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摘　要　以废印刷电路板(PCB)非金属粉对丁苯橡胶(SBR)进行填充改性,采用机械共混法制备了SBR/废 PCB
粉复合材料,考察了SBR接枝马来酸酐(SBRＧgＧMAH)、硅烷偶联剂 KHＧ７９２的引入对SBR/废 PCB粉复合材料力学

性能及硫化特性的影响.结果表明:SBRＧgＧMAH 和 KHＧ７９２均能有效提升 SBR/废 PCB粉复合体系的界面强度,

SBR/SBRＧgＧMAH 最佳配比为６０/４０(质量 比,下 同),硅 烷 偶 联 剂 KHＧ７９２的 最 佳 用 量 为３％(质 量 分 数),SBRＧgＧ
MAH 对复合材料的改性效果优于 KHＧ７９２.当SBR/SBRＧgＧMAH 并用比为６０/４０,废 PCB粉填充量为２０份时,复

合材料的综合力学性能最佳.改性后的SBR/废PCB粉复合材料的最小扭矩(Fmin)、最大扭矩(Fmax)和正硫化时间

(t９０)均高于纯SBR,而焦烧时间(t１０)低于纯SBR.
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　　印刷电路板(PCB)作为电子元件连接的互联

件,通过装配各种元件成为具有一定功能的电子部

件,广泛应用于电脑、手机、家用电器、娱乐电器及其

辅助性产品等各种电子设备中,且由于人们对各种

电器产品的需求日益提升,更换频率加快,故废弃电

路板的数量随之不断增加.目前,对于提取有价金

属后剩余的非金属材料的回收利用主要是将其进行

物理粉碎后,将所得非金属粉作为填料添加到其他

基体 材 料 中,提 高 材 料 力 学 性 能 并 有 效 降 低 成

本[１Ｇ２].类似的将废弃 PCB非金属粉(简称废 PCB
粉)作为填料制备复合材料已有较多报道,但研究多

集中于热塑性和热固性塑料的填充改性[３Ｇ６],而将废
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PCB粉填充到丁苯橡胶(SBR)中,从而有效提高

SBR力学强度却尚未见报道.
本研究以废 PCB粉为填料,选用SBR 接枝马

来酸酐(SBRＧgＧMAH)、硅烷偶联剂 KHＧ７９２对废

PCB粉进行表面处理,改善其与SBR的相容性,并
考察SBRＧgＧMAH、KHＧ７９２的引入及填料粒径、填
充量对SBR/废PCB粉复合材料力学性能及硫化特

性的影响.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料与仪器

废弃PCB非金属粉(废 PCB粉),南京环务资

源再生科技有限公司;丁苯橡胶(SBR,１５０２),浙江

浙晨橡胶有限公司;NＧβＧ(氨基乙基)ＧγＧ氨丙基三甲

氧基硅烷(KHＧ７９２),南京曙光化工集团有限公司;
马来酸酐(MAH)、过氧化二苯甲酰(BOP)、抗氧剂

１０１０、二甲苯、丙酮、无水乙醇、氧化锌、硬脂酸、促进

剂CZ、硫磺,均为分析纯,市售.
开放式炼胶机(XKＧ１６０型)、平板硫化机(QLBＧ

２５D/Q 型),无锡市第一橡塑机械设备厂;密炼机

[S(X)MＧ１LＧKA型],常州溯源橡塑科技有限公司;
电子万能拉伸试验机(CMT４２０４型),深圳新三思

检测有限公司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,

Avatar３７０型),美国Nicolet公司;橡胶机械性能试

样裁刀及裁剪机(CPＧ２５ 型)、橡胶硬度计(LXＧA
型),江都市试验机械厂;索氏抽提器(２５０mL),天长

市长城玻璃仪器制造厂;硫化仪(MDRＧ２０００E型),
无锡市蠡园电子化工设备有限公司;高速混合机

(SHRＧ１０A型),张家港亿利机械有限公司.

１􀆰２　试样的制备

１􀆰２􀆰１　SBRＧgＧMAH 的制备和纯化

SBR生胶剪碎加入到密炼机中塑炼１min,将

SBR、MAH 和BOP按１００∶５∶０􀆰２５的质量比加入

到密炼机中进行熔融接枝反应,反应温度１３５℃,反
应时间４min,转子转速４０r/min,得到SBRＧgＧMAH
接枝产物.称取适量接枝物,在二甲苯中加热回流

至全部溶解,以丙酮作为抽提剂利用索氏抽提器抽

提４８h后,将沉淀物干燥至衡重.

１􀆰２􀆰２　KHＧ７９２改性废PCB粉的制备

取适量硅烷偶联剂 KHＧ７９２溶解于无水乙醇

中,搅拌２０min.称取适量干燥的废 PCB粉,用不

同含量KHＧ７９２(相对于废PCB粉)乙醇溶液低速搅

拌回流１h后在室温下静置２４h,然后在８０℃下干燥

３h,即得 KHＧ７９２改性废PCB粉.

１􀆰２􀆰３　改性SBR/废PCB粉复合材料的制备

复合材料基本配方:SBR１００份,氧化锌３份,
硬脂酸３份,硫化促进剂 CZ１份,SBRＧgＧMAH 变

量,废PCB粉(或 KHＧ７９２改性废PCB粉)变量;将

SBR在开放式炼胶机上塑炼６~８min后,按比例依

次加入氧化锌、硬脂酸、硫化促进剂 CZ、SBRＧgＧ
MAH、废 PCB粉(或 KHＧ７９２改性废 PCB粉)、硫
磺,混合均匀后调节辊距出片得混炼胶;混炼胶置于

平板硫化机上进行模压成型,硫化条件为１６０℃×
１５MPa×２５min.

１􀆰３　性能测试与表征

拉伸性能按 GB/T５２８—２００９标准进行测试,
哑铃型试样,拉伸速率５００mm/min;邵氏 A 硬度按

GB/T５３１—２００８标准进行测试;取少量纯化SBRＧ
gＧMAH 产物,采用FTＧIR对样品进行测试,扫描次

数２０,分辨率４cm－１;采用无转子硫化仪测定橡胶

复合材料的硫化性能.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为SBR和纯化SBRＧgＧMAH 的FTＧIR谱

图.由 图 可 知,未 出 现 １５９０ 和 １０６０cm－１ 处 的

MAH 特征吸收峰和１７９０cm－１处的马来酸酐均聚

物特征吸收峰,证明在纯化过程中已除去未反应的

马来酸酐单体及其均聚物.但,１７２２cm－１处出现了

C􀪅􀪅O特征吸收峰,１０３６cm－１处为C—O—C的伸缩

振动吸收峰,这两处都属于 MAH 的五元特征峰,而
纯SBR 中无此吸收峰,故可确定 MAH 已接枝到

SBR上.

图１　SBR和SBRＧgＧMAH 的FTＧIR谱图

２􀆰２　各因素对SBR/废PCB粉复合材料力学性能

的影响

２􀆰２􀆰１　废PCB粉粒径

将未处理的废PCB粉作为填料与SBR进行混

炼并模压成型,填充量为１０份,废 PCB粉粒径对

SBR/废PCB粉复合材料的拉伸强度、３００％定伸应
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力、断裂伸长率及邵尔 A 硬度的影响见表１.由表

可知,在SBR中添加废PCB粉后,随着填料粒径的

不断减小,SBR/废 PCB粉复合材料的拉伸强度和

断裂伸长率明显增加,３００％定伸应力和邵尔 A 硬

度虽有所增加但变化不大.这是由于废 PCB粉中

含有大量的环氧树脂粉末和玻璃纤维,其强度、模量

均高于SBR,且当废PCB粉粒径减小后,与橡胶的

自由体积配合越好,自身杂质效应越小;同时,粒径

越小,废PCB粉的比表面积越大,增大了其与橡胶

基体的接触面积,增强了界面间的粘结强度,故

SBR/废PCB粉复合材料的力学性能有所提升.但

当废PCB粉粒径小于１２５μm 时,SBR/废PCB粉复

合材料的各项力学性能变化不大,考虑到粉碎成本

问题,后续研究均选用１２５μm的废PCB粉作为填料.
表１　废PCB粉粒径对丁苯橡胶/废PCB粉复合材料

力学性能的影响

粒径/

μm

拉伸强度/

MPa

３００％定伸

应力/MPa

断裂伸长率/

％

邵尔 A硬度/

HA

３００ ３􀆰２４ １􀆰３３ ４６６􀆰８８ ５６

２００ ３􀆰３５ １􀆰３８ ５６４􀆰３５ ５６

１５０ ４􀆰４０ １􀆰４９ ６０７􀆰２９ ５７

１２５ ４􀆰９４ １􀆰５８ ６８８􀆰２６ ５７

１２０ ５􀆰０６ １􀆰６０ ７０１􀆰５８ ５７

７５ ５􀆰１２ １􀆰６１ ７１６􀆰３９ ５８

２􀆰２􀆰２　SBRＧgＧMAH 用量

以SBRＧgＧMAH 为增容剂,制备 SBR/废 PCB
粉复合材料(填充量为１５份),SBRＧgＧMAH 用量对

复合材料力学性能的影响见图２.

图２　SBRＧgＧMAH 用量对SBR/废PCB粉复合材料

力学性能的影响

[(a)拉伸强度和断裂伸长率;(b)邵尔 A硬度和３００％定伸应力]

由图 可 知,加 入 改 性 剂 SBRＧgＧMAH 后 的

SBR/废PCB粉复合材料,其力学性能有了明显提

升.随着 SBRＧgＧMAH 用量的增加,SBR/废 PCB
粉复合材料的拉伸强度和３００％定伸应力呈现先增

大后减小的趋势,当 SBR/SBRＧgＧMAH 并用比为

６０/４０时,拉伸强度和３００％定伸应力分别达到最大

值６􀆰９６和２􀆰３７MPa,较未添加改性剂SBRＧgＧMAH
的SBR/废PCB粉复合材料分别提高了７０􀆰６％和

６１􀆰２％;断裂伸长率和邵尔 A硬度则呈先增大后趋

于平缓的趋势,当SBR/SBRＧgＧMAH 并用比为５０/

５０时,断裂伸长率达最大值为８３２％,SBR/SBRＧgＧ
MAH 并用比为７０/３０时,邵尔 A 硬度达最大值为

６０,较未添加改性剂SBRＧgＧMAH 的 SBR/废 PCB
粉复合材料分别提高了２７􀆰４％和１１􀆰１％.这是因

为SBR为非极性橡胶,而废 PCB粉表面含有众多

极性基团,未改性的废 PCB粉与SBR 相容性较差

且在 SBR 中 难 以 分 散 均 匀[７Ｇ８].当 加 入 SBRＧgＧ
MAH 后,SBRＧgＧMAH 中 MAH 分子的酸酐基团

会和废PCB粉表面的羟基发生反应形成氢键,有效

防止了废PCB粉的团聚,同时改善了SBR 基体与

废PCB粉的相容性,使SBR/废PCB粉复合材料的

界面结合强度增大,且由于废PCB粉的强度和模量

均高于SBR,故能有效提高SBR/废PCB粉复合材

料的力学性能.但当 SBRＧgＧMAH 过多时则会相

互缠结,形成类似桥联作用,反而使其的力学性能降

低.综合考虑,SBR/SBRＧgＧMAH 最佳配比为６０/

４０.

２􀆰２􀆰３　硅烷偶联剂 KHＧ７９２用量

以硅烷偶联剂KHＧ７９２为偶联剂,制备了SBR/
废PCB粉复合材料(填充量为１５份),硅烷偶联剂

KHＧ７９２用量对SBR/废PCB粉复合材料力学性能

的影响见图３.
由图 可 知,经 硅 烷 偶 联 剂 KHＧ７９２ 改 性 后,

SBR/废PCB粉复合材料的拉伸强度和３００％定伸

应力均随硅烷偶联剂 KHＧ７９２用量的增加先增加后

降低,断裂伸长率呈先增大后趋于平缓的趋势,邵尔

A硬度则变化不大.当硅烷偶联剂 KHＧ７９２用量为

３％(wt,质量分数,下同)时,SBR/废PCB粉复合材

料的拉伸强度和３００％定伸应力均达到最大值,分
别为５􀆰９７和１􀆰９２MPa,较改性前提高了４６􀆰３％和

３０􀆰６％;而当硅烷偶联剂 KHＧ７９２用量为５％时,

SBR/废PCB粉复合材料的断裂伸长率达到最大

值,为７６８％,较改性前提高了１７􀆰６％.这是因为硅

烷偶联剂 KHＧ７９２醇解后会与废 PCB粉表面的亲
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图３　硅烷偶联剂 KHＧ７９２用量对SBR/废PCB粉

复合材料力学性能的影响

[(a)拉伸强度和断裂伸长率;(b)邵尔 A硬度和３００％定伸应力]

水性羟基发生反应,将 SBR 基体与废 PCB 粉“偶
联”起来,增强了两相的界面结合力,进而提升了

SBR/废PCB粉复合材料的力学性能[９Ｇ１０].但当硅

烷偶联剂 KHＧ７９２使用过多时,SBR/废 PCB粉复

合材料的部分力学性能逐渐下降,这是因为此时废

PCB粉表面堆积了大量未反应偶联剂,充当了剥离

剂的作用.综合考虑,KHＧ７９２ 的最佳用量为废

PCB粉用量的３％.

２􀆰２􀆰４　废PCB粉填充量

废PCB粉填充量及不同改性方法对 SBR/废

PCB粉复合材料力学性能的影响见图４.以SBRＧ
gＧMAH 进行增容改性时,SBR/SBRＧgＧMAH 并用

比为６０/４０,以硅烷偶联剂 KHＧ７９２进行硅烷偶联

剂改性时用量为３％.由图可知,经 SBRＧgＧMAH
和硅烷偶联剂 KHＧ７９２改性后的SBR/废PCB粉复

合材料,其力学性能较纯硫化胶大幅提高,且随改性

废PCB 粉用量的增加,拉伸强度、断裂伸长率和

３００％定伸应力呈先增大后减小的趋势,邵尔 A 硬

度随废PCB粉用量的增加而增大.这是由于添加

SBRＧgＧMAH 或利用硅烷偶联剂 KHＧ７９２对废PCB
粉进行表面改性增加了废PCB粉与SBR间的相容

性,提高了废PCB粉在SBR基体中的分散性,且废

PCB粉属刚性填料,本身具有较大硬度,故改性

SBR/废PCB粉复合材料的力学性能明显提升,但
当废PCB粉填充量过多时,废 PCB粉难以被足够

量SBR分子充分润湿,致使其分散性降低,团聚增

加,造成SBR/废PCB粉复合材料的部分力学性能

下降.另外,添加SBRＧgＧMAH 进行增容改性其效

果优于硅烷偶联剂 KHＧ７９２.

图４　废PCB粉填充量对改性及未改性SBR/废PCB粉

复合材料力学性能的影响

[(a)拉伸强度;(b)断裂伸长率;(c)３００％定伸应力;

(d)邵尔 A硬度]

２􀆰３　SBR/废PCB粉复合材料的硫化特性

SBRＧgＧMAH 和 KHＧ７９２对SBR/废PCB粉复

合材料硫化特性的影响见表２,其中废PCB粉填充

量均为２０份,其中以 SBRＧgＧMAH 进行增容改性

时,SBR/SBRＧgＧMAH 并用比为６０/４０,以硅烷偶联

剂 KHＧ７９２进行硅烷偶联剂改性时用量为３％.由

表可知,改性后的SBR/废PCB粉复合材料的最小

扭矩(Fmin)和最大扭矩(Fmax)均高于纯SBR.这是

由于在改性后的 SBR/废 PCB 粉复合材料中,废

PCB粉与SBR基体的相容性增加,废PCB粉的分

散性提高,胶料的门尼黏度增大,填料与橡胶间的作

用亦增大[１１Ｇ１２],故Fmin和Fmax增大.另外,由表还

可看出,改性后的SBR/废PCB粉复合材料的正硫

化时间(t９０)均高于纯SBR,而焦烧时间(t１０)低于纯

SBR,表明起硫后胶料的硫化速率较慢.
表２　SBRＧgＧMAH和KHＧ７９２对SBR/废PCB粉

复合材料硫化特性的影响

SBR复合材料 Fmin/(dN􀅰m)Fmax/(dN􀅰m)t１０/min t９０/min

纯SBR ５􀆰８９ ２８􀆰６３ １４􀆰５ ２４􀆰３

SBRＧgＧMAH 改性 １０􀆰３７ ３１􀆰８４ ８􀆰２ ３２􀆰１

KHＧ７９２改性 ９􀆰６５ ３１􀆰０２ ９􀆰５ ３７􀆰４

３　结论

(１)增容剂SBRＧgＧMAH 能显著增强废PCB粉

与SBR基体两者间的界面结合能力,进而改善了

SBR/废PCB粉复合材料的力学性能,SBR/SBRＧgＧ

􀅰９０２􀅰
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MAH 最佳配比为６０/４０.
(２)硅烷偶联剂 KHＧ７９２能有效提高废PCB粉

与SBR基体的相容性,用其制备的SBR/废PCB粉

复合材料的力学性能得到了明显改善,硅烷偶联剂

KHＧ７９２的最佳用量为３％.
(３)改性后的SBR/废PCB粉复合材料拉伸强

度、断裂伸长率、３００％定伸应力和绍尔 A 硬度随废

PCB粉填充量的增加而增大,但填充量过多时,力
学性能有所下降.

(４)改性后的SBR/废PCB粉复合材料的Fmin、

Fmax和t９０均高于纯SBR,而t１０低于纯SBR.

参考文献

[１]　HuangK,GuoJ,XuZ M．Recyclingofwasteprintedcircuit

boards:areviewofcurrenttechnologiesandtreatmentstatus

inChina[J]．JournalofHazardousMaterials,２００９,１６４(２Ｇ３):

３９９Ｇ４０８．
[２]　贾伟峰,段华波,侯坤,等．废电路板非金属材料再生利用技术

现状分析[J]．环境科学与技术,２０１０,３３(２):１９６Ｇ２００．
[３]　刘勇,陈学娟,陈少纯．废弃线路板中非金属材料热解法资源

化利用的研究进展[J]．中国资源综合利用,２００９,２７(３):１１Ｇ

１４．
[４]　LiJ,LuH,GuoJ,etal．RecycletechnologyforrecoveringreＧ

sourcesandproductsfrom wasteprintedcircuitboards[J]．

EnvironmentalScience & Technology,２００７,４１(６):１９９５Ｇ

２０００．
[５]　GuoJ,RaoQ L,XuZ M．ApplicationofglassＧnonmetalsof

wasteprintedcircuitboardstoproducephenolic moulding

compound[J]．JournalofHazardousMaterials,２００８,１５８:７２８Ｇ

７３４．
[６]　EswaraiahC,KavithaT,VidyasagarS,etal．Classificationof

metalsandplasticsfromprintedcircuitboards(PCB)using

airclassifier[J]．ChemicalEngineeringandProcessing,２００８,

４７(４):５６５Ｇ５７６．
[７]　肖建平,岑兰,邹梦娇,等．丁苯橡胶接枝马来酸酐对白炭黑/

丁苯橡胶复合材料性能的影响[J]．橡胶工业,２０１５,６２(１１):

６６０Ｇ６６４．
[８]　陈晓松,侯文顺,李秀华,等．丁苯橡胶接枝马来酸酐增容丁苯

橡胶/蛭石复合材料的制备[J]．弹性体,２０１２,２２(４):３３Ｇ３６．
[９]　齐卿,吴友平,梁桂花,等．偶联剂对淀粉/丁苯橡胶复合材料

性能的影响[J]．合成橡胶工业,２００６,２９(５):３５１Ｇ３５５．
[１０]　林路,古菊,谢东,等．改性淀粉/丁苯橡胶复合材料的制备及

性能研究[J]．复合材料学报,２０１０,２７(２):１６Ｇ２２．
[１１]　张印民,刘钦甫,孙俊民,等．丁苯橡胶/高岭土复合材料的性

能及补强机理[J]．高分子材料科学与工程,２０１４,３０(９):７４Ｇ

７９．
[１２]　张玉德,杨世诚,张乾．磺酸盐改性无烟煤对丁苯橡胶复合材

料微观结构和力学性能的影响[J]．化工新型材料,２０１６,４４
(１０):１３４Ｇ１３６．

收稿日期:２０１７Ｇ０９Ｇ０４

􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁
　　(上接第２０５页)
[９]　LiuM,LiuR,Chen W．GraphenewrappedCu２Onanocubes:

nonＧenzymaticelectrochemicalsensorsforthedetectionof

glucoseandhydrogenperoxidewithenhancedstability[J]．

Biosensors&Bioelectronics,２０１３,４５:２０６Ｇ２１２．
[１０]　YeC,ZhongX,ChaiY．Sensingglucosebasedonitsaffinity

forconcanavalinAonaglassycarbonelectrodemodifiedwith

aC６０fullerenenanocomposite[J]．MicrochimicaActa,２０１５,

１８２(１３Ｇ１４):１Ｇ７．
[１１]　WangW,KongL,ZhuJ．OneＧpotpreparationofconductive

compositecontainingboronicacidderivativefornonＧenzymatＧ

icglucosedetection[J]．JournalofColloidandInterfaceSciＧ

ence,２０１７,４９８:１Ｇ８．
[１２]　QuZB,ZhouX,GuL．Boronicacidfunctionalizedgraphene

quantumdotsasafluorescentprobeforselectiveandsensitive

glucosedeterminationinmicrodialysate[J]．ChemicalCommuＧ

nications,２０１３,４９(８４):９８３０Ｇ９８３２．
[１３]　BasiruddinSK,SwainSK．Phenylboronicacidfunctionalized

reducedgrapheneoxidebasedfluorescencenanosensorfor

glucosesensing[J]．MaterialsScience&EngineeringC,MateＧ

rialsforBiologicalApplications,２０１６,５８:１０３Ｇ１０９．
[１４]　EatemadiA,DaraeeH．Carbonnanotubes:properties,syntheＧ

sis,purification,and medicalapplications[J]．NanoscaleReＧ

searchLetters,２０１４,９(１):３９３．

[１５]　JiaX,TanL．Quartzcrystalmicrobalanceandelectrochemical

cytosensingonachitosan/multiwalledcarbonnanotubes/Au

electrode[J]．Sensors& ActuatorsBChemical,２００８,１３４(１):

２７３Ｇ２８０．
[１６]　SpeightRE,CooperM A．Asurveyofthe２０１０quartzcrystal

microbalanceliterature[J]．JournalofMolecularRecognition,

２０１２,２５(９):４５１Ｇ４７３．
[１７]　YaoC,ZhuT．Developmentofaquartzcrystalmicrobalance

biosensorwithaptamersasbioＧrecognitionelement[J]．SenＧ

sors,２０１０,１０(６):５８５９Ｇ５８７１．
[１８]　KernerW,BruckelJ．Definition,classificationanddiagnosisof

diabetesmellitus[J]．ExperimentalandClinicalEndocrinology
& Diabetes,２０１４,１２２(７):３８４Ｇ３８６．

[１９]　WuX．Selectivesensingofsaccharidesusingsimpleboronic

acidsandtheiraggregates[J]．ChemicalSociety Reviews,

２０１３,４２:８０３２Ｇ８０４８．
[２０]　ZhangC,Losego M D,BraunP V．HydrogelＧbasedglucose

sensors:effectsofphenylboronicacidchemicalstructureon

response[J]．Chemistryof Materials,２０１３,２５(１５):３２３９Ｇ

３２５０．
[２１]　JameelF,PhangM,WoodLG,etal．Acuteeffectsoffeeding

fructose,glucoseandsucroseonbloodlipidlevelsandsystemＧ

icinflammation[J]．Lipidsin HealthandDisease,２０１４,１３
(１):１９５．

收稿日期:２０１７Ｇ０６Ｇ０８

􀅰０１２􀅰




