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Is ay v e Al ` t`
.

著 丁 鹏 彭丽萍编译 曾泽新校

摘要 已开发出一种获得专利的废橡胶脱硫新工艺和几种反应装置
。

这一技术以使用高能超声波

为基础
,

一定频率的超声波在一定压力和温度条件下迅速地破坏硫化橡胶的三维网络
。

脱硫胶几乎和新

胶 一样能够重新加工
、

定型和 硫化
。

第一个实验脱硫装置 已由 N a t i o n a l F e e d s e r e w 。 n d M
a e h i n i n g

( N FM ) 公司扩大至 中试水平
。

本研究采用 S B R 和废轮胎胶粉 ( G R T )进行了多种脱硫试验
,

对不同工艺条件下脱硫橡胶的硫化性

能
、

流变性能
、

结构特性以 及脱硫胶试样的物理性能进行了研究
,

讨论了一种可能的脱硫机理
。

完成的测

试表明
,

在超声波作用下
,

硫化橡胶只是部分脱硫
,

而且在脱硫过程中伴随一些大分子链的降解
,

尽管如

此
,

在实验确定的工艺条件下获得的脱硫胶还是能保持良好的机械性能
。

进一步的工作是寻找最佳脱硫

工艺条件和提高该工艺只破坏化学交联网络的针对性
。

具有三维化学网络结构的硫化橡胶是不

熔化和不溶解的
,

三维网络的存在是橡胶再

利用的一个难题
。

因此
,

发展一种逆硫化过程

的再生技术以清理成堆的废橡胶和旧轮胎是

橡胶工业面临的一个重要课题
。

目前
,

美国堆

积有 2
.

5 亿多条废轮胎
,

每年还有 2 亿条轮

胎报废丢弃川
。

再利用橡胶的方法有两种
:

( 1) 将使用过的橡胶粉碎为粒径 约 1如m 左

右的粉末
; ( 2) 废橡胶再生

,

或叫脱硫
,

即破坏

硫化橡胶分子间的化学键 2[]
。

有许多方法用于试图解决轮胎再利用问

题
。

使用化学试剂断裂 c一 s 或 s一s 键
,

化学处理破坏硫化 网络是 一条可 行 的途

径 3j[
。

但是
,

这种脱硫方法非常慢
,

而且溶剂

和产生的浆状废物是一个难以解决的问题
。

此外
,

也有人建议采用机械法闭和高
、

低温机

械法陈
”〕 。

但这些方法只是粉碎硫化橡胶
,

而

不能使橡胶脱硫
。

另外也有人提出采用微波

技术川
,

通过间歇操作方法来使橡胶脱硫
,

然

而这种方法只适用于极性橡胶
。

W a r
en

r 田最

近发表了一篇关于现有文献中不同脱硫方法

的精辟的评论
。

橡胶脱硫过 程需要高能量来打断 c 一 s

和 S一 S 键
。

这种高能量有选择地破坏橡胶

三维网络结构而不使大分子链断裂是最理想

的
,

但这是非常困难的
。

因此
,

可以将高能量

密度引向特定点是优先考虑的技术
。

超声波场可在多种介质中产生高频伸缩

应力
,

高振幅振荡波能引起固体碎裂和液体

空穴化图
,

超声波在溶液中引发高聚物降解

已得到广泛研究 l[ 。〕 。

溶液的声波空穴作用伴

随有微小共振泡的快速移动
,

它被认为与大

分子的断裂有关
。

声波的空穴作用和大分子

的裂解也可以在聚合物熔化时观察到 l[ `〕。

过去 10 年
,

l s a y e v
与其合作者对试图借

助高能超声波发展聚合物加工技术做了广泛

研究
。

研究表明
,

高能超声波能通过减小压力

和口 型膨胀率以及延迟熔融断裂来影响口型

特性
。

有时
,

超声波由于断裂大分子会永久性

降低聚合物的初始粘度
。

也 已发现在泡沫形

龙交织输送带时
,

通过合理地确定硫化机前

后拉伸装置的拉伸参数
,

不仅能确保产品的

性能符合国家标准要求
,

而且能大大降低带

坯下料长度
,

从而达到降耗 目的
,

收到较好的

经济效益
。

本文介绍的方法也适用于其它类型的帆

布胶带
。

收稿 日期 1 9 9 5一 1 1一 15
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成阶段
,

施加高强度超声波可以改善泡沫的

均一性
,

减小微孔结构的尺寸
.

提高泡沫塑料

的机械性能
。

最近几年
,

S u s l i n k 与其合作者 〔̀ 6
· ’ 7〕在超

声波对流体影响 的机理方面取得 了重 大进

展
,

特别是他们发现高能超声波可 引起液体

空穴化
,

使液体局部温度高达 5 5 0 0 C
,

局部

压力达几千巴
,

而且这一过程的发生只需不

到 1邵 的时间
。

现在的问题是能否在超声波作用下实现

连续脱硫
。

也许利用声波空穴作用机理可将

超声波的能量集中于分子键的局部位置
。

可

使较低能量密度的超声波场在破坏空穴处转

变为高能量密度
。

这种局部的能量集 中会产

生惊人的效果
,

例如
,

用这种能量来破坏化学

键
。

超声波这种可 以产生局部影 响的特性最

适合于 引发橡胶脱硫过程
,

因为硫化橡胶硫

键的键能比 C 一 C 键低
。

研究 , 8
·

1 9习中采 用 了几种橡胶进 行超声

波脱硫实验
,

包括由 S B R 和 N R 并用组成的

废轮胎胶粉
、

N B R
、

氟橡胶 和过氧化物硫化

的乙烯
一

醋酸 乙烯醋共聚物
。

实验表明
,

利用

超声波可连续进行橡胶的脱硫或解交联
。

本文阐述了利用超声波进行橡胶连续脱

硫的过程和一些主要结果
。

研究采用 S B R 和

未分级的废轿车和载重汽车轮胎胎面和胎侧

胶粉 (( 子R T )作为实验胶
,

对脱硫橡胶和再硫

化胶的不同结构
、

流变特性和物理机械性能

进行 了研究
,

并且提出了一种可能的超声波

脱硫机理
。

脱硫胶按与 S B R 相同配方混炼
,

硫化条件为

平 板 模 压 硫 化
: 1 l7 C 只 10 im

n ,

取 尺 寸为

Z OOm m 又 ZO Om m 又 Zm rn 的硫化胶 片做性能

测试
。

此 外
,

还 采 用 了 R o n d y 公 司 生 产 的

G R T
,

颗粒大小为 1 。。胖m 到几毫米
。

G R T 在

超声波脱硫反应装置中脱硫
。

然后再次硫化
,

配 方 见表 1
,

硫 化 条 件 为 平板模压 硫 化
:

1 6 0 C 只 s m i n
,

取尺寸为 1 8 Om m X 1 3 Om m X

4m m 的胶片做性能测试
。

表 l 胶料配方

配 方 号
组 分 一一二 , 一一一二厂一一一二万一一
一

`

A B C D E F

S B R 10 0 1 00 一 一 一 一

G R T 一 一 1 0 0 10 0 ] 0 0 10 0

硫黄 1
.

5 1
.

5 1
.

0 1
.

0 2
.

0 2
.

0

氧化锌 一 .2 。 一 一 一 一

硬脂酸 一 .1 5 一 一 一 一

促进剂 C Z I
·

0 1
·

0 0
·

5 1
·

0 0
·

5 1
·

o

1
.

2 超声波脱硫装置

本研究开发和采用 了两种脱硫装置
:

一

种用于 S B R
,

另一种用于 G R T
。

用于 S B R 的脱硫装置 由 1 台 2 5
.

4m m

( 1英寸 ) K i l l i o n
实验塑料挤出机 ( L / D = 2 4 )

和 1个超声波直角机头口型组成 (图 1 )
。

1 台

90 o w 超声波电机
,

1 台变频器和 1 台调压器

1 原料和研究方法

1
.

1 原料

采 用 费 尔 斯 通公 司生 产 的 两 个 I ) u -

r a d e n e 7 0 6 S S B R 胶料进行研究
。

用凝胶渗

透色谱法 ( G P C )测出其数均分子量和多分散

指数分别为 1
.

23 只 1。气 和 2
.

3
,

混炼胶配方 见

表 1
。

硫化条件为平 板模 压硫 化
: 1 71 (

·

又

3 Om in
,

所得硫化胶切碎后进行超声波脱硫
.

冷水夹套

温度压力测试点

图 l 直角机头 口型脱硫装置示意图
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用于使扬声器产生 20 k H z 的纵向振动
。

扬声

器 直 径 为 1 2
.

7m m
,

出 口 口 型 直 径 为

.6 3m m
,

扬 声 器平 面 和机身底 壁 的间距为

.0 sm m
。

挤出机机筒温度固定为 T
。

一 1 20 C
,

扬声器振幅 A 和螺杆旋转速度 N 可以变化

(注
:

本文所说振幅为波峰与波峰间的值 )
。

脱硫胶是在不同流动速率
、

口型进 口 压

力和胶料温度的工艺条件下获得的
。

由于在

超声波作用下产生大量的热
,

所以 口型熔化

温度很难控制
。

因此
,

超声波振幅和胶料在 口

型 中滞 留时间等加工条件不同
,

口型温度也

不同
。

G R T 试 验 所 用 脱 硫 装 置 由 1 台

3 8
.

l m m (1
.

5 英寸 ) 橡胶挤出机 ( L / D 一 2 4)

和两种不同的超声波 口型附件组成
。

由直角

机头和同轴 口型组成的装置的示意图分别见

图 1 和 2
,

它们均由 N FM 公司制造
。

1 台

3 k w 超声波电机
、

1 台变频器和几台不同变

压范 围的调压器 用以使扬声 器产生 2 k0 H z

的纵向振动
,

振幅范围为 6一 5即m
。

黝黝黝黝黝黝
调调调调调调调调调调

{{{{{
.......

压压压压

器器器器器器器器器器

图 2 同轴口型脱硫装置示意图

试验采用 了两种超声波 口型
。

第 1 种是

带有嵌人 口型 内壁 的直径 为 76 m m 扬声器

的直角机头口 型 (图 1 )
。

扬声器平面与 口型

底壁的间距是可以改变的
。

在直角机头口型

上部装有一个与调压器 凸缘相连的调节装

置
,

使整个超声波装置相对直角机头 口型精

确地垂直移动
。

调节装置可控制扬声器平面

与 口 型底 壁的 间距在 0一 12 m m 范围
.

精度

为 0
.

o s m m
。

间隙长度可通过采用不同的口

型出 口直径来控制
。

本实验中间隙径向长度

为 8一 3 5m m
.

间隙为 0
.

2 5一 5
.

l m m
。

实验通

过 出口 口型 四周夹套 中的冷水进行冷却
,

测

定流动速率和口型人 口压力
。

第 2 种设计是与挤出机同轴安装 1个锥

形扬声器 (见图 2 )
。

从挤出机 出来的胶料直

接进人出口 口型与扬声器间的间隙
。

间隙调

节装置与直角机头 口 型的相 同
,

它由 4 根钢

条与挤出机凸缘相连
。

超声波装置和调节装

置易于沿钢条移动
,

并用一特制销固定
。

不 同

构型的 口型和扬声器可用来控制间隙几何形

状
。

大多数试验采用 均 一 间隙
,

为 0
.

3一

3
·

sm m
,

半径为 13 一 26 m m
,

且采用冷水冷却

口型和扬声器以降低胶料中超声能耗散引起

的温升
,

有时不冷却 口型和扬声器
。

用热电偶

插人靠近间隙的橡胶 中测量温度
,

还测量间

隙进 口 的压力
。

用冷水冷却挤出口 型的脱硫

胶
。

L 3 性能测试

采用孟 山都振荡圆盘流变仪测定不同胶

料的硫化曲线
。

用实验开炼机将脱硫胶与硫

化剂混炼
,

脱硫 G R T 再次硫化 的胶料 配方

也见表 1
。

S B R 和 G R T 混炼胶的转矩
一

时间

硫化曲线分别在 1 71 和 1 6 O C 下获得
。

用孟 山都加 工 性 能 测试 仪测 得新 鲜

S B R 和脱硫 SB R 的粘度
。

测量粘度的条件

为
:

剪切速率 1一 1 0 0 0 5 一 ` ,

温度 7 o C
。

用孟 山都强力试验机 ( 10 型 ) 测定硫化

胶的应力
一

应变特性
。

测试所用哑铃型试样根

据 A S T M D 41 2 使用 C 型裁刀裁切硫化胶

片
。

测 试 条 件
:

室 温
,

拉伸 速率 25 m m
·

m i n 一 l 。

脱硫 G R T 试样的凝胶采用索氏抽提法

以 C H 3
C C I

:

作溶剂抽提测量
。

脱硫 S B R 试样

的凝胶根据 A S T M D 3 6 1 6
,

以苯作溶剂用 .B

F G o 。击 ic h 仪器测量
。

脱硫橡胶交联密度的

测量按参考资料吻二阐述的溶胀技术进行
。

含

有炭黑填充剂的脱硫 G R T 采用 K ar us 校正

因子 皿`
,

要求 K ar us 校正的 G R T 中的固体

含量 采用热 重分析法 测量
,

重量 百分率为

3 3%
。

分别用 C H 3
C C I

:

和苯作 G R T 和 S B R
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溶胀试验
。

采用 G P C技术测定脱硫 S B R中可溶组

分的分子量和多分散性指数
。

以窄分子量分

布的聚苯乙烯试样作标准样
。

2 结果与讨论

2 .1 脱硫机理

在直角机头超声波脱硫装置中胶料围绕

扬声器移动
,

然后进人扬声器与机身底部 的

间隙中 (见图 1 )
。

为确定反应装置的脱硫区

进行 了两个试验
。

在一个试验中
,

移动室的底

部使胶料刚好通过振动的扬声器与口型壁之

间的环形间隙
。

试验表明
,

从环形间隙出来的

胶料没有 发生脱硫
,

压缩的粒子与在挤 出机

料斗中获得的一样
。

在口 型环形 间隙中
,

胶料

只受到剪切超声波作用
。

因此
,

施加剪切波不

是橡胶脱硫的有效方法
。

第二个试验中
,

一块带有出口 的 口型板

放在 口 型上
,

使扬声器平面与型板间空出一

些间隙
,

胶料可通过环形间隙进人这一间隙

中
。

试验发现
,

在这种情况下从出口 口 型引出

的胶料变得柔软而有流动性
。

试验无疑地说

明
,

脱硫就发生在这一间隙中
,

胶料在间隙中

受到高强度的压缩超声波的作用
。

必须肯定的是
,

压缩波的第一个作用是

在扬声器的边缘引发脱硫过程
。

在这一区域
,

超声波产生巨大的机械能
,

致使分子链受到

巨大伸缩应力作用
,

导致化学键断裂
。

显然
,

这种高应力首先是由扬声器边缘区域的声波

空穴作用引起的
,

空穴作用发生于 由包封粒

子和空穴组成的非均匀介质中
。

此外
,

胶料密

度不一致便于超声波能量消散
。

当胶料从扬

声器边缘移向出 口 口型时
,

会进一步脱硫
。

但

是必须指 出
,

如果间距大于 sm m
,

就不会发

生脱硫
。

口 型几何形状
、

振动振幅
、

压力
、

温度和

滞留时间都是影响脱硫程度和速度的主要因

素
。

如果振幅太小或压力太低
,

则不脱硫
。

脱

硫过程是很快的
,

胶料在直角机头 口型间隙

中滞留时间为 0
.

1一 1 05
。

温度对脱硫过程的

影响非常复杂
,

因为温度影响胶料粘度
,

从而

也影响处理区域的压力
。

么 2 硫化特性

图 3 ( a ) 为配方 A 新鲜 S B R 和脱硫 S B R

在 N = ZO r ·

m i n 一 ` ,

A = 8 0拜m
,

T
e

= 1 2 0℃条

件下获得的混炼胶的转矩
一

时间曲线
。

从图可

看出
,

新鲜 S B R 的混炼胶在 30 m in 时达到硫

化平坦区
,

但是脱硫 S B R 的混炼胶没有达到

硫化平坦区
,

其转矩初始快速上升
,

然后逐渐

上升
,

这表明脱硫 S B R 在交联前已含有许多

多硫键
,

这种脱硫胶延长硫化时间的现象表

明
,

多硫交联键的断裂和重新形成导致多硫

键的减少
。

因此
,

在缓慢硫化阶段
,

其它类型

的交联键逐渐增多
。

与新鲜 S B R 比较
,

脱硫 S B R 的硫化曲

线的另一个重要特性是起始硫化速度快
,

焦

烧时间短
,

这一结果与采用低温机械粉碎法

所得脱硫胶的硫化特性相同
。

造成起始硫化

速度快和焦烧时间短的原因可能是脱硫胶中

存在交联母体和未反应的硫化剂
。

从图 3 ( a)

中也可看出
,

与新鲜 SB R 混炼胶硫化曲线比

较
,

脱硫 S B R 混炼胶的转矩或定伸应力都比

较低
。

这与在硫化后定伸应力下降有关
,

可能

是由于橡胶大分子链断裂造成的
。

图 3 b( )是配方 B 的 S B R 胶料的流变仪

硫化曲线
。

从图可以看出
,

新鲜 S B R 和脱硫

S B R 的硫化曲线的趋势都与配方 A 的一样
。

两者比较
,

配方 B 的新鲜 S B R 混炼胶存在硫

化返原现象
,

而且脱硫 S B R 的混炼胶的最低

和最高转矩都比配方 A 的低一些
。

这表明 C

一 C 键断裂致使胶料粘度以及硫化状态下定

伸应力减小
。

图 4 为按表 1 配方脱硫 G R T 的混炼胶

再次硫化的硫化曲线
。

这些曲线示出这些配

方的转矩和硫化速率等典型的硫化特性
。

然

而
,

由于无法知道 G R T 的配方
,

所以不能与

新鲜轮胎胶料作对比
。

值得注意的是
,

脱硫

G R T 的再硫化曲线也取决于脱硫过程 中的

工艺参数
。
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新鲜 s B R

17 1℃

, 4

厅
脱硫 S B R

些大分子链断裂造成的
。

这一点在下面关于

脱硫胶结构特性一节也将讨论
。

幂指数随螺

杆挤 出速率或者是流出速率而增大
。

流动速

率增大又会导致胶料在发生超声波作用的口

型中的平均滞留时间缩短
,

也就是说
,

粘度下

降和分子量大小与胶料在口型 中滞留时间有

关 (见下节 )
。

之
.

理华

16 0℃
配方 F

配方 A

1
.

1 _ _ .

1 00 0 2 0 0 0 3 0 0 0

时间
, :

配方 E

配方 D

配方 C

。
2

.

裂水

171 ℃
`

_
` 。 _

_ 勒鲜 S B R

脱硫 S BR

0 3 0 0 6 0 0 9 0 0

时间
, s

图 4 脱硫 G R T 的硫化曲线

脱硫条件
:

直角机头 口型
、

间距 1
·

6 m m
,

流速 l
·

2 9
· s 一 ’

.

A ~ 20拜m

口口

。
之

.

理水

配方 B

0s少0s

二己
,

a侧担

o lwe
. . ,

_
上
—

一一一一J ` es se ee es es es -J
0 20 0 0 4 00 0 6 00 0

时间
, :

( b )

圈 3 新鲜 S B R 和脱硫 s B R 在 N = 2 0 r ·

m in 一 ’ ,

T
e

~ 1 2 0 ℃
,
A ~ 6 0“ m 条件下所得的硫化曲线

2
.

3 流动特性

新鲜 S B R 与脱硫 S B R 胶料 (配方 A 和

B ) 的表观粘度与剪切速率的关系曲线分别

见图 5 和 6
。

脱硫胶的粘度比新鲜胶料的低
。

这是由于脱硫胶中 C
一

C 键断裂而造成分子

量减小
。

这一点与图 3 ( a ) 和 (b ) 中脱硫 S B R

混炼胶转矩
一

时 间曲线的最 小值低于新鲜

S B R 混炼胶的情况一致
。

所有胶样在实验剪

切速率范围内都按幂定律变化
。

但是脱硫胶

比新鲜胶料的幂指数要低
。

这显然是由于一

10 0 1 0 1 1 0
2 1护 10

刁 1 0
5

剪切速率夕
, : 一 `

图 S 配方 A 新鲜和脱硫 S B R 在 70 C 不同螺

杆转速下的流动曲线

0 一新鲜 S B R
.

口一 z o r
·

m i n 一 ,
.

△一 Z o r
·

m t n 一 `、

甲一 3 0 r ·

m i n 一 ’
.

令一 4 0 r ·

m i n 一 1 ;

A = 6 3仁m
.

T
。
一 12 0 〔
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图 6 配方 B 新鲜和脱硫 SB R 在 70 C下的流动曲线

一新鲜 S B R
,

. 一脱硫 S B R (无冷却 )
,

△一脱硫 S B R (冷却 ) ;

N = 2 0 r
·

m i n 一 1
.

T
e

一 1 2 0 ℃ ,

A = 6 3“ m

图 7 和 8 分别为脱硫 S B R (配方 A ) 在

8 0 05 一 `

剪切速率下表观粘度和额外压力损失

与在不同振幅与流动速率下 口型中胶料温度

的关系曲线图
。

由图可以看出
,

在较长滞留时

间
、

较大振幅和较高温度等条件下获得的脱

硫胶的粘度低
,

压力损失也较小
,

表明弹性降

低是由于脱硫程度较大和脱硫胶中可溶成分

3 0 0 0

图 8 配方 A 脱硫 S B R 在不同加工条件下

额外压力损失 p
。

与温度的关系

0 一 5 6“ m
,

. 一 6 3尸m
,

甲一 7 7拜m ;

—
0

.

0 5 39
·

s 一 ’ ,

一 .0 2 5 9
·

s 一 1
.

… … 。
.

4 29
·

s 一从

7 = 8 0 0 5 一 l
,

T
e

= 1 2 0 U

的分子量降低造成 的
,

这将在下一节进行讨

论
。

图 9 示 出 S B R 混炼胶 (配方 A )在不 同

振幅下超声波脱硫的口型特性
。

曲线表明
,

振

幅增大
,

使脱硫程度提高
,

口型压力减小
。

这

与图 7 表明的由于振幅增大而使粘度减小的

结果是一致的
。

流动速率增大导致脱硫胶粘

nùO口ù片à
.月几

.d芝
`

八Uù11
0000

,一
..几

5.

己
.诊侧犯

只
田

1 40 1 6 0

温度 T
,

℃

图 7 配方 A 脱硫 S B R 在不同加工条件下

粘度与温度的关系

C 一 5 6拌m
,
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,

甲一 7 7拜m ;

—
0

.

05 3 9
·

s 一 `
,

-

0
.

2 5 9
· s 一 1 ,

… … 0
.

4 2 9
·

s 一 l ;了= 5 0 0 5 一 l
,

丁
e

= 12 o C

0
.

2 0
.

3 0
.
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.

5

流动速率
, g · : 一 ’

图 9 配方 A 脱硫 S B R 在不同振幅下的口型特性

0 一 5 6拜m
.

口一 6 3” m
,

△一 7 7鲜m ;丁
。
= 12 o C
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度较大
,

如图 5 所示
。

粘度增大又导致 口 型中

压力升高
,

如图 9 所示
。

橡胶脱硫中这种影响

与通过超声波 口型的高聚物熔融挤出的情况

是一致的 l2[ 一
` 5〕 。

然而在脱硫的情况下
,

较大

的挤出阻力不仅受较高流动速率造成的高剪

切速率的影响
,

而且也受降低脱硫程度的短

滞留时间的影响
。

2
.

4 结构特性

脱硫 S B R 由可溶 (溶胶 ) 和难溶 (凝胶 )

组分组成
,

利用抽提法可以测定其溶胶和凝

胶含量
。

可溶组分的分子量使用 G P C 方法测

出
,

图 1 0 示出在不同振幅下脱硫 S B R (配方

A ) 中可溶组分数均分子量与脱硫过程中胶

料流动速率的关系
。

由图可见
,

可溶组分的分

子量很低
。

实际上
,

它 比新鲜橡胶的分子量要

低一个数量级
。

在不同加工条件下获得的脱

硫胶中可溶组分多分散性指数在 7一 n 范围

内
,

明显高于新鲜橡胶
。

这表明本试验采用的

加工过程很剧烈而导致试样处理过度
。

当振

幅增大时
,

可溶部分的分子量进二步减小
。

同

时当流动速率增大时
,

分子量增大 (滞留时间

缩短 )
。

根据图 10 的数据可 以很快得出结论
:

超声波脱硫导致分子链降解
。

但是这一解释

只是部分正确
。

显然超声波除了破坏化学交

联键外
,

也破坏了大分子链的末端短链
。

这些

断裂 的末端短链在抽提 过程 中又溶于溶剂

中
,

同时大分子链仍然缠结残存在凝胶中不

被溶剂抽提出来
。

这是一种比较合理的解释
,

因为再次硫化胶具有很好的机械性能
,

这将

在下一节中讨论
。

图 n 为不同振幅下脱硫 S B R (配方 A )

中凝胶含量与流动速率的关系图
。

流动速率

增大 (滞留时间短 )和振幅减小导致凝胶含量

增大
。

从图中曲线可看 出
,

在较高流动速率时

凝胶含量受流动速率的影响减小
。

因此
,

从图

10 和 n 可 以得 出结论
:

脱硫过程中流动速

率较高是非常有利的
。

它能降低脱硫胶凝胶

含量增大的速率和增大溶胶部分的分子量
。

也就是说
,

较高的流动速率可以使脱硫过程

中大分子链断裂减少
。

另一方面
,

高流动速率

可 以使脱硫胶的交联密度降低 (脱硫程度

高 )
,

如图 1 2 所示
。

图 1 2 是脱硫 S B R ( 配方

A )的交联密度与流动速率的关系图
。

低交联

密度表明在高流动速率下达到了较高程度的

脱硫
。

应注意到
,

新鲜 S B R 硫化胶 (配方 A )

的交联密度是 6
.

7 火 1。 一 Z
k m ol

·

m
一 3 。

脱硫程

度定义为脱硫胶与新鲜硫化胶交联密度之差

0
.

8 0

0
.

7 5

nù曰二,内矛O.0.0

次
,

众翻洲崔

. 1。工K。飞姻斗拟翻河众旋

0
.

2 0
.

3 0
.

4 0
.

5

流动速率
, 8

·
s 一 `

图 1 0 在不同振幅下配方 A 脱硫 S B R 溶胶数均

分子量与流动速率的关系
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图 11 在不同振幅下配方 A 脱硫 S B R 凝胶组分与

流动速率的关系
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图 12 在不同振幅下配方 A 脱硫 S B R 交联密度

与流动速率的关系

几一 56尸 m
.

口一 6 3尸m
,

△一 7 7拌m
;
T
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,

与新鲜硫化胶交联密度的比值
。

按此计算
,

超

声波脱硫可获得的最大脱硫程度为 .0 6 6
。

.2 5 物理机械性能

脱硫工艺参数强烈地影响再硫化胶的物

理机械性能
。

图 13 和 14 分别是配方 A 和 B

的新鲜 S B R 硫化胶和在不 同速率下获得 的

脱硫 S B R 硫化胶的应力
一

应变曲线图
。

由图

己芝
价

只侧

1 0 0 2 0 0 3 0 0 4 0 0 5 00

应变
,

%

图 13 配方 A 新鲜 S B R 和脱硫 S B R 硫化胶的

应力
一

应变曲线
l一新鲜 s B R

.

2一 l o r ·

m Ln 一 ’
.

3一乙( ) r
·

m i : , 一 ’ ·

4一 3 0 r ·

m i n 一 l : T
。

一 12 0 〔
.

主一 5 6才二m

图 14 配方 B 新鲜 s B R 和脱硫 s B R 硫化胶的

应力
一

应变曲线

l一新鲜 S B R
. 2一脱硫时冷却

,

3一脱硫时不冷却
;

N = 20 r
·

m in 一 l ; T
e
= 1 2 0℃ 书A一 63拌m

13 可见
,

配方 A 脱硫 SB R 硫化胶的拉伸强

度
、

定伸应力和扯断伸长率都比新鲜 S B R 硫

化胶的低
。

值得提出的是
,

在较高流动速率下

获得的具有较多凝胶组分的脱硫 S B R 的硫

化胶的机械性能比较好 (见图 1 1 )
。

这也与在

较高流动速率下获得的脱硫胶料中溶胶部分

分子量较大相一致 ( 图 1 0)
。

也就是说
,

脱硫

过程中降解程度低的再硫化胶具有较好的机

械性能
。

比较图 13 和 14 可以看出
,

脱硫 S B R 的

物理机械性能取决于胶料的配方
。

配方 B 脱

硫 S B R 的再硫化胶比新鲜 S B R 硫化胶的定

伸应力和拉伸强度低
,

扯断伸长率高
。

脱硫过

程有 口型冷却和未冷却两种情况
。

口型未冷

却的脱硫胶的物理机械性能较差
。

还研究 了脱硫 G R T 再硫化胶的物理机

械性能
,

所有试验都采用配方 D
。

图 1 5 ( a) 和

( b) 分别为采用 N FM 公司制造的带直角机

头口型和同轴 口型的脱硫装置获得的各种脱

硫胶样的硫化胶的应力
一

应变曲线 (表 2 列出

了图 15 试样的脱硫工艺条件 )
。

总而言之
,

在

大多数试验 中
,

脱硫胶 的再硫化胶都具有较
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己芝
.

只侧己盏
.

只侧

nU一日ù乃̀

纬
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应变
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( a )

2 0 0 25 0 0 5 0

图 15 配方 D 脱硫 G R T 再硫化胶的应力
一

应变关系

a( )采用直角机头 口型
,

( b) 采用同轴口型
;
图中数字为试样号

.

工艺条件见表 2

表 2 图 15 中试样的脱硫工艺条件

试 样 号

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1 12 13 1 4

A

;
。C邓.2A.25C76.2A

,

.) !óC力2

黑

30拭否肠42否20.26否2010否劝划是2039否2064否12.09是

工艺条件

口型类型

出口 口型
,

m m

间距
,

m m

振幅
,

拜m

产量
, g

·
, 一 ,

口型冷却

C H

6
.

3 5

3
.

8

l 7

2
.

6

是

C H

6
.

3 5

0 5

2 0

1
.

1

是

欢
`

8 5 0
.

8

5 1
.

0

C A C A

5 0
.

8 5 0 8

CH沁.25
12.09是CH翔.0620.03是

注
: a

一直角机头 口型 (图 1 ) ; b一同轴口型 (图 2 ) .

一冷却传波器和 口型
。

好的物理机械性能
。

但是
,

采用同轴口型的胶 胶料的凝胶组分为 70 %左右
。

但是严格地

料的性能要更好些
。

获得的最好机械性能为
:

说
,

机械性能与凝胶组分数据并不是完全一

拉伸强度约 gM aP
、

扯断伸长率 27 0 %
。

这些 致的
,

因为有不少数据非常散乱
。

显然
,

除凝

性能完全满足轮胎再生胶 的技术条件 22[ 〕 ,

而 胶组分以外
,

脱硫胶有其它结构特性影响再

且实验也表明
,

采用合理脱硫工艺参数可获 硫化胶的强伸性能
。

这些特性包括分子量
、

断

得良好的物理机械性能
。

键类型和交联密度等
,

这有待于进一步研究
。

脱硫处理过度和不足都会降低物理机械 最后
,

值得一提的是
,

脱硫 G R T 的交联

性能
。

处理不足就说明脱硫程度低
;
处理过度 度与其再硫化胶的扯断伸长率之间也有一定

又意味着脱硫程度过高
,

从而导致大分子链 的相关性
,

如图 17 所示
。

显然
,

这种相关性只

断裂
。

两种情况的拉伸强度和扯断伸长率都 是定性的
,

因为所得数据也相当散乱
。

较低
。

处理过度的胶料一般比较软而粘
,

而处

理不足的则硬而不粘
。

3 结论

也研究了不同的再硫化胶的拉伸强度和 本文首次描述超声波橡胶脱硫的反应装

扯断伸长率与其凝胶含量的关系
,

结果分别 置和连续脱硫工艺
。

这种脱硫或解交联的方

见图 16 ( a )和 ( b )
。

具有较高物理机械性能的 法适用于各种橡胶和塑料
。

脱硫是在一定的
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超声波振幅
、

压力和温度条件下进行的
。

脱硫

过程无溶剂
、

简单
、

快速且效率高
,

可 以在几

秒或更 短的时 间内破坏橡胶 的三维 网状结

构
。

脱硫后的再生胶变软
,

因而跟未硫化胶一

样
,

易于再加工
、

成型和硫化
。

再硫化胶具有

较好的物理机械性能
,

能满足各种应用的需

要
。

硫化橡胶脱硫过程除了破坏三维网状结

构外
,

也导致 了大分子链 C一 C 键的断裂
,

因

此还有必要进一步研究
,

以提高超声波脱硫

的选择性
,

使之有选择地破坏化学键
,

这样可

降低橡胶降解
。

许多工艺条件会影响橡胶脱硫
。

脱硫方

法还不完善
,

还应寻找最佳脱硫条件
,

使脱硫

胶的硫化胶具有最好的机械性能
。

超声波脱

硫技术适用于各种橡胶的再利用
,

包括 旧轮

胎
,

能较好地解决废胶利用这一重大环境和

社会问题
。
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启 事
为 了便于稿件的编辑加工

,

过去要求投寄的稿件 律 用稿纸书写 随着微机的普 及
.

越米越多的作者投寄稿件是用微机

打印的 这些稿件字迹清晰
,

便于辨认
.

给编辑加工带来 了便利
:

但是大多数打印稿件不 留行距
.

给稿件修改带来了不便 因

此
·

要求用微机打印的稿件以稿纸形式输出
:

如微机无此项功能
.

则要求加大行距
.

以便于修改
。
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