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低共熔溶剂改性废旧轮胎胶粉及其在
丁苯橡胶中的应用
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（青岛科技大学 橡塑材料与工程教育部重点实验室，山东 青岛　266042）

摘要：采用低共熔溶剂（DES）分别在90 ℃×1 h和160 ℃×5 min加热条件及1 kW×1. 5 min微波条件下对废旧轮胎

胶粉进行表面脱硫改性，并研究改性胶粉在丁苯橡胶（SBR）中的应用。结果表明：DES可以对胶粉进行选择性脱硫；改

性胶粉表面出现氨基，改性胶粉与SBR基体的结合强度增大；与添加未改性胶粉SBR硫化胶相比，添加改性胶粉SBR硫化

胶的交联密度增大，拉伸性能提高，改性胶粉的应用效果较好。
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随着经济的发展，我国机动车数量不断增长，

废旧轮胎不断增多，废旧轮胎的堆积不仅占用了

大量土地资源，而且对环境造成了极大污染。废

旧轮胎的回收再利用对降低资源耗费、减少环境

污染具有重大意义[1]。

废旧轮胎粉碎制成胶粉与橡胶共混再利用是

一种环境友好型的废旧轮胎处理方案。胶粉为交

联结构胶体，与橡胶基体的结合力很弱，胶粉与橡

胶直接混合会影响硫化胶的性能，需要对胶粉进

行表面脱硫改性，提高胶粉与橡胶基体的结合强

度，改善胶粉的使用性能[2-3]。

低共熔溶剂（DES）是一种新型溶剂，具有蒸

汽压力低、不可燃烧、溶解性好的特点，在汽油脱

硫中被广泛应用 [4-5]。DES通常由一定化学计量

比的季铵盐和氢键给体（如酰胺、羧酸和多元醇等

化合物）组合而成。在氯化胆碱-尿素组成的低共

熔溶剂中，氯离子得到电子而含有4个电子对，这4
个电子对与2个尿素分子中的4个氢构成氢键而破

坏氯化胆碱分子的长程有序结构，使其熔点降低，

形成类似离子液体的溶剂[6]。DES的氢键供体-受

体结构对硫元素（S）具有很强的吸附性[7]，胶粉在

DES中脱硫时产生的S和含S自由基被DES迅速吸

附，促成改性过程中硫键的选择性破坏；DES与胶

粉中的S形成氢键而吸附在硫键附近，促进能量向

硫键的传递，有利于脱硫；DES可以吸附硫键断裂

生成的硫化物，提高脱硫效率。

本课题采用DES在不同条件下对废旧轮胎胶

粉进行改性，对改性胶粉进行表征和研究改性胶

粉在丁苯橡胶（SBR）中的应用。

1　实验

1. 1　主要原材料

SBR，牌号1502，德国朗盛公司产品；湿法胶

粉（粒径为0. 15～0. 18 mm），中胶伟业科技有限

公司产品；炭黑N330，黑猫炭黑科技有限责任公

司产品；氯化胆碱、尿素、氧化锌、硬脂酸、防老剂
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4010NA、硫黄、促进剂CBS等为市售品。

1. 2　主要设备和仪器

SK-1608型开炼机，上海橡胶机械厂产品；

XLB-D500×500型平板硫化机，湖州东方机械有

限公司产品；Vertex 70型傅里叶变换红外光谱分

析仪，德国布鲁克公司产品；IIC XLDS-15型核磁

交联密度谱仪，威讯科技（集团）有限公司产品；

GT-M2000型无转子硫化仪和AI-7000M型电子

拉力机，中国台湾高铁科技股份有限公司产品；

JEOL-JSM-7500F型扫描电子显微镜（SEM），日

本电子公司产品。

1. 3　试样制备

1. 3. 1　DES
将氯化胆碱与尿素按照物质的量比1∶2加入

烧瓶中，搅拌加热至形成无色透明液体，即可得到

DES，该合成反应化学方程式见图1。

1. 3. 2　改性胶粉

将DES与废旧轮胎胶粉按质量比1∶1加入烧

瓶中搅拌5 min后，将混合物均匀分成3份，分别在

90 ℃×1 h和160 ℃×5 min加热条件及1 kW×1. 5 
min微波条件下进行胶粉改性，将改性后的胶粉冲

洗5次，60 ℃烘干至恒质量。

1. 3. 3　胶料

胶料配方：SBR　100，胶粉（变品种）　40，
炭黑N330　40，氧化锌　5，硬脂酸　2，防老剂

4010NA　1，硫黄　2，促进剂CBS　1。采用90 
℃×1 h加热改性胶粉、160 ℃×5 min改性胶粉、1 
kW×1. 5 min微波改性胶粉和未改性胶粉的胶料

配方分别记为1#—4#配方。

胶料混炼过程在开炼机上进行，辊速为30 
r·min-1，混炼工艺为：SBR（塑炼1 min）→氧化

锌、硬脂酸、防老剂4010NA和促进剂CBS（混炼

2 min）→炭黑N330（混炼3 min）→胶粉（混炼2 
min）→硫黄（混炼2 min）→下片。胶料在平板硫化

机上硫化。

1. 4　测试分析

胶粉的组分含量按照GB/T 14837. 1—2014
进行测试，胶料的硫化特性按照GB/T 16584—
1996进行测试，硫化胶的拉伸性能按照GB/T 
528—2009进行测试，其余性能按照常规方法进行 
测试。

2　结果与讨论

2. 1　胶粉的表征

2. 1. 1　组分含量

胶粉中甲苯抽出物质量分数为8. 60%，加热

（300 ℃×10 min）减量为2. 48%，橡胶质量分数为

52. 65%，炭黑质量分数为28. 44%，灰分质量分数

为10. 31%。

2. 1. 2　溶胶-凝胶法脱硫分析

胶粉的表面脱硫改性是指破坏胶粉表面的

橡胶交联键，使橡胶交联的三维网络结构还原为

线性结构，以提高胶粉与橡胶基体的相容性，改善

胶粉的使用性能。脱硫过程主要破坏的化学键是

S—S键、C—S键和C—C键 [8]，最佳脱硫效果是橡

胶交联的S—S键发生断裂而橡胶分子主链保持

完整，即选择性脱硫，若脱硫过程中橡胶分子主链

破坏，即为随机脱硫。采用溶胶-凝胶法表征胶粉

改性前后橡胶交联键的破坏情况，通过Horikx分
析法[9]验证胶粉脱硫的程度以及是否发生选择性 
脱硫。

在索氏提取器中加入约0. 2 g胶粉和300 mL
甲苯（溶剂），胶粉在甲苯中抽提72 h，后放入称量

瓶中称取质量，再置于70 ℃的烘箱中干燥至恒质

量。未改性胶粉随机脱硫和选择性脱硫的Horikx
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图1　DES的合成反应化学方程式
Fig. 1　Chemical equation of DES synthesis reaction
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曲线以及3种改性胶粉的脱硫情况如图2所示。
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未改性胶粉：1—随机脱硫；2—选择性脱硫。

改性胶粉：■—90 ℃×1 h加热改性；●—160 ℃×

5 min加热改性；▲—1 kW×1.5 min微波改性。

图2　胶粉的Horikx分析图
Fig. 2　Horikx analysis diagram of rubber powder

由图2可以看出，未改性胶粉选择性脱硫的

Horikx曲线在随机脱硫的Horikx曲线右下方，这说

明改性胶粉的数据点越靠近右下方，脱硫化程度

越高，选择性脱硫效果越好。3种改性胶粉的数据

点偏向右下方，这表明3种胶料改性方法倾向于选

择性破坏交联键，对橡胶分子主链结构破坏小，其

中1 kW×1. 5 min微波改性和90 ℃×1 h加热改性

对胶粉的选择性脱硫效果更好，脱硫程度更高；90 

℃×1 h加热改性比160 ℃×5 min加热改性脱硫选

择性强，脱硫程度高，这反映出在DES脱硫过程中

延长反应时间与提高温度具有相近的效果，在较

低温度下脱硫成为可能。

2. 1. 3　红外光谱分析

4种胶粉的红外光谱如图3所示。

从图3可以看出，与未改性胶粉相比，3种改性

胶粉的红外谱图相似，在1 600和3 300 cm-1处出现

N—H的面内弯曲振动和伸缩振动峰，在1 100 cm-1

处C—O键的吸收峰明显增强，即改性后胶粉表面

脱硫的同时，出现了活泼的氨基。

2. 2　胶料性能

2. 2. 1　硫化特性

改性方法对混炼胶硫化特性的影响见表1。

从表1可以看出，与添加未改性胶粉混炼胶相

比，添加改性胶粉混炼胶的t10和t90明显缩短，FL和

cm
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1—90 ℃×1 h加热改性；2—160 ℃×5 min加热改性；

3—1 kW×1. 5 min微波改性；4—未改性。

图3　胶粉的红外光谱
Fig. 3　Infrared spectra of rubber powders

表1　混炼胶的硫化特性
Tab. 1　Vulcanization characteristics of compounds

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4#

　FL/（dN·m） 3. 13 2. 45 3. 78 2. 03
　Fmax/（dN·m） 23. 57 22. 65 21. 89 18. 27
　t10/min 2. 97 3. 48 2. 65 4. 22
　t90/min 10. 40 10. 72 10. 05 12. 00

注：硫化温度为160 ℃。

Fmax增大。这是因为改性胶粉表面部分脱硫并产

生氨基，氨基促进了混炼胶的硫化，所以混炼胶

的t10和t90缩短 [10]；改性胶粉表面脱硫后与橡胶基

体结合更好，从而使硫化胶的FL和Fmax增大 [11]。

2. 2. 2　交联密度

采用核磁共振法测得1#—4#配方硫化胶的弛

豫时间（T2）分别为1. 26，1. 28，1. 31和1. 37 ms。T2

反映硫化胶中橡胶分子链自由度的大小，橡胶分

子链的自由度越高，硫化胶的T2越长[12]。与添加未

改性胶粉硫化胶相比，添加改性胶粉硫化胶的T2

缩短，这说明添加改性胶粉硫化胶的交联密度增

大，原因是改性胶粉表面产生的氨基有利于橡胶 
交联。

2. 2. 3　拉伸性能

改性方法对硫化胶拉伸性能的影响见表2。
从表2可以看出，与添加未改性胶粉硫化胶相

比，添加改性胶粉硫化胶的100%定伸应力、300%
定伸应力和拉伸强度增大，拉断伸长率减小。分

析认为：未改性胶粉本身呈交联结构，其与橡胶基

体的结合强度远低于橡胶基体间的结合强度，故
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表2　硫化胶的拉伸性能
Tab. 2　Tensile properties of vulcanizates

项　　目
配方编号

1# 2# 3# 4#

100%定伸应力/MPa 4. 9 3. 8 4. 2 3. 3
300%定伸应力/MPa 9. 0 7. 4 7. 9 6. 1
拉伸强度/MPa 13. 6 12. 8 13. 0 10. 8
拉断伸长率/% 416 461 459 495

注：硫化条件为160 ℃/10 MPa×t90。

在橡胶中加入胶粉后，硫化胶的拉伸性能大幅降

低[13-14]；改性胶料经过表面脱硫，改善了胶粉与橡

胶基体间的相容性，胶粉与橡胶间结合增强，相较

于未改性胶粉，两相间界面更难被破坏，硫化胶的

拉伸性能显著提升，从而提高了胶粉在橡胶中的

应用效果[15-16]。

硫化胶的拉伸断面SEM照片如图4所示。

从图4可以看出，对于硫化胶的拉伸断面，改

性后胶粉与橡胶基体两相间界面破坏程度较小，1#

和2#配方硫化胶的胶粉与橡胶基体间界面未出现

明显的裂隙，3#配方硫化胶的胶粉与橡胶基体间界

面出现一定裂隙，4#配方硫化胶的胶粉与橡胶基体

间界面破坏严重，出现明显裂隙。这也说明改性

胶粉与橡胶基体的结合强度增大，两相界面不易

破坏，从而提高了硫化胶的拉伸性能。

3　结论

（1）用DES对胶粉进行改性会发生选择性脱

硫，可以实现较低温度下胶粉的脱硫反应。

（2）胶粉在DES中脱硫改性后表面出现氨基，

可以提高混炼胶的硫化速率，增大硫化胶的交联

密度。

（3）DES改性胶粉与橡胶基体结合强度更高，

其硫化胶的拉伸性能提高，改性胶粉在SBR中的应

用效果更好。
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Waste Tire Rubber Powder Modified by Deep Eutectic Solvent and
Its Application in SBR
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Abstract：Deep eutectic solvent（DES） was used for desulfurization modification of the surface of 

waste tire rubber powder under the heating conditions of 90 ℃×1 h and 160 ℃×5 min and 1 kW microwave 

treatment for 1. 5 min respectively，and the application of the modified rubber powder in styrene butadiene 

rubber（SBR） was studied.The results showed that DES could selectively desulfurize rubber powder. Amino 

groups appeared on the surface of the modified rubber powder，and the bonding strength between the modified 

rubber powder and SBR matrix increased.Compared with the SBR vulcanizate filled with unmodified rubber 

powder，the crosslinking density of the SBR vulcanizate filled with modified rubber powder increased and the 

tensile properties were improved，indicating that the application effect of modified rubber powder was better.
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SBR；crosslinking density；tensile property
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