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改性芳纶浆粕增强橡胶基复合材料的性能研究
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(天津工业大学纺织学院,先进复合材料教育部重点实验室,３００３８７天津)

摘　要　采用戊二醛、二甲基乙酰胺(DMAC)/氯化锂(LiCl)/磷酸溶液对对位芳纶浆粕纤维表面改性,形成了交

联网状结构.以硅橡胶生胶为主要原料,加入各类填料经过混炼、硫化后制得对位芳纶浆粕/硅橡胶混炼胶复合材料.

研究结果表明,以２％戊二醛为交联剂,芳纶浆粕含量为１０份条件下,制得的硅橡胶复合材料性能较好.硅橡胶复合

材料的邵尔 A型硬度达到８６度,拉伸强度达到８􀆰９MPa,伸长率达到１２８％,撕裂强度达到１２􀆰８kN/m,压缩永久变形

为５５％.制得的硅橡胶复合材料比普通硅橡胶具有优异的力学性能,在密封材料领域有广泛的应用前景.
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Abstract　ThesurfaceofparaＧaramidpulpfiberwasmodifiedandreformednetworkstructurewasformedby
usingglutaraldehyde,DMAc/LiCl/phosphoricacidsolution．Thesiliconerubberwasusedasthemainraw material,

whichwereaddedvariousfillingsaftermixingandvulcanizationtopreparefiberreinforcedsiliconerubbercompound
materials．Themechanicalpropertiesofmaterialwereinvestigatedandthefractureappearancewasstudied．Theresults
showedthatwhenthematerialwith２％ glutaraldehydeascrosslinkingagentandthecontentofaramidpulpwas１０
showedexcellentperformance．TheshoreAhardnessreached８６degrees,thetensilestrengthreached８􀆰９MPa,the
elongationreached１２８％,thetearingstrengthreached１２􀆰８kN/m,thecompressionpermanentdeformationwas５５％．
Theobtainedmaterialhadsuperiormechanicalpropertiesthanordinarysiliconerubber,andhadwideapplicationinthe
fieldofsealingmaterials．

Keywords　paraＧaramidpulp,siliconerubber,glutaraldehyde,mechanicalproperty

基金项目:国家自然基金项目(５１３０３１３１);天津市科学技术委员会重点项目(１５JCZDJC３８４００)

作者简介:丁翔(１９９３Ｇ),男,硕士,主要从事纤维复合材料的研究.

联 系 人:王瑞(１９６０Ｇ),男,博士生导师,教授,主要从事新型纤维材料研究.

　　甲基乙烯基硅橡胶是以聚硅氧烷为主链的弹性

体,由于其自身卓越的耐高温性能,优良的电绝缘

性,特殊的表面性能和生理惰性,广泛应用于密封

圈、油密封,各种管道、密封剂和粘合剂等领域[１].
但由于其机械强度较低、自身惰性导致的粘结性能

较差,在密封材料领域的应用存在一定的局限性.
如今以具有高强度、高模量的芳纶纤维为主体材料

与润滑性好的特种材料进行复合制成密封材料已成

为主流[２Ｇ３].这种密封产品具有优异机械性能,在固

液相混合的液体密封装置方面受到极大的关注.
对位芳纶浆粕(PPTAＧpulp)是对位芳纶纤维的

差别化产品,具有高强度、耐磨耐热和高尺寸稳定性

等优异性能,由于其特殊的成形工艺,其表面具有大

量微细纤维,呈毛绒状,比表面积较大[４Ｇ５].对位芳

纶浆粕表面氨基含量远高于长纤维,使其具有更好

的表面活性,高强度、高模量的特性更使其在实际混

炼中不会因为剪切而发生断裂从而影响纤维本身的

性能.因此,可以采用氯化锂(LiCl)极性溶剂制备

芳纶浆粕纤维溶液,并使用磷酸/戊二醛进行交联聚

合反应,在纤维表面进一步形成网状微纤结构,促进

与硅橡胶的粘结效果.
本研究以对位芳纶浆粕、硅橡胶为原料,戊二醛

为交联剂,采用芳纶浆粕增强增韧硅橡胶.采用外

部机械力的作用,使得两相物料之间混合均匀,经过
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混炼、硫化后制备力学性能优异的芳纶浆粕/硅橡胶

复合材料.

１　实验部分

１􀆰１　原料

对位芳纶浆粕,上海聚枫绝缘材料有限公司;丙
酮、无水氯化锂、戊二醛(GA,５０％)、二甲基乙酰胺

(DMAC)、磷酸,均为分析纯,天津市科密欧化学试

剂有限公司;硅橡胶(基本配方:硅橡胶生胶１００份,
硫化剂０􀆰２份,硬脂酸锌０􀆰２份,白炭黑３０份,氨基

硅烷４份,内脱模剂０􀆰２份),莱州市万泰硅橡胶有

限公司.

１􀆰２　设备与仪器

真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限

公司;机械搅拌器(MICROSTAR７􀆰５型),德国艾

卡公司;高温高压实验型反应釜(GSHＧ５型),威海

朝阳化工机械有限公司;双辊筒开炼机(WYＧ１２０
型),东莞市伟盈机械设备有限公司;减压抽滤装置

(１０００mL型),天长市旭立玻璃仪器有限公司;平板

硫化机(１５０T２RT型),邢台神工油压机械制造有限

公司;傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,NicoletiS５０型),
德国 ThermoScientific公司;冷场发射扫描电子显

微镜(FEＧSEM,S４８００型),日本 Hitachi公司;万能

强力测试机(Instron３３６９型),美国Instron公司;
邵氏硬度计(A型),莱州市得川试验仪器有限公司;
永久性压缩变形试验机(TY４０２６型),江都市天瑞

试验机械厂.

１􀆰３　样品的制备

１􀆰３􀆰１　对位芳纶浆粕改性处理

将对位芳纶浆粕经过丙酮抽提４h预处理,在去

离子水中洗净、干燥.称取绝对干燥的对位芳纶浆

粕纤维,加入到溶解有５％ LiCl的 DMAC混合溶

液中,采用高温高压实验型反应釜(GSHＧ５型,威海

朝阳化工机械有限公司)１００℃搅拌５h,使溶液黏度

增加.再加入浓度为５０％的磷酸和浓度为２％的戊

二醛之后,采用机械搅拌器(MICROSTAR７􀆰５型,
德国艾卡公司)高温条件下混合搅拌逐渐变成褐色

絮状物,采用减压抽滤装置(１０００mL型,天长市旭

立玻璃仪器有限公司)抽滤,并采用真空干燥箱

(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)１０５℃干燥,
即制得戊二醛与浆粕交联聚合反应后的产物.

１􀆰３􀆰２　硅橡胶复合材料的制备

将甲基乙烯基硅橡胶作为生胶,采用双辊筒开

炼机(WYＧ１２０型,东莞市伟盈机械设备有限公司)

包辊,添加一定配合比的硫化剂、内脱模剂和硬脂酸

锌等各类填料,将改性后的对位芳纶浆粕加入其中混

炼均匀,薄通出片.胶料采用平板硫化机(１５０T２RT
型,邢台神工油压机械制造有限公司)硫化,硫化条

件为１５０℃,１５MPa,１５min,即制得硅橡胶复合材

料.沿压延方向裁取拉伸试样的样片,按垂直压延

方向裁取撕裂试样的样片,其他试样均按照相关标

准来制备.

１􀆰４　样品的测试

１􀆰４􀆰１　FTＧIR测试

采用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,NicoletiS５０
型,德国 ThermoScientific公司)对改性后的芳纶

浆粕进行测试,KBr压片.

１􀆰４􀆰２　FEＧSEM 测试

采用 冷 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 (FEＧSEM,

S４８００型,日本 Hitachi公司)观察样品的断面形貌,
液氮脆断,断面氮气保护下喷金后观察.

１􀆰４􀆰３　力学性能测试

采用万能强力测试机(Instron３３６９型,美国

Instron公 司)对 样 品 进 行 力 学 性 能 测 试,按 照

GB/T５２８—２００９采用２型哑铃状试样标准进行拉

伸测试,温度为(２３±２)℃,相对湿度５０％,拉伸速

度为５００mm/min,直至样品被破坏.按照 GB/T
５２９—２００８采用裤型试样标准进行撕裂强度测试,
温度为 (２３±２)℃,相对湿度 ５０％,拉 伸 速 度 为

１００mm/min,样 片 厚 度 为 ２mm. 按 照 GB/T
５３１􀆰１—２００８标准,采用邵氏硬度计(A 型,莱州市

得川试验仪器有限公司)测试橡胶复合材料的硬度.
按照 GB/T７７５９􀆰１—２０１５标准,采用永久性压缩变

形试验机(TY４０２６型,江都市天瑞试验机械厂)测
定硫化橡胶压缩永久变形性能,测试条件为１００℃,

２４h,压缩率为２５％.

２　结果与讨论

２􀆰１　磷酸/戊二醛体系对芳纶改性效果的研究

２􀆰１􀆰１　FEＧSEM 分析

对位芳纶纤维可以溶解于 DMAC、N,NＧ二甲

基酰胺(DMF)等少数非质子性溶剂,尤其在溶剂中

加入盐后溶解能力更强.采用低毒低盐的 DMACＧ
LiCl体系作为反应场所,更适合溶解芳纶浆粕纤

维[６].溶解迫使芳纶浆粕分子链间氢键断裂,结晶

被破坏.磷酸的加入会促进对芳纶浆粕的改性,磷
酸溶液处理的纤维表面会存在一定量的极性官能

团,使得对位芳纶浆粕纤维形态结构变化明显[７].
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改性处理后对位芳纶浆粕纤维的 FEＧSEM 图

见图１.从图可以看出,经过磷酸/戊二醛溶液处理

后的对位芳纶浆粕纤维表面分裂出更多尺寸大小不

一的微细纤维,芳纶浆粕微纤表面部分水解并适度

地与戊二醛缩合,大量毛绒状的微细纤维呈条状

与纤维主体分离,形成了复杂的网状微结构,交联

密度大[８].

图１　改性处理后对位芳纶浆粕纤维的FEＧSEM 图

对位芳纶浆粕化学结构规整,化学稳定强,水解

是诱导反应活性的一种有效方法[９].改性处理前后

芳纶浆粕的FTＧIR谱图见图２.从图可以看出,未
改性处理的对位芳纶浆粕在３３１７cm－１存在１个峰,
这来源于PPTA 中的 N—H,在１５４０cm－１、１５１２cm－１

处可以观察到酰胺键的弯曲振动吸收峰;经过磷酸

和戊二醛处理后,N—H 和 C􀪅􀪅O 伸缩振动吸收峰

分裂并扩大,在戊二醛烷基影响下出现新的吸收峰,
在２７１２cm－１附近有１个较宽的峰源于戊二醛中的

饱和烷基链[１０].这些数据验证了磷酸/戊二醛处理

后芳纶浆粕的水解和与戊二醛的缩合反应,因此在

芳纶纤维表面产生了许多活性化学基团,这也会在

一定程度上增强纤维与橡胶基体之间的粘结.

图２　改性处理前后芳纶浆粕的FTＧIR谱图

２􀆰２　改性对位芳纶浆粕含量对硅橡胶复合材料力

学性能的影响

添加不同含量的改性对位芳纶浆粕对硅橡胶复

合材料的力学性能影响很大,使硅橡胶的机械性能

有了明显改善.不同对位芳纶浆粕含量硅橡胶复合

材料的力学性能见表１.从表１可知,随着改性对

位芳纶浆粕含量的增加,芳纶浆粕/硅橡胶复合材料

的硬度不断增大并趋于稳定,复合材料的拉伸强度

不断增大,撕裂强度在６％含量达到最高,这是由于

在纤维增强橡胶复合材料中,纤维作为骨架具有承

受载荷的作用[１１],当芳纶纤维含量在一定范围内增

加条件下,界面的应力分散,纤维的网状结构能够有

效影响基质形变,阻碍裂纹的扩展,这在宏观上表现

为复合材料拉伸强度和撕裂强度的提高,由于纤维

本身断裂伸长率较低,所以当对位芳纶浆粕纤维被

抽出或断裂时试样已经趋于断裂,因此随着对位芳

纶浆粕含量的增加,断裂伸长率也随之降低,综合分

析对位芳纶浆粕含量为１０份制得的硅橡胶复合材

料的性能较优,邵尔 A型硬度达到８６度,拉伸强度

达到８􀆰９MPa,伸长率达到 １２８％,撕裂强度达到

１２􀆰８kN/m,压缩永久变形为５５％.表１中的数据

还表明,对位芳纶浆粕的加入略微增加了压缩永久

变形,但压缩永久变形都维持在５０％左右,符合一

般用途的橡胶使用要求.
表１　不同对位芳纶浆粕含量的硅橡胶复合材料的力学性能①

项目
样品编号

１＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃ ６＃

硅橡胶份数 １００ １００ １００ １００ １００ １００

改性芳纶浆粕用量/份 ０ ２ ４ ６ ８ １０

邵尔 A型硬度/度 ６６ ７２ ７９ ８３ ８５ ８６

拉伸强度/MPa ４􀆰６ ４􀆰８ ４􀆰９ ５􀆰２ ７􀆰３ ８􀆰９

伸长率/％ ６３０ ５４０ ４３１ ３７２ ２５５ １２８

撕裂强度/(kN􀅰m－１) ８􀆰３ ９􀆰２ １０􀆰７ １２􀆰８ １２􀆰４ １２􀆰８

压缩永久变形/％ ４２ ４５ ５２ ４８ ５３ ５５

　　注:①为２５℃条件下.

２􀆰３　硅橡胶复合材料断面形貌及补强机理分析

对位芳纶浆粕/硅橡胶复合材料液氮脆断断面

的FEＧSEM 图见图３.从图３(a)可以看出,改性对

位芳纶浆粕在断面分布较为均匀,对位芳纶浆粕与

硅橡胶两者界面之间的结合处较为紧密,没有明显

的分离现象,这说明经过硫化后,对位芳纶浆粕改变

了硅橡胶的破坏机理,其与硅橡胶结合得较为充分.
从图３(a)中的局部放大图可以看出,对位芳纶浆

粕/硅橡胶复合材料拉伸断裂时,PPTA纤维被扯断

但仍有一部分嵌在基体内,在拉伸过程中可以有效

地吸收外力,可见加入一定用量的对位芳纶浆粕能

够有效提升硅橡胶的拉伸强度和材料韧性.从图３
(b)可以看出,改性后的对位芳纶浆粕由于表面大

量毛绒状的微细纤维的存在,使得材料在受到外力

时,拔出的纤维表面需要脱离覆盖着的一层基体,从
而消耗更多的能量,这在宏观上体现为材料的韧性

得到提高.
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图３　对位芳纶浆粕/硅橡胶复合材料液氮脆断断面的

FEＧSEM 图

３　结论

(１)在对位芳纶浆粕的制备过程中,在 LiCl/

DMAC溶剂中加入磷酸溶液对对位芳纶浆粕纤维

影响明显,在其表面产生了更丰富的微细纤维.
(２)采用２％戊二醛作为交联剂,使芳纶微纤表

面的部分水解及适度地与戊二醛缩合,大量毛绒状

的微细纤维呈条状与纤维主体分离,形成了复杂的

网状微结构,交联密度大.
(３)改性后的对位芳纶浆粕具有特殊的形态结

构和表面活性,为其与橡胶基体的粘结提供了相当

好的机械联锁性,有效地改善了纤维与硅橡胶基体

之间的界面结合度.
(４)改性后的对位芳纶浆粕对硅橡胶增强增韧

效果明显,对硅橡胶复合材料的力学性能有所提高,
在对位芳纶浆粕用量为１０份条件下,制得的硅橡胶

复合材料性能较好,邵尔 A型硬度达到８６度,拉伸

强度达到８􀆰９MPa,伸长率达到１２８％,撕裂强度达

到１２􀆰８kN/m,压缩永久变形为５５％,在密封复合

材料领域具有较好的市场前景.
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