
橡 胶 工 业 1 9 9 5 年第 4 2 卷

氢氧化铝在乙丙橡胶共混物

中的阻燃性研究

杨清芝 张殿荣 刘晓燕

(青岛化工学院 26 6 0 4 2 )

摘要 研究了不同品种的无机阻燃剂在乙丙橡胶共混物中的氧指数及其有关性能
。

结果表明
,

单用

氢氧化铝的氧指数比较高
,

燃烧时没有可见的烟雾
。

随氢氧化铝用量增加
,

氧指数上升
,

当用量为 2 40 份

时
,

氧指数可高达 37
。

A 15 1 改性的氢氧化铝
,

未能提高氧指数
,

但物理性能有所改善
。

氢氧化铝粒径微

细化
,

能有效地提高乙丙像胶共混物的氧指数及物理性能
。

关健词 氢氧化铝
,

氧指数
,

阻燃橡胶

现在越来越多的使用场合要求所用的橡

胶制品具有阻燃性
,

例如煤矿中的运输带
、

导

风筒
、

电缆
;
建筑领域用的铺地材料

、

门窗密

封条
;
家用电器

、

船舶中使用的许多橡胶制品

等
。

我国从 70 年代开始研制阻燃橡胶
,

目前

普遍使用含卤聚合物制造阻燃橡胶材料
,

其

优点是橡胶本身就具有较高的阻燃性
,

缺点

是燃烧时产生大量烟雾
、

毒性物质和强腐蚀

性物质
,

令人窒息
、

妨碍视线
,

是造成人身伤

亡事故的重要原因之一 1j[
。

近年来
,

国外已开发 出燃烧时不产生或

少产生烟雾及毒性物质的阻燃材料阁
,

即低

烟
、

低毒阻燃材料
。

国内在这方面才刚刚起

步
。

一般非卤化橡胶的氧指数 ( 0 1) 都在 20

左右
,

无阻燃性
,

如欲达到一定的阻燃效果
,

必须配用各种 阻燃配合剂
,

通常是填充无机

阻 燃剂
。

常 用 的无 机阻燃剂 有氢 氧化铝

[ A I ( O H )
3

〕
、

氢氧化镁「M盯 O H )
2

〕
、

三 氧化

二锑 ( S b
Z
O

3
)

、

硼酸锌 ( Z n Z
B

6
O

l l ·

3
.

SH
Z
O )

、

碳 酸镁 ( M g C O
。
) 等

,

其 中最 常 见 的 是

A I ( O H )
3 。

据美国 1 9 8 5 年统计
,

A I ( O H )
3

的

用量占无机阻燃剂的 81
.

55 %
,

这是因为它

集阻燃
、

抑烟
、

填充三重功能于一体
,

燃烧时

无毒
、

无腐蚀性物质产生
,

与某些阻燃剂有协

同效应
,

原料易得
、

价廉
,

且本身为白色
,

适于

制造浅色或彩色制品
。

衡量聚合物阻燃性能的标准有氧指数法

G B 2 4 0 6
,

燃烧性能标准 G B 2 4 0 8
,

G B 2 4 0 9 ,
衡

量烟雾的有烟雾浓度舱法 A S T M E “ 2
,

衡

量毒性的有 N A S A U S F B 法
、

L D 50 法
。

氧

指数方法是评价聚合物阻燃性普遍采用的方

法
,

其重现性较好
。

本文主要以 0 1 为衡量指

标
,

研究了 A I ( O H )
3

在乙丙橡胶共混物中的

阻燃性
。

1 实验

L l 主要原材料

氢氧化铝
:

牙膏级
,

含 A I ( O H )
3

98
.

0%
,

山东铝厂产品
;
氢氧化镁

:

含 M g ( O H )
2
5 0%

,

山东友谊化工厂产品
; A 1 5 1 ( 乙烯基三乙氧

基硅烷 )
,

哈尔滨化工研究所实验厂产品
;
三

氧化 二锑
、

三 氧化 二铁 ( F e ZO
3
)

、

硼 酸锌

( Z n Z
B

o
O

l l ·

3
.

SH ZO ) 均为市售阻燃级商品
;

三氧化钥 (M o O
3
)

:

试剂级
,

化学纯
。

L Z 试样制备

母料配方
:

三元乙丙橡胶 ( E P DM ) + 乙

烯
一

醋酸乙烯醋共聚物 ( E V A ) 1 0 0 ;硫化剂

3
.

1 ;
软化剂 1 0 ;

氧化锌 5 ;
硬脂酸 1

。

工艺
:

在 中 1 50 m m 开炼机上
,

按常规混

炼方法混炼
,

用 2 5t 电热平板硫化机在 1 60 ℃
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x 3 om in 下硫化试样
。

A 1 51 在混炼时直接加

人
。

1
.

3 测试方法

oI 采 用 H C
一

2 型 氧 指数 仪 测 定
,

按

G B 2 4 0 6 方法进行
;
烟雾浓度用 目视方法

;
其

它性能均按相应的国家标准进行
。

2 结果与讨论
2

.

1 A l ( O H )
3

与 M g ( O H )
:

及其并用的阻

燃性

试验 T A I ( O H )
3

和 M g ( O H )
:

分别单

用
、

两 者 以 1 , 1 并用 以 及在 A以 O H )
3

/

M g ( O H )
2

并用基础上再掺用少量其它无机

阻燃剂的阻燃效果和力学性能
,

试验配方及

结果见表 1
。

由表 1 可见
,

单用 A I ( O H )
3

的

0 1 值比单用 M g ( O H ) : 的高 2
.

5 个百分点
,

比两者 1 : 1 并用的高 2 个百分点
,

这可能与

M g ( O H )
2

的纯度 较低有关
。

此外
,

单 用

A I ( O H )
3

的 0 1 值比分别掺用 2 0 份 S b ZO
3 ,

F e Z
O

3 、

硼 酸锌及 M o O
3

的高
,

A I ( O H )
3

/

M g ( O H )
2

/ S b
Z
O

3

/聚氧化二澳苯 ( 5 0 / 5 0 / 5 /

1 5) 并用胶料的 0 1 值稍高于单用 lA ( O H )
3

的
。

由此可见
,

S b
Z
O

3

与含卤化合物并用
,

对

提高胶料的阻燃性有明显 的效果
,

然而这种

配合的硫化胶燃烧时有少量可见的烟雾
,

另

一个掺用 S b
Z
O

3

的硫化胶也有少量可见烟

雾
,

而配合其它阻燃剂 的硫化胶则没有
。

从物理性能看
,

单用 lA ( O H )
3

及掺用

F e Z O
3

的胶料较好
,

并用 M o 0
3

和 硼酸锌的

扯断伸长率较低
。

综上 可见
,

A I ( O H )
3

单用

表 i A一( o H ): 和 M g ( o H ) 2

及其并用的硫化胶阻滋性

编 号
阻燃剂与性能

1 2 3 4 5 6 7 匕

` . 州, ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 一一一 一一一~ - - - 加~ ~ -~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~

编 号

1 夕 又 4 5 6 7 8

5 0

5 0

5 0

5 0

0

2 0

0

0

0

2 6
。

0

少量

8 6

8
.

2

5 1 0

5
.

3

5 0

5 0

5 0

50

0

5

0

0

1 5

2 8
.

0

少量

8 8

8
。

0

5 3 0

5
。

8

5050002000606000000

无86.70320无86.91500无90.77300无90.69.53500

A l (O H ) 3
,

份

M g ( O H ) 2 ,

份

翻酸锌
,

份

S b 2 0 3 ,

份

F e ZO 3 ,

份

M o 0 3 ,

份

聚氧化二澳苯
,

份

0 1
,

%

烟雾

召下尔 A 型硬度
,

度

拉伸强度
,

M P a

扯断伸长率
,

%

1 00 写定伸应力
,

M P a 5
.

2 6
.

0

无86.79490.51无85.89520

的综合性能比较好
。

以 A I ( O H )
3

为主
,

并用少量其它无机阻

燃剂的试验结果见表 2
。

结果表明
,

并用其它

无机阻燃剂未能使 0 1 值上升
,

反而稍有下

降
。

从离火后 自熄 时间看
,

S b
Z
0

3

和 单用

A l (O H ) : 的时间较短
,

物理性能除并用硼酸

锌的较差外
,

其它均相近
。

这再次表明
,

单用

A l (O H ) : 的阻燃性较好
。

.2 2 A I ( O H )
,

用 t 对 oI 和其它性能的影

响

在 0一 2 4 0 份内
,

试验了 A I ( O H )
3

用量

对 乙丙橡胶共混物硫化胶阻燃性能和物理性

能的影响
,

试验结果如图 1 ,

2 和 3 所示
。

随

A I ( O H )
3

用量增加
,

其表观交联密度增大
。

OI 随 A I ( O H )
3

用量增加
,

呈线性上升
:

不含

A l( O H )
3

的纯 乙 丙 橡胶 共 混物 的 0 1 为
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表 Z AI (O H ) , 与其它无机阻姗剂并用的硫化胶性能

阻燃剂与性能
编 号

1 2 3 4 5

A I ( O H ) 3
,

份 1 0 0 1 0 0 1 0 0 10 0 1 2 0

S b 20 3 ,

份 2 0 0 0 0 0

F e 2 0 3 ,

份 0 2 0 0 0 0

翻酸锌
,

份 0 0 2 0 0 0

M g C 0 s /翻酸锌
,

份 0 0 0 1 5 / 5 0

0 1
,

% 2 6
.

0 2 6
.

0 2 5
.

0 2 6
.

0 2 7
.

5

离火 自熄时间
, 5 6 3 7 1 3 4 0 8

邵尔 A 型硬度
,

度 8 6 8 6 8 6 8 8 8 5

拉伸强度
,

M P a 8
.

4 8
.

7 6
.

7 8
.

5 8
·

9

扯断伸长率
,

% 4 6 0 4 5 0 3 70 4 5 0 5 2 0

1 9仑里缤赞应力
,

M冷
. .

…

_
.

_ _ ~
. .

….
川

.3 8
.~ 二 _ _

.

.4 3 _ 生2 一
~

鱼全一一一一` 翌互一一

次
,

辞华母鑫书

侧
协

侧侧酬欢长淦non
一

241812600

八Uǐ0ù八UnUJ任009ù11

E
。

Z
卜

录黎

.d芝
奋8ū芝

.d芝
卜

侧燃母橄
0 5 1 0 15 2 0 2 5

硫化时间
,

m in

图 1 A I ( O H )
,

用 , 对硫化特性的影晌

A I ( O H ): 用量
,

份

图 3 A I ( O H ) 3
用 , 对硫化胶物理性能的影晌

相3530

表 3 IA (O H ), 用 , 对姗烧状况的影响
ùbO`

次
.、。

A I ( O H ) 3

用量
,

份

0 6 0

0 6 0 1 2 0 1 8 0

A I ( O H ) 3
用量

,

份

图 2 A I ( O H )
3
用 , 对 0 1的影响

1 8
.

5
,

而填充 1 2 0 份 A I ( O H )
3

时
,

0 1 上升为

2 7
,

当 A I (O H )
3

为 24 0 份
,

OI 可高达 3 7
。

图

3 是 A I ( O H )
3

用量与胶料力学性能 的关系
,

随 A I (O H )
3

用量增加
,

硬度和定伸应力增大
,

拉伸强度和扯断伸长率下降
。

另外
,

A l ( O H )
3

用量变化
,

胶料的燃烧状况不同
,

见表 3
。

上述结果说明
,

在 乙丙橡胶共混物 中

A l ( O H )
3

用量大于 1 2 0份才能成为难燃性

燃烧状况 熔化

掉滴

熔化

掉滴

1 2 0

炭化

掉滴

炭化 聂

材料
。

2
.

3 IA (o H )
,

的表面处理对阻燃性的影响

用硅烷偶联剂 A 1 51 改性 lA ( O H )
3 ,

进

行 了对比试验
,

试验配方及结果见表 4
。

由表
4 可见

,

经 A 1 5 1 改性处理的 A I ( O H )
3

的 0 1

值稍有下降
,

这与文献闭报道一致
。

而拉伸强

度有所增加
,

硬度和定伸应力则有明显提高
。

这是因为 A 1 5 1 改善了 A I ( O H )
。

与 E P D M

的相容性
,

A 1 51 本身含有双键
,

能参与交联
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1 0 2 0 3 0 4 0

P v e 用量
,

份

为了克服 P V C 在高温 塑化时的不稳定

性
,

胶料中还须加人一定量的稳定剂
,

通常是

添加 1一 2 份的硬脂酸盐类作热稳定剂
。

2
.

7 P v c 对工艺性能的影响

在 N B R 中并用一定量 的 P V C 时
,

对胶

料的工艺性能有一定的影响
。

试验表明
,

当胶

辊成型采用热贴合工艺时
,

并用 P V C 胶片较

之单用 N B R 的光滑
,

粘性适中
,

有利于成型

时气泡的排出
。

胶辊硫化后
,

对其表面进行研

磨也表现出优于单用 N B R 的
:

表面易于研

磨光滑
,

胶辊成品的表面性能大为提高
。

0八11
ù

次
.

牟并粼彩耸趁澳

图 2 P v c 用 t 对共混胶耐油

性能的影晌

浸溃条件
:

苯
:

汽油为 25
,

75
,

常温
, 2 h4

然后
,

在中低温的开炼机上加人经过塑炼的

N B R
,

薄通
,

使之分散均匀
,

从而获得均匀的

橡塑共混物
。

2
.

5 增塑剂的影响

通常在印刷胶辊 中为降低其表面胶硬

度
,

采用加人大量的油膏
,

但油膏的耐油性能

稍差
,

直接影响了胶辊的整体耐油性能
。

通过

试验
,

选用邻苯二甲酸二丁醋作增塑剂较好
,

其产地不 同对胶料的硬度影 响颇大
,

需引起

注意
。

2
.

6 硫化体系及稳定剂用 t

本 N B R / P V C 并用体系选 用硫黄作硫

化剂
。

硫黄用量按聚合物总量计算
。

促进剂

选用 M 与 D M 并用
,

用量 1
.

8一 2
.

5 份
。

3 结论

( 1) 采用 N B R / P V C 并用制造 中低硬度

的印刷胶辊
,

其物理性能有很大的 改善
。

P V C 并用量可达 30 一40 份
,

性能满足胶辊

的技术条件要求
。

( 2 ) 选 用 P V C p S H
一

1 0 乳液法 糊 状产

品
,

采取高温塑化
、

中低温混炼的共混方法
,

工艺简单
,

对共混胶性能有保证
。

( 3 ) N B R P/ V C 并用的胶辊面胶
,

其工艺

性能与表面性能比非并用胶有很大的改善
。

( 4) 用 N B R / P v c 并用胶制成的印刷胶

辊经湖北京丰机械有限公司在配套出口印刷

机中使用
,

耐油
、

耐磨性能良好
,

传墨均匀
,

不

易带静电
,

提高了使用环境的安全性
。

( 5) 可以降低胶辊的生产成本
。
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2 6

(上接第 79 页 )

丙橡胶共混物的 0 1
,

但可使硫化胶的力学性

能得到改善
。

(4 ) A 1( O H )
3

粒子微细化
,

可有效地提

高乙丙橡胶共混物的 0 1 及其力学性能
。
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