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废芳纶蜂窝粉末在阻燃天然橡胶胶料中的应用研究
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摘要：研究废芳纶蜂窝粉末在阻燃天然橡胶（NR）胶料中的应用。结果表明：随着废芳纶蜂窝粉末用量的增大，NR

胶料的阻燃性能和拉伸性能呈规律性的变化；当NR/膨胀型阻燃剂WX-P28/废芳纶蜂窝粉末用量比为100/70/5时，NR

胶料的阻燃性能和拉伸性能较好。
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原材料·配方

芳纶蜂窝材料由聚间苯二甲酰间苯二胺和酚

醛树脂等制成，具有超高强度、高模量、耐高温、耐

酸碱、质量小、绝缘和耐老化等性能，是高端装备

轻量化的重要材料，广泛应用于飞机、舰船和高速

列车等领域。废芳纶蜂窝材料难以通过焚烧等方

法处理，其回收利用成为困扰行业的难题。废芳

纶蜂窝材料仍具有高强度，可以将其用于高分子

补强和阻燃等领域[1-3]。废芳纶蜂窝材料一般含有

树脂胶、油脂和灰尘等物质，通过去除芳纶蜂窝材

料表面的树脂胶、油脂和其他杂质，回收的芳纶材

料可被用来重新制成芳纶纸，或将其作为高分子

添加剂。刘石等[4]将芳纶浆粕加入膨胀型阻燃聚

丙烯中，增大了阻燃聚丙烯的极限氧指数（LOI）和

提高了力学性能。

本工作将废芳纶蜂窝粉末与阻燃剂共混后加

入天然橡胶（NR）胶料中以提高其阻燃性能和拉伸

性能。

1　实验

1. 1　主要原材料

NR，SCR10，云南天然橡胶产业集团西盟有限

公司产品；废芳纶蜂窝粉末（粒径为75～150 μm），

苏州芳磊蜂窝复合材料有限公司提供；无水乙醇，

江苏强盛功能化学股份有限公司产品；硅烷偶联

剂KH-550，南京创世化工助剂股份有限公司产

品；膨胀型阻燃剂WX-P28[磷-氮无卤阻燃剂（磷

和氮质量分数分别大于0. 15和0. 25，分解温度不

低于270 ℃]，东莞市汇意化工材料有限公司提供；

氧化锌和氧化镁，上海阿拉丁生化科技股份有限

公司产品；硬脂酸，天津博迪化工股份有限公司产

品；过氧化二异丙苯（硫化剂DCP），常州诺德化工

新材料有限公司产品；硫黄，上海统亚化工科技发

展有限公司产品。

1. 2　试样制备

1. 2. 1　废芳纶蜂窝粉末与阻燃剂WX-P28共混

按照1/20质量比将废芳纶蜂窝粉末与无水乙

醇混合，所得混合物A磁力搅拌4 h后抽滤并烘干

备用。将硅烷偶联剂KH-550与无水乙醇配成质

量分数为0. 05的溶液，按照100/2的质量比将经过

无水乙醇处理的废蜂窝粉末与溶液混合，得到混

合物B，再将阻燃剂WX-P28与混合物B混合，所得

混合物C磁力搅拌1 h后抽滤并在80 ℃下干燥4 h，
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得到偶联剂改性的阻燃剂WX-P28/废芳纶蜂窝粉

末共混物。

1. 2. 2　胶料混炼和硫化

先将NR置于辊温50 ℃的两辊开炼机上塑炼5 
min，然后依次加入阻燃剂WX-P28或阻燃剂WX-

P28/废芳纶蜂窝粉末共混物、氧化镁、氧化锌、

硫化剂DCP或硫黄，打三角包4次，混炼均匀后出

片。混炼胶放置24 h后在平板硫化机上硫化，硫化

条件为140 ℃/10 MPa×30 min。
所用的4个基本配方见表1。

 表1　基本配方                           份
 Tab. 1　Basic formulations      phr

组　　分 1#配方 2#配方 3#配方 4#配方

NR 100 100 100 100
氧化锌 0 0 5 5
氧化镁 0 2 0 2
硬脂酸 2 2 2 2
硫化剂DCP 2 2 2 2

1. 3　测试分析

（1）拉伸性能：按照GB/T 528—2009，采用美

国英斯特朗公司的Instron 3345型拉力试验机测试

试样的拉伸性能，拉伸速率为500 mm·min-1。

（2）LOI：按照GB/T 2406. 2—2009，采用中诺

质检仪器设备有限公司的ZY6155型氧指数仪测

试试样在氧氮混合气流中有焰燃烧损毁长度达50 
mm时所需的最低氧浓度（体积分数），即为试样的

LOI。试样尺寸为120 mm×10 mm×4 mm，燃烧

桶内混合气体流速为（4±1） cm·s-1，混合气体流

量为14. 1 L·min-1。每个配方测试5个试样，取平

均值。

（3）表面形貌分析：采用德国宝视德有限公司

的88-55008型显微镜观察试样的表面形貌。

（4）红外光谱分析：采用美国PerkinELmer公
司的Spectrum BXII型傅里叶变换红外光谱仪测

试试样的红外光谱。取1～2 mg的试样，将其在

玛瑙研钵中研磨成细粉末后与干燥的溴化钾粉末

（约100 mg，粒径75 μm）混合均匀，混合物装入模

具并在压片机上压制成片后测试，扫描波数范围

为400～4 000 cm-1。

（5）热分析：采用北京恒久科学仪器厂的PRT-
IA型热重分析仪对试样进行热重分析。试样质量

为4～8 mg，测试温度为室温～800 ℃，升温速率为

10 ℃·min-1，氮气流量为40 mL·min-1。

（6）燃烧性能：按照GB/T 16172—2007，采

用苏州菲尼克斯仪器有限公司的PX-07-007型锥

形量热仪测试试样的燃烧性能，试样尺寸为100 
mm×100 mm×5 mm，辐射通量为35 kW·m-2。

2　结果与讨论

2. 1　基本配方选择

在前面基本配方试验中，用硫黄等量替代 
1#—4#配方中硫化剂DCP的胶料的拉伸强度均远

大于相应配方的胶料。因此，硫化剂选用DCP。
不同基本配方胶料的拉伸性能如表2所示。

表2　不同基本配方胶料的拉伸性能
Tab. 2　Tensile properties of different basic 

formulation compounds

项　　目 1#配方 2#配方 3#配方 4#配方

拉伸强度/MPa 5. 24 5. 90 6. 58 4. 67
拉断伸长率/% 30 37 38 39

从表2可以看出，采用氧化锌和硬脂酸的3#配

方胶料的拉伸强度和拉断伸长率均大于采用氧化

镁和硬脂酸的2#配方胶料，说明氧化锌比氧化镁

对NR具有更好的促进硫化作用。由4#配方胶料

的数据可知，氧化镁与氧化锌没有产生明显的协

同作用。

因此，基本配方确定为NR　100，氧化锌　5，
硬脂酸　2，硫化剂DCP　2。此基本配方胶料在

温度为140 ℃和压力为10 MPa下硫化，硫化时间

对胶料拉伸性能的影响如表3所示。

表3　硫化时间对胶料拉伸性能的影响
Tab. 3　Effect of curing time on tensile properties of compounds

项　　目
硫化时间/min

10 20 30 40 50
拉伸强度/MPa 0. 43 1. 96 3. 43 5. 92 5. 63
拉断伸长率/% 13 30 39 43 45

从表3可以看出，随着硫化时间由10 min延长

至50 min，胶料的拉伸强度先增大后减小，拉断伸

长率逐渐增大，硫化时间为40 min时胶料的拉伸强

度达到最大值。因此，本研究胶料的最佳硫化时

间为40 min。
采用上述确定的基本配方和硫化条件，研究
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阻燃剂用量对胶料拉伸性能和LOI的影响，结果如

表4所示。

表4　阻燃剂WX-P28用量对胶料拉伸性能和LOI的影响
Tab. 4　Effect of flame retardant WX-P28 dosages on tensile 

properties and LOI of compounds

项　　目
阻燃剂WX-P28用量/份

0 50 55 60 65 70
拉伸强度/MPa 5. 63 4. 62 4. 66 5. 63 5. 71 6. 53
拉断伸长率/% 45 23 22 20 20 20
LOI/% － － － － 22. 4 23. 0

从表4可以看出，随着阻燃剂WX-P28的用量

由50份增大到70份，胶料的拉断伸长率先减小后

稳定，拉伸强度和LOI逐渐增大。考虑胶料的综合

性能，阻燃剂WX-P28用量取70份为宜。

2. 2　废芳纶蜂窝粉末对胶料物理性能的影响

将用量比为70/0，70/3，70/5，70/7和70/10的
阻燃剂WX-P28/废芳纶蜂窝材料粉末共混物加入

基本配方，对胶料（试样编号分别为AF-0，AF-3，
AF-5，AF-7和AF-10）性能进行研究。

废芳纶蜂窝粉末用量对胶料（硫化胶）表面形

貌的影响见图1。
从图1可以看出：未加废芳纶蜂窝粉末的AF-0

试样的表面平整；AF-3，AF-5，AF-7和AF-10试样

的透光率较好，废芳纶蜂窝粉末分布较均匀。

对AF-5试样进行红外光谱分析，结果见图2。
从图2可以看出，硫化前试样在波数为2 898 

cm-1处出现—CH伸缩振动峰，在波数为2 355 cm-1

处出现C=C伸缩振动峰，在波数为1 726 cm-1处

出现C=O伸缩振动峰，在波数为1 455 cm-1处出

现硅烷偶联剂KH-550的—CN伸缩振动峰，在波数

为1 375 cm-1处出现—CH2弯曲振动峰，在波数为

1 256 cm-1处出现—COOH中C—O伸缩振动峰，在

波数为1 163 cm-1处出现Si—O伸缩振动峰，在波

数为997 cm-1处出现CH2=CH—中C=C变形振动

峰。硫化后试样的C=C伸缩振动峰位于波数为 
2 346 cm-1处，相对于硫化前红移，说明交联后

C=C伸缩振动减弱；在波数为2 244，2 037和1 943 
cm-1等处出现较宽的特征峰，说明胶料硫化后官

能团的相互作用增强，形成了氢键或发生了缔合 
作用[5]。

废芳纶蜂窝粉末用量对胶料拉伸性能的影响

如表5所示。

从表5可以看出：相较于AF-0试样，AF-3试样

的拉伸强度有所减小，拉断伸长率有所增大；随着

废芳纶蜂窝粉末用量的增大，试样的拉伸强度和

……… ………

（a）AF-0                                                   （b）AF-3                                                       （c）AF-5

…………………………………

（d）AF-7                                                                   （e）AF-10

图1　不同废芳纶蜂窝粉末用量的胶料表面形貌（放大800倍）
Fig. 1　Surface morphologies of compounds with different waste aramid honeycomb powder dosages（magnification 800）
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拉断伸长率逐渐减小，说明废芳纶蜂窝粉末与NR
和阻燃剂WX-P28的相容性较差[6]。

2. 3　废芳纶蜂窝粉末对胶料热性能的影响

废芳纶蜂窝粉末用量对胶料热性能的影响如

图3和表6所示。其中，T5为试样质量损失5%时的

温度，为起始分解温度；T50和T70分别为试样质量损

失50%和70%时的温度；Tmax1和Tmax2分别为试样质

量损失峰1和2的温度；W500和W800分别为500和800 
℃时试样的质量残余率。

从图3（a）和表6可以看出，各试样有两个质量

损失区域，Tmax1均在380 ℃左右，而Tmax2相差较大，

这是因为在第1个质量损失区域主要是NR基体分
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O
2 800 2 600 2 400 2 200 2 000 1 800 1 600

cm 1

2 
34

6

2 
24

4

2 
03

7

1 
86

9
1 

94
3

（b）硫化后

图2　AF-3试样的红外光谱
Fig. 2　Infrared spectra of AF-3 sample

表5　废芳纶蜂窝粉末用量对胶料拉伸性能的影响
Tab. 5　Effect of waste aramid honeycomb powder dosages on 

tensile properties of compounds

项　　目
试样编号

AF-0 AF-3 AF-5 AF-7 AF-10
拉伸强度/MPa 6. 53 6. 12 5. 23 4. 85 3. 83
拉断伸长率/% 20 22 19 18 13

解，在第2个质量损失区域则为生成的不稳定碳层

分解[7]。

从图3（b）和表6可以看出：阻燃剂WX-P28和
废芳纶蜂窝粉末的加入使试样的分解速率峰值大

大减小；AF-10试样的Tmax2（608. 40 ℃）比AF-3试
样（576. 63 ℃）有大幅度提高；添加阻燃剂WX-
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（a）热重曲线
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（b）微商热重曲线

1—NR（基本配方）；2—AF-0；3—AF-3；4—AF-5；

5—AF-7；6—AF-10。

图3　不同废芳纶蜂窝粉末用量的胶料热分析曲线
Fig. 3　Thermal analysis curves of compounds with different 

waste aramid honeycomb powder dosages

表6　不同废芳纶蜂窝粉末用量的胶料热分析参数
Tab. 6　Thermal analysis parameters of compounds with 

different waste aramid honeycomb powder dosages

项　　目
NR（基本
配方）

试样编号

AF-0 AF-3 AF-5 AF-7 AF-10
T5/℃ 312. 47 340. 58 331. 41 335. 45 330. 44 329. 34
T50/℃ 390. 01 403. 53 399. 87 405. 67 395. 63 399. 63
T70/℃ 406. 75 514. 75 447. 34 584. 14 432. 04 463. 71
Tmax1 386. 08 384. 10 383. 11 382. 28 385. 11 382. 28
Tmax2 635. 02 629. 53 576. 63 584. 89 599. 13 608. 40
W500/% 5. 07 23. 02 28. 28 30. 23 31. 26 33. 88
W800/% 1. 31 10. 03 20. 30 20. 32 20. 10 22. 28
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P28和废芳纶蜂窝粉末的试样的T50均高于基本配

方试样，而T70更是大幅提高。

从表6可以看出，随着废芳纶蜂窝粉末用量的

增大，试样的Tmax2先降低后升高，但均未超过阻燃

基本配方试样。由图3（a）可知，在380 ℃之前只有

AF-7试样的质量保持率小于基本配方试样，在380 
℃之后，添加阻燃剂WX-P28和废芳纶蜂窝粉末的

试样的质量保持率大于基本配方试样，且最终残炭

质量分数远高于基本配方试样，说明添加阻燃剂

WX-P28和废芳纶蜂窝粉末的试样热稳定性良好。

综上所述，添加废芳纶蜂窝粉末的胶料阻燃

性能比基本配方胶料更好[8-9]。

2. 4　废芳纶蜂窝粉末对胶料阻燃性能的影响

对不同废芳纶蜂窝粉末用量的胶料的LOI
进行测试，结果为：AF-0，AF-3，AF-5，AF-7和

AF-10试样的LOI分别为23. 0%，25. 0%，25. 9%，

25. 4%和23. 1%，说明废芳纶蜂窝粉末可协同阻燃

剂WX-P28提高胶料阻燃性能。当废芳纶蜂窝粉

末用量达到5份时，试样的LOI开始减小，这是因为

废芳纶蜂窝粉末用量较大时，其在NR中分散不均

匀，导致试样的阻燃性能下降（见图4），并且使生

成的碳层更易脱落[10]。

2. 5　废芳纶蜂窝粉末对胶料燃烧性能的影响

废芳纶蜂窝粉末用量对胶料燃烧性能的影响

如表7所示。

从表7可以看出，随着废芳纶蜂窝粉末用量

的增大，试样的热释放总量、平均热释放速率和

总耗氧量逐渐减小。AF-0试样的热释放总量仅

为基本配方试样放热总量的30. 55%，平均热释放

速率为基本配方试样的30. 51%，最大热释放速率

为基本配方试样的47. 22%，总耗氧量为基本配方

表7　废芳纶蜂窝粉末用量对胶料燃烧性能的影响
Tab. 7　Effects of waste aramid honeycomb powder dosages on combustion performances of compounds

项　　目 NR（基本配方）
试样编号

AF-0 AF-3 AF-5 AF-7 AF-10
热释放总量/（MJ·m-2） 7. 254 2. 216 1. 178 0. 932 0. 820 0. 701
平均热释放速率/（kJ·s-1·m-2） 24. 070 7. 345 3. 944 3. 098 2. 848 2. 344
最大热释放速率/（kJ·s-1·m-2） 104. 847 50. 561 47. 463 54. 217 46. 365 31. 354
平均烟释放速率/（m2·s-1） 0. 343 8 0. 266 8 0. 246 6 0. 232 8 0. 292 2 0. 342 5
烟释放总量/m2 3 689. 00 2 542. 90 2 730. 82 2 529. 12 2 880. 83 3 441. 14
总耗氧量/g 553. 755 169. 160 89. 923 71. 145 62. 595 53. 511

左边为2个AF-0试样，右边为2个AF-5试样。

图4　试样燃烧后形貌
Fig. 4　Morphologies of samples after combustion

试样的30. 55%，并且烟释放总量较基本配方试样

减小31. 07%，说明阻燃剂WX-P28提高了胶料的

阻燃性能。与基本配方试样相比，AF-10试样的

最大热释放速率减小了70. 09%，总耗氧量减小了

90. 34%。随着废芳纶蜂窝粉末用量的增大，试样

的烟释放总量呈现先减小后增大的趋势[11-15]。

3　结论

随着废芳纶蜂窝粉末用量的增大，NR胶料的

热稳定性和拉伸性能呈规律性的变化。当NR/阻

燃剂WX-P28/废芳纶蜂窝粉末用量比为100/70/5
时，胶料的阻燃和拉伸性能较好。
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