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废弃硬质聚氨酯泡沫塑料填充增强丁腈橡胶的研究
陈晓松　熊　煦　周　慧　马立波

(常州工程职业技术学院,常州２１３１６４)

摘　要　废弃硬质聚氨酯泡沫(WRPUF)用常温固相力化学反应粉碎活化为活性微粉(WRPUFP),再以四乙烯

五胺(TEPA)为解交联剂,利用热Ｇ力解交联反应对 WRPUFP进行表面改性.用表面改性的废弃硬质聚氨酯泡沫活

性微粉(MWRPUFP)作为增强填料,以马来酸酐(MAH)为接枝单体、过氧化二异丙苯(DCP)为引发剂与丁腈橡胶

(NBR)反应生成的丁腈橡胶接枝马来酸酐(NBRＧgＧMAH)为相容剂,通过模压法制备 MWRPUFP填充增强 NBR材

料.考察了 TEPA、MAH、DCP、MWRPUFP 用 量 对 MWRPUFP 填 充 增 强 NBR 材 料 性 能 的 影 响.结 果 表 明:当

TEPA质量分数为５％(相对于 MWRPUFP质量)、MAH 用量为３􀆰５份、DCP用量为０􀆰７５份、MWRPUFP用量为２０
份时,MWRPUFP填充增强 NBR材料的性能最佳,其邵氏硬度为５９,拉伸强度为８􀆰６１MPa,断裂伸长率为１７２３％,撕
裂强度为２８kN/m.MWRPUFP填 充 增 强 NBR 材 料 撕 裂 断 面 的 扫 描 电 镜 图 表 明,在 热Ｇ力 作 用 下 生 成 的 相 容 剂

NBRＧgＧMAH 可以改善 MWRPUFP与 NBR的相容性,从而提高 MWRPUFP填充增强 NBR材料的力学性能.
关键词　废弃硬质聚氨酯泡沫塑料,丁腈橡胶,固相力化学反应,解交联反应,填充增强

StudyonNBRfilledandreinforcedwithwasterigidpolyurethanefoam
ChenXiaosong　XiongXu　ZhouHui　MaLibo

(ChangzhouVocationalInstituteofEngineering,Changzhou２１３１６４)

Abstract　BysolidＧphasemechanochemicalreaction,wasterigidpolyurethanefoam (WRPUF)waspulverizedto
activatedpowder(WRPUFP)atnormaltemperature．WRPUFPwassurfacemodifiedbyheatＧforceretrocrosslinking
reaction(MWRPUFP),usingtetraethylenepentamine(TEPA)asretrocrosslinkingagent．ThereinforcedNBR was

preparedbycompressionmolding,whenMWRPUFPusedasintensifier,NBRＧgＧMAHwhichwasproducedwithmaleic
anhydride(MAH)andnitrilerubber(NBR)throughthegraftreactionundertheinitiationofdicumylperoxide(DCP)

usedascompatibilizer．TheeffectsofdosagesofTEPA,MAH,DCPand MWRPUFtothereinforced NBR were
investigated．Theresultsshowedthatthereinforced NBR withbettercomprehensiveproperty wasobtained,when
TEPAcontentwas５wt％ (relativetoMWRPUFP),thedosagesofMAH,DCPandMWRPUFwere３􀆰５phr,０􀆰７５phr
and２０phrseparately,i􀆰e．theshoreAhardnessofreinforced NBR was５９,thetensilestrength was８􀆰６１MPa,the
elongationatbreakwas１７２３％,andthetearstrengthwas２８kN/m．Thescanningelectronmicroscopy(SEM)photos
onthetearsectionofreinforcedNBRshowedthatthegeneratedNBRＧgＧMAH undertheactionofheatＧforcecould
improvethecompatibilityofMWRPUFPandNBR,soastoimprovethemechanicalpropertyofNBR．

Keywords　 wasterigid polyurethanefoam,acrylonitrilebutadienerubber,solidＧphase mechanochemical
reaction,retrocrosslinkingreaction,fillingandreinforcing
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　　硬质聚氨酯发泡塑料(RPUF)具有硬韧性、耐
磨性、绝热性、耐溶剂性和耐老化性等优良性能,广
泛应用于冷冻冷藏设备、汽车、火车、屋顶、硬泡空心

砖、聚氨酯硬泡混凝土、储罐管道绝热、包装、办公用

品等领域[１Ｇ２].但是随着人类的大量使用,RPUF废

弃物也越来越多,对环境造成了极其严重的污染.
废弃硬质聚氨酯泡沫塑料(WRPUF)的来源主要有

两个,一是生产与制备 RPUF制品过程中产生的废

品与边角料;二是使用多年之后老化报废的各种

RPUF.国家统计局数据显示,目前我国废旧冰箱

进入了一个报废高峰期,废弃冰箱数量每年高达

４００万台,每台冰箱重约 ５０kg,以每台冰箱含有

１０％的发泡聚氨酯保温层计,仅此一项每年将产生

２万tWRPUF[３Ｇ４].大量 WRPUF对生态环境的严

重污染,已成为危害人类社会的一大公害.

WRPUF属于交联高分子,其再利用难度很大.
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传统的 WRPUF处理方式是填埋或焚烧.聚氨酯

很难被微生物降解,所以填埋法并不能解决根本问

题.而焚烧过程中会产生大量的浓烟及刺鼻的气

味,对大气环境造成严重污染.大量的 WRPUF如

不能有效地回收利用,不仅是资源的浪费,更会对环

境构成巨大的威胁[５].
随着人们环保意识的不断增强,特别是在可持

续发展的今天,实现资源的合理利用,已经被提到了

重要的战略高度.RPUF作为一种重要的材料,其
合理回收再利用将具有重大的经济效益和社会效

益.因此对 WRPUF的回收和处理已经成为当今

世界迫切需要解决的问题.

１　实验部分

１􀆰１　原材料

WRPUF,硬质聚氨酯泡沫塑料保温板边角料,
常州市冷冻冷藏协会;丁腈橡胶(NBR),３６０４,兰州

化学工业公司;四乙烯五胺(TEPA),化学纯,上海

展云化工有限公司;马来酸酐(MAH),化学纯,上
海三爱思试剂有限公司;过氧化二异丙苯(DCP),化
学纯,上海润捷化学试剂有限公司;其他橡胶通用加

工助剂均为市售工业品.

１􀆰２　设备及仪器

海绵粉碎机(SXＧFSJ型),郑州冠耀机械设备有

限公司;开放式炼胶机(XKＧ１６０型),无锡市第一橡

塑机械设备厂;开放式炼塑机(SKＧ１６０型),东莞市

恒通设备有限公司;平板硫化机(QLBＧ２５D/Q 型),
无锡市第一橡塑机械设备厂;微机控制电子万能试

验机(CMT４２０４型),深圳市新三思材料检测有限

公司;邵氏硬度计(LXＧA 型),江都市试验机械厂;
扫描电子显微镜(SEM,HitachiSＧ４８００型),日本日

立公司.

１􀆰３　MWRPUFP填充增强NBR材料的基本配方

NBR１００(质量份,以下同);MAH 变量;DCP
变量;MWRPUFP变量;氧化锌５;硬脂酸２;防老剂

RD１􀆰５;促进剂CZ１􀆰５;硫磺２.

１􀆰４　试样制备

１􀆰４􀆰１　WRPUF粉碎活化

WRPUF经海绵粉碎机粗碎后,用开放式炼塑

机通过常温固相力化学反应进行粉碎活化,调节辊

距至最小,反复过辊多次,将 WRPUF微粉粒径控

制在１５０μm 左右.由于 WRPUF在开放式炼塑机

辊筒强剪切力作用下聚氨酯分子链被扯断,并在分

子 链 断 裂 处 产 生 活 性 自 由 基,因 此 粉 碎 后 的

WRPUF是具有一定活性的废弃硬质聚氨酯泡沫塑

料活性微粉(WRPUFP).

１􀆰４􀆰２　WRPUFP表面解交联改性

称量 一 定 量 的 TEPA 溶 于 无 水 乙 醇,将

WRPUFP倒入 TEPA 的无水乙醇溶液中,搅拌成

糊状,静置２４h以上,常温晾干后再放入烘箱８０℃
干燥 ４h 除 去 无 水 乙 醇. 均 匀 混 有 TEPA 的

WRPUFP用开放式炼塑机过辊,辊距调至最小,辊
温控制在１６０~１７０℃之间.WRPUFP在热Ｇ力作

用下表面产生解交联反应,待 WRPUFP颜色变为

棕褐色出料,得到改性废弃硬质聚氨酯泡沫塑料微

粉(MWRPUFP)[６Ｇ７].

１􀆰４􀆰３　MWRPUFP填充增强 NBR
NBR置于开放式炼胶机上塑炼至包辊后,依次

加入 MWRPUFP、MAH、DCP及其他橡胶加工助

剂混炼,最后再加入少量硫磺,继续混炼一定时间,
调节辊距为４mm 下片.混炼胶用平板硫化仪硫

化,硫化条件为１６５℃×１５MPa×２０min.

１􀆰５　分析测试

物理性能测试:邵氏 A 硬度按 GB/T５３１—

１９９９测定;拉伸性能按 GB/T５２８—２００９测定,试
样形状为哑铃型,拉伸速率为５００mm/min;撕裂性

能按 GB/T５２９—１９９９测定,速度２００mm/min.
断面 形 貌 分 析:将 MWRPUFP 填 充 增 强 的

NBR材料低温撕裂,撕裂断面用粒子溅射仪镀一

层金膜,用 SEM 分析 NBR增强材料断面的微观

结构.

２　结果与讨论

２􀆰１　TEPA含量对 MWRPUFP填充增强 NBR材

料性能的影响

WRPUFP利用热Ｇ力解交联反应进行表面解交

联改性时,解交联剂 TEPA含量(相对于 WRPUFP
的质 量)会 影 响 WRPUFP 的 解 交 联 程 度 以 及

WRPUFP微粉表面的活性基团数量,在微观上导

致 WRPUFP微粉与 NBR基体的相容性产生差异,
宏观上会使 MWRPUFP填充增强 NBR 材料的性

能发生明显变化.TEPA 含量对填充增强 NBR材

料性能的影响如表１所示.
由表１可知,WRPUFP微粉解交联改性时,随

着 WRPUFP微粉中解交联剂 TEPA 含量的增加,
增强材料的硬度先基本保持不变,后略有增加.而

增强材料的拉伸强度、断裂伸长率和撕裂强度均是

先增加到最大值后再明显降低.这是因为 TEPA
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含量增 大 时,WRPUFP 微 粉 解 交 联 程 度 增 加,

MWRPUFP微粉表面活性基团(胺基、羟基、脲基

等)数量增多,这些活性基团与反应生成的相容剂

NBRＧgＧMAH 作 用,提 高 了 MWRPUFP 微 粉 与

NBR基体的相容性,因此拉伸强度、断裂伸长率和

撕裂强度都有所增大[８].但 TEPA 含量太高时,

WRPUFP微粉解交联程度过大,生成的大量活性

基团,除了与反应生成的有限的相容剂作用外,过量

的活性基团在橡胶硫化时起到交联点作用,增大了

橡胶的交联度,导致橡胶过度硫化,从而导致增强材

料的硬度略有增大,而拉伸强度、断裂伸长率和撕裂

强度出现明显下降.
表１　TEPA含量对 MWRPUFP填充增强NBR材料性能的影响

项目
TEPA质量分数/％

１􀆰５ ３ ５ １０ １５ ２０ ２５ ３０ ３５

邵氏A硬度 ５９ ５８ ５９ ５８ ６０ ６１ ６１ ６２ ６３

拉伸强度/MPa ７􀆰２５７􀆰５８８􀆰６１７􀆰７３７􀆰４８６􀆰４２５􀆰０３４􀆰９０３􀆰２１

断裂伸长率/％ １５８６１６５４１７２３１６３８１１７４ ９８３ ９５６ ８８４ ６６４

撕裂强度/

(kN􀅰m－１)
２２ ３０ ２８ ２８ ２６ ２４ ２３ ２２ １９

从表１结果可知,WRPUFP微粉解交联改性

时,解 交 联 剂 TEPA 质 量 分 数 为 ５％ (相 对 于

MWRPUFP的质量)时,增强材料的综合性能较好.

２􀆰２　MAH用量对 MWRPUFP填充增强NBR材料

性能的影响

MAH 作为接枝单体加入到配方体系中,在

DCP的引发下与 NBR 基体反应生成少量相容剂

NBRＧgＧMAH,用于提高 MWRPUFP与 NBR基体

的相容性.MAH 的加入量决定了接枝单体是否反

应完全及反应生成的相容剂的量,游离的接枝单体

和反应生成的相容剂的量会影响增强材料的性能,
其影响如表２所示.
表２　MAH用量对 MWRPUFP填充增强NBR材料性能的影响

项目
MAH用量/份

０􀆰５ １ １􀆰５ ２ ２􀆰５ ３ ３􀆰５ ４ ４􀆰５

邵氏A硬度 ５９ ５９ ５８ ５９ ６０ ５８ ５９ ６０ ６１

拉伸强度/MPa ３􀆰１１３􀆰５５３􀆰８６４􀆰１９５􀆰７３７􀆰０２８􀆰６１５􀆰８５３􀆰５３

断裂伸长率/％ １１６４１２６８１３５８１５６９１６３９１７０６１７２３１６１４１４３９

撕裂强度/

(kN􀅰m－１)
１８ ２１ ２２ ２５ ２７ ２９ ２８ ２７ ２３

由表２可知,随着 MAH 用量的增加,增强材料

的硬度变化不大,而材料的拉伸强度、断裂伸长率和

撕裂强度都呈现先增大后减小的趋势.这主要是因

为增强材料中 MWRPUFP的填充量不变,因此材

料的硬度基本保持不变.MAH 用量增加,反应生

成的相容剂相应增多,有利于改善 MWRPUFP与

NBR的 相 容 性,从 而 提 高 材 料 的 力 学 性 能.但

MAH 过量使用,导致接枝反应过程中 MAH 反应

不完全,游离 MAH 上大量酸酐极性基团的存在,使
增强材料的脆性增加,表现为材料的力学性能下

降[９Ｇ１０].从增强材料的拉伸强度和撕裂强度考虑,
接枝单体 MAH 的用量以３􀆰５份为宜.

２􀆰３　DCP用量对 MWRPUFP填充增强NBR材料

性能的影响

DCP主要作为引发剂引发接枝反应生成相容

剂 NBRＧgＧMAH,但在橡胶硫化时也有部分参与橡

胶硫化.因此,DCP的用量直接影响相容剂的生成

及橡胶的硫化程度,进而影响增强材料的性能.

DCP用量对增强材料性能的影响如表３所示.
表３　DCP用量对 MWRPUFP填充增强NBR材料性能的影响

项目
DCP用量/份

０􀆰２５ ０􀆰５ ０􀆰７５ １ １􀆰２５ １􀆰５

邵氏 A硬度 ５２ ５５ ５９ ６１ ６３ ６６

拉伸强度/MPa ６􀆰８３ ７􀆰２２ ８􀆰６１ ７􀆰４３ ６􀆰７４ ５􀆰５１

断裂伸长率/％ １９８６ １８２５ １７２３ １６７１ １５６４ １４３１

撕裂强度/(kN􀅰m－１) ２６ ２９ ２８ ２５ ２２ １８

由表３可知,随着 DCP用量的增加,增强材料

的硬度持续增加,断裂伸长率不断下降,而拉伸强度

和撕裂强度均呈现先增大后减小的趋势.这是因为

DCP在引发接枝反应生成相容剂的同时,部分 DCP
与硫磺共同参与橡胶硫化,DCP用量越多,橡胶硫

化程度越高,交联度越大,表现为硬度增大,断裂伸

长率减小.适量DCP的加入,在保证橡胶适度交联

的情况下,生成的相容剂可改善 MWRPUFP 与

NBR的相容性,有利于提高材料的拉伸强度和撕裂

强度,但 DCP用量过大,参与橡胶硫化的 DCP增

加,导致橡胶过度硫化,表现为材料的力学性能下

降.因此DCP的加入量以０􀆰７５份较为合适.

２􀆰４　 MWRPUFP 用量对 MWRPUFP 填充增强

NBR材料性能的影响

用质量分数５％的TEPA对 WRPUFP进行热Ｇ
力解交联表面改性,然后填充增强 NBR,增强材料

的性能如表４所示.
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表４　MWRPUFP用量对 MWRPUFP填充增强NBR
材料性能的影响

项目
MWRPUFP用量/份

５ １０ １５ ２０ ２５ ３０

邵氏 A硬度 ５０ ５３ ５５ ５９ ６２ ６５

拉伸强度/MPa ５􀆰４４ ６􀆰８５ ７􀆰２８ ８􀆰６１ ６􀆰６８ ３􀆰８０

断裂伸长率/％ １２８６ １５８７ １６７４ １７２３ １５４６ １０２１

撕裂强度/(kN􀅰m－１) ２１ ２４ ２５ ２８ ２４ １９

由表４可以看出,随着 MWRPUFP用量的增

大,增强材料的硬度增大,而拉伸强度、断裂伸长率

和撕裂强度都是先增大后减小.这主要是因为

MWRPUFP 比 NBR 硬 度 稍 大,NBR 中

MWRPUFP填充量越多,增强材料的硬度越大.另

外,由 于 反 应 中 生 成 的 相 容 剂 的 量 一 定,当

MWRPUFP填充量较少时,MWRPUFP与NBR相

容性 好,可 以 提 高 增 强 材 料 的 力 学 性 能.但 当

MWRPUFP填充量较大时,MWRPUFP与NBR相

容性变差,同时 MWRPUFP的大量填充,胶料不易

混炼,MWRPUFP在 NBR 中难以均匀分散,导致

增强 NBR 材 料 的 力 学 性 能 下 降.综 合 考 虑,

MWRPUFP的填充量以２０份为宜.

２􀆰５　MWRPUFP 填充增强 NBR 材料断面形貌

分析

MWRPUFP填充增强 NBR 材料撕裂断面的

SEM 图如图１所示.图１(a)为 MWRPUFP直接

填充增强的 NBR 材料,图１(b)为用反应生成的

NBRＧgＧMAH 增 容 后 的 MWRPUFP 填 充 增 强

NBR材料.

图１　MWRPUFP填充增强 NBR材料撕裂断面SEM 图

[(a)NBR/MWRPUFP;(b)NBR/NBRＧgＧMAH/MWRPUFP]

从图１(a)可以看出,MWRPUFP直接填充增

强的 NBR材料,其撕裂断面有明显的 MWRPUFP
微粒拔出孔洞,MWRPUFP微粒与 NBR基体之间

界 面 清 晰,在 撕 裂 断 面 上 可 观 察 到 裸 露 的

MWRPUFP微粒,表现出明显的两相结构,说明

MWRPUFP微粒与 NBR基体相容性较差.由图１

(b)可以看出,以 NBRＧgＧMAH 为相容剂制备的

MWRPUFP填充增强 NBR材料,其撕裂断面上几

乎 不 存 在 MWRPUFP 微 粒 拔 出 留 下 的 孔 洞,

MWRPUFP微粒均被有机相包裹,两相界面模糊,
说明 MWRPUFP微粒与 NBR 基体的相容性得到

了明显的改善,这与宏观的性能测试结果相符[１１].

３　结论

(１)WRPUF可用开放式炼塑机通过常温固相

力化学反应进行粉碎活化,并且可通过调节辊距和

过辊次数,控制 WRPUFP微粉的粒径.
(２)MWRPUFP填充增强 NBR材料的最佳配

方:TEPA 质量分数５％(相对于 MWRPUFP的质

量)、MAH 用 量 ３􀆰５ 份、DCP 用 量 ０􀆰７５ 份、

MWRPUFP用量２０份.用该配方制备的材料综合

性能最好.
(３)MWRPUFP填充增强 NBR材料撕裂断面

的SEM 图定性说明了接枝反应生成的 NBRＧgＧ
MAH 能 起 到 相 容 剂 的 作 用,有 效 地 改 善 了

MWRPUFP填充增强 NBR材料的力学性能.
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