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1　引言和理论背景
目前已研发出诸多再生废橡胶的方法，涵盖热机

械法、化学法、超声波法等，以及超声波辅助或微波

辅助工艺。

所有回收工艺的目标均是将三维网络结构转变为

能赋予材料热塑性行为的结构。然而，由于存在交联

程度各异的残留网络或簇，以及大小和结构不同的自

由聚合物链集合，对这种新结构的表征变得复杂。

因此，Horikx 理论常被用于衡量弹性体脱硫工艺

的效率。该理论的依据是，通过比较硫 - 硫键（S—S）

和碳 - 硫键（C—S）断裂的选择性，或是碳 - 碳键（C—

C）、碳 - 硫键（C—S）和硫 - 硫键（S—S）的随机

断裂情况，以及它们各自的相对键能，来评估脱硫工

艺的质量。

硫 - 硫键的选择性断裂是基于碳 - 碳键（350 kJ/

mol）和硫 - 硫键（270 kJ/mol）之间的能量差异，

通过控制提供给弹性体的能量，能够选择性地使硫 -

硫键断裂。在本研究中，选择性断裂被称作脱硫，而碳-

碳键和硫 - 硫键的随机断裂则被称为再生或回收。

从实际应用角度而言，Horikx 理论旨在通过绘制

可溶组分与脱硫百分比的关系图，来描述聚合物在脱

硫过程中的结构演变。下一节将简要回顾该理论的关

键特征。  

该理论的出发点在于将整体划分为两个阶段 ：凝

胶组分（g）和可溶组分（s）。实际上，硫化聚合物包

含一定比例的交联链，这些交联链不溶于溶剂，被称

作凝胶组分。而可溶于适宜溶剂的自由聚合物链的比
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例则被称为可溶组分。Charlesby 提出，凝胶组分和

可溶组分通过泊松分布（方程 1）相互关联 ：

               s=1-g=(2+γ)-  γ2+4γ
2γ

                  (1)

其中 γ 是交联指数，即每个聚合物链上的平均交

联桥数量。在 Horikx 的理论中，断裂事件分为两类 ：

聚合物链的随机断裂和交联桥的选择性断裂。交联密

度 v，即每克网络中构成网络的聚合物链数量，由方

程 2 给出 ：

                                   γ=
ν 0

N                               (2)

其中 N 是每克聚合物中的基本单体数量。

考虑到 Flory 的结果，对网络 v 有贡献的链数与

交联密度之间的关系可由方程 3 表示 ：

                            ν e=ν 0-2N                               (3)

借助 Flory-Rehner 方程，可通过溶胀试验确定

的 ν e，如方程 4 所示 ：

                  ν e=

- [1n(1-V r)+V r+χ 1V 2
r]

- [V 1(V 2
r    -

1
2 V r ) ]

                         (4)

其中 V r 是横截面的体积组分

溶胀试品中的连接橡胶，

V r，为是溶剂的摩尔体积 ；X r，为橡胶与溶剂之

间的相互作用参数。



2025年    第51卷 ·79·

外文精译
 FOREIGN LANGUAGE PRECISION TRANSLATION

V r 是通过膨胀试验来测量的，并使用方程式 5 进

行计算 ：

                         V r=

m r

d r

m r

d r

m s

d s
+

                      (5)

其中 m r, 为溶剂蒸发后橡胶的质量，d r 为萃取后

干橡胶的密度，m s, 为萃取后橡胶质量减去干橡胶质量，

d s 为用于膨胀试验的溶剂密度。参与网络构筑的有效

聚合物链数可通过公式 6 获得 ：

                                   ν e=ν 0(1- s ) 2                           (6)

若再生过程主要由随机主链断裂主导，则 v0 保持

恒定，可溶性组分 (s) 与参与网络形成的有效链数减

少量通过方程 7a 关联 ：

                   1- υ f

υ i
=1-

1-s f

1-s i

2

2        (7a)

其中  v i 和  v f 分别表示再生过程前后参与网络构

成的弹性活性链数量，s i 和  s f 分别表示脱硫化过程前

后可溶性组分的比例。

对于选择性交联断裂，重复单元数 N 保持恒定，

但交联点数量减少。因此，交联密度相对降低量取决

于 γ i 和 γ f，具体关系如式 7b 所示 ：

                   1-

2

υ f

υ i
=1-

1-s f

1-s i

2

γ f

γ i

      (7b)

其中  vi 和  vf 分别表示脱硫化工艺前后每条链的

交联数。γ 的值可通过方程 (8) 与可溶性组分相关联 ：

                         γ =
-s+ s
s(1-s）

              (8)

在以下部分，图 1 展示了理论 Horikx 图的计算示

例，该示例考虑原始弹性体的情况，其初始可溶组分

为 0.01。Horikx 图是可溶组分与脱硫化组分（1-(v i/

v f)）的对应关系图。方程 7a 可绘制随机断裂曲线，

其中可溶组分随脱硫化组分增加而上升 ；方程 7b 则可

绘制选择性交联断裂曲线，该曲线显示可溶组分在脱

硫化值约达 0.7 前保持恒定。此情形意味着必须断开

所有交联桥才能释放可溶组分。

然而，大多数橡胶配方中都含有大量填料，如炭

黑或二氧化硅。这些填料会影响橡胶在溶剂中的膨胀

程度或可溶链比例，进而影响 Horikx 理论方程中的参

数。本研究旨在对原始理论应用进行调整，以分析脱

硫填料橡胶。将探讨新方法对结果的影响，并以含炭

黑的乙烯 - 丙烯 - 二烯单体共聚物（EPDM）为例展

示其应用。

2　材料与实验

2.1　材料

实验及计算所用测试材料为乙烯 - 丙烯 - 二烯

（EPDM）橡胶配方，该配方包含 EPDM 聚合物，并

填充炭黑及添加剂（增塑剂和硫磺硫化剂）。该工业橡

胶在盐浴中于 230 ℃硫化 2 min，随后冷却并用水清

洗。试品通过双螺杆挤出机在高温下进行复硫处理。

2.2　实验

为确保可重复性，在 EPDM 材料进行脱硫化处理

前后，系统性地重复了该操作流程 3 次。

2.2.1　热重分析（TGA）

采用 TGA Stare 系统（梅特勒 - 托利多）进行热

重分析，以测定试品组成及填料含量。在氮气流环境

下，以 10 ℃ /min 升温速率对约 5 mg 试品进行热分析，

记录 30~800 ℃的热重曲线。

2.2.2　索氏提取分析 —— 可溶性组分

交联试品中的可溶性组分由两类化学物质构成 ：

可溶性聚合物物质与低分子量化合物。两者均采用索

氏提取法处理，但通过两步法使用不同溶剂进行提取。

首次索氏提取使用丙酮进行 24 h，以去除增塑剂和硫

化体系。初始试品质量约为 7 g。此步骤后，通过质量

差值计算可溶性产物含量。剩余试品分为两部分 ：一

部分用于膨胀测试，另一部分用于二次萃取。第二次

提取使用二甲苯进行，持续 72 h，以提取可溶性聚合

物（未交联或脱硫化）部分，约 1~2 g。根据方程式  9，

根据二甲苯提取前（mi）和提取后（md）的质量计算

可溶性部分的量。

图 1　原始弹性体的 Horikx 图谱，黑线对应纯随机链断

裂机制，灰线为纯选择性交联断裂机制的极限值
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                         S= m i-m d
m i

                     (9)

2.3　膨胀交联密度

取约 2 g 试品预先称重，于室温下置于二甲苯中

膨胀 72 h。每 24 h 更换一次二甲苯。三天后取出试品，

去除二甲苯并称量干燥后的试品。该过程重复进行直

至质量恒定。交联密度采用 Flory-Rehner 方程（方

程 4）计算，其中 Flory 参数取值 0.35，溶剂摩尔体

积为 122 cm³/mol。干橡胶密度经比重瓶测定为 1.51 

g/cm³。交联密度按下列公式修正 ：

                      vereal=ve(1-s)               (9)

3　结果与讨论

3.1　三元乙丙橡胶的组成

图 2 显示了对硫化三元乙丙橡胶试品进行热重分

析（TGA）实验时记录的质量损失曲线。该曲线呈现

两个阶段 ：首次质量损失归因于增塑剂，第二次则源

于 EPDM 聚合物。500 ℃以上残留物质为炭黑及少量

矿物。综上，炭黑含量为 44%( 质量分数 )，增塑剂

含量 30%( 质量分数 )，EPDM 含量 26%( 质量分数 )。

图 2　三元乙丙橡胶组合物的热重分析（TGA）结果

3.2　硫化 EPDM 橡胶交联密度测定

采用 Flory-Rehner 理论（方程 4）对经丙酮萃取

的硫化试品进行交联密度 v 和 v 测定。图 3 的热分析

曲线显示了丙酮萃取后试品的组成。质量损失主要对

应于 EPDM 聚合物，其中在首次萃取过程中去除的增

塑剂已被剥离。随后，通过丙酮萃取可测定硫化试品

的交联密度及可溶组分，从而绘制 Horikx 图谱。在此

情况下，可溶组分测得为 0.06。经校正的交联密度为

10⁻⁵(5.8×10⁻⁵)mol/cm³。丙酮萃取后可对脱硫化试品

进行表征。在这种情况下，可溶性部分被发现为 0.19。

修正后的交联密度为 10 的 -5 次方（2.5×10⁻⁵）mol/

cm³。在图 4 上绘制了坐标为 (0.58,0.19) 的对应点。

其位置表明硫键断裂的选择性受到限制，无法避免随

机链断裂机制。

图 3　丙酮萃取后研究试品的热重分析（TGA）曲线

图 4　脱硫化三元乙丙橡胶的常规 Horikx 图

3.3　填料含量的修正

在之前的图表中，工业橡胶中的填料并未像

Horikx（Horikx）的原始方法那样被考虑在内。事实上，

由于炭黑不溶于水且不参与硫化反应，因此不应将其

数量计入。然而，很明显，填料的存在改变了可溶性

或不可溶性聚合物组分的估计值，从而影响了 Horikx

分析的结果。假设膨胀完全由弹性体引起，且可溶性

组分仅由弹性体构成，则可在计算可溶性组分及评估

交联密度时排除填料的量。本例中，试品经丙酮萃取

后填料含量为 62 %( 质量分数 )。因此，可溶性组分

及膨胀仅由 EPDM 部分引起，故需从膨胀试品质量中
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扣除填料质量。干燥后，试品中填料与硫化 EPDM 的

质量相等。基于这些数值并采用与 EPDM 相近的干橡

胶密度（0.87 g/cm³），应用了 Flory-Rehner 方程。

关于可溶性组分的测定，提取前的材料由三元乙

丙橡胶和填料组成。经二甲苯萃取后，回收材料仍由

等质量的填料和三元乙丙橡胶组成，因此仅需对三元

乙丙橡胶部分应用方程 (9) 即可测定可溶性组分。对

复硫化试品同样作出假设，从而能够确定可溶性组分

和交联密度。最后，在调整填料含量后绘制了新的

Horikx 图。对应点坐标为 (0.76,0.48)，如图 5 所示。

经填料含量调整后，脱硫化试品位于随机链断裂曲线

上。因此，考虑到炭黑含量，修正后的 Horikx 理论表明，

现在称为再生过程的脱硫化过程主要是由于试品的随

机链断裂造成的。目前存在一种修正方法，该方法考

虑了填料，称为克劳斯修正，但作为填料使用的炭

黑是已知的，该修正方法在填料含量达到 60 phr[ 约

35%( 质量分数 )] 时得到了验证。

图 5　经填料量修正后的脱硫橡胶 Horikx 图

3.4　结合橡胶含量的修正

结合橡胶的形成是橡胶补强中的一个重要现象。

当使用炭黑作为填料时，一部分橡胶分子链会通过物

理吸附和化学结合的方式与填料表面牢固地结合，形

成 ‘ 结合橡胶 ’，这是橡胶获得优异力学性能的关键，

在解释 Horikx 理论时也应将其考虑在内。理论上，经

二甲苯萃取后可提取 100% 的未硫化三元乙丙橡胶，

但由于弹性体与填料之间存在相互作用，部分弹性体

仍与炭黑结合而无法被萃取。弹性体链与炭黑表面之

间的这些物理相互作用是在混合阶段产生的，导致部

分弹性体吸附在炭黑表面。因此，即使对于未硫化的

弹性体，也无法用良好的溶剂提取出一定量的弹性体。

通过在硫化前对材料进行双索氏提取，可以估算结合

橡胶的量。换言之，这要求在硫化前对填充橡胶进行

分析。

图 6 中的 TGA 热图是在未硫化的 EPDM 和硫化

的 EPDM 经过双重索克莱提取后测得的。这些曲线表

明，21%( 质量分数 ) 的 EPDM 与炭黑结合，因此无

法提取。考虑到这种结合的 EPDM 量，计算得出试品

在图 7 所示的 Horikx 图上的新位置为 (0.85,0.6)。在

第三个图中，回生分和可溶分均有所增加，但试品仍

位于随机断裂曲线上，表明再生过程仅通过随机链断

裂进行。此外，对于该试品，85%( 质量分数 ) 的可

用 EPDM 仅通过随机链断裂再生。

图 6　经丙酮萃取后的硫化试品与经双索克莱特萃取后的

未硫化试品的 TGA 分析结果

图 7　对脱硫橡胶绘制的 Horikx 图谱，已根据填料量和

结合橡胶量进行了校正

4　结论
Horikx 理论适用于表征未填充的脱硫橡胶，在配
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方更为复杂的情况下，需对其应用方式进行调整。本

研究将 Horikx 理论应用于填充型三元乙丙橡胶。

研究表明，在此类情况下需考虑两点 ：其一，在

计算时纳入填料含量 ；其二，需在硫化前对体系进行

表征，以评估结合橡胶量。通过索氏提取法对未硫化

填充橡胶进行表征后，可重新绘制 Horikx 图，该理论

降低了初始结果的影响。

特别是在传统 Horikx 图上，脱硫化材料的位置显

示硫键断裂具有选择性，但实际上，若考虑填料和结

合碳橡胶，情况并非如此。首先，考虑到炭黑的含量，

样本数据点会在随机断裂曲线上移动，从而对结果产

生截然不同的解释。此外，若同时考虑填料量和结合

橡胶量，则表明再生过程完全不具有选择性。

在本研究的典型案例中，分析显示，在再生过程

中，填充炭黑的 EPDM 经历的是随机链断裂，而非硫

键的选择性断裂。  

Application of Horikx's theory for devulcanized scrap rubbers
Zhang Yu, compiler

(National Machinery Information Center of Rubber & Plastics, Beijing 100143, China)

Abstract: This study explores the application of Horikx theory in analyzing the devulcanization process 
of EPDM rubber filled with carbon black. The results indicate that the traditional Horikx theory requires 
modifications based on the filler content and the phenomenon of bound rubber. The revised analysis reveals 
that the devulcanization process of this EPDM rubber is primarily dominated by random chain scission, rather 
than the selective breakage of sulfur bonds, which has a significant impact on the understanding of the 
regeneration mechanism.

Key words: Horikx theory; devulcanization; EPDM rubber; carbon black filler; random chain scission
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固特异化工业务出售完成
Goodyear completes sale of its chemical business

日前，固特异公司已完成其资产剥离计划的最后一步，将旗下 “ 化工业务 ” 出售给私募股权公司 Gemspring 

Capital Management, LLC 的关联企业。固特异表示，此次交易的收购价为 6.5 亿美元（约合人民币 46.3 亿元），

于 10 月 31 日正式生效。经营运资金调整后，交易完成时的现金收益为 5.8 亿美元。该交易涵盖固特异位于得克

萨斯州休斯顿和博蒙特的化工生产工厂，以及位于俄亥俄州阿克伦市的相关研发中心。

固特异称，公司在出售化工业务时，保留了其位于纽约州尼亚加拉瀑布市和得克萨斯州贝波特市的生产工厂，

同时保留这些工厂所产产品的相关权利。根据固特异官网信息，贝波特工厂生产抗氧化剂氢醌、间二异丙苯、对

二异丙苯、丙酮及各类抗氧化剂 ；而尼亚加拉瀑布工厂则生产 Polystay 品牌抗氧化剂、抗臭氧剂及抗屈挠龟裂

剂。公司首席执行官兼总裁 Mark Stewart 表示，随着此项业务的出售，集团已完成 “ 固特异前进 ” 转型计划中包

含的全部计划资产出售。Mark Stewart 透露，固特异的资产剥离总毛收益已达 22 亿美元，超出了最初预期。因

此，固特异的业务组合更加集中、精简，这将助力公司拓展核心产品和服务，固特异计划将交易收益用于偿还债务，

并为 “ 固特异前进 ” 转型计划相关举措提供资金支持。“ 固特异前进 ” 计划于两年前推出，这份转型方案包含三

大业务领域的剥离 ：化工业务、非公路用轮胎业务以及邓禄普品牌。

摘编自 “ 世界橡胶展 ”
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