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摘要 全世界梅年产牛大量废旧橡胶
,

它们需要很长时间才能降解
,

这既污染环境
,

又浪费资源 解

决此问题的唯
一

方法是再 生利用 在众多再 生方法中
,

新近出现的超声波脱硫再生法
,

被认 为是最有

希望的方法
。

本文详细地介绍 了这方面的最新进展情况
。
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,
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1 引言

全世界每年要 产生一千多万吨的废 旧橡

胶
,

它们具有稳定的三维化学 网络结构
,

既不

熔化也不溶解
,

积攒在大自然中
,

对环境构成

了严重的污染
。

另一方面
,

由于作为合成橡胶

主要原材料的石油储量的枯竭
,

废旧橡胶作为

一种宝贵资源的重要性 日益凸现
,

大量的废旧

橡胶得不到有效的利用
,

不能不说是巨大的资

源浪费
。

因此
,

废旧橡胶的再生利用是具有战

略意义的重要课题
,

各国对此都十分重视
。

废旧橡胶的处理方法主要有填埋
、

作为燃

料焚烧以及再生利用 川
。

随着可用于填埋的

土地的减少以及填埋物对土地及地下水资源污

染认识的加深
,

填埋处理法可以说己经走到了

尽头 ; 同时
,

由于燃烧废旧橡胶产生大量有害
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气体及残灰
,

严重地污染环境
,

再加上焚烧利

用 的价值很低
,

所以
,

焚烧处理法也面临着危

机
; 可以说

,

只有再生利用才是真正有效
、

经

济且符合环保要求的解决途径
。

再生橡胶的方法有许多
,

油法
、

水油法
、

快速脱硫法及连续挤出脱硫法是现今正被广泛

采用的方法 闭
。

但它们均存在一些这样那样

的缺点
。

油法生产能耗大
、

效率低
;
水油法生

产会产生大量的污水废油 ; 快速脱硫法因速度

快
,

工艺不易控制
,

产品质量不够稳定
; 连续

挤出脱硫法则产品质量较差
。

为此
,

人们一直

在不懈地努力
,

寻找更好的脱硫再生方法
,

并

且取得了不少进展
。

这些方法主要有微波再生

法
、

化学再生法及超声波再生法
·

`周
。

微波再

生法清洁
、

效果好
,

但它只适合于极性橡胶 ;

化学再生法对橡胶种类的要求比较严格
,

而废

旧橡胶制品常常是几种橡胶混合制成
,

很难将

它的严格地区分开来
,

再加上它的脱硫速度非

常慢
,

又会产生一些污染
,

因此
,

其使用也受

到限制
; 只有超声波法

,

被认为是最具发展前

途的方法 比 3 ]
。

废旧橡胶的再生
,

其实质就是打断 C
一

S 和

S
一

S 键而又不破坏 C
一

C 键
,

从而有选择地破坏

橡胶三维网络结构
,

而不是大分子链断裂
,

这

对传统的再生方法是很难做到的
。

借助于其四

个基本作用 [’]
,

超声波己经在塑料粉末压制成

型 s[]
、

泡沫塑料挤出 0[] 等方面得到了广泛的

应用
。

因此
,

人们 自然会想到将这种高能量密

度的超声波用于橡胶的再生
。

也许利用声空化

作用可将超声波的能量集中于分子键的局部位

置
,

这种局部的能量集中会产生惊人的效果
,

破坏硫化胶中能量比 C
一

C 键更低的 C
一

S 和 S
一

S

键 州
。

为此
,

人们进行了大量的试验
,

并得到

了肯定的答案
,

并发明了相应的装置
。

胶在有机溶剂中降解的装置 s[]
。

虽然严格地

说
,

其装置不能称为超声波再生橡胶装置
,

但

他开了超声波在橡胶再生利用中使用的先河
,

为后人开拓了更广泛的想像空间
,

故后来出现

的超声波再生橡胶装置
,

一般都将其列为参考

文献
。

前边说过
,

硫化橡胶是既不熔化也不溶解

的物质
,

有机溶剂只能将其溶胀
,

这样就使得

它的再生利用相当困难
。

针对这种情况
,

eP fo 仁

sk y 设计了图 1 和图 2 所示的装置
,

成功地将

废旧橡胶制品溶入有机溶剂
,

为其后期使用创

造了条件
。

图 l

1
.

探头

橡胶超声溶解装置

2
.

胶块 3
.

容器 4
.

溶液

图 2 连续橡胶超声溶解装置

1
.

喂料口 2
.

盛料槽 3
.

下超声换能器 4
.

阀门

5
.

拉杆 6
.

驱动油缸 7
.

上超声换能器

2 早期的超声波再生橡胶装置

P el o fs k y 是最早将超声波用于橡胶再生利

用的人
,

19 73 年
,

他发明了用超声波来促使橡

图 l 是此装置的示意图
,

图中
,

容器 3 内装

有溶剂
,

在溶剂中浸泡有硫化橡胶块 2
,

超声

波探头 1 一直与橡胶块接触并发射超声能
,

当

超声波频率为 Zo k H z ,

超声强度 l o ow /
e m Z ,

持续时间 5 分钟后
,

3 509 的胶块的重量只剩

2 1 卷 2 期 (2 0 0 2 )



下 0 0 3 9
,

泡下的纤维及金属增强物则沉淀于

容器的底部
,

溶化的胶或悬浮在溶剂中的微小

胶粒则变成了均匀的粘稠物
,

它可以直接用于

建筑物防水及结构防腐
,

也可以进一步分离之

后
,

再加使用
。

图 2 所示的装置是对图 1 结构

的改进
,

它能实现工作过程的连续化
,

图中盛

装溶剂的容器是长形的方槽
,

槽的左上方开有

喂料 口
,

槽的底部装有超声波换能器
,

在槽的

右端出口装有过滤装置
,

经过过滤的粘稠液可

经阀门排出
,

在底部超声换能器的正上方装有

一个同样的超声换能器
, ’

臼也构成长槽的顶
,

但上部 的超声换能器可在油缸及拉杆的作用下

上下移动
。

当从喂料 口装入了溶剂及橡胶混合

物后
,

上下换能器发射超声波
,

同时
,

在油缸

的作用下
,

上边换能器缓慢地向下运动
,

在保

证与液面接触的条件下
,

将粘稠物通过过滤装

置挤出盛液槽
,

向外排放
。

在此之后
,

日本人奥田 昌幸和波多野保夫

申请了有关用超声波来再生橡胶的专利 0[]
,

他们的专利说明写道
:

不管极性或非极性硫化

胶
,

当受到由频率为 5 k0 H z
功率为 5 00 W 的超

声功率发生器发出的超声波作用 20 分钟后
,

三

维结构出现变化
,

C
一

S 键和 S
一

S 键断裂而 C
一

C

的键则保存完好
,

实现了硫化胶的脱硫
。

他们

将脱硫后的橡胶重新加工硫化
,

结果发现
,

脱

硫后再硫化的橡胶
,

具有与原胶相似的性能
。

这是最早有关用超声波来进行脱硫的报道
,

但

其生产过程是间断性的
。

变幅杆及工作头组成
,

超声波功率为 9 00 W
,

工作头产生 2 k0 H z 的纵向振动
,

振幅变化范围

为 6一50 拜m
。

工作头平面与口型底壁间距可以

调节
,

调节范围为 。一 12 m m
。

在机头上分别装

有热电偶和压力传感器
,

用于测试挤出温度和

压力
。

通过改变 口型的出口直径
,

可以改变胶

料走过的径向路径
。

冷却水夹套用于控制挤出

温度
。

图 4 所示为同轴型脱硫装置
,

它也由超声

功率发 生器
、

换能器
、

变幅杆及工作头组成
,

其功率为 3 0 0 0W
,

产生 Z o kH z
的纵向振动

,

振幅变化范围为 6一50 户m
。

整个机头由四根刚

性杆固定在挤出机上
。

其 口型间隙可以调节
,

调整范围为 0
.

3一 3
.

s m m
。

机头上也设有测温测

压装置
,

它们均置于脱硫间隙附近
。

机头由冷

却水冷却
。

挤出机

冷却水套 日型 间隙

图 3 直角机头超声波脱硫装置原理图

3 超声波连续脱硫装置

sI ay
e v
最先试偿着在挤出机机头上装上超

声功率发生器来实现橡胶的连续脱硫 l0[
,

“ }
。

他

分别在一台直径为 25
.

4m m
、

长径比为 24 的实

验塑料挤出机和一台直径为 38
.

l m m
、

长径比

为 24 的橡胶挤出机上
,

安装上图 3 及图 4 所示

的两个脱硫机头
,

其中图 3 是直角机头型脱硫

装置
,

其挤出机螺杆与机头出口物料流向相互

垂直
,

超声波装置由超声功率发生器
、

换能器
、

换换换换换换变变变变变变变变 打琶琶lll
_____

幅幅幅 器器

们们三三三 杆杆杆杆

头头头头头头头

图 4 同轴机头超声波脱硫装置原理图
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整个脱硫过程很简单
,

将粉碎好的直径大

致为 0
.

s m m 的硫化胶粉 由挤出机喂料 口送

入
,

经过螺杆的输送
,

达到脱硫所需温度及压

力
,

进入脱硫机头进行脱硫
。

sI 盯 e v 及其同事们用粉碎的丁苯胶硫化胶

和粉碎的废轮胎胶粉 (详细成份不知
,

但主要

由天然胶和丁苯胶组成 ) 对图示的脱硫装置进

行 了实验
,

并对结果进行 了详细分析 凡 ` 2 ]
,

结果表明
,

从工作头与 口型壁之间的环行间隙

出来的胶料没有发生脱硫
,

而在此环行间隙中

胶料受到剪切超声波的作用
,

故剪切超声波不

起脱硫作用
。

当胶料流经工作头平面与 口型底

壁之间的可调间隙后
,

胶料变得柔软而有流动
J

陛
,

因此
,

在此处胶料发生了脱硫
,

而在此处胶

料是受到高强度的纵向波作用
,

在此区域
,

超

声波产生巨大的机械能
,

致使分子链受到巨大

的伸缩应力作用
,

导致化学键断裂
。

这种高应

力首先是由工作头边缘区域的声波空化作用引

起的
,

然后向纵深发展
。

随着胶料径 向进程的

增加
,

脱硫将进一步深化
。

但当间隙大于 s mm

时
,

不发生脱硫
。

为研究不同工艺参数对脱硫过程的影响
,

sI a y e v 及其同事们
,

还在不同温度
、

不同压力
、

不同流动速率
、

不同超声功率和振幅条件下
,

研究了脱硫胶的硫化性能
、

流变性能
、

结构特

征
、

力学性能等
。

他们开始用交联密度及胶凝率

来表征脱硫程度
,

当粉碎的废轮胎胶粉温度为

12 1o C 时
,

经过超声处理
,

其胶凝率可由 83 %

降到 64 一65 %
,

而交联密度可由 0
.

21 km ol /m
“

降到 .0 02 km ol /m
” 。

胶凝率及交联密度的降低

量随滞留超声作用区的时间
、

超声波振幅
、

单

位重量胶料的超声波能量消耗 (能量比耗 ) 的

增加而增加
。

而后又发现
,

由于其他工艺参数与

超声波能量比耗的关联作用
,

因此
,

在不同工

艺条件下脱硫
,

只要其能量比耗不相上下
,

那

么其交联密度也必然不相上下
,

同时
,

交联密

度与胶凝率之间具有与超声无关的独立关系
,

因而只要用它们中的一项就可表征脱硫程度
。

所以
,

他们定义脱硫度为新鲜硫化胶的交联密

度与脱硫胶的交联密度之差与新鲜硫化胶的交

联密度的比值
。

将脱硫后的胶料重新硫化
,

按几种配方制

成试件
,

然后用拉力实验机进行测试
,

结果表

明
,

随着脱硫橡胶交联密度的降低
,

试件的拉

伸强度从 1
.

SM P a 上升到 10
.

SM P a ,

而扯断伸

长率则由 130 % 增加到 2 50 笑 左右
。

根据实验

结果
,

sI ay -et 指出
,

如果交联密度低于 住。

km ol /m
“ ,

则可以认为是过脱硫
,

而如果交联

密度高于 0
.

1 km ol /m
“ ,

则可以认为是欠脱硫
。

过脱硫时
,

大分子主链产生了断裂
,

而欠脱硫

时
,

则硫化键没有充分破坏
。

对所试的胶料来

说
,

最佳的能量比耗为 Ik J / g
,

所对应的脱硫

胶交联密度为 0 08 km ol / m
“ ,

再硫化胶 的拉

伸强度在 10
.

SM P a 以上
,

扯断伸长率在 2 50 %

以上
。

但它同时表明
,

再生试件的强度比原胶

低
,

这是因为超声波脱硫过程不但使 S
一

S 及 C
-

S 键断裂
,

也导致 了一些大分子链的 C
一

C 键破

坏
。

在对未填充 N R 硫化胶进行的脱硫试验中

ls[ }
,

他们发现有一个独特的现象
,

那就是在初

始阶段
,

增加超声幅值时
,

脱硫度增加
,

但增

加到一定后
,

脱硫度反而降低
,

即脱硫度存在

一个最大值
。

对此
,

他们解释为是因为超声波

不但具有脱硫作用
,

而且还同时存在再硫化作

用
,

当幅值超过一定时
,

再硫化作用占主导地

位
,

因此
,

脱硫度反而变小
。

sI ay’ e v
等人还对超声波脱硫过程进行了数

学描述 口4 一 1 6 !
,

基于网络结构 的破裂是由超声

波在一定温度
、

压力下产生的空化所引起这一

假设
,

建立了一个拓朴学模型
,

在模型中
,

主

链的断裂与交联键的断裂被认为是相互无关的

随机事情
。

正是这种断裂导致了可溶支链的形

成
,

同时这也说明了超声波脱硫过程中
,

溶胶

分子量下降的事实
。

E d u ar d。 等人则对银菊胶进行了脱硫试验
〔̀ 7 1

,

他们的结果稍有不同
,

他们发现
,

当超声

波功率小于 1 00 W 时
,

交联密度随超声波功率

的增加稍有增加
,

而功率大于 10 0w 时
,

则随着

2 1 卷 2 期 (2 0 0 2 )



超声波功率的增加
,

交联密度下降
。

这表明
,

在低功率阶段
,

超声波功率的提高增加 了硫化

作用
。

这是橡胶网状结构中存在悬挂硫基团的

结果
。

而当功率再增加时
,

因为超过了交联键

的键能
,

因而导致交联键的断裂
,

交联密度开

始下降
。

4 改进后的超声波连续脱硫装置

供一种让胶粒高效而经济地接受超声波作用的

途径是当务之急 [` 8 ]
。

于是
,

P a u l R
.

R o b e r s o n

设计了图 5 所示的连续超声波脱硫装置
,

其特

点在于工作头是布置于两侧且方向是与胶料流

向相垂直的径向
,

这样
,

就克服了工作头档料

的问题
。

为实现此目的
,

设计者巧妙地将螺杆

的一段做成光圆柱
,

而让物料从开在静止不动

的机筒上的螺槽中流过
。

以上介绍的装置都只重视每个工作头本身

对胶料的作用
,

而忽略了工作头之间的相互作

用
。

针对这种情说
,

B or st iD n bz
u gr 设计了图

6 所示的超声波连续脱硫装置 l[ 9 }
,

该装置的

脱硫部分
,

垂直于物料流动方向布置 了两个工

作头
,

而且两个工作头由一个控制装置控制
,

使两个工作头在相位上相互调谐
,

超声能相互

反射
,

充分地作用在脱硫区域
,

同时
,

设计者

还在整个脱硫部分的设计过程中
,

充分地考虑

了如何防止超声能散失等问题
,

最大程度地提

高了效率
。

图 5 机筒带螺槽的超声波连续脱硫装置

1
.

工作头 2
.

螺杆柱形段 3
.

机筒 4
.

胶料 5 结束语

\\\\\

/////

废旧橡胶超声波脱硫法
,

具有环保
、

高效

的特点
,

其产品质量也比传统方法更高
,

因此
,

它一被提出就受到广泛的关注
,

目前
,

有关这

方面的研究正进行得轰轰烈烈
,

工业化生产指

日可待
。

作为再生胶生产大国
,

我国的再生胶

生产一直沿用传统 的大污染
、

大能耗的生产方

法
,

这不利于社会的可持续发展
,

进行超声波

脱硫的研究
,

用先进的脱硫工艺来取代传统的

生产方法是解决此问题的唯一途径
。

图 6

1
.

螺杆

相互作用式超声波连续脱硫装置 参 考 文 献

2
.

控制装置 3

5
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sI a y e v
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。
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超声波作用于固定化酶的效果受超声强度
、

连

续超声时间
、

超声介质
、

底物
、

固定化酶颗粒
、

载体颗粒
、

反应系统等多种因素影响
。

超声波

在固定化酶中的应用
,

有些问题还不能解决
。

如高大维等研究超声波催化糖化酶水解淀粉时

发现
,

酶活力在酶重复使用 8 次后有下降趋

势
,

他们推测可能是超声波使酶在载体上的结

合力受影响
,

但具体原因尚不清楚
。

对不同的

酶来说
,

适宜的超声强度并不相同
,

因此要根

据需要选择超声范围
,

这给研究和应用带来了

一定的困难
。

固定化酶已成功地工业化了
,

如

何利用超声波的促进传质作用
,

克服固定化技

术中存在的传质障碍
,

以提高酶固定化技术在

工业上的应用度
,

是巫待深入探讨的问题
。
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