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改性废胶粉 / 天然橡胶的制备及性能

丁国新摇 摇 程国君摇 摇 夏摇 明摇 摇 张智敏
(安徽理工大学材料科学与工程学院, 淮南摇 232001)

文摇 摘摇 以丙烯酰胺(AM)为接枝单体,采用紫外光(UV)接枝的方法对废胶粉进行接枝改性,研究了废

胶粉接枝改性的最佳条件。 将最佳改性条件下的废胶粉与天然橡胶制成复合材料,研究了复合材料的力学性

能、热空气老化性能及微观形貌。 结果表明:废胶粉紫外光接枝改性的最佳条件为废胶粉目数为 100 目,AM
用量为 8% ,BP 用量为 5% ,光照时间为 4 min。 当改性废胶粉添加量为 10% 时,复合材料的拉伸强度、邵尔 A
硬度均有所提高;复合材料的抗热氧老化性能得到改善。 微观形貌分析表明:改性废胶粉在 NR 中的分散性得

到了改善,相容性得到了提高。
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Preparation and Properties of Modified Waste Rubber
Powder / Natural Rubber Composites

Ding Guoxin摇 摇 Cheng Guojun摇 摇 Xia Ming摇 摇 Zhang Zhimin
(Dept. of Material Science and Engineering,Anhui University of Science and Technology,Huainan摇 232001)

Abstract摇 AM monomer was grafted on waste rubber powder(WRP) surface by using the method of UV鄄irradia鄄
tion,and the optimal conditions were investigated. Modified WRP / NR composites were prepared,and the mechanical
properties,hot air aging properties and micro morphology were investigated. The results show that the optimal condi鄄
tion can be obtained when content of AM is 8% ,content of BP is 5% ,illumination time is 4 min and particle size is
100 mesh. The tensile strength,shore A hardness and thermal oxidative aging performance of composites can be im鄄
proved when modified WRP amount is 10% . The micro morphology analysis show that the dispersibility of WRP is in鄄
creased and the compatibility is improved after modification.
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0摇 引言

随着橡胶工业的发展,大量橡胶制品的生产与积

累带来了严重的环境污染,其回收和处理已成为世界

性难题[1]。 生产废胶粉是一种节能、经济的资源再

利用方法。
废胶粉既可以直接用于一些橡胶制品作为新橡

胶配方,也可以用于制造建筑材料、减震材料[2-4]。
将废旧橡胶粉碎后制成的废胶粉表面呈惰性,是一种

由橡胶、炭黑、软化剂及硫化促进剂等组成的含交联

结构的材料。 若将废胶粉直接与聚合物共混,二者的

相容性和界面结合能力较差,所得产品的性能将随废

胶粉的加入而急剧下降。 因此,废胶粉的表面改性对

于共混材料而言有着重要意义。 聚合物的表面光接

枝,是利用紫外光引发单体在聚合物表面进行的接枝

聚合,反应遵循自由基聚合机理[5-6 ]。
本文采用紫外光接枝法制备了废胶粉与丙烯酰

胺接枝共聚物,借助 L16(45)正交试验,确定了最佳工

艺条件[7-9],并以此为原料制备改性废胶粉 /天然橡

胶复合材料,进一步研究其力学、热老化性能以及微

观形貌。
1摇 实验

1. 1摇 原材料及仪器

废胶粉:杭州宝力物资再生利用有限公司,为黑

色固体粉末;二苯甲酮:分析纯,国药集团化学试剂有
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限公司;丙烯酰胺:分析纯,国药集团化学试剂有限公

司;天然橡胶及其助剂:南京美欣交通材料有限公司。
微机控制电子万能试验机(WDW-50):深圳市凯强

利试验仪器有限公司;橡胶硬度计(LX-A):上海自

九量具有限公司;开放式炼胶机(XK-160):江阴市

华丰橡机有限公司;平板硫化机(350伊350):郑州鑫

和机器制造有限公司;老化试验箱(JW-402A):上海

基帏试验仪器设备有限公司;紫外灯箱:自制;索氏提

取器(SXT-06):上海洪纪仪器设备有限公司;扫描电

镜(FEI Sirion200):荷兰菲利浦公司。
1. 2摇 改性废胶粉的制备

根据废胶粉的质量确定丙烯酰胺和二苯甲酮的

用量,将其与丙酮或其他溶剂混合,以喷雾形式加入

到废胶粉中,再将废胶粉放到球磨机中球磨 20 min,
转速 500 r / min。 将球磨好的废胶粉放入紫外灯箱,
不断通入氮气除去氧气,用紫外光源照射废胶粉一定

时间。 接枝好的废胶粉用去离子水充分洗涤,用丙酮

索氏提取 24 h,以去除废胶粉表面吸附的单体和均聚

物,于 80益烘至恒重。
1. 3摇 改性废胶粉 / NR 复合材料的制备

基本配方:天然橡胶 100wt%,氧化锌 6wt%,炭黑

40wt%,硬脂酸 1wt%,促进剂 CZ 0. 7wt%,促进剂

TMTD 0. 3wt%,硫磺 2. 5wt%,4010NA 1. 5wt%,防 D
(J)1wt%,防焦剂 0. 1wt%,古马龙 6wt%,废胶粉变量。

按照基本配方进行塑炼胶与各种配合剂的混炼。
首先将塑炼胶在开炼机上薄通,加入改性废胶粉混

炼,然后按照一定的加料顺序将各种助剂依次加入,
混炼时间大约 20 min,然后调节辊距 3 mm 下片,并
停放 24 h。 之后在平板硫化机上按照 145益 伊7 min
制备试样,通过冲片机获得哑铃型样条。
1. 4摇 测试分析

(1)接枝率测试:将接枝产物用丙酮抽提洗涤,
洗去产物中的均聚物、未反应的单体、引发剂等。 抽

提完毕后将产物于 80益烘箱中烘干至质量恒定,用
下式计算接枝率(G):

G=(W1-W2) / W2伊100%
式中,W1为抽提并干燥后的纯接枝物的质量;W2为接

枝反应中加入的经过预处理的废胶粉的质量。
(2)力学性能测试:拉伸强度按照 GB / T 528—

1998 进行测试,拉伸速率为 25 mm / min。 邵尔 A 硬

度按照 GB / T531—1999 进行测试。
(3)热老化性能:按照 GB / T3512—2001 进行测

试,温度为 70益,老化 72 h,测定热老化后的拉伸强

度。

(4)微观形态分析:废胶粉表面及试样拉伸断裂

面经喷金后观察。
2摇 结果与讨论

2. 1摇 接枝反应机理

芳基酮类化合物如二苯甲酮(BP)在吸收紫外光

后,跃迁到单线态 S1,然后通过系间转移,释放出一

部分能量跃迁到相对稳定的三线态 T1。 处于三线态

的羰基很活泼,可以夺取氢给体的氢,分别形成 2 个

自由基。 当氢给体为聚合物链时,将得到 1 个大分子

自由基,可引发接枝聚合反应。 由于生成的半频哪醇

自由基的芳环与单电子的共轭作用,使之稳定性很

强,一般不会引发均聚反应,所以这种引发方式的接

枝效率很高[10]。 另外,由于几乎所有的聚合物都可

以提供氢原子产生自由基,所以大部分的高分子材料

均可以采用这种引发方法来进行表面接枝反应。 紫

外光引发的表面接枝聚合具有两个突出的特点:(1)
紫外光比高能辐射对材料的穿透力差,故接枝聚合可

严格地限定在材料的表面或亚表面进行,不会损坏材

料的本体性能;(2)紫外辐射的光源及设备成本低,
易于连续化操作。

图 1摇 羰基化合物的光接枝聚合机理

Fig. 1摇 Photo鄄grafting mechanism of carbonyl compounds

2. 2摇 正交试验

2. 2. 1摇 正交试验方案设定

影响接枝率的因素主要有废胶粉目数、单体用

量、光敏剂用量、光照时间。 以废胶粉目数(A)、单体

用量(B)、光敏剂用量(C)、光照时间(D)为 4 个考察

因素,每个因素选取 4 个水平,采用 5 因素 4 水平正

交表进行试验,正交试验因素与水平表见表 1。
表 1摇 正交试验因素水平设计表

Tab. 1摇 Selected values of orthogonal experiments factors

水平

因素

A: 废胶粉

目数 / 目

B: AM

用量 / %

C:BP

用量 / %

D:光照

时间 / min

1 80 4 9 4

2 100 6 7 2

3 60 8 5 5

4 40 10 3 3

2. 2. 2摇 正交试验结果

正交试验结果见表 2。
—46— 宇航材料工艺摇 http: / / www. yhclgy. com摇 2012 年摇 第 3 期



表 2摇 正交试验结果

Tab. 2摇 Results of orthogonal experiments

试验号 A 空白 B C D 接枝率 / %
1 1 1 1 1 1 2. 04
2 1 2 2 2 2 1. 82
3 1 3 3 3 3 3. 20
4 1 4 4 4 4 1. 21
5 2 1 2 3 4 3. 45
6 2 2 1 4 3 1. 48
7 2 3 4 1 2 3. 57
8 2 4 3 2 1 3. 60
9 3 1 3 4 2 0. 54
10 3 2 4 3 1 1. 92
11 3 3 1 2 4 1. 16
12 3 4 2 1 3 1. 36
13 4 1 4 2 3 1. 99
14 4 2 3 1 4 1. 83
15 4 3 2 4 1 1. 68
16 4 4 1 3 2 1. 35
k1 2. 07 1. 51 2. 20 2. 31
k2 3. 03 2. 08 2. 14 1. 82
k3 1. 25 2. 29 2. 48 2. 01
k4 1. 71 2. 17 1. 23 1. 91

极差 R 1. 78 0. 78 1. 25 0. 49
因素主次摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 ACBD
最优方案摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 A2B3C3D1

摇 摇 从表 2 看出,几种因素对接枝率的影响力顺序依

次为废胶粉目数>BP 用量>AM 用量>光照时间,得到

的最佳工艺条件组合为 A2B3C3D1,即废胶粉目数为

100 目, AM 用量为 8% ,BP 用量为 5% ,光照时间为

4 min。 但得到的最佳工艺条件组合并不在正交表

中,按此条件重新做试验,得到接枝率为 3. 72% ,接

枝率最高,所以此条件就是最优条件。
废胶粉目数:废胶粉粒径越小,比表面积越大,与

AM 接触的几率增加,接枝率增加。 AM 用量:随着

AM 用量的增加,AM 在废胶粉表面的吸附效应得到

加强,AM 与废胶粉的接触几率增多,因而接枝率增

加;但是当 AM 含量达到一定程度后继续增加时,则
有可能产生 AM 的自聚。 BP 用量:BP 浓度较低时,
BP 分子能有效地将能量传递给分子,自由基的浓度

增大,AM 与大分子自由基碰撞的几率增加,导致接

枝率升高;随 BP 浓度的增加,BP 分子的猝灭几率增

加,减少了大分子自由基与 AM 的接触机会,接枝反

应不易进行。 光照时间:随光照时间增加,自由基的

浓度增大,能提高接枝反应的程度;由于与废胶粉大

分子自由基碰撞频率较高的 AM 单体已经反应掉,使
得大分子自由基缺乏与 AM 的有效碰撞,所以继续延

长光照时间,接枝率变化不大。
2. 3摇 废胶粉的微观形貌分析

图 2 为改性前后废胶粉的扫描电镜图,可以看到

废胶粉的表面状态发生了变化。 改性前的废胶粉表

面比较整齐、光滑,接枝后的废胶粉表面变得粗糙,附
着物明显增多,表面的孔隙和凹槽增多,界面的“投
锚效应冶和“咬合效应冶显著增加,界面结合性能提

高;由于接枝后的废胶粉经过了反复的清洗,均聚物

已被去除,所以表明在废胶粉表面发生了接枝反应。

摇 摇
(a)摇 废胶粉 (b)摇 改性废胶粉

图 2摇 废胶粉与改性废胶粉的扫描电镜照片

Fig. 2摇 SEM morphology of WRP and modified WRP摇 摇 摇 500伊

2. 4摇 废胶粉添加量对复合材料力学性能的影响

图 3 为废胶粉添加量对复合材料力学性能的影

响。 可以看出,随着未改性废胶粉添加量的增加,复
合材料的拉伸强度逐渐降低;而随着改性废胶粉添加

量的增加,复合材料的拉伸强度先上升后下降;邵尔

A 硬度都先上升后下降。 当添加量为 10% 时,复合

材料的力学性能最优。 这是因为未改性废胶粉具有

交联网状结构,表面呈惰性,与天然橡胶的相容性和

界面结合能力较差,导致拉伸强度下降;当废胶粉添

加量较低时,邵尔 A 硬度略有增加。 当废胶粉经过

表面改性后其表面与 NR 基体结合较好,且当改性废

胶粉用量较低时,胶粒能均匀地分散在材料中,相当

于形成许多物理交联点,力学性能提高;当改性废胶

粉用量较多时,废胶粉的聚结以及粒子-粒子相互作

用增大,废胶粉粒子与 NR 基体之间的相互作用和结

合力变弱,导致力学性能下降[11-14]。
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摇 摇
(a)摇 拉伸强度 (b)摇 邵尔 A 硬度

图 3摇 废胶粉的添加量对复合材料力学性能的影响

Fig. 3摇 Effect of content of WRP on mechanical properties of composites

2. 5摇 热氧老化对复合材料拉伸强度的影响

图 4 为 70益下老化 72 h 后改性废胶粉添加量对

复合材料拉伸强度的热老化性能的影响。

图 4摇 热老化对复合材料拉伸强度的影响

Fig. 4摇 Effect of thermal oxidative aging on
tensile strength of composites

NR 分子链上存在 詤詤C C 双键,容易在热和氧作

用下生成自由基,继而迅速进行氧化反应,导致橡胶

分子主链断裂,老化降解则导致拉伸强度减小。 从图

4 可以看出,与 NR 硫化胶相比,当改性废胶粉添加

量为 10%时的复合材料老化后的拉伸强度保持率有

很大改善。 这是由于分散在 NR 基体中的废胶粉减

缓了氧在 NR 中的扩散,降低了 NR 分子链受攻击的

几率。 废胶粉的表面具有较强的吸附性,在老化过程

中可以吸附部分自由基,抑制链反应的继续进行[15]。
另外,在橡胶基质-废胶粉体系中除了化学和微弱的

物理作用外,还有很强的共振作用。 各种形式的作用

使添加了改性废胶粉的复合材料具有较高的抗热氧

老化性能。
2. 6摇 复合材料拉伸断裂微观形貌分析

图 5 是 NR 和复合材料的拉伸断裂面的扫描电

镜照片。

摇 摇
(a)摇 NR (b)摇 复合材料(未改性废胶粉 10% )摇 (c)摇 复合材料(改性废胶粉 10% )

图 5摇 NR 与复合材料拉伸断裂面的扫描电镜照片

Fig. 5摇 SEM morphology of fracture surface of nature rubber and composites

摇 摇 从图 5(b)可看出,添加未改性废胶粉时,废胶粉

与天然橡胶基体界面较清晰,粘接性差,断裂面有大

量的废胶粉脱落时留下的空洞,WRP 和基体的分散

性和相容性都不理想。 当添加改性废胶粉时,由图 5
(c)可见,复合材料的断裂面分布着尺寸较小的凹

坑,断口不平伏,废胶粉颗粒包埋在橡胶基体中,呈现

韧性断裂的形貌特征,说明废胶粉经丙烯酰胺接枝改

性后,废胶粉在 NR 基体中分散比较均匀,胶粒与基

体结合紧密。 说明本实验方法改善了复合材料的界

面结合及废胶粉在基体中的分散能力。
3摇 结论

(1)在紫外光照射条件下,丙烯酰胺单体能够以

较高的接枝率接枝到废胶粉上,AM 用量为 8% ,BP
用量为 5% ,光照时间 4 min,废胶粉目数为 100 目

时,接枝率最大。
(2)当改性废胶粉添加量为 10%时,复合材料的

力学性能最优,拉伸强度 24. 15 MPa,邵尔 A 硬度 64。
(3)废胶粉对热、氧有较强的屏蔽作用,使复合
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材料老化后的拉伸强度保持率有较大改善。
(4)拉伸断裂的 SEM 照片显示,改性废胶粉在

NR 基体中分散比较均匀,改善了胶粉粒子与 NR 的

界面结合能力。
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摇 摇 由正交试验结果回归得到表面粗糙度数学模型为

Ra = 2. 959vs -0. 22365v0. 623163x n -0. 52602
w (1)

由表 2 和公式(1)可知,工件进给速率 vx对 Ra是

正效应,而线锯速率 vs和工件转速 nw对其则是负效

应,这与单因素试验结果是一致的。 从影响程度来

看,对 Ra影响的主次是 vx>nw>vs。
4摇 结论

(1)切割 SiC 单晶时,附加工件旋转运动,切片

表面质量改善明显、划痕较少、划痕深度较浅。
(2)切片表面粗糙度随线锯速率增大、工件旋转

速率的增大、工件进给速率减小而减小。 随切片半径

的减小而增大。 相对线锯速率和切片半径,工件转速

和工件进给速率对粗糙度的影响更大。 应在综合考

虑效率和线锯损耗的基础上合理确定锯切参数,尤其

是工件进给速率。
(3)随着线锯磨损,工件与线锯组成的容屑空间

减小,磨粒失去原有良好切割性能,线锯对工件表面

的挤压和滑擦作用增加、摩擦力增大、切片表面粗糙

度增大。
(4)长弧区排屑困难引起切屑摩擦效应不容忽

视。 动态容屑空间不足会加剧介于线锯与工件之间

的摩擦阻力,使切片表面质量变差。
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