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摘要：采用逆絮凝工艺，絮凝剂选用复合絮凝剂（氯化钙/氯化钠并用）制备天然橡胶（NR），研究氯化钠用量对NR胶

料性能的影响，并与参比样（烟胶片和云标胶）进行对比。结果表明：当复合絮凝剂氯化钙/氯化钠体积比为1∶1时，絮胶

效果良好，当氯化钠质量分数为0. 03时，NR胶料的转矩差较大，硫化胶的物理性能较优，损耗因子较小，滚动阻力和生热

最低，灰分含量较小。
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天然胶乳的凝固是影响天然橡胶（NR）质量

的重要环节[1]，凝固工艺根据加料顺序不同可分为

正絮凝[2-3]与逆絮凝[4-5]。传统的NR生产采用正絮

凝工艺，即加料顺序为絮凝剂倒入胶乳中静置凝

聚。正絮凝的设备要求及工艺简单，但由于凝固

时间长，产品质量不易控制、不稳定且连续化生产

能力较差，产品味道大，对设备腐蚀大等缺点，因

此限制了其工业化程度。

为了更好地适应NR日趋增长的对高品质质量

稳定的需求，本课题采用逆絮凝工艺制备NR，即加

料顺序为将胶乳倒入絮凝剂中絮凝。虽然逆絮凝

工艺在合成橡胶领域已经广泛应用，但尚未投入

NR的生产过程中，其工艺特点适合于工业化连续

生产，且产品质量稳定。因此，研究逆絮凝工艺制

备NR对于NR的工业化生产意义重大。

逆絮凝工艺采用复合絮凝剂作为絮凝剂，选

用无机盐并用，其絮凝机理区别于传统正絮凝工

艺的酸类凝固胶乳机理。一般情况下，胶乳能保

持稳定的胶体状态是因为橡胶粒子的表面由带电

荷的蛋白质以及类脂物等亲水性物质构成的保护

层保护。因此削弱或消除橡胶粒子表面保护层的

保护作用，都能使胶乳失去稳定而发生胶凝或凝

固[6-7]。酸、无机盐和微生物凝固剂都能使胶乳失

去稳定。

采用逆絮凝工艺制备NR，以酸作为单一的凝

固剂时，絮凝效果要差于无机盐絮凝。而无机盐

凝固剂中，氯化钙对水的溶解度较大，所得凝胶膜

强度高，对天然胶乳的胶凝能力以及沉积凝胶的

能力较强，价格也便宜，因此氯化钙成为无机盐絮

凝剂首选。但是单用氯化钙作为凝固剂时，胶凝

和脱水速度快，会产生少部分致密凝块而不是均

匀凝块，影响NR的物理性能。因此，本工作采用氯

化钠/氯化钙并用作为复合絮凝剂[8]，尝试添加不

同用量的氯化钠，以期得到低生热、高性能的NR
产品。

1　实验

1. 1　主要原材料

天然胶乳，总固形物质量分数为0. 6，北京

乳胶制品厂提供；氯化钙和氯化钠等试剂均为市 
售品。

1. 2　基本配方

NR　100，炭黑　30，氧化锌　5，硬脂酸　2，
防老剂4010NA　1，硫黄　2，促进剂CZ　1. 2。
1. 3　试样制备

取一定量的天然胶乳，配制成一定干胶浓度

的胶乳；配制一定量的复合絮凝剂，在强搅拌的作

用下，采用逆絮凝工艺，将天然胶乳均匀倒入絮凝

剂中制备NR，清洗，然后在60 ℃的鼓风烘箱中干
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燥24 h，除去水分，得到NR。

在Φ160 mm×320 mm开炼机（广东湛江橡塑

机械厂产品）上塑炼NR，加入促进剂、防老剂、炭黑

和硫黄，混炼约15 min。胶料在XQLB-350×350
型平板硫化机（上海橡胶机械制造厂产品）上硫

化，硫化条件为143 ℃×t90。

1. 4　测试分析

1. 4. 1　絮胶效果

对无机复合絮凝剂絮凝天然胶乳的絮凝胶块

松软情况、絮凝液残留物、絮凝液白水情况以及胶

块的夹生情况进行分析。

1. 4. 2　硫化特性

硫化特性采用LH-2型硫化仪（北京环峰化工

机械实验厂产品）进行测定。

1. 4. 3　加工性能

采用RPA2000型橡胶加工分析仪（美国阿

尔法科技有限公司产品）进行混炼胶和硫化胶

的应变扫描。测试条件为：扫描温度　60 ℃；扫

描频率　1 Hz；应变　0. 2%～500%（混炼胶），

0. 2%～75%（硫化胶）。

1. 4. 4　动态力学性能

采用VA3000型动态热力学分析仪（DMA，法

国01dB-Metravib公司产品）测试硫化胶的动态

力学性能。测试条件为：拉伸模式，空气气氛，温

度　30～110 ℃，升温速率　3 ℃·min-1，应变　

1%，频率　10 Hz。
1. 4. 5　物理性能

拉伸性能采用XLL-250型万能材料试验机

（英国LLOYD仪器公司产品）按照ASTM D 412—
2006《硫化橡胶和热塑性弹性体张力试验方法》进

行测试；其他性能均按照相应的ASTM标准进行

测试。

1. 4. 6　热重（TG）分析

采用TGA-7型TG分析仪（美国Perkin-Eimer
公司产品）分析热稳定性能。测试条件为：试样质

量　3 mg，温度范围　30～800 ℃，升温速率　10 
℃·min-1，氧气气氛。

2　结果与讨论

2. 1　絮胶效果

当单一使用氯化钙作为天然胶乳的凝固剂

时，其絮胶速度快，胶块易发生夹生现象，因此尝

试加入其他无机盐对絮凝效果进行改善。通过研

究发现，单一使用氯化钠时，对于胶乳的破乳效果

较弱，同样不能单独使用。当氯化钙配合氯化钠

使用时，得到的产品夹生现象、硬度以及干燥速率

相比单一使用氯化钙絮凝时有了很大改善。

在氯化钙质量分数为0. 02的基础上，改变氯

化钠用量，并分别以氯化钙/氯化钠体积比为2∶1
和1∶1制备复合絮凝剂进行絮凝试验，其絮凝效果

分别如表1和2所示。

表1　氯化钙/氯化钠体积比为2∶1时的絮胶效果

项　　目
氯化钠质量分数

0. 01 0. 02 0. 03
凝固时间 迅速 迅速 迅速

凝块情况 松软 空隙较多 较硬

白水 多 少 少

残留物 多 少 少

夹生 几乎无 少 少

表2　氯化钙/氯化钠体积比为1∶1时的絮胶效果

项　　目
氯化钠质量分数

0. 01 0. 02 0. 03
凝固时间 迅速 迅速 迅速

凝块情况 松软，空隙较多 疏松 软硬适中

白水 多 少 少

残留物 多 少 少

夹生 几乎无 无 无

从表1和2可以看出：氯化钙/氯化钠体积比为

1∶1时的絮胶效果优于氯化钙/氯化钠体积比为

2∶1时的絮胶效果，夹生与胶块松软情况远优于单

一氯化钙作为絮凝剂时的絮胶效果，产品几乎无

夹生，胶块硬度适中，清洗与烘干效率较高。分析

认为，在复合絮凝剂中使用氯化钠，钙离子的浓度

下降，促使絮凝速度减缓，避免了快速凝固造成的

密集凝结点，降低了胶块的硬度。

2. 2　硫化特性

当复合絮凝剂氯化钙/氯化钠体积比分别为

2∶1和1∶1时，以1#烟胶片和1#云标胶作为参比样，

研究不同絮凝剂对NR胶料硫化特性的影响，试验

结果分别如表3和4所示。

从表3和4可以看出：当氯化钙/氯化钠体积比

为1∶1时，在氯化钙质量分数为0. 02的基础上加入

质量分数为0. 03的氯化钠溶液作为复合絮凝剂，

NR胶料的转矩差大于其他试样。分析认为，在复
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表3　氯化钙/氯化钠体积比为2∶1时NR胶料的硫化特性

项　　目
氯化钠质量分数

烟胶片 云标胶
0. 01 0. 02 0. 03

t10/min 5．55 5．37 5．17 5．43 5．33
t90/min 11. 08 11．03 10．35 10．43 10．92
ΔM/（dN·m） 31. 3 31. 5 33. 7 31. 2 33. 4

表4　氯化钙/氯化钠体积比为1∶1时NR胶料的硫化特性

项　　目
氯化钠质量分数

烟胶片 云标胶
0. 01 0. 02 0. 03

t10/min 5. 28 5. 58 5. 07 5. 45 5. 50
t90/min 10. 67 10．65 10．33 10．52 11．03
ΔM/（dN·m） 32. 6 33. 4 34. 3 31. 9 33. 1

合絮凝剂氯化钙/氯化钠体积比为1∶1的体系中

钙离子浓度低于氯化钙/氯化钠体积比为2∶1的
体系，进一步减小了钙离子的沉降速度，避免胶块

结构快速形成局部紧密结构而导致胶块结构不均

一。同时也使天然胶乳中的非胶成分更多地进入

了凝结的NR块中，而非胶成分中的一些蛋白质类

物质对于NR的硫化有促进作用[9]，形成比较完善

的交联网络结构。

2. 3　加工性能

2. 3. 1　混炼胶

不同氯化钙/氯化钠配比复合絮凝剂制备的

NR混炼胶的应变（ε）扫描曲线如图1和2所示，图中

G′为剪切储能模量。

从图1和2可以看出，采用复合絮凝剂制备的

NR混炼胶的初始模量和模量降幅均大于云标胶和

烟胶片混炼胶。当复合絮凝剂氯化钙/氯化钠体

积比为2∶1时，随着氯化钠用量的增大，混炼胶的

初始模量和模量降幅增大。这主要是由于在氯化
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图2　氯化钙/氯化钠体积比为1∶1时NR混炼胶的

应变扫描曲线

钙/氯化钠体积比为2∶1的体系中钙离子浓度较

大，当氯化钠质量分数为0. 03时，生成的胶块硬度

较大，空隙较小，不利于后续加工，导致混炼时炭

黑聚集密度增大，形成的填料网络Payne效应更加

明显。而在复合絮凝剂氯化钙/氯化钠体积比为

1∶1时，随着氯化钠用量的增大，模量基本一致。

这主要是由于随着钙离子浓度的降低，使胶块的

硬度适中，空隙适宜，加工特性较好，从而没有形

成明显的模量差异。

2. 3. 2　硫化胶

对硫化胶模量的贡献不仅来自于填料网络，

更主要的是橡胶硫化后形成的交联网络。不同氯

化钙/氯化钠配比复合絮凝剂制备的NR硫化胶的

应变扫描曲线如图3和4所示，tanδ为损耗因子。

从图3和4可以看出：硫化胶中也存在Payne效
应，只是没有混炼胶那么明显。随着应变的增大，

模量从基本保持不变到一定值时，填料网络被破

坏而开始下降。当复合絮凝剂氯化钙/氯化钠体

积比为1∶1时，随着氯化钠用量的增大，硫化胶的

tanδ随应变增大而增大，但整体而言其tanδ值小于

参比样硫化胶。这主要是因为胶料由粘弹性而产

生内耗，在小应变时主要是填料网络的破坏，刚性

的填料粒子不产生内耗；随着应变的增大，胶料与

填料间形成的交联网络开始被破坏，这是一个消耗

能量的过程，随着氯化钠用量的增大，胶料中填料

与橡胶间的网络作用点增多，使tanδ值存在差异。

2. 4　动态力学性能

采用DMA分析复合材料的动态粘弹性与硫化

胶的实际使用性能之间的关系时，通常采用以下
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图3　氯化钙/氯化钠体积比为2∶1时NR硫化胶的 

应变扫描曲线

两项指标来表征：0 ℃下tanδ高的胶料抗湿滑性能

更好，60 ℃下tanδ低的胶料滚动阻力更低[10]。

不同氯化钙/氯化钠配比复合絮凝剂制备的

NR硫化胶的温度扫描曲线如图5和6所示，DMA数

据如表5所示。

从图5和6可以看出，采用复合絮凝剂制备的

NR硫化胶的tanδ远小于参比样硫化胶。复合絮凝

剂氯化钙/氯化钠体积比为1∶1的硫化胶的tanδ值
小于氯化钙/氯化钠体积比为2∶1的硫化胶。

从表5可以看出，两次试验中烟胶片与云标胶

硫化胶的tanδ值在相同配方下相差较大，这是由

于传统工艺生产橡胶质量的不一致性所造成。当

复合絮凝剂氯化钙/氯化钠体积比为1∶1、氯化钠

质量分数为0. 03时，NR胶料的tanδ值较小，滚动阻

力最小，生热最低。分析认为，低生热的主要原因

是加入强电解质氯化钠能够有效缓解二价钙离子

的沉降能力，使开始凝结的聚集体有足够时间形

成线状聚集体，并且进一步靠紧，生成网状结构的
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图4　氯化钙/氯化钠体积比为1∶1时NR硫化胶的 

应变扫描曲线
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图5　氯化钙/氯化钠体积比为2∶1时 

NR硫化胶的DMA曲线

凝胶，进而形成均匀架构的胶块，得到分子链较为

完整、高相对分子质量的NR产品，稳定的网络结构

有利于减小橡胶的内耗，从而获得低生热性能。

2. 5　物理性能

不同氯化钙/氯化钠配比复合絮凝剂制备的
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图6　氯化钙/氯化钠体积比为1∶1时 
NR硫化胶的DMA曲线

表5　复合絮凝剂制备NR硫化胶的tanδ

氯化钙/氯化
钠体积比

氯化钠质量分数
烟胶片 云标胶

0. 01 0. 02 0. 03
2∶1 0. 043 4 0. 049 4 0. 043 1 0. 066 3 0. 064 0
1∶1 0. 040 5 0. 046 5 0. 039 9 0. 053 1 0. 075 1

NR硫化胶的物理性能如表6和7所示。

从表6可以看出，随着氯化钠用量的增大，NR
硫化胶的100%和300%定伸应力略大于参比样，硬

度、拉伸强度、拉断永久变形和拉断伸长率略小于

参比样。

从表7可以看出，当氯化钠质量分数为0. 03
时，NR硫化胶的综合性能优于参比样。这是由于

表6　氯化钙/氯化钠体积比为2∶1时 
NR硫化胶的物理性能

项　　目
氯化钠质量分数

烟胶片 云标胶
0. 01 0. 02 0. 03

邵尔A型硬度/度 52 52 53 55 58
100%定伸应力/MPa 1. 5 1. 7 1. 8 1. 5 1. 7
300%定伸应力/MPa 9. 0 10. 5 10. 3 9. 6 9. 2
拉伸强度/MPa 29. 6 29. 4 29. 1 30. 6 30. 2
拉断伸长率/% 562 523 521 605 623
拉断永久变形/% 24 21 19 26 24

表7　氯化钙/氯化钠体积比为1∶1时 
NR硫化胶的物理性能

项　　目
氯化钠质量分数

烟胶片 云标胶
0. 01 0. 02 0. 03

邵尔A型硬度/度 54 56 56 61 61
100%定伸应力/MPa 1. 4 1. 5 1. 7 1. 9 1. 8
300%定伸应力/MPa 8. 1 9. 3 9. 7 9. 7 9. 2
拉伸强度/MPa 31. 3 31. 0 32. 2 31. 5 31. 4
拉断伸长率/% 598 579 599 593 620
拉断永久变形/% 23 22 21 27 27

氯化钙/氯化钠体积比由2∶1降为1∶1时，钙离子浓

度被稀释，加入的强电解质氯化钠能够有效缓解

钙离子的沉降能力，进而更有效地形成均匀架构

的胶块，生成有较为完整分子链、高相对分子质量

的NR产品，同时也使胶乳中的非橡胶成分能够均

匀分布在胶块中，得到的NR有更加完善的交联网

络结构，从而提高了NR硫化胶的物理性能。

2. 6　灰分分析

当复合絮凝剂氯化钙/氯化钠体积比为1∶1
时，NR硫化胶的综合性能较优，因此对其NR产品

以及参比样进行TG分析，结果如图7所示。

当氯化钠质量分数分别为0. 01，0. 02和0. 03
时，NR产品700 ℃时的灰分质量分数分别为

0. 023 4，0. 022 7和0. 015 4；烟胶片和云标胶的灰

分质量分数分别为0. 028 9和0. 019 5。
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0

0.2

0.4

1
2

4
5

3

注同图5。

图7　NR的TG分析曲线

从图7可以看出，随着氯化钠用量的增大，NR
中灰分含量没有增大，反而呈减小趋势，当氯化

钠质量分数为0. 03时，其灰分质量分数小于参比

样。分析认为，随着氯化钠用量的增大，二价钙离

子浓度减小，沉降能力降低，使胶乳有足够的时间

完全反应，而不是迅速凝结成块，减少了胶乳因快

速絮凝包裹无机离子的可能。

3　结论

（1）采用逆絮凝工艺制备NR，其絮胶过程可

以实现连续生产、工业化，同时也避免了传统工艺

上存在的絮胶时间长、絮凝产品质量不稳定、产品

味道大等缺点。

（2）当复合絮凝剂氯化钙/氯化钠体积比为
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2∶1时，制备的NR产品性能基本与参比样相差 
不大。

（3）当复合絮凝剂氯化钙/氯化钠体积比为

1∶1且氯化钠质量分数为0. 03时，天然胶乳絮凝情

况良好，有效减少了絮凝过程中的浪费，降低了成

本；硫化胶的物理性能较优，tanδ值较小，生热最

低，灰分含量较小。
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Preparation of Low Heat Build-up NR by Using Composite Flocculant

SHEN Jiafeng，WANG Yiqing，ZHANG Liqun
（Beijing University of Chemical Technology，Beijing　100029，China）

Abstract：Using calcium chloride/sodium chloride as the composite flocculant，the NR was prepared by 
reversed coagulation process，and the effect of the addition level of sodium chloride on the properties of NR was 
investigated，and compared with those of reference sample（RSS and SCR from Yunnan）.The results showed 
that，when the volume ratio of calcium chloride/sodium chloride was 1∶1，the flocculation effect was better.When 
the mass fraction of sodium chloride was 0.03，the NR compound possessed larger torque increase，preferable 
physical properties，smaller tanδ，and lower rolling resistance，smaller heat build-up and lower ash content.

Key words：NR；composite flocculant；reversed coagulation process；heat build-up；dynamic mechanical 
property

一种鞋底橡胶材料

中图分类号：TS943. 714  文献标志码：D

由安徽美祥实业有限公司申请的专利（公开

号　CN 104804236A，公开日期　2015-07-29）“一

种鞋底橡胶材料”，涉及的鞋底橡胶材料配方为：

顺丁橡胶　12～26，天然橡胶　15～25，高耐磨炭

黑　20～30，氧化锌　1～10，硬脂酸　0. 5～5，
防老剂　0. 5～4，无机阻燃剂　10～20，硫黄　

1～5，促进剂　1～3。与其他鞋底橡胶材料相比，

该鞋底橡胶材料的防滑性能大幅改善，具有良好

的耐磨性能，且具有阻燃特性，适用于各种环境。

（本刊编辑部　赵　敏）

一种密封件用橡胶材料

中图分类号：TQ336. 4＋2  文献标志码：D

由安徽美祥实业有限公司申请的专利（公开

号　CN 104804268A，公开日期　2015-07-29）“一

种密封件用橡胶材料”，涉及的橡胶材料配方为：

氢化丁腈橡胶　66～78，白炭黑　8～10，氧化铝

　6～12，氧化锌　4～8，增塑剂　8～12，防老剂

　1～4，硫化剂　0. 5～2. 5，促进剂　1～3。采用

该橡胶材料生产的密封件产品使用寿命长，在相

对高温高压环境下性能优异，并具有较高的力学

强度，摩擦因数低。

（本刊编辑部　赵　敏）


