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摘要：用门尼粘度仪、凝胶渗透色谱仪、乌氏粘度计、华莱士快速塑性计和RPA2000橡胶加工分析仪测试天然橡胶

（NR）的相对分子质量，研究其与加工性能的相关性。结果表明：门尼粘度仪测试的全乳型（SCRWF）和标准（SCR20）

NR的门尼粘度和应力松弛系数（α）差异性小，很难区分相对分子质量；其他方法测试的参数相关性好，均可以表征NR的

相对分子质量；与SCRWF相比，SCR20的平均相对分子质量、粘均相对分子质量、可塑度和RPA2000橡胶加工分析仪测试

的α均较小，加工性能较好；用RPA2000橡胶加工分析仪在120 ℃、0. 1 Hz下进行应变扫描，SCRWF和SCR20的储能模量

（G′）比值以及SCR20和SCRWF的损耗因子（tanδ）比值最大，应变对G′和tanδ的影响不大。
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天然橡胶（NR）作为一种弹性体，具有独特的

高弹性、高强度、高伸长率以及优异的耐磨、抗撕

裂、抗冲击、耐酸碱、耐腐烛、绝缘、密封和加工性

能，是合成橡胶等其他材料所不可替代的，特别是

在航空轮胎等特殊领域，只能用NR作为主要原材

料 [1-4]。NR在常温下具有高弹性，因此混炼前需

先测试生胶的相对分子质量以确定合理的塑炼时

间，从而获得良好的加工性能[5]。

相对分子质量是表征NR加工性能的重要参

数，通常采用凝胶渗透色谱（GPC）仪测试NR的相

对分子质量及其分布[6]。由于NR含有一定量的凝

胶，用GPC仪测试NR的相对分子质量时常会堵塞

价格昂贵的色谱柱，因此测试成本很高，迫切需要

简单、快捷的测试技术来替代GPC。

门尼粘度是可以粗略表征NR平均相对分子

质量的重要参数，大多数NR、轮胎和橡胶制品企业

缺乏测试NR相对分子质量的精密仪器，因此多采

用门尼粘度仪来测试NR的平均相对分子质量，进

而判断NR的加工性能[7]。门尼粘度的影响因素较

多，即使门尼粘度相同的生胶，其相对分子质量与

加工性能也差别很大。

本工作分别用门尼粘度仪、GPC仪、乌氏粘度

计、华莱士快速塑性计、RPA2000橡胶加工分析仪

测试两种牌号NR的相对分子质量，并分析其与加

工性能的关系。

1 实验

1. 1 主要原材料

NR，全乳胶（SCRWF）和20#标准胶（SCR20），

海南中化橡胶有限公司产品。

1. 2 主要设备和仪器

XK-160型开炼机，青岛科高橡塑机械技术装

备有限公司产品；UM-2050型门尼粘度仪，中国

台湾优肯科技股份有限公司产品；Waters1515型
GPC仪，美国Waters公司产品；乌氏粘度计，北京恒

奥德仪器仪表厂产品；P1/4型华莱士快速塑性计，

高特威尔检测仪器有限公司产品；RPA2000橡胶

加工分析仪，美国阿尔法科技有限公司产品。

1. 3 测试分析

（1）门尼粘度与应力松弛。用门尼粘度仪按照

GB/T 1232—2016《未硫化橡胶 用圆盘剪切粘度计
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尼粘度与应力松弛，测试温度为100 ℃，预热时间为

1 min，测试时间为4 min，松弛时间为2 min。
（2）GPC仪测试相对分子质量及其分布。用

色谱纯四氢呋喃（THF）溶解NR，制备质量浓度为

2～5 mg·mL-1的溶液。检测器为2414示差检测

器，标准样为聚苯乙烯，测试温度为30 ℃，流动相

为THF，流速为1 mL·min-1。

（3）乌氏粘度计测试粘均相对分子质量

（Mη）。用网笼法将100～500 mg NR溶解于100 
mL甲苯中，避光放置3 d后过滤除去凝胶，得到一

定浓度（C）的NR溶液。将清洁干燥的乌氏粘度计

垂直放入25 ℃恒温水浴中，使水面完全浸没小球，

准确测出甲苯流出液面所需的时间（t0）和NR溶液

流出液面所需的时间（t），测试3次取平均值。

Mη可以通过Mark-Houwink方程计算。

[η]＝αKMη                           （1）

[η]＝ 2( )ln
C

sp rh h-                     （2）

ηsp＝（t－t0）/t0，ηr＝t/t0                             （3）
式中，[η]为特性粘度；在一定范围内K和α是与Mη

无关的常数，25 ℃下，K＝0. 000 5，α＝0. 67；ηsp为

增比粘度；ηr为相对粘度。

（4）可塑度（P0）。采用华莱士快速塑性计

按照GB/T 3517—2014《天然生胶 塑性保持率

（PRI）的测定》测试NR的P0。

（5）动态力学性能。用RPA2000橡胶加工

分析仪测试NR的动态力学性能。不同温度、频

率为0. 1 Hz下的应变扫描范围为0. 05%～5%；

温度为120 ℃、不同频率下的应变扫描范围为

0. 05%～5%；不同温度、应变为7%下的频率扫描

范围为0. 1～15 Hz；温度为120 ℃、不同应变下的

频率扫描范围为0. 1～15 Hz。

2 结果与讨论

2. 1 门尼粘度和应力松弛

两种NR的门尼粘度和应力松弛见表1。
从表1可以看出，两种NR的门尼粘度和应力

松弛系数差别不大，不能区分两种NR的相对分子

质量和加工性能。

2. 2 相对分子质量及其分布

NR的相对分子质量具有不均一性和多分散

性。GPC仪测试的数均相对分子质量（Mn）、重均

相对分子质量（Mw）和粘均相对分子质量（Mη）表

征相对分子质量的大小，相对分子质量分布指数

（Mw/Mn）表征相对分子质量的分散程度。Mw/Mn

越大，相对分子质量分布越宽，反之越窄。

两种NR的相对分子质量及其分布见表2。

表2 两种NR的相对分子质量及其分布

项  目 SCRWF SCR20

Mn 631 588 595 502
Mw 781 104 732 468
Mη 912 866 803 540
Mw/Mn 1. 24 1. 23

从表2可以看出：与SCRWF相比，SCR20的
Mn，Mw和Mη较小，相对分子质量较小；Mw/Mn相

近，相对分子质量分布相近。平均相对分子质量

可以反映NR的加工性能，平均相对分子质量越小，

塑性越好，加工性能越好。

2. 3 粘均相对分子质量和可塑度

乌氏粘度计可以测试NR的Mη，华莱士快速塑

性计可以简单、方便、快捷地测试NR的P0。Mη和

P0都可以反映NR的平均相对分子质量和加工性

能，Mη和P0越小，说明NR的平均相对分子质量越

小，加工性能越好。

两种NR的Mη和P0见表3。

表3 两种NR的Mη和P0

项  目 SCRWF SCR20

t0/s 121. 61 121. 61
t/s 144. 87 144. 40
C×102/（g·mL-1） 0. 036 8 0. 036 9
Mη 905 038 825 043
P0 48. 0 38. 3

从表3可以看出，与SCRWF相比，SCR20的Mη

和P0明显较小，平均相对分子质量较小，加工性能

较好。

2. 4 动态力学性能

2. 4. 1 不同温度、相同频率下的应变扫描

RPA2000橡胶加工分析仪是一种动态力学

表1 两种NR的门尼粘度和应力松弛

项  目 SCRWF SCR20

门尼粘度[ML（1＋4）100 ℃] 75. 21 75. 01
应力松弛系数（α） －0. 226 0 －0. 2258



第 00 期 林广义等．天然橡胶相对分子质量表征及其与加工性能相关性研究 3

流变仪，可在不同温度、应变、频率下测试胶料的

弹性模量（G′）和损耗因子（tanδ），从而表征NR的

加工性能。G′越大，tanδ越小，胶料的加工性能越

差 [8]。不同温度、频率为0.1 Hz下的应变扫描曲线

见图1。
从图1（a）和（b）可以看出，在相同频率下，随

着温度升高，两种NR的G′总体先增大后逐渐减

小，且在140 ℃时的G′最小。这是由于NR作为一

种高分子材料，在一定温度范围内G′随温度升高

而增大，再升高温度NR软化，G′减小[9-12]。

从图1（c）和（d）可以看出，随着温度升高，两

种NR的tanδ逐渐增大。这是由于随着温度升高，

NR分子链运动性增强，分子链解缠结，链段间、分

子链间的内摩擦力和生热增大。

▲

▲

▲

温度/℃：■—60；●—80；▲—100；  —110；  —120；  —130；◆—140。
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图1 不同温度、相同频率下的应变扫描曲线
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从图1（e）和（f）可以看出：在低温下，SCRWF
和SCR20的G′比值以及SCR20和SCRWF的 tanδ
比值（简称G′比值和tanδ比值）最小，随着温度升

高，G′比值和tanδ比值增大，表明两种NR的差异

性增大；120 ℃时两种NR的差异性最大，再升高温

度，两种NR的差异性变小。

2. 4. 2 相同温度、不同频率下的应变扫描

相同温度、不同频率下的应变扫描曲线见图2。

从图2可以看出，在相同温度下，随着频率增

大，两种NR的G′增大，tanδ减小。这是由于NR为

线性长链分子组成的粘弹性材料，柔顺性好，随着

频率增大，橡胶分子链的运动跟不上外力场频率

变化，分子链运动性减弱，橡胶表现为刚性。

从图2还可以看出：随着频率增大，G′比值和

tanδ比值减小，两种NR的差异性变小；频率为0.1 
Hz时，G′比值和tanδ比值最大，两种NR的差异性
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图2 相同温度、不同频率下的应变扫描曲线

▲

▲频率/Hz：■—0. 1；●—0. 3；▲—0. 5；  —1. 0；  —1. 5。
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最大。

2. 4. 3 不同温度、相同应变下的频率扫描

不同温度、相同应变下的频率扫描曲线见图3。
从图3（a）和（b）可以看出，在相同应变下，随

着温度升高，G′先增大后减小。这是由于在一定

温度范围内，高弹性NR的G′随温度升高而增大，

再升高温度，NR变软，G′减小。

从图3（c）和（d）可以看出，在相同应变下，随

着温度升高，tanδ逐渐增大。这是由于随着温度

升高，橡胶分子链之间的热运动增强，内摩擦力

增大。

从图3（c）和（d）还可以看出，随着频率增大，

tanδ逐渐减小。这是因为随着频率增大，橡胶分子

链的运动越来越跟不上外力场频率的变化，运动

性减弱，内摩擦力降低。

从图3（e）和（f）可以看出：在低温下，G′比值
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注同图1。

图3 不同温度、相同应变下的频率扫描曲线
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和tanδ比值较小，在60 ℃时G′比值和tanδ比值接

近1；随着温度升高，两种NR差异性变大，在120 ℃
时，G′比值和tanδ比值最大，SCR20的加工性能明

显优于SCRWF。
2. 4. 4 相同温度、不同应变下的频率扫描

相同温度、不同应变下的频率扫描曲线见图4。
从图4可以看出，在相同温度下，随着应变增

大，G′比值和tanδ比值变化不大，说明应变对频率

扫描的G′和tanδ影响不大。

2. 4. 5 应力松弛

用RPA2000橡胶加工分析仪模拟门尼应力

松弛。α可以反映NR平均相对分子质量的大小，

α越大，NR相对分子质量越大，橡胶分子链间的

缠结越严重，应力松弛越慢。胶料在RPA2000
橡胶加工分析仪模腔中的温度为100 ℃，预热4 
min，测试的α结果见表4。
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图4 相同温度、不同应变下的频率扫描曲线

▲
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从表4可以看出，与SCRWF相比，SCR20的α较
小，相对分子质量较小。RPA2000橡胶加工分析仪

测试的两种NR的α差异性明显，而通过门尼粘度仪

测试的两种NR的α近似相等。

3 结论

（1）门尼粘度仪测试的两种NR的门尼粘度和

α差异性小，很难区分两种NR的相对分子质量。

（2）用GPC仪测试NR的平均相对分子质量；

乌氏粘度计测试NR的Mη；华莱士快速塑性计测试

NR的P0；RPA2000橡胶加工分析仪测试NR的G′，
tanδ和α。以上参数均可以表征NR的相对分子质

量，彼此之间相关性好。

（3）与SCRWF相比，SCR20的平均相对分子质

量、Mη、P0、RPA2000橡胶加工分析仪测试的α均较

小，加工性能较好。

（4）用RPA2000橡胶加工分析仪在120 ℃、0. 1 
Hz下进行应变扫描，两种NR的G′比值和tanδ比值

比值最大，两种NR的差异性最大；在120 ℃下进行

频率扫描，两种NR的差异性最大，应变对G′和tanδ

的影响不大。
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Characterization of Molecular Weight of Natural Rubber and Its 
Correlation with Processability

LIN Guangyi1，WANG Jia1，WANG Honghao1，KONG Lingwei1，ZHU Lianchao2

（1. Qingdao University of Science and Technology，Qingdao 266061，China；2. Shanghai Sri Trang Trading Co. ，Ltd，Shanghai 200040，China）

Abstract：The molecular weight of natural rubber（NR） was characterized by Mooney viscometer，
gel permeation chromatography，Ubbelohde viscometer，Wallace rapid plastometer and RPA2000 rubber 
processing analyzer. The results showed that，the Mooney viscosity and stress relaxation coefficient (α) of 
SCRWF and SCR20 tested by Mooney viscometer had little difference，and it was difficult to distinguish the 
molecular weight. The parameters of the other methods had good correlation and all could characterize the 
molecular weight of NR. Compared with SCRWF，the average molecular weight，sticky average molecular 
weight，plasticity，α tested by RPA2000 of SCR20 were lower and the processability were better. When strain 
scanning was carried out at 120 ℃ and 0.1 Hz by RPA2000，the storage modulus（G′） ratio of SCRWF and 
SCR20 as well as loss factor（tanδ） ratio of SCR20 and SCRWF were the largest，and the strain had little 
effect on G′  and tanδ.

Key words：natural rubber；Mooney viscosity；stress relaxation；molecular weight；processability

表4 RPA2000橡胶加工分析仪测试的 α

松弛时间/s SCRWF SCR20

0. 02～4 －0. 163 －0. 257
4～60 －0. 331 －0. 540
0. 02～60 －0. 216 －0. 350


