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摘要：探讨直接烘干、絮胶烘干、微波烘干和烟熏烘干4种干燥方式对天然橡胶（NR）性能的影响。结果表明：微波烘干

时间远远短于其他3种干燥方式，且几乎不存在夹生胶现象；微波烘干NR纯胶、炭黑和白炭黑填充NR硫化胶物理性能均较

优，絮胶烘干NR次之；絮胶烘干炭黑填充NR硫化胶的损耗因子（tanδ）最小，微波烘干NR白炭黑填充配方硫化胶的tanδ最小。
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天然橡胶（NR）是一种产量有限的天然生物

橡胶，其性能优异，应用十分广泛，是不可或缺的

工业原料。国内标准的NR生产过程一般包括絮

凝、干燥、包装成块等工艺步骤，其中絮凝和干燥

最为重要。目前国内外NR干燥工艺采用传统的热

风介质干燥方式。但由于NR是热的不良导体，传

统工艺烘干过程中易出现NR表层先干燥进而形成

粘结熔融结构的现象，致使生胶中心部分出现“白

心”（夹生）现象，造成生胶质量不稳定、优级品率

低等缺陷，影响了NR产品的性能[1]。

絮凝工艺目前主要分为自然凝固工艺 [2]、酸

凝固工艺[3-5]、无机盐凝固工艺[6-7]和微生物凝固工

艺[8-10]。通过絮凝工艺得到的NR生胶，基本采用

以热空气为介质的干燥方式，产品干燥具有从外

向内的特点。

相对于传统热空气介质干燥方式，微波干燥

方式具有干燥速度快，产品均匀无夹生、质量稳

定，生产能耗低、干燥由内向外等特点[11-13]。在粮

食干燥、化工、药品等行业，微波干燥开始被广泛

应用。目前，国内外对NR生胶微波干燥特性的研

究尚属起步阶段。本研究探讨干燥方式对NR性能

的影响。

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。

1. 2　干燥试样制备

选用直接烘干、絮胶烘干、烟熏烘干和微波烘

干4种干燥方式干燥试样。

直接烘干时，取一定量的天然胶乳，直接置于

60 ℃烘箱中干燥。絮胶烘干时，取天然胶乳配制

成一定干胶浓度，然后向其中加入配制好的一定

量的复合絮凝剂，强烈搅拌，采用逆絮凝[14-15]的方

法制备NR，清洗，在60 ℃鼓风烘箱中干燥24 h，除
去水分，得絮胶烘干试样。烟熏烘干试样直接选

用市售烟胶片。微波烘干时，取一定量的天然胶

乳，直接置于微波炉中微波干燥。

1. 3　NR硫化胶试验配方及制备

纯胶配方：NR　100，氧化锌　5，硬脂酸　2，
防老剂4010NA　1，硫黄　2，促进剂CZ　1. 2。

炭黑填充配方：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。

白炭黑填充配方：NR　100，白炭黑　50，
偶联剂Si69　3，氧化锌　5，硬脂酸　2，防老剂

4010NA　1，硫黄　2，促进剂CZ　1. 2。
将NR置于Φ160 mm×320 mm开炼机（广东湛

江橡塑机械厂产品）上进行塑炼，依次加入各种配
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合剂，混炼约15 min。试样在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　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）测定NR混炼胶的硫化特性，测试温度为

143 ℃。

1. 4. 2　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：扫描温度　60 ℃；扫描频

率　1 Hz；应变范围　0. 2％～500％（混炼胶），

0. 2％～75％（硫化胶）。

1. 4. 3　动态力学性能

采 用VA3000型 动 态 热 力 学 分 析 仪（法 国

01dB-Metravib公司产品）测试硫化胶的动态力学

性能。测试条件：拉伸模式，温度范围　30～110 
℃，升温速率　3 ℃·min-1，应变　1％，频率　10 
Hz，空气气氛。

1. 4. 4　物理性能

硫化胶拉伸性能采用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；其他物理性能均按相应的ASTM标

准进行测试。

2　结果与讨论

2. 1　干燥时间

选用浓缩天然胶乳，微波烘干与直接烘干前

湿NR生胶含水率为39%，絮胶烘干前NR生胶为絮

凝产物。不同干燥方式的干燥时间如表1所示。

表1　不同干燥方式的干燥时间

干燥方式 烘干方法 烘干时间

直接烘干 胶乳直接在60 ℃烘箱中烘干 ≥24 h
絮胶烘干 絮凝产物在60 ℃烘箱中烘干 ≥24 h
微波烘干 胶乳在微波炉中烘干 ＜15 min
烟熏烘干 烟熏 ＞4 h

从表1可以看出，4种不同干燥方式的烘干时

间不同。微波烘干只需约15 min即可使生胶含水

量达到GB/T 8081—2008《天然生胶技术分级橡

胶（TSR）规格导则》质量指标（≤0. 8%）要求，而传

统烟熏烘干需要4 h以上才能达标，直接烘干和絮

胶烘干则需要24 h方能达到国标要求。微波干燥

时间远短于其他3种干燥方式。

2. 2　门尼粘度

采用直接烘干、絮胶烘干、微波烘干和烟熏烘

干NR产品的门尼粘度[ML（1＋4）100 ℃]分别为

96. 4，102. 6，86. 8和80. 3。可以看出，烟熏烘干产

品的门尼粘度低于其他3种产品，微波烘干产品次

之，絮胶烘干和直接烘干产品的门尼粘度较大。

絮胶烘干产品和直接烘干产品在60 ℃烘箱中需至

少干燥24 h方能达到国标要求，其中直接烘干产品

干燥时间最长，需要30 h。NR生胶是热的不良导

体，热传导慢，在干燥过程中容易造成生胶表层先

干燥、结皮及互相粘结的现象，阻碍了NR生胶内部

水分的挥发，干燥缓慢而使得生胶发粘，导致粘度

增大。微波烘干过程中，微波透入生胶内部被吸

收，发生能量转化，使得生胶整体升温，内部水分

形成水蒸气，压力骤升驱动水蒸气向生胶表层排

出，生胶的干燥过程由内向外发生[16-17]，迅速干燥

避免发粘现象的产生，从而降低生胶的粘度。烟

熏烘干产品采用正絮凝工艺制备NR，生胶内部会

形成一定空隙，在热空气干燥过程中失去水分形

成孔洞，干燥速度快，发粘现象同样存在，但远少

于直接烘干产品。

2. 3　硫化特性

干燥方式对NR纯胶胶料、炭黑和白炭黑填充

NR胶料硫化特性的影响分别如表2～4所示。

从表2可以看出，不同干燥方式所得NR产品

的硫化特性不同，采用絮胶烘干和烟熏烘干的NR

表2　NR纯胶胶料硫化特性

项　　目 直接烘干 絮胶烘干 微波烘干 烟熏烘干

t10/min 3. 95 9. 30 3. 63 7. 47
t90/min 8. 07 12. 17 7. 52 10. 97
MH－ML/（dN·m） 12. 6 14. 7 21. 6 14. 3

表3　炭黑填充NR胶料硫化特性

项　　目 直接烘干 絮胶烘干 微波烘干 烟熏烘干

t10/min 2. 10 2. 85 2. 02 2. 77
t90/min 6. 90 7. 75 7. 07 7. 50
MH－ML/（dN·m） 27. 7 30. 7 29. 3 26. 9
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表4　白炭黑填充NR胶料硫化特性

项　　目 直接烘干 絮胶烘干 微波烘干 烟熏烘干

t10/min 7. 62 12. 78 7. 85 7. 98
t90/min 16. 02 23. 12 19. 80 21. 38
MH－ML/（dN·m） 29. 3 28. 1 29. 8 27. 8

胶料焦烧时间长于微波烘干和直接烘干胶料，使

用纯胶配方时，絮胶烘干产品加工安全性较好。

对比转矩差可以看出，微波烘干NR胶料最大，预测

其物理性能也将优于其他3种干燥方式，这是由于

微波烘干方式对NR分子链的破坏行为较少，很好

地保存了天然乳胶中有利于硫化的非橡胶成分，

也保证了NR具有较高的相对分子质量。

从表3可以看出，填充炭黑后，胶料的硫化时

间缩短，絮胶烘干和烟熏烘干胶料焦烧时间同样

略大于其他2种胶料，可知絮胶烘干产品的加工安

全性较好。对比转矩差发现，絮胶烘干和微波烘

干胶料转矩差大于其他两种胶料，预测其物理性

能较优。这是由于絮胶烘干采用逆絮凝工艺，有

利于生产出架构均一的凝块，保证了絮凝过程中

NR分子链的增长，从而保证了NR产品的高相对分

子质量。絮胶烘干和微波烘干NR品质相当，优于

其他两种干燥方式。

从表4可以看出，填充白炭黑后，絮胶烘干胶

料的焦烧时间仍较长，可知其加工安全性较好。

对比转矩差发现，直接烘干和微波烘干胶料的转

矩差大于其他两种胶料，预测其物理性能较优。

这是由于白炭黑在NR胶料混炼过程中容易发生自

团聚现象，使其在NR中分布不均匀，从而影响NR
胶料性能。直接烘干与微波烘干这两种干燥方式

均有利于天然胶乳中的微生物及生物酶对胶乳发

生作用，在凝固过程中，产生有利于NR硫化等的物

质，有利于白炭黑在NR中的分散，从而得到完善的

硫化胶网络结构。

2. 4　物理性能

干燥方式对NR纯胶硫化胶、炭黑和白炭黑填

充NR硫化胶物理性能的影响分别如表5～7所示。

从表5可以看出，微波烘干NR纯胶硫化胶的

拉伸强度和拉断伸长率均远大于其他3种干燥方

式胶料，这与硫化特性分析结论一致，这是由于微

波烘干NR过程中，工艺方式对NR的机械力破坏较

小，保证了NR分子链及非NR成分的完整，在拉伸

表5　NR纯胶硫化胶物理性能

项　　目 直接烘干 絮胶烘干 微波烘干 烟熏烘干

邵尔A型硬度/度 45 44 45 44
100%定伸应力/MPa 0. 8 0. 8 0. 9 0. 8
300%定伸应力/MPa 2. 0 1. 8 1. 9 2. 2
拉伸强度/MPa 23. 0 23. 1 27. 8 24. 8
拉断伸长率/% 694 700 745 701
拉断永久变形/% 17 18 18 23

表6　炭黑填充NR硫化胶物理性能

项　　目 直接烘干 絮胶烘干 微波烘干 烟熏烘干

邵尔A型硬度/度 57 55 60 59
100%定伸应力/MPa 1. 7 1. 4 1. 7 1. 7
300%定伸应力/MPa 8. 8 8. 1 9. 1 8. 7
拉伸强度/MPa 25. 6 29. 1 28. 9 26. 0
拉断伸长率/% 552 588 578 551
拉断永久变形/% 22 32 28 23

表7　白炭黑填充NR硫化胶物理性能

项　　目 直接烘干 絮胶烘干 微波烘干 烟熏烘干

邵尔A型硬度/度 66 65 67 68
100%定伸应力/MPa 1. 9 1. 7 2. 1 2. 3
300%定伸应力/MPa 7. 3 7. 5 8. 2 7. 9
拉伸强度/MPa 26. 7 25. 0 25. 7 24. 4
拉断伸长率/% 684 642 623 624
拉断永久变形/% 47 52 41 41

过程中，由于NR的拉伸结晶作用，使得拉伸强度和

拉断伸长率得到较大提升。

从表6可以看出，絮胶烘干和微波烘干炭黑填

充NR硫化胶的综合物理性能优于其他两种干燥方

式硫化胶。这是由于两种工艺能够更好地保证NR
的高相对分子质量。

从表7可以看出，直接烘干和微波烘干白炭

黑填充NR硫化胶的综合物理性能优于其他两种

干燥方式。这是由于凝固过程中微生物及生物

酶对胶乳作用，产生的有利于NR硫化的物质促进

了白炭黑在NR中的分散，因此得到完善的硫化胶

网络结构。但在微波烘干产品中填充白炭黑，硫

化胶的拉伸强度反而小于纯胶硫化胶，这是由于

填料的加入破坏了NR拉伸结晶过程，从而降低了

强度。

2. 5　动态力学性能

干燥方式对炭黑填充NR硫化胶动态力学性能

的影响如图1所示，图中E′为储能模量，T为温度，

tanδ为损耗因子。直接烘干、絮胶烘干、微波烘干
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—直接烘干；—絮胶烘干；—微波烘干；—烟熏烘干。

图1　干燥方式对炭黑填充NR硫化胶

动态力学性能的影响

和烟熏烘干炭黑填充NR硫化胶60 ℃下的tanδ分别

为0. 047 44，0. 044 39，0. 053 94和0. 055 01。
从图1及相关数据可以看出，采用不同干燥

方式的炭黑填充NR硫化胶动态力学性能不同，其

中絮胶烘干产品的动态力学性能最优，60 ℃下的

tanδ最小，内耗生热最低，其次分别为直接烘干和

微波烘干产品，传统烟熏烘干产品tanδ最大。这是

由于逆絮凝的絮凝工艺有利于得到架构较为均一

的NR分子，保证了相对分子质量的增长，填充炭黑

后对NR结构破坏较小。而微波烘干产品在填充炭

黑后，NR的自结晶特性遭到破坏，分子链和填料

摩擦生热增大。烟熏烘干产品采用传统的正絮凝

工艺，絮凝过程中会产生一些阻碍NR分子链增长

的密集凝结点，导致了质量不均一，相应产品生热 
较高。

干燥方式对白炭黑填充NR硫化胶动态力学性

能的影响如图2所示。直接烘干、絮胶烘干、微波
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注同图1。

图2　干燥方式对白炭黑填充NR硫化胶

动态力学性能的影响

烘干和烟熏烘干白炭黑填充NR硫化胶60 ℃下

的 tanδ分 别 为 0. 104 21，0. 129 62，0. 094 15 和 
0. 105 29。

从图2及相关数据可以看出，微波烘干白炭黑

填充NR硫化胶的动态力学性能最优，60 ℃下的

tanδ最小，内耗生热最低，其次分别是直接烘干和

烟熏烘干产品，絮胶烘干产品tanδ最大。这可能是

由于凝固过程中微生物及生物酶对胶乳作用，产

生了有利于NR硫化的物质，这些物质有利于活性

较大的白炭黑在NR中的分散，从而得到完善的硫

化胶网络结构，使得填料和胶料摩擦较小，tanδ
较小。

3　结论

（1）采用直接烘干、絮胶烘干、微波烘干、烟熏

烘干4种干燥方式制备NR，微波烘干时间远远短于

其他3种干燥方式，几乎不存在夹生胶现象。
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（2）微波烘干NR纯胶、炭黑和白炭黑填充NR
硫化胶物理性能均较优，絮胶烘干NR次之。

（3）絮胶烘干炭黑填充NR硫化胶的tanδ最小，

微波烘干白炭黑填充NR硫化胶的tanδ最小。
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Effect of Different Drying Methods on Properties of NR

ZHANG Fei1，SHEN Jiafeng2，WANG Yiqing2，ZHANG Liqun2

（1. Nantong Silicone Rubber & Plastics Material Co.，Ltd，Nantong　226000，China；2. Beijing University of Chemical Technology，Beijing　

100029，China）

Abstract：The effect of four kinds of drying methods—smoke drying，microwave drying，direct drying 
and inverse flocculation drying on the properties of NR was investigated. The results showed that，the time of 
microwave drying was much shorter than that in other drying ways. There was no cooked rubber block in the 
NR by microwave drying. The comprehensive properties of NR，NR/carbon black，NR/silica compounds by 
microwave drying were the best，followed by inverse flocculation drying. The loss factor（tanδ）of NR/carbon 
black vulcanizate by inverse flocculation drying was the smallest in four kinds of drying methods，and for 
silica filled compounds，the tanδ  of NR/silica vulcanizate by microwave drying was the smallest.

Key words：NR；drying method；microwave；flocculation；physical property；dynamic mechanical property

端羧基液体丁腈橡胶的制备方法
中图分类号：TQ333. 99；TQ333. 7  文献标志码：D

由青岛旺裕橡胶制品有限公司申请的专利

（公开号　CN 104592424A，公开日期　2014-05-
06）“端羧基液体丁腈橡胶的制备方法”，提供了

一种端羧基液体丁腈橡胶的制备方法：（1）将聚

合釜抽真空，加入乙醇和丙烯腈，再加入过氧化戊

二酸，升温至80～90 ℃；（2）再次加入过氧化戊二

酸，反应2～3 h得到胶液；（3）胶液减压脱水脱气后

制得端羧基液体丁腈橡胶。采用该方法制备的产

品粘度较低，收率较高，相对分子质量分布均一。

（本刊编辑部　赵　敏）


