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摘　要　我国高端减震领域的恒黏天然橡胶(CV-NR)严重依赖进口，国产CV-NR与进口CV-NR的加工工

艺相比存在差异，使得国产CV-NR的贮存稳定性较差，进而影响CV-NR的结构与性能 . 本工作对CV-NR

不打包、打包和干搅打包 3种不同的加工工艺所得 3种橡胶样品进行本征性能、微介观结构及硫化胶力

学性能分析，研究加工工艺对CV-NR结构与性能的影响 . 结果表明，打包处理不会影响CV-NR的本征性

能和微介观结构，干搅打包处理会降低其门尼黏度、塑性初值、大凝胶含量、分子量和支化程度 . 打包

和干搅打包处理不会影响CV-NR的常规力学性能，干搅打包处理的CV-NR动态力学性能更好 .
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天然橡胶特殊的贮存硬化现象导致其在贮存

过程中门尼黏度、塑性初值和凝胶含量升高，影

响了橡胶加工性能和制品性能的一致性[1,2]. 恒黏

天然橡胶由于克服了上述问题，在汽车、高铁等

工业制品中得到了广泛的应用[3,4]. 然而国产恒黏

天然橡胶的不同批次产品质量一致性和稳定性不

高，高端减震领域使用的天然橡胶主要依赖进口

的高性能恒黏天然橡胶 .

恒黏天然橡胶的加工工艺过程为：胶乳原

料→加恒黏剂→胶乳凝固→凝块熟化→凝块压

薄、压绉、撕粒→胶粒干燥→胶粒包装，其性能

不仅受天然橡胶固有特性的影响，加工工艺也是

重要的影响因素 . 经过工艺对比，国内CV-NR的

加工工艺与国外明显不同，国外对干燥后的颗粒

胶进行压缩打包，减少了橡胶与空气的接触，而

我国未对颗粒胶进行压缩打包，松散的颗粒胶与

空气的接触面积大，使得橡胶在长时间贮存过程

中发生自氧化现象，致使国产恒黏天然橡胶贮存

稳定性不足，进而影响恒黏天然橡胶的结构与性

能 . Cui等[5]开发了酶辅助微生物凝固 + 造粒 + 低

温干燥(HJ)和酶辅助微生物凝固 + 造粒 + 双螺杆

挤出干燥(JC) 2种新的天然橡胶加工工艺，结果

表明HJ工艺制备的天然橡胶力学性能、耐热空

气老化性能、分子结构均优于传统工艺制备的天
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然橡胶 . Yu等[6]使用烷基酰肼(OP)对天然胶乳进

行湿法改性制备恒黏天然橡胶，经过加速贮存后

含OP样品的门尼黏度与大凝胶增加最少，表明

OP可以有效抑制NR的贮存硬化且恒黏效果优于

盐酸羟胺 . Nimpaiboon等[7]研究了苯酚、二甘醇

和盐酸羟胺对天然橡胶贮存硬化的抑制作用，结

果表明添加二甘醇和盐酸羟胺会导致NR的分子

量和凝胶含量下降，但盐酸羟胺对NR贮存硬化

的抑制效果优于苯酚和二甘醇 .

优化国产恒黏天然橡胶的加工工艺，对其综

合性能的提升具有重要战略意义，将直接推动我

国橡胶产业的发展[8,9]. 因此，本工作采用酸凝固

制备恒黏天然橡胶，采用3种不同的加工工艺处理

干燥后的颗粒胶：颗粒胶不打包、颗粒胶打包及

颗粒胶干搅打包 . 研究加工工艺对3种恒黏天然橡

胶的结构与性能产生的影响，以期为国产恒黏天

然橡胶在高端减震领域的应用提供参考和指导 .

1　实验部分

1.1　材料与试剂

鲜胶乳(品系 73397，含氨 0.6%)取自广东省

茂名市广东农垦团结农场；甲酸(分析纯)和中性

硫酸羟胺(NHS，分析纯)购自上海阿拉丁生化科

技股份有限公司；四氢呋喃(THF，色谱级)购自

赛默飞公司；氧化锌、硬脂酸、硫磺、2-巯基苯

并噻唑均购自山东尚舜化工有限公司 .

1.2　仪器与设备

KY 3220D-160双辊开炼机，东莞市开研机

械科技有限公司；MDR-2000E 无转子硫化仪，

无锡蠡园电子化工设备有限公司；1260Infinity

凝胶渗透色谱仪，美国Agilent公司；CR21G高

速冷冻离心机，日本Hitachi公司；P14快速塑性

计，英国华莱士公司；300T700平板硫化机，南

通海利特橡塑机械有限公司；MV-3000门尼黏度

仪、AI-7000SGDU1 拉力试验机和 RHU-2000N

压缩生热仪，高铁检测仪器有限公司；0-100 HA

邵氏硬度计，乐清市艾德堡仪器有限公司 .

1.3　实验方法

1.3.1　生胶的制备

生胶由广东广垦橡胶集团有限公司提供，制

备过程如下：取鲜胶加水稀释(控制凝固浓度为

20%胶乳浓度)，然后加入质量分数 0.15%的恒

黏剂NHS后再加质量分数3%的甲酸凝固，将凝

块放置熟化16 h后将其压薄、绉片、撕粒，将得

到的胶粒在103 ℃条件下干燥，最后得到恒黏天

然橡胶颗粒胶 . 称量 40 kg颗粒胶不进行打包处

理，编号为UP-NR. 称量40 kg颗粒胶打包压实，

编号为P-NR. 称量40 kg颗粒胶，3次干搅，冷却

至50 ℃，再打包压实，编号为DP-NR.

1.3.2　硫化胶的制备

硫化胶配方为：天然橡胶 100 phr，氧化锌

6 phr，硫磺3.5 phr，硬脂酸0.5 phr，2-巯基苯并

噻唑 0.5 phr. 按国标 GB/T 15340—2025《天然、

合成生胶 取样及其制样方法》规定的混炼流程，

样品在70 ℃的开炼机中进行混炼制备混炼胶 . 将

混炼胶在室温条件下静置24 h后，使用无转子硫

化仪测定其硫化特性，测试条件：温度143 ℃，

时间60 min. 随后，利用平板硫化机硫化，成型

得到片状样品，其硫化时间设定为(t90 + 5) min 

(t90为正硫化时间). 采用柱状样模具在平板硫化

机上硫化制备测量压缩生热所需样品，硫化时间

为(t90 + 10) min.

1.4　测试与表征

1.4.1　本征性能

塑性初值(P0)和塑性保持率(PRI)按标准GB/

T 3517—2022《天然生胶 塑性保持率(PRI)的测

定》和GB/T 3510—2006《未硫化胶塑性的测定 

快速塑性计法》测试；门尼黏度ML(1+4) 100 ℃

按GB/T 1232.1—2016《未硫化橡胶 用圆盘剪切

黏度计进行测定 第1部分：门尼黏度的测定》测

试；按GB/T 8088—2008《天然生胶和天然胶乳 

氮含量的测定测试氮含量》，GB/T 4498.1—2013

《橡胶 灰分的测定 第1部分：马弗炉法》测试灰

分含量；按GB/T 24131.1—2018《生橡胶 挥发分

含量的测定 第1部分：热辊法和烘箱法》测试挥

发分含量 . 其中，门尼黏度、氮含量、灰分含量

与挥发分含量进行3次平行实验，塑性初值与塑

性保持率进行5次平行实验，数据均取中位值 .

1.4.2　结构表征

凝胶含量参照 ISO17278: 2013 <Rubber, raw 

natural. Determination of the gel content of 

technically specified rubber (TSR)>测试，溶剂为

THF，使用高速冷冻离心机14000 r/min离心后所

分离的不溶部分的重量计算，分离的上清液用1 μm

聚四氟乙烯膜过滤后注入GPC测试样品的分子量

及其分布，进行2次平行实验，数据取平均值 .
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将3种不同的橡胶样品分别裁切成5 cm立方

体放入工业CT扫描仪中，记录X射线穿过样品

后的信号强度变化 . 逐步转动旋转平台，从多个

角度收集二维投影图像，最后使用专门软件执行

滤波反投影(FBP)重建出样品的三维数字模型，

得到样品的工业CT成像图 .

用气相色谱法测定样品的脂肪酸含量 . 将

3.0 g样品置于含有 55 mL甲醇-甲苯共沸溶剂、

1 mL十五烷酸溶液(内标)和 0.5 mL浓硫酸(98% 

w/w)的混合溶液中进行甲酯化反应 . 在 75 ℃下

维持回流状态，完成脂肪酸甲酯的转化 . 然后，

依次添加10 mL饱和碳酸氢钠溶液与20 mL二氯

甲烷，实现溶液的相分离 . 使用二氯甲烷补充稀

释被收集的有机相至 50 mL，并通过 0.45 μm有

机滤膜过滤 . 最后，将处理好的样品注入气相色

谱仪进行分离 . 仪器软件通过比对标准品与样品

的保留时间，并结合峰面积数据，对单个脂肪酸

定量分析 .

1.4.3　力学性能

常规力学性能：应力-应变曲线、拉伸强度、

断裂伸长率及定伸应力依据标准GB/T 528—2009

《硫化橡胶或热塑性橡胶 拉伸应力应变性能的测

定》，撕裂强度根据标准GB/T 529—2008《硫化

橡胶或热塑性橡胶撕裂强度的测定(裤形、直角形

和新月形试样)》，通过拉力试验机测试，拉伸速

率为 500 mm/min；硬度依据标准 GB/T 531.1—

2008《硫化橡胶或热塑性橡胶 压入硬度试验方

法 第 1部分：邵氏硬度计法(邵尔硬度)》，使用

邵氏硬度计进行测定 . 常规力学性能测试均进行

5次平行实验，数据取中位值 .

动态力学性能：依据标准GB/T 1687.3—2016

《硫化橡胶 在屈挠试验中温升和耐疲劳性能的测

定 第 3部分：压缩屈挠试验(恒应变型)》，利用

压缩生热仪测量温升和永久变形量，进行3次平

行实验，数据取中位值 . 将样品裁成Ⅰ型哑铃试

样，然后以500 mm/min速率拉伸至100%应变并

卸载至零应力；之后逐级拉伸至 200%、300%、

400%、500%应变，每次拉伸完成后均卸载至零

应力，进行应变递增循环拉伸测试 . 回弹性按照

标准 GB/T1681—2009《硫化橡胶回弹性的测

定》，进行3次平行实验，数据取中位值 .

2　结果与讨论

2.1　生胶本征性能

表1所示为生胶样品的本征性能，所有数据

的标准差均小于 0.9. 由表 1可知UP-NR和P-NR

的门尼黏度和塑性初值无明显差异，DP-NR的

门尼黏度与塑性初值都有一定程度的降低，因为

干搅处理由于机械剪切力的作用使样品的门尼黏

度和塑性初值下降[10,11]. 门尼黏度值低的橡胶样

品在实际生产中更容易被加工设备剪切和破碎，

加工性能较好且有利于降低能耗 . 3种样品的灰

分含量、挥发分含量、氮含量与长链脂肪酸含量

无明显差异，说明打包处理与干搅处理都不会影

响橡胶恒黏天然橡胶的非胶组分 .

2.2　微介观结构

图1所示为3种样品的工业CT成像图，可以

明显看出未经过打包处理的UP-NR的孔洞较多

Table 1　Intrinsic properties of samples.

Sample

UP-NR

P-NR

DP-NR

Mooney viscosity 

ML (1+4) 100 ℃

57.7

57.5

48.4

P0

29.5

29.5

26.5

PRI 

(%)

83.1

79.7

79.2

Ash content 

(%)

0.25

0.27

0.26

Volatile 

content (%)

0.30

0.31

0.30

Nitrogen 

content (%)

0.42

0.43

0.40

Long-chain fatty 

acid content (%)

1.35

1.35

1.31

Fig. 1  Industrial CT of samples: (a) UP-NR; (b) P-NR; (c) DP-NR.
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且较大，而经过打包处理的P-NR和DP-NR的孔

洞较少且较小，表明对颗粒胶进行打包处理可以

有效减少橡胶内部与空气的接触面积，则橡胶中

的不饱和脂肪酸在自然贮存期间可能不易发生自

氧化 .

图 2为 3种样品的凝胶含量数据 . UP-NR和

P-NR的大凝胶含量及大于1 μm的微凝胶含量无

明显差异，表明打包处理不会影响样品的凝胶含

量 . DP-NR的大凝胶含量与UP-NR和P-NR相比

大幅降低，但是微凝胶含量却与二者几乎相同，

这是因为干搅处理导致聚合物分子链的无规断裂

引起大凝胶发生快速降解，降解后产物则以微凝

胶为主 .

表2为样品的重均分子量(Mw)，数均分子量

(Mn)和多分散系数(PDI). 可以看出 UP-NR 和 P-

NR的Mw、Mn与PDI没有显著差异，表明打包处

理不会影响样品的分子量 . DP-NR 与二者相比

Mw、Mn显著下降，PDI略微下降，这是因为干

搅处理施加的机械剪切应力致使NR的分子链发

生裂解诱导的断裂，产生了反应性自由基并被重

新结合或被氧稳定，最终导致 NR 分子链缩

短[12,13]. 图3为3种橡胶样品的分子量分布图，3种

橡胶样品都呈现典型的双峰分布，UP-NR与P-NR

的分子量分布无明显差异，表明打包处理不会影

响样品的峰型与分子量分布 . DP-NR的高分子量

部分向低分子量部分偏移，这与NR长分子链在

干搅过程中形成的短分子链有关[14~16].

为了评估不同样品之间的支化程度，使用每

链支化数(m4，假设分支点为四官能团)对其进行

定量分析，m4与样品的支化程度呈正比关系[17]. 

表 3 为所有样品在 MW=4×106 g/mol 时的 m4值 . 

可见3种样品的m4值并无明显差异，表明3种样

品的支化程度是相同的，打包处理和干搅处理都

不会改变样品的支化程度 . 图4为样品的m4随MW

的分布图，3种样品的m4随着MW的增大而线性

增大 . UP-NR和P-NR在MW=6.1×106 g/mol处m4

达到最大值，而 DP-NR 则在 MW=4.7×106 g/mol

Table 2　Mw, Mn and PDI of samples.

Sample

UP-NR

P-NR

DP-NR

Mw (×104 g/mol)

157.9

150.2

115.9

Mn (×104 g/mol)

79.1

71.5

59.6

PDI

2.00

2.10

1.94
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Fig. 2  Gel mass fraction of samples.
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Fig. 3  Molecular weight (MW) distribution of samples.

Table 3　m4 values of samples.

Sample

UP-NR

P-NR

DP-NR

m4 (Mw=4×106 g/mol)

0.93

1.01

0.89
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Fig. 4  Distribution plot of branching number per chain 

versus molecular weight of samples.
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处m4达到最大值，这是由于干搅破坏了部分具

有支化的高分子链 .

2.3　硫化胶性能分析

2.3.1　硫化特性

表4为3种橡胶样品的硫化特性参数，其标

准差均小于0.8. 图5为样品的硫化曲线 . 由表4可

知，3种样品的焦烧时间、硫化时间和扭矩均无

明显差异 . 图 5所示 3种样品的硫化曲线几乎完

全重叠，表明打包处理和干搅处理都不会影响恒

黏天然橡胶的硫化特性 .

2.3.2　常规力学性能

橡胶样品的应力-应变曲线如图6所示，表5

为样品的常规力学性能，数据的标准差均小于

0.6. 由表 5可知，3种样品的断裂伸长率均能达

到 800% 以上，表现出了良好的变形性与柔顺

性 . UP-NR和P-NR的拉伸强度、定伸应力、撕

裂强度和硬度均未表现出明显差异，而DP-NR

的综合力学性能较二者略有降低 . 从图 6可知，

3种样品的应力-应变曲线几乎重叠，未表现出显

著差异，表明打包处理和干搅处理都对恒黏天然

橡胶的拉伸性能无显著影响 .

为了进一步研究加工工艺对恒黏天然橡胶常

规力学性能的影响，利用Mooney-Rivlin方程修

正式和管状模型对样品的物理网络、化学交联、

有效交联密度和结晶行为进行了分析[18,19]，结果

如图7所示 .

σM =
σ

λ - λ-2
(1)

f ( λ) =
2 ( )λ

β
2 - λ-β

β(λ2 - λ-1 )
(2)

Gc =AcVc KBTNA (3)

( )1
αu

3

=
2Gc

3α2
mGe

(4)

式中，σ为应力的大小，λ为延伸比；β为聚合物

网络中约束释放效应的参数，通常指定为1；Gc

为样品的化学交联网络的贡献；Ge为样品的物

理缠接网络的贡献；Ac 为非仿射网络的修正系

数，一般取0.67；KB为玻尔兹曼常数；T为绝对

温度，取300K；NA为阿伏伽德罗常数；αu为应

变诱导结晶的起始应变点；αm为断裂伸长率 .

由图7(c)可知3种样品的Ge值均高于Gc值，

Table 4　The parameters of cure characteristics of rubber 

sample.

Sample

UP-NR

P-NR

DP-NR

t10 

(min)

3.80

3.95

3.75

t90 

(min)

27.27

28.93

27.93

MH 

(dN·m)

4.13

4.09

4.05

ML 

(dN·m)

0.89

0.90

0.88

ΔM 

(dN·m)

3.24

3.19

3.17
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Fig. 5  Cure curves of samples.
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Fig. 6  The stress-strain curves of the vulcanized rubbers.

Table 5　The mechanical properties of the vulcanized rubbers.

Sample

UP-NR

P-NR

DP-NR

Tensile 

strength (MPa)

14.60

14.97

13.81

Elongation at 

break (%)

836.75

861.83

823.95

Modulus at 

100% (MPa)

0.56

0.50

0.50

Modulus at 

300% (MPa)

1.09

1.03

1.04

Modulus at 

500% (MPa)

2.15

2.02

2.12

Tear strength 

(kN/m)

21.1

21.3

21.8

Hardness 

(HA)

33.0

33.0

32.5

Resilience 

(%)

66.6

67.8

67.6
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表明物理缠结网络的贡献大于化学交联网络 . 

UP-NR和P-NR的Ge 值和Gc 值几乎相同，表明

打包处理不会影响样品本身的交联网络结构，也

不会改变样品的常规力学性能 . DP-NR的Gc 值

与UP-NR、P-NR相比无显著差异，但Ge值略低，

其原因可能为干搅处理破坏了样品的部分交联网

络，导致其物理缠结网络的贡献低于UP-NR和

P-NR. 图 7(d)为 3种样品的Vc和 αu 的计算结果，

可见二者呈负相关关系，NR的高强度和高模量

来源于其具有独特的应变诱导结晶特性，αu越高

材料在拉伸过程中越不易发生诱导结晶来抵抗破

坏，并对常规力学性能产生不利影响 . DP-NR的

αu远高于UP-NR和P-NR，表明其在拉伸过程中

更容易发生应变诱导结晶来抵抗破坏，这可能是

导致其拉伸性能与UP-NR和P-NR无明显差异的

原因 . 拉伸试验、Mooney-Rivlin方程修正式和管

状模型的结果表明，对恒黏天然橡胶进行打包处

理和干搅处理都不会影响其常规力学性能 .

2.3.3　动态力学性能

表6和图8为3种橡胶样品的动态疲劳性能 . 

由表6和图8可知，P-NR和DP-NR的温升与压缩

永久变形无明显差异，UP-NR较二者的温升提高

了20.1%，压缩永久变形低了1.2%. 由图8可知，

Table 6　The dynamic mechanical properties of the vulcanized 

rubbers.

Sample

UP-NR

P-NR

DP-NR

Temperature rise (°C)

26.3

21.0

20.7

Compression set (%)

14.32

7.16

7.60
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Fig. 8  The compression heat generation curves of the 

vulcanized rubber.
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Fig. 7  The calculation results of Mooney-Rivlin equation modified curve and tubular model: (a) σM-f (λ) curves; (b) linear 

fitting of σM-f (λ) curves; (c) calculation results of Gc and Ge; (d) calculation results of Vc and αu.
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3种样品在 5 min以前的压缩生热曲线变化趋势

相同，在5 min以后UP-NR的温升急速上升，而

P-NR和DP-NR上升趋势较缓且二者重叠，UP-NR

表现出了较差的动态力学性能，可能由于其未经

打包处理，生胶整体较软且松散，即使在硫化后

所表现的动态疲劳性能也不及P-NR与DP-NR.

为了进一步研究加工工艺对恒黏天然橡胶动

态力学性能的影响，进行了循环拉伸试验 . 图 9

所示为样品的循环拉伸曲线与能量耗散计算结

果，在 100%~400%应变下，样品的能量耗散没

有明显差异，当应变达到500%时，样品的能量

耗散表现为 DP-NR > P-NR > UP-NR. 由于 DP-

NR存在较多的短分子链，而这些短分子链在硫

化时会提供更多的交联点，交联网络强于P-NR

和UP-NR，使其在大应变下可以通过内部网络

结构的断裂和重组以耗散能量和抵抗残余应力，

从而提高动态力学性能[20]. 结果表明，打包和干

搅处理会提高恒黏天然橡胶的动态力学性能 .

3　结论

通过对恒黏天然橡胶采用3种不同的加工工

艺，探究其对恒黏天然橡胶结构与性能的影响，

结果表明：打包与干搅处理均不改变恒黏天然橡

胶的非胶组分，其中干搅处理因机械剪切力作用

会使门尼黏度和塑性初值降低 . 2种处理方式均

可有效减少橡胶内部孔洞并减小孔洞尺寸，有利

于长期贮存，打包处理对凝胶含量、分子量及支

化程度无明显影响，而干搅处理会造成聚合物分

子链无规断裂，使大凝胶含量、分子量及支化程

度下降 . 同时，打包与干搅处理均不影响恒黏天

然橡胶的常规力学性能，且处理后样品的动态力

学性能更优 . 综上，不同的加工工艺会对恒黏天

然橡胶的结构与性能产生影响，进而影响其自然

贮存稳定性、加工性能及制品性能 . 其中对恒黏

天然橡胶进行干搅打包处理的效果最好，采用此

加工工艺有望提高国产恒黏天然橡胶的贮存稳定

性与性能，从而解决高性能恒黏天然橡胶依赖进

口的问题 .
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Research Article

Effects of Different Post-processing Treatments on the Structure and 
Properties of Constant-viscosity Natural Rubber
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Abstract  High-end damping sector of China relies heavily on imported constant-viscosity natural rubber (CV-NR) 

products. Differences in processing technology between domestic and imported CV-NR lead to the poor storage 
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stability of domestic CV-NR, which in turn affects its structure and properties. In this study, three distinct post-

processing approaches, namely non-baling, baling, and dry-mixed baling, were applied to the CV-NR. The 

intrinsic properties, micro-mesoscopic structure, and mechanical properties of vulcanizates were characterized to 

investigate the effects of different processing techniques on the structure and properties of CV-NR. The results 

demonstrated that the baling treatment exerted no significant influence on the intrinsic properties and micro-

mesoscopic structure of CV-NR. In contrast, dry-mixed baling treatment reduced the Mooney viscosity, plasticity 

initial value, macrogel content, molecular weight, and branching degree. Furthermore, both baling and dry-mixed 

baling treatments showed negligible effects on the conventional mechanical properties of CV-NR, whereas the 

dry-mixed baling treatment imparted superior dynamic mechanical properties to CV-NR.

Keywords  Constant-viscosity natural rubber; Processing technique; Micro-mesoscopic structure; Mechanical 

properties
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