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摘要:针对乙烯－醋酸乙烯酯共聚物(ＥＶＡ)热稳定性差、易燃的缺陷ꎬ以十八烷基季铵盐改性蒙脱土(ＯＭＭＴ)为无卤阻燃

填料ꎬ采用熔融共混注塑成型制备不同 ＯＭＭＴ 含量的 ＥＶＡ 基纳米复合材料ꎬ探究 ＯＭＭＴ 含量对复合材料微观结构、流变性能、
力学、热稳定及阻燃性能的影响ꎬ揭示界面作用与阻燃机制ꎮ 结果表明ꎬＯＭＭＴ 质量分数≤２％时在基体中纳米级均匀分散并形

成插层结构ꎬ熔体黏度提升ꎬ力学性能与纯 ＥＶＡ 相当ꎬ热稳定性与阻燃性能显著改善ꎻＯＭＭＴ 质量分数>２％时片层团聚ꎬ熔体黏

度下降、力学性能劣化ꎬ但热稳定与阻燃性能仍保持优良ꎮ 该材料可作为环保型电线电缆绝缘候选材料ꎮ
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　 　 电线电缆是电力传输与信号传导的核心部件ꎬ
广泛应用于电力电网、新能源电站、轨道交通等领

域ꎬ其绝缘材料性能直接决定电力系统的安全稳定

性ꎮ 电缆长期处于密闭复杂环境ꎬ易受温度、机械应

力、局部放电等影响ꎬ绝缘层易发生热氧老化、热降

解ꎬ引发绝缘失效、击穿甚至火灾ꎬ在光伏、风电等新

能源场景中ꎬ绝缘失效常导致全站停机ꎬ造成重大经

济损失[１]ꎮ 当前中低压电缆绝缘以聚乙烯、交联聚

乙烯、乙烯－醋酸乙烯酯共聚物(ＥＶＡ)等聚烯烃材

料为主ꎬ这类材料加工性与绝缘性优良ꎬ但热降解温

度低、易燃且燃烧易熔滴ꎬ难以满足高温与高防火要

求场景[２]ꎮ ＥＶＡ 因含极性醋酸乙烯酯基团ꎬ柔韧

性、耐低温性与填料相容性优于聚乙烯与交联聚乙

烯ꎬ同时保持低介电损耗、高体积电阻率优势ꎬ是电

缆绝缘与护套的常用材料[３]ꎮ
ＥＶＡ 分子链中酯基使其热稳定性较差ꎬ高温下

易发生脱乙酰化与主链降解ꎬ且易燃、熔滴严重ꎬ需
进行阻燃改性[４]ꎮ 现有 ＥＶＡ 阻燃剂中ꎬ卤系阻燃剂

效率高但燃烧释放有毒腐蚀性气体ꎬ受环保法规限

制ꎻ磷系无卤阻燃剂与基体相容性差ꎬ高添加量劣化

力学与加工性能ꎻ氢氧化镁、氢氧化铝等无机氢氧化

物虽环境友好ꎬ但填充量通常≥６０％才能满足阻燃

要求ꎬ严重损害材料柔韧性与电学性能[５]ꎮ 层状硅

酸盐为新型无卤阻燃填料ꎬ二维纳米片层可形成多
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重物理阻隔ꎬ低添加量即可高效阻燃ꎬ燃烧无有毒烟

雾释放ꎬ符合环保趋势ꎮ 蒙脱土(ＭＭＴ)来源广、成
本低、绝缘性好ꎬ层间可交换阳离子易通过有机改性

扩大层间距ꎬ提升与聚合物相容性ꎬ便于分子链插入

形成插层纳米结构ꎬ在提升热稳与阻燃的同时ꎬ对基

体力学与加工性能影响较小ꎬ是 ＥＶＡ 电缆绝缘材料

的理想改性填料[６]ꎮ
现有研究已证实蒙脱土可改善聚烯烃材料的热

稳定性与阻燃性ꎬ但针对 ＥＶＡ 电缆绝缘专用的无卤

纳米阻燃体系ꎬ关于十八烷基季铵盐改性蒙脱土

(ＯＭＭＴ)添加量对微观分散、流变行为、力学、热稳、
阻燃协同影响的系统研究仍不充分ꎬ低添加量下性

能最优配比与界面作用机制尚不明确ꎮ 为此ꎬ本研

究以钠基蒙脱土为原料ꎬ经十八烷基季铵盐插层改

性制备 ＯＭＭＴꎬ采用熔融共混注塑成型制备不同

ＯＭＭＴ 含量的复合材料ꎬ系统表征微观结构、加工流

变、力学、热稳定及阻燃性能ꎬ揭示界面作用与阻燃

机理ꎬ确定最优添加量ꎬ为高性能无卤环保电缆绝缘

材料开发提供实验与理论支撑ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

钠基蒙脱土(Ｎａ－ＭＭＴꎬ层间距 １􀆰 ２１ ｎｍꎬ纯度

≥９５％)购于浙江阳光公司ꎬ十八烷基三甲基氯化铵

(ＯＴＡＣꎬ分析纯ꎬ纯度≥９８％)购于国药集团ꎬ乙烯－醋
酸乙烯酯共聚物[ＥＶＡ１８－３ꎬ醋酸乙烯酯(ＶＡ)质量分

数 １８％ꎬ熔体流动速率 ３ ｇ / １０ ｍｉｎ(１９０℃ / ２􀆰 １６ ｋｇ)]
购于北京有机化工厂ꎬ无水乙醇、丙酮、去离子水等

均为分析纯ꎬ市售ꎮ
１􀆰 ２　 实验过程

改性蒙脱土 ＯＭＭＴ 制备:首先ꎬ称取 ２０ ｇ Ｎａ－
ＭＭＴ 置于 １ ０００ ｍＬ 三口烧瓶中ꎬ加入 ５００ ｍＬ 去离

子水ꎬ６０℃、８００ ｒ / ｍｉｎ 恒温磁力搅拌条件下分散

２ ｈꎬ超声脱气 ３０ ｍｉｎ 得到蒙脱土水分散液ꎮ 然后ꎬ
按蒙脱土层间阳离子交换容量(１００ ｍｍｏｌ / １００ ｇ)的
１􀆰 ２ 倍计量称取 ＯＴＡＣꎬ将其溶解于 ２００ ｍＬ 无水乙

醇与去离子水的混合液(体积比 １ ∶１)中ꎬ搅拌至完

全溶解ꎬ得到季铵盐插层剂溶液ꎮ 进一步将插层剂

溶液缓慢滴加至蒙脱土水分散液中ꎬ继续在 ６０℃、
８００ ｒ / ｍｉｎ 条件下恒温搅拌反应 ８ ｈ 后ꎬ将混合液冷

却至室温ꎬ以 ８ ０００ ｒ / ｍｉｎ 高速离心 １５ ｍｉｎꎬ弃去上

清液ꎬ 用 丙 酮 反 复 洗 涤 沉 淀 ３ ~ ４ 次ꎬ 直 至 用

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＡｇＮＯ３ 溶液检测洗涤液无 Ｃｌ－ 析出ꎮ 最

后ꎬ将洗涤后的沉淀物置于 ８０℃真空干燥箱中干燥

１２ ｈꎬ研磨过 ２００ 目标准筛ꎬ得到白色粉末状的有机

改性蒙脱土(ＯＭＭＴ)ꎬ密封保存备用ꎮ
ＯＭＭＴ / ＥＶＡ 纳米复合材料的制备:如图 １ 所

示ꎬ首先将 ＥＶＡ１８ － ３ 颗粒、ＯＭＭＴ 粉末分别置于

８０℃真空干燥箱中干燥 １２ ｈꎬ按预设质量配比

(ＯＭＭＴ 质量分数分别为 ０％、１％、２％、３％、４％、５％)
准确称取干燥后的 ＥＶＡ 和 ＯＭＭＴꎬ置于高速混合机

中ꎬ在 ３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 条件下混合 ５ ｍｉｎ 得到预混料ꎮ
然后ꎬ将预混料加入 ＨＡＡＫＥ 微型双螺杆流变仪中ꎬ
设置加工参数为机筒温度一区 １６０℃、二区 １７０℃、
三区 １８０℃、机头温度 １８０℃ꎬ双螺杆转速 ５０ ｒ / ｍｉｎꎬ
熔体停留时间 １０ ｍｉｎꎬ得到均匀的 ＯＭＭＴ / ＥＶＡ 复

合熔体ꎮ 将流变仪中熔融共混后的复合熔体直接注

入配套的微型注塑模具中ꎬ注塑压力 ８０ ＭＰａꎬ保压

时间 ３０ ｓꎬ模具温度 ４０℃ꎬ冷却定型后开模ꎬ得到标

准样条ꎬ所有样条置于 ２３℃、相对湿度 ５０％的标准

环境中静置 ２４ ｈ 后ꎬ进行性能测试ꎮ

图 １　 ＯＭＭＴ / ＥＶＡ 复合材料的制备示意图与

作用机理

１􀆰 ３　 性能测试

流变性能测试:将干燥后的 ＥＶＡ 及 ＯＭＭＴ /
ＥＶＡ 预混料加入 ＨＡＡＫＥ 微型流变仪中ꎬ在 １８０℃、
５０ ｒ / ｍｉｎ 条件下熔融塑化 ５ ｍｉｎꎬ待熔体稳定后ꎬ调
节剪切速率从 ５０ ｓ－１逐步增加至 ５００ ｓ－１ꎬ利用流变

仪回路中的压力传感器和扭矩传感器实时记录熔体

的剪切应力和表观黏度ꎬ绘制熔融黏度－剪切速率

曲线ꎬ每个样品平行测试 ３ 次ꎬ取平均值ꎮ
力学性能测试:依据 ＧＢ / Ｔ １０４０􀆰 ２—２００６ꎬ采用

电子万能拉力机测试样品的拉伸性能ꎬ测试条件为:
室温 ２３℃ꎬ拉伸速率 １０ ｍｍ / ｍｉｎꎬ标距 ５０ ｍｍꎮ 每个

配比测试 １０ 个标准哑铃形样条ꎬ自动记录样品的最

大拉伸强度和断裂伸长率ꎬ去除异常值后取平均值ꎬ
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表征材料的韧性和刚性ꎮ
热稳定性测试:采用同步热重分析仪(ＳＴＡ)在

空气气氛下测试样品的热降解行为ꎬ测试条件为:样
品质量 ５~８ ｍｇꎬ氧化铝坩埚ꎬ温度范围室温~５５０℃ꎬ
升温速率 １０℃ / ｍｉｎꎬ空气流速 ５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ记录热重

(ＴＧ)曲线和微商热重(ＤＴＧ)曲线ꎬ得到样品的初始

分解温度(Ｔ５％ꎬ质量损失 ５％时的温度)、最大失重

速率温度(Ｔｍａｘ)和 ５５０℃时的残炭率ꎬ表征材料的热

稳定性ꎮ
动态力学性能测试:采用动态力学热分析仪

(ＤＭＡ)以双悬臂夹具模式测试样品的动态力学性

能ꎬ测试条件为:试样尺寸 １５ ｍｍ×１２ ｍｍ×２ ｍｍꎬ振
动频率 １ Ｈｚꎬ升温速率 ２℃ / ｍｉｎꎬ测试温度范围 ５０~
１００℃ꎬ静态力 １ Ｎꎬ动态力 ０􀆰 ５ Ｎꎬ记录损耗因子

(ｔａｎδ)－温度曲线ꎬ得到样品的玻璃化转变温度(Ｔｇꎬ
ｔａｎδ 峰值对应的温度)ꎬ分析蒙脱土与 ＥＶＡ 基体的

界面相互作用ꎮ
阻燃性能测试:依据 ＧＢ / Ｔ ２４０８—２０２１ 的垂直

燃烧法ꎬ采用垂直燃烧测定仪测试样品的阻燃性能ꎬ
测试条件为:试样尺寸 １２０ ｍｍ×１３ ｍｍ×２ ｍｍꎬ酒精

灯火焰高度 ２０ ｍｍꎬ施焰时间 １０ ｓꎬ记录样品的余焰

时间、是否有熔滴及熔滴是否引燃下方脱脂棉(距
离试样下端 ３００ ｍｍ)ꎬ每个配比测试 ５ 个样条ꎬ按标

准评定其阻燃等级(Ｖ－０、Ｖ－１、无级)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＯＭＭＴ / ＥＶＡ 复合材料的微结构与性质

图 ２ 为纯 ＥＶＡ 和不同 ＯＭＭＴ 质量分数的 ＯＭＭＴ/
ＥＶＡ 复合材料断面扫描电子显微镜(ＳＥＭ)图ꎬ可以

看到纯 ＥＶＡ 的 ＳＥＭ 断面形貌整体表现为平整、光
滑的均相结构[图 ２(ａ)]ꎬ断面无任何凸起颗粒、絮
状团聚体及孔隙缺陷ꎬ呈现出聚烯烃类聚合物典型

的纯基体断面特征ꎮ 当 ＯＭＭＴ 质量分数为 １％和

２％时[图 ２(ｂ)、(ｃ)]ꎬＯＭＭＴ / ＥＶＡ 复合材料的断面

相较于纯 ＥＶＡ 呈现出均匀的微粗糙化形貌ꎬ无肉眼

可辨的 ＯＭＭＴ 团聚体ꎬ仅能观察到少量片层状微小

凸起ꎬ该凸起为均匀分散的蒙脱土纳米片层ꎮ 这一

形貌特征表明ꎬ经十八烷基季铵盐有机改性后的蒙

脱土片层在 ＥＶＡ 基体中实现了良好的纳米级剥离

与分散ꎬ蒙脱土片层与 ＥＶＡ 聚合物基体之间形成了

紧密的界面结合ꎬ界面处无明显的间隙、微孔洞等界

面缺陷ꎬ说明有机改性有效提升了蒙脱土与非极性

ＥＶＡ 基体的相容性ꎬ低含量 ＯＭＭＴ 可与 ＥＶＡ 基体

形成均匀的复合体系ꎮ 当 ＯＭＭＴ 质量分数增至 ３％

时[图 ２(ｄ)]ꎬ复合材料断面的微观形貌发生明显

变化ꎬ开始出现少量尺寸约 １ ~ ５ μｍ 的絮状 ＯＭＭＴ
团聚体ꎬ蒙脱土片层的纳米级分散均匀性显著下降ꎬ
且团聚体与 ＥＶＡ 基体的界面处出现微小孔隙ꎮ 当

ＯＭＭＴ 质量分数达到 ４％、５％时[图 ２(ｅ)、( ｆ)]ꎬ复
合材料断面的团聚现象进一步加剧ꎬ其中 ５％ ＯＭＭＴ
试样断面可见大量尺寸大于 ５ μｍ 的块状团聚体ꎬ
团聚体呈现出明显的聚集堆叠特征ꎻ同时团聚体与

ＥＶＡ 基体之间的界面分离现象十分显著ꎬ形成了清

晰的相界面和大量的孔隙缺陷ꎬ基体与填料的界面

结合力大幅下降ꎮ 这表明过量 ＯＭＭＴ 的添加已超

出熔融共混工艺的有效分散范围ꎬ大量蒙脱土片层

无法被 ＥＶＡ 基体充分浸润、剥离ꎬ最终形成大尺寸

块状团聚ꎬ成为复合体系中的结构缺陷点ꎮ

(ａ)纯 ＥＶＡ (ｂ)１％ ＯＭＭＴ 的 ＯＭＭＴ / ＥＶＡ

(ｃ)２％ ＯＭＭＴ 的 ＯＭＭＴ / ＥＶＡ (ｄ)３％ ＯＭＭＴ 的 ＯＭＭＴ / ＥＶＡ

(ｅ)４％ ＯＭＭＴ 的 ＯＭＭＴ / ＥＶＡ (ｆ)５％ ＯＭＭＴ 的 ＯＭＭＴ / ＥＶＡ

图 ２　 ＳＥＭ 断面图

ＯＭＭＴ 在聚合物基体中的晶相结构可通过

ＸＲＤ 技术进行表征与判别[７]ꎬ其中蒙脱土的片层间

距可根据其特征 ｄ(００１)衍射峰的出峰位置ꎬ通过布

拉格方程精准计算得出ꎮ 图 ３ 为不同 ＯＭＭＴ 质量

分数下 ＯＭＭＴ / ＥＶＡ 纳米复合材料的 ＸＲＤ 谱图ꎬ从
图中可清晰观察到ꎬ所有复合试样均在 ２θ≈２°处出

现特征衍射峰ꎬ经计算对应 ＯＭＭＴ 的片层间距约为

４􀆰 １ ｎｍꎬ相较于未改性钠基蒙脱土(Ｎａ－ＭＭＴꎬ原始
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层间距 １􀆰 ２１ ｎｍ)实现了显著扩大ꎬ这一结果直接证

实 ＥＶＡ 分子链已成功插入 ＯＭＭＴ 的片层之间ꎬ在
基体中形成了典型的插层型纳米复合结构ꎮ 同时可

发现ꎬ随着复合材料中 ＯＭＭＴ 添加量的逐步增加ꎬ
２θ≈２°处的特征衍射峰呈现出明显的宽化趋势ꎬ且
衍射峰大角度一侧的肩峰强度随 ＯＭＭＴ 含量增加

逐渐升高ꎮ 衍射峰宽化可归因于 ＯＭＭＴ 片层在

ＥＶＡ 基体中的分散存在非均一性ꎬ并非所有 ＯＭＭＴ
片层都能与 ＥＶＡ 分子链充分结合形成完全的插层

结构[８]ꎻ而大角度侧肩峰的逐步增强ꎬ是体系中部

分未被充分剥离、仍保持原始堆叠状态的 ＯＭＭＴ 片

层的特征衍射贡献ꎬ表明随着 ＯＭＭＴ 添加量的增

加ꎬ片层间的范德华力引发局部团聚现象ꎬ未插层的

ＯＭＭＴ 片层占比有所提升ꎮ

１—ＥＶＡ＋１％ꎻ２—ＥＶＡ＋２％ꎻ３—ＥＶＡ＋３％

图 ３　 ＯＭＭＴ 质量分数下 ＯＭＭＴ / ＥＶＡ 的

Ｘ 射线衍射图

２􀆰 ２　 蒙脱土 / ＥＶＡ 复合材料的物化性能

绝大多数的聚合物是通过熔融挤出方法进行加

工ꎬ故聚合物的熔融黏度是加工性能的重要指标之

一ꎮ 理想流体(如水)的形变是不可逆的ꎮ 流动时ꎬ
改变其位置ꎮ 形变的能量一般以热的形式耗散于周

围环境中ꎬ当外力除去后ꎬ流体不能恢复原来的位

置ꎮ 对于理想的固体(如钢、弹簧)在外力作用下呈

弹性形变ꎬ位置发生变化ꎮ 当外力撤除后ꎬ回复于原

有的位置ꎮ 然而ꎬ大多数材料既不是牛顿流体ꎬ亦不

是完全的弹性体ꎮ 它们表现出弹性和黏性ꎬ因而称

为黏弹性流体ꎮ 聚合物的分子链在自由状态下一般

是卷曲的ꎬ但在外力作用下流动时ꎬ分子链不仅发生

了相对位移ꎬ而且分子链还会舒展开ꎬ构象发生变

化ꎬ产生形变ꎮ 体系的黏度则取决于分子的排列ꎮ
图 ４ 显示 ＥＶＡ 及其纳米复合材料在 １８０℃的条

件下ꎬ其熔融黏度随剪切速率的变化曲线ꎮ 结果发

现ꎬ在剪切速率从 １７０ ｓ－１增加到 ３００ ｓ－１时ꎬ每个样

品的熔融黏度都随剪切速率增加而增大ꎻ当剪切速

率大于 ３００ ｓ－１时ꎬ熔融黏度随着剪切速率增加而基

本保持不变ꎮ 所有样品的熔体均表现出明显的剪切

变稀特征ꎬ归属于假塑性流体ꎮ 这是 ＥＶＡ 的长链分

子结构在高剪切下发生取向和解缠结的必然结

果[９]ꎮ 随着 ＯＭＭＴ 含量从 ０％增加到 ２％ꎬ复合材料

的熔体黏度上升ꎻ但随着 ＯＭＭＴ 含量继续增加ꎬ熔
体黏度开始下降ꎮ 在 ＯＭＭＴ 含量低于 ２％时ꎬ绝大

多数有机化改性的 ＯＭＭＴ 能够均匀分散在 ＥＶＡ 基

体中ꎬ其片层通过物理缠结、氢键等作用ꎬ形成贯穿

整个体系的网络结构ꎬ从而使得 ＥＶＡ 分子链段运动

受阻[１０]ꎮ 进而在熔融共混过程中ꎬ使得 ＥＶＡ 基体

的分子链段不易随着螺杆剪切方向发生取向ꎬ故熔

融黏度显著上升ꎮ 因此ꎬ ＯＭＭＴ 含量小于 ２％ 的

ＯＭＭＴ / ＥＶＡ 纳米复合材料ꎬ相对于纯 ＥＶＡ 的熔融

黏度更大ꎮ 当 ＯＭＭＴ 含量变多的时候ꎬ熔融共混方

法无法完全有效剥离 ＯＭＭＴ 片层ꎬ使得片层之间发

生团聚ꎬ这些 ＯＭＭＴ 团聚微粒在 ＥＶＡ 基体中滑动ꎬ
宏观表现为 ＯＭＭＴ / ＥＶＡ 复合材料熔融黏度下降ꎮ

１—ＥＶＡꎻ２—ＥＶＡ＋１％ꎻ３—ＥＶＡ＋２％ꎻ４—ＥＶＡ＋３％ꎻ
５—ＥＶＡ＋４％ꎻ６—ＥＶＡ＋５％

图 ４　 ＥＶＡ 及 ＯＭＭＴ / ＥＶＡ 纳米复合材料的

熔融黏度与剪切速率的关系

ＥＶＡ 及其 ＯＭＭＴ / ＥＶＡ 复合纳米材料的标准样

品力学性能如图 ５ 所示ꎮ 力学结果显示ꎬ当 ＯＭＭＴ
含量由 ０ 增加到 ２％时ꎬ断裂伸长率和最大拉伸强度

基本不变ꎻ当 ＯＭＭＴ 含量大于 ２％时ꎬＯＭＭＴ / ＥＶＡ
复合纳米材料断裂伸长率和最大拉伸强度随 ＯＭＭＴ
含量增加而下降ꎮ 具体而言ꎬ当 ＯＭＭＴ 含量达到

５％时ꎬＯＭＭＴ / ＥＶＡ 复合纳米材料最大拉伸强度较

纯 ＥＶＡ 下降约 １０％ꎬ而断裂伸长率较纯 ＥＶＡ 下降

约 ２５％ꎬ材料逐渐由韧性向脆性转变ꎮ 这与 ＸＲＤ 结

果和熔融黏度结果是一致的ꎮ ＸＲＤ 显示ꎬ当 ＯＭＭＴ
含量超过 ２％时ꎬ有肩峰形成ꎬ表明片层未能有效剥

离ꎮ 在 ＯＭＭＴ 含量低于 ２％时ꎬ熔融黏度随 ＯＭＭＴ
含量的增加而上升ꎬ也反映了填料网络相互缠结ꎬ片
层分离较好ꎮ 作为一种典型的二维纳米材料ꎬＯＭＭＴ
具有高比表面积ꎬ理论上能够有效增强聚合物基体

的力学性能ꎮ 然而ꎬ在低含量条件下ꎬＯＭＭＴ 片层分

散均匀ꎬ由于界面区体积比有限ꎬ仅具有一定的力学
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增强程度ꎮ 但当 ＯＭＭＴ 含量达到 ３％以上时ꎬ大量

片层发生团聚ꎬＯＭＭＴ 的纳米填充变成了微米填充ꎬ
从而令 ＯＭＭＴ / ＥＶＡ 复合材料的力学性能劣化ꎮ 这

种团聚体不仅破坏了基体的连续性ꎬ形成了应力集

中点ꎬ引发早期裂纹萌生ꎬ而且由于片层间缺乏界面

粘结ꎬ无法有效承担和传递外部载荷ꎬ导致增强效应

丧失ꎬ甚至产生片层滑移和缺陷强化副作用ꎬ最终造

成整体力学性能的明显劣化ꎮ

１—最大拉伸强度ꎻ２—断裂伸长率

图 ５　 ＥＶＡ 及 ＯＭＭＴ / ＥＶＡ 纳米复合材料的

力学性能

２􀆰 ３　 蒙脱土 / ＥＶＡ 复合材料的热稳阻燃性能

图 ６ 显示了 ＥＶＡ 以及 ＯＭＭＴ / ＥＶＡ 纳米复合材

料在空气气氛下的热重曲线ꎮ 研究发现ꎬＥＶＡ 及

ＯＭＭＴ / ＥＶＡ 纳米复合材料的热降解分为 ２ 个阶段

进行ꎮ 第 １ 步是脱乙酰化反应ꎬ释放出乙酸ꎻ第 ２ 步

是主链降解ꎬ对于纯 ＥＶＡ 而言ꎬ在空气中的 ２ 个降

解步骤均发生在较低温度ꎬ其初始分解温度约为

３００℃ꎬ最大失重速率温度分别位于 ３３５℃和 ４５０℃
附近ꎻ而 ＯＭＭＴ / ＥＶＡ 纳米复合材料在 ２ 个降解阶

段上ꎬ其降解温度均明显高于纯 ＥＶＡ 的降解温度ꎬ
其初始分解温度和最大失重速率温度分别向高温方

向偏移了 ５~１０℃和 １０ ~ １５℃ꎮ 此外ꎬ在 ５００℃以上

的残留率由纯 ＥＶＡ 的不足 １％显著提升至 ５％ ~
８％ꎬ表明 ＯＭＭＴ 促进了催化成炭作用ꎮ 这可以归

因于 ＯＭＭＴ 片层在 ＥＶＡ 基体中分散所产生的屏障

效应ꎬＯＭＭＴ 片层形成了迷宫路径ꎬ不仅阻碍了氧气

１—ＥＶＡꎻ２—ＥＶＡ＋１％ꎻ３—ＥＶＡ＋２％ꎻ４—ＥＶＡ＋３％

图 ６　 ＥＶＡ 及 ＯＭＭＴ / ＥＶＡ 复合材料的热重结果

和热量的传递ꎬ更重要的是显著降低了降解产物

(如乙酸、烃类挥发物)的气相扩散速率ꎬ从而提高

了降解活化能ꎮ 因此ꎬＯＭＭＴ 的加入有效增强了

ＥＶＡ 材料的热稳定性ꎬ拓宽了其在高温环境下的服

役性能ꎮ
动态力学分析能够准确测定玻璃化转变温度ꎬ

同时提供聚合物材料微观结构信息ꎮ 图 ７ 所示为

ＥＶＡ 及其纳米复合材料的损耗因子(ｔａｎδ)随温度变

化的曲线ꎮ 纯 ＥＶＡ 的损耗因子峰值在 ０℃附近ꎬ对
应于该样品的玻璃化转变温度ꎮ 对于 ＯＭＭＴ / ＥＶＡ
纳米复合材料ꎬ其玻璃化转变温度与纯 ＥＶＡ 基本重

合ꎬ这表明 ＯＭＭＴ 的加入未明显改变 ＥＶＡ 基体的

玻璃化转变温度ꎮ 同时ꎬＯＭＭＴ / ＥＶＡ 纳米复合材料

的损耗因子的峰值呈现先升高后降低的趋势ꎮ 当

ＯＭＭＴ 含量从 ０％增加到 ２％时ꎬＯＭＭＴ / ＥＶＡ 损耗

因子峰值增大ꎬ表明样品对外界正弦力的能量耗散

增加ꎬ意味着 ＯＭＭＴ 片层在 ＥＶＡ 基体中分散良好ꎬ
形成了大量的片层－聚合物界面ꎮ 界面区域的聚合

物分子链松弛行为与本体不同ꎬ可能产生额外的界

面松弛ꎮ 随着 ＯＭＭＴ 含量继续增加ꎬＯＭＭＴ / ＥＶＡ
片层之间发生轻微团聚ꎬ使得损耗因子峰值变小ꎬ但
仍高于 ＥＶＡꎮ 相对于纯 ＥＶＡꎬ所有 ＯＭＭＴ / ＥＶＡ 纳

米复合材料的玻璃化转变区明显变宽ꎬ特别是低温

侧(－４０℃至 ０℃区间)曲线斜率更平缓ꎮ 这证实了

界面相的形成ꎬ即 ＯＭＭＴ 片层附近的 ＥＶＡ 分子链

运动受限ꎬ形成了有别于 ＥＶＡ 本体聚合物的松弛区

域ꎮ 损耗因子峰分布变宽可以归结于受限链段与自

由链段的协同松弛导致整体的玻璃化转变区扩展ꎬ
这是 ＯＭＭＴ / ＥＶＡ 纳米复合材料特有的异质性表

现ꎮ 随着 ＯＭＭＴ 含量由 １％增至 ３％ꎬ峰宽化程度增

加ꎬ表明 ＯＭＭＴ 片层与聚合物界面相互作用增强ꎮ

１—ＥＶＡꎻ２—ＥＶＡ＋１％ꎻ３—ＥＶＡ＋２％ꎻ４—ＥＶＡ＋３％

图 ７　 动态力学热分析得到的 ＥＶＡ 及 ＯＭＭＴ/ ＥＶＡ
复合材料的损耗因子与温度曲线

因此ꎬＯＭＭＴ 的引入主要通过界面效应改变

ＥＶＡ 的动态力学性能:一方面通过片层阻隔和吸附

作用限制分子链的运动ꎻ另一方面通过形成界面相
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令玻璃化转变区变宽ꎮ ２％左右的 ＯＭＭＴ 含量形成

的界面相互作用最强ꎬ这与前文中的力学性能结果

与 ＸＲＤ 结果是相符的ꎮ 这种“受限分子运动”的特

性与热重测试中观察到热稳定性提升具有内在的一

致性ꎮ
利用垂直燃烧法对各样品进行检测的结果如表

１ 所示ꎮ 可以发现相较于易燃的 ＥＶＡ(垂直燃烧测

试中出现严重熔滴滴落且火焰迅速蔓延至夹具ꎬ余
焰时间长达 ６０ ｓ 以上ꎬ无法自熄ꎬ评级为无级)ꎬ添
加 ＯＭＭＴ 之后的 ＯＭＭＴ / ＥＶＡ 复合材料均具有了阻

燃性能ꎬ且 ＯＭＭＴ 含量越高ꎬ其点火后的余焰燃烧

时间越短ꎮ 具体而言ꎬ当 ＯＭＭＴ 含量为 １％ 时ꎬ
ＯＭＭＴ / ＥＶＡ 复合材料余焰时间缩短至 １９ ｓꎬ基本无

熔滴滴落ꎬ达到 Ｖ－１ 级ꎻ当含量为 ２％时ꎬＯＭＭＴ /
ＥＶＡ 复合材料余焰时间缩短到 １０ ｓꎬ且无燃烧滴落

物引燃下方脱脂棉ꎬ达到 Ｖ－０ 级ꎬ当 ＯＭＭＴ 含量继

续增加ꎬ５ 次点燃测试中ꎬＯＭＭＴ / ＥＶＡ 复合材料总

余焰时间均小于 １０ ｓꎬ且无滴落ꎬ均达到 Ｖ－０ 级ꎮ
表 １　 ＯＭＭＴ/ ＥＶＡ 纳米复合材料的阻燃性能

样品 阻燃等级 余焰时间 / ｓ 是否有熔滴

ＥＶＡ＋１％ Ｖ－１ １９ 否

ＥＶＡ＋２％ Ｖ－０ １０ 否

ＥＶＡ＋３％ Ｖ－０ ７ 否

ＥＶＡ＋４％ Ｖ－０ ３ 否

ＥＶＡ＋５％ Ｖ－０ １ 否

这显示了 ＯＭＭＴ 的加入确实增强了 ＯＭＭＴ /
ＥＶＡ 复合材料的阻燃性能ꎬ且 ＯＭＭＴ 含量越高ꎬ
ＯＭＭＴ / ＥＶＡ 复合材料阻燃性越好ꎮ 这种剂量依赖

性表明ꎬ当 ＯＭＭＴ 含量达到或超过 ２％时ꎬＯＭＭＴ 片

层在 ＥＶＡ 基体中形成了有效的三维阻隔网络ꎮ 层

状硅酸盐的阻燃本质是利用其二维纳米片层结构在

聚合物燃烧过程中构建物理阻隔屏障ꎬ同时通过表

面酸性位点催化生成增强型碳层ꎬ并抑制熔滴ꎬ从而

达到阻隔－隔氧－成炭－吸热的阻燃机理ꎮ 在燃烧初

期ꎬ分散的 ＯＭＭＴ 片层迁移至材料表面ꎬ与脱乙酰

化生成的乙酸反应形成富硅－铝陶瓷化保护层ꎻ该
层不仅隔绝了热量传导和氧气供给ꎬ还显著抑制了

ＥＶＡ 基体的熔滴滴落行为ꎬ使燃烧模式由有焰燃烧

转变为缓慢的无焰阴燃ꎮ 此外 ＯＭＭＴ 片层表面的

酸性位点(Ａｌ—ＯＨ、Ｓｉ—ＯＨ)催化 ＥＶＡ 主链脱氢交

联ꎬ促进致密炭层的生成ꎬ该纳米复合炭层的热稳定

性显著优于纯 ＥＶＡ 的疏松炭渣ꎮ ＯＭＭＴ 对阻燃性

能的提升与前文中增加 ＯＭＭＴ 含量可增强聚合物

热稳定性的结果也是一致的ꎬ即热分解温度的提高

为炭层的早期形成提供了时间窗口ꎬ而残炭量的增

加则为持续阻隔提供了物质基础ꎬ两者协同实现了

材料在气态和凝聚态的双重阻燃作用ꎮ

３　 结论

ＯＭＭＴ 质量分数≤２％时在 ＥＶＡ 中纳米级均匀

分散ꎬ形成插层结构ꎬ熔体黏度提升ꎬ力学性能与纯

ＥＶＡ 相当ꎬ热稳、动态力学与阻燃性能协同最优ꎻ
ＯＭＭＴ>２％时片层团聚ꎬ流变与力学性能下降ꎬ但热

稳与阻燃仍保持优良ꎮ
ＯＭＭＴ 通过物理阻隔、催化成炭、抑熔滴实现高

效无卤阻燃ꎬ２％为综合性能最优添加量ꎬ复合材料

兼具良好加工性、力学性能与优异热稳阻燃性ꎬ适用

于电线电缆绝缘层ꎮ
本研究为 ＥＶＡ 无卤纳米阻燃改性提供明确配

比与机理支撑ꎬ后续可开展绝缘、耐老化等性能研

究ꎬ推进工程化应用ꎮ
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