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机械力化学改性胶粉及其与天然橡胶并用胶
性能的研究
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摘要：分析胶粉在开炼机上的机械力化学改性，研究改性胶粉/天然橡胶（NR）并用胶的性能。结果表明：在开炼

机机械力化学作用下，胶粉胶料的交联网络断裂，橡胶分子链断键而形成自由基，实现胶粉改性；随着胶粉在开炼机上

薄通次数的增加，胶粉胶料的橡胶分子链断键而形成的自由基浓度增大，改性胶粉与NR的界面相容性和界面结合性

逐渐提升，胶粉在NR中的分散更均匀；改性胶粉胶料与NR形成共交联网络，改性胶粉/NR并用胶的拉伸强度和拉断

伸长率显著提高。
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废旧橡胶的再生利用对于实现橡胶工业的可

持续化发展意义重大。废旧橡胶的再生利用包括

制备再生橡胶和胶粉、裂解碳化、燃烧发电等。废

旧橡胶的胶粉化因可有效避免二次污染而备受重

视[1-2]。胶粉广泛用于路面、建筑和橡胶制品等中。

但由于与橡胶的界面相容性和结合性较差，胶粉在

高性能橡胶制品中的应用受到限制。

对胶粉活化改性是提高其活性的一种有效手

段。研究[3-6]表明：采用机械力化学法对胶粉进行改

性，打断胶粉胶料的交联网络，可恢复其加工性能和

物理性能，大幅提高胶粉与橡胶的界面相容性和结

合性。机械力化学改性已成为胶粉活化改性的一种

重要方法。然而目前由于胶粉来源复杂和加工工艺

不同等造成机械力化学改性胶粉性能稳定性差。

本工作根据机械力化学改性胶粉过程中由机

械剪切力打断胶粉胶料交联网络结构，致使橡胶

分子链断键而形成自由基的机理[7]，分析胶粉的机

械力化学改性，并研究改性胶粉/天然橡胶（NR）并

用胶的性能。

1 实验

1. 1 试样制备

（1）改性胶粉：以粒径为0. 6 mm的胶粉（姜堰

虹磊橡胶有限公司产品）为原料，在开炼机上进行

机械剪切、薄通，制得改性胶粉。

（2）改性胶粉/NR并用胶：并用胶配方见表

1。在开炼机上将改性胶粉与NR共混后依次加入

氧化锌、硬脂酸、防老剂、促进剂和硫黄，混炼均匀

后下片，制得混炼胶。混炼胶在平板硫化机上硫

化（150 ℃×t90），制得硫化胶。

                    表1　改性胶粉/NR并用胶配方                份

组　　分 用量 组　　分 用量

改性胶粉 40 防老剂4010 1

NR 60 硫黄 2

氧化锌 4 促进剂MBTS 0. 4

硬脂酸 2 促进剂CBS 1

1. 2 测试分析

（1）机械力化学改性胶粉胶料的橡胶分子断链

自由基分析：称取0. 030 0 g胶粉放入顺磁管中，充

入氮气，在低温条件下密封保存后采用A300-10/12
型顺磁电子共振谱仪（德国布鲁克公司产品）测试

胶粉的顺磁电子共振谱，测试频率为9. 85 Hz。
（2）改性胶粉/NR并用胶微观结构分析：采用
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S-4800型扫描电子显微镜（SEM）（日本日立公司

产品）观察试样（硫化胶）的拉伸断面形貌，采用透

射电子显微镜（TEM）（荷兰飞利浦公司产品）观察

试样（硫化胶超薄冷冻切片，厚度约为200 nm）的

相态结构。

（3）并用胶拉伸应力-应变性能测试：采用

Instron 3360型万能试验机按照GB/T 528—2009
在室温下测试试样的拉伸强度和拉断伸长率。

2 结果与讨论

2. 1 机械力化学改性胶粉分析

本研究采用的机械力化学改性胶粉的方法

为：常温条件下，胶粉在开炼机上薄通，受双辊的

强剪切作用，胶粉胶料交联网络断裂，橡胶分子链

断键而形成自由基。图1（a）为改性胶粉的顺磁电

子共振谱。

从图1（a）可以看出：改性胶粉特征吸收峰对

应于C—C和C—S—C等键的断裂键，这表明在开

炼机双辊机械剪切作用下，胶粉胶料的交联网络

断裂[7-8]；随着胶粉在开炼机上薄通次数的增加，改

性胶粉的特征吸收峰宽度与强度呈增大趋势，这

可能是机械力化学改性对胶粉胶料的交联网络断

裂增强，导致橡胶分子链断键而产生的自由基浓

度增大的缘故。

对图1（a）的顺磁电子共振谱进行积分处理，

得到图1（b）的共振峰强度曲线。

从图1（b）可以看出，随着胶粉在开炼机上薄

通次数的增加，胶粉胶料的自由基浓度先迅速上

升，后趋于平稳，这可能源自于在累积剪切作用

下，胶粉胶料的交联网络断裂与橡胶分子链的交

联、缠结等趋于平衡。

2. 2 改性胶粉/NR并用胶的性能

2. 2. 1 微观结构

胶粉/橡胶并用胶中胶粉相与橡胶相易形成

海-岛结构。这种界面结构形态与胶粉和橡胶的

界面相容性和结合性紧密相关。图2为改性胶粉/

NR并用胶拉伸断面的SEM照片。

从图2可见，未改性胶粉/NR并用胶的拉伸断

面呈现出不均匀的断裂形态，且有较为明显的相

分离的特征。随着胶粉在开炼机上薄通次数的增
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 （b）共振峰强度曲线

图1 改性胶粉的顺磁电子共振谱及共振峰强度曲线

加，改性胶粉/NR并用胶中胶粉分散逐渐均匀，胶

粉与NR之间的界面逐渐模糊，在拉伸断面上胶粉

与NR呈现粘结现象。这表明经机械力化学改性的

胶粉与NR的界面相容性和结合性改善，并用胶的

橡胶网络结构性提高。

为了进一步探明改性胶粉/NR并用胶的微观

形态，用TEM观察并用胶的相态结构。图3为改性

胶粉/NR并用胶的TEM照片。图中衬度较浅、衬

度较深以及衬度很深的区域分别对应NR、胶粉以

及无机填料。

从图3可见：对于未改性胶粉/NR并用胶，胶

粉和无机填料不均匀地分布在NR中；对于改性胶

粉/NR并用胶，胶粉和无机填料均较均匀地分布

在NR中，同时在开炼机上薄通次数越多的胶粉与

NR的界面越模糊，与NR的界面相容性和结合性

越好。

2. 2. 2 拉伸性能

机械力化学改性打断了胶粉胶料的交联网络



198 橡　胶　工　业 2020年第67卷

0

50 μm

………………………

0

50 μm

…………………

0

50 μm

0

50 μm

…………………

0

50 μm

图2 改性胶粉/NR并用胶的SEM照片

0

2 μm

………………………

2 μm

30

……………

0

2 μm

2 μm

………………………

0

2 μm

图3 改性胶粉/NR并用胶的TEM照片

结构，从而改善了胶粉与NR的界面相容性和结合

性，同时提高了无机填料在NR中的分散性。改性

胶粉/NR并用胶的拉伸强度和拉断伸长率测试结

果如图4所示。

从图4可以看出：未改性胶粉/NR并用胶的拉

伸强度为14. 4 MPa；随着胶粉在开炼机上薄通次

数的增加，改性胶粉/NR并用胶的拉伸强度明显

增大；当胶粉在开炼机上薄通60次时，并用胶的拉

伸强度增大至21. 9 MPa；胶粉在开炼机上薄通次

数进一步增加，并用胶的拉伸强度增大趋缓；当胶

粉在开炼机上薄通120次时，并用胶的拉伸强度达

到22. 3 MPa。另外，随着胶粉在开炼机上薄通次

数的增加，改性胶粉/NR并用胶的拉断伸长率从

513%逐步增大至608%。分析认为，随着胶粉在开

炼机上薄通次数的增加，胶粉胶料的交联网络逐

步断裂，橡胶分子链断键而致使自由基浓度增大，

即胶粉胶料与NR之间反应的活性点增多，胶粉胶

料与NR的交联网络融合性提高，且橡胶分子链在

界面结合处不易被拉断，从而较大幅度地增大了

并用胶的拉伸强度和拉断伸长率。
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Study on Mechanochemical Modification of Rubber Powder and 
Properties of Its Blend with NR

ZENG Dong1，WU Junqing1，LIU Junliang1, ZHANG Ming1，TIAN Yao2，MAO Qiu2， 
JIANG Jianliang2，CHEN Xuan2

[1. Yangzhou University，Yangzhou 225002，China；2. China（Yangzhou） Material Handling Tech-Engineering Ltd，Yangzhou 225009，China]

Abstract：The mechanochemical modification of the rubber powder on open mill was analyzed，and 
the properties of the modified rubber powder/natural rubber（NR） blends were studied. The results showed 
that，under the mechanochemistry action using an open mill，the crosslinking network of the rubber powder 
compound was broken apart，the bonds of the rubber molecular chain was broken to form free radicals，and 
the modification of the rubber powder was achieved. With increase of the run number of the rubber powder on 
open mill，the free radical concentration of the rubber power compound increased，the interface compatibility 
and interaction between the modified rubber powder and NR gradually increased，the dispersion of the rubber 
powder in NR was more uniform，the modified rubber powder compound and NR formed a co-construction 
network，and the tensile strength and elongation at break of the modified rubber powder/NR blend increased 
significantly.

Key words：rubber powder；mechanochemical modification；NR；blend；open mill；run number
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图4 改性胶粉/NR并用胶的拉伸强度和拉断伸长率

3　结论

（1）在开炼机机械力化学作用下，胶粉胶料的

交联网络断裂，导致橡胶分子断键而形成自由基，

实现胶粉改性。随着胶粉在开炼机上薄通次数的

增加，胶粉胶料的橡胶分子链断键而产生的自由基

浓度增大。

（2）随着胶粉在开炼机上薄通次数的增加，改

性胶粉与NR的界面相容性和界面结合性逐渐提

升，胶粉在NR中分散更均匀。

（3）随着胶粉在开炼机上薄通次数的增加，胶

粉胶料与NR易形成共交联网络，改性胶粉/NR并

用胶的拉伸强度和拉断伸长率显著提高。
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