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摘要:本文探索了采用力化学和热化学脱硫制备不同微观形态脱硫胶粉的可行性,并研究了对改性沥青性能影

响。结果表明,两种手段均可制备不同微观形态的脱硫胶粉。由于脱硫机理不同,两种方式制备的脱硫胶粉微

观形态不同。随着反应温度升高,脱硫胶粉的交联密度及硫含量降低、氧含量增加,溶胶含量及PDI增加、Mn

降低。脱硫胶粉改性沥青的加工和易性增强、高温性能及弹性降低,储存稳定性先变弱后增强,力化学脱硫胶

粉改性沥青的低温性能先降低后升高,热化学脱硫胶粉改性沥青的低温性能降低。随着胶粉粒径变细,热化学

脱硫胶粉的交联密度及硫含量降低,氧含量增加,溶胶含量及PDI增加,Mn 降低,力化学脱硫胶粉的相反;力
化学脱硫胶粉改性沥青的高低温性能及弹性增强,热化学脱硫胶粉改性沥青的相反;两种脱硫胶粉改性沥青的

储存稳定性增强。
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Abstract:
 

This
 

paper
 

explores
 

the
 

feasibility
 

of
 

preparing
 

different
 

micro-structures
 

of
 

desulfurization
 

waste
 

rub-
ber

 

powder
 

(WRP)
 

by
 

using
 

mechanochemical
 

and
 

thermochemical,
 

and
 

its
 

effect
 

on
 

the
 

properties
 

of
 

modified
 

asphalt.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

different
 

micro-structures
 

of
 

desulfurization
 

WRP
 

can
 

be
 

prepared
 

by
 

the
 

two
 

methods.
 

Due
 

to
 

the
 

different
 

desulfurization
 

mechanism,
 

the
 

micro
 

morphology
 

of
 

desulfurization
 

WRP
 

pre-

pared
 

by
 

the
 

two
 

methods
 

is
 

different.
 

With
 

increasing
 

reaction
 

temperature,
 

the
 

crosslink
 

density
 

and
 

sulfur
 

content
 

of
 

desulfurization
 

WRP
 

decrease,
 

and
 

the
 

oxygen
 

content
 

increases.
 

The
 

content
 

and
 

PDI
 

of
 

sol
 

compo-
nent

 

in
 

the
 

desulfurization
 

WRP
 

increase,
 

and
 

the
 

Mn
 decreases.

 

With
 

the
 

reaction
 

temperature
 

increases,
 

the
 

processing
 

workability
 

of
 

desulfurized
 

WRP
 

modified
 

asphalt
 

is
 

enhanced
 

with
 

the
 

reduced
 

in
 

its
 

high-tempera-
ture

 

performance
 

and
 

resilience.
 

The
 

storage
 

stability
 

of
 

desulfurized
 

WRP
 

modified
 

asphalt
 

is
 

weakened
 

first
 

and
 

then
 

enhanced.
 

The
 

low-temperature
 

performance
 

of
 

mechanochemical
 

desulfurized
 

WRP
 

modified
 

asphalt
 

is
 

reduced
 

first
 

and
 

then
 

increased,
 

while
 

it
 

is
 

reduced
 

for
 

thermochemical
 

desulfurized
 

WRP
 

modified
 

asphalt.
 

With
 

the
 

particle
 

size
 

of
 

WRP
 

decreases,
 

the
 

crosslink
 

density
 

and
 

sulfur
 

content
 

of
 

thermochemical
 

desulfurized
 

WRP
 

decrease,
 

and
 

the
 

oxygen
 

content
 

increases.
 

The
 

content
 

and
 

PDI
 

of
 

sol
 

component
 

increase,
 

and
 

the
 

Mn
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decreases.
 

It
 

is
 

reversed
 

for
 

mechanochemical
 

desulfurized
 

WRP.
 

With
 

the
 

particle
 

size
 

of
 

WRP
 

decreases,
 

the
 

storage
 

stability
 

of
 

desulfurization
 

WRP
 

modified
 

asphalt
 

was
 

enhanced.
 

The
 

high
 

and
 

low
 

temperature
 

proper-
ties

 

and
 

resilience
 

of
 

mechanochemical
 

desulfurized
 

WRP
 

modified
 

asphalt
 

are
 

enhanced,
 

while
 

these
 

are
 

reversed
 

for
 

thermochemical
 

desulfurized
 

WRP
 

modified
 

asphalt.
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  改性沥青因其优异的高低温性能,是公认的

优良路面材料,而废胶粉改性沥青是近年研究的

热点之一。国内外用胶粉改性沥青铺设公路已有

多年的历史,将废轮胎橡胶粉改性沥青应用于路

面建设既可缓解日益严重的石油资源枯竭问题,
又可消除废轮胎无序处置带来的“黑色污染”问
题。实践表明:将废轮胎橡胶粉应用于沥青改性,
制备的改性沥青路面材料具备优异的高低温性

能、降噪、防湿滑、提高安全系数、耐老化性能优

异、使用寿命长等特点[1,2]。
以“湿法改性”为主的橡胶粉改性沥青[3](橡

胶沥青),是将橡胶粉与沥青在搅拌的作用下充分

混合制备而成的均匀混合物。为提高橡胶粉在沥

青中的分散效果,还会利用胶体磨/剪切机的高速

剪切研磨作用,均化橡胶粉-沥青混合物。“湿法改

性”橡胶沥青的橡胶粉添加量一般介于15%~
22%之间[4,5],为改善橡胶粉的存储稳定性以及路

用综合物理性能,还会添加适量的高分子聚合物,
如苯乙烯-丁二烯嵌段共聚物、乙烯-醋酸乙烯共聚

物等[6,7]。随着研究的深入,众多学者研究发现橡

胶粉经活化/脱硫处理后应用于沥青改性,可一定

程度上增加橡胶粉的添加量,改善橡胶粉与沥青

的界面相容性,继而改善橡胶沥青的存储稳定性

及路用综合物理性能等。就橡胶粉脱硫手段而

言,一般可分为物理剪切脱硫、化学脱硫、微生物

脱硫三类[8]。王笑风等[9]分别采用硫化橡胶粉、
脱硫胶粉及SBS复合改性制备橡胶沥青,并考察

了改性沥青的三大指标、力学指标及存储稳定性

的变化。结果表明:硫化胶粉和脱硫胶粉改性沥

青都会存在离析现象,脱硫橡胶粉改性沥青的离

析更显著,SBS能明显改善脱硫胶粉改性沥青的

存储稳定性。关庆文等[10]研究了高温热化学处理

的脱硫胶粉和硫化橡胶粉对改性沥青的常规物理

性能和微观结构性能的影响。结果表明:与硫化

橡胶粉相比,脱硫胶粉改性沥青的布氏旋转粘度

和软化点明显下降,贮存稳定性有较好的改善。
脱硫胶粉改性沥青的显微结构表明胶粉颗粒状态

发生较大改变,有部分炭黑从胶粉内部析出。曹

支才等[11]采用双螺杆挤出的高温力化学工艺对橡

胶粉进行脱硫降解,并采用反应型三元共聚物与

脱硫胶粉复合改性沥青,考察了改性沥青及沥青

混合料的性能变化。结果表明双螺杆挤出制备的

脱硫胶粉改性沥青避免了硫化橡胶粉改性沥青粘

度大、易离析等弊端,是一种高低温性能及施工和

易性兼顾的改性沥青产品,其沥青混合料有突出

的高低温性能和水稳定性优势。柳力等[12]采用硅

烷偶联剂溶液对废胎胶粉进行表面处理,随后制

备橡胶沥青并表征综合物理性能。结果表明,经
过表面处理的橡胶粉可显著改善橡胶沥青的高温

性能。上述创新性研究主要集中于硫化橡胶粉与

脱硫胶粉应用于改性沥青的微观-宏观结构物理性

能的区别。笔者调研发现,目前国内外技术成熟、
具备绿色连续化生产脱硫胶粉的技术手段主要为

化学脱硫中的高温常压螺旋输送连续脱硫制备脱

硫胶粉(热化学)以及物理脱硫中的高温连续挤出

制备脱硫胶粉(力化学),针对这两种技术方式制

备的脱硫胶粉应用于改性沥青研究较少。
本文以橡胶沥青[13,14]及废橡胶脱硫降解[15]

作用机理为基础,采用高温常压螺旋连续输送的

热化学脱硫手段以及双螺杆高温连续挤出的力化

学脱硫手段制备不同目数、不同微观结构形态的

脱硫胶粉,通过凝胶-溶胶分离、NMR固态核磁、
凝胶渗透色谱(GPC)、示差扫描量热(DSC)、X射

线光电子能谱及扫描电镜等手段对脱硫胶粉微观

形态进行详细表征并制备脱硫胶粉改性沥青,考
察不同目数、不同微观结构形态的脱硫胶粉对改

性沥青的性能影响,为规模化制备脱硫胶粉并应

用于改性沥青提供技术支撑。

1 实验部分

1.1 原材料

  基质沥青(AP):秦皇岛70A,性能指标符合

JTG
 

F40-2004《公路沥青路面施工技术规范》;橡
胶粉(CR):30/40/60目全钢子午胎胶粉,北京路
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德永泰环保科技有限公司,性能指标符合 GBT
 

19208-2020《硫化橡胶粉》;废橡胶脱硫剂:环保型橡

胶脱硫剂590,北京路德永泰环保科技有限公司;橡
胶软化剂:北京路德永泰环保科技有限公司。

1.2 脱硫胶粉样品制备

  (1)热化学脱硫胶粉

将100份橡胶粉、1.5份废橡胶脱硫剂及5份

橡胶软化剂经高速搅拌混合5
 

min,至混合物均匀

混合。随后,混合物料由输送装置送入5阶桶式

双螺旋加热脱硫装置中,设定螺旋转速至30
 

r/min,
调整每阶螺旋温度至设定温度,混合物料在机筒

中均匀加热并发生脱硫反应,完成后的脱硫胶粉

经出料口排出并迅速降温至常温,脱硫胶粉制备

工艺如表1所示。

表1 热化学脱硫胶粉制备工艺

Table
 

1 Preparation
 

process
 

of
 

thermochemical
 

desulfurization
 

waste
 

rubber
 

powder
 

(WRP)

Barrel
 

temperature/℃ 30
 

mesh 40
 

mesh 60
 

mesh

150
 

R30-150 R40-150 R60-150

220
 

R30-220 R40-220 R60-220

260
 

R30-260 R40-260 R60-260

320 R30-320 R40-320 R60-320

(2)力化学脱硫胶粉

将100份橡胶粉、1.5份橡胶脱硫剂及5份橡

胶软化剂经高速搅拌混合5
 

min,至混合物均匀混

合。混合物料由输送装置送入挤出机料斗,随后

调整喂料、压紧、主机电机的转速分别至30、118、

70
 

r/min。混合物料进入螺杆直径75
 

mm、长径

比28∶1的同向平行双螺杆挤出机中,调整机筒

每阶加热温区至设定温度。混合物料在螺杆机筒

内经压紧密实、升温继而发生物理-化学的脱硫反

应形成脱硫胶粉,完成后的脱硫胶粉经出料口排

出并迅速降温至常温,脱硫胶粉制备工艺如表2
所示。

表2 力化学脱硫胶粉制备工艺

Table
 

2 Preparation
 

process
 

of
 

mechanochemical
 

desulfurization
 

WRP

Barrel
 

temperature/℃ 30
 

mesh 40
 

mesh 60
 

mesh

150 L30-150 L40-150 L60-150

220
 

L30-220 L40-220 L60-220

260
 

L30-260 L40-260 L60-260

320
 

L30-320 L40-320 L60-320

1.3 脱硫胶粉改性沥青样品制备

  将100份基质沥青加热至180
 

℃,加入20份

脱硫 胶 粉 样 品,保 温 搅 拌 30
 

min,保 温 温 度

180
 

℃,搅拌转速150
 

r/min,随后采用FLUKE高

速剪切机保温剪切5
 

min,剪切转速5000
 

r/min,
随后在180

 

℃、搅拌转速150
 

r/min的工况下保温

搅拌3
 

h制备脱硫胶粉改性沥青样品。

1.4 分析与表征

1.4.1 脱硫胶粉的交联密度

本文采用NMR交联密度仪测试脱硫胶粉的

交联密度[16],方法如下:称取50
 

g橡胶沥青样品

放入烧杯中,加入约500
 

mL甲苯试剂,使用磁力

搅拌器搅拌溶液,直至橡胶沥青完全溶解在甲苯

中;将滤纸安装在抽滤瓶上,启动抽滤装置,将上

述试样通过玻璃棒引流缓慢地倒在滤纸上并用甲

苯溶剂反复冲洗滤纸,滤纸上的残留物即为橡胶

沥青中未彻底降解的脱硫胶粉;取下滤纸,置入真

空干燥箱中,抽真空干燥,直至脱硫胶粉质量恒

定;将脱硫胶粉塞入圆柱形玻璃管中,采用德国

Innovative影 像 公 司 生 产 的 MR-CDS
 

3500 型

NMR交联密度仪,在磁感应强度3.5
 

A/m、频率

15
 

MHz、60
 

℃下测定样品的交联密度。

1.4.2 脱硫胶粉的甲苯可溶物(溶胶)含量

在室温下将胶粉/脱硫胶粉(质量为w1)用甲

苯作溶剂在索氏抽提器中抽提96
 

h。结束后分离

溶胶和凝胶组分。将溶胶在室温下真空干燥直至

重量不变,质量为w2。按照式(1)计算溶胶含量。
溶胶含量(%)=w2/w1×100% (1)

1.4.3 溶胶分子量

采用美国 Waters公司生产的凝胶渗透色谱

(GPC515-2410
 

System)测定溶胶组分的数均分子

量(Mn)及聚合物多分散系数(PDI)。采用四氢呋

喃作为流动相,测试温度为35
 

℃。用聚苯乙烯作

为标样。

1.4.4 脱硫胶粉的玻璃化转变温度(Tg)
胶粉/脱 硫 胶 粉 的 Tg 用 瑞 士 METTLER-

TOLEDO 公 司 生 产 的 DSC 测 定。测 试 温 度

-80~100
 

℃。在氮气氛围中,升温速率和降温速

率均为10
 

℃/min。

1.4.5 脱硫胶粉的X射线光电子能谱

为考察硫化橡胶粉经脱硫处理后的化学元素

含量变化情况,将胶粉/脱硫胶粉分别放入液氮中

冷冻并做喷金处理。采用美国 Thermo
 

Electron
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公司生产的
 

ESCALAB
 

250型仪器测试胶粉/脱

硫胶粉的化学元素含量。

1.4.6 脱硫胶粉的扫描电镜能谱(SEM)
将胶粉/脱硫胶粉采用开炼机压片,采用日本

日立公司的扫描电子显微镜S4700进行测试。将

试样浸泡在液氮中约10
 

min后掰断,对断面进行

喷金处理。在SEM 照片中,随机选择100个粒

子,采用Nano
 

Measurer
 

1.2软件对试样的平均粒

径进行统计计算。

1.4.7 脱硫胶粉改性沥青性能

脱硫胶粉改性沥青性能测试按照JTG
 

E20-
2011《公路工程沥青及沥青混合料试验规程》进行。
采用北京蓝航中科测控技术研究所的LHDF-4型

电脑沥青软化点测定仪测试软化点;采用北京蓝航

中科测控技术研究所的LHZR-5A型电脑沥青针入

度测定仪测试25
 

℃针入度;采用北京蓝航中科测

控技术研究所的LHSY-1.5B型低温液晶显示延伸

度测定仪测试5
 

℃延度及25
 

℃弹性恢复;采用上海

昌吉地质仪器有限公司的NDJ-1C型布洛克菲尔德

旋转粘度仪测试180
 

℃旋转粘度。

2 结果与分析

2.1 脱硫胶粉微观结构

2.1.1 脱硫胶粉的交联密度及溶胶含量

从图1可以看出,随着反应温度升高,力化学

和热化学脱硫胶粉的交联密度下降,溶胶含量上

升;随着胶粉粒径变细,力化学脱硫胶粉的溶胶含

量降低,交联密度升高,热化学脱硫胶粉相反;在
同一反应温度及胶粉目数下,力化学脱硫胶粉的

  

溶胶含量高于热化学脱硫胶粉,交联密度低于热

化学脱硫胶粉。热化学脱硫机理[17]一般被认为是

橡胶脱硫助剂在软化剂载体作用下,渗透进入橡

胶粉内部并均匀分散,在热的作用下,橡胶脱硫助

剂分解 形 成 活 性 自 由 基,有 选 择 性 地 与 橡 胶

C C双键上的α-H反应,断开C—S/S—S交联

键形成
 

“脱硫”。热化学脱硫效率与反应温度、反
应时间及胶粉比表面积有关。随着胶粉粒径变

小,反应温度升高,橡胶脱硫助剂渗透分散速率加

快,分解形成的自由基活性更高,“脱硫”反应更剧

烈,橡胶解交联的程度越大,制备的脱硫胶粉交联

密度越小,形成的准线性化有机分子组分越多,溶
胶含量越高。力化学脱硫机理[18]一般被认为是在

机械剪切力的作用下,橡胶粉的C—C/C—S/S—S
键被无序破坏形成自由基,与热氧空气及废橡胶

脱硫助剂耦合封端形成“脱硫”。力化学脱硫效率

与机械剪切力强度、反应温度及胶粉的粒径有关。
机械剪切力越大,反应温度越高,“脱硫”反应越剧

烈,橡胶解交联的程度越大,制备的脱硫胶粉交联

密度越小,形成的准线性化有机分子组分越多,溶
胶含量越高。当双螺杆挤出机剪切强度及工艺参

数不变时,橡胶粉的粒径越小,受到的摩擦剪切力

越弱,“脱硫”反应越慢,橡胶解交联的程度越小,
制备的脱硫胶粉交联密度越大,溶胶含量越低。

2.1.2 溶胶组分Mn 及PDI
从图2可以看出,随着反应温度升高,力化学

和热化学脱硫胶粉溶胶组分的 Mn 降低,PDI增

大;随着胶粉粒径变细,力化学脱硫胶粉溶胶组分

的Mn 升高,PDI减小,热化学脱硫胶粉相反;在同

  

图1 胶粉(0
 

℃)/脱硫胶粉的交联密度及溶胶含量(a:力化学脱硫胶粉;b:热化学脱硫胶粉)

Figure
 

1 Crosslink
 

density
 

and
 

sol
 

component
 

of
 

WRP
 

(0
 

℃)
 

and
 

desulfurization
 

WRP
 

(a:
 

mechanochemical
 

desulfurization
 

WRP;
 

b:
 

thermochemical
 

desulfurization
 

WRP)
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一反应温度及胶粉粒径下,力化学脱硫胶粉溶胶

组分的Mn 及PDI均低于热化学脱硫胶粉。热化

学脱硫效率与反应温度及胶粉的比表面积有关,
反应温度越高,胶粉粒径越小,经脱硫反应形成的

准线性化大分子的PDI越大,Mn 越小。力化学脱

硫效率与机械剪切力强度、反应温度及胶粉的粒

径有关,机械剪切力越大、反应温度越高,经脱硫

反应形成的准线性化大分子的 Mn 越小,PDI越

大。当双螺杆挤出机剪切强度及工艺参数不变

时,胶粉的粒径越小,其受到的摩擦剪切力越弱,
“脱硫”反应越慢,经脱硫反应形成的准线性化大

分子的Mn 越大,PDI越小。

图2 溶胶组分的 Mn 及PDI:
 

(a:力化学脱硫胶粉;b:热化学脱硫胶粉)

Figure
 

2 Mn
 and

 

PDI
 

of
 

sol
 

component
 

(a:
 

mechanochemical
 

desulfurization
 

WRP;
 

b:
 

thermochemical
 

desulfurization
 

WRP)

2.1.3 脱硫胶粉的Tg

从图3可以看出,相比硫化橡胶粉,两种脱硫

方式制备的脱硫胶粉的Tg 均有小幅下降。随着

反应温度升高,力化学和热化学制备的脱硫胶粉

的Tg 降低;随着胶粉粒径变小,力化学脱硫胶粉

的Tg 升高、热化学脱硫胶粉相反;在同一反应温

度及胶粉粒径下,力化学脱硫胶粉的Tg 低于热化

学脱硫胶粉。Tg 反映了聚合物的分子链热运动

能力,当橡胶经过硫化后,C—S/S—S交联键在一

定程度上限制了分子链热运动的能力,导致Tg 升

高。脱硫反应在一定程度上破坏了硫化交联键,
使橡胶粉具备一定的塑性,增强了大分子链的自

由热运动能力,降低了脱硫胶粉的Tg。随着脱硫

程度加深,脱硫胶粉的交联密度下降程度增大,溶
胶含量升高,橡胶大分子链的自由热运动能力增

强,脱硫胶粉的Tg 降低。

图3 胶粉(0
 

℃)/脱硫胶粉的Tg
 (a:力化学脱硫胶粉;b:热化学脱硫胶粉)

Figure
 

3 Tg
 of

 

WRP
 

(0
 

℃)
 

and
 

desulfurization
 

WRP
 

(a:
 

mechanochemical
 

desulfurization
 

WRP;
 

b:
 

thermochemical
 

desulfurization
 

WRP)
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2.1.4 脱硫胶粉的X射线光电子能谱

从图4和图5可以看出,随着反应温度升高,
力化学/热化学脱硫胶粉中的S元素含量先升高

后降低,O元素则相反;随着胶粉粒径变小,力化

学脱硫胶粉中的S元素含量升高,O元素含量降

低,热化学脱硫胶粉则相反。橡胶粉经脱硫反应,
反应前后的混合物中的S、O元素含量发生了变

化,一部分形成可挥发有机小分子,这部分在制备

过程中导致混合物中S、O元素的损失;一部分残

留在脱硫胶粉混合物的大分子链及未发生反应的

橡胶脱硫助剂中,这部分不会导致S、O元素的损

失。力化学/热化学脱硫反应是在废橡胶脱硫助

剂辅助下完成的,以二硫化物为主要成分的脱硫

助剂的加入使得橡胶粉混合物中S含量升高,在
较低的反应温度下,橡胶粉脱硫程度低,S元素挥

发量少,相比硫化胶粉,脱硫胶粉混合物中S元素

含量增大,O元素含量减小;随着反应温度升高,
脱硫反应加剧,胶粉脱硫程度增大,形成的含硫有

机挥发物增多,同时在空气热氧化的作用下,脱硫

胶粉混合物中的S元素含量降低,O元素含量升

高。两种脱硫方式不同的作用机理昭示了在同一

反应温度下,随着胶粉粒径的变细,力化学脱硫胶

粉的脱硫程度降低,脱硫胶粉混合物中S元素含量

升高,O元素含量降低,热化学脱硫胶粉的则相反。

图4 胶粉(0
 

℃)/脱硫胶粉中O元素含量
 

(a:力化学脱硫胶粉;b:热化学脱硫胶粉)
Figure

 

4 Oxygen
 

content
 

in
 

WRP
 

(0
 

℃)
 

and
 

desulfurization
 

WRP
 

(a:
 

mechanochemical
 

desulfurization
 

WRP;
 

b:
 

thermochemical
 

desulfurization
 

WRP)

图5 胶粉(0
 

℃)/脱硫胶粉中S元素含量
 

(a:力化学脱硫胶粉;b:热化学脱硫胶粉)
Figure

 

5 Sulfur
 

content
 

in
 

WRP
 

(0
 

℃)
 

and
 

desulfurization
 

WRP
 

(a:
 

mechanochemical
 

desulfurization
 

WRP;
 

b:
 

thermochemical
 

desulfurization
 

WRP)

2.1.5 脱硫胶粉的SEM
从图6和图7可以看出,在较低的反应温度

下,脱硫胶粉的棱角明显,表面比较密实,力化学

脱硫胶粉表面可见清晰的剪切、撕裂痕迹;随着反

应温度升高,脱硫胶粉的棱角变少,表面变得蓬

松,孔洞增多,尤其是力化学脱硫胶粉,基本看不

出棱角且有形成整体的趋势。脱硫胶粉表面形态

的变化趋势说明在两种脱硫反应过程中,胶粉发
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图6 热化学脱硫胶粉SEM图
 

(a:
 

40目-150
 

℃;
 

b:
 

40目-220
 

℃;
 

c:
 

40目-260
 

℃;
 

d:
 

40目-320
 

℃)

Figure
 

6 SEM
 

images
 

of
 

thermochemical
 

desulfurization
 

WRP
 

(a:
 

40
 

mesh
 

-150
 

℃;
 

b:
 

40
 

mesh
 

-220
 

℃;
 

c:
 

40
 

mesh
 

-260
 

℃;
 

d:
 

40
 

mesh
 

-320
 

℃)

图7 力化学脱硫胶粉SEM图
 

(a:
 

40目-150
 

℃;
 

b:
 

40目-220
 

℃;
 

c:
 

40目-260
 

℃;
 

d:
 

40目-320
 

℃)

Figure
 

7 SEM
 

images
 

of
 

mechanochemical
 

desulfurization
 

WRP
 

(a:
 

40
 

mesh
 

-150
 

℃;
 

b:
 

40
 

mesh
 

-220
 

℃;
 

c:
 

40
 

mesh
 

-260
 

℃;
 

d:
 

40
 

mesh
 

-320
 

℃)

生了化学反应,且随着反应温度升高,脱硫反应越

剧烈。
上述两种不同脱硫方式制备的脱硫胶粉微观

结构变化规律结果表明,热化学法和力化学法均

可实现橡胶粉的脱硫降解,脱硫胶粉的Tg 降低,
分子热运动能力增强。因热化学/力化学脱硫的

作用机理不同,随着反应温度升高,热化学及力化

学脱硫胶粉的交联密度降低,脱硫胶粉混合物中

的S含量降低,O含量增加,溶胶的含量增加,Mn

降低,PDI增大;随着胶粉粒径变小,热化学脱硫

胶粉的交联密度降低,溶胶的含量增加,Mn 降低,

PDI增大,脱硫胶粉混合物中的S含量降低,O含

量增加。力化学脱硫胶粉的则相反。

2.2 脱硫胶粉改性沥青

  为考察两种脱硫方式制备的不同微观结构形

态的脱硫胶粉对改性沥青的性能影响,设计实验

如章节1.3所示,结果如图8~11所示。
从图8和图9可以看出,随着脱硫反应温度升

高,力化学/热化学法脱硫胶粉改性沥青的180
 

℃布

氏粘度、软化点及25
 

℃弹性恢复降低,25
 

℃针入

度升高;随着胶粉粒径变小,力化学法脱硫胶粉改

性沥青的180
 

℃布氏粘度、软化点及25
 

℃弹性恢

复升高,25
 

℃针入度变小,热化学法脱硫胶粉改性

沥青的趋势则相反;在脱硫反应温度及胶粉粒径
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图8 胶粉(0
 

℃)/脱硫胶粉改性沥青的180
 

℃布氏粘度及25
 

℃弹性恢复
 

(a:力化学脱硫胶粉改性沥青;

b:热化学脱硫胶粉改性沥青)

Figure
 

8 Viscosity
 

at
 

180
 

℃
 

and
 

elastic
 

recovery
 

at
 

25
 

℃
 

of
 

WRP
 

(0
 

℃)
 

and
 

desulfurized
 

WRP
 

modified
 

asphalt
 

(a:
 

mechanochemical
 

desulfurization
 

WRP;
 

b:
 

thermochemical
 

desulfurization
 

WRP)

图9 胶粉(0
 

℃)/脱硫胶粉改性沥青的软化点及25
 

℃针入度
 

(a:力化学脱硫胶粉改性沥青;

b:热化学脱硫胶粉改性沥青)

Figure
 

9 Softening
 

point
 

and
 

penetration
 

at
 

25
 

℃
 

of
 

WRP
 

(0
 

℃)
 

and
 

desulfurized
 

WRP
 

modified
 

asphalt
 

(a:
 

mechanochemical
 

desulfurization
 

WRP;
 

b:
 

thermochemical
 

desulfurization
 

WRP)

图10 胶粉(0
 

℃)/脱硫胶粉改性沥青的5
 

℃延度(a:力化学脱硫胶粉改性沥青;b:热化学脱硫胶粉改性沥青)

Figure
 

10 Ductility
 

at
 

5
 

℃
 

of
 

WRP
 

(0
 

℃)
 

and
 

desulfurized
 

WRP
 

modified
 

asphalt
 

(a:
 

mechanochemical
 

desulfurization
 

WRP;
 

b:
 

thermochemical
 

desulfurization
 

WRP)
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图11 胶粉(0
 

℃)/脱硫胶粉改性沥青的163
 

℃软化点差(a:力化学脱硫胶粉改性沥青;b:热化学脱硫胶粉改性沥青)

Figure
 

11 Softening
 

point
 

difference
 

at
 

163
 

℃
 

of
 

WRP
 

(0
 

℃)
 

and
 

desulfurized
 

WRP
 

modified
 

asphalt
 

(a:
 

mechanochemical
 

desulfurization
 

WRP;
 

b:
 

thermochemical
 

desulfurization
 

WRP)

相同时,力化学法脱硫胶粉改性沥青的180
 

℃布

氏粘度、软化点及25
 

℃弹性恢复低于热化学法脱

硫胶粉改性沥青,25
 

℃针入度高于热化学法脱硫

胶粉改性沥青。在胶粉粒径相同时,随着反应温

度升高,胶粉脱硫程度加深,脱硫胶粉的溶胶含量

升高、交联密度降低、弹性减弱、塑性增强,其在沥

青中吸收轻组分的能力变弱;脱硫胶粉溶胶的

PDI变大,其中的有机小分子含量增加,对改性沥

青的增塑作用增强。两者综合作用导致改性沥青

的180
 

℃布氏粘度下降、25
 

℃针入度升高、25
 

℃
弹性恢复下降、软化点下降。在脱硫反应温度不

变时,随着胶粉的粒径变小,力化学法脱硫胶粉的

交联密度升高、溶胶的含量降低、Mn 增大、PDI变

小,热化学法脱硫胶粉则相反。由于硫化橡胶的

交联密度与其溶胀能力密切相关[19],交联密度越

大,其在沥青中吸收轻组分的能力越强,橡胶沥青

的高温粘度越大,25
 

℃针入度越低,软化点越高;
交联密度越大,橡胶的弹性越足,改性沥青的弹性

恢复越高。
从图10和图11可以看出,随着脱硫反应温

度升高,力化学法脱硫胶粉改性沥青的5
 

℃延度

先减小后增大,高温储存稳定性(163
 

℃软化点差)
先减弱后增强,热化学法脱硫胶粉改性沥青的

5
 

℃延度减小,高温储存稳定性先减弱后增强;随
着脱硫胶粉粒径变小,力化学法脱硫胶粉改性沥

青的5
 

℃延度增大,热化学法脱硫胶粉改性沥青

的5
 

℃延度变小,热化学/力化学法脱硫胶粉改性

沥青高温储存稳定性增强。
影响橡胶粉改性沥青高温存储稳定性的因

素,一般意义上由两部分组成:橡胶粉的重力及橡

胶粉-沥青界面的物理/化学结合力,两者的协同作

用使橡胶粉在沥青中相对稳定存在。从图10和

图11中可以看出,在较低的脱硫反应温度下,脱
硫胶粉改性沥青的储存稳定性弱于橡胶粉改性沥

青。胶粉经过脱硫降解,其交联密度降低,改性沥

青的180
 

℃粘度降低,脱硫胶粉在沥青中受到的

粘滞阻力变小,在重力的作用下加速分离。经过

脱硫降解,脱硫胶粉分子链末端接枝了部分极性

官能团,其与沥青组分中极性组分界面结合能力

强;经过脱硫降解,脱硫胶粉形态由颗粒态变为多

支化“核壳”结构态,脱硫胶粉中“支化”准线性化

大分子结构可在沥青中充分溶胀并增强胶粉-沥青

界面结合力,胶粉分子链末端极性官能团及“支
化”准线性化大分子结构的共同作用降低了脱硫

胶粉在沥青中的分离速率。在较低的脱硫反应温

度下,脱硫胶粉分子链末端极性官能团及“支化”
准线性化大分子结构含量较低,橡胶粉-沥青界面

作用力较弱,橡胶沥青粘滞阻力下降较快,制备的

脱硫胶粉改性沥青的存储稳定性变差。随着胶粉

脱硫反应温度升高,胶粉分子链末端极性官能团

含量升高,“支化”准线性化大分子结构组分含量

升高,多支化“核壳”结构更松散,甚至呈现微交联

的准线性化结构态,胶粉-沥青界面结合作用力大

幅增强;随着胶粉脱硫反应温度升高,脱硫胶粉改

性沥青的180
 

℃粘度下降幅度变小,沥青体系的

粘滞阻力趋于稳定,胶粉-沥青界面结合作用力显

著增强,导致了脱硫胶粉改性沥青的存储稳定性

变强。
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改性沥青的5
 

℃延度的大小反映沥青体系抵

抗外力破坏作用的能力。在较低的脱硫反应温度

下,脱硫胶粉改性沥青的5
 

℃延度低于橡胶粉改

性沥青。胶粉经过脱硫降解,脱硫胶粉形态由颗

粒态变为支化“核壳”结构态,改性沥青体系中应

力集中点变小、胶粉-沥青界面作用力增强,改性沥

青抵抗外力作用增强;胶粉经过脱硫降解,溶胶的

PDI增大,改性沥青体系的分子链末端增多,减弱

了改性沥青体系抵抗外力破坏能力。此时,胶粉-
沥青界面作用力增加幅度低于分子链末端增多导

致的体系抵抗外力破坏弱化幅度,改性沥青5
 

℃
延度降低。随着脱硫反应温度升高,脱硫胶粉的

支化“核壳”结构更松散,改性沥青体系的应力集

中点大幅减少,胶粉-沥青界面结合作用力大幅增

强,与此同时,脱硫胶粉溶胶的PDI增长幅度变

小,沥青体系的分子链末端增加幅度变小,改性沥

青5
 

℃延度下降幅度变小;当脱硫反应温度继续

升高,尤其是力化学脱硫,脱硫胶粉的交联密度更

低,溶胶含量更高,脱硫胶粉呈高度微交联的准线

性化结构态,改性沥青体系的应力集中点大幅减

少,胶粉-沥青界面结合作用力大幅增强,继而导致

改性沥青5
 

℃延度上升。
从上述不同微观结构形态的脱硫胶粉改性沥

青的性能结果可知,由于两种脱硫方式制备的脱

硫胶粉微观结构性能不同,脱硫胶粉改性沥青的

综合物理性能不同。随着脱硫反应温度升高,两
种脱硫胶粉改性沥青的加工和易性增强、高温性

能及弹性降低,储存稳定性先变弱后增强,力化学

法脱硫胶粉改性沥青的低温性能先降低后升高,
热化学法脱硫胶粉改性沥青的低温性能降低;随
着脱硫胶粉粒径变小,力化学法脱硫胶粉改性沥

青的高低温性能及弹性增强,热化学法脱硫胶粉

改性沥青则相反;两种脱硫胶粉改性沥青的储存

稳定性增强。

3 结论

  热化学和力化学法均可实现橡胶粉的脱硫降

解,经脱硫降解,胶粉表面蓬松、孔洞增多,表面接

枝上部分含氧官能团,脱硫胶粉Tg 降低,分子热

运动能力增强。由于脱硫作用机理不同,两种脱

硫方式制备的脱硫胶粉微观结构性能不同。随着

反应温度升高,两种脱硫胶粉的交联密度及S含

量降低、O含量增加,溶胶的含量及PDI增加、Mn

降低。随着胶粉粒径变小,热化学脱硫胶粉的交

联密度及S含量降低、O含量增加,溶胶的含量及

PDI增加、Mn 降低,力化学脱硫胶粉的相反。
由于两种脱硫方式制备的脱硫胶粉微观结构

性能不同,制备的脱硫胶粉改性沥青的综合物理

性能不同。随着脱硫反应温度升高,采用两种脱

硫方式制备的脱硫胶粉改性沥青的生产加工和易

性增强、高温性能及弹性降低,储存稳定性先变弱

后增强,力化学法脱硫胶粉改性沥青的低温性能

先降低后升高,热化学法脱硫胶粉改性沥青的低

温性能降低;随着脱硫胶粉粒径变小,力化学法脱

硫胶粉改性沥青的高低温性能及弹性增强,热化

学法脱硫胶粉改性沥青相反;两种脱硫胶粉改性

沥青的储存稳定性增强。
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