃烧达 UL９４VＧ０级.PPMS有利于

EVA 材料炭层的形成,且燃烧生成的炭层随着

PPMS的量增加而增加.

４　硅系阻燃剂改性EVA

硅系物质作为阻燃剂对 EVA 进行阻燃改性,
有无机硅和有机硅两类,无机硅主要是二氧化硅

(SiO２),有机硅主要是硅氧烷、硅树脂和硅橡胶等.
有机硅可协助无机阻燃剂在 EVA 基体中的分散,
提高无机阻燃剂的阻燃效果;同时,在燃烧时,硅残

留在凝聚相中,形成玻璃态无机碳化层,起到隔热和

阻氧作用,从而达到协同阻燃增效的作用.
岳小鹏等[３１]进行了纳米SiO２ 协同IFR阻燃剂

对EVA 的研究.结果表明,纳米 SiO２ 可以改善

􀅰２４􀅰
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EVA复合材料的熔滴和力学性能;但其用量过高

时,不利于复合材料阻燃等级的提高.
焦传梅等[３２]研究了羟基硅油(HSO)对 EVA/

ATH 体系的协效阻燃作用,结果表明,HSO 的引

入使EVA/ATH 复合材料的氧指数稍有降低,但可

大幅降低热释放速率.同时,复合材料的质量损失

速率、总热释放和有效燃烧热均随 HSO 添加量的

增加而明显降低.这是由于 HSO 可以促使 EVA/

ATH 体系炭层的形成,HSO 用量越大,炭层越致

密,致密的炭层阻碍了热量的传递.

５　膨胀阻燃体系改性EVA

IFR具有阻燃性好、低烟、低毒和环保等优点,
被认为是今后阻燃材料无卤化的发展方向之一,受
到高度的关注.IFR 通常根据组成的不同可分为

磷Ｇ氮膨胀型阻燃剂和无机膨胀型石墨阻燃剂两

大类.

５􀆰１　磷Ｇ氮膨胀型阻燃剂

磷Ｇ氮膨胀型阻燃剂是以磷、氮为主要成分的阻

燃剂,该体系一般由酸源、碳源和气源三部分组成.
其作用机理主要是酸源所形成的酸与碳源物质发生

酯化反应,酯化产物脱水成炭并形成炭层,在气源的

作用下使炭层膨胀,形成多孔结构的泡沫炭层,从而

达到阻燃的目的[３３Ｇ３４].近年来,应用最广泛的是以

APP为主阻燃剂的IFR,其中 APP既可作酸源,又
可作气源.

罗丹等[３５]研究了以 APP与三嗪类齐聚物碳源

(CA)质量配合比为３∶１复配组成的IFR对EVA阻

燃性能的影响.结果表明,该IFR 阻燃剂对 EVA
有良好的阻燃效果,在IFR 总添加量为４０％条件

下,材料LOI为４３％,垂直燃烧达到UL９４VＧ０级.

Dong等[３６]自制了一种新型磷Ｇ氮类型的成炭

剂———聚哌嗪磷酰胺(PPPA),并将其与 APP复配

成IFR阻燃剂,考察对 EVA 阻燃性能的影响.结

果显示,在复合体系中EVA∶APP∶PPPA 三者质量

配合比为７５∶２０∶５条件下,EVA 复合材料的LOI值

为３１􀆰０％,垂 直 燃 烧 可 达 UL９４ VＧ０ 级.由 于

PPPA本身的高成炭能力,以及其与 APP的协同效

应,从而使得EVA/APP/PPPA复合材料具有优异

的阻燃性能.

Zhang等[３７]以 APP与季戊四醇(PER)组成的

IFR对EVA进行阻燃改性研究,并考察了改性水

滑石(SAＧLDH)的协同效果.结果显示,在IFR用

量为２０％条件下,EVA/IFR复合材料的 LOI值为

２４􀆰８％;而在阻燃剂总量仍为２０％的条件下,用１％
的 SAＧLDH 代 替 １％ 的 IFR,则 EVA/IFR/SAＧ
LDH 复合材料的 LOI值可达２６􀆰９％.表明 SAＧ
LDH 与IFR之间存在着协效效应.

５􀆰２　膨胀型石墨阻燃剂

膨胀石墨(EG)是一种新型的无卤阻燃剂,具有

来源丰富、低烟和无毒等特点,已成为膨胀阻燃剂研

究领域的另外一个热点.但EG在单独用作阻燃剂

时阻燃效果不佳,一般很少单独使用,多与其他阻燃

剂共同复配应用,从而达到较好的阻燃效果[３８].
高雷等[３９]研究了不同粒径的EG对EVA阻燃

性能的影响,结果表明,EG 对 EVA 的阻燃呈凝聚

相阻燃机理,EG 膨胀形成膨胀炭层,起到隔热、隔
氧的作用.同时,研究发现EG的粒径越大,阻燃效

果越好.高雷等[４０]又考察了EG与以 APP为主的

IFR对EVA动态燃烧性能和协同效应的影响,研
究结果为,在阻燃剂总用量为３０％条件下,随着复

合体系中 EG 用量的增加,LOI先增加后降低,在

EG与IFR配合比为１∶１条件下,EVA 复合材料的

LOI值达到３６􀆰６％,UL９４达到 VＧ０级.单独使用

EG或者IFR的阻燃效果均没有EG与IFR协同使

用时效果好,说明两者具有很好的协同阻燃效应.

Pang等[４１]考察了EG对EVA 的阻燃性能,并
对比了EVA/EG体系和 EVA/EG/APP体系的阻

燃性能.结果表明,在 EVA/EG 体系中,在 EG 用

量为３０％条件下,复合材料的LOI值可达２８􀆰５,垂
直燃烧可达 UL９４VＧ０级.在 EVA/EG/APP体

系中,在阻燃剂用量为３０％,EG 与 APP质量配合

比为２∶１条件下,复合材料的 LOI值可达３０􀆰７％,
垂直燃烧可达 UL９４VＧ０级.这说明 APP与 EG
之间具有良好的阻燃协同效应.

６　其他物质阻燃改性EVA

６􀆰１　有机硼化合物

刘东发等[４２]合成了新型绿色环保有机硼阻燃

剂:三(４,４′,４″Ｇ三硼酸Ｇ苯基)硼(３BzBＧ３B),并研究

了其在 EVA 中的阻燃性能及阻燃机理.结果显

示,３BzBＧ３B对 EVA 具有良好的阻燃作用,在其用

量为２０％条件下,LOI值可达３２􀆰４％,垂直燃烧达

UL９４VＧ０级;其阻燃机理为凝聚相阻燃,燃烧时可

促进EVA材料炭层的形成,起到隔氧隔热作用,从
而达到阻燃效果.

６􀆰２　碱式硫酸镁

碱式硫酸镁晶须具有增强和阻燃作用.鲁红典

􀅰３４􀅰
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等[４３]将碱式硫酸镁晶须添加到 LDPE/EVA 体系

中,考察了其对复合材料阻燃性和力学性能的影响,
结果显示,碱式硫酸镁晶须可以提高 LDPE/EVA
复合材料的阻燃性和强度,但是添加量较大,使得材

料断裂伸长率下降较多.吴强华[４４]为了提高碱式

硫酸镁晶须的阻燃效率,采用可膨胀石墨(EG)作为

阻燃增效剂考察了它们对 EVA 阻燃性能的影响,
研究发现,EG 的添加可显著地降低碱式硫酸镁晶

须的用量,粒径和可膨胀系数较大的 EG 阻燃效果

更佳.

６􀆰３　硬硼钙石

吉丽等[４５]研究了改性硬硼钙石对EVA阻燃性

能和力学性能的影响,研究结果表明,随着复合材料

中改性硬硼钙石含量的增加,材料的阻燃性能逐步

提高,在改性硬硼钙石含量为４０％条件下,材料阻

燃性能较好,EVA 复合材料在燃烧４０s后自熄.

TG结果表明,硬硼钙石可降低 EVA 的分解率,提
高体系的热分解温度.

７　结语

综上所述,EVA的无卤阻燃研究取得了很大的

进展,阻燃剂的种类也在不断丰富,但仍存在这样或

那样的问题,如常用的镁、铝阻燃剂添加量较大,影
响力学性能和其他性能;膨胀阻燃剂易吸潮、易从聚

合物中析出,从而影响材料的阻燃性能;氮系阻燃

剂、硅系阻燃剂单独阻燃效率也不高,通常需要和其

他阻燃剂复配来使用;无机纳米粒子虽然也受到高

度关注,但其自身阻燃能力有限.单一的任何阻燃

剂或都存在不同的缺陷,因此今后对传统的无卤阻

燃剂来说,一方面要对阻燃剂进行改性,使其与

EVA树脂的相容性、自身的阻燃性都要得以提高,
从而在提高阻燃效率的同时兼顾到材料的力学性能

等;另一方面,对无卤阻燃剂进行复配,发挥它们之

间的协同增效作用,从而提高阻燃剂的阻燃效果.

EVA的阻燃改性今后将继续朝着无卤化、高效化和

低成本化等方向发展.
(说明:第二作者所做贡献与第一作者等同)
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