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!!摘要%在三元乙丙废胶粉![*-&./"与未硫化的三元乙丙橡胶!-&./"熔融挤出过程中#采用注入亚临界

流体和提高双螺杆挤出机螺杆转速的方法#研究了亚临界流体品种!水#乙醇$水混合物#丙醇"*螺杆转速*脱硫

促进剂品种!烷基酚多硫化物1$"*二烯丙基二硫醚"对脱硫共混物!.IC4$-&./"凝胶含量*门尼粘度*溶胶

红外吸收光谱及脱硫共混物共混&&动态交联热塑性弹性体!!.-&./$-&./"$&&"力学性能的影响#对动态

交联热塑性弹性体材料的试样断面形貌也进行了>-/观察)实验结果表明’亚临界乙醇$水混合物!3$%"或亚

临界丙醇条件对脱硫反应中>1>键的断裂具有较好的选择性#可引起废胶粉交联网络中>1>交联键断裂反

应增加#而主链断裂反应下降#所得脱硫产物制备的动态交联热塑性弹性体材料中未熔融的凝胶颗粒尺寸较

小#材料的力学性能明显增大(脱硫促进剂烷基酚多硫化物1$"具明显的促进脱硫反应的作用)在亚临界正丙

醇的最佳挤出反应条件下!!!"c#,""80E#促进剂1$""#所得脱硫共混物!.-&./$-&./"制备的动态交联热

塑性弹性体材料!.-&./$-&./"$&&的拉伸强度和断裂伸长率分别达到#3a#/&7和11%d#其力学性能和

断面形貌结构明显优于以传统罐式脱硫法所得的相应材料)

!!关键词%三元乙丙橡胶!-&./"(脱硫(亚临界流体(动态交联

三元乙丙橡胶!-&./"是乙烯*丙烯及少量非共轭二烯烃的共聚物#分子链柔性好#弹性强#分子主
链无双键#具有良好的耐候性*电绝缘性以及耐腐蚀性#在制备门窗密封条*密封带及电缆工业中得到广
泛应用+#,)但硫化的-&./废橡胶具有不溶*不熔的三维网络结构#常温下不易被微生物所降解#易造
成环境问题+!,)废橡胶的高效脱硫回收*再生利用是橡胶工业可持续发展的必经之路#但也是高分子学

科界的重要难题之一)橡胶脱硫方法包括加热法+%,*低温力化学法+1,*热*机械法+$,*微波脱硫法+,,*超声

波脱硫法+3#+,*远红外脱硫法+_,*电子辐射脱硫法+#",*碾磨力化学脱硫法+##,*超临界FS! 溶胀脱硫法+#!,*

微生物法+#%,等#研究已有#,"多年的历史)

超$亚临界流体有着独特的物理化学性能’优异的溶解能力#较低的粘度#较高的扩散系数和热传递
系数)超$亚临界流体主要包括水*醇类化合物!甲醇*乙醇*丙醇"*FS! 等#这些物质的超$亚临界状态已

被报道用于处理有机废水*固体垃圾*废旧橡胶等)其中#&78X等报道+#1,超临界水可以液化轮胎胶(

\586:7̂ 等+#$,报道超临界乙醇*正丁醇和甲苯可以分解轮胎胶中的橡胶组分)近年来#作者课题组报道
采用提高双螺杆挤出机螺杆转速的高剪切应力诱导挤出法可对轮胎胶产生较高的脱硫反应效率+#,,)本
文即在上述研究工作的基础上结合水或醇在亚临界状态下的反应活性#采用亚临界流体挤出法研究了双
螺杆挤出机的剪切应力和亚临界水*醇水混合物或丙醇对-&./ 废胶粉脱硫化*解交联反应的影响#对
脱硫*解交联产物制备动态交联热塑性弹性体力学性能也进行了考察)
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#!实验部分

:>:!主要原料
废三元乙丙橡胶![*-&./"和三元乙丙再生胶!4*-&./"江阴海达橡塑股份公司提供(三元乙丙橡

胶-&./13+"&!副牌#门尼粘度!/Q!#u1""e1$"#美国杜邦*陶氏公司产品(聚丙烯!&&"#C%">#熔体流
动速率#1a,$<$#"E@A#陕西延长石油!集团"延安石油化工厂(烷基酚多硫化物促进剂1$"!!*叔丁基*1甲
基间苯二酚多硫化物复合物"#上海理高化工有限公司(二烯丙基二硫醚!.2.>"#石家庄利达化学品有
限公司(二甲苯*乙醇和正丙醇均为试剂级#上海凌峰化学试剂有限公司(过氧化二异丙苯!.F&"*硫磺*
硬脂酸*?*苯基*!*萘胺!防老剂."*二硫代二苯并噻唑!促进剂./"*?*环已基*!*苯并噻唑次磺酰胺!促
进剂FU"*氧化锌#工业级#市售(蒸馏水#自制)

:>8!主要仪器及设备

C-*%$型同向旋转双螺杆挤出机#螺杆直径%$EE#长径比11#螺杆转速""#!""8$E@A#可调#科倍
隆*科亚!南京"机械有限公司(双辊筒炼塑机#>\*#,"(#上海第一橡胶机械厂(平板硫化机#KQ(*.%$"#
上海第一橡胶机械厂(红外光谱仪!WCR4"#WRC4,3"#美国 H@9;?5G公司(微机控制电子万能试验机#

F/C$!$1#深圳市新三思计量技术有限公司(扫描电子显微镜!>-/"#M>/*,$#"#日本电子公司)

:>3!三元乙丙废胶粉!UD%+R."的挤出脱硫反应及动态交联热塑性弹性体制备
亚临界流体挤出脱硫反应’将 [*-&./胶粉与线性高分子-&./13+"以+f!的质量比相混合#加

入脱硫促进剂!#d烷基酚多硫化物1$"或#d二烯丙基二硫醚.2.>"#物料混合均匀后加入到双螺杆挤
出机料斗中经喂料口F进行熔融挤出脱硫反应)图#为长径比为11的同向旋转双螺杆结构示意图#挤
出反应过程中#通过开启计量泵经注液口(向料筒中注入适量的流体#并保持其流体的饱和温度和压力#
使其反应处于亚临界状态#挤出反应过程中产生的挥发性气体经排气口真空脱出#挤出产物经水冷即得
到脱硫的共混物!.-&./$-&./"#脱硫共混物再经+"c真空烘箱干燥,:备用(

图#!同向双螺杆挤出机螺杆结构图!C-*%$"

!2*排气口((*注水口(F*喂料口"

W@<N85#!>985̂ 9;A=@<N87G@;A;=G:59;8;G7G@A<Ĝ@A*6985̂ 5]G8NB58!C-*%$"

!2*G:5V5AG#(*G:5 7̂G58@A?5G#F*=55B58"

动态交联热塑性弹性体!.-&./$-&./"$&&制备’将,"份!质量份#下同"脱硫共混物!.-&./$

-&./"*1"份&&在#,"c双辊筒塑炼机上混炼$"+E@A#分别加入"a$份硫磺*#份.F&*#份促进剂二
硫代二苯并噻唑!./"*"a$份促进剂H*环已基*!*苯并噻唑次磺酰胺!FU"*1份氧化锌*#a$份硬脂酸*

"a$份防老剂.混炼均匀#动态交联后下片(产物在平板硫化机中于#3"c*#"/&7压力下压制#"E@A#保
压冷却$E@A后出片#以标准切刀裁切成!EE厚的标准拉伸样)

:>T!性能测试与结构表征

#a1a#!凝胶含量测定!称取约%<脱硫共混物#+"目不锈钢网包裹放入索氏提取器中#以二甲苯为溶剂
连续抽提!1:后放入真空烘箱中烘干至恒重#计算凝胶含量!̂ "如公式!#"所示’

JK 2#L+!-#L-!"$-",3M#""N !#"
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公式中’-"为脱硫产物的质量#<(-# 为不锈钢网包煮沸前的质量#<(-! 为不锈钢网包煮沸后的质量#<)

#a1a!!溶胶红外光谱分析!将上述经索氏萃取器溶于二甲苯的溶液#通过_"""8$E@A的离心机离心去
除炭黑#所得液体倒入丙酮中沉析*干燥得到溶胶#再将溶胶经平板硫化机!#""c##"/&7"压制成膜#进
行分析)

#a1a%!力学性能测试!利用F/C$!$1微机控制电子万能试验机!深圳市新三思计量技术有限公司"按

I($!+*#_+!进行测试#拉伸速度为$""EE$E@A)

#a1a1!试样断面>-/观察!试样经液氮粹断*二甲苯常温刻蚀,:#刻蚀的试样经,"c真空干燥后表面
喷金处理#用M>/*$_""型!日本电子公司"扫描电子显微镜观察)

#a1a$!门尼粘度的测试!按照I($C#$%1"*#__1制备脱硫共混物样品#根据I($C#!%!a#*!"""标准
测试)

!!结果与讨论

8>:!亚临界流体品种对脱硫反应及动态交联热塑性弹性体力学性能影响
图!与图%中曲线显示#在四种不同亚临界流体状态条件下!!!"c"#随着双螺杆挤出机螺杆转速的

增加#脱硫共混物!.-&./$-&./"的凝胶含量和门尼粘度值均呈明显的下降趋势#这主要是由于在挤
出机的较高剪切应力场和热能作用条件下#胶粉中的交联网络发生了断裂和解交联反应#故引起了脱硫
共混物的凝胶含量和门尼粘度值的明显下降)对比曲线#*!*%*1显示#在相同的挤出温度和螺杆转速
下#亚临界醇水混合物!曲线%"和亚临界丙醇!曲线1"条件下所得脱硫共混物的凝胶含量较低#门尼粘度
较高#而不加亚临界流体!曲线#"及亚临界水!曲线!"条件下所得脱硫共混物的凝胶含量较高#门尼粘度
却较低)这现象表明亚临界乙醇$水混合物或亚临界丙醇条件对脱硫反应中>1>键的断裂具有较好的
选择性#故引起了同样条件下#废胶粉交联网络中>1>交联键断裂反应增加#而主链断裂反应下降#故引
起了脱硫产物的较低凝胶含量和较高门尼粘度)

图!!脱硫反应螺杆转速和亚临界流体品种对脱硫共混物

.-&./$-&./凝胶含量的影响#含#d1$"#!!"c挤出

反应温度

W@<N85!!-==59G;=B5VN?97A@Z7G@;A8579G@;A6985̂ 8;G7G@;A

6055B;AG:5<5?9;AG5AG;=G:5B5VN?97A@Z5BY?5AB6

.-&./$-&./@AB@==585AG6NY98@G@97?=?N@B6#9;AG7@A@A<
#d1$"#5]G8N6@;A8579G@;AG5E0587GN85;=!!"c

图%!脱硫反应螺杆转速和亚临界流体品种对脱硫共混物

.-&./$-&./门尼粘度的影响#含#d1$"#!!"c挤出

反应温度

W@<N85%!-==59G;=B5VN?97A@Z7G@;A8579G@;A6985̂ 8;G7G@;A

6055B;AG:5/;;A5DV@69;6@GD;=G:5B5VN?97A@Z5BY?5AB6

.-&./$-&./@AB@==585AG6NY98@G@97?=?N@B67G!!"c#

9;AG7@A@A<#d1$"#5]G8N6@;A8579G@;AG5E0587GN85;=!!"c

!!图1中曲线及表#中数据显示#在所属-&./丙烯单元的次甲基吸收峰#%"39Eb#!%F’1"强度
相近条件下#随着挤出反应中亚临界流体的变化#曲线#*!*%*1在++,9Eb#!%F F’!"*_#"9Eb#

!1F’ F’!"*及_3"9Eb#!反式1F’ F’1"处的双键特征峰强度与参比峰强度之比有所增大#表

!!
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明亚临界流体的加入有助于橡胶脱硫*解交联反应#特别是在以正丙醇为亚临界流体存在条件下#曲线1
显示出双键特征吸收峰强度较大)

图1!不同亚临界流体条件下脱硫共混物.-&./$-&./溶胶红外光谱图!,""80E#!!"c"

#b非亚临界状态(!b亚临界水(%b亚临界乙醇$水的混合液 !3$%"(1b亚临界正丙醇

W@<N851!WC*R46059G87;=6;?;=.-&./$-&./ !,""80E#!!"c"@AB@==585AG6NY98@G@97?=?N@B6

#*̂@G:;NG6NY98@G@97?=?N@B!*6NY98@G@97? 7̂G58%*6NY98@G@97?E@]GN85;=5G:7A;?7AB 7̂G58!3$%"1*6NY98@G@97?7?9;:;?

表:!红外光谱中特征峰’参比峰面积比!见图T"

)4LC?:!"5?4/4KE11B<74546K?5E@KE6J?4V’5?B?5?F6?J?4V1BK7?$)D(/@J?6K54!/?B2$EAQ5?T"

样品编号
2特征峰$2参比峰

2+"+$2#%"3 2++,$2#%"3 2_#"$2#%"3 2_3"$2#%"3

# #a!31 "a",_ "a#3, #a+1,

! #a1!1 "a#$3 "a!!$ #a+",

% #a%## "a#!" "a!%! #a+$_

1 #a1+! "a!1# "a%!% !a!3$

!!图$与图,中曲线显示#在!!"c脱硫反应条件下#随着螺杆转速的变化#脱硫共混物制备动态交联
热塑性弹性体!.-&./$-&./"$&&的拉伸强度和断裂伸长率呈先上升后下降趋势#大约在,""80E左
右出现一个极大值)这表明在亚临界流体的状态下#脱硫反应过程中的剪切应力场强度存在最佳值#低
于,""80E的时候#应力场较弱#交联网络的断链*解交联反应不足#而高于,""80E时#应力场强过高#从
而引起橡胶分子中的F1F主链断裂增加#故引起了动态交联热塑性弹性体力学性能的明显变化)

图$与图,中曲线#*!*%*1相对比较显示#在相同的脱硫反应温度和螺杆转速条件下#亚临界醇水
混合物!曲线%"和亚临界丙醇!曲线1"条件下所得动态交联热塑性弹性体的拉伸强度与断裂伸长率均明
显高于亚临界水!曲线!"或非亚临界状态!曲线#"的反应条件)并且其中以亚临界正丙醇!曲线1"条件
为最佳)在亚临界正丙醇流体的最佳反应条件下!!""c#,""80E"#所得动态交联热塑性弹性体材料的
拉伸强度和断裂伸长率分别达到#3a#/&7和11%d
8>8!脱硫促进剂品种对脱硫反应及动态交联热塑性弹性体力学性能影响

图3与图+中曲线显示#在亚临界乙醇$水的混合溶液!混合比3$%"挤出条件下#随着螺杆转速的增
加#脱硫共混物的凝胶含量和门尼粘度均呈下降趋势#这同样是由于在挤出机的热能*机械力及亚临界流
体的共同作用下#脱硫反应物中-&./废胶粉交联网络发生了断裂及解交联反应#从而引起了脱硫共混
物的凝胶含量和门尼粘度的明显下降)不加脱硫促进剂时!曲线#"#废橡胶在剪切应力诱导作用下#交
联键选择性断裂不高#主链断裂相对严重#门尼粘度较低)曲线#*!*%相对比较#在相同螺杆转速条件
下#当加入#d二烯丙基二硫醚!.2.>"时!曲线%"#所得产物的凝胶含量和门尼粘度均出现增大#而当添
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!!

图$!脱硫反应螺杆转速和亚临界流体品种对动态交联

热塑性弹性!.-&./$-&./"$&&拉伸强度的影响#

含#d1$"#!!"c挤出反应温度

W@<N85$!-==59G;=B5VN?97A@Z7G@;A8579G@;A6985̂ 8;G7G@;A

6055B;AG:5G5A6@?56G85A<G:;=BDA7E@97??D98;66?@AX5B

G:58E;0?76G@95?76G;E58!.-&./$-&./"$&&@AB@==585AG

6NY98@G@97?=?N@B6#9;AG7@A@A<#d1$"#5]G8N6@;A8579G@;A

G5E0587GN85;=!!"c

图,!脱硫反应螺杆转速和亚临界流体品种对动态交联

热塑性弹性体!.-&./$-&./"$&&断裂伸长率的影响#

含#d1$"#!!"c挤出反应温度

W@<N85,!-==59G;=B5VN?97A@Z7G@;A8579G@;A6985̂

8;G7G@;A6055B;AG:55?;A<7G@;AY857X;=BDA7E@97??D
98;66?@AX5BG:58E;0?76G@95?76G;E58!.-&./$-&./"$&&

@AB@==585AG6NY98@G@97?=?N@B6#9;AG7@A@A<#d1$"#

5]G8N6@;A8579G@;AG5E0587GN85;=!!"c

图3!脱硫反应螺杆转速与脱硫促进剂品种对脱硫

共混物.-&./$-&./凝胶含量的影响!乙醇与

水混合比3$%"#!!"c挤出反应温度

W@<N853!-==59G6;=B5VN?97A@Z7G@;A8579G@;A6985̂

8;G7G@;A6055B7ABB56N?0:N8@Z7G@;A7995?587G;86;AG:5

<5?9;AG5AG;=G:5B5VN?97A@Z5BY?5AB6.-&./$-&./

@A6NY98@G@97?E@]GN85;=5G:7A;?7AB 7̂G58!3$%"#

5]G8N6@;A8579G@;AG5E0587GN85;=!!"c

图+!脱硫反应螺杆转速与脱硫促进剂品种对脱硫

共混物.-&./$-&./门尼粘度的影响!乙醇与

水混合比3$%"#!!"c挤出反应温度

W@<N85+!-==59G6;=B5VN?97A@Z7G@;A8579G@;A6985̂

8;G7G@;A6055B7ABB56N?0:N8@Z7G@;A7995?587G;86;A

G:5/;;A5DV@69;6@GD;=G:5B5VN?97A@Z5BY?5AB6

.-&./$-&./@A6NY98@G@97?E@]GN85;=5G:7A;?7AB

7̂G58!3$%"#5]G8N6@;A8579G@;AG5E0587GN85;=!!"c

加#d的烷基酚多硫化物1$"时!曲线!"#其所得脱硫产物的凝胶含量明显下降#而门尼粘度则出现增
加)这现象说明#在此反应条件下#烷基酚多硫化物1$"具有明显促进交联>1>键断裂反应和保护分子
主链的作用#故引起了脱硫产物凝胶含量明显下降和门尼粘度的增大)而二烯丙基二硫醚则具有一定的
促进交联反应的作用#故引起了脱硫产物凝胶含量和门尼粘度的同时增加)

图_中曲线及表!中数据显示#在所属-&./ 丙烯单元的次甲基吸收峰#%"39Eb#!%F’1"强度
相近时#随着挤出反应中促进剂品种的变化#曲线在+"+9Eb#!%F F’1"*++,9Eb#!%F F’!"*

!!
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_#"9Eb#!1F’ F’!"*及_3"9Eb#!反式1F’ F’1"处特征吸收峰强度与参比峰强度之比出现从
增加至减小的变化#其中曲线!的吸收峰强度较大#说明烷基酚多硫化物1$"具有明显促进脱硫反应的
作用#故引起了产物溶胶中双键含量的明显增加#而二烯丙基二硫醚!曲线%"则具有一定抑制脱硫反应
的作用#故反引起了产物溶胶中双键含量的下降)

图_!不同脱硫促进剂条件下脱硫共混物.-&./$-&./溶胶红外光谱图!,""80E#!!"c#乙醇$水e3$%"

#*不加脱硫促进剂(!*#d烷基酚多硫化物!1$""(%*#d二烯丙基二硫醚!.2.>"

W@<N85_!WC*R46059G87;=6;?;=.-&./$-&./!,""80E#!!"c#5G:7A;?$’!Se3$%"@AB@==585AGB5VN?97A@Z7G@;A7995?587G;8

#*̂@G:;NGB5VN?97A@Z7G@;A7995?587G;8(!*#d7?XD?0:5A;?0;?D6N?=@B56!1$""(%*#d.2.>

表8!红外光谱中特征峰’参比峰面积比!见图W"

)4LC?8!"5?4/4KE11B<74546K?5E@KE6J?4V’5?B?5?F6?J?4V1BK7?$)D(/@J?6K54!/?B2$EAQ5?W"

样品编号
2特征峰$2参比峰

2+"+$2#%"3 2++,$2#%"3 2_#"$2#%"3 2_3"$2#%"3

# #a"_# "a##% "a!%1 #a+3$

! #a"3_ "a"33 "a!11 #a_13

% #a"$+ "a"," "a##% #a1+#

!!图#"与图##中曲线显示#随着螺杆转速的增加#脱硫共混物制备动态交联热塑性弹性体!.-&./$

-&./"$&&的拉伸强度和断裂伸长率呈先上升后下降趋势#大约在,""80E左右出现一个极大值)但三
曲线相比较#添加#d的烷基酚多硫化物1$"时!见曲线!"#所得脱硫共混物制备动态交联热塑性弹性体
!.-&./$-&./"$&&的拉伸强度和断裂伸长率均为较大#说明烷基酚多硫化物1$"的促进脱硫反应作
用#引起了动态交联热塑性弹性体力学性能的明显增大)

8>3!脱硫共混物!R%+R.’%+R."制备的动态交联热塑性弹性力学性能比较
表%中显示#试样#为采用-&./与&&直接动态硫化而制得的动态交联热塑性弹性体材料(试样!

为采用-&./与&&并加入填料!填料组成及在-&./ 中含量与 [*-&./ 中的一致"经动态硫化而制
得的动态交联热塑性弹性体材料(试样!较试样#相比#由于填料的加入#材料力学性能明显下降)试样

%为直接采用-&./废胶粉![*-&./"而制得的动态交联热塑性弹性体材料(试样%较试样!相比!填
料组成及含量相同"#由于未脱硫的胶粉的存在#材料力学性能明显下降)试样1为采用传统罐式脱硫法
脱硫所得的三元乙丙再生胶!4*-&./"而制得的动态交联热塑性弹性体材料(试样1较试样%相比!填
料组成及含量相同"#材料力学性能有明显改善#但仍然明显低于试样!的材料)试样$则为采用本脱硫
方法所得的脱硫共混物!.-&./$-&./"而制得的动态交联热塑性弹性体材料(试样$较试样1*试样%
及试样!相比#其材料力学性能均明显提高)这现象说明#本亚临界流体挤出脱硫法具有较高的脱硫*解
交联反应效率#可引起>1>交联键断裂反应增加和主链断链反应的减少#故引起了其动态交联热塑性弹
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!!

图#"!脱硫反应螺杆转速与脱硫促进剂品种对动态交联

热塑性弹性体!.-&./$-&./"$&&拉伸强度的影响
!乙醇与水混合比3$%"#!!"c挤出反应温度

W@<N85#"!-==59G6;=B5VN?97A@Z7G@;A8579G@;A6985̂

8;G7G@;A6055B7ABB56N?0:N8@Z7G@;A7995?587G;8;AG:5

G5A6@?56G85A<G:;=BDA7E@97??D98;66?@AX5BG:58E;0?76G@9

5?76G;E58!.-&./$-&./"$&&@A6NY98@G@97?E@]GN85;=

5G:7A;?7AB 7̂G58!3$%"#5]G8N6@;A8579G@;A

G5E0587GN85;=!!"c

图##!脱硫反应螺杆转速与脱硫促进剂品种对动态交联

热塑性弹性体!.-&./$-&./"$&&断裂伸长率的影响
!乙醇与水混合比3$%"#!!"c挤出反应温度

W@<N85##!-==59G6;=B5VN?97A@Z7G@;A8579G@;A6985̂

8;G7G@;A6055B7ABB56N?0:N8@Z7G@;A7995?587G;8;AG:5

5?;A<7G@;AY857X;=BDA7E@97??D98;66?@AX5BG:58E;0?76G@9

5?76G;E58!.-&./$-&./"$&&@A6NY98@G@97?E@]GN85;=

5G:7A;?7AB 7̂G58!3$%"#5]G8N6@;A8579G@;A

G5E0587GN85;=!!"c

表3!动态交联热塑性弹性体力学性能比较

)4LC?3!<1IJ45E@1F1BK7?I?674FE64CJ51J?5KE?@1BGHF4IE64CCH651@@CEFV?GK7?5I1JC4@KE6?C4@K1I?5

序号
材料配方组成!0:8"

&& -&./ [*-&./ 4*-&./ !.-&./$-&./"" 填料""

拉伸强度$

/&7

断裂伸长率$

d
硬度$.

# 1" ," " " " " !!a" 11,d _1

! 1" !$ " " " %$ #,a% 1"1 _1a$

% 1" " ," " " " #%a% %,a!d _$

1 1" " " ," " " #1a, #3#d _,

$ 1" " " " ," " #3a# 11%d _3

!!"!.-&./$-&./"是以最佳脱硫反应条件!!!"c#,""80E#正丙醇##d1$""所得的脱硫共混物(
"" 填料组成与 [*-&./中所含填料组成一致)

性体材料力学性能的明显增大)

8>T!动态交联热塑性弹性材料的试样断面观察
图#!中照片7*Y*9相对比较显示#照片7!试样#"中未被二甲苯溶解的凝胶颗粒及其脱落的孔洞尺

寸较小#均在#$E以下(照片Y!试样!"中未被二甲苯溶解的凝胶颗粒及其脱落的孔洞尺寸较大#约在$
至#"$E之间(而照片9!试样%"中未被二甲苯溶解的凝胶颗粒及其脱落的孔洞尺寸也较大#约在%至

$$E之间(故引起了相应试样材料力学性能的明显变化)
图#!中照片B*5*=*<相对比较显示#随着非亚临界状态*亚临界水*亚临界醇$水混合物!3$%"及亚

临界丙醇等脱硫反应条件的变化#照片中的凝胶颗粒及其脱落的孔洞尺寸也出现从大至小的明显变化#
从%$E*!$E下降至#$E以下)这表明亚临界乙醇$水混合物!3$%"及亚临界丙醇较非亚临界状态和亚
临界水具有更好的脱硫*解交链反应效果#故引起了材料中凝胶颗粒尺寸的明显减小)

图#!中照片=*:*@相对比较显示#随脱硫反应中脱硫促进剂品种的变化#动态交联热塑性弹性体中
未熔融的凝胶颗粒及其脱落的孔洞尺寸略有增加)这说明了脱硫促进剂烷基酚多硫化物1$"!照片="较
不加脱硫促进剂!照片:"或较二烯丙基二硫醚!照片@"更具明显的促进脱硫反应的作用#故引起了其动

!!
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图#!!动态交联热塑性弹性体液氮冷冻断面扫描电镜照片

7*试样#(Y*试样!(9*试样%(B*非亚临界流体条件!!!"c#,""80E"#含#d1$"(5*亚临界水!!!"c#!‘!/&7和,""80E"#

含#d1$"(=*亚临界乙醇与水混合液!3$%"!!!"c#%‘%/&7和,""80E"#含#d1$"(<*亚临界正丙醇!!!"c#

!a$/&7和,""80E"#含#d1$"(:*亚临界乙醇与水混合液!3$%"!!!"c#%‘%/&7和,""80E"#无助剂(

@*亚临界乙醇与水混合液!3$%"!!!"c#%‘%/&7和,""80E"含#d.2.>

W@<N85#!>-/0:;G;<870:6;=?@ON@BA@G8;<5A=8;Z5A=879GN856N8=795;=BDA7E@97??D98;66?@AX5BG:58E;0?76G@95?76G;E58

7*67E0?5#(Y*67E0?5!(9*67E0?5%(B*̂@G:;NG6NY98@G@97?=?N@B!!!"c#,""80E"9;AG7@A@A<#d1$"(5*6NY98@G@97? 7̂G58
!!!"c#!‘!/&77AB,""80E"9;AG7@A@A<#d1$"(=*6NY98@G@97?E@]GN85;=7?9;:;?7AB 7̂G58!3$%"!!!"c#%a%/&77AB

,""80E"#9;AG7@A@A<#d1$"(<*6NY98@G@97?08;07A;?!!!"c#!‘$/&77AB,""80E"9;AG7@A@A<#d1$"(:*6NY98@G@97?

E@]GN85;=7?9;:;?7AB 7̂G58!!!"c#%‘%/&77AB,""80E"#̂@G:;NG7<5AG(@*6NY98@G@97?E@]GN85;=7?9;:;?7AB 7̂G58
!!!"c#%‘%/&77AB,""80E"#9;AG7@A@A<#d.2.>

态交联热塑性弹性体材料中凝胶颗粒尺寸的明显下降)

%!结论

!#"在亚临界流体挤出法复合诱导-&./废橡胶粉的脱硫反应过程中#亚临界乙醇$水混合物!3$%"

或亚临界丙醇条件对脱硫反应中>1>键的断裂具有较好的选择性#可引起废胶粉交联网络中>*>交联
键断裂反应增加#而主链断裂反应下降#所得脱硫产物具有较低凝胶含量*较高门尼粘度#产物溶胶中具
有较高双键含量#所得脱硫产物制备的动态交联热塑性弹性体材料中未熔融的凝胶颗粒尺寸较小#材料
的力学性能的明显增大(

!!"脱硫促进剂烷基酚多硫化物1$"较不加脱硫促进剂或较二烯丙基二硫醚更具明显的促进脱硫反
应的作用#可引起动态交联热塑性弹性体材料中凝胶颗粒尺寸的减小和材料力学性能的明显增加(

!%"在亚临界正丙醇的最佳挤出反应条件下!!!"c#,""80E"#以烷基酚多硫化物!1$""为脱硫促进
剂时#所得脱硫共混物!.-&./$-&./"制备的动态交联热塑性弹性体材料!.-&./$-&./"$&&的拉
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伸强度和断裂伸长率分别达到#3a#/&7和11%d#其力学性能和断面形貌结构明显优于以传统罐式脱硫
法所得的相应材料)
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A5Ĝ;8X‘C:56@Z5;=NAE5?G5B078G@9?56@ABDA7E@97??D98;66?@AX5BG:58E;0?76G@95?76G;E58Y59;E566E7??58‘C:5
E59:7A@97?08;058G@56 ;=85VN?97A@Z5B E7G58@7?@A985765B 6@<A@=@97AG?D‘C:5 B5VN?97A@Z7G@;A 7995?587G;87?XD?0:5A;?
0;?D6N?=@B561$":766@<A@=@97AG8;?5@A08;E;G@A<B5VN?97A@Z7G@;A‘C:5G5A6@?56G85A<G:7AB5?;A<7G@;A7GY857X;=
BDA7E@97??D98;66?@AX5BG:58E;0?76G@95?76G;E58!.-&./$-&./"$&&8579:56G;#3a#/&77AB11%d856059G@V5?D :̂5A
G:56985̂ 8;G7G@;A6055B7ABB5VN?97A@Z7G@;A8579G@;AG5E0587GN8565]@6G;0G@ENEV7?N5!!!"c#,""80E"@AG:508565A95;=
6NY98@G@97?08;07A;?‘C:5E59:7A@97?08;058G@567AB=79GN856N8=795E;80:;?;<@97?6G8N9GN85;=@G 7̂66@<A@=@97AG?DY5GG58
G:7AG:;65;=G:59;88560;AB@A<E7G58@7?;YG7@A5BYD9;AV5AG@;A7?B5VN?97A@ZG@;AG7AX‘

M?HN15G@’-G:D?5A5*08;0D?5A5*B@5A5 E;A;E588NYY58 !-&./"(.5VN?97A@Z7G@;A(>NY98@G@97?=?N@B(.DA7E@97??D
98;66?@AX5BG:58E;0?76G@95?76G;E58

-11- !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!




