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热重分析法测定乳液共沉法天然橡胶 
复合材料的组分含量

宋帅帅，杨　帆，徐云慧

（徐州工业职业技术学院 材料工程学院，江苏 徐州 221140）

摘要：通过乳液共沉法制备了天然橡胶（NR）/白炭黑、NR/木粉和NR/木粉/白炭黑3种复合材料。采用热重（TG）分

析法分别研究各组分及其复合材料的热质量变化过程，并根据单一组分在特定温度下的质量损失，基于残余物含量一定

的方法计算出3种NR复合材料中各组分的实际含量。结果表明，复合材料各组分实际含量与其理论含量有一定偏差，证

实乳液共沉工艺会造成复合材料中组分质量损失，在使用乳液共沉工艺制备复合材料时需注意调控工艺条件和原材料

配比。通过TG分析仪结合理论计算方式测定用乳液共沉法制备的NR复合材料的组分含量具有很好的可操作性，可为乳

液共沉工艺研究提供参考。
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乳液共沉工艺是将胶乳与预先分散好的液体

填料体系混合，使填料粒子分散于胶乳中，形成均

匀的液态体系后，絮凝共沉形成橡胶/填料复合材

料的工艺过程[1]，近年来其在橡胶复合材料制备方

面应用广泛[2-6]。

与常规的机械共混技术相比，乳液共沉工艺

能缩短混炼时间，保证共混物的均匀性，提高复合

材料的综合性能，减少环境污染[7-12]。

由于乳液共沉工艺的原理是液相混合后进

行絮凝，容易造成共混物质量损失，因此如何确定

用乳液共沉工艺制备的复合材料中各组分的含量

是需要解决的问题，但相关文献报道较少。热重

（TG）分析法是一种较成熟的热分析方法，是在程

序控制温度下测量样品质量与温度变化之间的关

系，广泛应用于物质的热稳定性和组成分析[13-16]。

本工作采用乳液共沉法制备多种天然橡胶

（NR）复合材料，采用TG分析并结合理论计算的方

法确定NR复合材料中各组分的含量，为相关研究

提供参考。

1　实验

1. 1　主要原材料

天然胶乳，固形物质量分数不小于0. 6，茂名

市正茂石化有限公司产品；白炭黑SJ-Z95，山东三

佳纳米有限公司产品；木粉（粒径为75～380 μm），

山东绿森塑木复合材料有限公司产品；氯化钙，化

学纯，潍坊迪拜尔化工有限公司产品。

1. 2　主要设备和仪器

Φ160 mm×320 mm两辊开炼机，无锡市第一

橡塑设备厂产品；MH-2-BINder型烘箱，群力干燥

设备有限公司产品；电子天平，赛多利斯科学仪器

有限公司产品；TG分析仪，耐驰科学仪器商贸（上

海）有限公司产品。

1. 3　试样制备

1. 3. 1　天然胶乳絮凝物的制备

称取一定量的质量分数为0. 10的天然胶乳水

溶液和质量分数为0. 02的氯化钙水溶液，分别搅

拌15 min，将氯化钙水溶液倒入天然胶乳水溶液中

进行絮凝。将絮凝物剪成小块，用纯净水洗涤3—
5次，放入60 ℃烘箱烘干24 h，将得到的块状复合

材料用开炼机压片，再次放入烘箱烘干2 h，得到天
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然胶乳絮凝物，称取20 g，备用。

1. 3. 2　NR/白炭黑复合材料的制备

配制质量分数分别为0. 02，0. 10，0. 02的白

炭黑水溶液、天然胶乳水溶液和氯化钙水溶液，

搅拌15 min。将白炭黑水溶液倒入天然胶乳水溶

液（NR/白炭黑质量比为5/1）中并搅拌15 min，加
入氯化钙水溶液边搅拌边絮凝。将絮凝物剪成小

块，用纯净水冲洗3—5次，放入60 ℃烘箱中烘干24 
h取出，在开炼机上过辊压片，再次放入烘箱烘干2 
h，称取20 g，备用。

1. 3. 3　NR/木粉复合材料的制备

配制质量分数分别为0. 02，0. 10，0. 02的木粉

水溶液、天然胶乳水溶液和氯化钙水溶液，搅拌15 
min。将木粉水溶液倒入天然胶乳水溶液（NR/木

粉质量比为5/1）中并搅拌15 min，加入氯化钙水

溶液边搅拌边絮凝。将絮凝物剪成小块，用纯净

水冲洗3—5次，放入60 ℃烘箱中烘干24 h取出，在

开炼机上过辊压片，再次放入烘箱烘干2 h，称取20 
g，备用。

1. 3. 4　NR/木粉/白炭黑复合材料的制备

将质量分数为0. 02的木粉水溶液搅拌15 min
后倒入质量分数为0. 10的天然胶乳水溶液中，

搅拌15 min，再加入质量分数为0. 02的白炭黑水

溶液，搅拌15 min，NR/木粉/白炭黑的质量比为

5/1/1。加入质量分数为0. 02的氯化钙水溶液进

行絮凝。将絮凝物剪成小块，用纯净水冲洗3—5
次，放入60 ℃烘箱烘干24 h取出，在开炼机上过辊

压片，再次放入烘箱烘干2 h，称取20 g，备用。

1. 4　测试分析

1. 4. 1　天然胶乳固含量的测定

将质量分别为m1和m2的天然胶乳置于玻璃皿

中，放入60 ℃烘箱烘干4 h以上，直至质量恒定，分

别记为m3和m4，按下列公式计算天然胶乳的固含

量（δ）。
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计算得出，本工作中所用天然胶乳的固含量

（质量分数）为0. 64。

1. 4. 2　试样TG分析

将试样放入70 ℃烘箱烘干30 min，然后称取

10～20 mg试样进行TG测试，测试条件为：气氛　氮

气，温度　50～800 ℃，升温速率　10 ℃·min-1， 
流量　50 mL·min-1。

2　结果与讨论

2. 1　NR/白炭黑复合材料的TG分析

天然胶乳絮凝物的TG-DTG曲线如图1所示。
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图1　天然胶乳絮凝物的TG-DTG曲线

从图1可以看出：天然胶乳絮凝物的热质

量损失过程主要分为两个阶段，第1阶段温度为

100～200 ℃，质量损失率为7. 58%，这可能是胶

乳中的水分和挥发分挥发所致；第2阶段温度为

200～500 ℃，质量损失率较大，达到88. 4%，这可

能是由于NR裂解及水溶物和丙酮抽出物等失去所

致；天然胶乳絮凝物经TG测试后的残留物质量分

数为0. 040 2，残余物可能是NR中的灰分。

白炭黑的TG-DTG曲线如图2所示。

从图2可以看出：白炭黑的热质量损失过程主

要分为两个阶段，温度低于170 ℃时为第1阶段，质
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图2　白炭黑的TG-DTG曲线
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量损失率为1. 73%，这可能是由于白炭黑中吸附的

游离水失去所致；温度高于170 ℃时为第2阶段，质

量损失率为7. 6%，这可能是白炭黑中与硅羟基形

成氢键的吸附水失去所致；白炭黑的残余物质量

分数为0. 906 7，残余物主要成分为二氧化硅。

NR/白炭黑复合材料的TG-DTG曲线如图3 
所示。 
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图3　NR/白炭黑复合材料的TG-DTG曲线

从图3可以看出：NR/白炭黑复合材料的总质

量损失率为86. 65%；温度低于300 ℃时TG曲线较

平坦；温度高于320 ℃时，复合材料的质量变化速

率增大，温度达到460 ℃时趋于平稳，结合图1和2
分析可知，这主要是由于NR分解和白炭黑中吸附

水的失去造成的；NR/白炭黑复合材料残余物质量

为2. 07 mg，其主要成分是NR和白炭黑中的灰分。

从图1—3可以看出：NR和白炭黑的TG曲线存

在交叉区域，因此仅仅通过复合材料的TG曲线难

以计算出复合材料中各组分的含量。

对于单一组分如NR或白炭黑，经过相同的热

质量损失过程后，其残余物含量应该保持不变。

另外复合材料内组分在质量损失过程中不发生化

学反应。从理论上来说，NR/白炭黑复合材料残余

物质量应为白炭黑和天然胶乳絮凝物的残余物质

量之和。因此可以结合复合材料所含各组分的TG
分析，通过计算得出NR/白炭黑复合材料中各组分

的含量。

由于通过称量可以得到NR/白炭黑复合材料

的质量，通过TG曲线可以得到复合材料残余物的

质量，设NR/白炭黑复合材料中NR的质量为x，白
炭黑的质量为y，计算式如下：

x＋y＝15. 51                         （1）
0. 040 2x＋0. 906 7y＝2. 07            （2）

根据式（1）和（2）可以得出：

x＝13. 84 mg
y＝1. 67 mg
由此得出NR/白炭黑复合材料中NR的质量

分数为0. 892 3，白炭黑的质量分数为0. 107 7。与

两者的质量分数理论值0. 833 3和0. 166 7相比，可

知复合材料中NR的实际含量较理论含量提高了

7. 0%，而白炭黑的实际含量小于理论含量。这说

明在乳液共沉法制备NR/白炭黑复合材料过程中

白炭黑质量损失较大，主要原因是添加絮凝剂后

天然胶乳絮凝物不能完全包覆白炭黑。

2. 2　NR/木粉复合材料的TG分析

木粉的TG-DTG曲线如图4所示。
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图4　木粉的TG-DTG曲线

从图4可以看出：木粉经过程序升温后总质量

损失率为68. 14%；木粉的热质量损失过程主要分

为两个阶段，第1阶段为温度低于500 ℃时，质量损

失率为65. 59%，这可能是由于木粉中木质素、纤

维素和半纤维素在缺氧条件下受热而剧烈分解所

致；第二阶段为温度高于500 ℃时，质量损失率为

2. 55%，这可能是木粉的炭化过程，持续时间较长；

残余物质量分数为0. 318 6，残余物主要由灰分和

多孔的固定炭组成[17]。

NR/木粉复合材料的TG-DTG曲线如图5 
所示。

从图5可以看出：NR/木粉复合材料质量损失

率为91. 93%；TG曲线上有一个质量损失阶梯，温

度低于200 ℃时曲线趋于平坦，温度超过200 ℃后

NR/木粉复合材料的质量变化速率逐渐增大，到

500 ℃时趋于平稳，结合图1，4和5分析可知，这主

要是由于NR分解和木粉中木质素等裂解造成的；
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残余物质
量1.37 mg

样品质量
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图5　NR/木粉复合材料的TG-DTG曲线

NR/木粉复合材料的残余物质量为1. 37 mg，其主

要组分是NR和木粉的残留物。

由图1，4和5可知，NR/木粉复合材料中各组

分的TG曲线存在质量损失交叉区域，因此仅仅通

过复合材料的TG曲线难以确定复合材料中各组

分的含量。参照NR/白炭黑复合材料中组分含

量的计算方法，可得出NR/木粉复合材料中NR和

木粉的质量分数，分别为0. 854 6和0. 145 4。与

两者的质量分数理论值0. 833 3和0. 166 7相比，

NR/木粉复合材料中NR的实际含量较理论含量

提高2. 56%，而木粉的实际含量稍小于理论含量，

这可能是由于在乳液共沉法制备NR/木粉复合材

料过程中木粉不能完全被包覆在天然胶乳絮凝 
物中。

2. 3　NR三元复合材料中各组分含量的计算

如前所述，由于NR复合材料中各组分的TG曲

线大多存在质量损失交叉区域，因而单独利用TG
曲线也很难确定NR三元复合材料中的组分含量。

按照上述利用各组分残余物含量一定的方法，可

通过计算并结合三元复合材料的TG曲线确定各组

分的含量。

以NR/木粉/白炭黑三元复合材料为例，将

NR/木粉视为一种组分，将白炭黑视为另一种组

分，设两种组分的残余物质量分数分别为a和b，
NR/木粉/白炭黑三元复合材料的质量为M1（称量

得到），残余物的质量为M2（由TG曲线得到），NR/

木粉的质量为X，白炭黑的质量为Y，则
X＋Y＝M1                                              （3）

aX＋bY＝M2                                           （4）
通过计算可分别得出NR/木粉、白炭黑的质

量X和Y。

设NR/木粉中NR和木粉的质量分别为Z和W，

两者残余物的质量分数分别为c和d，进而列出计

算式：

Z＋W＝X                           （5）
cZ＋dW＝aX                         （6）

通过式（5）和（6）可分别计算出Z和W，进而得

出NR和木粉的质量。

因此NR/木粉/白炭黑三元复合材料中NR、木

粉、白炭黑的质量（Z，W，Y）计算式可表示为：

Z
b a d c

bM M d a1 2
=

- -

- -

^ ^
^ ^

h h
h h

               （7）

W
b a d c

bM M a c1 2
=

- -

- -

^ ^
^ ^

h h
h h

               （8）

Y
b a

M aM2 1=
-
-                      （9）

2. 4　NR/木粉/白炭黑复合材料的TG分析

NR/木粉/白炭黑复合材料的TG-DTG曲线如

图6所示。 
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图6　NR/木粉/白炭黑复合材料的TG-DTG曲线

从图6可以看出：NR/木粉/白炭黑复合材料

的TG曲线呈现出一个质量损失阶梯，即当温度达

到300 ℃时，复合材料质量损失速率逐渐增大，到

450 ℃时趋于稳定；总质量损失率为81. 25%，残余

物质量为2. 25 mg。
将相关数据分别代入式（7）（8）（9），得到

NR、木粉和白炭黑的质量分别为8. 93，1. 52和1. 55 
mg，在NR/木粉/白炭黑复合材料中三者的质量

分数实际值分别为0. 744 2，0. 126 7和0. 129 2。
与三者相应的质量分数理论值0. 714 4，0. 142 8和
0. 142 8相比，木粉和白炭黑的实际含量稍小于理

论含量，但两者质量比基本为1/1，与质量比理论

值相近。
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3　结论

（1）采用乳液共沉工艺成功制备了NR/白炭

黑、NR/木粉二元复合材料和NR/木粉/白炭黑3种
NR基复合材料。

（2）运用TG分析法分别研究了各组分及其复

合材料在程序控制温度下的质量变化过程，根据

单一组分在特定温度下的质量损失，基于其残余

物含量一定的方法确定了复合材料中各组分的实

际含量，和理论含量有一定偏差，证实乳液共沉工

艺会造成复合材料中组分质量损失，在使用乳液

共沉工艺制备复合材料时需注意调控工艺条件和

原材料配比。

（3）通过TG分析仪结合理论计算的方式测定

用乳液共沉法制备的NR基复合材料的组成含量可

操作性强，可为乳液共沉工艺研究提供参考。
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Thermogravimetric Analysis of Component Content of NR Composites 
Prepared by Emulsion Co-precipitated Method

SONG Shuaishuai，YANG Fan，XU Yunhui
（Xuzhou College of Industrial Technology，Xuzhou 221140，China）

Abstract：Three kinds of Natural rubber（NR） based composites，such as NR/silica，NR/wood 
flour and NR/wood flour/silica composites were prepared by emulsion co-precipitation method. The 
thermogravimetric process of each component and composites were characterized by the thermogravimetric 
analysis. According to the loss weight of different components at specific temperatures，the actual content 
of each component in three kinds of NR composites were calculated based on the constant residual content.
There was a certain deviation between the actual content of the composite components and its theoretical 
content，which confirmed that the emulsion coprecipitation process would cause the mass loss of the 
components. The emulsion co-precipitation process conditions and the ratio of raw materials should be 
adjusted. The determination of the composition of the NR composites prepared by emulsion co-precipitation 
by the thermogravimetric analysis combined with theoretical calculation had good operability，and the result 
had reference value for the study of emulsion co-precipitation process.

Key words：emulsion co-precipitation method；natural latex；silica；wood flour；composite；
thermogravimetric analysis


