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  摘要:我国每年产生大量的废橡胶造成了严重的环境污染,作为废橡胶回收再利用的有效途径,胶粉的研

究和应用受到广泛关注。本文介绍了胶粉的脱硫再生改性技术与表面活化改性技术及胶粉在热塑性弹性体中

的应用,简述了胶粉基热塑弹性体的制备方法并比较了熔融共混法与动态硫化法的区别,概述了各类胶粉基热

塑性弹性体的研究现状,着重介绍了胶粉基热塑弹性体的增容机理,分析了加工工艺、增容体系对热塑性弹性

体力学性能的影响。最后,文章对胶粉的改性和胶粉/塑料热塑性弹性体的应用与发展做出展望。
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引言

因橡胶交联后的热固性性质,其有效回收一度困扰着研究者,如何解决废橡胶弃置伴随的环境污染

问题是一项重要课题。废橡胶主要来自废旧轮胎[1],据报道,我国2018年废轮胎的产量达到3.798亿

条,约1459万t,而废轮胎的循环回收约为60%[2],黑色污染问题并未得到实质解决,并持续污染环境、
危害人民的健康。当前,国外回收废轮胎以热能利用、轮胎翻新、胶粉为主,而国内则形成以再生胶为主、
胶粉和轮胎翻新为辅的格局[2~5]。在废橡胶回收的方法中,胶粉的制备方法简单、基本不产生二次污染,
且其重复利用率接近100%,综合各方面因素考虑,生产胶粉是当前废轮胎处置的最佳方案,今后国内也

必将转向生产胶粉为主的格局。
胶粉是交联橡胶回收后的产物,其来源广泛,成分复杂,主要有天然胶胶粉、丁苯胶粉、顺丁胶粉、丁

腈胶粉和三元乙丙胶粉等。目前胶粉主要用于和橡胶[6,7]、塑料[4,8]、沥青[9]混合,由于胶粉的交联网络结

构使其表面活性低、与基体的界面结合力弱,直接添加胶粉会导致复合材料的性能降低,改性处理可提高

胶粉与基质材料的相容性,从而提高复合材料的力学性能和使用价值。近年来,随着热塑性弹性体

(TPE)的快速发展与高昂成本之间的矛盾愈加尖锐,以胶粉填充塑料制备TPE的研究愈加备受关注。

1 胶粉的改性

为了提高胶粉掺用量及复合材料的力学性能,胶粉的改性研究也在不断深入,目前主要有机械力化

学改性、微生物脱硫改性、气体改性、接枝改性等,这些方法大致可分为脱硫再生改性和表面活化改性两

大类[5,10]。

1.1 脱硫再生改性

胶粉的脱硫再生改性原理是使胶粉的硫键断裂,常用方法包括机械力化学改性[6,11,12]、物理辐射

法[8,13~15]、微生物法[16,17]等。
机械力化学改性是应用最广泛的胶粉改性方法之一。Jiang等[11]研究了机械力化学法改性胶粉的
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机理(如图1所示),通过强剪切力使S—S键异裂,同时四乙烯五胺的仲胺攻击—S+并与之结合使S—S
断裂。Liu等[6]利用双螺杆挤出机挤出得到表面脱硫的胶粉,改性后的胶粉与天然橡胶(NR)的界面粘

合更强,紧密地包裹于NR中。

图1 胶粉的机械力化学脱硫原理[11]

Figure
 

1 The
 

mechanism
 

of
 

mechano-chemical
 

devulcanization
 

of
 

ground
 

tire
 

rubber[11]

利用微波或γ射线等外加能量对胶粉进行改性使之脱硫(如图2所示)[13]的方法称之为物理辐射

法。微波辐射过程中胶粉存在降解行为,优化微波处理以避免胶粉过度降解是不可忽视的原则[14]。

Simon等[8]发现微波处理后的胶粉溶胶含量由11.0%(wt)上升为28.5%(wt),与聚合物的相容性更好。

图2 胶粉在微波作用下的脱硫反应示意图[13]

Figure
 

2 The
 

reaction
 

of
 

schematic
 

diagram
 

of
 

rubber
 

powder
 

devulcanization
 

by
 

microwave
 

radiation[13]

微生物法是一种利用微生物新陈代谢过程减少胶粉含硫量的方法。该方法条件缓和,无需在高温、
高压、催化剂条件下操作,且脱硫过程无污染,符合新时代绿色发展的需求[5]。Mangili等[16]利用戈登氏

脱硫菌213E处理胶粉,发现脱硫反应基本只发生在胶粉表面。李元虎[17]利用氧化亚铁硫杆菌脱硫得出

相同的结论。尽管微生物脱硫法有诸多优点,但该方法脱硫局限于胶粉的表面且反应速度慢[16],应用受

到一定的限制,提高脱硫效率和脱硫速率是微生物脱硫法研究的重点。

1.2 表面活化改性

胶粉的表面活化改性方法众多,常见的有接枝改性[9,18,19]、气体改性[20,21]、有机-无机杂化改性[7]等。
接枝改性是改善共混材料相容性的常用方法,胶粉可通过接枝改性增强其表面活性。Naskar等[18]

将胶粉、顺丁烯二酸酐和过氧化二异丙苯(DCP)充分混合,实现了胶粉的酐基化。Liu等[9]先利用羟基

和羧基将胶粉活化,再通过原位聚合法成功将聚苯乙烯(PS)接枝到活化胶粉的表面(如图3所示)。

Liang等[19]通过硫醇-烯烃点击反应将PS接枝到胶粉表面的双键上,改善了胶粉/PS混合物的界面相

容性。
气体改性主要有氯化和磺化两种方法。磺化改性是胶粉在SO3 氛围和一定条件下发生磺化反应。

氯化改性有溶液法、固相法和液相法三种方法,所得胶粉表面极性强,与极性聚合物有较好的相容性。

Tan等[20]将胶粉均匀分散于水中,在引发剂的作用下将氯元素引入胶粉表面达到改性的目的。
有机-无机杂化改性是采用溶胶-凝胶法在胶粉表面生成有机-无机杂化材料,由表面生成的活性基团

提高胶粉与基体的粘接性。Luo等[7]用溶胶凝胶法分别处理胶粉和微波改性后的胶粉,后者表面原位生

成的二氧化硅更多,与NR的相容性更好。
除以上改性方法,胶粉的表面改性还包括聚合物涂层改性[22]、互穿聚合物网络改性[23]、核-壳改

性[24]和等离子改性[25]等方法。
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图3 活化胶粉
 

(a)
 

和聚苯乙烯接枝活化胶粉
 

(b)
 

的制备[9]

Figure
 

3 Preparation
 

of
 

activated
 

rubber
 

powder
 

(a)
 

and
 

PS-activated
 

rubber
 

powder
 

(b)[9]

2 胶粉在热塑性弹性体中的应用
 

热塑性弹性体是一种高温下可塑化加工、常温下显现橡胶高弹性、兼具热塑性塑料与硫化橡胶特性

的聚合物。我国是TPE消费大国,占全球TPE市场36%[26],以胶粉和塑料制备的TPE代替传统TPE
可以降低成本,同时可消耗大量胶粉,是胶粉应用的重要方向。胶粉基TPE塑料相的主要原料是聚乙烯

(PE)、聚丙烯(PP)、聚氯乙烯(PVC)、PS和丙烯腈-丁二烯-苯乙烯三元共聚物(ABS)等。

2.1 胶粉基热塑性弹性体的制备方法

胶粉基热塑性弹性体通常由熔融共混法和动态硫化法制备。熔融共混法是将两种及以上的聚合物

在高温熔融状态下进行物理混合的方法,该方法制备胶粉基TPE无需交联。动态硫化法则是在熔融共

混法的基础上引入硫化工艺,于动态下完成交联制备热塑性硫化胶(TPV),这是一类橡胶相选择性交联

的特殊TPE[27],其机理模型如图4[28]所示。值得注意的是,动态硫化法的概念援引自橡胶/塑料TPV,
运用于胶粉/塑料TPV中有些许差别,在大部分胶粉/塑料TPV中,动态硫化的主要目的是使胶粉和塑

料以化学键交联,以改善二者的相容性[11,29],当然本身交联的胶粉存在再交联现象,但胶粉再交联往往并

非是关注的重点。另外,在一些报道中,研究者经常会忽略TPE与TPV的联系与区别:TPV的本质上

是TPE,在较大的范围内称之为TPE亦无不可,但在以动态硫化法制备胶粉/塑料共混物的研究中称为

TPV更为严谨。

图4 动态硫化机理模型示意图[28]

Figure
 

4 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

model
 

describing
 

the
 

mechanism
 

of
 

dynamic
 

vulcanization[28]

2.2 胶粉/塑料热塑性弹性体

2.2.1 胶粉/聚乙烯热塑性弹性体 在PE/胶粉TPE的研究中,以胶粉/高密度聚乙烯(HDPE)TPE的

研究最为热门[4,
 

11,12,
 

18,30]。

Naskar等[18]利用酐基化的胶粉与三元乙丙橡胶(EPDM)、丙烯酸化的 HDPE制备的复合材料经重

复加工后性能降低不超过5%,符合TPE的性质。Hassan等[4]利用机械力化学改性的胶粉与 HDPE在

伽马射线辐射下制备TPE,两相间可能存在交联键,HDPE相的晶体尺寸下降。Jiang等[11]利用原位接

枝技术将苯乙烯和甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)接枝到 HDPE分子链上,GMA的环氧基团与改性胶
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粉表面的氨基交联达到增容的目的(如图5所示)。各类增容剂对TPV性能的影响如表1[12]所示:其中

乙烯-醋酸乙烯酯共聚物(EVA)由于其极性链段与胶粉发生物理、化学作用,非极性链段与 HDPE分子

链缠结,增容效果最佳。Shi等[30]的研究表明增容剂苯乙烯-丁二烯-苯乙烯嵌段共聚物(SBS)使胶粉/

HDPE
 

TPE界面粘结更加稳固,弹性恢复能力增强,随着SBS剂量增加,TPE的永久形变量减小。

图5 表面脱硫与原位接枝技术相结合制备胶粉/高密度聚乙烯共混物示意图[11]

Figure
 

5 Schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

preparation
 

of
 

ground
 

tire
 

rubber/HDPE
 

blend
 

by
 

combining
 

surface
 

devulcanization
 

and
 

in-situ
 

grafting
 

technology[11]

表1 增容剂种类对热塑性弹性体力学性能的影响[12]

Table
 

1 Influence
 

of
 

different
 

compatibilizer
 

on
 

mechanical
 

properties
 

of
 

thermoplastic
 

elastomer[12]

增容剂

种类

邵尔A
硬度/度

100%定伸

应力/(MPa)

拉伸强度/

(MPa)

扯断伸长率/

(%)

永久变形/

(%)

撕裂强度/

(kM·m-1)

氯化聚乙烯 96 10.62 11.63 135 58 49.75

环氧天然橡胶 92 9.21 9.21 100 24 30.46

乙烯-醋酸乙烯酯共聚物 95 12.33 13.10 180 64 55.19

氢化苯乙烯-丁二烯嵌段共聚物 93 11.28 11.95 200 88 42.44

  近年来,有学者研究了SBS增容胶粉/PE
 

TPE的原理(如图6所示)[31]:在混合物中,与低密度聚乙

烯(LDPE)的相容性良好的SBS包覆与LDPE相容性差的胶粉,并分散于LDPE中,从而增强了LDPE
与胶粉的界面粘合强度,这一原理对其它非极性弹性体增容胶粉基TPE有借鉴意义。胡益兴[32]利用弹

性体增容胶粉/线性低密度聚乙烯TPE发现SBS和乙烯-辛烯共聚物具有协同增韧作用。

2.2.2 胶粉/其它塑料热塑性弹性体 在胶粉/塑料TPE的研究中,以PP[8,33~36]、PVC[20,21]、PS[13,37,38]

和ABS[39]制备TPE的报道相对PE较少,但均取得了一定的进展。

Ausias等[33]建立了胶粉/PP
 

TPE的微观力学模型。Simon等[8]发现胶粉会使PP熔体在料筒中遭

受更大剪切力,其结果是胶粉颗粒在PP相中分散更加均匀。以胶粉部分代替EPDM制备PP/橡胶TPE
可改善 TPE的流变性能[34]。Zhang等[35]利用高压淬火工艺制备了实用的发泡 TPV,拓展了胶粉基

TPV的应用。李培军等[29]证实DCP在PP和胶粉界面处形成化学交联的同时会导致PP降解,而硫磺

可抑制PP降解,但用量过大反而会阻碍PP与胶粉的键合。

Tan等[20]利用氯化改性的胶粉与PVC制备TPE,氯化改性的胶粉与PVC有更好的混合性和相容

性,TPE的综合性能显著提高,热稳定性有一定的改善。在胶粉共混改性PVC的性能的研究中,以20
份氯含量为0.08的氯化胶粉填充效果最好[21]。

王学良[13]发现改性的胶粉/PS共混物冲击强度和断裂伸长率分别提升了770%和644%,但其断裂

伸长率仅有13.4%,未达到TPE的基本要求。另外,研究者利用低温冲击性能更加优良的高抗冲聚苯乙

烯(HIPS)与胶粉制备TPE。Wang等[37]发现加入12份SBS使 HIPS/EVA/胶粉共混物的拉伸强度和
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图6 弹性体为改性剂的热塑性塑料/胶粉增容机理研究[31]

Figure
 

6 Compatibilization
 

mechanism
 

of
 

thermoplastic/ground
 

tire
 

rubber
 

using
 

elastomer
 

as
 

modifier[31]

断裂伸长率分别提升了145%和1280%,并且削弱了佩恩效应。相类似的,在胶粉/HIPS为80/20的复

合材料中加入9份SBS和15份芳香油,断裂伸长率可提升至179.9%[38]。
魏东亚等[39]发现ABS含量低于40份时,胶粉/ABS复合材料表现出弹性体“软而韧”的特征。
制备各类胶粉/塑料TPE时要了解塑料基体的特性,以胶粉之长处补其短处(如利用胶粉改善PS的

低温冲击韧性);运用动态硫化工艺要严格控制过氧化物用量以防止基体(如PP)降解。

2.2.3 胶粉/废塑料热塑性弹性体 废塑料带来的“白色污染”与废轮胎的“黑色污染”同样是急需解决

的聚合物污染问题,有学者提出“以废治废”,即用废塑料和胶粉制备TPE,这对于回收“双废”非常有意

义。李栓[27]利用动态硫化工艺制备了胶粉/废HDPE
 

TPV,发现TPV在胶粉用量60%、挤出温度160℃
时力学性能较好。电线电缆所用材料为交联聚乙烯(XLPE),其废弃物因交联结构同样难以回收,Zhang
等[28]利用改进的传统碎石机碾磨XLPE/胶粉混合物后在XLPE和胶粉表面均引入了羰基,成功制备了

XLPE/胶粉TPV。Zhang等[36,40]分别在胶粉/PP
 

TPE和胶粉/废PP
 

TPE中加入沥青,因沥青存在脱硫

效应和塑化效应,二者的拉断伸长率显著提升,但前者的拉断伸长率不如后者,这一点值得深入研究。

El-Nemr等[15]发现经辐射处理的胶粉与废发泡PS亲和性更好,在混合物中加入顺丁烯二酸酐提高了

TPE的阻燃性,达到室内材料的要求。Anandhan等[41]利用NBR、废NBR胶粉与废ABS制备TPV证

实动态硫化技术可减小胶粉在聚合物中的尺寸。
以胶粉和废塑料制备TPE是非常具有实际意义的方向,可同时解决“双废”的污染,但当前报道较

少,今后应加大该方面的研究,促进“双废”的回收再利用。

3 总结与展望

橡胶是重要的战略资源,当前我国存在生胶资源短缺与废橡胶回收利用率过低等问题,而废橡胶的

随意弃置在浪费大量资源的同时还带来了严重的环境污染。综合各方面因素考虑,利用废橡胶生产胶

粉,再以胶粉与塑料复合制备热塑性弹性体是促进胶粉工业化应用、缓解生胶资源紧张、降低热塑性弹性

体成本的有利手段。
胶粉基热塑性弹性体的制备作为胶粉资源综合利用中极具工业应用价值的技术手段,其核心问题在

于提高胶粉和基质材料的相容性,通过改性降低胶粉的交联度、对胶粉表面活化、添加适当的增容剂和动

态硫化技术的合理应用等增强胶粉与塑料基体的界面相互作用力,可为制备性能优良的胶粉基热塑性弹

性体提供有效途径。通过合理的技术与工艺制备的胶粉基热塑性弹性体拥有适用性广、价格低廉、绿色
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环保等特点,可在部分领域替代传统的橡胶和热塑性弹性体使用,此外在未来的发展中还应加大胶粉/废

塑料热塑性弹性体的研究力度,以促进“双废”的回收利用,具有重要的经济意义和社会意义。
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Abstract:Numerous
 

waste
 

rubbers
 

are
 

generated
 

every
 

years
 

in
 

China,
 

which
 

results
 

in
 

serious
 

environmental
 

pollution.
 

As
 

the
 

effective
 

way
 

to
 

recycle
 

waste
 

rubber,
 

the
 

research
 

and
 

application
 

of
 

rubber
 

powder
 

have
 

attracted
 

wide
 

attention.
 

The
 

technologies
 

on
 

modification
 

of
 

desulfurization
 

regeneration
 

and
 

surface
 

activation
 

in
 

rubber
 

powder
 

and
 

the
 

application
 

of
 

rubber
 

powder
 

in
 

thermoplastic
 

elastomers
 

are
 

introduced,
 

an
 

outline
 

of
 

preparation
 

methods
 

of
 

the
 

thermoplastic
 

elastomers
 

are
 

given
 

and
 

the
 

difference
 

between
 

melting
 

blending
 

method
 

and
 

dynamic
 

vulcanization
 

method
 

is
 

compared
 

in
 

this
 

article.
 

What’s
 

more,
 

it
 

summarizes
 

the
 

research
 

status
 

of
 

rubber
 

powder
 

based
 

thermoplastic
 

elastomers
 

and
 

significantly
 

introduces
 

its
 

compatibility
 

mechanism.
 

Moreover,
 

the
 

effects
 

on
 

mechanical
 

properties
 

of
 

thermoplastic
 

elastomers
 

by
 

the
 

processing
 

technology
 

and
 

the
 

compatibilization
 

system
 

are
 

analyzed
 

as
 

well.
 

Future
 

application
 

and
 

development
 

of
 

modification
 

on
 

rubber
 

powder
 

and
 

rubber
 

powder/plastic
 

thermoplastic
 

elastomers
 

are
 

also
 

taken
 

a
 

prospection.
Key

 

words:Waste
 

rubber;
 

Modification
 

of
 

rubber
 

powder;
 

Thermoplastic
 

elastomers;
 

Compatibility;
 

Dynamic
 

vulcanization
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