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1 引 言

我 国 已 连 续 3 年 成 为 世 界 第 一 橡 胶 消 耗 大

国 [1] , 耗胶量超过全球橡胶工业耗胶量的 1 /5, 而我

国橡胶资源仅占世界总资源量的约 10%。因此, 近几

年我国每年都需进口天然橡胶 120 万吨以上 , 合成

橡胶 60 万吨左右。这种资源匮乏的严峻形势, 使加

快提高废旧橡胶综合利用水平成为我国橡胶行业

发展循环经济所面临的重要任务。

废旧橡胶的处理, 一直是环境保护和橡胶再利

用领域的一个难题, 这主要是由于废旧橡胶具有稳

定的三维稳定的化学网状结构, 使其既不熔化也不

溶解。目前, 全世界每年约产生一千五多万吨的废旧

橡胶, 它们积攒在大自然中对环境构成了严重的污

染。废橡胶的再利用方法一般是制成胶粉或再生胶。

再生胶是指废旧硫化橡胶经过粉碎、加热、机械处理

等物理化学过程, 使其从弹性状态变成具有塑性和

粘性的、能够再硫化的橡胶。再生过程的实质是在

热、氧、机械作用和再生剂的化学与物理作用等综合

作用下, 使硫化胶网络破坏降解, 断裂位置既有交联

键, 也有交联键之间的大分子键。近年来, 由于专家

学者的深入研究, 现已有了多种再生方法, 再生胶技

术已较为成熟, 传统的脱硫方法有油法、水油法以及
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国 内 广 泛 用 于 再 生 胶 生 产 的 高 温 高 压 动 态 脱 硫

法 [ 2, 3]。这些方法除能切断硫键交联网点外, 还会引

起橡胶主链键的氧化和部分热裂解。此外 , 二次污

染严重 , 生产效率低 , 能耗大。电子束辐射脱硫法 ,

再生效果较好 , 加工过程中无废料产生 , 不会对环

境带来污染。但此方法只适用于 IIR 和 IIR 硫化胶

等少数胶种 [4]。微生物脱硫法, 再生成本低 , 反应迅

速 , 但只在表层厚度为几个微米脱硫 , 胶粒内部仍

为交联橡胶状态[5-7]。微波脱硫法, 污染小、效果好, 但

只适合于极性橡胶 [8-11]。其应用受到一定的限制, 只

有超声波法, 被认为是最具有发展前途的方法 [12, 13]。

新近出现的超声波脱硫法具有高效、环保、产

品质量高等优点, 已受到广泛关注 [15, 16]。超声波利用

声空化作用可将能量集中于分子键的局部位置 , 这

种局部能量会产生惊人的效果 , 破坏硫化胶中能量

比 C-C 键低的 C-S 键和 S-S 键, 从而有选择的破坏

橡胶三维网络结构 , 而不是大分子键断裂。为此人

们进行了大量的试验 , 并给出了肯定的答案 , 并发

明了相应的装置。

2 超声波再生橡胶的起始研究

废橡胶具有稳定的三维化学网络结构 , 既不溶

化 , 也不溶解 , 对环境构成了严重的污染。另一方

面 , 由于合成橡胶的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 , 并受到各国的十分重视。早在上个世纪七十年

代初 , 美国学者 Pelofsky 等人最早将功率超声波引

入废橡胶再生利用的领域 , 并在 1973 年发明了用

功率超声波在液体里传播的空化效应来促使橡胶

在有机溶剂中降解的装置 , 开创了超声波在废橡胶

再生利用的先河。

Pelofsky 等人设计了如图 1 的实验装置 , 图中

容器 3 内充满有机溶剂 , 在溶剂中浸泡硫化橡胶块

2, 功率超声波振动探头 1 与橡胶块接触并发射功率

超声波。将 33 克废旧橡胶材料浸泡在 56 克芳香族

炭氢有机溶剂中 , 用 频 率 为 20kHz, 超 声 强 度 为

100W/cm2 的超声波持续辐照样品 5 分钟, 发现橡胶

溶于有机溶剂中, 使样品的质量减少 15%。另一组实

验, 将 344 可苯乙烯玻璃轮胎材料放入 716 克芳香

族有机溶剂中 , 采 用 频 率 为 20kHz, 超 声 强 度 为

100W/cm2 的超声波辐射样品 , 样品质量减少大约

70 克, 这些成功的实验为后期超声波在废橡胶脱硫

再生利用打下了坚实基础[16]。

3 压电换能超声波连续脱硫装置

3.1 纵向声耦合连续脱硫装置

Isayev 最先尝试在挤出 机 机 头 上 安 装 压 电 陶

瓷换能器振动系统, 用功率超声波作用于硫化的人

造橡胶, 实现废橡胶的连续脱硫。他把压电陶瓷换能

器安装在挤出机的出料口, 使声波的传输方向与物

料流动方向相反 , 实现声能的纵向耦合 , 安装如图

2( a) 所示 [17] , 图 2( b) 为超声反应器脱硫工作区的结

构图。他对该装置的机械结构参数与脱硫效果的关

系进行了深入研究。他发现挤出机出口到超声辐射

面的距离 c( c=Ip- Ib) 对脱硫至关重要。实验发现, 当

这个距离 c 大于废橡胶颗粒大小时, 废橡胶从超声

工作室逸出时 , 不发生脱硫现象 ; 当距离 c 太小时 ,

1 超声探头 2 废橡胶快 3 容器 4 有机溶剂

图 1 废橡胶超声溶解装置

Fig.1 Apparatus for dissolving rubber with ultrasonic
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图 2( a) 超声反应器沿纵轴的剖面图
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由于超声辐射面受到压力太大 , 使超声换能器的工

具头停振。因此, 工作室距离参数 c( c=Ip- Ib) 的大小

要根据废橡胶微粒大小和振动系统的振幅大小进行

优化。实验发现这个距离在 0.2mm~0.8mm 之间时,

声耦合较好 , 振动系统能正常工作 , 脱硫效果较好。

此外, 振动系统工具头的直径 dh 与入口开孔直径 di

也是很关键的技术参数, 如图 2b 所示。当 dh 小于 di

时 , 废橡胶将通过工作区 , 声耦合效果差 , 不能使废

橡胶脱硫 ; 当 dh 略大于 di 时 , 声耦合效果好 , 能使

废橡胶脱硫。该装置可以根据不同的情况 , 选择不

同的参数, 振动频率在 15kHz 至 50kHz 之间进行变

化, 振幅从 20μm 到 200μm 之间变化都可以使废橡

胶脱硫。发明者对工艺参数作了大量实验。其中一组

实验选 取工作室间隔 c 为 0.5mm, 废橡胶温度为

200℃, 工 具头振幅为 96μm, 进料速度分别为(1)

5rpm ( 600psi) ( 2) 15rpm ( 1200psi) ( 3) 25rpm

( 1800psi) , 三种不同进料速度下进行试验 , 然后和

未硫化的氢化晴橡胶进行比较。不同工艺参数下的

废橡胶经大功率超声处理后的粘度性能比较如图 3

所示 [17]。从图中可以看出超声脱硫显著 , 并且进料

速度越慢, 废橡胶通过工作区的时间越长, 不仅使废

橡胶中的 C-S 键和 S-S 键断裂, 而且还使废橡胶种

部分 C-C 键断裂。因此 , 只要对脱硫参数进行合理

设置, 就能达到较好的脱硫效果。

3.2 横向声耦合连续脱硫装置

用功率超声波进行废橡胶脱硫 , Isayev 等人在

专 利 No.5258413 和 No.5284625 中 较 有 详 细 的 说

明。由于 Isayev 等人发明的装置处理材料流动方向

与超声变幅杆的安装方向共轴 , 处理材料从挤出器

出口输出时, 受到变幅杆的阻碍, 物料通过超声处理

区的速度慢。因此, 脱硫速度较慢, 不能提供大量材

料连续低成本的处理。针对这种情况, Roberson 等

人发明了一种新装置 , 改变了压电超声换能器的安

装方式, 采用横向声耦合, 使超声换能器的变幅杆与

材料的流动方向垂直 , 减小变幅杆对流动材料的阻

碍, 大大提高废橡胶材料的处理速度, 如图 4 所示[18] ,

图 5 为超声换能器安装横切面示意图。该装置由三

部分组成: 预处理部分 1; 超声处理部分 2; 后处理部

分 3。预处理部分主要由加热桶 8 和进给丝杠 6 组

成, 对处理材料进行加热和加压, 使材料进入工作区

之前具有最佳脱硫的温度和压力参数 ; 超声处理部

分对流过工作区的废橡胶进行声处理 ; 后处理部分

由封闭的冷却桶和进给丝杠 5 组成 , 其主要作用冷

却处理后的材料以避免直接暴露空气中引起热降解

和再度硫化 , 溢出处理后的副产品。由于采用横向

声耦合技术, 物料速度比上述装置快, 因而脱硫速度

有明显改善。

3.3 复合横向声耦合连续脱硫装置

在过去的一些发明中 , 超声脱硫有了相当的进

展 , 但是 , 由于废橡胶颗粒是一个非均匀体 , 适合吸

收超声能量, 使超声波能量很难在橡胶颗粒中传播。

因此 , 超声脱硫并没有象人们想象的那样具有高效

率 , 为此许多学者积极寻找将超声能量更有效地传

送到脱硫工作区的新方法。为此 Dinzburg 等人在前

人的基础上发明了一种连续脱硫新装置 , 该装置采

用多个超声振动源协同作用 , 如图 6、7 所示 [19]。该

装置的脱硫部分 , 在垂直物料流动方向上安装 2 个

图 3 剪切率对数与粘度对数关系图

Fig.3 Graph of logarithmic viscosity vs. logarithmic shear rate

剪切率/S- 1

1 预处理部分 2 超声处理区 3 后处理部分

4 安装座 5 进料螺杆 6 进料螺杆 7 漏斗

图 4 装置的侧面图

Fig.4 Side sectional view of the apparatus

1 换能器 2 换能器 3 超声辐照区

图 5 超声辐照区的端面组装图

Fig.5 The end sectional view of the ultrasonic exposure portion
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或 4 个压电换能振动系统, 通过调整图 6 中 1a、1b、

2a 和 2b 延迟线使对接的 2 个振动系统处于同频同

相的工作状态, 使声能在两个声辐射面上来回反射,

加强脱硫区的声振动, 大大提高了声能利用效率, 加

快了脱硫速率。5 为出料延长管, 延长管的外壁安装

中空的水冷散热器 , 控制出料温度为 100℃~140℃,

避免脱硫后的物料过热降解和再硫化。图 7 为四振

动源的复合横向声耦合连续脱硫装置 , 工作原理与

两振动源脱硫装置类似。该装置根据使用情况 , 振

动系统的频率可以在 20kHz~50kHz 之间、振幅在

20!m~150!m 之间调整。

4 磁致伸缩超大功率超声脱硫装置

由于压电陶瓷换能器能量密度小, 容量小, 容易

破碎, 在大功率使用时易产生热斑现象, 因而为超声

脱硫商业化运行提供超大功率的脱硫装置 , 上述发

明装置只适合实验室处理少量废橡胶的应用场合 ,

限制了超声脱硫商业化的进程。随着材料科学的发

展, 科学家们开发出稀土超磁致伸缩材料, 使开发商

业化的超声脱硫装置成为可能。磁致伸缩换能器比

压电陶瓷换能器有更高的能量密度和容量 , 更适合

在高温条件下作高频振动器 , 很适合超声脱硫的应

用场合。因此, Ruhman 等人在 2003 年发明了基于

稀土磁致伸缩换能器的超声脱硫装置, 如图 8 所示

[20]。图 8( a) 为换能器侧面图, 图 8( b) 为换能器截面

图。换能器是一个管状圆柱体如图 8( a) 所示, 中空的

管道作为废橡胶的流动导管, 导管外的环状圆柱体内

嵌入多个绕组, 均匀分布在圆周上, 如图 8( b) 所示 ,

每一个绕组平面通过中空导管的中轴线, 以种方式安

装绕组时, 将产生经向振动, 如图 8( b) 所示。从中空

导管的中轴线到导管的外周, 振幅由 0 逐渐变到最

大, 压力由最大逐步减小。换能器的工作频率由换能

器材料的声速和换能器的平均直径决定, 满足下式:

"×D=( c/F) ×qF ( 1)

式中: D-换能器的平均直径;

c-换能器材料的声速;

F-换能器的工作频率;

qF-为校正系数。

校正系数随换能器的数量和开孔直径变化而变

化, 一般不会超过 1.0 的 10%。由上式可知, 这种换能

器可以通过改变物料导流管的直径改变振动系统的

频率, 改变圆柱体的长度改变振动系统的输出功率。

同时, 采用耐疲劳的稀土材料做换能器, 减小中空管

壁的厚度, 提高电声转换效率。目前, 以这种稀土超磁

致伸缩材料的换能器可以在 18kHz~30kHz 的频率

范围内工作, 输出功率可以达到 15kW~180kW。

Ruhman 等人设计了另一种超声振动系统 , 他

们采用多个磁致伸缩换能器复合而成 , 每一个磁致

伸缩换能以纵向棒的形式连接在导管的外面 , 多棒

在导管上均匀分布 , 如图 9 所示。此结构为两组四

1、2 变幅杆 3, 4 压电换能器 5 散热管

图 6 两超声振动系统垂直装置图

Fig.6 Vertical sectional view of two ultrasonic

vibration systems

1 2 3 4 变幅杆 5 6 7 8 压电换能器

图 7 四超声振动系统垂直装置图

Fig.7 Vertical sectional view of four ultrasonic

vibration systems

( a) ( b)

1 圆环 2 绕组 3 导管 4 人造橡胶

5 导管中轴线 6 经向振动方向

图 8 磁致伸缩换能器的结构图

Fig.8 Structure diagram of magnetostrictive transducer
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棒换能器的结构 , 一组换能器为 a, 由实线标出 , 另

一组换能器为 b, 由虚线标出, 两组换能器沿导管纵

向排列。其中虚线示出的换能器在实线示出的换能

器的后面。为了加强每个换能棒的声功率 , 每个棒

内有两个磁致伸缩换能器 , 每个换能器都为半波长

单元, 相位相差 180°, 通过振幅的叠加增加声能。这

种结构的振动系统在美国和俄罗斯等国得到了商业

化应用[20]。

5 结束语

废旧橡胶超声脱硫法 , 具有环保、高效的特点 ,

其产品值质量也比传统方法更高 , 因此受到世界各

国学者的广泛关注。随着材料科学的发展 , 我国是

世界上仅有 2-3 个国家可生产稀土超磁致伸缩材料

的国家之一 , 为设计超大功率超声振动系统提高了

先进的材料, 推动了我国超声脱硫的商业化、工业化

的进程 , 为取代我国的再生胶生产一直沿用的大污

染、大能耗的生产方法打下基础。如果国家加大力

度支持, 橡胶再生行业积极响应, 各学科的科研工程

人员的大力协作 , 超声法脱硫在我国实现商业化运

行指日可待。
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1 多棒换能器 2 导管

图 9 两组四棒换能器结构

Fig.9 Structure diagram of two sets of four rod transducers
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