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摘　要　废旧硅橡胶的回收利用对资源重复利用以及环境保护有重要意义.主要研究了废旧硅橡胶在对甲苯

磺酸做催化剂时的降解行为.在甲醇有机体系中加入对甲苯磺酸催化降解废旧硅橡胶为硅氧烷的低聚物.主要讨

论了反应溶剂、回流时间和对甲苯磺酸用量对降解产物回收率的影响.通过对反应条件进行单因素及因子设计,获

得最优制备工艺.对降解产物进行气相色谱Ｇ质谱和红外光谱的表征.结果表明:产物主要为小分子环状硅氧烷,其

中主要组分为环四硅氧烷(D４)和环五硅氧烷(D５).
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　　硅橡胶相比其他材料而言具有优良的绝缘性、
耐高低温性以及生理惰性等优点,在化工、冶金、航
空航天和电气电子等众多领域得到了很好的应

用[１].硅橡胶需求量和消费量的增加,使得其在生

产过程产生了大量的边角废料和次品等废物,同时

在电网领域用于绝缘子的硅橡胶寿命终止而产生大

量的废旧硅橡胶材料;这些废料堆放不仅占用大量

的空间,污染环境,还造成资源的浪费.因此对废旧

硅橡胶回收利用,一方面可以保护环境,另一方面可

以变废为宝,实现资源再利用,产生经济效益[２Ｇ３].

废旧硅橡胶的回收利用方法主要有化学裂解

法、热裂解法、超声波裂解法及物理粉碎法.化学裂

解法包括酸催化裂解和碱催化裂解[４].酸催化裂解

是将硅氧烷聚合常用的酸作为催化剂,在一定条件

下解聚硅氧烷,转换成可再次加工利用的胶料,用于

生产硅橡胶生胶[５].
本研究考察了腐蚀性较小的对甲苯磺酸作酸性

催化剂,甲醇为有机体系时废旧硅橡胶的降解行为.
通过单因素及因子设计法,讨论了反应溶剂、回流时

间和对甲苯磺酸用量等因素对降解产物回收率及性
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状的影响.并且通过傅里叶变换红外光谱仪和气相

色谱Ｇ质谱联用技术对降解产物进行表征,为降解回

收废旧硅橡胶提供新思路.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

甲醇、正己烷,均为色谱纯,赛默飞世尔科技(中
国)有限公司;对甲苯磺酸(分析纯),北京西中化工

厂;废旧硅橡胶粉,河南电力科学研究院.
傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Is５型),Nicolet

公司;电子天平(GP２２５D型),德国Sartorius公司;
超声波清洗器(KH２２００DB型),昆山禾创超声仪器

有限公司;高速冷冻离心机(TLGＧ１６G 型),上海安

亭科 学 仪 器 厂;移 液 枪 (１mL 和 １００μL),法 国

Gilson公司;恒温油水浴锅(HHＧYS型),巩义英峪

予华河南仪器厂;磁力搅拌器(８５Ｇ１C型),上海一恒

科技有限公司;电热恒温干燥箱(２０２Ｇ０AB型),天津

市泰斯特仪器有限公司.

１􀆰２　测试

采用气相色谱Ｇ质谱联用技术(GCＧMS)对试样

进行 测 试. 测 试 条 件:色 谱 柱 (HPＧ５MS 型,

３０􀆰０m×０􀆰２５mm×０􀆰２５μm),离子源温度２５０℃,
检测器电压为－１６５０V,选择电子轰击电离源(EI
源)为电离方式,电离电压为－７０V;进样口２５０℃,

５０~６５０amu的扫描质量范围,以全扫描方式扫描,
分流比为r＝１０∶１,进样量１μL;程序升温设置:在
初温 度 T０ ＝６０℃ 下 保 留 １min 后 以 速 率 VT ＝

５℃/min升温,至温度T１＝２８０℃后保留５min.

１􀆰３　废旧硅橡胶酸降解条件

分别称取２􀆰５g硅橡胶粉和０􀆰２g对甲苯磺酸于

５０mL圆底烧瓶中,加入１５mL甲醇,放入磁子,搭
建回流装置.设置回流温度７０℃,搅拌速度２８０
r/min,反应时间３h;然后旋转蒸发回收甲醇,用于

下次 利 用.加 入 适 量 的 正 己 烷 进 行 超 声 萃 取

１０min,离心５min,离心机转速８０００r/min.将离心

后的上清液转移至烧杯中,放入烘箱烘干约１h.待

产品冷却后称重并计算回收率.

２　结果与讨论

在反应体系加入质子酸类催化剂后,酸中质子

与硅氧键上的氧原子作用,降低反应活化能,使得

Si—O键变弱,易于断裂,使得聚硅氧烷逐渐反应成

为小分子硅氧烷.

２􀆰１　酸降解条件的确定

首先进行单因素优化,讨论了反应所用溶剂、
回流时间、反应温度及对甲苯磺酸用量对回收率

的影响.

２􀆰１􀆰１　反应溶剂对回收率的影响

改变反应体系溶剂,通过水相和有机相两组对

照实验,比较两者的回收率.不同反应溶剂对照实

验数据见表１.由表可知,甲醇作为溶剂回收率明

显高于水作为反应体系溶剂.因此,选用甲醇作为

反应体系溶剂.
表１　不同反应溶剂对照实验数据

序号
硅橡

胶/g

对甲苯

磺酸/g

甲醇/

mL

水/

mL

回流时

间/h

回收

率/％
产物性状

１ ２􀆰５ ０􀆰２ １５ — ３ ３０􀆰１６ 无色油状

２ ２􀆰５ ０􀆰２ — １５ ３ １􀆰３０ 无色油状

２􀆰１􀆰２　回流时间对回收率的影响

在硅 橡 胶 用 量 为 ２􀆰５g、对 甲 苯 磺 酸 用 量 为

０􀆰２g、甲醇用量为１５mL、反应温度为７０℃的条件

下,考察回流时间(１、３、５和７h)对回收率的影响,通
过最终产品的回收率及产物性状来确定试验因素的

优水平,结果见表２.
表２　回流时间对回收率的影响

序号
硅橡胶/

g

对甲苯

磺酸/g

甲醇/

mL

回流时间/

h

回收率/

％
产物性状

１ ２􀆰５ ０􀆰２ １５ １ １２􀆰９７ 无色胶体

２ ２􀆰５ ０􀆰２ １５ ３ ３０􀆰１６ 无色油状

３ ２􀆰５ ０􀆰２ １５ ５ ２８􀆰７６ 无色油状

４ ２􀆰５ ０􀆰２ １５ ７ ２４􀆰７０ 无色油状

由表可知,随着回流时间的增加,回收率先明显

增加,而后小幅度减少.回流１h时的回收率最低,
产物为无色胶体,说明降解的不充分,产物中小环较

少,不利于后期的重新使用.回流７h时,产物为无

色油状,回收率与回流３、５h时的结果相比有所降

低,推测可能整个反应是动态平衡,回流时间增加,
随着小分子的增加,反应平衡向逆向移动.回流３
和５h时,产物均为无色油状,回收率差异不大,说明

这两个反应时长下均可对硅橡胶进行很好地降解.
为了确定出回流时间的最优水平,后面将其作为因

子设计法的两个水平进行研究.

２􀆰１􀆰３　对甲苯磺酸用量对回收率的影响

在硅橡胶用量为２􀆰５g、甲醇用量为１５mL、反应
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温度为７０℃、回流时间３h的条件下,考察对甲苯磺

酸用量(０􀆰１、０􀆰２、０􀆰４和０􀆰６g)对回收率的影响,根
据产物的回收率及产物性状来确定试验因素的优水

平,结果见表３.
表３　对甲苯磺酸用量对回收率的影响

序号
硅橡胶/

g

对甲苯

磺酸/g

甲醇/

mL

回流时间/

h

回收率/

％
产物性状

１ ２􀆰５ ０􀆰１ １５ ３ １３􀆰２９ 白色胶体

２ ２􀆰５ ０􀆰２ １５ ３ ２８􀆰３８ 无色油状

３ ２􀆰５ ０􀆰４ １５ ３ ２８􀆰２８ 棕色油状

４ ２􀆰５ ０􀆰６ １５ ３ ２１􀆰６２ 无色油状

由表可知,随着对甲苯磺酸用量的增加,回收率

呈现先增后减的趋势.对甲苯磺酸用量为０􀆰１g时,
由于催化剂用量较少,浓度较低,对硅胶粉的催化效

果不好,产物为白色胶体,回收率较低.当对甲苯磺

酸用量为０􀆰６g时,产物为无色油状,回收率较低.
根据硅橡胶酸催化重排机理,当酸的用量增加时,硅
氧烷倾向于发生聚合反应[６],酸的增加导致回收率

下降.当对甲苯磺酸用量为０􀆰２和０􀆰４g时回收率

相当.因此,为了确定出对甲苯磺酸用量的优水平,
后面将其作为因子设计法的两个水平进行研究.

２􀆰１􀆰４　因子设计法优化回流时间和对甲苯磺酸用量

为了明确探究出回流时间和对甲苯磺酸用量

两个影响因素的优水平,采用因子设计法进一步

进行优化.控制硅橡胶用量为２􀆰５g,反应温度为

７０℃,甲醇用量１５为 mL,以回流时间为变量 A,
对甲苯磺酸用量为变量B,讨论了回流时间分别为

３和５h,对甲苯磺酸用量分别为０􀆰２和０􀆰４g对回

收率的影响.为了尽可能减小误差,每组试验均

各做两 组 平 行.试 验 设 计 数 据 见 表 ４,结 果 见

表５.
表４　因子试验设计数据

序号
硅橡胶/

g

对甲苯

磺酸/g

甲醇/

mL

回流时间/

h

回收率/

％
产物性状

１ ２􀆰５ ０􀆰２ １５ ３ ２８􀆰７０ 无色油状

２ ２􀆰５ ０􀆰２ １５ ３ ３０􀆰１６ 无色油状

３ ２􀆰５ ０􀆰４ １５ ３ ２８􀆰２８ 棕色油状

４ ２􀆰５ ０􀆰４ １５ ３ ３０􀆰６１ 棕色油状

５ ２􀆰５ ０􀆰２ １５ ５ ２５􀆰２５ 无色油状

６ ２􀆰５ ０􀆰２ １５ ５ ２８􀆰７６ 无色油状

７ ２􀆰５ ０􀆰４ １５ ５ ２３􀆰１５ 棕色油状

８ ２􀆰５ ０􀆰４ １５ ５ ２５􀆰００ 棕色油状

表５　直观分析试验数据

A:回流时间 B:对甲苯磺酸用量

K１ １１７􀆰７５ １１２􀆰８７

K２ １０２􀆰１６ １０７􀆰０４

k１＝K１/４ ２９􀆰４４ ２８􀆰２２

k２＝K２/４ ２５􀆰５４ ２６􀆰７６

优水平 A１ B１

表６　优水平下的平行实验

序号
硅橡胶/

g

对甲苯

磺酸/g

甲醇/

mL

回流时间/

h

回收率/

％
产物性状

１ ２􀆰５ ０􀆰２ １５ ３ ２８􀆰７０ 无色油状

２ ２􀆰５ ０􀆰２ １５ ３ ３０􀆰１６ 无色油状

３ ２􀆰５ ０􀆰２ １５ ３ ２８􀆰３８ 无色油状

由表５可知,优水平组合为 A１B１,即回流时间

为３h,对甲苯磺酸用量为０􀆰２g.对优水平组合进行

３组平行实验,结果见表６.由表可知,回收率在误

差范围内.综合回收率和产品性状两个指标来看,
优水平下的实验平行性良好.

２􀆰１􀆰５　反应温度对回收率的影响

探究不同反应温度对硅橡胶酸降解影响,控制

硅橡胶用量为２􀆰５g,回流时间为３h,甲醇用量为

１５mL,对甲苯磺酸用量为０􀆰２g,改变反应温度分别

为２５、５０和７０℃,结果见表７.
表７　反应温度对回收率的影响

序号
硅橡

胶/g

对甲苯

磺酸/g

甲醇/

mL

回流时

间/h

温度/

℃

回收

率/％
产物性状

１ ２􀆰５ ０􀆰２ １５ ３ ２５ １４􀆰３２ 无色胶体

２ ２􀆰５ ０􀆰２ １５ ３ ５０ ２５􀆰９８ 无色油状

３ ２􀆰５ ０􀆰２ １５ ３ ７０ ３０􀆰１６ 无色油状

由表可知,回收率随反应温度的升高而增加;产
物性状也随着温度的升高,从无色胶体变为无色油

状,产物流动性也随反应温度的升高而逐渐增强.
在２５℃时回收率最低,产品为胶体,流动性不好,硅
橡胶降解不完全,小分子产物较少.而５０℃时,产
物流动性逐渐变好,回收率也逐渐增加.当反应温

度为７０℃时不仅回收率高,而且产物为无色油状,
流动性好.因此酸降解的最佳反应温度为其体系回

流温度,即反应温度为７０℃.

２􀆰２　FTＧIR和GCＧMS分析

废旧硅橡胶酸降解产物的 FTＧIR谱图见图１.
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由图可知,２９６７cm－１处为—CH３ 的不对称伸缩振动

峰;２９０５cm－１ 处 为—CH３ 的 对 称 伸 缩 振 动 峰;

１２６５cm－１ 处 为—CH３ 的 变 形 振 动 峰;１０８７ 和

１０２５cm－１ 处 为 Si—O 的 伸 缩 振 动 峰;８６４ 和

８００cm－１处为Si—(CH３)２ 的伸缩振动峰.这与理

论硅氧烷谱图峰相符合,说明反应得到的产物为硅

氧烷.

图１　废旧硅橡胶酸降解产物的FTＧIR谱图

对废旧硅氧烷酸降解产物进行 GCＧMS分析,
结果见图２.由图可知,对出峰化合物在 NIST 数

据库中进行定性检索,产物主要成分为小分子环状

硅氧烷.

图２　废旧硅氧烷酸降解产物的 GCＧMS谱图

通过归一化计算降解产物的含量,结果见表８.
由于环十硅氧烷(D１０)以后的产物沸点较高,气质难

以检测,因此整个过程主要检测硅氧烷 D４~D９ 的

主要含量.由表可知,D４ 和D５ 收率相当,且相对于

D６、D７ 和D８ 环收率较高,说明在回流时间为３h,对
甲苯磺酸用量为０􀆰２g的优水平下硅橡胶酸降解效

果比较好,小环收率高.
表８　气相降解产物的相对含量

产物种类 D４ D５ D６ D７ D８ D９

相对含量/％ ３５􀆰８９ ３３􀆰６５ １３􀆰４０ ８􀆰４９ ６􀆰５８ １􀆰９９

　　注:D４ 为环四硅氧烷;D５ 为环五硅氧烷;D６ 为环六硅氧烷;D７

为环七硅氧烷;D８ 为环八硅氧烷;D９ 为环九硅氧烷.

３　结论

通过对废旧硅橡胶酸降解单因素及因子设计得

到了最佳降解条件.在甲醇有机体系中,对甲苯磺

酸用量∶硅橡胶用量＝１∶１２􀆰５,反应温度７０℃,回流

时间３h,得到淡黄色油状产物,总回收率３０􀆰１６％.
通过FTＧIR和 GCＧMS对降解产物进行表征.结果

表明,D４ 和D５ 为主要产物,对于工业废旧硅橡胶的

重复利用具有良好的前景.
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