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无卤阻燃三元乙丙橡胶的研究进展
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摘 要： 综述了无机金属化合物阻燃剂、硅系阻燃剂、膨胀型阻燃剂、磷系阻燃剂、磷 -氮协效阻燃剂

等阻燃三元乙丙橡胶的研究现状，提出无卤阻燃三元乙丙橡胶未来的发展方向，即：开发多功能化、高效

的无卤阻燃剂，制备聚合物 / 纳米复合材料阻燃剂，开发协效阻燃配方等。
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Abstract：The recent progress in halogen-free flame retardant ethylene propylene diene monomer (EPDM)  was
reviewed, including inorganic metal hydroxide flame retardant, silicon-based flame retardant, intumescent flame retardant,
phosphorous flame retardant, phosphorus-nitrogen synergistic flame retardant EPDM compound. The development direc-
tion of halogen-free flame retardant EPDM compound is put forward as the development of multi-functional and effective
halogen-free flame retardant, preparation of polymer /nanometer composite flame retardant and development of synergistic
flame retardant formulation.
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0 引言

三元乙丙橡胶（ethylen epropylene diene mono-
mer，EPDM）是乙烯、丙烯和非共轭二烯的共聚物，

EPDM分子主链为饱和结构，仅分子侧链有少量不饱
和基团，独特的分子结构使 EPDM具有优异的耐老
化、耐臭氧、耐腐蚀、电绝缘等性能[1-2]，被广泛应

用于建筑[3-4]、汽车配件[5-6]、电缆电线[7-8]等领域。但

EPDM属于碳氢材料，氧指数仅为 19左右，非常容

易燃烧，且燃烧时生烟量较大，这些都极大限制了

其应用。为了解决其易燃的问题，需在 EPDM中添
加阻燃剂。传统的阻燃方法是在 EPDM中添加阻燃
效率较高的卤 /锑阻燃体系，这类阻燃剂添加量小，
对材料的力学性能和加工性能影响较小，但在燃烧

时会产生大量的烟雾以及有毒、有腐蚀性的卤化氢

气体，造成二次污染[9-10]，很多国家颁布了关于限制

使用卤素阻燃剂的法规。目前，国内外对 EPDM阻
燃的研究方向由传统的卤素阻燃剂向无毒、无卤、绿
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色环保的阻燃剂转变。本文对国内外关于 EPDM无
卤阻燃的研究现状进行了总结与分析，并提出了

EPDM无卤阻燃研究的发展方向。

1 无机金属化合物阻燃剂

常用的无机金属化合物阻燃剂有铝酸钙、碳酸

钙、硼酸锌、Al(OH)3
、Mg(OH)2

等，其中，Al(OH)3
阻

燃剂占无机金属化合物阻燃剂用量的 80%以上，其
具有稳定性能好、不挥发、无毒、腐蚀性小且价格

低廉等优点。Al(OH)3
的阻燃机理为：Al(OH)3

可作为

填充剂降低可燃性高分子材料的浓度，在高温时受

热分解脱水，脱水形成的水蒸气可稀释氧气和可燃

性气体的浓度，并带走一部分热量，抑制橡胶温度

的升高；同时，Al(OH)3
脱水后在橡胶表面生成的金

属氧化物覆盖物，可阻止橡胶继续燃烧，起到阻燃

的作用[11- 12 ]。但是这类阻燃剂存在阻燃效率低、与

橡胶的相容性差等缺点，需要在较高的添加量时才

能获得适中的阻燃性能，而添加量过大必将会影响

基材的力学性能和加工性能。通常用于改善无机氢

氧化物阻燃性能的方法有：采用表面改性处理[13]，使

用粒径较小的微米级或纳米级的氢氧化物[14 ]，与其

他阻燃剂协同复配[15]。

杨清芝等人[16]利用高填充氢氧化铝制备无卤阻

燃三元乙丙橡胶。研究发现：填充160份氢氧化铝时，
三元乙丙橡胶的拉伸强度为 5.3 MPa；用乙烯基三乙
氧基硅烷对氢氧化铝进行表面改性后，三元乙丙橡

胶的拉伸强度增至 5.9 MPa，氧指数由 30降为 29；而
对氢氧化铝进行机械粉碎使其粒径变小后，三元乙

丙橡胶的拉伸强度由7.9 MPa增至9.1 MPa，氧指数由

26.5增至29.0；将氢氧化铝与其他阻燃剂如氢氧化镁、
三氧化二锑、硼酸锌等并用，发现单用氢氧化铝高

填充三元乙丙橡胶的氧指数最高。

李波等人[17]通过采用锥形量热仪测定 EPDM燃
烧过程中热释放速率等燃烧特性，并分析燃烧产物

形貌的方法，研究了不同用量的氢氧化铝及氢氧化

镁对 EPDM阻燃特性的影响。结果表明：高填充氢
氧化物的 EPDM适用于制备低烟无卤阻燃橡胶；阻
燃协效剂红磷和硼酸锌可有效地促进成炭，提升材

料的阻燃性能，但增大了材料燃烧时的总发烟量；添

加适量的炭黑有助于提升橡胶的阻燃性能，但填充

石蜡油不利于阻燃，且助燃现象较突出。

2 硅系阻燃剂

硅系阻燃剂按结构可分为无机硅类阻燃剂和有

机硅类阻燃剂。无机硅类阻燃剂主要是通过燃烧时

在基材表面形成 SiO2
覆盖层，起到隔热和屏蔽的作

用，但其阻燃效率不高，一般不单独使用。有机硅

类阻燃剂是近年来开发的一种环境友好型无卤阻燃

剂，主要有硅油、硅树脂、硅橡胶、有机硅烷醇酰

胺和笼型倍半硅氧烷等，具有高效、无毒、低烟、防

滴落和无污染等优点[18 ]。笼型倍半硅氧烷是一种新

型的有机 -无机杂化材料，其内部是由 Si, O组成的
无机骨架，外部被有机取代基覆盖，具有优异的热

稳定性能、阻燃性能和介电性能，因此具有良好的

应用前景[19-22]。

高均驰等人[23]利用自行合成的笼型八苯基倍半

硅氧烷（octaphenylsilsequioxane，OPS）与EPDM、硫
化剂等制得复合材料，并测定了该复合材料的力学

性能、氧指数、UL-94阻燃性能和热稳定性能。结果
表明：加入 20份OPS，可使 EPDM的拉伸强度增加
一倍，初始热分解温度提高19℃，氧指数提高18.5%，
热释放速率降低 18.3%。

A. Vannier等人[24]采用八甲基低聚倍半硅氧烷

（octamethy-loctasilsesquioxane，OMPOSS）和 Exolit
OP950（磷酸酯化合物）作为阻燃剂，并与回收 PET
（polyethylene terephthalate）复配，探讨其协效阻燃作
用。OP950和OMPOSS的加入能促进燃烧过程中炭层
的形成，且能有效抑制熔体滴落，当 O P 9 5 0 与

OMPOSS质量比为 9:1时，复合体系的氧指数最高，
最大热释放速率降至最低，燃烧后膨胀炭层均匀致

密，协同作用较明显。

3 膨胀型阻燃剂

膨胀型阻燃剂是目前制备无卤环保阻燃橡胶的

一种重要材料。膨胀型阻燃剂是以碳、氮、磷元素

为核心成分的复合阻燃剂，通常由碳源（成炭剂）、

酸源（脱水剂）和气源（膨胀剂）3部分组成。膨胀
型阻燃剂主要有聚磷酸铵、三聚氰胺、季戊四醇等。

添加了膨胀型阻燃剂的橡胶在燃烧时会在表面形成

一种均匀的炭质泡沫层，此炭层可起到隔热、隔氧，

抑烟的作用，能较好地阻止燃烧。膨胀型阻燃剂具

有阻燃效果较好、低烟、低毒、无腐蚀气体、成本

低廉等优点，因而被广泛应用于聚合物的阻燃[25-26]。

李波等人[27]采用复合型膨胀阻燃剂NP430制备
了阻燃 EPDM材料。结果表明，膨胀型阻燃剂NP430
对 EPDM有较好的阻燃效果，且酸源乙烯 -醋酸乙烯

共聚物（ethylene vinyl acetat，EVA）和碳源高苯乙
烯（high styrene，HS）树脂并用，其协同阻燃效果
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更好；当EPDM/EVA/HS并用比为80∶8.6∶11.4、阻燃
剂NP430用量为90份时，其极限氧指数可达47.6。然
而，填充炭黑、白炭黑、碳酸钙、可膨胀石墨等无

机填料，则会导致燃烧气体的逸出，严重不利于膨

胀过程，将导致膨胀型阻燃剂不能发挥作用。

杜隆超等人 [ 2 8 ]通过合成新型膨胀阻燃剂 P D P
（pentaerythritol tetra (o-diaminobenzene phosphoramidate)），
将 3种膨胀活性组分集于一个有机分子中，制备阻燃

EPDM材料。结果表明，当 PDP的添加量为 60份时，

EPDM的极限氧指数达 30，UL-94测试结果为 FV-0
级。力学测试结果显示，增加 PDP的含量，能提高

EPDM的阻燃性能，但会损害其力学性能。

4 磷系阻燃剂

磷系阻燃剂可分为无机磷系阻燃剂和有机磷系

阻燃剂两大类。

无机磷系阻燃剂主要有红磷、磷酸铵盐和聚磷

酸铵等，具有稳定性能好、不挥发、无卤、无毒等优

点，但也存在阻燃效率不高、易吸潮等缺点，红磷还

存在着色问题，会影响制品的颜色。刘斌等人[29]以红

磷为阻燃剂制备了三元乙丙橡胶。结果表明：当红

磷的添加量为 9份时，三元乙丙橡胶的氧指数达到饱
和；红磷与Mg(OH)2

在三元乙丙橡胶中起到了加和

阻燃的效果，SiO2
对红磷在三元乙丙橡胶中的阻燃

效果有抑制作用。

有机磷系阻燃剂包括磷酸酯、亚磷酸酯、膦酸

酯、有机磷盐、氧化磷、烷基次磷酸、磷杂环化合

物及聚合物磷（膦）酸酯等。有机磷系阻燃剂主要

通过凝聚相阻燃机理发挥阻燃作用。当燃烧发生时，

有机磷系阻燃剂会在高温下分解生成磷酸和不可燃

气体，磷酸在高温下分解成偏磷酸，偏磷酸可聚合

成聚偏磷酸。其中，偏磷酸是一种黏性物质，可形

成一层磷酸 -偏磷酸 -聚偏磷酸膜，该膜的沸点高达

300℃。此膜覆盖在橡胶表面，可起到隔绝空气、阻
止自由基逸出的效果；聚偏磷酸为强酸，可使聚合

物脱水炭化，在橡胶表面形成炭层，进一步隔绝空

气，提高阻燃效果[30]。

与卤素阻燃剂相比，磷系阻燃剂在赋予材料良

好阻燃性能的同时，还具有生烟量少、不易形成有

毒气体和腐蚀性气体等优势，且不会影响基材的力

学性能与加工性能。有机磷系阻燃剂被认为是最有

可能代替卤素阻燃剂的品种之一。

目前，磷系阻燃剂应用于聚合物阻燃的报道较

多，但是应用于阻燃橡胶材料的报道还较少见到，其

主要用作协效阻燃剂，其中最常用的是磷 - 氮协效

阻燃剂。

5 磷 - 氮协效阻燃体系

磷 - 氮协效阻燃体系具有磷系阻燃剂和氮系阻

燃剂的优点，通过在磷系阻燃剂中加入氮元素，能

够起到提高热稳定性能、降低生烟量等效果，同时

能够减少阻燃剂的用量。由于磷氮阻燃元素间的协

同和增效作用，磷 - 氮协效阻燃体系成为近年来无

卤阻燃材料研究的热点，被认为是今后无卤阻燃发

展的方向之一[31-33]。

程宪涛等人[34]利用三聚氰胺氰尿酸盐和二乙基

次磷酸铝为复配阻燃剂，以次磷酸铝为协效剂，制

备了无卤阻燃三元乙丙橡胶材料。研究表明，当三

聚氰胺氰尿酸盐的用量为 76份，二乙基次磷酸铝的
用量为 14份，次磷酸铝的用量为 10份时，EPDM垂
直燃烧级别达 FV-0级，氧指数为 30，且 EPDM具有
良好的加工性能和力学性能。

李明猛等人[35]制备了磷氮阻燃剂三聚氰胺聚磷

酸盐，用于阻燃玻纤增强尼龙 6，在阻燃体系中引入
成炭催化剂杂多酸（catalyst heteropolyacid，HPA）和
阻燃改性剂CR。结果表明，在阻燃体系中添加 2%的
杂多酸和 2%的CR时，玻纤增强尼龙 6可达到UL-94
1.6 mm V-0级的阻燃性能，并具有良好的力学性能。

6 研究展望

三元乙丙橡胶是一种重要的合成橡胶，其用量

仅次于丁苯橡胶与顺丁橡胶，成为世界第三大合成

橡胶。同时，随着经济的发展以及人们环保意识的

增强，新型无卤、环保、高效阻燃剂将逐渐取代传

统的卤素阻燃剂。

无卤阻燃三元乙丙橡胶未来的研究方向主要表

现在以下 3个方面：

1）开发多功能化、高效的无卤阻燃剂。当前使
用的阻燃剂普遍存在功能单一、阻燃效率低、与橡

胶基体材料相容性不好等缺点。因此，开发新型无

卤阻燃剂，综合提高三元乙丙橡胶的阻燃性能、物

理性能以及应用适用性等，是今后无卤阻燃三元乙

丙橡胶的一个主要发展方向。

2）制备聚合物 /纳米复合材料阻燃剂。聚合物 /
纳米复合材料具有优异的力学性能、气密性、抗溶

剂性、热稳定性和阻燃性，近年来受到人们的广泛

关注。聚合物 /纳米复合材料已显示出作为阻燃材料
的良好市场发展前景，特别是在降低材料释热性能
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及满足环保要求上[36 ]。目前，研究较多的纳米层状

无机阻燃剂为层状双氢氧化物和层状硅酸盐，其中，

聚合物 / 层状硅酸盐纳米复合材料应用于聚合物已
多有报道[37 ]，但利用层状硅酸盐纳米复合材料制备

无卤阻燃橡胶的研究还较少见，这将是下一步研究

的重点。

3）开发协效阻燃配方。制备新的阻燃剂往往存
在较大的困难，使用常见的阻燃剂，利用不同阻燃

剂之间的协同和增效作用，从而在不增加甚至减少

阻燃剂用量的情况下提高材料的阻燃性能，这将是

今后无卤阻燃研究的重要方向之一。
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