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摘要：采用高能紫外光反应容器研究天然橡胶（NR）硫化胶的降解过程，探讨NR硫化胶降解程度和溶胶分子结构以

及NR硫化胶紫外光降解机理。结果表明：NR硫化胶在高能紫外光照射下能够快速降解，随着照射时间的延长，溶胶质量

分数增大，溶胶相对分子质量减小；紫外光照射过程中氧气参与了紫外光降解NR硫化胶过程，使NR硫化胶主链发生断

裂，降解产物含有含氧基团，亲水性提高，但随着照射时间的进一步延长，降解产物中的含氧基团继续在紫外光作用下发

生反应，含氧基团减少，亲水性降低。
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废旧橡胶回收利用已经成为进入21世纪以来

人类面临的一个重要问题，我国作为世界最大的

橡胶消耗国，同时也是废旧橡胶最大产生国，如何

有效降解硫化胶对我国的环境保护以及资源再生

有着极其重要的意义。

降解硫化胶的目的是将硫化胶的三维网络

打开，断开其交联键或者部分主链，形成准线形化

结构，目前国内外报道的降解方式有热力学氧化

降解[1-2]、化学降解[3-5]、生物降解[6-8]以及超声波降 
解[9-10]等，有些降解方法通过控制温度和压力等条

件甚至可以使溶胶质量分数达到100%[11]，然而热

力学及化学降解都存在能量过度浪费以及污染气

体排放问题，生物降解方法又因反应速度慢、降解

效果不明显等劣势而无法应用到实际工业中。

众所周知，含有二烯烃结构的橡胶易被紫外

光激发产生自由基，从而发生反应，因此近年来

紫外光降解硫化胶被广泛研究[12]。紫外光具有环

保、高效等特点，300 nm波长下的紫外光可以有效

地激发天然橡胶（NR）活泼氢，使其发生氧化，产生

含氧基团[13]。此外，硅橡胶、乙丙橡胶及丁基橡胶

在紫外光照射下均能发生不同程度的氧化[14-16]，使

得橡胶拉伸、导电和亲水等性能发生不同程度的

改变。由于这些研究过程中紫外光能量较低，因

此，尽管过程中不同橡胶表面均发生了基团改变，

但橡胶的降解效果并不明显，并且照射时间过长

（12～2 000 h），也限制了该方法的有效应用。

本课题组采用高能紫外光反应容器快速降解

NR硫化胶，探讨NR硫化胶降解程度和溶胶分子结

构以及紫外光降解机理。

1　实验

1. 1　主要原材料

NR，1#标准胶，云南南泰橡胶有限公司产品；

硫黄，长治市猋晟化工有限公司产品；氧化锌，台

湾隆昌化工股份有限公司产品；促进剂CZ和M，天

津市有机化工一厂产品；硬脂酸，重庆长江扬帆化

工有限公司产品。

1. 2　配方

为了简化试验过程中的影响因素，NR硫化胶

简化配方为：NR　100，氧化锌　6，硬脂酸　2. 5，
硫黄　2. 5，促进剂CZ　0. 5，促进剂M　0. 5。
1. 3　高能紫外光反应容器

抽屉式紫外光反应容器由昆山华欣电子科技

有限公司提供，额定电压为220 V，频率为50 Hz，
额定功率为1. 2 kW，紫外光波长为300 nm。

1. 4　试样制备

1. 4. 1　NR硫化胶

将NR与硫黄及硫化助剂在开炼机上混炼均

匀，混炼胶在平板硫化机中硫化，硫化条件为143 
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℃/15 MPa×（t90＋1 min）。NR硫化胶片尺寸为20 
mm×20 mm×2 mm。

1. 4. 2　紫外光降解NR硫化胶

为了降低紫外光对于不同厚度NR硫化胶片降

解程度的影响，将NR硫化胶片研磨成粗粉，研究不

同紫外光照射时间下NR硫化胶粉的降解程度、溶

胶相对分子质量和分子结构。

将NR硫化胶片剪裁成5 mm×5 mm×2 mm试

样，在紫外光下处理不同的时间，探讨紫外光降解

片状NR硫化胶过程中胶片表面官能团变化以及光

降解机理。试样与容器距离为20 cm，当温度高于

100 ℃时反应容器中的冷却风扇自动开启。

1. 5　分析与测试

（1）溶胶质量分数。紫外光照射后NR硫化胶

粉由溶胶和凝胶两部分组成，称量不同照射时间

下的NR硫化胶粉质量（m）并分别置于索氏抽提器

中用甲苯抽提24 h，分离溶胶和凝胶。抽提结束后

将不溶解的凝胶部分置于真空烘箱（常熟中升医

疗器械有限公司产品）中烘干至恒质量（m1），则溶

胶质量分数为（m－m1）/m。

将甲苯中溶解的溶胶部分烘干除去溶剂，

用于测定溶胶相对分子质量和核磁共振氢谱

（1H-NMR）。

（2）溶胶相对分子质量。采用515-2410型凝

胶渗透色谱仪（GPC）（美国Waters公司产品）测定

溶胶的数均相对分子质量（Mn）和重均相对分子质

量（Mw），并计算多分散指数（PDI），四氢呋喃为流

动相，聚苯乙烯为标样，测试温度为35 ℃。

（3）核磁共振氢谱。采用AV600型液体核磁共

振仪（德国Bruker公司产品）测定溶胶分子结构，测

试溶剂为氘代氯仿，测试温度为23 ℃。

（4）傅里叶转换红外光谱（FTIR）测试。采用

FTIR仪（德国RESATRON公司产品）测试片状NR
硫化胶经紫外光照射后表面基团的变化，分辨率

为4 cm-1。

（5）接触角测试。采用光学接触角测试设备

（德国Dataphysics公司产品）测试片状NR硫化胶

经紫外光照射后表面亲水性变化，误差为±1°，分

别在样品5个不同区域测试接触角，取平均值，以

保证试验的准确性。

（6）元素分析。采用元素分析仪器（德国元

素分析系统公司产品）分析片状NR硫化胶经紫外

光照射后表面元素变化，分别在样品5个不同区

域测试元素质量分数，取平均值，以保证试验的准

确性。

2　结果与讨论

2. 1　溶胶质量分数和相对分子质量

与NR硫化胶相比，紫外光照射后的NR硫化胶

粉溶胶部分可以溶于甲苯，由于不同照射时间下

NR硫化胶粉的溶胶质量分数不同，因此照射后NR
硫化胶粉的溶胶质量分数可以有效表征NR的降解

程度。图1示出了紫外光照射时间对NR硫化胶粉

溶胶质量分数的影响。需要指出的是，紫外光照

射80 s后NR硫化胶粉出现明显的老化发粘现象，

从而停止试验。
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图1　紫外光照射时间对NR硫化胶粉溶胶

质量分数的影响

从图1可知：紫外光照射时间在0～30 s范围

内，NR硫化胶粉的溶胶质量分数几乎不发生变化，

说明照射时间在30 s内，NR硫化胶粉在高能紫外

光照射下没有发生明显的断链降解以及解交联过

程，溶胶质量分数显示为0. 05左右，这可能是由于

残留在橡胶中未发生反应的硫化助剂溶解于甲苯

导致；照射时间超过30 s后，NR硫化胶粉溶胶质量

分数逐渐增大，降解程度逐渐升高；紫外光照射80 
s时，溶胶质量分数达到0. 637 4，这是由于在紫外

光照射激发下橡胶主链发生断链导致相对分子质

量降低。

表1示出了紫外光照射时间对NR硫化胶粉溶
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表1　紫外光照射时间对NR硫化胶粉溶胶

相对分子质量和PDI值的影响

照射时间/s Mn PDI值

60 19 291 3. 96
70 14 222 3. 17
80 6 692 2. 76

胶相对分子质量和PDI值的影响。

综合分析图1和表1可知，随着紫外光照射时

间的延长，NR硫化胶粉溶胶相对分子质量不断下

降，与照射60 s相比，照射80 s时NR硫化胶粉溶胶

相对分子质量从192 91降至6 692，PDI值从3. 96
降至2. 76，表明随着紫外光照射时间的延长，小分

子物质含量逐渐增大，相对分子质量逐渐分布均

匀。这说明在紫外光照射下NR硫化胶粉不断发生

断链反应，导致其相对分子质量下降；小分子物质

的不断增多也是溶胶质量分数随照射时间延长而

增大的主要原因。

2. 2　溶胶分子结构

对紫外光照射70 s的NR硫化胶粉溶胶进行
1H-NMR谱分析，结果如图2所示。
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图2　NR硫化胶粉溶胶的1H-NMR谱

从图2可以看出紫外光照射70 s后NR硫化胶

粉溶胶化学位移（δ）所对应的吸收峰。δ＝5. 2处
为C=C—H的氢吸收峰；δ＝1. 25～2. 1处为甲基

和亚甲基的氢吸收峰，这均是NR的主要结构，证明

NR硫化胶粉经过紫外光照射后保持了主链基本完

整；δ＝3. 7处吸收峰可能是氧、氮、硫原子上的活

泼氢，如醇、酚、联苯环的胺基，因此可以推断NR硫

化胶粉经过紫外光照射后可能出现了羟基，可见

在紫外光照射NR硫化胶粉过程中氧气参与了主链

的氧化断裂，导致相对分子质量下降；δ＝7. 26处
吸收峰为溶剂的苯环结构。

2. 3　主链基团

FTIR谱可以表征紫外光照射后片状NR硫化

胶表面基团的变化。图3示出了紫外光照射时间

对片状NR硫化胶FTIR谱的影响。

4 000 3 000 2 000 1 000

1 738

1 166
3 435

842
 

  
0

O

吸
光
度

cm-1

照射时间/s：—0；—40；—100；—140；—180；—200。

图3　紫外光照射时间对片状NR硫化胶FTIR谱的影响

从图3可以看出，与未经紫外光照射的片状

NR硫化胶相比，紫外光照射40，100和140 s的片状

NR硫化胶在842 cm-1位置处的峰（=C—H）消失，

这证明照射时间在0～100 s范围内发生了α氢位

置断链，虽然理论上与C—C和C—S键相比，S—S
键能量最小，但烯丙基位置的α氢更为活泼，因此

在紫外光照射的早期阶段发生的是紫外光激发

NR产生自由基，氧气参与发生氧化断链过程。

紫外光照射40，100和140 s的片状NR硫化胶出现

了—OH（3 435 cm-1）、C=O（1 738 cm-1）和C—O
（1 166 cm-1）3个基团，证明紫外光照射过程中氧

气参与了氧化断链反应，从而出现了含氧基团。

值得注意的是，与紫外光照射100 s的片状NR
硫化胶相比，紫外光照射140 s的片状NR硫化胶在

3 435 cm-1处的峰强有所下降，而紫外光照射180
和200 s的片状NR硫化胶在842 cm-1处的=C—H
峰再次出现，而3 435和1 166 cm-1处的峰消失，表

明—OH和C—O基团消失，但1 738 cm-1处的峰存

在，表明C=O基团保留。由此推测，紫外光照射

生成物质在紫外光照射下继续发生降解，致使生

成的—OH发生后续反应后消失以及=C—H峰再

次出现。

2. 4　片状NR硫化胶表面亲水性

片状NR硫化胶表面基团发生变化，则其表面

亲水性会发生相应变化，因此对紫外光照射后的
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片状NR硫化胶进行亲水性测试，考察其表面亲水

性基团的变化，结果如图4所示。
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图4　照射时间对片状NR硫化胶表面接触角的影响

从图4可知，紫外光照射时间在0～100 s范围

内，随着照射时间的延长，接触角不断减小，照射

时间超过100 s后，接触角随着照射时间的延长而

增大，可见照射时间在100 s内，含氧基团质量分数

不断增大，导致NR表面亲水性提高，而照射时间超

过100 s后，含氧基团质量分数减小，橡胶表面亲水

性下降。这也充分证明在紫外光照射初期（第1阶
段），氧气参与反应使得橡胶表面含氧量增大，第2
阶段由于含氧基团继续发生反应使得氧质量分数

减小，因此胶片表面接触角增大。

2. 5　片状NR硫化胶表面元素质量分数

紫外光照射时间对片状NR硫化胶表面元素质

量分数的影响如图5所示。
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图5　紫外光照射时间对片状NR硫化胶表面元素

质量分数的影响

从图5可知：随着紫外光照射时间的延长，片

状NR硫化胶表面碳元素质量分数先减小后增大，

在照射时间为80～100 s附近达到最低值；片状NR

硫化胶表面氧原子质量分数先增大后减小，在照

射时间为80～100 s附近达到最高值。这从另一方

面证明了在紫外光照射的第1阶段发生了碳主链

断裂，导致主链上碳原子质量分数相对减小，而氧

原子质量分数增大，证明氧气参与了氧化断链过

程，随后氧元素质量分数的减小也与FTIR谱结果

相对应，这也证明了在紫外光照射的第2阶段，含

氧基团发生了变化，导致氧原子质量分数减小，碳

原子质量分数相对增大。

3　结论

（1）高能紫外光能在短时间内快速降解NR硫

化胶，降解程度随着照射时间的延长而增大，但溶

胶相对分子质量随着照射时间的延长而减小，小

分子产物含量增大。

（2）紫外光降解NR硫化胶的第1阶段中氧气

会参与NR的氧化断链，使降解产物中含有含氧基

团，导致降解产物的亲水性以及氧原子质量分数

增大。

（3）随着紫外光照射时间的延长，NR硫化胶

降解生成的含氧基团在紫外光作用下继续发生反

应，使得含氧基团含量减小，亲水性下降，氧原子

质量分数下降。
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Study on Degradation of NR Vulcanizate by High Energy Ultraviolet Light

DING Linlin，SHI Jinwei，LU Xiyao，ZHANG Liqun
（Beijing University of Chemical Technology，Beijing　100029，China）

Abstract：The degradation process of NR vulcanizate was studied by using high energy ultraviolet light
（UV）reaction vessel，and the degradation degree of NR vulcanizate，the molecular structure of sol and the UV 
degradation mechanism of NR vulcanizate were investigated. The results showed that，NR vulcanizate was 
degraded quickly under the irradiation of high energy UV，as the exposure time prolonged，sol mass fraction 
increased，and sol molecular weight decreased.  During the UV irradiation process，oxygen was involved 
in the UV degradation process of NR vulcanizate，the main chain of the NR vulcanizate was broken，the 
degradation products contained oxygen groups，and the hydrophilic property increased. With further exposure, 
the oxygen-containing groups in degradation products reacted with other groups under UV irradiation，the 
content of oxygen groups was reduced，and hydrophilic property decreased.

Key words：ultraviolet light degradation；NR vulcanizate；degradation mechanism；sol

一种汽车护套用橡胶

中图分类号：TQ336. 4  文献标志码：D

由柳州市富城机械有限责任公司申请的专利

（公开号　CN 104761778A，公开日期　2015-07-
08）“一种汽车护套用橡胶”，涉及的汽车护套用

橡胶配方为：氯丁橡胶（S40V）　70，蛋白质　10，
硬脂酸钙　2. 5，黑土　30，粉煤灰　8，氯氟醚菊

酯　0. 5，β-羟烷基酰胺　1，无水氯化钙　5，乙酰

柠檬酸三乙酯　4，氧化铁红　3，甘油三醋酸酯　

4，硫化钠　3. 5，苏打粉　5，双咪唑烷基脲　0. 6，
六甲氧甲基三聚氰胺树脂　1，水　30，硫黄　

1. 5，促进剂CZ　0. 8。该汽车护套用橡胶具有稳

定性好、适用温度范围大和不易老化的优点。

（本刊编辑部　赵　敏）


