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微波改性对废轮胎胶粉表面性能的影响
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摘要:针对不同微波辐照时间对废轮胎胶粉(ＣＲ)的改性效果进行了研究ꎮ 利用抽提法、凝胶渗透色谱及低场核磁共振技

术测得的溶胶质量分数及交联密度来表征不同辐照时间的微波改性效果ꎮ 采用 ＦＴ－ＩＲ、ＳＥＭ 等方法检测微波辐照前后的废轮

胎胶粉的结构及形貌变化ꎮ 结果表明ꎬ微波功率为 ７００ Ｗ、样品质量为 ４０􀆰 ０ ｇ、辐照时间为 ５ ｍｉｎ 时ꎬ样品的溶胶质量分数增加ꎬ
交联密度最低ꎮ 微波能够促使 Ｃ—Ｓ、Ｓ—Ｓ 等交联键断裂ꎬ胶粉表面空隙增大ꎬ胶粉活化ꎮ 但微波作用时间过长ꎬ样品交联密度

增大ꎬ交联结构再生速率加快ꎬ改性效果变差ꎮ
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　 　 随着汽车数量的急剧增加ꎬ轮胎的需求量与日

俱增ꎮ 据研究预测到 ２０１９ 年轮胎数量将达到 ３０ 亿

条ꎬ年增长率约 ４􀆰 １％[１]ꎮ 废轮胎不仅是资源的浪

费ꎬ也引发了环境问题[２]ꎮ 直接填埋堆积的废弃轮

胎ꎬ不仅占据大量的空间ꎬ其形状和抗渗性使其能够

长期保存水分ꎬ为蚊虫幼虫繁殖提供场所ꎻ而直接焚

烧会污染大气ꎬ因此废轮胎的回收利用是很有必要

的ꎮ 而轮胎的硫化过程使热塑性聚合物转化为热固

性材料ꎬ因此很难通过加热达到降解的目的[３]ꎬ必
须通过物理或化学方法打断硫化橡胶中的三维网络

结构才能重新利用ꎮ 废轮胎的回收方式之一是生产

胶粉ꎬ但是由于胶粉硫化后表面呈惰性ꎬ与聚合物之

间的界面结合能力差[４]ꎬ因此必须对胶粉表面进行

改性处理ꎮ 胶粉的改性方法主要有化学法、机械法、
微生物法及辐射法等[５－１０]ꎮ 以上方法改性的废轮胎

胶粉在某些聚合物体系中取得了良好的效果ꎬ但改

性过程复杂或不易控制ꎮ 而微波法具有生产效率

高、无污染且选择性切断含硫键等特点成为行之有

效的改性方法[１１－１２]ꎬ但是改性后的废轮胎胶粉的表

面性能却很少有文献进行深入研究ꎮ
笔者采用固定功率的微波辐照不同时间对废轮

胎胶粉进行活化改性ꎬ着重从溶胶含量、交联密度、
化学结构及表面形貌等方面对改性前后的废轮胎胶

粉进行表征ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料、试剂及仪器

材料与试剂:实验所用废轮胎胶粉(２０ ~ ４０ 目)
由江阴市安强高耐磨粉橡胶有限公司提供ꎬ生产方

法为常温粉碎法ꎻ甲苯ꎬ分析纯ꎮ
仪器:Ｐ７０Ｄ２０ＴＰ －Ｃ６(Ｗ０) －格兰仕微波炉ꎬ格

兰仕集团生产ꎮ
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１􀆰 ２　 微波改性胶粉的制备

将胶粉恒温 ６０℃ 烘干 ３０ ｍｉｎꎬ称取 ４０􀆰 ０ ｇ 于

２５０ ｍＬ 两口烧瓶中ꎬ置于包含搅拌系统及热电偶测

温的微波装置中ꎬ微波发生装置为格兰仕微波炉ꎮ
实验先以 ０􀆰 ３ Ｌ / ｍｉｎ 的速率通氮气 １０ ｍｉｎ 排尽烧瓶

中的氧气ꎬ再以 ０􀆰 １５ Ｌ / ｍｉｎ 的速率持续通氮气直至

实验结束ꎮ 设定微波功率为 ７００ Ｗꎬ搅拌速率为

１００ ｒ / ｍｉｎꎮ 微波作用时间分别为 ０(ＣＲ０)、２(ＣＲ２)、
４(ＣＲ４)、５(ＣＲ５)、６(ＣＲ６)、７(ＣＲ７) ｍｉｎꎮ
１􀆰 ３　 微波改性胶粉的表征

１􀆰 ３􀆰 １　 溶胶质量分数

采用抽提法测定微波前后胶粉的溶胶质量分

数ꎮ 将约 １􀆰 ５ ｇ 胶粉放入滤纸筒内ꎬ用甲苯作为溶

剂ꎬ抽提 ６ ｈ 后再放入烘箱 ８０℃烘干 ２４ ｈꎬ冷却后称

重ꎮ 溶胶质量分数的计算式:
溶胶质量分数 ＝ [(Ｗ０ － Ｗ１) / Ｗ０] × １００％ (１)

其中:Ｗ０ 为抽提前的质量ꎻＷ１ 为抽提烘干冷却后的

质量ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 溶胶的平均相对分子质量

利用英国 Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ 生产的凝胶渗透

色谱仪于室温下测定甲苯抽提 ６ ｈ 后的抽提液的分

子质量ꎬ测试温度为 ３５℃ꎬ溶剂为四氢呋喃ꎬ流速为

１􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 交联密度

利用 ＶＴＭＲ２０－０１０Ｖ－Ｔ 型低场核磁共振交联密

度仪测定微波改性前后胶粉的交联密度ꎬ共振频率

为 ２１􀆰 ５６ ＭＨｚꎬ测试温度为 ９０℃ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 红外光谱分析

利用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ－６７００ 型傅里叶变换红外光谱

仪对处理后的胶粉进行分析ꎮ 试样采用 ＫＢｒ 压片

法ꎬ波长范围为 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎬ分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 扫描电镜分析

利用 ＦＥＩ 公司生产的 ＮＯＶＡ Ｎａｎｏ ＳＥＭ４５０ 型真

空扫描电子显微镜观察胶粉的表面形貌ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 溶胶质量分数

废轮胎胶粉的三维网状结构使其难溶于甲苯ꎬ
经过微波处理后ꎬ某些交联键被打断ꎬ索氏抽提分离

出的溶胶组分的质量分数可以用来评估胶粉的降解

程度ꎮ 样品的溶胶质量分数随时间的变化情况如图

１ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ胶粉的溶胶质量分数随

着微波时间的增加明显增大ꎬ但微波作用 ２ ｍｉｎ 时

溶胶质量分数相较于未处理过的胶粉增加的很少ꎬ
这是由于微波作用 ２ ｍｉｎ 后ꎬ胶粉体系的终温仅为

１１０℃ꎬ未达到 Ｃ—Ｓ、Ｓ—Ｓ 等交联键断裂的反应温

度ꎮ ４ ｍｉｎ 时溶胶质量分数大幅增加ꎬ表明此时胶

粉中的部分交联键已经断裂ꎬ而作用时间达到 ５、
６ ｍｉｎ 时ꎬ溶胶质量分数显著增加ꎬ此时多数的

Ｃ—Ｓ、Ｓ—Ｓ 等交联键断裂ꎬ胶粉的交联网状结构被

打破ꎬ部分大分子降解成可溶于甲苯的中等分子ꎮ
７ ｍｉｎ 时溶胶质量分数达到 ２５􀆰 ９％ꎬ这是由于微波

加热时间较长ꎬ样品吸收的微波能量过多导致

Ｃ—Ｓ、Ｓ—Ｓ 等交联键及部分 Ｃ—Ｃ 主链断裂ꎬ胶粉

的部分主体结构被破坏ꎮ

１—温度ꎻ２—溶胶质量分数

图 １　 样品的溶胶质量分及温度的变化情况

２􀆰 ２　 溶胶的平均相对分子质量

不同微波作用时间的胶粉的溶胶平均相对分子

质量(􀭺Ｍ)分布如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ溶胶

分子大小可分为低、中、高 ３ 部分ꎬ􀭺Ｍ小分子随微波作

用时间无明显变化ꎬ约在 ２４５ 左右ꎮ ＣＲ４ 的 􀭺Ｍ中等分子

及 􀭺Ｍ大分子 略有下降ꎬ ＣＲ５ 的 􀭺Ｍ大分子 显著减小ꎬ 而

􀭺Ｍ中等分子明显上升ꎬ这是由于微波作用过程中主要是

交联键断裂ꎬ且伴随有少量主键断裂ꎬ因此其大分子

的相对分子质量下降ꎻ而 ＣＲ６ 及 ＣＲ７ 的 􀭺Ｍ大分子 及

􀭺Ｍ中等分子相较于 ＣＲ５ 分别上升及下降ꎬ这是由于微波

作用时间过长ꎬ之前被微波能量打断的中等分子和

　 　 　 　 　 　 　

１—大分子ꎻ２—中等分子ꎻ３—小分子

图 ２　 溶胶的平均相对分子质量

随微波作用时间的变化曲线
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小分子进行了较为明显的链段重组ꎬ形成了新的大

分子ꎮ
２􀆰 ３　 交联密度

交联橡胶的性能主要取决于交联密度[１３]ꎬ其能

描述交联聚合物里面交联键的数量ꎬ一般单位面积

内的交联键越多ꎬ交联程度越大ꎮ 目前聚合物交联

密度的检测方法主要包括应力松弛法、平衡溶胀法

等ꎬ这些方法都存在耗时长、灵敏度不高、对样品具

有破坏性的特点ꎮ 而低场核磁共振法(ＬＦ－ＮＭＲ)在
直接测试橡胶交联密度方面具有时间短、结果重现

性好、提供信息多等突出优势[１４]ꎮ
核磁法通过对高分子链上的分子运动性的分

析ꎬ可以用来研究硫化橡胶的交联密度及其均匀

性[１５]ꎬ而这些运动性与网链的密度相关ꎮ 由于链的

运动性和网链的长度有关ꎬ因此观察链的运动性就

可以得到和网络结构有关的信息ꎮ 利用核磁共振交

联密度分析软件及 ＸＬＤ 模型反演软件测试样品的

交联密度及交联链、悬尾链的质量分数ꎬ如表 １ 所

示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ胶粉的交联密度及交联链

的质量分数先是随着微波作用时间的增加逐渐下

降ꎬ５ ｍｉｎ 降至最低ꎬ之后又有所升高ꎻ而悬尾链的

质量分数随微波时间的变化反之ꎮ 该变化可以直

接证明胶粉分子的三维网状结构在经过一定能量

的微波作用后被打破ꎬ导致交联链断裂ꎮ 微波作

用时间为 ２ ｍｉｎ 时ꎬ胶粉的交联密度略微降低ꎬ原
因是 Ｓ—Ｓ、Ｃ—Ｓ 键的键能(分别为 ２１３ ｋＪ / ｍｏｌ 和
２５９ ｋＪ / ｍｏｌ)相对于微波能量(频率为 ２４５０ ＭＨｚꎬ能
量为 ０􀆰 ９８７ ｋＪ / ｍｏｌ)大得多ꎬ因此 Ｓ—Ｓ、Ｃ—Ｓ 键吸收

微波能量发生断裂需经过较长时间的“能量积累

期” [１６]ꎮ 在此期间胶粉的性质未发生显著变化ꎬ所
以微波处理 ２ ｍｉｎ 与未经微波作用的胶粉的交联密

度没有显著差别ꎮ 随着时间的增加ꎬ微波提供的能

　 　 　 　 　 　 　表 １　 微波前后胶粉的交联密度(９０℃)
及交联链、悬尾链比重

样品
交联密度 /

(１０－４ｍｏｌ􀅰ｍＬ－１)

交联链

质量分数 / ％

悬尾链

质量分数 / ％

ＣＲ０ １􀆰 ７０ ７０􀆰 ３１ ２９􀆰 ６９

ＣＲ２ １􀆰 ６４ ６７􀆰 ８９ ３２􀆰 １１

ＣＲ４ １􀆰 ４０ ６２􀆰 ０９ ３７􀆰 ９１

ＣＲ５ １􀆰 ０８ ５２􀆰 ５４ ４７􀆰 ４６

ＣＲ６ １􀆰 １０ ５２􀆰 ７４ ４７􀆰 ２６

ＣＲ７ １􀆰 １４ ５２􀆰 ８３ ４７􀆰 １７

量超过 Ｓ—Ｓ、Ｃ—Ｓ 键的键能ꎬ大部分 Ｓ—Ｓ、Ｃ—Ｓ 键

被打断ꎬ形成含硫自由基ꎬ与分子链接触后形成环状

硫化物ꎬ使胶粉的性质及表面形貌发生明显变化ꎮ
微波处理 ６ ｍｉｎ 及 ７ ｍｉｎ 后ꎬＳ—Ｓ、Ｃ—Ｓ 键断裂后形

成的含硫自由基重新结合ꎬ导致交联密度增大ꎬ微波

改性效果变差ꎮ
２􀆰 ４　 化学结构

ＦＴ－ＩＲ 技术可以更为直观地分析微波如何改变

胶粉的微观结构ꎮ 样品随微波时间变化的 ＦＴ－ＩＲ
谱图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ微波辐照后样

品红外图谱仅有吸收峰强度变化ꎬ并未出现新的吸

收峰ꎬ说明微波未破坏胶粉的整体结构ꎮ １ ４３５ ｃｍ－１

处为—ＣＨ２—吸 收 峰ꎬ 微 波 作 用 前 后 胶 粉 表 面

—ＣＨ２—峰强度几乎不变甚至有所增加ꎬ这是由于

其键能(６０７ ｋＪ / ｍｏｌ)较高ꎬ微波的能量未能或只能

打断一小部分橡胶主链中的—ＣＨ２—ꎮ １ ０８２ ｃｍ－１

处归属于 ２ 个 Ｃ—Ｓ 键在 Ｃ—Ｓ—Ｃ 基团上的对称伸

缩振动峰ꎬ微波作用 ２~５ ｍｉｎ 后峰强度相较于 ０ ｍｉｎ
胶粉有一定程度的下降ꎬＣＲ５ 峰强度相对于 ＣＲ０ 显

著降低ꎬ可能是部分 Ｃ—Ｓ 键断裂ꎻ而 ＣＲ６ 及 ＣＲ７
峰强度有所回升ꎬ可能是部分断裂的 Ｃ—Ｓ 键重新

交联ꎮ ６０３ ｃｍ－１及 ４６５ ｃｍ－１处分别为 Ｃ—Ｓ、Ｓ—Ｓ 键

吸收峰[１７]ꎮ 因此ꎬ微波作用后这 ２ 处的吸收峰强度

均有所降低ꎬ即微波可以不同程度地打断 Ｃ—Ｓ 键

及 Ｓ—Ｓ 键ꎬ这与交联密度的变化结果一致ꎮ

１—ＣＲ０ꎻ２—ＣＲ２ꎻ３—ＣＲ４ꎻ４—ＣＲ５ꎻ５—ＣＲ６ꎻ６—ＣＲ７

图 ３　 样品的红外光谱图

２􀆰 ５　 表面形貌

ＣＲ０、ＣＲ５、ＣＲ６ 及 ＣＲ７ 的 ＳＥＭ 照片如图 ４ 所

示ꎬ比例尺均为 ２０ μｍꎮ 从图 ４( ａ)中可以看出ꎬ微
波改性前胶粉的表面较为粗糙、不均匀、空隙小ꎬ对
比图 ４(ｂ)、图 ４(ｃ)及图 ４(ｄ)可以发现ꎬ微波改性

后胶粉的表面较为平滑ꎬ空隙增大ꎬ呈“蓬松”状ꎬ这
是胶粉中的交联键被打断造成的ꎮ 而微波作用较长

时间的 ＣＲ６ 及 ＣＲ７ 的溶胶质量分数较高ꎬ表面更为

平滑且空隙变小ꎬ出现一种略微透明的结构ꎬ这是由

􀅰２４１􀅰
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于胶粉在长时间微波作用下ꎬ之前被打断的 Ｃ—Ｓ
键及 Ｓ—Ｓ 键重新结合形成交联键所致ꎮ

(ａ)ＣＲ０ (ｂ)ＣＲ５

(ｃ)ＣＲ６ (ｄ)ＣＲ７

图 ４　 样品的扫描图像

３　 结论

(１)微波改性后ꎬ废轮胎胶粉的溶胶质量分数

增加ꎬ交联密度先降低ꎬ表明微波辐照能够打破废轮

胎胶粉的网状结构ꎻ６ ｍｉｎ 后交联密度开始升高ꎬ这
是由于橡胶中含硫交联键的破坏与重排间存在化学

平衡ꎮ
(２)微波主要打断 Ｃ—Ｓ、Ｓ—Ｓ 等交联键ꎬ而主

链中的—ＣＨ２—未发生明显变化ꎬ其选择性断键在

废轮胎的回收方面优势明显ꎮ
(３)微波改性后ꎬ胶粉表面空隙增多ꎬ与聚合物

相容性增强ꎮ ６ ｍｉｎ 后空隙减小ꎬ改性效果变差ꎮ
因此ꎬ微波功率为 ７００ Ｗꎬ样品质量为 ４０􀆰 ０ ｇ 时ꎬ适
宜的微波辐照时间为 ５ ｍｉｎꎮ
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