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天然胶乳的补强研究进展
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摘 要: 综述了近年来天然胶乳的无机粒子、有机粒子、树脂乳液及其他填料对天然胶乳的补强研究进展，
并对未来胶乳补强技术的发展方向做了简单的分析。
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天然胶乳是来自巴西橡胶树的生物可再生的天然合成高分子材料，除含有橡胶烃和水外，还含有多

种塑性剂、抗氧剂、硫化促进剂等非橡胶组分［1 － 2］。天然胶乳具有优异的综合性能，其湿凝胶强度高、成
膜性好、易于硫化，所得制品也具有优良的弹性、较高的强度、较大的伸长率和较小的蠕变，因此，被广泛
地应用于浸渍制品、压出制品、海绵制品和模铸制品。环境及其他非橡胶组分对天然胶乳的影响，易导致
天然胶乳制品的耐撕裂性、耐磨性、耐水性、耐腐蚀性、耐油性、耐气候性和耐溶剂性的变异性大以及易引
起蛋白质过敏等问题，使得胶乳制品在应用上有局限性。为了提高天然胶乳制品的性能，拓展其应用领
域，需要对其进行补强改性。炭黑是最主要的橡胶补强填充剂。但当天然胶乳在乳液状态下，胶乳未经
强烈机械处理，以及受到胶粒保护层的隔离作用，炭黑粒子不能直接与胶粒接触构成干胶那种直接补强

的结构，而是分散于胶粒的周围，降低了胶粒间的结合作用，使胶膜的性能下降，这样不仅达不到补强效

果，往往还损害了胶乳的物性［3 － 4］，因此研究者对胶乳补强方面的研究给予了很多的关注。笔者综述了近
年来无机粒子、有机粒子、树脂及其他填料对天然胶乳的补强研究进展。

1 无机粒子补强天然胶乳

1． 1 硅基氧化物补强天然胶乳 自 20 世纪 50 年代以来，二氧化硅( SiO2 ) 以其优异的性能广泛应用于

各种橡胶制品中，成为橡胶增强的重要填料。近年来，将二氧化硅作为天然胶乳补强剂的研究也还有报
道。孙东华等［5］的气相白炭黑水分散体对天然胶乳的补强作用的研究结果表明，补强后的胶乳的机械稳
定性得到大幅度提高，且浸渍成膜性能良好; 在气相白炭黑用量达 13 ～ 15 份时，补强胶乳硫化胶膜的拉
伸强度和撕裂强度分别提高了 13 倍和 3． 45 倍，其耐老化和耐溶剂性能也有较大提高。何映平等［6］采用
十二烷基硫酸钠( SDS) 将纳米 SiO2处理成 w = 20%的分散体后，再添加到天然胶乳中，研究纳米 SiO2 用

量对天然胶乳的胶体性能及其硫化胶膜力学性能的影响，其研究结果表明，纳米 SiO2 用量在 3 ～ 4 份时，
可改善天然胶乳硫化胶膜的力学性能，尤其是耐撕裂性能和耐老化性能的改善效果较为突出。敖宁建［7］

先采用乳液分散法，再用超声波和表面活性剂处理纳米 SiO2 粒子，处理后的纳米 SiO2 粒子可以均匀地吸

附在橡胶粒子表面，使极性纳米 SiO2 与非极性橡胶烃的界面得到改善，提高了纳米 SiO2 在天然胶乳中的

分散性和物理交联作用; 由于高模量的纳米 SiO2 粒子可承受的应力比基体橡胶大，保证了体系抗形变能

力，使材料的抗拉伸强度提高; 同时，纳米 SiO2 形成的网络结构有效地阻碍了氧分子在橡胶中的扩散，保
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护了橡胶分子链的氧化和降解，从而使制品的耐热氧老化性能得到提高。罗勇悦等［8］采用胶乳共混法将
接枝上聚甲基丙烯酸甲酯( PMMA) 的纳米 SiO2 乳液( SiO2 占干胶质量 2% ) 与接枝上聚甲基丙烯酸甲酯
( PMMA) 的天然胶乳共混，制备天然橡胶 /二氧化硅纳米复合材料胶膜，其研究结果表明，复合材料的拉
伸强度比纯 NR胶膜提高了 35%，定伸应力也有显著提高。彭政等［9］将聚二甲基二烯丙基氯化铵( PD-
DA) 作为核 －壳结构中间介质，采用自组装及胶乳复合技术，制备了一种新型的天然橡胶( NR) /二氧化硅
( SiO2 ) 纳米复合材料，并对其热老化和热氧老化性能以及物理机械性能进行了研究，其研究结果表明，当

SiO2 纳米粒子含量少于 4． 0%时，SiO2 粒子在天然橡胶基体中可均匀分散，纳米复合材料的抗热和热氧老

化的性能较纯 NR 的得到了明显的改善，其拉伸强度、拉伸模量和撕裂强度也显著提高。李南平等［10］采
用正交试验设计，以 Na2 SiO3·9H2O为原料，经酸化后加入丙烯酸进行有机化处理获得活性含硅中间体，
并通过乳液聚合得到 PMMA － SiO2杂化材料( 乳液) ，经预处理加入到天然胶乳( NRL) 中制备 PMMA －
SiO2 杂化材料( 乳液) 改性 NRL，其研究结果表明，PMMA － SiO2 杂化材料改性天然胶乳硫化胶，使胶膜

的力学性能得到明显提高，同时耐老化性能也得到改善。杨波等［11 － 12］分别以丙二醇、一缩二乙二醇、丙
三醇处理纳米 SiOx，并对纳米 SiOx在天然乳胶中的分散技术及其改性天然胶乳胶膜的性能进行了研究，
其研究结果表明，多数试样的拉伸强度和撕裂强度均高于添加常规补强剂( 白炭黑) 的试样，且一缩二乙

二醇改性纳米 SiOx的天然乳胶膜的拉伸强度为 59． 44 MPa，撕裂强度为 27． 66 N·mm －1，综合力学性能

最优，分别比添加白炭黑的试样及空白试样提高了 44． 6%和 33． 2%。当纳米 SiOx添加量为 2． 0%时，改
性胶膜的定伸应力较未改性前有明显提高。唐翠芳［13］把 20 份经沉淀法处理的白炭黑、陶土及重质碳酸
钙加到胶乳中搅拌混合，在 70 ℃预硫化 2 h后制备胶膜，并对橡胶与填料的相互作用、耐老化、应力松弛
等性能进行了研究，研究结果表明，经沉淀法处理的白炭黑、陶土及重质碳酸钙的加入，降低了胶膜的拉
伸强度及拉断伸长率，但增加了预硫化胶乳胶膜的定伸应力; 经沉淀法处理的白炭黑及陶土的加入改进

了膜的抗撕裂强度; 经沉淀法处理的白炭黑加到 10 份时，同样增加了耐老化性能，且与含陶土及重质碳
酸钙的胶膜相比，其胶膜的应力松弛率要更高。
1． 2 碳酸钙补强天然胶乳 碳酸钙是橡胶的优良填充剂，其低毒、低污染、白度较高，且不会与其他橡胶
配合剂产生毒性反应活性。由于传统的碳酸钙是粉体材料，将其直接加入天然胶乳时，会因其粒径大，湿
润性不好，分散度差，且还会引起胶粒脱水而凝固等问题，而将其制成胶状水分散体后方可加入到胶乳

中。孟飞［14］探讨了胶乳级专用碳酸钙的用量对天然胶乳薄膜制品性能的影响，结果表明，胶乳级碳酸钙
可用于天然胶乳薄膜制品的生产，当碳酸钙用量在 w = 10% ～ 15%时，不仅可大幅度地降低生产成本，还
对硫化胶膜的补强有明显的改善。邓春梅等［15 ～ 18］用由磷酸酯盐和多种化学助剂复合制成的表面处理剂

改性的纳米碳酸钙对天然胶乳改性，并对胶膜力学性能、耐热老化性能和热降解性能进行研究，研究结果
表明，改性纳米碳酸钙在橡胶基体中分散较均匀; 加改性纳米碳酸钙的天然胶乳胶膜硬度略有提高，拉伸

强度和拉断伸长率增大，耐热老化性能和热降解性能有所改善; 邓春梅等还采用离子沉积胶凝法制备医

用胶乳制品，实验结果表明，w = 3%纳米碳酸钙 /天然胶乳医用制品综合性能最佳。MANROSHAN 等［19］

采用丙烯酸分散纳米碳酸钙填料补强预硫化天然胶乳，研究了影响胶膜老化的模量，以及对胶膜的拉伸

强度、拉断伸长率的影响，研究结果表明，硫化胶膜的定伸模量、拉伸强度和拉断伸长率均有所提高，且老
化后的胶膜的物理机械性能比老化前的有所改善。蔡汉海等［20］用超细碳酸钙补强天然胶乳，并对改性天
然胶乳的胶乳性质及硫化胶膜老化前后的模量、拉伸强度、撕裂强度进行了研究，研究结果表明，超细碳
酸钙在天然胶乳胶膜中分布均匀，可有效地提高胶膜的撕裂强度，拉伸强度及弹性模量。
1． 3 蒙脱土补强天然胶乳 蒙脱土是一种天然无机纳米矿物，是由一片铝氧八面体夹在 2 片硅氧四面
体之间靠共用氧原子而形成的层状结构矿物。通过有机改性后，有机插层剂取代了层间的无机阳离子，
得到疏水性有机蒙脱土，使层间距增大; 聚合物分子与有机插层剂结合，进一步增大层间距，使蒙脱土甚

至达到可剥离的程度，从而制备纳米级材料。敖宁建［21］利用来自粘土矿物的蒙脱土原土和经过十二至十
八烷基三甲基氯化铵或溴化铵处理的有机蒙脱土，经过碾磨获得片层厚度为 5 ～ 500 nm 的纳米蒙脱土，
再使之分散到天然胶乳中，通过普通的制备工艺制得成品。该方法工艺简单，制得的医用制品耐老化性
能、抗拉伸性能、抗撕裂性能和抗微生物渗透性能优良。陈美等［22 － 23］通过十六烷基三甲基溴化铵
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( CTAB) 与自制处理剂的混合液作为蒙脱土的插层剂，采用液 －液方法制备蒙脱土 /天然胶乳胶膜，并采
用广角 X －射线和透射电子显微镜( TEM) 研究蒙脱土和蒙脱土 /天然胶乳胶膜的超微结构，研究结果表
明，经过插层剂处理的蒙脱土片层均匀有序地分布在天然胶乳中，复合胶样的热氧稳定性显著提高; 他们

还将蒙脱土加入到浓缩天然胶乳中，经超声波处理后制备胶管，同时测定了试样的老化性能，研究结果表

明，加入 w = 4%的蒙脱土，胶管老化后拉伸强度的变化率由 － 46． 8 %升至 － 24． 7%，300%定伸应力、
500%定伸应力和扯断伸长率的变化率也有相应提高。李普旺等［24 － 25］在天然胶乳与有机蒙脱土混合体

系中加入具有 2 种官能团的单体—甲基丙烯酸甲酯( MMA) ，并使之原位聚合，在 MMA与 NR接枝的同
时实现对蒙脱土插层，制备改性胶乳，并对其力学性能、耐热稳定性和等速升温热降解动力学进行了研
究，结果表明，硫化胶膜的硬度、定伸应力、拉伸强度和撕裂强度等性能大幅度提高，动态力学性能和耐
热稳定性得到明显改善。NRL的反应级数为 2． 4，其表观反应活化能为 218 kJ·mol － 1 ; 而蒙脱土接枝插
层改性胶乳的反应级数为 1． 8，其表观反应活化能为 151． 7 kJ·mol － 1。VARGHESE 等［26 － 28］将 3 种不同
类型的层状硅酸盐( 含氟锂蒙脱土、膨润土和英属印度粘土) 分别与预硫化天然胶乳混合，采用乳液共混
法制备预硫化天然胶乳纳米复合材料，通过 X －射线衍射( XRD) 和透射电子显微镜( TEM) 对纳米复合材
料的结构进行表征，并对其胶膜的物理机械性能进行了研究，结果表明，胶膜的模量、撕裂强度、拉断伸长
率、应力松弛率和耐溶剂性等都得到了提高。TASSAWUTH Pojanavaraphan 等［29］采用冷冻干燥技术以钠
蒙脱土与天然胶乳为原料，分别制备了不同钠蒙脱土含量的预硫化天然胶乳 /粘土气凝胶纳米复合材料，
结果表明，当粘土用量为 3 份时，形成了粘土气凝胶结构，改善了聚合物与填料间的相互作用，复合材料
的交联密度增大，邵尔硬度提高。
1． 4 羟基磷灰石补强天然胶乳 羟基磷灰石( Hydroxy apatite，简称 HA) 是最常见的一种生物活性材料，
它含有生物体组织所必需的钙和磷元素，且不含其他有害元素，是动物骨骼与牙齿的主要无机成分，具有

良好的生物相容性。其分子结构中的羟基能与蛋白质发生作用，并对其进行有效屏蔽。同时，纳米羟基
磷灰石的存在还能对复合材料的综合力学性能进行改善，因此也被称为生物活性陶瓷材料。符新
等［30 － 33］采用常温水热利用超声合成的办法合成与人体中羟基磷灰石非常相似的纳米晶体，并结合现代

纳米复合技术，将纳米羟基磷灰石( n － HA) 或经偶联剂甲基丙烯酸丙酯三乙氧基硅烷( KH － 570) 改性的
n － HA，加入到天然胶乳中，并制备出羟基磷灰石 /天然胶乳复合乳胶膜，同时对复合乳胶膜力学性能、蛋
白质含量以及生物相容性进行了测试，结果表明，n － HA的分子结构中的羟基与胶乳中蛋白质发生作用，
对其进行屏蔽，可以解决制品的过敏现象，同时改性后 n － HA 和 NRL 两相间界面作用增强，复合乳胶膜
表观交联密度及综合力学性能明显提高。THIANGCHANYA 等［34］研究了气相二氧化硅( SiO2 ) 和羟基磷

灰石( HA) 对辐射硫化天然胶乳( RVNRL) 胶膜的撕裂强度、老化性能、降解和水溶性蛋白含量的影响，结
果表明，改性胶膜的撕裂强度、老化性能和拉伸强度提高，降低了胶乳制品中水溶性蛋白含量。

2 有机粒子补强天然胶乳

淀粉、纤维素和壳聚糖等作为一种自然界来源广泛的多糖类生物材料，与传统的增强材料如玻璃纤
维，炭黑，碳酸钙等相比，具有可再生、低成本及环境友好材料等优点，被广泛地应用在轮胎行业或其他橡
胶制品中。但是，在胶乳制品中应用的报道较为少见。范玉晶等［35］将木薯淀粉糊化后，加入天然胶乳，考
察了淀粉用量及偶联剂 g －氨丙基三甲氧基硅烷( KH －551) 用量对天然胶乳胶体性质及硫化胶膜物理机
械性能的影响，结果表明，经 KH －551 处理后的木薯淀粉对天然胶乳有明显的补强作用，天然胶乳硫化胶
膜的物理机械性能得到显著提高。桂红星［36］将经氯气氧化降解法制备的纳米纤维微晶加入到天然胶乳
中，对天然胶乳进行补强，结果表明，在天然胶乳中加入少量的纳米纤维素微晶，其硫化胶膜的物机性能

得到显著的提高; 当纳米纤维素微晶用量为 4%时，硫化胶膜的拉伸强度、300%定伸应力、拉断伸长率和
撕裂强度分别比纯天然胶乳胶膜提高了 69%、105%、28． 6%和 210%。卢光等［37 － 38］先将浓缩天然胶乳预

硫化，用稳定剂充分稳定后，再用调节剂将其 pH值调节到 4，然后加入壳聚糖的乙酸溶液，制得预硫化天
然胶乳 /壳聚糖共混膜材料，其研究结果表明，该材料具有比天然胶乳更良好的拉伸性能、抗撕裂性能、耐
老化性能，以及亲水性能和生物相容性能，可用于外科手术手套、应用检查手套、导尿管、避孕套、引流管
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等医用胶乳制品的生产。彭政等［39 － 40］采用胶乳共混法制备了天然橡胶 /羧甲基壳聚糖( NR /CCS) 复合胶
膜，并对复合材料的力学性能、热稳定性能和抗菌性能进行了研究，结果表明，壳聚糖的加入，增大了复合
胶膜的交联密度，提高了其拉伸强度以及弹性模量，改善了胶膜的整体性能，并赋予材料良好的抗菌性

能。RAO等［41 － 43］通过注膜法制备了天然胶乳 /壳聚糖( NRL /CS) 热塑性生物可降解复合材料，并对复合
胶膜的力学性能及热稳定性能进行了研究，结果表明，复合胶膜的力学性能得到提高; 热降解活化能符合

霍洛维茨 －梅茨格方程，当 NRL /CS为 85 /15 时，其降解活化能值最大，材料表现出较好的热稳定性。

3 树脂补强天然胶乳

胶乳与溶解性树脂的配料都具有粒子结构，在凝胶及硫化后仍保持这种独立性，树脂在粒子间缩聚，

构成补强或假补强结构，在这种结构中，橡胶粒子与树脂由酯键或氢键连结起来。因此，树脂对胶乳的补
强引起了国内外研究者的广泛关注。LEBRAS和 PICCINI ［44 － 46］最早提出，将预缩聚的合成树脂水溶液加

入到胶乳中，并对烯烃树脂、氨基塑料和酚醛塑料对天然胶乳的补强作了系统的研究，结果表明，树脂加
入到胶乳后，其作用类似活性填料，它的补强既有化学作用又有物理作用，所得硫化胶膜的硬度、定伸应
力、拉伸强度、撕裂强度和耐磨性能都得到改善。张辉等［47 － 48］研究了由间苯二酚 －甲醛 －胶乳( RFL) 组
成的纤维增强橡胶复合材料浸胶剂的成膜性能，并考查了间苯二酚( R) /甲醛( F) 的摩尔比、RF /胶乳( L)
的干质量比及不同胶乳的干质量比对玻璃纤维线绳用 RFL 胶膜的成膜性能和撕裂性能的影响，结果表
明，R /F摩尔比为 1∶ 1． 8 时，胶膜表面分布较均匀，撕裂强力、断裂功及断裂伸长率最大，初始模量最小;
RF /L干质量比为 16∶ 100 时，胶膜表面分布较为均匀，撕裂强力最大。何映平等［49 － 51］采用不同制备工艺

研究了聚苯乙烯树脂乳液对天然胶乳的胶体性质、成膜性能及其硫化胶膜力学性能的影响，结果表明，聚
苯乙烯树脂乳液对天然胶乳具有良好的补强作用; 采用就地聚合工艺所得的补强胶乳解决了预聚并用工

艺容易造成增稠现象的问题，补强胶乳硫化胶膜的耐溶剂( 甲苯、汽油) 性得到改善; 采用预备并用工艺所
得的补强胶乳仍具有良好的成膜效果。蔡汉海等［52］用聚氯乙烯与预硫化天然胶乳的混合进行天然胶乳
补强的研究结果表明，当聚氯乙烯的用量达到 2． 5 ～ 20 份时，能有效地提高撕裂强度，且塑化后聚氯乙烯
在提高抗撕裂强度方面更优。GORTON等［53］先在高氨胶乳中加入固定碱，通过充分排氨法将氨含量降低
至 0． 1% ～0． 2%，再加入足量甲醛，然后在缓慢搅拌下加入水合肼，10 ～ 20 min 后，肼和甲醛便缩合成为
聚合物，即制得肼 －甲醛树脂补强天然胶乳，这种胶乳硫化胶膜硬度大，拉伸强度、撕裂强度均获得改善。
除此之外，其他一些合成树脂，如尿素 －甲醛树脂、三聚氰胺 －甲醛树脂、间苯二酚 －三聚氰胺树脂、联氨
－甲醛树脂、丁二烯和苯乙烯共聚物( 10∶ 90) 等均可以预缩聚的水溶液形式加入到胶乳中，并且在适宜的
条件下还可获得一定的补强效果［53］。

4 其他填料补强天然胶乳

张凯等［54］以甲基丙烯酸酯类单体与苯乙烯为原料，采用乳液聚合法制备苯丙乳液，并对苯丙乳液改

性预处理天然胶乳的性能进行了研究，结果表明，当苯丙乳液 /天然胶乳用量比不超过 50 /50 时，改性天
然胶乳胶膜的物理性能良好。STEPHEN S Ochigbo 等［55］在低剪切下制备聚醋酸乙酯( PVAc) /天然橡胶
( NR) 复合薄膜的研究结果表明，复合薄膜的拉伸强度和拉断伸长率都随 PVAc 含量的增加而非线性变
化，当 PVAc的含量为 85%时，其拉伸强度最大。刘虎邱［56］研究了在适当的 pH 值条件下，把天然乳胶和
丝胶接枝物进行杂凝聚共混，并考察了不同的配比对乳液性能以及成品胶膜的影响，结果表明，杂凝聚共

混改性的乳液粒子呈现明显的核壳结构，核层为天然乳胶粒子，壳层为丝胶接枝物粒子，且壳层不止一

层; 杂凝聚共混乳液所成的薄膜表面改善了天然乳胶薄膜存在的细小裂纹，表面致密有明暗条纹，且用壳

聚糖修饰后的薄膜表面平整光滑; 共混改性后的胶膜的交联密度、耐溶剂性能和拉伸强度均优于天然乳
胶胶膜。彭政等［57］采用乳液共混和自组装技术制备了天然橡胶( NR) /多壁碳纳米管( MWCNTs) 复合材
料的研究结果表明，MWCNTs均匀地分散在天然橡胶乳液中，复合膜的力学性能显著提高，玻璃化转变温
度向高温偏移，其热稳定性能比纯 NR的好。
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5 结 语

天然胶乳的补强主要是通过橡胶粒子与补强剂粒子直接接触，使两者形成良好的接触面，并通过共

沉成膜起到补强天然胶乳的作用，提高胶乳制品的性能。目前，人们主要对天然胶乳进行有机树脂补强
和无机纳米粒子等方面的研究，但纳米粒子的团聚效应和合成树脂的难以控制性，使取得的补强效果不

是十分显著，且还对天然胶乳的稳定性产生不利影响，因此，仍需广大科研工作者在不破坏天然胶乳稳定

性的条件下，探索对天然胶乳补强效果显著的补强技术，使天然胶乳制品朝着高性能、低成本、低污染的
应用领域拓宽。
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Research Progresses in the Study on Reinforcement
of Natural Rubber Latex

LUO Wen-jie1，WANG Zhi-fen1，LI Si-dong2，FANG Lin1，LIN Hua1
( 1． College of Materials and Chemical Engineering，Hainan University，Haikou 570228，China;
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Abstract: In the report，the reinforcement of natural rubber latex by inorganic and organic particles，resin emul-
sion and other fillers were reviewed，and the future research direction of latex reinforcement technique was also
analyzed simply．
Key words: natural rubber latex; inorganic particles; organic particles; resins; reinforcement

883 热 带 生 物 学 报 2011 年


