
胶粉的含氧基团及其测定

黄家湛　韩　鹏
(四川联合大学高分子研究所 ,成都　 610065)

摘要　分别用酸碱滴定法和羟胺法测定胶粉的酸值和羰基含量。 考察了胶粉粒径对胶粉酸值及羰

基含量的影响。 结果表明 ,胶粉中含有大量含氧基团 ,胶粉粒径越小 ,胶粉酸值越大 ;胶粉粒径对羰基含

量影响不大。
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　　为了降低成本 ,人们越来越多地在橡胶

制品中使用胶粉。 了解胶粉中含氧基团的含

量 ,有助于更好地应用胶粉。橡胶制品在使用

过程中因受损伤和老化而报废 ,在粉碎过程

中 ,废橡胶经受强烈的剪切和氧化作用 ,可以

推测 ,在胶粉中会生成含氧基团。如果胶粉中

含氧基团很多 ,显然会影响硫化 ,也会影响胶

粉 /基质胶界面间的结合 ;大量含氧基团的存

在也为胶粉改性提供了条件。本文研究了胶

粉的含氧基团及其测定方法。

1　实验

1. 1　主要原材料

从再生胶厂生产的半成品胶粉 ( 30目 )

中筛分出 40目以下的胶粉 (粒径为 0. 45～

0. 66 mm)、 40～ 60目的胶粉 (粒径为 0. 28～

0. 45 mm)和 60目以上胶粉 (粒径 0. 28 mm

以下 )。 氢氧化钠、盐酸、乙醇、酚酞、盐酸羟

胺、溴甲酚绿、氯化钠等均为化学纯或分析纯

试剂。

1. 2　胶粉酸值的测定

胶粉的酸值用酸碱滴定法测定 [ 1, 2]。胶粉

中的酸性基团主要是羧基 ,其它种类酸性基

团含量不多 ,而且很难区分 ,在一般情况下
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也没有必要进行区分。为简便起见 ,本文只测

定胶粉的酸值 ,以每 100 g胶粉消耗的氢氧

化钠的量 ( mg )表示 ,并近似地认为酸值反映

了胶粉羧基的含量 ,也就是说 ,近似地把胶粉

中的酸性基团都当作羧基。

将胶粉与过量的氢氧化钠溶液反应 ,以

盐酸溶液进行反滴定 ,根据氢氧化钠和盐酸

的消耗量来计算胶粉中的羧基含量 ,即酸值。

其反应式如下:

RC
O

OH
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具体操作步骤如下:准确称取 10 g胶粉

放入碘量瓶中 ,加入几滴乙醇作表面活性剂

以利于浸润胶粉 ,用移液管准确量取适当过

量的氢氧化钠溶液注入碘量瓶中 ,再加入少

量的水使溶液浸没胶粉 ,摇动均匀 ,在不同的

温度和时间下进行反应 ,然后过滤、洗涤 ,将

滤液与洗液合并于锥形瓶中 ,加入酚酞指示

剂 ,用盐酸溶液滴定。 酸值计算式如下:

酸值=
NN aOHVNaOH- N HClVHCl

G
× 40× 100

式中　 NNaOH—— 氢氧化钠溶液的浓度 , mo l

· L
- 1;

　　　VN aOH——氢氧化钠溶液的体积 , mL;

　　　N HCl—— 滴定用盐酸溶液的浓度 , mo l

· L
- 1 ;

　　　V HCl—— 滴定时消耗的盐酸溶液的体

积 , mL;

　　　 G—— 胶粉样品质量 , g。
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1. 3　胶粉中羰基含量的测定

将胶粉中的羰基与盐酸羟胺反应 ,根据

盐酸羟胺的消耗量计算胶粉中的羰基含量。

其反应式如下:

C

R′

R
( H)

O+ H2NO H HCl C

R′

R
( H)

NOH+ H2O+ HCl

这是一个可逆反应 ,为了使反应的平衡向生

成肟的方向偏移 ,必须用过量的盐酸羟胺试

剂 (一般过量 100% ) ,同时在反应混合物中

加入碱 (本实验用的是三乙醇胺 ) ,以中和反

应产生的盐酸。采用酸碱滴定法测定盐酸羟

胺消耗量 ,即用标准酸去滴定反应后所剩下

的碱 ,同时进行空白滴定 ,由这两个滴定的差

值可以推算出反应产生的盐酸量 ,亦即与胶

粉样品反应的盐酸羟胺的消耗量。

具体操作步骤如下。

先称取 0. 7 g盐酸羟胺溶于 10 mL水

中 ,加入 0. 5 g三乙醇胺 ,用 95%乙醇稀释到

100 mL,制成羟胺试剂。

准确量取一定量的羟胺试剂放入碘量瓶

中 ,加入准确称取的 10 g胶粉 ,摇动均匀 ,塞

好磨口瓶塞 ,在室温下静置 8 h,将过滤、水

洗后所得的滤液以标准盐酸溶液滴定。平行

进行空白试验 ,在羟胺试剂中加入适量饱和

氯化钠水溶液及指示剂 ,用标准盐酸溶液滴

定。空白滴定可以作为在滴定样品时观察指

示剂终点颜色的对照标准。因为蒸馏水的 pH

值比滴定至终点时溶液的 pH值大得多 ,所

以必须另取 20 mL蒸馏水 ,加入指示剂 ,滴

定至终点。由此可以计算出因加入水而消耗

的盐酸体积数。

胶粉中羰基含量以每 100 g胶粉中羰基

的毫克当量数表示 ,计算式如下:

k(羰基 ) =
N HCl  ( A - B + C )

G

式中　 N HCl—— 标准盐酸溶液浓度 , mol·

L
- 1

;

　　　 A—— 空白滴定消耗的盐酸的体积 ,

mL;

　　　 B—— 胶粉滴定消耗的盐酸的体积 ,

mL;

　 　 　 C—— 蒸馏水消耗的盐酸的体积 ,

mL;

　　　 G—— 胶粉质量 , g。

2　结果与讨论

2. 1　胶粉酸值与反应时间的关系

随着反应时间的延长 ,氢氧化钠消耗量

(即胶粉酸值 )增大 ,见图 1。由于酸碱反应的

速度很快 ,可以认为反应初期的氢氧化钠消

耗量就是胶粉表层的酸值 ,其主要成分是羧

基。

随着反应时间的延长 ,氢氧化钠可逐渐

渗入胶粉颗粒的内部 ,并与胶粉颗粒内的羧

基反应 ,因此氢氧化钠消耗量随反应时间的

延长而增大。虽然胶粉中的酯基也可能会慢

慢水解 ,但因试验温度不高 (仅为 40℃ ) ,所

以酯基皂化反应对结果的影响不大。 胶粉的

酸值主要反映的是羧基的含量。

细粒子胶粉容易被溶液浸透 ,反应 2 h

后 ,其氢氧化钠消耗量随反应时间的延长只

略有增大 (见图 1中曲线 1)。

2. 2　胶粉酸值与反应温度的关系

反应温度升高 ,胶粉的氢氧化钠消耗量

(即胶粉酸值 )增大 ,见图 2。温度升高 ,分子

迁移速度加快 ,反应速度提高。 这意味着 ,氢

氧化钠可以更快、更多地迁移至胶粉内部 ,胶

粉中的羧基与氢氧化钠的反应更完全。温度

升高 ,酯基的水解 (皂化 )速度加快 ;胶粉中的

羰基也会因氧化而转化为羧基。 这些都会增

大氢氧化钠的消耗量。
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图 1　氢氧化钠消耗量与反应时间的关系

(反应温度为 40℃ )

1— 60目以上胶粉 ; 2— 40～ 60目胶粉 ;

3— 40目以下胶粉

图 2　氢氧化钠消耗量与反应温度的关系

(反应时间为 0. 5 h)

注同图 1

2. 3　胶粉酸值与胶粉粒径的关系

由图 1和 2可见 ,胶粉的粒径越小 (目数

越大 ) ,其酸值越大。这是由于胶粉表层最容
易被氧化 ,胶粉表层酸性基团浓度很高所致。
胶粉粒径越小 ,表面积就越大 ,其表面累积生

成的酸性基团就越多 ;而且胶粉表面积越大 ,

其表层的酸性基团也就能更迅速、更完全地
与氢氧化钠反应。故胶粉的粒径越小 ,氢氧化

钠的消耗量就越大。
此外 ,本试验用的胶粉是常温粉碎胶粉 ,

胶粉的粒径越小 ,意味着胶粉经受过的剪切

机会越多 ,分子链网络结构的破坏程度越严

重。被剪切断开的橡胶分子链成为游离基 ,很

容易与氧结合 ;即使是未被剪切断开的橡胶

分子链 ,其中的一部分也会因反复应力活化

而较易被氧化。 这些氧化产品会逐渐变成羰
基乃至羧基 ,因此 ,胶粉粒径越小 ,其酸值越

大。

2. 4　胶粉中的羰基

由于羰基与盐酸羟胺的反应是可逆的 ,

因此反应期间不宜加水 ,加水将使反应平衡

逆向移动 ,胶粉中的羰基不能反应完全 ,致使

试验失败。 我们以空白试验的方法选择适当

的指示剂 ,在试用过的多种指示剂中 ,最后确

定选用溴甲酚绿。测得的胶粉羰基含量见表

1。

　　　表 1　胶粉的羰基含量　 mmol· ( 100g )- 1

胶粉细度

反应条件

室温下反应 8 h
41℃恒温 170 min后再

在室温下反应 8 h

40目以下 4. 76 4. 72

40～ 60目 4. 78 4. 70

60目以上 4. 80 4. 68

　　由表 1可见 , 3种胶粉的羰基含量差别

很小 ,但这些细小的变化还是比较有规律的。

在室温下反应时 ,随着粒径的减小 ,测得的胶

粉羰基含量略有增大。加热一段时间后 ,胶粉

羰基含量略有降低 ,而且随着胶粉粒径的减

小 ,测得的胶粉羰基含量也略有降低。
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　　如前所述 ,胶粉粒径越小 ,受到的剪切和

氧化作用越大 ,生成的羰基就应越多。在空气

条件下加热 ,部分羰基 (首先是醛基 )会转化

为羧基。胶粉粒径减小 ,其表面积增大 ,胶粉

表层的羰基也就较易氧化成羧基 ,因此加热

后胶粉的羰基含量随胶粉粒径的减小而略有

降低。因为羰基是橡胶烃氧化的中间产物 ,很

多羰基会逐渐进一步氧化成羧基 ,而剩下的

只是那些不易被氧化的羰基 ,所以 ,虽然粒径

对胶粉酸值的影响很大 ,但对胶粉羰基含量

的影响是有限的。

额外升高温度并延长反应时间 (如为

41℃× 170 min) ,胶粉羰基含量的测定值没

有多大变化。可以认为 ,用羟胺法测定胶粉的

羰基含量 ,在室温下反应 8 h即可。

3　结语

胶粉酸值可以用酸碱滴定法测定 ,胶粉

中的羰基含量可以用羟胺法测定。

本试验所用胶粉的酸值较大。胶粉粒径

越小 ,其酸值越大 ,可以近似地认为 ,胶粉的

酸值主要反映了胶粉羧基的含量。所用胶粉

的羰基含量也不少 ,胶粉羰基含量受粒径的

影响很小。在应用胶粉时 ,应考虑到这些含氧

基团的存在 ,当胶粉掺用量大时更应如此。如

果要对胶粉进行改性 ,也可以利用这些含氧

基团。当然 ,胶粉含氧基团的含量与很多因素

有关 ,例如 ,橡胶制品种类及其胶料组成、橡

胶制品使用过程、废橡胶堆放条件、废橡胶粉

碎方式等。因此 ,胶粉含氧基团的含量不是一

个固定值。然而 ,定量地认识胶粉含氧基团含

量的范围 ,对于用好胶粉还是有很大帮助的。
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第 11届国际塑料橡胶工业展览会

将在上海举行

　　由欧洲塑料和橡胶工业机械制造商协

会、务强企业有限公司和雅式展览服务有限

公司联合主办的“第 11届国际塑料橡胶工业

展览会”将于 1997年 10月 14～ 18日在上海

举行。

自 1983年开始 ,橡塑展已成为中国最为

重要的塑料及橡胶工业展览会。而从 1987年

起 ,已连续 8届获得欧洲塑料和橡胶工业机

械制造商协会的大力支持。

继 1996年在北京成功举行后 ,今年的展

览会反应更加热烈 ,上海国际展览中心场馆

已经供不应求。面对海外厂商对展台的不断

需求 ,主办单位决定在展馆旁边的新展馆

—— 上海世贸商城展览厅预留地方作为

1997年橡塑展之用。 德国、意大利、奥地利、

英国和美国再一次组织展团参展 ,另外还有

来自澳大利亚、比利时、加拿大、丹麦、芬兰、

法国、香港地区、日本、韩国、马来西亚、中国、

新加坡、西班牙、瑞典、荷兰、香港和台湾省等

国家或地区的 300多家参展商参与。 1997年

上海橡塑展将成为今年中国最具规模的塑料

及橡胶工业展览会。

在展品方面 ,有各类型塑料及橡胶加工

机械、塑料包装及印刷设备、测试及控制器以

及各类型辅助设备等。今年展会更特设有“化

工及原料专区” ,超过 30家国际知名的化工

及原料供应商将为 1997年上海橡塑展带来

各式各样的化工及原料产品。

(本刊讯 )
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