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!!摘要%采用真空凝固天然胶乳$探讨真空度对真空凝固天然橡胶!C,"理化性能-力学性能-热稳定性-交联

密度及加工性能的影响$并与酸凝固的天然橡胶进行了对比+研究表明$真空凝固C,生胶的氮含量低于酸凝

固的生胶$且随着真空度的增加而逐渐降低$塑性初值!2""以及塑性保持率!3,B"均高于酸凝固生胶$灰分含

量和门尼粘度相差不大+真空凝固C,的力学性能优于酸凝固$且随着真空度的增加$硫化胶的拉伸强度稍有

提高+两种方式凝固的胶料硫化特性和热稳定性相差不大*真空凝固C,的交联密度比酸凝固的大$其加工性

能好于酸凝固胶样+在所研究的真空度范围内$采用o"_$)83/真空度进行辅助凝固所得天然橡胶的综合性

能较好+

!!关键词%天然橡胶*真空度*凝固*性能

天然胶乳是由巴西三叶橡胶树通过生物合成的一种高分子乳液$它流动性好$带有特殊的香味+其
成分复杂$除含橡胶烃和水外$还含有少量的多种非橡胶物质$如蛋白质-类脂物-水溶物-丙酮溶物和无
机盐等$这些非橡胶物质影响天然橡胶的分子结构-理化性质和硫化胶性能+天然胶乳凝固后所制得的
天然橡胶具有良好的综合性能$是四大基础工业原料之一.#$+/+

目前$国内外凝固天然胶乳的方法有很多$通常使用有机酸凝固鲜胶乳$然后通过压片-造粒-干燥的
方法来制备天然橡胶干胶!C,"$但加酸凝固存在很多弊端$如污染环境-废液难处理-对胶样的性能也有
影响等.)$*/+自然凝固天然胶乳存在凝固时间长-杂质含量高的缺点+微生物凝固天然橡胶颜色深-异味
浓.%/+真空凝固是近年采用的一种新的凝固天然胶乳的方法$国内外有关此方面的研究较少.(/+故本实
验对比酸凝固$探讨真空度对真空凝固天然胶乳理化性能-硫化特性-力学性能-热稳定性及加工性能的
影响$为制备高性能天然橡胶提供一定的理论基础+

#!材料与方法

:>:!材料

#_#_#!原材料!天然新鲜胶乳$海胶集团金福橡胶加工分公司$干胶含量’"c$氨含量"_!*c*乙酸$化
学纯试剂$氧化锌-硫黄-硬脂酸和促进剂 8等均为橡胶工业助剂+

#_#_!!仪器与设备!@P]&*")"真空干燥箱$上海一恒科学仪器有限公司*a$(*"全自动凯氏定氮仪$海
能仪器有限公司*LF]型测厚仪$上海六菱仪器厂*L!H"a&#*"开放式炼胶机$无锡市后宅振新机械公
司*[NG&+"#>型老化试验箱$上海一恒科学仪器有限公司*K/<</1-3#+快速塑性计$英国 K>AA>MO
公司*8@,&!"""O型无转子硫化仪$无锡市蠡园电子化工设备有限公司*\A[&!)Q平板硫化机$江都市
中艺试验机械厂*8],型橡胶加工分析仪!,3>"$英国30-.14;;公司*>B&’"""型电子拉力机$高铁检测
仪器有限公司*AL&>型邵尔硬度计$江都市明珠实验机械厂*QJ&@Q>’!"热重分析仪$美国Q>仪器
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公司*BBM&LA@H&#)NQ核磁共振交联密度仪$德国B774T/;6T-BS/5675J40R̂aJ公司+

:>8!方法

#_!_#!生胶制备!!#"真空凝固生胶的制备)取)份各#‘5新鲜天然胶乳$加入少量体积的乙酸!质量分
数为)c"作为引发剂$放入真空干燥箱中抽真空$真空度分别为o"_(83/-o"_()83/-o"_$83/-o
"_$)83/-o#83/$保压!2取出$将凝固完全的凝块用压面机压薄脱水$置于水中浸泡!+2$然后置于鼓
风干燥箱中干燥得到天然橡胶生胶$分别标记为C,&T#-C,&T!-C,&T’-C,&T+-C,&T)+

!!"酸凝固生胶的制备)另取一份#‘5新鲜天然胶乳在常温常压下用乙酸!质量分数为)c"凝固$凝
固用酸量为#("SA$将凝固完全的凝块用压面机压薄脱水$置于水中浸泡!+2$然后置于鼓风干燥箱中干
燥得到天然橡胶生胶$标记为C,&/+

#_!_!!硫化胶制备!基本配方!质量份")天然橡胶$#""*氧化锌$**硬脂酸$"_)*促进剂 8$"_)*硫
黄$’_)+

将制得的天然橡胶生胶在开放式炼胶机上进行塑炼和混炼$加料顺序为)天然橡胶’硬脂酸’氧化
锌-促进剂 8’硫黄$制得混炼胶后$于室温下停放!2$用平板硫化机硫化制得硫化胶$硫化条件)温度为

#+)b$硫化压力为#’83/$硫化时间由硫化特性参数正硫化时间>$"决定+

:>?!性能测试

#_’_#!理化性能!生胶的灰分按J[%Q++$$&#$$%测定*生胶的氮含量按J[%Q("((&!""(测定*生胶
的塑性初值2" 按J[%Q’)#"&!""*测定$生胶的塑性保持率3,B按J[%Q’)#%&!"#+测定$3,Be2’"%

2"n#""!2’"为生胶在老化箱中于#+)b下老化’"S67胶样的塑性值"+

#_’_!!硫化特性!胶料的硫化特性按J[%Q#*)(+测试$测试温度为#+)b+

#_’_’!物理机械性能!拉伸性能按照国家标准J[%Q)!(&!""$进行$拉伸速度为)""SS%S67*撕裂强
度按J[%Q)!$&!""(测定$硬度按照J[%Q*"’#&!"#%测定+

#_’_+!热稳定性!采用QJ&@Q>’!"热分析仪对生胶进行测试+氮气气氛$流速为)"SA%S67$样品重

)"#"S5$升温速率为#"b%S67$由室温升到*""b$记录相关特征温度+

#_’_)!交联密度!采用德国BBM&LA@H&#)NQ核磁共振交联密度仪测试硫化胶的交联密度+实验温度
为("b$频率为#)8NU-磁感应强度为’#)>%S+

#_’_*!应变扫描!采用多功能流变型橡胶加工分析仪!,3>"对生胶进行测试+测试条件)应变扫描$频
率#NU$温度*"b$应变范围"_%c"#""c+

!!结果与讨论

8>:!不同凝固方式对&/理化性能的影响
表#是不同真空度凝固胶样和酸凝固胶样的理化性能+由表#可知$酸凝固和真空凝固所制备的

C,生胶的氮含量-灰分-塑性初值!2""-塑性保持率!3,B"均符合)号标准橡胶!HM,&)"的要求+与酸
凝固相比$真空凝固C,的氮含量均低于酸凝固的C,$这可能是由于采用乙酸凝固且用酸量较多时$会
使部分蛋白质变性或者发生水解$从而使得氮含量较低+真空凝固和酸凝固所制备C,生胶的灰分含量
相差不大+固体天然生胶的2" 反映了制胶生产工艺过程中各种因素对生胶质量的影响以及生胶贮存
运输过程中其塑性值的变化.$/+2" 越大$生胶在加工-贮运过程中受不利因素的影响越小$从表#可知$
真空凝固胶样的2" 均高于酸凝固胶样$且随着真空度的增加$2" 都有增大的趋势$说明真空凝固胶样能
更好的加工和贮存+塑性保持率!3,B"也称抗氧指数$它是固体天然生胶耐氧化程度的量度.#"/+3,B值
愈高$则生胶耐老化性能越好+实验中生胶的3,B从%)_%c升高到()_"c$说明真空凝固的胶样抗氧化
性能较优+同时可得出$当真空度为o"_$83/-o"_$)83/-o#83/时$生胶的2"-3,B值较大$胶样的
耐老化性能更好+
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表:!不同凝固方式对&/理化性能的影响

)DN6B:!)GBRG7CIFD6DJKFGBTIFD6RE1RBEMIBC1L&/F1DH56DMBKN7KILLBEBJMTBMG1KC

样品 氮含量%c 灰分含量%c 塑性初值 塑性保持率%c

C,&/ "_’%’" "_#’(% ’% %)_%

C,&T# "_’+’% "_#*)% +" ("_"

C,&T! "_’’)" "_#’*% +# (!_$

C,&T’ "_’#(* "_#’++ +" ()_"

C,&T+ "_!*$! "_#’*) +" ()_"

C,&T) "_’##% "_#$)) +" ()_"

HM,&) %"_*" %"_*" (’" (*"

8>8!不同凝固方式对&/硫化特性的影响
酸凝固和真空凝固所得C,胶料的硫化特性参数见表!+由表!可看出$在所研究的凝固条件范围

内$焦烧时间!>#""基本不变$正硫化时间!>$""呈减小趋势$且真空凝固 C,胶料的硫化速率较酸凝固胶
料稍快+随着真空度的增加$胶料的正硫化时间相对减少+

表8!不同凝固方式对&/硫化特性的影响

)DN6B8!)GBU56FDJI\DMI1JFGDEDFMBEICMIFC1L&/F1DH56DMBKN7KILLBEBJMTBMG1KC

样品 "N%!9C0S" "A%!9C0S" !"F9"7"%!9C0S" >#"%S67 >$"%S67

C,&/ )_!’( "_"!$ )_!"$ #_# #"_)

C,&T# )_%"* "_##% )_)($ #_# #"_’

C,&T! )_!%) "_"%* )_#$$ #_# #!_#

C,&T’ )_##! "_"$% )_"#) #_" #"_!

C,&T+ )_!*+ "_"+) )_!#$ #_# #"_"

C,&T) )_"(’ "_"($ +_$$+ #_# $_)

8>?!不同凝固方式对&/交联密度的影响
不同凝固方式C,硫化胶的总交联密度!LA@"及相邻交联点间的相对分子质量!81"如图#所示+

由图#可知$酸凝固胶样交联密度为#’_"n#"o)S4<%SA$真空凝固胶样的交联密度分别为#)_*n#"o)

S4<%SA-#+_+n#"o)S4<%SA-#+_#n#"o)S4<%SA-#’_$n#"o)S4<%SA-#’_)n#"o)S4<%SA+真空凝
固的天然橡胶的交联密度均比酸凝固的大$且随着真空度的增加$交联密度变化不明显$但呈稍降低趋
势+81与核磁共振交联密度!LA@"成反比$这是由于LA@ 越大$橡胶分子链上的交联点数目就越多$
相邻交联点间的橡胶分子链就越短+

8>@!不同凝固方式对&/力学性能的影响
不同凝固工艺天然橡胶的力学性能见表’+由表’可知$真空凝固的C,邵尔硬度与酸凝固的相近$

但拉伸强度-撕裂强度普遍高于酸凝固$尤其是拉伸强度从#%_*"83/升高到!#_"*83/$这是因为硫化
橡胶的力学性能由硫化橡胶网络结构决定$而硫化橡胶的网络结构又跟分子结构-支化程度-凝胶含量有
关.##/$在负压的环境下$天然胶乳膨胀凝固$促进橡胶分子链运动$有利于形成凝胶$因此真空凝固胶样
的拉伸强度高于酸凝固+’""c定伸应力反映硫化胶网状结构在外力作用下抵抗变形的能力$从表’可
看出$硫化胶的’""c定伸应力未变化太多$所以不同的凝固条件对胶样抵抗变性的能力影响不大+从
力学性能来看$当真空度为o"_$)83/时$拉伸强度为#$_%83/$拉断伸长率为%’%_$$撕裂强度为

’"_$‘C%S$邵尔硬度为’)q$各项指标跟其它真空度胶样的力学性能对比相对较优+
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图#!不同凝固方式对C,交联密度的影响

]65E0-#!Q2-104..<67‘-9.;0E1;E0-4:C,14/5E</;-9?=96::-0-7;S-;249.

表?!不同凝固方式对&/力学性能的影响

)DN6B?!)GBTBFGDJIFD6RE1RBEMIBC1L&/F1DH56DMBKN7KILLBEBJMTBMG1KC

样品 拉伸强度%83/ #""c定伸应力%83/ 拉断伸长率%c 撕裂强度%!‘C%S" 邵尔硬度%q

C,&/ #%_*s"_+ #_+ %’%_( ’"_)s"_( ’*

C,&T# #$_$s"_( #_% *$$_* ’!_$s"_) ’%

C,&T! #(_"s"_’ #_+ %’$_$ !(_"s"_% ’+

C,&T’ #$_#s"_) #_+ %!"_* ’#_%s"_% ’)

C,&T+ #$_%s"_+ #_+ %’%_$ ’"_$s"_* ’)

C,&T) !#_#s"_* #_% *)+_’ !(_’s"_) ’)

8>A!不同凝固方式对&/热稳定性的影响
表+是不同硫化胶热降解的初始降解温度!-""-主降解温度!-R"和终点降解温度!-:"+从表中可

以看出$*种胶样的-"--R--:相近$热稳定性基本一致+天然橡胶在’)#b开始明显降解$在’%)b降解
速率达到最大$在+!!b时$热降解反应基本完成+

表@!不同凝固方式对&/热稳定性的影响

)DN6B@!)GBETD6CMDNI6IM71L&/1L&/F1DH56DMBKN7KILLBEBJMTBMG1KC

样品 -"%b -R%b -:%b =R%c =:%c

C,&/ ’)#_)! ’%*_+! +!’_)! +!_!" $’_!+

C,&T# ’)!_+# ’%*_") +!!_$* ’(_%" (%_%(

C,&T! ’)!_#% ’%)_(% +!!_*$ +"_!" (*_’%

C,&T’ ’)#_*$ ’%*_"+ +!!_++ ’%_%" (’_!$

C,&T+ ’)!_)" ’%*_(* +!)_)! )!_’" $$_"#

C,&T) ’)#_$* ’%*_"$ +!’_’( ’$_"’ ()_’(

8>X!不同凝固方式对&/应变扫描的影响
天然橡胶的加工性能通常用弹性模量!Bd"和损耗因子!;/7)"来表征$Bd越小$;/7)越大$其加工性

能越好+图!和图’分别是不同凝固方式制得生胶的Bd和;/7)对应变的扫描曲线+从图中可以看出$
对于酸凝固胶样$当应变较低时$其Bd基本为一常数$当应变增大到某一程度时$Bd开始下降$且随着应
变的增大$其Bd下降明显$这是因为橡胶的应变响应有临界应变振幅$当应变振幅小于临界值时$不管在
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什么情况下$橡胶的动态性能几乎与振幅无关$当应变振幅超过临界值时$随着应变振幅增大$Bd就会迅
速下降.#!$#’/+随着真空度的增加$生胶的弹性模量逐渐降低$但真空凝固C,的Bd大部分低于酸凝固胶
样$可能是由于随着真空度的增加$橡胶分子链运动受限$可以有效抵抗外力作用下的流动变形.#+$#)/$超
过一临界值后$橡胶分子链运动加剧$使得橡胶的流动性更好+从图’可以看出$胶样的;/7)随着应变
的增加逐渐增加$同时可看出$酸凝固制得的C,的;/7)均高于真空凝固的C,$故真空凝固的C,加工
性能优于酸凝固C,+

图!!不同凝固方式对C,弹性模量的影响

]65E0-!!O::-1;4:;2-Bd4:C,14/5E</;-9?=96::-0-7;S-;249.

图’!不同凝固方式对C,损耗因子;/7#的影响

]65E0-’!O::-1;4:;2-;/7)4:C,14/5E</;-9?=96::-0-7;S-;249.

’!结论

结合实验操作的安全性及便捷性-天然橡胶的理化性能和力学性能可得出$真空凝固天然胶乳最适
合的真空度为o"_$)83/+真空凝固C,生胶的氮含量均低于酸凝固胶样$且随着真空度的增加而逐渐
降低+2" 和3,B均高于酸凝固生胶$且随着真空度的增加而略有增大+正硫化时间>$"比酸凝固胶样
短+真空凝固的C,交联密度均比酸凝固大$固真空凝固C,的拉伸强度高于酸凝固+,3>分析表明$
真空凝固胶样的弹性模量Bd略低于酸凝固$;/7)则高于酸凝固胶样$真空凝固胶样的加工性能更好+
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