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废旧胶粉/聚氨酯共混材料的制备及其性能研究

李蓝轩，夏艳平，邹　亮，马文忠，陶国良*

（常州大学 材料科学与工程学院，江苏 常州　213164）

摘要：以—NCO封端的氨基甲酸酯预聚体和废旧胶粉（WRP）为主要原料，采用原位法制备WRP/TPU共混材料，考

察WRP含量对WRP/TPU共混材料性能的影响。结果表明：WRP/TPU共混材料中WRP质量分数为0. 02时，TPU的相对

分子质量较大及其分布较宽；随着WRP质量分数的增大，WRP/TPU共混材料的拉伸强度和拉断伸长率呈先提高后降低

的趋势，WRP质量分数为0. 02时WRP/TPU共混材料的拉伸性能最佳；WRP/TPU共混材料的FTIR谱体现出TPU和WRP

的特征峰，且相较于TPU，WRP/TPU共混材料的特征峰向低波数方向移动；WRP与TPU有较好的相容性，WRP/TPU共

混材料只有1个玻璃化温度。
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随着全球废旧轮胎的逐渐增多，废旧橡胶的

高效利用变得日益重要。废旧橡胶不溶于有机溶

剂和水，如果让其自然降解会对环境造成很大的

危害，因此需要对废旧橡胶进行合理处理，既环保

又能获得可观的经济效益[1-2]。废旧橡胶的回收利

用方法大致分为两种：一种是通过物理化学作用

或者生物降解的方法破坏橡胶的三维交联网络结

构，制得再生橡胶[3-6]；另一种是通过机械切割废

旧橡胶并造粒，制得废旧胶粉（WRP）[7-8]。邱贤华 
等[9]以WRP与聚氨酯（TPU）和聚苯乙烯共混，制备

了半互穿网络聚合材料，材料的性能较好。

本研究以—NCO封端的氨基甲酸酯预聚体和

WRP为原料制备WRP/TPU共混材料，考察WRP
含量对WRP/TPU共混材料性能的影响。

1　 实验

1. 1　 主要原材料

WRP，料径为250 μm，南通回力橡胶有限公

司产品；—NCO封端的氨基甲酸酯预聚体，牌号

HC-5665，上海鹤城高分子科技有限公司产品；1，
4-丁二醇，分析纯，国药集团化学试剂有限公司

产品。

1. 2　 主要设备和仪器

SK-160B型两辊开炼机，上海橡胶机械厂产

品；XLB-D650×350×2型平板硫化机，常州市第

一橡塑设备有限公司产品；JB-3型定时恒温磁力

搅拌器，上海雷磁新泾仪器有限公司产品；DHG-

9140型电热鼓风干燥箱，上海精宏实验设备有限

公司产品；DZF-6050型真空干燥箱，上海鳌珍仪

器制造有限公司产品；Waters515型凝胶渗透色谱

（GPC）仪，美国Waters公司产品；WDT-5型电子

万能试验机，深圳市凯强工程机械有限公司产品；

Avatar370型傅里叶变换红外光谱（FTIR）仪，美国

Nicolet公司产品；JSM-6063LA型扫描电子显微镜

（SEM），日本三洋公司产品；DMA8000型动态力

学分析（DMA）仪，美国PE公司产品。

1. 3　试样制备

将WRP与—NCO封端的氨基甲酸酯预聚体

和扩链剂1，4-丁二醇按照一定比例一次性迅速

倒入烧杯中混合，在搅拌下快速加热，温度控制在

（80±5） ℃，搅拌速度为500～800 r·min-1，1～2 
min后共混材料粘度会明显增大，当其出现爬杆效

应时即停止搅拌。

将WRP/TPU共混材料迅速置于模具中，在真
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空烘箱中于120 ℃下熟化12 h；通过两辊开炼机压

成片[温度控制在（50±5） ℃]，采用平板硫化机硫

化，硫化条件为170 ℃/10 MPa×10 min。
1. 4　测试分析

（1）相对分子质量。以四氢呋喃作溶剂，采用

GPC仪在室温下测试WRP/TPU共混材料中TPU
的相对分子质量。

（2）拉伸性能。采用电子万能试验机按照

GB/T 528—2009测试WRP/TPU共混材料的拉

伸性能，哑铃形试样的厚度为（2. 0±0. 2） mm，

试验宽度为（4. 0±0. 2） mm，拉伸速率为50. 0 
mm·min-1。

（3）FTIR分析。采用FTIR仪对WRP/TPU共

混材料进行FTIR分析，试验条件为：室温，ATR载

具测试，波数范围为400～3 400 cm-1。

（4）SEM分析。使用液氮对WRP/TPU共混材

料进行脆断，脆断表面进行喷金处理，采用SEM观

察断面形貌。

（5）DMA分 析。 采 用DMA仪 对WRP/TPU
共混材料进行DMA分析，拉伸模式，升温速率

为5 ℃·min-1，振动频率为1 Hz，温度范围为

－100～20 ℃，试样尺寸为20 mm×8. 0 mm×3. 0 
mm。

2　结果与讨论

2. 1　 TPU的相对分子质量及其分布

将WRP/TPU共混材料中的WRP滤除之后，

测试TPU的相对分子质量，结果如表1所示（M n 为

数均相对分子质量，Mw 为重均相对分子质量，

Mw/M n为相对分子质量分布指数）。

从表1可以看出，TPU的M n最小为58 600，最大

为147 800，而Mw最小为112 700，最大为514 900，

表1　WRP含量对WRP/TPU共混材料中

TPU相对分子质量的影响

项　　目
WRP质量分数

0 0. 01 0. 02 0. 03 0. 04

M n ×10-4 11. 86 8. 28 14. 78 5. 86 6. 10

Mw ×10-4 31. 03 19. 88 51. 49 11. 27 11. 69

Mw / M n 2. 62 2. 40 3. 48 1. 92 1. 91

即试验合成的TPU均为高相对分子质量的TPU。

TPU的 Mw/ M n 在WRP质量分数为0. 02时达到最
大，主要原因可能是WRP质量分数小时，WRP的橡

胶分子短链可与TPU的长链互相缠结，两种分子

链可紧密结合，使TPU的 M n 与Mw 较大；WRP质量
分数过大时，WRP颗粒的分散占据主导地位，氨基

甲酸酯预聚体中的—NCO与扩链剂1，4-丁二醇中

的—OH受阻于WRP颗粒，无法充分结合反应，导

致TPU分子链变短，M n与Mw变小。
2. 2　 WRP/TPU共混材料的拉伸性能

WRP质量分数对WRP/TPU共混材料拉伸性

能的影响如图1所示。
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图1　WRP质量分数对WRP/TPU共混材料

拉伸性能的影响

从图1可以看出，随着WRP质量分数的增大，

WRP/TPU共混材料的拉伸强度和拉断伸长率呈

先提高后降低趋势，在WRP质量分数为0. 02时达

到最高值，分别为17. 48 MPa和410%。这可能是

由于所合成的TPU强度较低，当WRP质量分数过

小（小于0. 01）时，其无法在TPU中均匀分布，易成

为应力集中点，对提高共混材料的拉伸性能作用

不明显；当WRP质量分数过大（大于0. 03）时，WRP
成为连续相，共混材料的拉伸性能更多地呈现出

WRP的特性，因此其拉伸性能降低；WRP质量分

数为0. 02时，WRP的橡胶分子短链与TPU的长链

在熟化过程中互相缠结在一起，并且WRP在TPU
连续相中分散均匀，没有形成较大的团聚，WRP/
TPU共混材料的拉伸性能较高。

2. 3　WRP/TPU共混材料的FTIR分析

WRP/TPU共混材料的FTIR谱如图2所示。
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图2　WRP/TPU共混材料的FTIR谱

从图2可以看出：对于TPU谱，3 345 cm-1处的

特征峰是氨基甲酸酯中的—NH伸缩振动峰及形成

的氢键（N—H）吸收峰，1 728和1 540 cm-1处的特

征峰分别是酰胺中的C=O伸缩振动峰和—CNH
振动峰，1 220 cm-1处的特征峰是酯基中的C—O和

氨基甲酸酯基中的C—O吸收峰；对于WRP谱，455 
cm-1处的特征峰是S—S吸收峰；TPU和WRP的特

征峰均在WRP/TPU共混材料的FTIR谱上体现出

来，且相较于TPU，WRP/TPU共混材料的特征峰

向低波数方向移动。这是由于WRP阻碍了TPU分

子链硬段的聚集，削弱了TPU分子链硬段间的氢键

作用，增强了硬段与软段间的氢键结合。

2. 4　WRP/TPU共混材料的SEM分析

不同WRP质量分数的WRP/TPU共混材料的

SEM照片如图3所示。

从图3可以看出，WRP呈不规则的颗粒状分

散在TPU中，粒径大小不一，表面比较光滑。由于

WRP中的橡胶成分囊括了顺丁橡胶、天然橡胶和

丁苯橡胶，其溶度参数分别为17. 60，16. 67，16. 57 
（J·cm-3）1/2，TPU的硬段相的溶度参数为23. 53 
（J·cm-3）1/2，软段相为17. 55 （J·cm-3）1/2，因此

WRP与TPU有一定的相容性[10]。

从图3（a）可以看出，WRP/TPU共混材料具有

明显的两相结构，由于TPU中硬段间的氢键作用，

使硬段区比软段区有着更高的内聚能，硬段集聚

成一定尺寸的微区而分散于软段连续相。图3（a）
中红圈处较亮的不规则条纹为TPU的硬段微区，呈

类似烟雾状，而较暗的区域是软段连续相。

从图3（b）可以看出，WRP/TPU共混材料中，

TPU亮色的硬段区域逐渐平铺展开（红圈处），表明
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图3　不同WRP质量分数对WRP/TPU共混材料的

SEM照片的影响

TPU的硬段区与WRP能很好地相容。

从图3（c）和（d）可以明显观察到：当WRP质量

分数较大时，WRP/TPU共混材料的断面凹凸不平
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加重，由于过多的WRP在TPU中发生聚集,WRP/
TPU共混材料中孔洞增加，TPU的硬段微区逐渐变

暗（红圈处），由此导致WRP/TPU共混材料的拉伸

性能降低。

2. 5　WRP/TPU共混材料的DMA分析

图4示出了本研究原位法制备的WRP/TPU共

混材料和常规共混法（直接将TPU粒料与WRP共
混）制备的WRP/TPU共混材料的DMA曲线（WRP
质量分数为0. 02）。
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图4　WRP/TPU共混材料的DMA曲线

从图4可以看出：常规共混法制备的WRP/
TPU共混材料的DMA曲线出现了两个峰，－50 ℃
处的低温区峰是WRP的玻璃化温度（Tg）峰，－20 
℃处高温区峰是TPU的Tg峰，两个峰的间距越小代

表两相的相容性越高；原位法制备的WRP/TPU共

混材料只有1个峰，这个峰对应的温度为－30 ℃左

右，处于WRP与TPU的Tg峰之间。由此可知，原位

法制备的WRP/TPU共混材料两相的相容性更高，

只有1个玻璃化温度，这是由于WRP分散于TPU的

硬段区，削弱了TPU硬段间的氢键作用，加强了硬

段与软段的氢键作用，使得两者相容性更高。

2. 6　WRP/TPU共混材料的制备机理

本研究TPU采用—NCO封端的氨基甲酸酯

预聚体与最常用的扩链剂1，4-丁二醇制备，其中

1，4-丁二醇中的—OH与预聚体中的—NCO反应

形成刚性的硬段，在柔性软段之间起连接的作用，

形成线性的柔性长链，如图5所示。当引入WRP
时，WRP颗粒含有的橡胶分子短链分散于TPU
硬段微区，与TPU的柔性长链互相缠结，如图6 
所示。
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3　结论

本研究以—NCO封端的氨基甲酸酯预聚体和

WRP为主要原料，采用原位法制备WRP/TPU共混

材料，考察了WRP含量对WRP/TPU共混材料性能

的影响。结果表明：WRP/TPU共混材料中WRP质
量分数为0. 02时，TPU的相对分子质量较大及其

分布较宽；随着WRP质量分数的增大，WRP/TPU
共混材料的拉伸强度和拉断伸长率呈先提高后降

低的趋势，WRP质量分数为0. 02时拉伸性能最佳，

拉伸强度高达17. 48 MPa，拉断伸长率达到410%；

WRP/TPU共混材料的FTIR谱上体现出TPU和

WRP的特征峰，且相较于TPU，WRP/TPU共混材

料的特征峰向低波数方向移动；WRP与TPU有一

定的相容性，与常规共混法制备的WRP/TPU共混

材料相比，原位法制备的WRP/TPU共混材料的

WRP与TPU的相容性更好，共混材料只有1个Tg。
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Preparation and Properties of WRP/TPU Blends

LI Lanxuan，XIA Yanping，ZOU Liang，MA Wenzhong，TAO Guoliang
（Changzhou University，Changzhou　213164，China）

Abstract：Waste rubber powder（WRP）/polyurethane（TPU） blends were prepared by using in situ 
method with —NCO terminated carbamate prepolymer and WRP as main materials，and the effect of WRP 
content on the properties of WRP/TPU blends was investigated. The results showed that，when the mass 
fraction of WRP was 0. 02，the relative molecular weight of TPU was larger and its distribution was wider.
With the increase of the mass fraction of WRP，the tensile strength and elongation at break of WRP/TPU 
blends increased first and then decreased，and the tensile properties of TPU/WRP blends were the best when 
the mass fraction of WRP was 0. 02. The FTIR spectra of WRP/TPU blends showed the characteristic peaks 
of TPU and WRP，and compared with TPU，the characteristic peaks of the FTIR spectra of WRP/TPU blends 
moved to the direction of low wave number. WRP and TPU had good compatibility，and WRP/TPU blends 
had only one glass transition temperature.

Key words：WRP；TPU；carbamate；1，4-butanediol；blend material；tensile property；compatibility
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