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摘要 主要探讨了在 E P D M /E vA 并用体系中
,

氢氧化铝
、

氢氧化镁
、

翻酸锌和三氧化铝等对无卤

阻燃绝缘材料的加工特性和对阻燃
、

机械性能的影响
,

并对其加工工艺作了简要介绍
。

关镇词 无卤阻燃绝缘材料
,

E P D M
,

乙烯
一

醋酸乙烯共聚物

绝缘材料所用高聚物在受热熔化时易产

生可燃气体
,

在高温时易与氧作用发生燃烧
。

为 了达到 阻燃 目的
,

传统 的方法是采用含 卤

聚合物和添加含卤阻燃剂
,

但一旦发生火灾
,

又会产生大量的烟雾和有毒的腐蚀性卤化氢

气体
,

造成二次灾难
。

其次
,

用含卤聚合物作

绝缘材料或在绝缘材料中添加含卤材料
,

都

会降低材料的介电性能
。

因此
,

有必要开发一

种不产生卤化氢的低烟无毒
、

无腐蚀性或低

毒
、

低腐蚀性的无卤阻燃绝缘材料
。

无卤阻燃绝缘材料一般采用不含卤素的

聚烯烃作为主体材料
。

本文主要研究采用美

国杜邦公司 生产 的 N o r d e l 2 7 2 2 E P D M 和

E vl a x E V A ( 乙烯
一

醋酸乙烯共聚物 )并用
,

添

加一定量的水合金属氧化物
、

无机填料和加

工助剂等加工而成的阻燃绝缘材料
。

1 E v A 及 E V A / E P D M 的选用

由于 E P D M 为易燃高聚物
,

为使之具有

阻燃性能
,

必须添加大量的水合金属氧化物
。

但试验发现
,

随其用量的增加
,

机械性能和加

工性能下降
。

因此
,

为克服其影响
,

常用乙烯

含量 较高的 E P D M
,

但 乙烯含量增 加时
,

橡

胶的加工性能变差
,

为了改善其加工性
,

有必

要与其它结晶性低的共聚物并用
,

现常用 的

就是 E V A
。

E V A 的性能主要受醋酸乙烯 ( V A )重量

百分比
、

分子量和分子支化的影响
。

随 V A 百

分含量的增加
,

熔融指数增大
,

分子极性也提

高
,

这有利于无机填料的混合
,

但会引起胶料

粘辊
、

材料的介电性能及机械性能下降
。

试验发现
,

在 E P D M / E V A 并用体系 中

当 V A 百分含量一定时
,

随 E V A 用量增加
,

机械性能增强
,

但介电性能却下降
。

当 E V A

用量一定时
,

V A 百分含量越高
,

加工性能越

好
,

但介电性能却下降
。

综合考虑各方面 因

素
,

在 本研究中
,

E P D M 选用 N o r d e l 2 7 2 2
,

E v A 选用 v A 含量 在 15 %一 35 %
、

熔融 指

数在 2一 5 范围内的 E V A
。

2 阻燃剂的选用

试验发现
,

在 E P D M / E V A 中
,

添加大量

a m in e s ,

h e x a m e t h y le n e 一 d ia m i n e w a s t h e m o s t e f f ie ie n t
.

T h e p r e f e r r a b l e le v e l o f t h e e o m p a t ib il i z e r

w a s a b o u t 6 %
.

T h e l o w e r t h e m e lt in d e x ,
t h e b e t t e r t h e p r o p e r t ie s o f t h e b le n d

.

A b le n d w i t h b e t
-

t e r p r o p e r t ie s e o u ld b e o b t a i n e d b y a d d i n g p h e n o l ie r e s i n 2 4 0 2八i n b ie h lo r i d e ( 8 / 0
.

5 ) e u r a t i v e

a n d a e e r t a i n le v e l o f d ioc t y l p h t h a l a t e p la s t ie i z e r a n d H A F r e in f o r e i n g a g e n t
.

K e y w o r d s N B R
,

P P
,

b l e n d
,
t h e r m o p l a s t ie e la s t o m e r ,

d y n a m ie a l ly
一 e u r a b le
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的水合金属氧化物如氢氧化铝 ( AT H )
、

氢氧

化镁和氢氧化钙等
,

虽改善了阻燃性
,

但却大

大降低了绝缘材料的机械
、

介电性能
。

因此
,

在满足阻燃性能的同时
,

要尽量减少这类阻

燃剂 的用量
,

多用磷系阻燃剂
、

硼酸锌 (Z B )

和三氧化铝等
。

2
.

1 A T H 和 z B 及磷系阻燃剂的使用效果

试验发现
,

当 A T H
、

氢氧化镁
、

ZB 及磷

系阻燃剂 的用量超过 1 20 份时
,

机械性能及

介电性能急剧下降
,

发烟量也增加
,

其中氢氧

化镁的影响最大
,

即使用偶联剂处理过的氢

氧化镁也是如此
。

鉴于此
,

本配方不采用氢氧

化镁
。

含水 Z B 的阻燃机理与 A T H 相同
,

当

温度在 30 。℃ 以上时
,

它释放结晶水
,

同时还

有助于降低烟密度
,

其试验结果示于附表
。

附表

阻燃剂及使用效果

A T H

Z B

磷系阻燃剂

三氧化铝

L O (I 氧指数 )

烟密度 刀 m
`

阻燃剂的使用效果

用量
,

份
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.
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3 6
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注
: , D m 比光密度 D

。

的最大值 (最大发烟系数 )
,

按

A ST M E 6 2 2
,

G B 1 2 6 6 6
.

7 或 I E C 1 0 3 4 试验
。

几 =

V 为密闭容器体积
,

A 为火焰中试样表面积
,

L

度
,

I 为光强度
。

V ,

I

万工
`g 万

’

为光路长

为了减少阻燃剂的发烟量
,

尤其是磷系

阻燃剂引起的发烟量
,

需添加一定量的抑烟

剂如三氧化钥
、

硅含量较高的无机填料及钒

化合物等
。

其中抑烟效果较为显著的为三氧

化钥
。

其抑烟效果如附表所示
。

2
.

2 缎烧陶土与
“

灰烬效应
”

在测试试样 五0 1 值时发现
,

燃烧试样若

在出现火焰之前
“

崩裂
” ,

试样的 五口了值往往

较低
。

为了防止试样
“

崩裂
” ,

增加其粘合性
,

在配方中可添加一定量的锻烧陶土
,

且锻烧

陶土粒径越小
,

其作用越明显
,

这就是所谓的
“

灰烬效应
” 。

灰烬在阻止高聚物燃烧方面的

作用不可忽略
,

它能明显减少热回流
。

在配方

中若添加一些重质无机填料
, “

灰烬效应
”

则

越发明显
。

这是因为重质无机填料有 良好的

热传导性
,

在高聚物燃烧时
,

它与高聚物燃烧

的灰烬一并覆盖在高聚物表面
,

隔绝氧
,

达到

阻燃功效
; 另外火焰可通过灰烬的缓慢传热

过程
,

使得水合化合物的吸热分解反应进行

得更为充分
,

使高聚物表面得到充分冷却
,

以

达到阻燃之目的
。

这一点在发生火灾时对阻

止火焰蔓延起很大作用
。

若在配方中添加偶联剂
,

在出现火焰之

前
,

会促使
“

崩裂
”

现象发生
,

容许火焰通过
,

减弱
“

灰烬效应
” 。

偶联剂的加人在某种程度

上虽可改善橡胶的电绝缘性能
,

但却使阻燃

性下降
,

因此
,

在满足电绝缘性能的同时
,

它

应尽量少用
。

2
.

3 其它因素

试样燃烧产生的气体通过水溶液时
,

水

溶液的 p H 值主要 由试样燃烧产生的 H CI
,

H
Z
s

,

5 0
2

和 c O Z
等小分子气体决定

。

为了减

少这些气体的产生
,

配方中应尽量少用含硫
、

氰和卤等的配合剂
,

或在配方中加人一定量

的碳酸钙或金属氧化物加以吸收
。

E V A 的热稳定性较低
,

可加人抗氧剂和

防 E v A 水解的防水解剂加以改善
。

紫外光

也会引起 E V A 的老化
,

可添加 2 份左右的

炭黑或紫外光稳定剂予以抑制
。

综上所 述
,

本研究 以 N o r d e l 2 7 2 2 和

E V A 并用作主体材料
,

采用过氧化物作硫化

剂
,

含双键多功能团的醋类或胺类作共硫化

剂
,

以 A T H
,

ZB 和磷系阻燃剂作阻燃剂
,

三

氧化铂作抑烟剂
,

再添加一定量重质无机填

料和其它辅助配合剂制成胶料
。

这种组成的

胶料可以制成低烟
、

无卤
、

低毒或无毒的阻燃

绝缘材料
。

3 加工工艺

由于 N o r d e l 2 7 2 2 与 E V A

同
,

给加工带来了一定 的困难
。

门尼粘度不

密炼机混炼
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时
,

先将 N or de l 混炼数分钟
,

再投 E V A 较为

合适
,

阻燃剂 (包括抑烟剂 )在阻燃配方中起

决定性作用
,

宜先加
,

并且要与增塑剂交替加

人
。

然后再投其它配合剂
。

工艺过程如下
:

一段混炼完毕
-

化剂及共硫化剂

不小于 16 h

冷却
l一 6d

通风
、

冷却
、

干燥

二段混炼加硫

挤出
。

4 E P D M / E v A 阻燃绝缘材料配方和性能

根据实验设计要求
,

本次试验研究采用

L 。。 , 3 `

正交设计
,

选择过氧化物 IX 二P
、

共硫化

剂
、

A T H
、

E V A 为变量因子
·

用 C A D 技术进

行多 目标规化
。

得到的 E P D M / E V A 阻燃绝

缘材料的优化 配方为
: E P D M + E v A 1 00

;

硫化剂 IX 二P .3 5一 .4 。 ;
共硫化剂 1

.

5一

2
.

0 ; A T H + Z B + 磷系阻燃剂 1 10 一 1 2 0 ; 三

氧化铝 + 陶土 30 一 40
; 防老剂 2

.

5一 3
.

0 ;

加工助剂 1 0
.

0一 1 2
.

0 ;
其它 1 5

.

0
。

该材料的性能为
:

门尼粘度 M L (1 十 4)

1 0 0 ℃ 3 8
.

5
,

门 尼 焦 烧 时 间 ( 1 2 o C )

4 2
.

s m i n ; 流变仪数据 t , 。

和 t g。

分别为 5
.

2 5 和

6
·

s m in
。

1 6 o C X 2 8 m i n
硫化后

:

拉伸强度

10
.

3一 1
,

1
.

7 M P a ;
扯 断 伸 长 率 3 7 0 %一

40 0 %
。

1 35 ℃ X 7d 热空气老化后
:

拉伸强度

变化率 .9 7 %一 10
.

1写
;
扯断伸长率变化率

一 1 0
.

3 %一一 1 2
.

3 %
。

1 2 0 ℃ X 4 0 h X

.0 55 M aP 空气弹试验后
:

拉伸强度变化率
7

·

3 % 一 9
·

2 % ;
扯 断伸 长率 变 化率

一 .9 7 %一一 10
·

3 %
。

在臭 氧 浓 度 (体积 )

0
.

0 2 5 %一 0
.

0 3 0 % 下
,

老化 2 4 h ( I E C 8 l l
一

2
一

l

第 8 条 ) 后
:

不龟裂汪 0 1 3 6
.

5一 38
;
体积电

阻率 7
.

6 X 1 0 ` S
n

· e m ;
介电常数 ( 5 0 H z ,

ZO C ) 3
.

2 ; 绝缘介电强度 3 4k V
.

m m 一 ` ;

D
m 7 4

·

7 ; p H 值 ) 5
.

9
。

5 结论

(1 ) E P D M / E V A 并用体系 中选择 熔融

指 数 为 2一 5
,

V A 百 分 含量 为 15 一 35 的

E V A ;

( 2 ) A T H
、

Z B
、

磷系阻燃剂和三氧化钥并

用阻燃效果 良好
,

氢氧化镁对橡胶性能的不

利影响较大
,

不宜采用
;

( 3) 三氧化钥和缎烧陶土能产生
“

灰烬效

应
” ,

并有抑烟之功效
;

( 4 )加工工艺对橡胶性能有较大的影响
,

应合理选择加工工艺参数
。
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.

T h e p r oc e s s i n g t e e h n o lo g y o f t h e

i n s u l a t i n g m a t e r ia l w a s i n t r
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