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摘 要：以乙烯-醋酸乙烯共聚物/乙烯-α-烯烃的共聚物（EVA/POE）为基材，磷氮系无卤阻燃剂（HF-601AE）复配表面

改性氢氧化铝（ATH）为阻燃体系，采用熔融混合法制备一种热缩管用无卤阻燃聚烯烃材料，研究不同配比下复合材料

的极限氧指数、力学性能、电性能的变化规律，通过热失重分析（TGA）及对燃烧残炭形貌表征探究复合材料的阻燃机

理。结果表明：聚烯烃材料为 50份、阻燃剂HF-601AE为 35份、ATH为 20份制备的 2#试样力学性能最优，拉伸强度为

7.1 MPa，断裂伸长率为 502.86%，极限氧指数为 37.2%，满足EN45545-2 R22类HL3阻燃等级要求；在 371.5℃时热失重

速率达到-18.11%/min，燃烧后残炭量较低，炭层无空穴及孔洞，综合性能最优。

关键词：极限氧指数；无卤阻燃；磷氮系阻燃剂；氢氧化铝

中图分类号：TM215  DOI:10.16790/j.cnki.1009-9239.im.2023.04.005

Properties of phosphorus nitrogen aluminum synergistic flame retardant 
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Abstract: Ethylene-vinyl acetate copolymer/ethylene-α -olefin copolymer (EVA/POE) was used as the base material, and 

phosphorus-nitrogen halogen-free flame retardant (HF-601AE) compounded with surface modified aluminum hydroxide 

(ATH) was used as the flame retardant system, a halogen-free flame retardant polyolefin material for heat shrinkable tube 

was prepared by melt mixing method. The variation of limiting oxygen index, electrical properties, and mechanical 

properties of the composites under different ratios were studied, and the flame retardant mechanism of composites was 

investigated by thermo-gravimetric analysis (TGA) and the morphology characterization of combustion residue carbon. The 

results show that and the 2# sample prepared with 50 phr polyolefin materials, 35 phr flame retardant HF-601AE, and 20 phr 

ATH has the best mechanical properties, and the tensile strength is 7.1 MPa, the elongation at break is 502.86%. The limiting 

oxygen index is 37.2%, which meets the requirements of EN45545-2 R22 HL3 flame retardant grade. The 

thermogravimetric rate at 371.5℃ reaches -18.11%/min, the carbon residue is low after combustion, and there are no holes 

and pores in the carbon layer, which indicate that the comprehensive properties are the best.
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0　引 言

无卤阻燃材料方面的研究一直以来备受广大

学者、科研人员、企业技术人员的关注。无卤阻燃

剂的种类有很多，常见的有氢氧化镁、氢氧化铝、红

磷、氰尿酸三聚氰胺（MCA）等，但无论是单一无机

氢氧化物、镁/铝复配、镁/红磷，或氮系阻燃剂，大量

的研究都表明材料往往需要添加大量阻燃剂才能

达到很好的阻燃效果。而阻燃剂添加量过大，会造

成材料的力学性能损失严重。

科莱恩OP系列无卤阻燃剂，由于其创新性，迅

速获得广泛关注，另因其特殊性，往往添加少量就

能达到很好的阻燃效果。程宝发等[1]研究聚酰胺 6

（PA6）/二乙基次磷酸铝（ADP）复合材料的阻燃性

能，结果表明，ADP的质量份数为 22%时，可使 PA6

的极限氧指数从 22%提高到 33.5%，垂直燃烧从V2

级提高到V0级。王金泳等[2]研究发现，ADP的热降

解是通过C2H5断裂生成C2H4的方式进行，ADP热降

解后剩余的含磷固体会残留在固相中，降低气相阻

燃能力，ADP 热降解的主要裂解产物包括 C4H8、P4

和 C6H12。P4的生成说明 ADP中同 P相连接的所有

化学键都发生断裂，然后这些 P原子在N2保护下形
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成P4。在真实燃烧过程中，由于火焰中有O2等反应

性物质的存在，裂解生成的 P原子会继续反应生成

自由基淬灭剂，而不是生成P4。

氢氧化铝/氢氧化镁阻燃剂得到广泛研究和应

用，其主要原因在于它们可以作为填充剂、阻燃剂、

抑烟剂使用，而且理论和实践研究已非常成熟[3]。

文献[4-9]研究阻燃剂对低烟无卤聚烯烃电缆性能

的影响，以乙烯-醋酸乙烯共聚物（EVA）、线性低密

度聚乙烯（LLDPE）、乙烯和 α-烯烃的共聚物（POE）

共混物为基体，氢氧化铝、氢氧化镁为阻燃剂。研

究表明，随着阻燃剂填充量的增加，试样的拉伸强

度和断裂伸长率降低，极限氧指数提高。文献[10-

11]研究表明，通过添加大量无机阻燃剂氢氧化物可

显著提升复合材料的阻燃性能，但通常会降低复合

材料的力学性能，对氢氧化物进行表面改性或添加

协效剂，可使复合材料的力学性能得到改善。通常

无机阻燃剂的添加量要达到 50% 以上才能达到较

好的阻燃效果[12-13]。

氮系阻燃剂以 MCA 最具代表性，在聚丙烯

（PP）阻燃和尼龙（PA）阻燃方面尤为突出，但单独应

用于EVA等聚烯烃的阻燃改性时，往往需要大量填

充才能使得聚烯烃材料达到较好的阻燃效果，此时

其力学性能已太差。

随着无卤阻燃技术发展日渐成熟，阻燃材料的

开发已趋于向高阻燃、无卤化、低毒、新技术、多功

能化等方面发展[14-15]。我国的轨道交通规模日益庞

大，为降低在密闭性更强的环境中运行的轨道车辆

线路所用阻燃材料发生火灾的风险，对无卤阻燃材

料的要求更为具体和明确，要求材料具有高极限氧

指数、低烟密度、低烟毒性等特点。

在此背景下，得出磷氮系阻燃剂、氢氧化铝复

配（简称磷氮铝）协同阻燃低烟无卤聚烯烃材料具

有理论基础和技术可行性，但目前此类阻燃材料研

究并不多[16]。本研究以磷氮铝作为阻燃体系，研究

阻燃剂填充量、添加比例对材料阻燃、极限氧指数、

力学性能、电性能的影响，以期开发出一款适用于

轨道车辆密闭运行环境的无卤阻燃聚烯烃材料。

1　实 验

1.1　主要原材料

乙烯-醋酸乙烯共聚物，牌号为EVA630，生产厂

家为日本东槽；乙烯-α-烯烃共聚物，牌号为 POE 

8150，生产厂家为陶氏化学；表面改性氢氧化铝

（ATH），牌号为MD-9，粒径Dmax≤10 μm，生产厂家为

益阳华晟；磷氮系阻燃剂，牌号为 HF-601AE，生产

厂家为中山康诺德。

1.2　样品制备

将 EVA630、POE8150 在双辊开炼机上熔融混

合均匀，然后逐次加入 ATH、HF-601AE、加工助剂

等，制备无卤阻燃复合材料，混炼温度为 135℃，打

三角包厚度：1 mm 6 遍、0.1 mm 6 遍，转速为 25       

r/min，然后以 0.3 mm 出片。再用平板硫化机在

135℃、35 MPa条件下预热 3 min，排气 2次，加压 5 

min，冷却至室温。根据实验要求，制得厚度分别为

1 mm和3 mm的试样。试样的配方如表1所示。

1.3　性能测试

（1）极限氧指数（LOI）：JF-3 型氧指数仪，南京

市江宁区分析仪器厂，按EN ISO 4589-2进行测试，

试样尺寸为140 mm×6.5 mm×3 mm。

（2）力学性能：TM4503 型万能试验机，深圳三

思纵横科技股份有限公司，按 ASTM D638-2014进

行测试，拉伸速率为 500 mm/min，实验温度为（23±

2）℃。试样为Ⅱ型哑铃片，厚度为（1.0±0.1）mm，测

量标距长度为 25 mm，宽度为 6 mm，取 5次测试值

的平均值作为实验结果。

（3）电性能：TH2684A型绝缘电阻测试仪，江苏

同惠电子有限公司，按 IEC 93-1983测试试样的体积

电阻率，试样尺寸为140 mm×140 mm×1 mm。

（4）EN45545-2、R22 HL3 阻燃等级符合性：优

选试样送SGS第三方进行测试。

（5）微观形貌分析：SVM-3030型手动影像测量

仪，东莞市展康测量科技有限公司，观察 5种试样燃

烧后的炭貌，并拍照其燃烧后的炭层，放大倍数为

500倍。

（6）热失重分析（TGA）：TG 209 F3型热重分析

仪，耐驰公司，测试在流速为 30 mL/min的氮气气氛

中进行，升温速率为 10℃/min，测试温度为 30～

800℃。

表1　试样的主要成分

Tab.1　The main components of sample

份

材料种类

基材

ATH

HF-601AE

加工助剂

1#

50

40

20

若干

2#

50

35

20

若干

3#

50

20

40

若干

4#

50

20

35

若干

5#

50

25

25

若干

注：表 1中基材为 EVA630、POE8150混合物，质量比为 4∶1，

加工助剂为抗氧剂 1010、PE蜡、硬脂酸锌等市售常用助剂，

每种助剂份量若干（添加份量一致）。
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2　结果与分析

2.1　阻燃剂对材料极限氧指数的影响

极限氧指数常用于评价材料的静态阻燃性能，

试样的极限氧指数数据见表 2。从表 2可以看出，2#

试样和 4#试样（阻燃剂总量为 55份）的极限氧指数

明显大于其他试样（1#和 3#试样的阻燃剂总量为 60

份），试样的极限氧指数并不随着复配阻燃剂总填

充量的增加而增大。这种现象和现有大多数研究

氢氧化物阻燃体系的结论有所区别。现有大多数

研究结论表明，极限氧指数随着阻燃剂添加比例的

增加而增大[17]。

原因在于该复合材料的燃烧行为受ATH和HF-

601AE相互影响制约，当 ATH含量高时，ATH受热

分解形成水（吸收复合材料燃烧时产生的热量）、氧

化铝膜为主（氧化铝膜起隔绝材料和氧气的接触作

用），复合材料燃烧形成的磷酸铝液态膜浓度低或

磷元素猝灭剂含量低，对氧化铝膜层的加固程度不

足，导致复合材料的极限氧指数不大。

当HF-601AE含量高时，HF-601AE中的磷系阻

燃剂组分主要以形成磷酸铝液态膜（起隔阻氧气作

用）和磷元素（起猝灭剂作用）为主；HF-601AE中的

氮系阻燃剂组分主要以形成氮气（起到稀释材料表

面氧浓度的作用）为主，而 ATH 组分形成的水（吸

热）和氧化铝膜（隔阻）效果不明显。而当 HF-

601AE的添加量过大时，复合材料燃烧形成的磷酸

铝液态膜浓度高或磷元素猝灭剂含量高，但同时形

成的氮气量也多，会破坏磷酸铝液态膜、氧化铝膜

的隔阻效果，这种协效阻燃效果不明显。因此，只

有 ATH 和 HF-601AE 添加比例达到某个临界比例

时，磷、氮、铝三者相互作用为加强的效果时，复合

材料的极限氧指数才会更大。

2.2　阻燃剂添加量对材料力学性能的影响

测试试样的力学性能，研究阻燃剂添加量、添

加种类对材料力学性能的影响，结果如表 3 所示。

从表 3可以看出，当试样阻燃剂添加总量相等时（1#

试样和 3#试样阻燃剂总量为 60份、2#试样和 4#试样

阻燃剂总量为 55份），HF-601AE对复合材料的力学

性能损失影响大于ATH。当HF-601AE添加量为 40

份时，试样的断裂伸长率出现最小值（3#试样），2#试

样的力学性能（拉伸强度为 7.10 MPa，断裂伸长率

为 502.86%）在 5 种试样中最优，阻燃剂总量越少，

对复合材料力学性能的影响越小。试样阻燃剂的

填充总量对材料的力学性能影响也明显区别于现

有研究。

理论上阻燃剂的填充量增加，使得基材树脂大

分子链的运动受到更大限制，无机粒子阻碍了应力

传递和分子链之间的相对运动[18]，复合材料的力学

性能应下降。但 1#试样和 3#试样对比，3#试样的力

学性能明显低于 1#试样，且同时低于 2#、4#、5#试样。

5#阻燃剂添加总量最低，但力学性能并不是最高。

原因在于ATH/HF-601AE复配体系中，ATH经过表

面改性处理，其和基材相容性较好，因此对材料的

力学损失影响较小，而 HF-601AE与基材的接触界

面结合较差，导致相同添加总量的情况下，1#试样比

3#试样的力学性能明显要高。通过 2#试样和 4#试样

对比，也得出相同规律。另外两种阻燃剂的粒径尺

寸、形状等存在差异，两种不同粒径的材料，只有在

相互混合且比例最佳时，堆积密度才最佳，对复合

材料力学性能的影响才最小。

2.3　阻燃剂添加量对材料电学性能的影响

通过对试样的体积电阻率进行测试，研究阻燃

剂添加量、添加种类对材料电学性能的影响，结果

如表 4所示。从表 4可以看出，2#试样的体积电阻率

最低，4#试样的体积电阻率最高。试样的体积电阻

率与阻燃剂的添加量或比例变化并不明显，试样满

表4　试样的体积电阻率测试结果

Tab.4　The volume resistivity test results of samples

试样

1#

2#

3#

4#

5#

体积电阻率/(Ω·cm)

6.88×1014

6.49×1014

4.12×1015

4.39×1015

7.41×1014

表3　试样的力学性能

Tab.3　The mechanical properties of samples

试样

1#

2#

3#

4#

5#

拉伸强度/MPa

6.85

7.10

5.78

5.61

6.30

断裂伸长率/%

500.56

502.86

79.25

381.30

463.75

表2　试样的极限氧指数

Tab.2　The limit oxygen index of samples

试样

1#

2#

3#

4#

5#

极限氧指数

35.3

37.2

36.2

37.4

35.7
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足绝大多数绝缘材料体积电阻率≥1.0×1014 Ω·cm的

指标，符合热缩套管产品的体积电阻率要求。

2.4　EN45545-2 R22测试结果

通过对试样的极限氧指数、力学性能、电性能

分析，优选 2#试样送 SGS 测试，测试方法标准参考

EN45545-2，R22 类，结果如表 5 所示。从表 5 可以

看出，磷氮铝协同阻燃无卤聚烯烃材料的极限氧指

数、烟雾密度、烟雾毒性等满足 EN45545-2 R22 类

HL3阻燃等级要求。

2.5　阻燃剂对材料燃烧残炭形貌的影响

为了研究不同阻燃剂添加量、复配比例对复合

材料阻燃性能的影响，采用 SVM-3030型手动影像

测量仪观察材料燃烧后的炭层形貌，放大倍数为

500倍，结果如图1所示。

从图 1 可以看出，1#试样燃烧后形成如白雾状

的残炭形貌，炭层不坚固，残炭表面有明显的坍塌，

形成较大的空洞或孔穴。此时阻燃剂主要成分为

ATH，燃烧炭层表面以氧化铝膜为主，HF-601AE的

含量低，主要通过ATH燃烧脱水降温、隔阻氧气接

触的阻燃机理实现阻燃效果[19-21]。2#试样燃烧后的

微观表面和 1#相似，但无坍塌现象，炭层更为坚固，

表明此时两种阻燃剂的复配协效作用明显，倾向于

形成坚固的氧化铝隔膜层为主。原因在于 HF-

601AE 中的磷系阻燃剂燃烧生成的磷酸铝液态膜

对ATH燃烧形成的氧化铝膜起到加固作用，同时燃

烧分解释放的磷元素起到猝灭剂的作用更为明显；

且氮系阻燃剂燃烧形成的氮气量不多，可以起到稀

释复合材料燃烧表层氧浓度的作用，但不会对炭层

造成明显的破坏影响。3#试样燃烧后的表面无法形

成稳定坚固的隔阻层，氧化铝膜层也出现熔塌，此

时阻燃剂主要成分为 HF-601AE，因其氮系阻燃剂

成分燃烧时释放氮气量明显增多，虽然能起到稀释

试样表面氧浓度的作用，但同时会破坏磷酸铝液态

膜对氧化铝膜的加固效果，反而导致复合材料的阻

燃性降低，因此材料的阻燃效果并不好。4#试样燃

烧后的残炭形貌更完整，形成的空洞形状相对于 1#

试样明显要小，表明 HF-601AE中磷系阻燃剂燃烧

形成的磷酸铝液态膜对 ATH起到加速脱水炭化作

用。与文献[2]的研究结论一致，随着HF-601AE含

量增加，其氮系阻燃剂燃烧产生的氮气量增多，会

破坏炭层，从而使试样燃烧表面炭层形成明显的孔

穴。但孔穴形成后，燃烧产生的氮气会通过孔穴排

出，从而降低对周边炭层的破坏程度，提升了材料

的阻燃效果。5#试样的炭层表面和前面 4个试样形

成的炭层表面有明显的不同，既不能形成完整的氧

化铝膜，同时也没有形成连续的炭层、空洞或孔穴。

材料的极限氧指数只比 1#试样略高，阻燃效果并

不好。

2.6　试样TGA测试分析

图 2 为 1#～5#试样的热失重（TGA/DTA）曲线，

相关热失重参数见表 6，其中 T5%为失重 5%时的温

度，Tmax1、Tmax2分别为材料两个失重阶段最大失重速

率对应的温度。

相关研究数据显示，单一的ATH阻燃体系其第

1 阶段失重峰值温度为 320.9～329.3℃[4]。MDH/

表5　2#试样EN45545-2 R22测试结果

Tab.5　The EN45545-2 R22 test results of 2# sample

测试标准

EN ISO 4589-2

EN ISO 5659-2

NF X 70-100-1及NF X 70-100-2

测试项目

极限氧指数

烟雾密度

烟雾毒性

指标

≥32

≤150

≤0.75

测试结果

37.2

146.2

0.16

判定

OK

OK

OK

(a)1#试样                     (b)2#试样

(c)3#试样                     (d)4#试样

(e)5#试样

图1　试样燃烧炭层的微观形貌

Fig.1　Mico-morphology of sample combustion carbon layer

2525



绝缘材料    2023,56(4)吴松金等： 磷氮铝协同阻燃低烟无卤聚烯烃材料性能研究

MCA阻燃体系中，氮系阻燃剂MCA（氰尿酸三聚氰

胺）失重峰值温度为 365～425℃[21]。二乙基次磷酸

铝在燃烧过程中，从 360℃开始分解，在高于 445℃

时，部分二乙基次磷酸铝中乙基链断裂，在 448℃达

到最大失重速率[2]。

从图 2和表 6可以看出，1#～5#试样的第 1阶段

热失重峰值温度范围为 371.5℃～376.5℃，和MDH/

MCA 阻燃体系的第 1 阶段热失重峰值温度相当。

(a)1#试样

(b)2#试样

(c)3#试样

(d)4#试样

(e)5#试样

图2　试样的TGA/DTA曲线

Fig.2　TGA and DTA curves of samples

因此在磷氮铝复配阻燃体系中，对第 1阶段热失重

峰值起主要贡献作用的是ATH和HF-601AE中的氮

系阻燃剂组分。

1#、3#、5#试样在第 1 阶段的失重速率峰值分别

为-12.69、-12.17、-12.83%/min，热失重峰值速率略

低于 2#试样和 4#试样，主要是因为 1#、3#、5#试样在第

1阶段热失重过程中，HF-601AE分解和ATH分解未

能起到加速吸热效果。而2#、4#试样第1阶段热失重

速率高，说明复配阻燃剂起到加速吸热作用更明

显。第 2阶段热失重峰值温度为 474.4～481.9℃，主

要为聚烯烃降解和氢氧化物降解，同时磷氮阻燃剂

中磷系组分分解形成液态磷酸铝和磷酸铝固体物

质。第 2阶段失重速率峰值为-8.58～-10.52%/min，

其中 3#和 4#试样的失重峰值速率明显低于其他试

样，这是因为受ATH含量低影响所致。结合试样配

比表可以看出，Tmax2 低和 ATH 含量关联程度更

明显。

残炭量也是表征材料热稳定性的一个标准，一

般而言残炭量越高，材料的热稳定性越好。而本研

究发现，在磷氮铝复配阻燃体系中，结合试样的LOI

测试结果，残炭量越低，试样的 LOI值反而越高，阻

燃性能更好。

表6　试样热失重参数

Tab.6　Thermogravimetric parameters of samples

项目

T5%/℃

Tmax1/℃

第1阶段质量损失速率

/(%/min)

Tmax2/℃

第2阶段质量损失速率

/(%/min)

残炭量/%

试样

1#

332.0

375.9

-12.69

474.4

-10.52

21.50

2#

359.4

371.5

-18.11

475.0

-10.22

20.18

3#

329.2

373.0

-12.17

481.9

-8.58

20.92

4#

357.9

371.5

-16.89

475.8

-8.71

19.77

5#

359.0

376.5

-12.83

474.4

-10.17

23.93
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3　结 论

（1）通过磷氮铝协同阻燃制备无卤阻燃聚烯烃

材料，制备的 2#试样（聚烯烃材料为 50 份、阻燃剂

HF-601AE 为 35 份、ATH 为 20 份）极限氧指数为

37.2%。

（2）2#试样的力学性能最优，拉伸强度为 7.1 

MPa、断裂伸长率为 502.86%；体积电阻率为 6.49×

1014 Ω ·cm，满足热缩绝缘材料要求，阻燃性符合

EN45545-2 R22类HL3等级阻燃要求。

（3）通过TGA分析，2#试样在 371.5℃时达到第

1 阶段的失重峰值，失重速率为-18.11%/min，失重

速率最大，失重吸热效果最明显，燃烧后残炭量较

低，炭层无空穴和孔洞，综合性能最佳。
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