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　　摘要:以 EPDM 、氧化锌 、促进剂 TMTD 、白炭黑 、温石棉 、磷酸三苯酯(T PP)、聚磷酸铵(APP)等为原材料制备无

卤阻燃型 EPDM 材料 ,并研究配方中各主要组分用量变化对阻燃材料性能的影响。结果表明 ,采用如下配方:EPDM

　100;氧化锌　7.5;促进剂 TMTD　4;硫黄　2;白炭黑　30;温石棉　30;T PP　5;APP　50 ,可以获得物理性能稳

定 、阻燃性能优异的无卤阻燃型 EPDM 材料。

　　关键词:EPDM ;阻燃性;磷酸三苯酯;聚磷酸铵;温石棉
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　　为了更好地防范日益频繁的火灾 ,要求橡胶

制品具有良好的阻燃性能 。含卤族元素的阻燃剂

是目前橡胶制品的主要添加剂 ,其虽具有高效阻

燃效果 ,但同时释放出许多有毒有害物质 ,产生大

量有毒烟雾 ,使逃离者窒息或迷失方向 ,且产生的

卤化氢类等腐蚀性气体对设备和线路等重要设施

会造成腐蚀性损坏 。目前美国对在军用设施 、地

铁 、计算机房及公共场所所用的橡胶制品制定了

无卤阻燃要求和标准 ,我国也在积极进行此方面

的研究试验。

　　在无卤阻燃技术的研究和开发中氮 、磷型阻

燃剂正异军突起 ,一般是将氮 、磷元素结合在分子

结构中 ,或者是将两种分别含氮 、磷的阻燃剂进行

复配使用 。由于氮 、磷间的增效和协同作用 ,产品

不仅具有高效的阻燃性能 ,而且低烟 、低毒 、无污

染 ,对材料的加工性能和物理性能的影响也甚小。

聚磷酸铵(APP)是目前研究与应用比较广泛的一

种阻燃剂 ,是强脱水剂 ,在热解时转化为磷酸 ,最

后转化成玻璃态的聚偏磷酸 ,并在材料表面形成

一固相层 ,隔绝空气和热量 ,其分解生成的氨气也

能隔绝空气。同时 ,由于磷酸的酸性催化作用 ,可

以促进材料分子结构中的正碳离子脱水碳化 ,脱

水碳化产物中的游离态氢与磷结合生成磷化氢 ,
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使一氧化碳和二氧化碳的生成量减小;含氮组分

在高温下吸热分解 ,放出氮气 ,促进泡沫碳保护层

的形成 ,有效地防止材料进一步燃烧[ 1 ～ 3] 。

　　本工作以 EPDM 为基体材料 , APP 作阻燃

剂 ,研制一种高性能的无卤阻燃型 EPDM 材料。

1　实验

1.1　原材料

　　EPDM ,牌号为 4505 ,工业级 ,吉林化工研究

院产品 。磷酸三苯酯(TPP),化学纯 ,上海试剂一

厂产品 。硫黄 ,化学纯;氧化锌 , 化学纯;促进剂

TM TD ,工业一级 ,南京化工厂产品。硬脂酸 ,化

学纯;温石棉 ,机选二级;白炭黑 ,工业级 ,上海沪

东化工厂产品 。聚磷酸铵(APP), 300 目 , 工业

级 ,P2O5 质量分数为 0.65 ,氮质量分数为 0.12 ,

聚合度为 20 ,海宁丰士阻燃剂厂产品 。

1.2　基本配方

　　基本配方:EPDM 　100 ;氧化锌 　5 ～ 10;促

进剂 TM TD 　3 ～ 4;硫黄　2 ～ 3;白炭黑　10 ～

40;硬脂酸 　2;温石棉 　10 ～ 30;APP 　0 ～ 40;

TPP　0 ～ 15。

1.3　主要仪器和设备

　　XK-160开炼机和 250 kN 油压平板硫化机 ,

上海橡胶机械一厂产品;Inst ron 4505型电子拉力

机 ,德国 Instron 公司产品;邵尔 A 型硬度计 ,江

都市明珠试验机械厂产品 。
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1.4　试样制备

　　分别称取配方中的各组分(白炭黑 、温石棉和

APP 在 120 ℃下烘干 4 h后方可使用)。先在开

炼机上进行 EPDM 和 TPP 的塑炼(有效塑炼时

间达到 15 min),再加入硬脂酸 、白炭黑 、温石棉

和APP 进行混炼 ,薄通后加入其余组分。薄通与

打三角包次数不少于 18次。混炼胶存放 1周后 ,

热炼 5 min ,出片 ,制成 2 mm 厚的试样 。试样硫

化条件为:150 ℃×30 min ,压力为 5 MPa 。试样

硫化后冷却至室温取出 ,进行性能测试 。

1.5　性能测试

　　试样力学性能(定伸应力 、拉伸强度和扯断伸

长率等)采用 GB/ T 528—92 测定(哑铃状试样 ,

拉伸速度　100 mm·min
-1
,温度　20 ℃)。邵尔

A 型硬度采用 GB/T 531—92 测定 。自熄性测

试:将试样裁成长 150 mm 、截面为 2 mm×2 m m

的长方体 ,用明火点燃后 ,移离火焰 ,水平燃烧 ,计

算点燃到熄灭之间的时间 。氧指数参数采用GB/

T 2406—93测定 。

2　结果与讨论

2.1　硫化体系变化对配方物理性能的影响

　　为了使 EPDM 内部分子之间硫化完整 ,建立

一个完善的空间网状结构 , 以硫黄为硫化剂 ,

TM TD为硫化促进剂 ,氧化锌为促进剂 ,并且调

整各自在配方中的用量 ,以获得最佳的硫化体系。

硫化体系变化对胶料物理性能的影响见表 1。

　　从表1可以看出 ,对配方中的氧化锌/促进剂

表 1　硫化体系变化对胶料物理性能影响

项　　目
氧化锌/促进剂 TM TD/硫黄质量比

5/ 3/ 2 7.5/ 3/ 2 10/ 3/ 2 7.5/ 4/ 2 10/4/2 7.5/ 4/ 3 10/ 4/ 3

拉伸强度/MPa 5.78 5.81 5.97 6.32 5.62 5.65 6.04

扯断伸长率/ % 560 580 540 650 620 510 540

300%定伸应力/MPa 3.50 3.60 3.30 4.20 3.10 3.10 3.30

密度/(Mg·m-3) 1.010 1.010 1.030 1.020 1.030 1.010 1.030

邵尔 A型硬度/度 53 54 53 53 53 54 53

　　注:其余组分配方:EPDM 　100;白炭黑　30;硬脂酸　2。

TM TD/硫黄配比进行调整(固定二个因素 ,调整

第三因素),基本上对胶料的定伸应力、拉伸强度、

扯断伸长率 、硬度和密度等影响不大 ,当氧化锌/

促进剂 TM TD/硫黄配比为 7.5/4/2 时胶料综合

物理性能最好 ,此时 300%定伸应力最大 ,表明达

到此比例时胶料内部分子之间的交联密度达到最

高状态 ,可以建立一个比较完善的空间网状结构。

2.2　白炭黑/温石棉用量对胶料物理性能的影响

　　白炭黑和温石棉是橡胶材料比较常用的补强

剂 ,尤其是纤维比较长 、强度比较大的温石棉 。在

EPDM 配方中添加部分白炭黑和温石棉 ,以提高

材料的物理性能 ,降低成本。试验所得白炭黑/温

石棉用量对胶料物理性能的影响见表 2。

　　从表2可以看出 ,适量增大白炭黑用量 ,可以

提高胶料的拉伸强度和扯断伸长率 ,但当白炭黑

用量大于 40份时 ,则胶料的拉伸强度和扯断伸长

率略有下降 ,硬度和密度略有增大 , 300%定伸应

力基本不变。因此 ,白炭黑用量在 30 ～ 40份时可

以对 EPDM 起补强作用 ,若继续增大用量则会增

大成本 。将白炭黑的用量固定在30和40份后调

表 2　白炭黑/温石棉用量对胶料物理性能的影响

项　　目
白炭黑/温石棉质量比

10/0 20/ 0 30/ 0 40/ 0 50/ 0 40/ 20 40/ 30 40/40 30/ 20 30/ 30 30/ 40 30/ 50

拉伸强度/MPa 5.61 5.87 6.32 6.11 6.00 6.20 6.40 5.87 6.40 7.28 7.00 6.48

扯断伸长率/ % 570 620 650 655 620 617 620 600 667 712 700 679

300%定伸应力/MPa 4.00 4.16 4.20 4.10 4.10 4.12 4.27 4.21 4.39 4.35 4.31 4.46

密度/(Mg·m-3) 1.010 1.010 1.020 1.030 1.050 1.080 1.100 1.120 1.090 1.120 1.140 1.200

邵尔 A型硬度/度 52 52 53 53 54 56 58 60 55 59 61 64

　　注:其余组分配方:EPDM 　100;氧化锌　7.5;促进剂 TMTD　4.0;硫黄　2.0;硬脂酸　2。
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整温石棉的用量 ,从表 2可以看出 ,随着温石棉用

量的增大 ,胶料的拉伸强度和扯断伸长率先增大

后又略有下降 ,硬度和密度略有增大 , 300%定伸

应力基本不变 。当白炭黑/温石棉质量比为 30/

30时 ,胶料的拉伸强度和扯断伸长率最高 。

2.3　TPP对胶料物理性能的影响

　　为了降低胶料的硬度 ,提高胶料的扯断伸长

率 、柔韧性 、屈挠性以及工艺性能 ,在配方中添加

适量的有机增塑剂(由于增塑剂 TPP 具有较好的

阻燃功效 ,故在配方中适量添加 TPP)。 TPP 对

胶料物理性能的影响见表 3。

　　从表3可以看出 ,随着配方中TPP用量的增

大 ,胶料的 300 %定伸应力和密度基本不变 ,硬

度 、拉伸强度和扯断伸长率降低 ,并且当用量大于

表 3　TPP用量对胶料物理性能的影响

项　　目
TPP用量/份

0 2.5 5 7.5 10 15

拉伸强度/MPa 7.28 7.20 7.23 7.00 6.47 5.89

扯断伸长率/ % 712 720 710 681 634 580

300%定伸应力/MPa 4.35 4.40 4.22 4.18 4.27 4.23

密度/(Mg·m-3) 1.120 1.120 1.120 1.120 1.120 1.120

邵尔 A型硬度/度 59 55 51 48 46 44

　　注:其余配方:EPDM 　100;氧化锌　7.5 ,促进剂 TMTD　4;硫黄　2;白炭黑　30;温石棉　30;硬脂酸　2。

7.5份后 ,降低幅度急剧增大 。这是由于 EPDM

的溶解度参数为 8.1 , TPP 溶解度参数为 9.3 ,两

者有一定的差距 ,根据“相似相容原理”可知不能

大量添加 TPP 。当 TPP用量为 5份时 ,胶料的物

理性能较好。

2.4　APP对胶料性能的影响

　　在 EPDM 配方中添加适量的 APP ,研究其对

胶料物理性能和燃烧性能的影响 ,试验结果见表

4。

　　从表4可以看出 ,随着配方中APP用量的增

表 4　APP对胶料物理性能和燃烧性能的影响

项　　目
APP用量/份

0 10 20 30 40 50 60

拉伸强度/MPa 7.23 7.40 7.25 7.11 7.02 7.14 7.12

扯断伸长率/ % 710 730 723 712 722 700 706

300%定伸应力/MPa 4.22 4.15 4.11 4.20 4.23 4.22 4.31

密度/(Mg·m-3) 1.120 1.130 1.200 1.240 1.290 1.340 1.370

邵尔 A型硬度/度 51 51 51 52 54 55 58

氧指数 27 30 31 37 45 48 49

自熄性/ s 14 11 7 5 4 0 0

　　注:其余配方:EPDM 　100;氧化锌　7.5;促进剂 TMTD　4;白炭黑　30;温石棉　30;T PP　5;硬脂酸　2。

大 ,胶料的拉伸强度 、扯断伸长率和 300%定伸应

力基本上没有变化 ,表明 APP 与 EPDM 具有较

好的相容性;邵尔 A 型硬度和密度也逐渐增大;

作为燃烧性能指标的氧指数也增大 ,自熄性从 14

s降至零(说明材料的阻燃性能提高)。APP 用量

大于 50份时 ,胶料用明火不能点燃 。

3　结论

　　通过研究硫化体系 、白炭黑/温石棉用量 、

TPP 用量及APP 用量对无卤阻燃型 EPDM 胶料

性能的影响 ,确定配方为:EPDM 　100;氧化锌　

7.5;促进剂 TM TD 　4 ;硫黄　2 ;白炭黑　30 ;温

石棉　30;TPP　5 ;APP 　50;硬脂酸　2。采用

此配方可以获得物理性能稳定 、阻燃性能优异的

无卤阻燃型 EPDM 材料 。
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双星赢取“市场占有度”
中图分类号:TS 943　　文献标识码:D

　　在中国轻工业信息中心与中国资信评价中心

联合举办的“2001年中国市场名牌轻工业产品质

量 、服务满意品牌”调查活动中(采用问卷调查和

入户调查相结合的方法 ,按“质量美誉度” 、“品牌

知名度” 、“服务满意度” 、“未来首选率” 4项指标

进行统计),双星进入同行业前 10名 ,这足以证明

“双星”赢取市场占有度(产品或服务对市场占有

的深度)取得明显成效。

　　作为目前国内实际生产规模最大的制鞋企

业 ,双星集团不仅市场占有率连续 9 年遥居同行

业第 1位 ,其市场占有度也远超其它品牌 ,这主要

归功于总裁汪海的全面市场管理理论。

　　(1)创造客户认同的具有个性和特色的价值。

双星把鞋文化融入企业文化中 ,并与民族文化融

为一体 ,使文化魅力 、审美个性和亲情文化成为双

星鞋的闪光之处 。在经营上注重体现个性 ,创造

卖点 ,如在新建大型连锁店门前摆放黑猫和白猫

雕像 ,引起人们的好奇心 ,从而进店观鞋买鞋 。

　　(2)坚持打价值战 ,而不从价格战中找出路。

在低迷 、饱和 、过剩的鞋业市场竞争中单纯靠降价

是不能取胜的 ,只有不断创新 ,提高产品的科技含

量 ,才能使产品真正实现物有所值 ,才能长久赢得

消费者 。据此 ,双星先后投资建立集信息 、培训 、

高科技研究及新产品开发于一体的国家级技术开

发中心 ,与青岛大学联合创办了国内首所鞋业工

程学院 ,定期选派开发 、设计和科研人员出国考察

学习 , 开阔双星设计人员的眼界和思路。 2001

年 ,双星集团“M D-EVA 的工程开发应用”项目被

国家经贸委授予“九五”国家技术创新优秀项目

奖;双星橡塑共混微孔底的研发被国家经贸委认

定为年度国家重点新产品;纳米材料运动鞋 、外置

型双气道运动鞋 、外置型气垫皮鞋也通过青岛市

委和青岛科协等的鉴定 ,产品质量达到了国际先

进水平。打价值战 ,除加大开发力度 、加强管理

外 ,还必须抓好市场经营中的服务工作 。双星提

出“以 200%的服务弥补非 100 %的产品质量”标

准。在双星的每一个连锁店都设有顾客意见簿 ,

倾听顾客心声 ,为有残疾或其它特殊原因不能上

门的顾客提供预约登记、送货服务;同时还发挥国

家级技术中心的优势 ,为特殊顾客定做鞋子 ,如曾

经设计制作了鞋底厚薄不一的鞋子 ,圆了河南一

跛足少年踢足球的梦想。

　　(3)勇于挑战新领域 。十几年来 ,双星遵循行

业规律 ,不断进行调整 ,从 1984年开始就向外转

移生产线 ,陆续在青岛经济技术开发区 、即墨及沂

蒙山区建起了双星开发区 、工业园和鲁中等十大

鞋城。1997年双星集团总部结束了 76年的制鞋

历史 ,这标志着双星“出城” 、“下乡” 、“上山”战略

大调整的胜利结束 。在调整中双星资产总额由

20世纪 80年代初的不足 1 000万元增加到 33.8

亿元 ,其三产已涉及 30多个行业 ,形成了鞋业带

三产 ,三产促鞋业 ,两者共同发展的格局 。

　　(4)善于推出能捕捉到居民生活新“亮点”的

新概念。双星集团善于捕捉社会上流行或需求的

新“亮点” ,及时推出新产品 ,走进各个消费群体。

如开发出适合老年人的一系列新鞋及适合矮个子

男青年的内增高鞋。

　　(5)细分市场 ,发现并培养属于自己的客户

群。不同层次 、不同职业 、不同地域 、不同消费习

惯等均蕴藏着一定的市场 ,关键是如何去创造和

深挖市场潜力。双星在细分市场上可谓匠心独

具 ,如注重给产品起个好名字———双星好爸爸鞋

等。双星还挖掘人的内心想法和情感 ,将之赋予

产品 ,形成品牌文化 ,通过适当的消费文化引导 ,

唤起消费者的感觉 ,形成消费情感定势 。如根据

市场开发出婚恋鞋系列产品。双星研发的有安全

绝缘作用的“电工鞋”等也深受欢迎 。

(青岛双星集团公司　王开良供稿)
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