
摘要：以正硅酸乙酯为硅源，采用溶胶-凝胶法对废弃轮胎胶粉进行表
面改性，探讨改性条件对改性效果的影响，通过活化指数、接触角、红外

光谱、热分析和扫描电镜等手段对改性前后的胶粉进行表征，并讨论改

性机理。 结果表明，在室温下，正硅酸乙酯与胶粉的质量比为 1∶2，反应
时间为 6 h 时改性效果最佳； 改性后胶粉表面生成一层 SiO2无机网络

结构，平均接触角从 96°减小到 23°，其表面由疏水性变为亲水性。
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Abstract： The surface modification of waste rubber powders by sol-gel
method with tetraethoxysilane was investigated. The modification effects
were characterized by the means of activation indexes， angles of contact，
IR， TG and SEM. The modification mechanism was discussed. The results
show that when the mass ratio of tetraethoxysilane and waste rubber
powders is 1∶2， the reaction time is 6 h， the modification effect is best. A
layer of inorganic network structure of SiO2 is generated on the surface of
modified waste rubber particles. The contact angle of the modified waste
rubber powders with water decreases from 96 to 23° at room temperature，
which indicates that the surface of waste rubber powders changes from
hydrophobic to hydrophilic.
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随着汽车工业的迅速发展，废弃轮胎的排量急剧
增加，废弃轮胎造成的环境污染已成为世界性问题之
一。 由于大量废弃轮胎堆放挤占土地，对自然环境造

成破坏，因此废弃轮胎的再利用是急需解决的问题。我
国 2010年废弃轮胎达到 2亿条，但每年废弃轮胎的处
理量只有 14%左右。 目前废弃轮胎主要用于制备胶
粉，进而生产再生胶。 “锦湖轮胎”事件提示我们，必须
为废弃轮胎胶粉寻找一条安全、大量消化的途径 [1-3]。
由于胶粉具有质轻、保温、隔热的性能，因此许多专家
开展了将胶粉作为填充料用于生产建筑工程材料的

研究，但是轮胎胶粉的疏水性导致胶粉填充后引起材
料强度的损失[4-6]。 本文中以正硅酸乙酯为硅源，采用
溶胶-凝胶法对废胶粉进行表面改性， 在其表面形成
一层亲水性 SiO2无机网络， 从而提高胶粉的亲水性，
很大程度上扩展其应用范围，为废弃轮胎找到一条安
全、绿色的消化途径。

1 实验

1.1 原料
主要原料包括：废弃轮胎胶粉，平均粒径为 75 μm，

四川省绵阳市锐阳新材料科技有限公司； 氢氧化钠、
正硅酸乙酯(简称 TEOS）、乙醇、氨水，均为分析纯，四
川省成都市科龙化工试剂厂。
1.2 实验方法
将 1.5 g 胶粉置于烧杯中， 用质量分数为 10%的

氢氧化钠溶液处理 12 h 后，过滤，洗涤，烘干，然后将
其置于乙醇-水溶液（蒸馏水与乙醇的体积比为 1∶5）
中，在超声场（KQ3200DE 型超声清洗器，中国舒美公
司）中分散 10 min，分别滴入一定量的 TEOS 与氨水
溶液（TEOS 与氨水的体积比为 100∶1），在室温条件下
搅拌一定时间，抽滤，干燥，制得改性胶粉。
1.3 样品表征
采用傅里叶变换红外光谱仪 （Spectrum One 型，

美国 Perkin Elmer 公司，波数为 4 000～400 cm-1）进行
红外光谱测定，分析胶粉表面的改性情况；采用同步
热分析仪（SDTQ600 型，美国 TA Instruments 公司，升
温速率为 10 K/min，温度为 25～800 ℃，空气气氛）考
察胶粉的裂解过程 ； 采用扫描电子显微镜 （SEM，
EVO18 型，德国 Zeiss 公司，加速电压为 1～20 kV，电
流为 1～15 mA）观察胶粉的表面形貌；采用光学接触
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角测量仪（DSA30 型，德国 Kruss 公司）测量胶粉的接
触角。
活化指数的测定方法如下。 称取适量改性后的胶

粉样品撒在盛有蒸馏水的烧杯中，并用玻璃棒以一定
的转速搅拌一定时间，然后静置，观察粉体的沉降现
象；溶液澄清后取出上层漂浮的胶粉，在烘箱中烘干，
称重。 根据下式[7]计算活化指数：

H=（m/mtot）×100%，
式中： H 为活化指数，%； m 为漂浮在水面上胶粉的
质量，g； mtot为总胶粉质量，g。

2 结果与讨论

2.1 正硅酸乙酯用量
图 1 所示为在室温（25 ℃）下反应时间为 6 h，

TEOS与胶粉的质量比对活化指数的影响。可以看出，
活化指数随着 TEOS 与胶粉质量比的增大逐渐减小，
当 TEOS 与胶粉的质量比为 1∶2 时， 活化指数减到
1.8%，继续增大 TEOS 与胶粉的质量比，活化指数减
小程度趋缓。
2.2 反应时间
图 2 所示为在室温以及 TEOS 与胶粉的质量比

为1∶2的条件下，反应时间与活化指数的关系。 可以看

出，活化指数随着改性时间的延长逐渐减小，但是 6 h
后，活化指数基本保持不变，原因是在反应初期，体系
中 TEOS 与氨水的浓度均较大，TEOS 水解反应比较
迅速；在 6 h后，TEOS基本水解完毕，反应趋于完全。
2.3 形貌分析
图 3 为改性前、后胶粉的扫描电镜图像。 可以看

出，未改性的胶粉颗粒表面光滑，改性后的胶粉表面
粗糙，原因是 TEOS 改性后的胶粉颗粒表面生成一层
连续状物质涂覆在颗粒表面，形成较多的 SiO2无机物

并产生团聚，吸附在颗粒表面。
2.4 胶粉改性机理及物相分析
正硅酸乙酯在碱性条件下与 H2O 发生水解-缩合

反应[8]。 首先正硅酸乙酯水解生成 Si（OH）4分子与醇，
如式（1）所示；同时发生如式（2）、（3）所示的缩合反
应；最后脱羟基形成 Si—O—Si 网络结构，如式（4）所
示。

Si（OC2H5）4+4H2O→Si（OH）4+4C2H5OH， （1）
Si（OH）4+Si（OH）4→（HO）3Si—O—Si（OH）3+H2O， （2）

Si（OH）4+（C2H5O）4Si→
（HO）3Si—O—Si（C2H5）3+C2H5OH，（3）

x（Si—O—Si）→（—Si—O—Si—）x。 （4）
经过氢氧化钠处理的胶粉颗粒表面会有一定数

图 1 正硅酸乙酯与胶粉的质量比对活化指数的影响
Fig. 1 Effect of mass ratio of tetraethoxysilane and

waste rubber powders on activation index

图 3 改性前、后胶粉的扫描电镜图像
Fig. 3 SEM images of unmodified and modified waste rubber powders

图 2 改性时间与活化指数的关系
Fig. 2 Relationship between modification time and activation index

（a） 改性前 （b） 改性后
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图 4 正硅酸乙酯改性胶粉的示意图
Fig. 4 Scheme of modifying waste rubber powders with tetraethoxysilane

（a） 热重曲线 （b） 差热曲线
图 6 改性前、后胶粉的热重与差热曲线

Fig. 6 TG and DTA curves of unmodified and modified waste rubber powders

a—改性前胶粉的红外光谱；b—改性后胶粉的红外光谱；
c—改性前、后胶粉的差值谱线。

图 5 改性前、后胶粉的红外光谱及其差值谱图
Fig. 5 IR spectra of unmodified and modified waste rubber

powders and differential spectra between them

量的羟基基团，在正硅酸乙酯的水解过程中，胶粉颗
粒表面结合了大量的 Si（OH）4分子，然后再缩合形成

Si—O 无机网络结构， 最后得到 SiO2包覆的胶粉，如
图 4 所示。

图 5所示为胶粉改性前、后的红外光谱（IR）及其差
谱图。 可以看出，谱线 a中除了 3 434.06、 1 631.35 cm-1

处的羟基 （—OH）的伸缩振动吸收峰和 H—O—H
的弯曲振动峰外，有明显的橡胶的特征峰； 2 917、
2 852 cm-1处为亚甲基（—CH2）的不对称伸缩振动吸
收峰与对称伸缩振动峰；在 1 400 cm-1附近的劈裂峰

分别为 1 384.96 cm-1处甲基（—CH3）的对称变形振动

峰与 1 400.40 cm-1处的亚甲基（—CH2）反对称变形振
动峰，可推断胶粉可能为天然橡胶（NR）、异戊橡胶
（IR）、乙丙橡胶（ER）或几种混合的胶粉。 从 875.6 cm-1

处少量 3，4-聚异戊二烯的亚乙烯基 C—H 面外的变
形振动峰可推断胶粉中含有天然橡胶（NR）[9-10]。另外，
谱线中现了 SiO2的特征峰 [11]， 464.91、 794.26 cm-1处

分别为 Si—O 键的对称伸缩振动与弯曲振动峰 ；
1 067.71 cm-1处的较强峰为 Si—O—Si 反对称伸缩振
动峰，可能是由胶粉中含有硅橡胶颗粒引起的。 将谱
线 b 与谱线 a 进行对比可以看出， 在 SiO2 特征吸收

峰处的峰强增大，且发生了略微的蓝移。 谱线 c 中只
有 SiO2 和 H2O 的峰，说明在胶粉中制备出了 SiO2 无

机网络。
2.5 热重与差热分析
图 6 所示为改性前、后胶粉的热重（TG）与差热

（DTA）曲线。可以看出，未改性胶粉的分解过程分为 3
个阶段：第 1 阶段为 200~350 ℃左右，主要是橡胶中
的塑化剂、添加剂与氧反应，以二氧化碳的形式挥发
掉，有机物裂解，失质量率为 21.97%，最大失质量率
在 278.81 ℃时达到；第 2 阶段为 350~525 ℃，有机物
裂解，炭黑与氧反应生成二氧化碳挥发，失质量率为
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图 7 改性前、后胶粉与水的接触角
Fig. 7 Contact angles of unmodified and modified waste rubber powders with water

（a） 改性前

3 结论

1）在室温条件下，正硅酸乙酯与胶粉的质量比为
1∶2，反应 6 h 时，制得活化指数为 1.8%的改性胶粉。
红外光谱与扫描电镜分析表明，改性后的胶粉颗粒表
面包覆了一层无定形 SiO2。

2）改性后的胶粉与蒸馏水的接触角由 96°减小为
23°，说明其表面由疏水性变为亲水性，从而有利于提
高与建筑砂浆的界面结合力。
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（b） 改性后

41.15%，最大失质量率在 496.82 ℃时达到；第 3 阶段
为 525~650 ℃左右 ， 无机填料分解 ， 失质量率为
20.99%，最大失质量率在 540.28 ℃时达到。 改性后胶
粉的最大失质量率温度都相对提高，原因是胶粉颗粒
外层的 SiO2不燃烧，使体系的燃烧温度提高。
2.6 亲水性能
接触角是材料表面亲水性与亲油性的重要判据[12]。

图 7 所示为改性前、后胶粉与水的润湿接触角。 可以
看出， 改性前、 后胶粉对水的平均润湿角分别为 96、
23°。 经过 TEOS改性的胶粉亲水性得到明显改善。 主
要原因是改性后胶粉的表面形成了一层—Si—O—
Si—网络结构的 SiO2， SiO2呈极性，亲水性强，且存在
大量的羟基基团[13]。
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