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无卤阻燃 HDPE/MVQ/EPDM 共混材料的研究
∗
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摘要:选用高密度聚乙烯 (HDPE)/甲基乙烯基硅橡胶 (MVQ)/三元乙丙橡胶 (EPDM)为基材,研究了 MH 用量、表面改

性和阻燃剂复配,以及交联剂等对共混体系力学性能和阻燃性能的影响.结果表明:γ－甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷

(KH５７０)对 MH 改性效果较好,可有效提高 MH 与基体的相容性.MH/APP复配阻燃体系具有协同作用,比例为５５/１５时

LOI最高.２,５－二甲基－２,５－双 (过氧化叔丁基)己烷 (KMP－C８)作为交联剂其用量２􀆰０phr最佳.
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StudyofHologen－FreeFlameRetardantHDPE/MVQ/EPDMBlends
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Abstract:Theselectionandcompoundingofhighdensitypolyethylene (HDPE),methylvinylsilicone
rubber (MVQ)andethylenepropylenedienemonomer (EPDM)asbasepolymersarestudied,inwhich
theeffectofsurfacemodificationandcompositeofflameretardant,dosageofcrosslinkingagentandsoon
onthepropertieswasfurtherinvestigated．Resultsindicatedthatsilanecouplingagent (KH５７０)couldinＧ
creasecompatibilityofMHinbasicresin．TheresultofLOIshowedtherewassynergisticactioninMH/

APPcompositeflameretardantanditsoptimalproportionwas５５/１５．Theoptimaldosageofcrosslinking
agent (KMP－C８)was２􀆰０phr．
Keywords:hologen－freeflameretardant;multi－componentblends;cablecompound;hightemperaＧ
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　　耐高温电线电缆目前越来越广泛的应用于汽

车、航空航天、通讯、军工等众多领域.通常这类

材料为耐高温性能优异的氟塑料和硅橡胶等,但它

们也存在机械性能偏低和成本价格偏高等不足[１].
高密度聚乙烯 (HDPE)具有优越的力学性能,介

电性能,无毒,耐腐蚀以及价格低廉等特点,被大

量应用于电线电缆绝缘材料之中.但由于使用温度

较低,限制了其在高温场合下的应用[２].添加甲基

乙烯基硅橡胶 (MVQ)和三元乙丙橡胶 (EPDM)

对 HDPE进行共混改性,可提高 HDPE的使用温

度,拓宽应用领域,在某些场合代替氟塑料和硅橡

胶类制备耐高温电缆[３].

研究了 HDPE/MVQ/EPDM 共混体系中阻燃

剂表面处理与复配,引发交联等因素对共混体系性

能的影响.
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１　实验部分

１􀆰１　实验原料

高密度聚乙烯 (HDPE),牌号５０００S,中国

石化扬子石油化工有限公司;三元乙丙橡胶 (EPＧ
DM),牌号４７７０R,美国陶氏化学公司;甲基乙

烯基硅橡胶 (MVQ),牌号１１０－２C,江苏东辰新

材料有限公司;阻燃剂,氢氧化镁 (MH)粒径＜
２μm,比表面积≤１２m２􀅰g－１,郑州富龙新材料科

技有限公司;聚磷酸铵 (APP)粒径５－１５μm,
聚合度n≥１０００;交联剂,２,５－二甲基－２,５
－双 (过氧化叔丁基)己烷 (KMP－C８),深圳市

科贸有机硅材料有限公司;硅烷偶联剂,γ－甲基

丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷 (KH５７０),武汉阿

拉丁试剂股份有限公司.

１􀆰２　实验设备和仪器

密炼机,S (X)M－１L－KA 型,常州溯源

橡 塑 科 技 有 限 公 司; 平 板 硫 化 机,XLB －
D３５０X３５０X２型,常州市第一橡胶设备厂;微机控

制电子万能材料试验机,WDT－５型,深圳市凯

强利有限公司;傅立叶变换红外光谱仪 (FTIR),

Magna７５０, 美 国 Nicolet 公 司; 扫 描 电 镜

(SEM),JSM－６３６０LA型,日本电子公司.

１􀆰３　实验方法

选取γ－甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷

(KH５７０),以相对于 MH 用量的１％、２％、３％、

４％、５％进行表面改性.先配制比例为９∶１的乙

醇水溶液,用冰醋酸调节溶液的pH 至４􀆰５,加入

不同质量分数的硅烷偶联剂,超声波处理２０min,
机械继续搅拌１２h.浆料经抽滤、洗涤,置于８０℃
烘箱内烘干,研磨,即得改性 MH.

１􀆰４　性能测试及表征

力学性能测定:拉伸强 度 和 断 裂 伸 长 率 按

GB１０４０－９２标准测试,拉伸速率为１００mm/min;
红外光谱分析:室温下采用 KBr压片法,波数范

围为 １０００－４０００cm－１;极限氧指数测定:按

GB/T２４０６－９３标准测试,测定维持样条燃烧的最

低氧气浓度;热老化试验:按 GB/T２９５１－９７标

准测试,试件垂直悬挂于１７８℃的热老化箱内,经

１６８h老化,取出放置１６h后测试拉伸性能;凝胶

含量的测定:精确称取一定量的试样碎片,用１００
目铜网封包,在索氏提取器中以二甲苯为溶剂沸腾

回流２４h,烘干至恒重,按公式计算凝胶含量.

G (％)＝
m１

m０
×１００％

其中:G 为凝胶含量,m０ 为试样质量,m１ 为残余

试样质量.

２　结果与讨论

２􀆰１　MH 表面改性及对共混体系的影响

以 HDPE/MVQ/EPDM (６０/２０/２０)共混体

系为对象,选用 MH 为主阻燃剂,添加到共混体

系后,共混材料的拉伸性能关系曲线如图１所示.

图１　MH用量对 HDPE/MVQ/EPDM (６０/２０/２０)共混体系拉伸

性能的影响

Fig􀆰１　EffectofMHdoseontensilepropertiesofHDPE/MVQ/EPＧ

DM (６０/２０/２０)blends

　　随 MH 用量的增加,共混体系拉伸强度先有

小幅上升,而后下降,断裂伸长率逐步降低.这可

能是由于 MH 份数较少时,对橡胶相起到了一定

的补强作用[４];当用量逐步增加,无机微粒对共混

体系力学性能的破坏开始显现,拉伸性能逐渐下

降.这因为 MH 没有经过表面处理,MH 表面亲

水疏油、极性较强,易聚集成团,使其在高分子基

体材料中的相容性和分散性较差,削弱了大分子间

的链缠结,也破环了材料晶区的完整性,从而降低

拉伸强度[５].并且,刚性的 MH 粉体填塞于共混

体系大分子链间隙中,在试样受到外力的拉伸作用

时,分子链之间的相对滑移遇到障碍而变得困难,
添加量越大,滑移运动越困难,伸长率就越低.当

MH 份数增加到７０phr时,共混材料的拉伸强度仅

为８􀆰２MPa,断裂伸长率下降近５０％.因此,必须
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对无机阻燃剂表面进行处理,以改善阻燃剂与聚合

物间的相容性,本课题使用硅烷偶联剂 KH５７０对

MH 表面进行改性修饰.
图２为 MH 表面处理前后的红外光谱图.经

KH５７０ 改 性 后 的 MH 谱 图 上, 在 ３５５０－３
２００cm－１处出现了 O－H 伸缩振动的特征吸收峰,
这是经硅烷水解后生成的硅醇上的游离羟基引起的

特征谱带.此外,在２９２１cm－１处出现甲基吸收

峰,１７００cm－１处为炭氧双键吸收峰,这两个吸收

峰分别来源于 KH５７０中－CH３ 的伸缩振动和C＝
O的伸缩振动.

图２　改性前后 MH的红外光谱

Fig􀆰２　FT－IRspectraofunmodifiedandmodifiedMH

　　图３为 MH 表面处理的共混材料力学性能,
可见随偶联剂 KH５７０用量逐步增加,共混材料拉

伸强度明显提高,偶联剂用量为２％时,拉伸强度

达到１０􀆰５８MPa,比不处理的 MH 共混材料拉伸强

度提高近２８％;同时体系的断裂伸长率也有较大

的提高.这是因为偶联剂分子中的甲氧基可与 MH
粒子表面活性羟基官能团发生反应,使 MH 表面

亲油性增大,在共混体系中分散更趋均匀,增强了

聚合物和阻燃剂间的相互作用.当硅烷偶联剂用量

超过３％之后,体系的拉伸性能上升趋势趋于平

缓.这一方面可能是因为硅烷偶联剂用量为２％
时,其在 MH 表面的包覆率已经达到较高的水平,
难以通过继续提高硅烷偶联剂的用量增加其包覆

率;同时,过多的硅烷偶联剂也会相互之间发生自

聚合反应,生成的齐聚物对提高无机粉体与聚合物

基体间的亲和性没有贡献[６].

２􀆰２　MH 与 APP的协同研究

聚磷酸铵 (APP)是一种性能良好的无机阻燃

剂,可单独或与其它阻燃剂复配使用.将 APP与

表面改性后的 MH 复配,研究其对阻燃及力学性

能的影响.保持阻燃剂总填充 量 不 变,以 MH
(g)/APP为６５/５,６０/１０,５５/１５,５０/２０的比例

的复配阻燃剂替代７０phr改性 MH.其配比对共混

体系阻燃性能及力学性能的影响如图４,图５所示

(注:MH(g)为改性氢氧化镁,下同).

图３　KH５７０对 HDPE/MVQ/EPDM/MH (６０/２０/２０/７０)共混体

系拉伸性能的影响

Fig􀆰３　EffectofKH５７０ontensilepropertiesofHDPE/MVQ/EPDM/

MH (６０/２０/２０/７０)blends

图４　阻燃剂复配比例对 HDPE/MVQ/EPDM 共混体系极限氧指

数的影响

Fig􀆰４　EffectofcompositeflameretardantproportiononLOIof

HDPE/MVQ/EPDMblends

　　从图４可以看出,APP与 MH(g)复配可明显

提高共混体系的阻燃性能.当 MH(g)与 APP的质

量比为５５∶１５时,阻燃效果最佳,共混体系的极

限氧指数达到２９％.由此可见 MH(g)/APP复配阻

燃具有较好的协同效果.这是由于 APP不仅可以

高温下分解释放 H２O、NH３,稀释燃烧中生成的

可燃性气体并降低空气中的氧气浓度,而且,它还
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会有另一燃烧产物磷酸,磷酸热解脱水生成聚偏磷

酸和焦磷酸等不挥发不可燃的黏稠熔融化合物,覆

盖于材料表面形成保护层,阻碍热传递并隔绝空

气.另外,磷酸和偏磷酸具有较强的脱水性,可促

使聚合物表面形成均匀的泡沫炭质层,进一步抑制

燃烧进行[７].从图５中阻燃剂复配比例与拉伸强度

及断裂伸长率的关系曲线可以发现,以 APP代替

部分改性 MH 的阻燃共混体系的拉伸性能相比于

单一改性 MH 阻燃共混体系只有略微下降,这可

能是由于 APP无机晶体粉末与聚合物基体相容性

不好造成的.

图５　阻燃剂复配比例对 HDPE/MVQ/EPDM 共混体系拉伸性能

的影响

Fig􀆰５　EffectofcompositeflameretardantproportionontensilepropＧ

ertiesofHDPE/MVQ/EPDMblends

２􀆰３　KMP－C８对共混体系力学性能影响

共混体系中 HDPE、MVQ、EPDM３者都属

于引发交联型聚合物,选用对这３种聚合物都具有

良好交联效果的 KMP－C８对阻燃共混体系进行交

联改性.以 HDPE/MVQ/EPDM/MH (g)/APP
(８０/２０/２０/５５/１５)为阻燃共混体系,研究交联剂

用量对其凝胶含量及热老化前后拉伸性能的影响,
如图６－图８所示.

　　图６可见,随交联剂用量增加,共混体系凝胶

含量迅速上升,当用量达到２􀆰０phr时,凝胶含量

为７５􀆰２８％,此后凝胶含量不再有明显提高.图７,
图８中曲线１显示,阻燃共混体系的拉伸强度随交

联剂用量增加逐步升高,在其用量为２．０份时拉

伸强度达到峰值,此时的拉伸强度比未交联体系提

高近２７％;断裂伸长率先缓慢上升,至１􀆰５phr时

达最高点,而后逐渐降低 (注:曲线１,２分别为

热老化试验前后试样的拉伸数据,下同).

图６　KMP－C８对 HDPE/MVQ/EPDM 阻燃共混体系凝胶含量的

影响

Fig􀆰６　EffectofKMP－C８onGelcontentofflameretardantHDPE/

MVQ/EPDMblends

图７　KMP－C８对 HDPE/MVQ/EPDM 阻燃共混体系拉伸强度的

影响

Fig􀆰７　EffectofKMP－C８ontensilestrengthofflameretardant
HDPE/MVQ/EPDMblends

图８　KMP－C８对 HDPE/MVQ/EPDM 阻燃共混体系断裂伸长率

的影响

Fig􀆰８　EffectofKMP－C８onultimateelongationofflameretardant
HDPE/MVQ/EPDMblends
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　　在未交联共混体系中,由于硅橡胶自身拉伸性

能不理想,且与体系其它组分相容性较差,易聚结

而成为应力集中点,导致体系拉伸强度和断裂伸长

率都较低.而在加入了交联剂后,使聚合物各组分

链间发生交联反应,因此体系的拉伸强度和断裂伸

长率均得以提高[８].共混体系拉伸强度和断裂伸长

率在交联剂用量２􀆰０phr后同时出现幅度较大的下

降,且断裂伸长率数值下降到比未交联时更低的水

平.这可能是由于交联剂用量过大,使得体系的交

联度持续上升,交联点密度增加,交联点间网链变

短,限制了网链的运动,导致体系拉伸强度和断裂

伸长率都大幅下降[９].
从图 ７ 中 曲 线 ２ 可 见,当 交 联 剂 用 量 为

１􀆰５phr时,热老化后的阻燃共混体系拉伸强度和

断裂伸长率分别为１０􀆰２１MPa和３９０％,保留率

K１＝７８􀆰５３％,K２＝７７􀆰５５％.根据 GB/T１２７０６－
２００８ «额定电压１kV 到３５kV 挤包绝缘电力电缆

及附件»[１０]中关于电缆绝缘料热老化后力学性能的

标准,拉伸强度和断裂伸长率在热老化后,保留率

须达７５％以上.当该阻燃共混体系中交联剂用量

低于１􀆰５phr时,交联体系凝胶含量偏低,３维网

状结构不够稳固,无法充分发挥硅橡胶在交联体系

中的耐高温协效作用[１１],热老化后达不到保留率

的要求.因此,该阻燃共混体系中交联剂 KMP－
C８用量为１􀆰５－２􀆰０phr较为适宜.

３　结　论

① 无 卤 阻 燃 剂 的 添 加 导 致 HDPE/EPDM/

MVQ共混体系拉伸性能的大幅下降,而表面处理

MH 加入对共混体系拉伸性能有明显改善.②以

MH/APP为复配的阻燃共混体系阻燃性能高于未

复配体系,比例为５５/１５时,氧指数可达２９％.

③KMP－C８对阻燃共混体系交联作用显著,其用

量为２􀆰０phr时阻燃共混体系热老化试验前后的拉

伸性能最佳.
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