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　　摘要:进行了橡胶再生剂与相容剂并用在废轮胎胶粉(GRT)增韧废 PP 复合材料中的应用研究。结果表

明 ,采用橡胶再生剂 De-link/相容剂 CA并用改性 GRT/废 PP复合材料的冲击强度可达 22.6 kJ·m-2 ,比简单

GRT/废PP 共混体系提高了 2.4倍 ,比废PP 体系提高了 2倍;拉伸强度则比简单 GRT/废 PP 共混体系提高了

30%,为废 PP体系的 87%;再生剂通过改变胶粉的交联度来提高复合材料的韧性 ,相容剂主要通过改善界面

性能和提高相容性来提高复合材料的力学性能。
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　　利用橡胶与塑料共混 ,在一定条件下可使

脆性塑料增韧。然而大多数聚合物之间的相容

性比较差 ,界面张力大 ,使两相间的粘附力低 ,

通常难以达到微观相分离而宏观均匀的理想结

构状态 ,导致两相之间传递应力及应变的能力

差 ,复合材料的强度较低 。

将废轮胎胶粉(GRT)用于填充改性废 PP ,

要使复合材料获得很好的物理性能 ,主要途径

是改善胶粉与基质的界面粘合 。目前 ,研究较

多和应用最广泛的相容化方法是在共混体系中

添加相容剂[ 1] 。相容剂的种类很多 ,应用范围

也比较广泛[ 2] 。

橡胶的交联程度是影响橡胶增韧塑料冲击

强度的重要因素之一。交联程度太大 ,橡胶相

的模量过高 ,会使其失去橡胶的特性 ,难以发挥

增韧作用;交联程度太小 ,加工时在剪切作用下

易变形破碎 ,也不利于提高橡胶相的增韧效

果[ 3] 。

胶粉交联程度可通过橡胶再生剂调节 ,采

用再生剂脱硫法不仅所需的再生剂用量较小 ,
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而且设备简单 、操作方便 ,因此得到了较广泛的

应用 。De-link 脱硫工艺的出现使橡胶的脱硫

再生获得了重大突破
[ 4]
,这一技术在轮胎翻

新 、NBR再生以及 NBR密封件硫化胶毛再生

等方面均取得了较好的效果[ 5 ～ 7] 。

本研究采用橡胶再生剂与相容剂并用改善

胶粉的交联度及其与废 PP 两相界面的相容

性 ,旨在提高 GRT/废 PP 复合材料的力学性

能 。

1　实验

1.1　主要原材料

GRT ,空气冷冻法制备 ,细度为 40 目 ,广

州华飞精细胶粉公司产品;废 PP ,熔融指数为

10.5 g·(10 min)-1 ,南海大沥塑料回收公司产

品;相容剂GMA(甲基丙烯酸缩水甘油酯),洛

阳恒光化工有限公司产品;相容剂 CA(聚乙烯

接枝马来酸酐), 牌号为 CA2365 ,广东省科委

技术开发中心产品;橡胶再生剂 De-link ,浅黄

色片状 ,密度为 1.3 Mg·m-3 ,迪连工业公司产

品;液体再生剂 GR-100 ,二芳香基二硫化物和

特种乳化剂的混合物 ,棕色液体 ,密度为 1.3

Mg·m-3 ,德国 Schill &Seilacher 公司产品 。
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1.2　试样制备

将 100份废 PP 、20份 GRT 、4 份 GMA 或

CA 、3份 De-link 、0.8份 GR-100以不同的组合

方式制得复合材料 ,工艺流程为:

复合材料 开炼机混炼
170～ 175 ℃

10 min
平板

硫化机压片
10～ 15 MPa

180～ 190 ℃
冷压 制样。相容剂

可先加入废 PP 中。

1.3　胶粉的再生改性

首先将开炼机辊距调至最小 ,先加入 100

份GRT ,然后加入 3 份 De-link 或 0.8份 GR-

100 ,混炼 15 min后出片 ,温度控制在 70 ℃以

下。

1.4　分析测试

(1)冲击性能 。按塑料简支梁冲击试验方

法(GB 1043—89)对试样进行冲击性能测试 ,

试样为无缺口小试样 。

(2)拉伸性能 。按塑料拉伸试验方法(GB

1040 —92)对试样进行拉伸性能测试 ,试样为 Ⅱ

型试样。

(3)将试样冲击断面喷金后用扫描电子显

微镜(SEM)进行分析 。

(4)将试样切成薄片后用透射电子显微镜

(TEM)进行分析。

2　结果与讨论

2.1　再生剂和相容剂对复合材料力学性能的

影响

再生剂和相容剂对复合材料力学性能的影

响见表 1。

从表 1可以看出 ,采用 De-link/CA改性体

系的复合材料力学性能最好 ,其冲击强度比简

单GRT/废 PP 共混体系提高了 2.4 倍 ,比废

PP 体系提高了 2倍;拉伸强度则比简单 GRT/

废PP 共混体系提高了 30%,为废 PP 体系的

87%。

采用 GR-100/CA 改性体系的复合材料力

学性能较好 ,其冲击强度比简单GRT/废 PP 共

混体系提高了 2.3倍 ,比废 PP 体系提高了 1.9

倍;拉伸强度比简单 GRT/废 PP共混体系提高

了 26%,为废 PP 体系的 84%。

表 1　再生剂与相容剂对 GRT/废 PP 复合

材料力学性能的影响

复合材料
冲击强度/

(kJ·m-2)

拉伸强度/

MPa

废 PP 7.4 18.2

GRT/废PP 6.6 12.1

GRT/废PP/De-link 16.0 15.9

GRT/废PP/G R-100 11.5 14.0

GRT/废PP/GMA 14.4 15.2

GRT/废PP/ CA 15.8 15.5

GRT/废PP/De-link/ CA 22.6 15.8

GRT/废PP/G R-100/ CA 21.8 15.2

GRT/废PP/De-link/GMA 20.8 13.1

GRT/废PP/G R-100/GMA 10.0 11.9

　　采用 De-link/GMA 体系的改性效果位居

第 3。

上述 3种再生剂与相容剂并用改性 GRT/

废 PP 复合材料的力学性能均优于相容剂和再

生剂单独改性(但 GR-100/GMA并用体系对复

合材料的改性效果不好 ,力学性能反而下降)。

这说明 ,橡胶再生剂与相容剂并用能够降低橡

胶的交联度和改善与废 PP 的相容性 ,增强界

面粘合 ,从而使GRT 起到增韧废 PP 的作用 。

2.2　再生剂和相容剂对复合材料微观结构的

影响

复合材料冲击断裂面 SEM 照片见图 1 ～

7。

从图 1 ～ 7可以看到 ,再生剂和相容剂改性

复合材料中的分散相比简单 GRT/废 PP 复合

材料明显减小了 ,而且分散相尺寸非常接近。

图 1　废 PP试样冲击断面 SEM 照片
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图 2　GRT/废 PP 简单共混试样冲击断面 SEM照片

图 3　相容剂 GMA改性 GRT/废 PP 复合

材料冲击断面 SEM 照片

图 4　相容剂 CA改性 GRT/废 PP 复合

材料冲击断面 SEM 照片

图 5　再生剂 De-link改性 GRT/废 PP 复合

材料冲击断面 SEM照片

图 6　再生剂 GR-100 改性 GRT/废 PP 复合

材料冲击断面 SEM照片

图 7　De-link/ CA 并用改性 GRT/废 PP复合

材料冲击断面 SEM照片
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从图 7可以看出 ,在复合材料的冲击断面

中没有类似于图 6 中的明显的胶粉孔洞 ,试样

分散相粒径极小 ,界面模糊 ,几乎成为均相 ,这

显然是由于 De-link再生作用促进了两相之间

的相容性以及相容剂的相容作用使得胶粉分散

相更细小和均匀 、与基体塑料的界面粘合力增

大的缘故 。

De-link/CA 并用改性 GRT/废 PP 复合材

料的 TEM 照片见图 8(放大倍数为 11 000)。

图 8　De-link/ CA 并用改性 GRT/废 PP复

合材料的 TEM照片

从图 8可以看出 ,复合材料的微观结构中

明显存在两相结构:暗区的橡胶相和明区的废

PP 相 ,明区与暗区交织存在 。

更重要的是 ,加工前的胶粉粒子具有宏观

粒度 ,粒径达上百微米 ,加工后的橡胶分散相特

征尺寸却达到了微米级。

GRT 和废 PP 基质在微观上不仅达到了均

匀分散 ,而且两相之间界面比较模糊 ,两相之间

形成了较厚的界面层。这一结构特点证实了再

生剂和相容剂改善两相相容性和界面粘结的作

用 。

3　结论

(1)在 GRT/废 PP 体系中 ,分别加入橡胶

再生剂或相容剂均能使复合材料的力学性能有

不同程度的提高;同时加入橡胶再生剂 De-link

和相容剂CA时 ,复合材料的力学性能最优异 。

(2)再生剂通过改变胶粉的交联度来提高

复合材料的韧性 ,相容剂则主要是通过界面的

改善和提高相容性来提高材料的力学性能 。当

再生剂与相容剂并用时 , GRT/废 PP 复合材料

中的胶粉分散相更细小且分散更均匀 ,与基体

塑料的界面粘合力进一步增大。
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Application of reclaiming agent and compatibilizer to

GRT-toughened waste PP composite

LI Li
1 , ZHOU Yan-hao2 , HU Li-ping2 , CHEN Fu-lin 2 ,ZENG Fan-sen 1

(1.South China University of Technology , Guangzhou　510641 , China;2.Guangdong Universi ty of Technology ,Guangzhou　510090 ,C hina)

　　Abstract:The application of the reclaiming agent and compatibilizer to GRT-toughened w aste PP

w as investigated.The results showed that the impact st reng th of the GRT-toughened w aste PP w as in-
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creased by 240% to 22.6 kJ·m-2 by the modification w ith the reclaiming agent De-link/compatibilizer

CA and the tensile st reng th w as increased by 30%;the crosslink density of GRT w as changed by the

reclaiming agent to increase the tougheness of the composi te , and the properties of the interface w ere

improved by the compat ibilizer to improve the mechanical properties of the composite.

　　Keywords:waste PP;GRT ;compatibilizer;reclaiming agent;blend;composite

橡胶小辞典 10条

炭黑比表面积　specif ic surface area of car-

bon black　单位质量或单位体积中炭黑粒子的

表面积 。炭黑比表面积有外比表面积 、内比表

面积和总比表面积 。如炭黑粒子不是光滑的 ,

则存在着孔隙 ,这种孔隙的比面积称为内比表

面积。对无孔炭黑来说 ,外比表面积与总比表

面积是一致的;对有孔炭黑来说 ,总比表面积为

外比表面积和孔隙比表面积之和。测定炭黑比

表面积是测定它的总比表面积 。炭黑比表面积

是表征分散度大小的尺度 。炭黑的外比表面积

对炭黑自身性质如力学 、化学 、电学 、光学性能

及吸附性能都有显著影响 。

炭黑孔隙度　porosity of carbon black　炭

黑表面性质之一 。表征炭黑粒子表面具有微孔

的程度。通常以炭黑内比表面积与外比表面积

的比值作近似的描述 。

炭黑表面粗糙度 　roughness of carbon

black surface　炭黑表面性质之一。指炭黑总

比表面积与外比表面积的比值 。对同一品种的

炭黑 ,指用低温氮吸附法所测得的比表面积与

电子显微镜所测得的比表面积的数值之比。在

一般情况下 ,槽法炭黑的粗糙度较大 ,炉法炭黑

较小 。该值越大 ,炭黑表面的微孔越多 ,表面凹

凸不平的程度越高。

炭黑黑度 　blackness of carbon black　炭

黑的黑色程度。利用光反射对比进行测定。有

直接对比法和黑度计法。一般来讲 ,炭黑粒子

愈小 ,黑度愈大 ,品级越高 。

炭黑色相　hue of carbon black　指用以区

分炭黑彩色的视觉特性 ,即炭黑表面对各种可

见光光波的反射比例 。炭黑色相以红相和蓝相

表示。随应用场合的不同 ,对炭黑色相的选择

也不同。

炭黑着色强度　tinting st rength of carbon

black　在规定的实验条件下 ,制备的标准参比

炭黑墨浆与样品墨浆反射率的比值 ,以着色单

位的百分比表示。换言之 ,即指炭黑和白色颜

料混合时 ,炭黑染白色颜料的能力。一般来说 ,

着色强度越大 ,炭黑越黑。其测定方法是 ,用白

色粉体(如氧化锌)和液体增塑剂(如环氧化豆

油)分别与标准参比炭黑及试样炭黑配制成墨

浆 ,用光电反射仪测定这两种墨浆的反射率 ,计

算其比值 ,即得出试样炭黑的着色强度。

造粒炭黑　pelletized carbon black　以粉

末状炭黑为原料 ,经由造粒机采用干法或湿法

加工而成的颗粒状炭黑 。可避免粉尘飞扬 ,减

少环境污染 ,并便于使用和运输 。造粒炭黑对

橡胶混炼甚为有利。

炭黑颗粒尺寸分布　pellet size and distri-

bution of carbon black　造粒炭黑的一种性能指

标 。将一定量造粒炭黑通过一组不同规格的筛

子 ,称取炭黑筛上部分的质量 ,计算颗粒尺寸的

分布。颗粒尺寸分布的变化对炭黑在高聚物中

的分散性 、散装运输等均有影响 。

炭黑细粉含量　fine pow der content of car-

bon black　在规定的实验条件下 ,造粒炭黑通

过规定的筛网的部分。以一定量的造粒炭黑放

入振筛机的筛网上振筛 ,通过筛子的炭黑作为

造粒炭黑的细粉含量 ,其结果以质量分数表示 。

主要用以衡量造粒的效果。

炭黑堆积强度　packing st rength of carbon

black　表征炭黑颗粒的结块趋势及在散装输

送中影响物料流动程度的一种量度。测试在粒

子堆积强度试验机中进行 ,受压炭黑在圆缸内

形成环状或桥状所需的最小压力即为造粒炭黑

的堆积强度 ,单位为 N 。不同品种的炭黑堆积

强度在 5 ～ 400 N 之间 。
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