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环保型水切割胶粉对天然橡胶力学性能和
动态性能的影响

卢娜, 王洪振, 辛振祥*

(青岛科技大学 高分子科学与工程学院 橡塑材料与工程教育部重点实验室,青岛266042)

摘 要: 采用环保型水切割胶粉及力化学改性胶粉(MRP)与天然橡胶(NR)复合制备胶粉-NR复合胶,并探讨

了胶粉用量对复合胶力学性能和动态性能的影响。通过红外和热失重分析确定了胶粉的主要成分为 NR和丁苯

橡胶(SBR),且改性后胶粉大分子链结构未发生明显变化。通过橡胶加工分析仪研究了胶粉用量及改性对复合胶

加工性能的影响。采用炭黑分散仪研究并观察了胶粉在NR中的分散情况。结果表明,胶粉改性后与 NR的相容

性提高,二者界面结合力增大,MRP-NR复合胶加工性能改善。炭黑分散结果表明,胶粉用量越多,其分散性越

差,改性后胶粉的分散性提高,MRP-NR复合胶的力学性能最优,拉伸强度为27.9MPa。
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Abstract: Environmentalandwatercuttingrubberpowder(RP)-naturalrubber(NR)compositesandsurfaces
modificationrubberpowder(MRP)-NRcompositeswereprepared.EffectsofthecontentofRPandwatercutting
rubberpowder(WRP)onthemechanicalanddynamicmechanicalpropertiesofthecompositeswereinvestigated.
TheinfraredandthermogravimetricanalysisshowthatthemainrubberoftheRPisNRandstyrene-butadienerub-
ber(SBR).Thestructureofthemainchainhasnoobviouschangebymodification,whichwasconfirmedbythermo-

gravimetricanalysis.TheprocessingpropertyofMRP-NRcompositeswascharacterizedbyrubberprocessanalyzer
andthedispersionofrubberpowderwascharacterizedbyacarbonblackdispersinginstrument.Theresultsshow
thatthecompatibilityoftheMRPandNRhasbeenimprovedandtheprocessingpropertyofMRP-NRcompositesis
betterthanRP-NRcomposites.ThedispersionofRPinNRgetsworsewiththeincreasecontentofRP,compared
withtheRP,MRPgetsmoreseparationanddistributioninNRmatrix,thetensilestrengthofMRP-NRcomposites
is27.9MPa.
Keywords: environmentalandwatercuttingrubberpowder;naturalrubber;rubberprocessingproperty;disper-

sion;tensilestrength

  我国是一个橡胶消耗大国,据国际橡胶研究组

织统计,从2002年起我国生胶消耗量已超过美国,
连续多年位居世界首位。这也就意味着,我国在成

为世界上最大的橡胶制品生产国及消费国的同时,
也将成为世界上最大的废橡胶产生国,废旧橡胶的

产生量居世界首位[1-2]。同时,我国也是一个橡胶



 

 

资源相对缺乏的国家,因此对废旧橡胶进行回收利

用变得日趋重要。
对废旧橡胶进行无害化处置并资源化利用,即

通过将废橡胶粉碎制成胶粉,然后直接使用或与其

他材料掺混使用,被认为是回收利用的最佳途径。
但是废旧橡胶又如同其他填料一样,表面呈惰

性[3],它是一种由橡胶、炭黑、软化剂及硫化促进

剂等组成的含交联结构的材料[4]。由于表面性质不

同,它与橡胶或塑料基体之间相容性较差。直接掺

用在橡胶或塑料中,两相间的界面难以形成较好的

结合,并且难以在基质中均匀分散。因此,废胶粉

利用的关键技术是对其进行表面改性,通过改性可

以改善废胶粉表面的物理化学特性,增强其与聚合

物基体的相容性[5],提高其在有机基质中的分散性,
从而提高材料的物理机械性能。为了获得高亲和性、
高表面活性硫化胶粉的改性技术及装备技术,国内

外学者采用不同的方法对废旧轮胎胶粉的改性做了

大量的研究工作,其中包括接枝改性、气-固反应改

性、卤化改性、辐射改性等[6-15]。胶粉的改性研究进

一步拓宽胶粉的应用领域,增加胶粉利用率,在一定

程度上缓解我国天然橡胶(NR)短缺和石油资源匮乏

的难题,而且不会对环境造成二次污染,既适应可持

续发展的要求,也可带来客观的经济效益。
胶粉-NR复合胶的开发是胶粉应用的重要领

域。根据国家质检总局、国家标准化管理委员会发

布的《复合橡胶通用技术规范》中复合橡胶中生胶含

量不超过88%的规定,利用胶粉的多组分特性,将

其作为炭黑等填料的携带体,通过一定的加工方

式,开发系列复合橡胶,满足不同制品(轮胎、胶

鞋、胶带等)行业对胶料性能的要求。本研究主要

探讨了环保型水切割胶粉-NR复合胶的制备以及

胶粉对复合胶力学性能和动态性能的影响,以期获

取最优化的复合胶制备工艺以及胶粉对复合胶性

能的影响规律,为进一步探索高性能填料(白炭黑、

石墨烯等)在复合胶中的应用提供一定的思路,同

时,考虑到生产成本及企业规模化生产的需求,本

研究中胶粉改性方法选用生产成本低、设备简单、
操作方便的力化学改性方法。

1 实验材料及方法

1.1 试剂与仪器

天然橡胶(NR):5# 标胶,云南勐腊剑锋天然

橡胶有限公司;380μm水切割胶粉(WRP):东莞

市凌志鞋材有限公司;石蜡油,河北衡水圣康化工

有限公司;ZnO、硬脂酸(SA)、防老剂4010、促进

剂D、促进剂DM、硫黄(S),均为市售。
开炼机,X(S)K-160,上海双翼橡塑机械有限

公司;密炼机,FN101-1A,山东科创电气科技;门

尼黏度仪,MZ-4016B,江苏明珠试验机械有限公

司;硫化仪,高铁检测仪器有限公司;平板硫化机,

HS-1007-RTMO,佳鑫电子设备科技有限公司;电

子拉力机,AI-7000S,台湾高铁科技有限公司;硬

度计,LX-A,上海六菱仪器厂;橡胶回弹试验机,

MZ-4065,江苏明珠试验机械有限公司;DIN磨耗

机,GT-7012-D,高铁检测仪器有限公司;炭黑分

散 仪,美 国 Alpha 公 司;橡 胶 加 工 分 析 仪,

RPA2000,美 国 Alpha 公 司;热 失 重 分 析 仪,

TG209F1,德国布鲁克公司;傅里叶变换红外光谱

仪,VERTEX70,德国布鲁克公司。

1.2 实验过程

1.2.1 基本配方

胶粉活化改性配方如表1所示,复合胶配方如

表2所示。
表1 改性胶粉(MRP)基本配方

Table1 Formulaofthemodifiedrubberpowder(MRP)

5# 6#

WRP/wt% 100 100
Aromaticoil/wt% 0 5.0
AccleratorDM/wt% 0 0.5
Note:WRP—Watercuttingrubberpowder.

表2 胶粉-天然橡胶复合胶基本组成

Table2 Formulaoftherubberpowder(RP)-NRcomposites
0# 1# 2# 3# 4# 5# 6#

NR/wt% 100 100 100 100 100 100 100
RP/wt% 0 3.0 13.0 23.0 33.0 0 0
MRP/wt% 0 0 0 0 0 33.0 33.0
ZnO/wt% 4.0 4.0 4.0 4.0 4.0 4.0 4.0
SA/wt% 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0
Antioxidant4010NA/wt% 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
AccleratorD/wt% 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
AccleratorDM/wt% 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2
S/wt% 2 2 2 2 2 2 2
Note:MRP—Modificationrubberpowder.
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1.2.2 实验方法

胶粉改性采用力化学改性方法,改性剂、软化

剂与胶粉一起加入转矩流变仪中搅拌,150℃改性

15min,空白样为胶粉单独加入转矩流变仪中,

150℃改性15min。
复合胶制备采用两段法:首先,NR、胶粉,防

4010NA、促进剂D、促进剂DM,ZnO、SA分三次

加入密炼机中,90℃混炼6~7min;其次,一段混

炼胶和S一并加入密炼机,70℃混炼3min;最后,
二段混炼胶在开炼机上出片。

硫化胶制备采用平板硫化机,150℃×理论正

硫化时间(T90)。硫化胶片停放24h后 可 进 行

测试。

1.2.3 测试方法

门尼黏度测试(ML100℃(1+4)):按照GB/T
1232.1—2000[16],用门尼黏度仪进行测试,测试温

度为100℃,预热1min,测试4min。
硫化曲线测试:采用无转子硫化仪进行测试,

温度设定为150℃,下模腔以±0.5°的幅度不停摆

动,扭矩平衡之后可得到最高扭矩值(MH)、最低

扭矩值(ML)和焦烧时间(T10和T90)。
力学性能测试:按照GB/T528—2009[17],用

电子拉力机进行测试,试样形状为哑铃型,拉升速

率为500mm/min,测试温度为室温。

TGA测试:按照 GB/T14837—1993[18]设定

测试条件(即:在N2 氛围中,以10℃/min的速率

将炉温升至300℃,并在300℃恒定10min,以

20℃/min的速率将炉温升至550℃,并恒定15min,
以20℃/min的速率将炉温降至300℃左右,关闭

N2,通入空气,以20℃/min的速率将炉温升至

650℃并恒定15min,关闭加热炉,把气体换成纯

N2 流,关掉记录仪)。
橡胶动态性能分析:RPA2000,温度为100℃,

转动角度为0.7%,频率扫描范围为0.1~30Hz;
应变扫描范围为0.20%~100%。

2 结果与讨论

2.1 水切割胶粉的表征

2.1.1 橡胶烃组分

实验中使用的胶粉为380μm环保型水切割胶

粉,其来源为环保型的废轮胎。图1为该环保型胶

粉的红外图谱。可知,在2952cm-1、2919cm-1、

2846cm-1处为饱和碳氢键(C—H键)的伸缩振动

图1 胶粉的红外图谱

Fig.1 FT-IRofrubberpowder
 

吸收峰;1431cm-1和1370cm-1处为甲基C—H
键弯曲振动吸收峰;960cm-1处为丁二烯单元反式

取代C—H键面外弯曲振动吸收峰;820cm-1处为

异戊二烯单元顺式取代 C—H 键面外弯曲振动吸

收峰;735cm-1和715cm-1处为苯乙烯单元取代苯

环C—H键弯曲振动吸收峰。因此,综合上述特征

谱带可知,环保型水切割胶粉中的主要橡胶烃成分

为NR和丁苯橡胶。

2.1.2 胶粉的热稳定性

胶粉与再生助剂改性胶粉的热失重曲线如图2
所示。由图2(b)和图2(c)可知,改性前后胶粉的

基本组分相同,其中低温段(≤300℃)为小分子油

品等,>300℃且≤550℃降解的主要成分为橡胶

烃,>550℃即为炭黑的燃烧,最后剩余的部分即

为灰分。另外,从图2(a)中还可以看出,改性胶粉

在低温段的失重值略大于胶粉的失重值,分析原因

可知,改性胶粉中加入软化剂石蜡油,可在300℃
以下发生分子链的断裂或降解,使其失重增加。同

时,由于胶粉主链结构的碳碳键(C—C键)键能较

高,主链结构的破坏发生在较高的温度区间,即在

300~550℃;300℃以下,主链结构保持完整,但胶

粉表面交联网络中的硫硫键(S—S键)可能发生部

分断裂,形成小分子碎片,这些低分子量的链结构

在较低温度下继续降解,失重增加,另一方面,实

现了胶粉的表面改性,使其表面塑性增加,且胶粉

改性前后大分子主链的C—C键结构未发生较大

变化[3]。
根据热失重结果分析得到胶粉与改性胶粉的基

本组成及各组分含量,如表3所示。可知,由于表

面交联网络断裂,胶粉改性后橡胶烃含量减少,炭

黑组分含量增加。
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表4 RP-NR和 MRP-NR复合胶的门尼黏度及硫化特性

Table4 MoneyviscosityandvulcanizationofRP-NRandMRP-NRcomposites

0# 1# 2# 3# 4# 5# 6#

MoonyviscosityML100℃(1+4) 40.1 43.6 45.0 49.0 50.2 47.3 45.1
HighesttorqueMH/(dN·m) 18.65 18.98 19.03 19.68 18.21 17.91 17.12
LowesttorqueML/(dN·m) 2.73 2.87 3.35 3.54 2.68 2.85 3.07
Crosslinkeddensity(MH-ML)/(dN·m) 16.12 16.10 15.67 16.13 15.53 15.05 14.05
ScorchtimeT10/s 108 111 111 109 136 97 93
OptimumcuretimeT90/s 392 382 389 400 412 378 371

图2 胶粉与改性胶粉的热失重曲线

Fig.2 TGAcurvesofrubberpowder(RP)and

modifiedrubberpowder(MRP)
 

2.2 混炼胶门尼黏度及硫化特性

胶粉是一种交联结构的弹性材料,可作为一种

弹性填料应用于橡胶中,而且,胶粉本身还有炭黑

表3 硫化橡胶粉各组分含量

Table3 CompositionofGTR

RP MRP
Volatile,oilcontent/wt% 9.50 10.51
Rubbercontent/wt% 53.43 51.02
Carbonblackcontent/wt% 29.12 32.42
Ashcontent/wt% 7.94 6.05

等填料,可起到补强的作用。因此,胶粉加入后,
复合胶的门尼黏度增大,如表4所示,随胶粉用量

增加,门尼黏度增加。
表4中,不同于1#~4# 使用的胶粉,5# 使用

的是在不加入再生助剂的情况下由转矩流变仪中

150℃作用15min后制得的改性胶粉,6#使用的是

在加入再生助剂的同时150℃改性得到的表面改性胶

粉。胶粉的改性使其表面三维网络结构被破坏,形成

与生胶结构类似的黏性分子结构,弹性粒子尺寸减小,
因此相同用量的改性胶粉也使复合胶门尼黏度下降。
胶粉改性前后表面结构变化如图3所示。

促进剂DM化学结构如图4所示。在高温和外

力作用下,促进剂DM 中的S—S键断裂,产生含

硫自由基,该自由基与胶粉表面交联网络断键产生

的大分子自由基结合,阻止大分子自由基之间的重

新结合,并能有效抑制大分子自由基与空气中的氧

结合发生氧化反应,从而提高胶粉表面改性效率。
另外,由于石蜡油的物理彭润作用,交联网络中分

子链间的相互作用力减弱,断键所需能量降低,因

此,相同改性条件下,添加石蜡油和促进剂DM,
可以有效提高胶粉表面改性程度。由表4可知,由

于6#复合胶中使用的改性胶粉的改性程度大于5#

使用的改性胶粉,因此其表面产生更多的黏性结

构,复合胶的门尼黏度也进一步下降。
复合胶中加入的硫化体系是以NR为基准配制

的,因此,未改性胶粉的用量对复合胶的交联密度

(MH-ML)、T10及T90基本没有影响。而改性胶粉

由于表面交联结构破坏,S—S键断裂,形成含硫的

自由基,可与橡胶大分子链产生的自由基结合,使
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图3 改性胶粉表面网络结构变化示意图

Fig.3 Structurechangeonthesurfaceoftherubberpowder
 

图4 促进剂DM的结构简式

Fig.4 StructuralformulaofacceleratorDM
 

复合胶体系中总的硫黄浓度增加,因此T10和T90缩

短,复合胶的T10和T90数值如表4所示。

2.3 混炼胶加工性能

2.3.1 胶粉-NR复合胶的频率扫描

胶粉作为一种弹性填料应用于橡胶基体中,制

得的复合胶的储能模量(G')、损耗模量(G″)和损

耗因子(tanδ)随频率的变化分别如图5所示。
由图5(a)和图5(b)可知,G'和G″随频率的增

加而增加,G' 在频率扫描范围内一直呈现上升的

趋势,而G″ 在频率约7Hz左右时呈现平坦区;同

一频率下,胶粉用量增加,G' 和G″ 增大,而频率

及胶粉用量相同时,改性胶粉的G' 和G″ 相对较

小,这主要是由于改性胶粉表面交联结构破坏,表

现出与生胶类似的黏弹性,且改性胶粉仅限于表面

交联键断裂,内部仍为弹性的结构,因此其G' 和

G″ 介于23wt%与33wt%未改性胶粉填充量之间。
由图5(c)可知,tanδ随频率的增加而减小,且

胶粉用量及改性与否对tanδ的影响不大。

2.3.2 胶粉-NR复合胶的应变扫描

胶粉是一种弹性填料,其补强机制类似于炭黑

补强橡胶体系,是一种非线性黏弹性材料,因此胶

粉-NR复合胶的动态性能对动态应变振幅具有很

强的依赖性。图6为复合胶G'、G″ 及tanδ随应变

的变化规律。由图6(a)可以看出,在低应变下,胶

粉加入使复合胶的G' 略有增加,而后G' 随着应变

的增加明显降低。分析原因可知,胶粉本身的性质

有利于模量的增加,且胶粉加入后形成聚集体网

络,使G' 增加,随着应变增大,胶粉形成的聚集体

网络逐渐被打破,从而导致G' 减小。另外,由于

改性胶粉表面S—S键断裂,弹性颗粒的有效体积

减小,且表面交联结构的破坏产生的分子链之间的

图5 胶粉-NR复合胶动态性能对频率的依赖性

Fig.5 Dependenceofdynamicpropertiesonthe

frequencyofRP-NR
 

缠结与解缠结导致了复合胶G' 进一步降低,因此,
相同用量的胶粉及改性胶粉填充的复合胶在同一应

变下,后者G' 小于前者。
由图6(b)可知,G″ 是复合胶产生不可逆形变

消耗的能量,主要用于胶粉填料网络的打破与重

建。复合胶G″ 随应变的增大而减小,但变化幅度

较小,且下降斜率为非线性,这是由于胶粉所形成

的网络化程度较小,且不同应变作用下,胶粉填料

网络打破与重建的速率不同。
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图6 胶粉-NR复合胶动态性能对应变的依赖性

Fig.6 Dependenceofdynamicpropertieson

thestrainofRP-NR
 

表5 胶粉-NR复合胶的力学性能

Table5 MechanicalpropertiesoftheRP-NRcomposites

0# 1# 2# 3# 4# 5# 6#

Tensilestrength/MPa 29.7±0.06 28.4±0.09 28.0±0.11 25.1±0.15 21.7±0.13 24.4±0.07 27.9±0.12
Elongationatbreak/% 765±2.53 647±1.07 748±1.13 733±2.78 672±1.65 651±2.09 711±3.01
Modulusat100%elongation/MPa1.0±0.07 0.8±0.02 0.9±0.01 0.9±0.05 0.9±0.01 0.8±0.02 1.0±0.03
Modulusat300%elongation/MPa2.3±0.04 1.9±0.02 2.3±0.09 2.0±0.07 3.1±0.11 2.6±0.10 3.0±0.05
Tearstrength/(kN·m-1) 43.6±0.06 39.4±0.01 40.0±0.05 42.7±0.03 41.8±0.07 41.9±0.05 45.5±0.09
Hardness(shoreA)/(°) 40±0.07 41±0.05 43±0.09 44±0.06 45±0.10 41±0.08 43±0.08
Resilience/% 66±0.14 65±0.10 61±0.09 58±0.07 50±0.11 64±0.13 65±0.06
DINabrasionresistance/cm3 0.202±0.0070.192±0.0090.207±0.0010.205±0.0030.224±0.0070.326±0.0110.352±0.009

  图6(c)中tanδ是G″ 与G' 的比值,在低应变

下,胶粉加入使复合胶tanδ略有降低,而后随着应

变增加,tanδ明显增加。在低应变下,能量损失减

小,tanδ下降。当应力增大到一定程度时,填料网

络被破坏,同时链段之间的弹性形变不能满足较大

应变的要求,发生橡胶分子链之间的滑移,橡胶与

橡胶、橡胶与填料及填料与填料之间的摩擦迅速增

大,能量损耗增大,因此,损耗因子较大,且随着

应变的增加而迅速增大。

2.4 胶粉-NR复合胶的力学性能

复合胶的物理性能如表5所示。作为一种弹性

颗粒,胶粉同其他填料一样,表面呈惰性。由于表

面性质不同,它与橡胶基体之间相容性较差。直接

掺在橡胶中,两相间的界面难以形成较好的结合,
并且难以在基质中均匀分散。因此,随胶粉用量增

加,复合胶的拉伸强度下降。但同时,这种弹性填

料也使复合胶的硬度增加,弹性变差。
废胶粉回收利用的关键技术是对其进行表面改

性,通过改性可以改善废胶粉表面的物理化学特

性,增强其与聚合物基体的相容性,提高其在有机

基质中的分散性,从而提高材料的力学性能。改性

胶粉表面交联结构被破坏,在胶粉表面增加了活性

基团提高其与橡胶基体的结合紧密性。同时,改性

胶粉内部含有弹性的橡胶颗粒,而表面交联网络打

断,形成具有一定黏性的分子链段,内外结构相结

合,类似于“核-壳结构”。改性胶粉粒子的这种特殊

结构使复合胶的综合性能更优异。此外改性胶粉表

面具有较多的孔洞,呈比较疏松的状态,比表面积较

大,有利于与其他橡胶材料的结合,同时,橡胶基体

或其他填料也会进入活化胶粉的孔洞,进一步增强

改性胶粉与橡胶基体之间的结合力。复合胶拉伸强

度等性能改善,拉伸强度达到27.9MPa。

2.5 胶粉分散性

表6是胶粉在NR橡胶基体中的分散情况。其
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中X值代表分散等级,分散等级越大,分散性越

好。Whitearea为白区面积,其数值越大,分散性

越差。Dispersion为分散度,分散度越高,表明胶

粉在NR基体中的分散性越好。由表中数据可知,
未改性胶粉用量越大,胶粉的分散性越差,而相同

用量下改性胶粉的分散性提高(5# 和6# 的分散性

优于4#)。
图7为胶粉及改性胶粉在NR中的分散图。其

结果与复合胶的力学性能相对应。这也进一步说明

改性胶粉表面结构的变化增加了其与基体橡胶之间的

相容性,如图8所示,改性胶粉与NR基体两相间的

界面结合力增加,提高了胶粉在NR中的分散性。

表6 胶粉在胶粉-NR复合胶中的分散性

Table6 Dispersionofrubberpowderintherubber

powder-NRcomposites

1# 2# 3# 4# 5# 6#

Xvalue 4.83 1.19 1.19 1.00 1.17 1.23
Whitearea/% 2.32 8.70 12.13 19.99 10.67 9.55
Dispersion/% 95.03 80.46 75.13 52.08 65.33 76.16

图7 胶粉及改性胶粉在胶粉-NR复合胶中分散的形貌

Fig.7 DispersionofrubberpowderintheRP-NRcomposites
 

图8 胶粉及改性胶粉与橡胶基体的界面结合示意图

Fig.8 Interfaceoftherubberpowderandthenaturalrubber
 

3 结 论

胶粉作为橡胶、炭黑等填料的复合材料,是一

种宝贵的橡胶资源,胶粉-天然橡胶(NR)复合胶开

发,不仅有效解决了废橡胶回收利用的问题,且其

工艺简单,具有可操作性,产品成本较低,可带来

一定的经济效益。胶粉、改性胶粉的应用可制备不

同性能等级的胶粉-NR复合胶,以满足不同产品

需求。
(1)复合胶门尼黏度增大;胶粉用量相同时,

改性胶粉-NR复合胶的门尼黏度较低。
(2)未改性胶粉对复合胶交联密度(MH-

ML)、焦烧时间T10及正硫化时间T90的影响较小。
而改性胶粉使复合胶T10、T90缩短,复合胶的焦烧

安全性提高且硫化时间缩短、硫化效率提高。
(3)复合胶储能模量G'和损耗模量G″ 随频率

的增加而增加,损耗因子tanδ随频率的增加而减

小,33wt%改性胶粉-NR复合胶的G' 和G″ 介于

23wt%与33wt%未改性胶粉填充量之间。
(4)低应变下,复合胶的G' 增加,tanδ降低;

高应变下,G' 随应变增加而降低,tanδ增大;复合

胶G″ 随应变的增大而减小,但变化幅度较小。
(5)胶粉用量增加,复合胶的拉伸强度下降,

硬度增加,弹性变差,改性胶粉-NR复合胶的力学

性能改善,拉伸强度达到27.9MPa。
(6)未改性胶粉用量越大,胶粉的分散性越

差,胶粉改性后在 NR基体中的分散性得到明显

改善。
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