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(57)摘要

本发明公开了一种羧基化橡胶粉及高力学

性能、高粘接性能、可回收的橡胶，其中橡胶是由

下述重量份的原料制备而成：羧基化橡胶粉5‑

100份，环氧化天然橡胶50‑200份，填料5‑100份，

交联剂0.5‑10份，催化剂0.5‑10份；所述羧基化

橡胶粉是橡胶粉加含自由基引发剂的有机溶剂

溶胀，再加入到含羧基烯烃单体的水溶液中反

应，反应完全后干燥得到的粉末。本发明用经羧

基化的废旧橡胶制备得到的橡胶，由于交联网络

的拓扑可转变，表现出了可回收特性和强粘接性

能，具有多种应用前景，实现了废旧橡胶粉的高

值化应用。
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1.一种羧基化橡胶粉，其特征在于：它是橡胶粉加含自由基引发剂的有机溶剂溶胀，再

加入到含羧基烯烃单体的水溶液中反应，反应完全后干燥得到的粉末。

2.根据权利要求1所述的羧基化橡胶粉，其特征在于：所述橡胶粉、自由基引发剂、羧基

烯烃单体和水的质量比为20～50：1～5：10～50：300～750；溶胀的条件为温度‑20℃‑2℃，

时间4‑24小时；所述反应是惰性气氛中转速100‑1000RPM，温度60℃‑80℃条件下搅拌反应

0.5‑12小时。

3.根据权利要求1所述的羧基化橡胶粉，其特征在于：所述橡胶粉为废旧橡胶粉；所述

废旧橡胶粉来源于天然橡胶、丁苯橡胶、丁基橡胶、顺丁橡胶、丁腈橡胶、氯丁橡胶、卤化丁

基橡胶、乙丙橡胶、氟橡胶中任意一种或多种；

所述自由基引发剂为偶氮二异丁腈、过氧化苯甲酰、过氧化二异丙苯、2，5‑二甲基‑2，

5‑双(叔丁基过氧基)己烷中任意一种或多种；

所述有机溶剂为氯仿、四氢呋喃、环己烷、石油醚、四氯化碳、苯、甲苯中任意一种或多

种；

所述羧基烯烃单体为丙烯酸、甲基丙烯酸、2‑羧乙基丙烯酸酯、衣康酸、马来酸酐、顺丁

烯二羧酸、富马酸中任意一种或多种。

4.权利要求1～3任一项所述羧基化橡胶粉在制备橡胶中的用途。

5.一种高力学性能、高粘接性能、可回收的橡胶，其特征在于：它是由下述重量份的原

料制备而成：

权利要求1～4任一项所述的羧基化橡胶粉5‑100份，环氧化天然橡胶50‑200份，填料5‑

100份，交联剂0.5‑10份，催化剂0.5‑10份。

6.根据权利要求5所述的橡胶，其特征在于：所述环氧化天然橡胶是环氧度为25％、

30％和/或50％的环氧化天然橡胶；

所述填料为炭黑、白炭黑、碳酸钙、蒙脱土中任意一种或多种；

所述交联剂为癸二酸、壬二酸、辛二酸，对苯二酸中的任意一种或多种；

所述催化剂为1,2‑二甲基咪唑、二甲氨基吡啶、1,8‑二氮杂双环[5.4.0]十一碳‑7‑烯、

醋酸锌、氧化锌中的任意一种或多种。

7.根据权利要求6所述的橡胶，其特征在于：它是由下述重量份的原料制备而成：

权利要求1～4任一项所述的羧基化橡胶粉20‑60份，环氧化天然橡胶50‑200份，炭黑

10‑60份，癸二酸或壬二酸0.5‑1.5份，催化剂0.3‑1份；

所述催化剂为质量比0.1：0.2～0.5的1,2‑二甲基咪唑或二甲氨基吡啶任意一种，与1,

8‑二氮杂双环[5.4.0]十一碳‑7‑烯、醋酸锌或氧化锌的组合。

8.一种制备权利要求5～7任意一项所述橡胶的方法，其特征在于：它包括如下步骤：

1)制备羧基化橡胶粉：取橡胶粉，加含自由基引发剂的有机溶剂溶胀，溶胀的橡胶粉加

入到含羧基烯烃单体的水溶液中反应，得羧基化橡胶粉；

2)制备动态交联橡胶：取步骤1)所得羧基化橡胶粉、环氧化天然橡胶、填料、交联剂和

催化剂，按配比混合，热压，即得。

9.根据权利要求8所述的方法，其特征在于：步骤1)所述橡胶粉、自由基引发剂、羧基烯

烃单体和水的质量比为20～50：1～5：10～50：300～750；溶胀的条件为温度‑20℃‑2℃，时

间4‑24小时；所述反应是惰性气氛中转速100‑1000RPM，温度60℃‑80℃条件下搅拌反应
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0.5‑12小时；

和/或，步骤2)所述热压的温度为150～200℃，优选180℃，时间0.5‑1小时。

10.权利要求5～7任意一项所述的橡胶在制备粘接剂或可重复塑型的橡胶制品中的用

途。
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一种高力学性能、高粘接性能、可回收的橡胶

技术领域

[0001] 本发明具体涉及一种高力学性能、高粘接性能、可回收的橡胶。

背景技术

[0002] 橡胶工业中，橡胶制品生产过程会产生的大量废弃边角料，达到服役寿命的橡胶

制品也产生了大量的废旧橡胶。废旧橡胶作为主要的固体废弃物，处理不当时，对环境造成

污染的同时也会产生资源浪费，因此，对废旧橡胶的回收利用是一个世界性的课题，更是一

个世界性的难题。橡胶的使用必须经由硫化将线性橡胶烃分子链交联为三维共价网络，交

联后的橡胶不溶不熔、不可降解，盲目丢弃会对生态环境产生不可逆转的损害。目前广泛引

起讨论的海洋微塑料，其中有25％是废旧橡胶微粒。根据中国橡胶工业协会2020年上半年

统计，再生胶、胶粉总产量已超过43万吨。当前，我国天然橡胶产量受天气病虫灾害等制约，

合成橡胶又大量依赖于进口，橡胶资源短缺对经济发展的影响日益显现，推进废旧橡胶的

绿色循环不仅可以解决“黑色污染”，还能够缓解我国橡胶资源匮乏的问题，对发展循环经

济、建立节约型社会意义十分重大。

[0003] 废旧橡胶的利用方式，主要是以废胶粉和再生橡胶为主，经粗加工后粉碎的废旧

橡胶称为废胶粉，再经特殊的加工工艺制备成为再生橡胶。根据加工方式、粒径和改性方式

不同，废胶粉又有诸多分类。废胶粉的应用领域主要可分为沥青工业、塑料工业和橡胶工

业。废胶粉添加到沥青中，通过复杂的物理和化学作用，可改善沥青的低温性能，提高弹性

和抗老化性。对于塑料工业，废胶粉的添加可以改善PS、ABS树脂的韧性。而废胶粉添入到橡

胶中，首先可以大幅度减少成本，并提高制品的加工性能和抗老化性能，而且废胶粉中所含

有的抗老剂填料等也有着极高价值。但废胶粉直接掺用时，由于硫化剂难以扩散进入废胶

粉与生胶形成共硫化，从而使得废胶粉与生胶之间存在薄弱界面，会大大降低掺用胶的机

械性能，尤其是对于自补强橡胶而言，这种影响更为严重。再生橡胶的生产方法一般分为物

理法、化学法和微生物法。物理法是通过高温、高剪切力、超声波等物理手段对共价网络进

行破坏，传统的热法和力化学法，往往能耗大、气味大，污染大，而新兴的超声法和微波法对

设备要求较高。化学法可以对交联结构实现较好的定向处理，性能较之于物理法普遍优异，

且生产耗时短，但受限于加工工艺，污染问题也较大。微生物法天然环保，依靠自然界中嗜

硫细菌实现脱硫，但因为橡胶的亲油性，菌株难以附着，目前仍处于实验室阶段。且现存的

废胶粉或者再生橡胶利用技术都存在一个最根本的问题，废旧橡胶制品在达到使用年限后

又会产生废旧橡胶，因此现存措施都是“暂时性”的或者说是短时效性的，并没有从根本上

解决硫化橡胶难以回收的问题。我国对于废旧橡胶的开发利用，发展较晚，产品附加值低，

作为原材料的废胶粉开发利用程度却远远低于再生橡胶，面临着体系研究不深入，体系发

展不全面，研究体系不完善等问题，深入研究废旧橡胶的循环利用新技术，开发废胶粉应用

方法和渠道，发展新的高值化、长效化利用策略是目前亟需解决的问题。

[0004] 近些年来，基于动态共价键的动态自适应网络材料即Vitrimer材料逐渐吸引了大

量研究者的目光，展露出从根本上解决交联高分子材料回收难题的希望。区别于传统的热
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塑性弹性体如SBS和TPV依靠非橡胶相的熔融来实现回收，Vitrimer材料以动态可逆共价键

交联，依靠热激发动态共价键网络拓扑重排，在保持体系内交联密度不变的情况下，仍然能

进行网链松弛和宏观流动实现重新塑形。Vitrimer材料的这一独特特性使得其拥有传统交

联聚合物所不具备的性能和应用，如形状记忆、焊接、重复塑型和基础压延性能。通过向合

成聚合物或者对传统聚合物改性构筑功能单体，就可以实现Vitrimer材料的构筑。华南理

工大学郭宝春等人通过向传统填料炭黑上接枝羧基功能基团，并将其混炼入环氧化天然橡

胶中，经热压成型制得一种复合界面交联Vitrimer材料。混炼入20份炭黑后，该弹性体可达

到15.7MPa的拉伸强度和340％的断裂伸长率。且在180℃下，网络在20分钟以内就可以松弛

完全，重复模压实验证明其性能回复率能达到70％。北京化工大学张立群等人通过对与商

用三元乙丙橡胶进行环氧化改性，经由皮脂酸交联，制备出一种炭黑复合Vitrimer材料，可

以达到20MPa的拉伸强度和400％的断裂伸长率，同时拥有形状记忆功能，与新的混炼胶并

用，回收效率可达到100％。四川大学吴锦荣等人开发了一种基于天然材料的Vitrimer材

料，通过乳液共混法将天然大分子交联剂海藻酸钠与环氧化天然胶乳共混，经热压制得一

种绿色环保的智能Vitrimer材料。该材料在具有高机械性能和可回收性的同时，还可以实

现三维塑性，并表现出极为优异的湿度响应功能。Vitrimer材料的研究成果显露出该材料

广泛的应用前景，但目前，关于废旧橡胶基的Vitrimer材料却未见报导。

发明内容

[0005] 为解决上述问题，本发明提供了一种羧基化橡胶粉，它是橡胶粉加含自由基引发

剂的有机溶剂溶胀，再加入到含羧基烯烃单体的水溶液中反应，反应完全后干燥得到的粉

末。

[0006] 进一步地，所述橡胶粉、自由基引发剂、羧基烯烃单体和水的质量比为20～50：1～

5：10～50：300～750；溶胀的条件为温度‑20℃‑2℃，时间4‑24小时；所述反应是惰性气氛中

转速100‑1000RPM，温度60℃‑80℃条件下搅拌反应0.5‑12小时。

[0007] 进一步地，所述橡胶粉为废旧橡胶粉；所述废旧橡胶粉来源于天然橡胶、丁苯橡

胶、丁基橡胶、顺丁橡胶、丁腈橡胶、氯丁橡胶、卤化丁基橡胶、乙丙橡胶、氟橡胶中任意一种

或多种；

[0008] 所述自由基引发剂为偶氮二异丁腈、过氧化苯甲酰、过氧化二异丙苯、2，5‑二甲

基‑2，5‑双(叔丁基过氧基)己烷中任意一种或多种；

[0009] 所述有机溶剂为氯仿、四氢呋喃、环己烷、石油醚、四氯化碳、苯、甲苯中任意一种

或多种；

[0010] 所述羧基烯烃单体为丙烯酸、甲基丙烯酸、2‑羧乙基丙烯酸酯、衣康酸、马来酸酐、

顺丁烯二羧酸、富马酸中任意一种或多种。

[0011] 本发明还提供了一种前述羧基化橡胶粉在制备橡胶中的用途。

[0012] 本发明提供了一种高力学性能、高粘接性能、可回收的橡胶，它是由下述重量份的

原料制备而成：

[0013] 前述的羧基化橡胶粉5‑100份，环氧化天然橡胶50‑200份，填料5‑100份，交联剂

0.5‑10份，催化剂0.5‑10份。

[0014] 进一步地，所述环氧化天然橡胶是环氧度为25％、30％和/或50％的环氧化天然橡
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胶；

[0015] 所述填料为炭黑、白炭黑、碳酸钙、蒙脱土中任意一种或多种；

[0016] 所述交联剂为癸二酸、壬二酸、辛二酸，对苯二酸中的任意一种或多种；

[0017] 所述催化剂为1,2‑二甲基咪唑、二甲氨基吡啶、1,8‑二氮杂双环[5.4.0]十一碳‑

7‑烯、醋酸锌、氧化锌中的任意一种或多种。

[0018] 进一步地，它是由下述重量份的原料制备而成：

[0019] 前述的羧基化橡胶粉20‑60份，环氧化天然橡胶50‑200份，炭黑10‑60份，癸二酸或

壬二酸0.5‑1.5份，催化剂0.3‑1份；

[0020] 所述催化剂为质量比0.1：0.2～0.5的1,2‑二甲基咪唑或二甲氨基吡啶任意一种，

与1,8‑二氮杂双环[5.4.0]十一碳‑7‑烯、醋酸锌或氧化锌的组合。

[0021] 本发明还提供了一种制备前述橡胶的方法，其特征在于：它包括如下步骤：

[0022] 1)制备羧基化橡胶粉：取橡胶粉，加含自由基引发剂的有机溶剂溶胀，溶胀的橡胶

粉加入到含羧基烯烃单体的水溶液中反应，得羧基化橡胶粉；

[0023] 2)制备动态交联橡胶：取步骤1)所得羧基化橡胶粉、环氧化天然橡胶、填料、交联

剂和催化剂，按配比混合，热压，即得。

[0024] 进一步地，步骤1)所述橡胶粉、自由基引发剂、羧基烯烃单体和水的质量比为20～

50：1～5：10～50：300～750；溶胀的条件为温度‑20℃‑2℃，时间4‑24小时；所述反应是惰性

气氛中转速100‑1000RPM，温度60℃‑80℃条件下搅拌反应0.5‑12小时；

[0025] 和/或，步骤2)所述热压的温度为150～200℃，优选180℃，时间0.5‑1小时。

[0026] 本发明最后提供了一种前述的橡胶在制备粘接剂或可重复塑型的橡胶制品中的

用途。

[0027] 本发明通过简易化学和物理方法低能耗低污染下改性废旧橡胶粉，直接制备成为

具有高附加值的vitrimer材料，实现废旧橡胶粉的高值化循环利用。

[0028] 本发明的基本思想是：用绿色的水溶液界面接枝法对废旧橡胶粉进行表面羧基

化，并与环氧化橡胶复合和反应，制备一种基于界面动态共价键的可回收废旧橡胶基

Vitrimer材料，通过调控原料种类、化学结构和复合工艺等提高该Vitrimer材料的力学性

能和粘接性能。

[0029] 与现有技术相比，本发明的有益之处是：

[0030] 本发明通过向废旧橡胶粉内部通过溶胀引入自由基引发剂，在胶粉‑水界面处热

引发含羧基烯烃单体的聚合，实现了废旧橡胶粉高效羧基化改性，避免了传统改性方法中

高浓度无机酸的使用且有着极高的接枝效率，绿色简便，随后将其与环氧化天然橡胶并用，

构建β‑羟基酯键交联网络，实现应力场的均一传导，避免了传统废胶粉使用由于缺乏共交

联和强相互作用导致的应力集中问题。本发明用经羧基化的废旧橡胶制备得到的橡胶，由

于交联网络的拓扑可转变，表现出了可回收特性和强粘接性能，具有多种应用前景，实现了

废旧橡胶粉的高值化应用。

[0031] 显然，根据本发明的上述内容，按照本领域的普通技术知识和惯用手段，在不脱离

本发明上述基本技术思想前提下，还可以做出其它多种形式的修改、替换或变更。

[0032] 以下通过实施例形式的具体实施方式，对本发明的上述内容再作进一步的详细说

明。但不应将此理解为本发明上述主题的范围仅限于以下的实例。凡基于本发明上述内容
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所实现的技术均属于本发明的范围。

附图说明

[0033] 图1为废旧橡胶粉羧基化改性前后的XPS图谱，1#为对比例2中未改性前的废胶粉，

2#为实施例1的羧基化废胶粉。由图中数据可以看出接枝后，废胶粉的表面氧元素含量大幅

度，证明废胶粉成功完成了羧基化。

[0034] 图2为实施例1、对比例1和对比例2的应力‑应变曲线图，1#代表掺用了羧基化废胶

粉的动态交联环氧天然橡胶，2#代表未掺杂胶粉的动态交联橡胶，3#代表掺用了未改性胶粉

的动态交联橡胶。从图中可以看出，未改性废胶粉对材料有着明显的弱化作用，而羧基化废

胶粉则对材料有明显的的增强作用。

[0035] 图3为实施例13与对比例1的粘接样品的拉力‑位移曲线，1#为单纯动态交联橡胶

的胶带，2#为掺用羧基化废胶粉的动态交联橡胶胶带。由图可以看出，羧基化废胶粉的掺用

对粘接性能有明显的提升。

具体实施方式

[0036] 实施例1高力学性能、高粘接性能、可回收的橡胶制备

[0037] 羧基化废旧橡胶粉的制备：将溶解有2g偶氮二异丁腈的氯仿溶液在机械搅拌下加

入到50g天然橡胶废旧橡胶粉中，2℃保温8h。随后将溶胀废旧橡胶粉加入到含有20g马来酸

酐的500g水溶液中，在惰性气氛下，100RPM搅拌下60摄氏度加热反应7h，过滤混合溶液，将

滤饼重复洗涤3‑5次，与过滤后的固体一并在50℃烘干12h，收集粉末即制得羧基化废旧橡

胶粉(其XPS图谱见图1)。

[0038] 羧基化废旧橡胶粉/环氧化天然橡胶并用橡胶制备：采用机械混炼法，将20g羧基

化废旧橡胶粉、100g25％环氧化天然橡胶、20g炭黑、1g癸二酸、0.1g二甲氨基吡啶,0.2g醋

酸锌在开炼机上混合制得混炼胶，随后在平板硫化机180℃热压50min单独成型或者粘接。

其拉伸强度为16.4MPa，断裂伸长率为430％，180℃下重复塑形强度保持率为68％，粘接强

度为8.3MPa(图2)。

[0039] 实施例2高力学性能、高粘接性能、可回收的橡胶制备

[0040] 羧基化废旧橡胶粉的制备：将溶解有1g过氧化二苯甲酰(BPO)的甲苯溶液在机械

搅拌下加入到20g天然橡胶/丁苯橡胶废旧橡胶粉中，0℃保温12h。随后将溶胀废旧橡胶粉

加入到含有10g马来酸酐的300g水溶液中，在惰性气氛下，400RPM搅拌下80摄氏度加热反应

6h，过滤混合溶液，将滤饼重复洗涤3‑5次，与过滤后的固体一并在40℃烘干48h，收集粉末

即制得羧基化废旧橡胶粉。

[0041] 羧基化废旧橡胶粉/环氧化天然橡胶并用橡胶制备：采用机械混炼法，将40g羧基

化废旧橡胶粉、80g30％环氧化天然橡胶、40g炭黑、0.8g癸二酸、0.1g二甲基咪唑,0.2g醋酸

锌在开炼机上混合制得混炼胶，随后在平板硫化机180℃热压60min单独成型或者粘接。其

拉伸强度为18.8MPa，断裂伸长率为340％，180℃下重复塑形强度保持率为49％，粘接强度

为8.1MPa。

[0042] 实施例3高力学性能、高粘接性能、可回收的橡胶制备

[0043] 羧基化废旧橡胶粉的制备：将溶解有2g过氧化二异丙苯的苯溶液在机械搅拌下加
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入到30g三元乙丙橡胶废旧橡胶粉中，2℃保温16h。随后将溶胀废旧橡胶粉加入到含有20g

甲基丙烯酸的300g水溶液中，在惰性气氛下，400RPM搅拌下80摄氏度加热反应6h，过滤混合

溶液，将滤饼重复洗涤3‑5次，与过滤后的固体一并在50℃烘干12h，收集粉末即制得羧基化

废旧橡胶粉。

[0044] 羧基化废旧橡胶粉/环氧化天然橡胶并用橡胶制备：采用机械混炼法，将20g羧基

化废旧橡胶粉、80g30％环氧化天然橡胶、10g炭黑、1g癸二酸、0.1g二甲氨基吡啶,0.2g醋酸

锌在开炼机上混合制得混炼胶，随后在平板硫化机180℃热压50min单独成型或者粘接。其

拉伸强度为16.9MPa，断裂伸长率为341％，180℃下重复塑形强度保持率为55％，粘接强度

为8.9MPa。

[0045] 实施例4高力学性能、高粘接性能、可回收的橡胶制备

[0046] 羧基化废旧橡胶粉的制备：将溶解有2g过氧化苯甲酰的甲苯溶液在机械搅拌下加

入到20g丁腈橡胶废旧橡胶粉中，0℃保温48h。随后将溶胀废旧橡胶粉加入到含有30g丙烯

酸的300g水溶液中，在惰性气氛下，500RPM搅拌下80摄氏度加热反应4h，过滤混合溶液，将

滤饼重复洗涤3‑5次，与过滤后的固体一并在50℃烘干48h，收集粉末即制得羧基化废旧橡

胶粉。

[0047] 羧基化废旧橡胶粉/环氧化天然橡胶并用橡胶制备：采用机械混炼法，将60g羧基

化废旧橡胶粉、100g50％环氧化天然橡胶、35g炭黑、1.2g癸二酸、0.1g1 ,2‑二甲基咪唑,

0.2g醋酸锌在开炼机上混合制得混炼胶，随后在平板硫化机180℃热压50min单独成型或者

粘接。其拉伸强度为16.8MPa，断裂伸长率为312％，180℃下重复塑形强度保持率为53％，粘

接强度为10.2MPa。

[0048] 实施例5高力学性能、高粘接性能、可回收的橡胶制备

[0049] 羧基化废旧橡胶粉的制备：将溶解有1.5g过氧化苯甲酰的甲苯溶液在机械搅拌下

加入到30g天然橡胶废旧橡胶粉中，0℃保温18h。随后将溶胀废旧橡胶粉加入到含有30g2‑

羧乙基丙烯酸酯的750g水溶液中，在惰性气氛下，250RPM搅拌下70摄氏度加热反应9h，过滤

混合溶液，将滤饼重复洗涤3‑5次，与过滤后的固体一并在40℃烘干12h，收集粉末即制得羧

基化废旧橡胶粉。

[0050] 羧基化废旧橡胶粉/环氧化天然橡胶并用橡胶制备：采用机械混炼法，将40g羧基

化废旧橡胶粉、100g50％环氧化天然橡胶、50g炭黑、1.2g癸二酸、0.1g1，2‑二甲基咪唑,

0.2g醋酸锌在开炼机上混合制得混炼胶，随后在平板硫化机180℃热压50min单独成型或者

粘接。其拉伸强度为18.4MPa，断裂伸长率为294％，180℃下重复塑形强度保持率为57％，粘

接强度为11.2MPa。

[0051] 实施例6高力学性能、高粘接性能、可回收的橡胶制备

[0052] 羧基化废旧橡胶粉的制备：将溶解有1g偶氮二异丁腈的氯仿溶液在机械搅拌下加

入到20g丁苯橡胶废旧橡胶粉中，0℃保温18h。随后将溶胀废旧橡胶粉加入到含有20g丙烯

酸的300g水溶液中，在惰性气氛下，400RPM搅拌下60摄氏度加热反应9h，过滤混合溶液，将

滤饼重复洗涤3‑5次，与过滤后的固体一并在50℃烘干12h，收集粉末即制得羧基化废旧橡

胶粉。

[0053] 羧基化废旧橡胶粉/环氧化天然橡胶并用橡胶制备：采用机械混炼法，将60g羧基

化废旧橡胶粉、100g50％环氧化天然橡胶、40g炭黑、1g癸二酸、0.1g二甲氨基吡啶,0.2g1,
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8‑二氮杂双环[5.4.0]十一碳‑7‑烯在开炼机上混合制得混炼胶，随后在平板硫化机180℃

热压50min单独成型或者粘接。其拉伸强度为15.8MPa，断裂伸长率为265％，180℃下重复塑

形强度保持率为59％，粘接强度为8.5MPa。

[0054] 实施例7高力学性能、高粘接性能、可回收的橡胶制备

[0055] 羧基化废旧橡胶粉的制备：将溶解有1g过氧化苯甲酰的甲苯溶液在机械搅拌下加

入到20g天然橡胶废旧橡胶粉中，0℃保温48h。随后将溶胀废旧橡胶粉加入到含有25g衣康

酸的500g水溶液中，在惰性气氛下，500RPM搅拌下90摄氏度加热反应3h，过滤混合溶液，将

滤饼重复洗涤3‑5次，与过滤后的固体一并在50℃烘干12h，收集粉末即制得羧基化废旧橡

胶粉。

[0056] 羧基化废旧橡胶粉/环氧化天然橡胶并用橡胶制备：采用机械混炼法，将20g羧基

化废旧橡胶粉、100g25％环氧化天然橡胶、20g炭黑、1g癸二酸、0.1g二甲氨基吡啶,0.2g醋

酸锌在开炼机上混合制得混炼胶，随后在平板硫化机180℃热压50min单独成型或者粘接。

其拉伸强度为15.4MPa，断裂伸长率为530％，180℃下重复塑形强度保持率为68％，粘接强

度为5.3MPa。

[0057] 实施例8高力学性能、高粘接性能、可回收的橡胶制备

[0058] 羧基化废旧橡胶粉的制备：将溶解有2g过氧化苯甲酰的氯仿溶液在机械搅拌下加

入到40g天然橡胶废旧橡胶粉中，0℃保温18h。随后将溶胀废旧橡胶粉加入到含有40g丙烯

酸的500g水溶液中，在惰性气氛下，500RPM搅拌下80摄氏度加热反应0.5h，过滤混合溶液，

将滤饼重复洗涤3‑5次，与过滤后的固体一并在50℃烘干48h，收集粉末即制得羧基化废旧

橡胶粉。

[0059] 羧基化废旧橡胶粉/环氧化天然橡胶并用橡胶制备：采用机械混炼法，将40g羧基

化废旧橡胶粉、100g25％环氧化天然橡胶、40g炭黑、1g壬二酸、0.1g1，2‑二甲基咪唑,0.2g

醋酸锌在开炼机上混合制得混炼胶，随后在平板硫化机180℃热压60min单独成型或者粘

接。其拉伸强度为16.4MPa，断裂伸长率为337％，180℃下重复塑形强度保持率为47％，粘接

强度为8.7MPa。

[0060] 实施例9高力学性能、高粘接性能、可回收的橡胶制备

[0061] 羧基化废旧橡胶粉的制备：将溶解有2g偶氮二异丁腈的氯仿溶液在机械搅拌下加

入到40g三元乙丙废旧橡胶粉中，0℃保温12h。随后将溶胀废旧橡胶粉加入到含有40g马来

酸酐的500g水溶液中，在惰性气氛下，500RPM搅拌下60摄氏度加热反应9h，过滤混合溶液，

将滤饼重复洗涤3‑5次，与过滤后的固体一并在50℃烘干48h，收集粉末即制得羧基化废旧

橡胶粉。

[0062] 羧基化废旧橡胶粉/环氧化天然橡胶并用橡胶制备：采用机械混炼法，将60g羧基

化废旧橡胶粉、100g25％环氧化天然橡胶、50g炭黑、1g癸二酸、0.1g二甲氨基吡啶,0.2g醋

酸锌在开炼机上混合制得混炼胶，随后在平板硫化机180℃热压50min单独成型或者粘接。

其拉伸强度为19.8MPa，断裂伸长率为274％，180℃下重复塑形强度保持率为39％，粘接强

度为9.8MPa。

[0063] 实施例10高力学性能、高粘接性能、可回收的橡胶制备

[0064] 羧基化废旧橡胶粉的制备：将溶解有2g双二五的甲苯溶液在机械搅拌下加入到

30g顺丁橡胶废旧橡胶粉中，0℃保温18h。随后将溶胀废旧橡胶粉加入到含有40g马来酸酐
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的400g水溶液中，在惰性气氛下，500RPM搅拌下80摄氏度加热反应6h，过滤混合溶液，将滤

饼重复洗涤3‑5次，与过滤后的固体一并在50℃烘干48h，收集粉末即制得羧基化废旧橡胶

粉。

[0065] 羧基化废旧橡胶粉/环氧化天然橡胶并用橡胶制备：采用机械混炼法，将40g羧基

化废旧橡胶粉、100g25％环氧化天然橡胶、60g炭黑、1g癸二酸、0.1g二甲氨基吡啶,0.2g醋

酸锌在开炼机上混合制得混炼胶，随后在平板硫化机180℃热压50min单独成型或者粘接。

其拉伸强度为22.3MPa，断裂伸长率为191％，180℃下重复塑形强度保持率为27％，粘接强

度为11.3MPa。

[0066] 实施例11高力学性能、高粘接性能、可回收的橡胶制备

[0067] 羧基化废旧橡胶粉的制备：将溶解有2g过氧化苯甲酰的苯溶液在机械搅拌下加入

到40g丁苯橡胶废旧橡胶粉中，0℃保温8h。随后将溶胀废旧橡胶粉加入到含有20g马来酸酐

的500g水溶液中，在惰性气氛下，100RPM搅拌下70摄氏度加热反应12h，过滤混合溶液，将滤

饼重复洗涤3‑5次，与过滤后的固体一并在40℃烘干24h，收集粉末即制得羧基化废旧橡胶

粉。

[0068] 羧基化废旧橡胶粉/环氧化天然橡胶并用橡胶制备：采用机械混炼法，将50g羧基

化废旧橡胶粉、100g25％环氧化天然橡胶、40g炭黑、1g癸二酸、0.1g1,2‑二甲基咪唑,0.5g

氧化锌在开炼机上混合制得混炼胶，随后在平板硫化机180℃热压50min单独成型或者粘

接。其拉伸强度为15.6MPa，断裂伸长率为341％，180℃下重复塑形强度保持率为55％，粘接

强度为7.6MPa。

[0069] 实施例12高力学性能、高粘接性能、可回收的橡胶制备

[0070] 羧基化废旧橡胶粉的制备：将溶解有2g过氧化苯甲酰的四氢呋喃溶液在机械搅拌

下加入到30g天然橡胶废旧橡胶粉中，2℃保温8h。随后将溶胀废旧橡胶粉加入到含有40g丙

烯酸的400g水溶液中，在惰性气氛下，500RPM搅拌下80摄氏度加热反应6h，过滤混合溶液，

将滤饼重复洗涤3‑5次，与过滤后的固体一并在50℃烘干36h，收集粉末即制得羧基化废旧

橡胶粉。

[0071] 羧基化废旧橡胶粉/环氧化天然橡胶并用橡胶制备：采用机械混炼法，将20g羧基

化废旧橡胶粉、100g25％环氧化天然橡胶、40g炭黑、1g癸二酸、0.1g1,2‑二甲基咪唑,0.2g

醋酸锌在开炼机上混合制得混炼胶，随后在平板硫化机180℃热压50min单独成型或者粘

接。其拉伸强度为17.4MPa，断裂伸长率为530％，180℃下重复塑形强度保持率为68％，粘接

强度为5.3MPa。

[0072] 实施例13高力学性能、高粘接性能、可回收的橡胶制备

[0073] 羧基化废旧橡胶粉的制备：将溶解有5g过氧化苯甲酰的甲苯溶液在机械搅拌下加

入到50g天然橡胶废旧橡胶粉中，2℃保温8h。随后将溶胀废旧橡胶粉加入到含有50g马来酸

酐的500g水溶液中，在惰性气氛下，600RPM搅拌下80摄氏度加热反应4h，过滤混合溶液，将

滤饼重复洗涤3‑5次，与过滤后的固体一并在50℃烘干12h，收集粉末即制得羧基化废旧橡

胶粉。

[0074] 羧基化废旧橡胶粉/环氧化天然橡胶并用橡胶制备：采用机械混炼法，将30g羧基

化废旧橡胶粉、50g50％环氧化天然橡胶、20g炭黑、0.5g癸二酸、0.1g二甲氨基吡啶,0.2g醋

酸锌在开炼机上混合制得混炼胶，随后在平板硫化机180℃热压50min单独成型或者粘接。
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其拉伸强度为18.5MPa，断裂伸长率为240％，180℃下重复塑形强度保持率为57％，粘接强

度为11.2MPa(图3)。

[0075] 对比例1

[0076] 单一动态交联橡胶制备：采用机械混炼法，将100g50％环氧化天然橡胶、30g炭黑、

0.5g癸二酸、0.1g二甲氨基吡啶,0.2g醋酸锌在开炼机上混合制得混炼胶，随后在平板硫化

机180℃热压50min单独成型或者粘接。其拉伸强度为15.8MPa，断裂伸长率为740％，180℃

下重复塑形强度保持率为57％，粘接强度为1.6MPa(图2～图3)。

[0077] 对比例2

[0078] 未改性废旧橡胶粉掺用动态交联橡胶制备：采用机械混炼法，将40g未改性天然橡

胶废胶粉(其XPS图谱见图1)，100g50％环氧化天然橡胶、30g炭黑、0.5g癸二酸、0.1g二甲氨

基吡啶,0.2g醋酸锌在开炼机上混合制得混炼胶，随后在平板硫化机180℃热压50min单独

成型或者粘接。其拉伸强度为10.5MPa，断裂伸长率为7900％，180℃下重复塑形强度保持率

为44％，粘接强度为0.7MPa(图2)。

[0079] 对比例3

[0080] 单相羧基化废旧橡胶粉的制备：直接将50废旧天然橡胶粉加入到含有50g丙烯酸

的500g水溶液中，在惰性气氛下，600RPM搅拌下80摄氏度加热反应4h，过滤混合溶液，将滤

饼重复洗涤3‑5次，与过滤后的固体一并在50℃烘干12h，收集粉末即制得羧基化废旧橡胶

粉。

[0081] 单相羧基化废旧橡胶粉/环氧化天然橡胶并用橡胶制备：采用机械混炼法，将60g

单相羧基化天然橡胶废胶粉，100g50％环氧化天然橡胶、50g炭黑、0.5g癸二酸、0.1g二甲氨

基吡啶,0.2g醋酸锌在开炼机上混合制得混炼胶，随后在平板硫化机180℃热压50min单独

成型或者粘接。其拉伸强度为9.7MPa，断裂伸长率为713％，180℃下重复塑形强度保持率为

37％，粘接强度为0.3MPa。

说　明　书 8/8 页

11

CN 116355137 A

11



图1

图2
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图3
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