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Abstract
This study employed the equilibrium swelling method to determine the crosslinking density of vulcanized rubber, while evaluating 
the pre-vulcanization degree of latex, tensile strength of rubber films before and after aging, and tear strength during aging. The research 
systematically investigated the effects of pre-vulcanization temperature on the pre-vulcanization behavior of polyisoprene latex and 
the properties of rubber films. Results demonstrated that the optimal film performance was achieved when the vulcanization degree 
ranged from 110% to 180%, with the highest strength observed before and after aging within this range. At 40°C pre-vulcanization 
temperature, the optimal crosslinking density and vulcanization degree were reached within 6 hours. For temperatures between 50°C 
and 60°C, the optimal conditions were achieved within 3 hours. Notably, 70°C pre-vulcanization accelerated the reaction, reaching 
the over-vulcanization stage within 3 hours. The study also validated the primary experimental phenomena observed during the initial 
and later stages of rubber thermal aging theory.
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预硫化温度对聚异戊二烯胶乳成膜强度的影响
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摘　要

本文采用平衡溶胀法测试硫化胶的交联密度，并测试预硫化胶乳硫化程度、胶膜老化前后抗拉强度、老化前后撕裂强度。
本研究旨在系统性地探究预硫化温度对聚异戊二烯胶乳预硫化行为及其胶膜性能的影响。结果显示，当硫化程度在110%-
180%时胶膜性能最佳，此范围内胶膜老化前后的强度最好；当预硫化温度40℃时，达到最佳交联密度和硫化程度的时间为
6 h；当预硫化温度50℃-60℃时，达到最佳交联密度和硫化程度的时间为3 h；预硫化温度为70℃时加速预硫化反应，3 h便
达到过硫阶段；并验证了橡胶热老化理论初期与后期主要的实验现象。
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1 引言

从日常生活的医用手套 [1]、避孕套 [2] 到工业领域的气

象气球、海绵，再到高端技术领域的柔性传感器和导管，由

天然胶乳（NR）制成的制品已深入人类生活的方方面面。

这些制品之所以能获得如此广泛的应用，归根结底在于胶乳

成膜后所展现出的独一无二的综合性能：卓越的高弹性、优

异的柔韧性、出众的断裂伸长率和良好的机械强度。然而，

以天然胶乳为原料的体系存在其固有的局限性：蛋白质含量

高可能引发人体过敏反应；成分批次差异性大影响产品质量

稳定性；以及非橡胶组分的存在可能对某些精密化学或生物

应用产生不利影响。

为克服天然胶乳的上述缺陷，合成聚异戊二烯胶乳（IR

胶乳）应运而生。IR 胶乳通过化学合成模拟了天然橡胶的

核心分子结构顺式 -1,4 聚异戊二烯，从而在保留其优异力

学性能和弹性本质的同时，实现了成分的高度纯净、批次间

的稳定性以及极低的生物致敏性。这使得 IR 胶乳成为高端

医用制品、特别是需直接接触人体体液或组织的高价值医疗

器械的理想材料，代表了胶乳产业向高性能、高可靠性方向

升级的重要路径。

无论是天然胶乳还是合成胶乳，其从液态乳液转变为

具有实用价值的固态胶膜制品，都必须经过一个至关重要的

工艺环节 - 预硫化。预硫化是指在胶乳的液态水相体系中，

通过加热并配合硫化体系（硫磺、促进剂、活化剂等），使

橡胶大分子链在胶乳粒子内部及之间发生化学交联，初步形

成三维网络结构的过程。这一过程直接决定了后续成膜工艺

的可行性以及最终制品的核心物理机械性能。一个控制得当
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的预硫化过程，能赋予胶膜足够的强度，使其在从模具上剥

离、干燥过程中不致变形或破裂；而预硫化的最终程度，则

从根本上定义了成品胶膜的定伸应力、拉伸强度、撕裂强度

等关键使用性能。

尽管预硫化工艺至关重要，但在针对聚异戊二烯胶乳

的研究与生产实践中，一个核心工艺参数 - 温度的系统性影

响机制尚未得到充分阐明。温度是驱动硫化化学反应最关键

的动力学因素：温度过低，则交联反应缓慢，生产效率低下

且可能导致硫化不足，产品性能劣化；温度过高，则面临胶

粒破乳、稳定性下降、交联网络过度生成甚至降解（过硫）

的风险，同样损害最终性能。

因此，为填补上述研究空白，并为指导高性能聚异戊

二烯胶乳制品的精细化生产提供科学依据，本研究旨在系统

性地探究预硫化温度对聚异戊二烯胶乳预硫化行为及其胶

膜性能的影响。

2 实验

2.1 主要原材料
聚异戊二烯胶乳，濮阳乐享化科新材料有限公司；硫

化包，市售产品。

2.2 主要仪器和设备
恒温水浴锅，上海予申仪器有限公司；电热鼓风干燥箱，

天津市泰斯特仪器有限公司；电子天平，上海英衡电子秤有

限公司；测厚仪，德恩斯仪器科技有限公司；电动冲片机，

扬州昌哲试验机有限公司；电子万能试验机，宁波伟恒检测

仪器有限公司。

2.3 试样制备

2.3.1 预硫化胶乳制备
将聚异戊二烯胶乳使用 80 目滤网过滤后进行搅拌，

按照干重占比加入 5 份硫化包，加入适量纯水稀释，放置

70℃、60℃、50℃和 40℃恒温水浴锅中 200r/min 进行恒温

搅拌完成预硫化，分别在 3h、6h 进行胶膜制作。

2.3.2 聚异戊二烯胶膜制作
复合聚异戊二烯预硫化胶乳→模具清洗、干燥→蘸取

凝固剂、干燥→浸胶→定型→滤洗→卷边→固化→脱模。

2.3.3 性能测试
各种测试方法均按照国家标准以及相应的标准进行测

试。具体测试标准如下：拉伸测试：GBT/52-92；撕裂测试：

GB/529-91；配合胶乳硫化程度测试：GB/T23655-2009；老

化测试：GB/T3512-2014。

交联密度：采用平衡溶胀法测硫化胶的交联密度。

平衡溶胀法：从试样中选取厚度为 2 mm，直径约为 25 

mm 的薄片，称量质量得 m1，然后将试样放在盛有 40 ml 甲

苯的广口瓶中，密封好，在 25℃下溶胀 72 h，取出后用滤

纸吸去表面的溶剂，立即称量质量为 m2，然后在 50℃真空

干燥箱中干燥至恒重，称得质量为 m3。

可得橡胶相在溶胀硫化胶中的体积分数 Vr；
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Vr=
m3 ρ

m3 ρ+ m2−m1 ρs
(1)

式中，ρs甲苯的密度取 0.866 g/ml；ρ为橡胶的密度；根据 Flory-Rehner公式：

Ve=
ln(1−Vr)+Vr+χVr2

Vs(0.5Vr−Vr1/3)
(2)

式中，Ve为交联密度；χ是橡胶与溶剂的相互作用参数，天然胶与甲苯的作用参数为 0.393；Vs甲苯摩尔体积

为 106.4 cm3/mol。
3 结果与讨论

3.1 不同预硫化温度对配合胶乳硫化程度的影响

利用甲苯溶胀法测试配合胶乳硫化程度，不同预硫化温度对配合胶乳硫化程度结果如下表 1。
表 1 不同预硫化温度对配合胶乳硫化程度

预硫化时间/h
硫化程度/% 预硫化温度/℃

70℃ 60℃ 50℃ 40℃
3h 108% 174% 180% 200%
6h 88% 112% 148% 164%

由表 1可知，随着预硫化温度的增加，胶乳硫化程度的数值降低，说明预硫化温度越高，胶乳的硫化反应越

完全。且在同一温度条件下，随着预硫化时间的增加硫化程度的数值降低；同时发现胶乳在 6h，预硫化温度 40℃
时硫化程度与胶乳在 3h预硫化温度 60℃时相差不大；说明可以通过提高预硫化温度减少预硫化反应时间，但温

度的选择不可大于 60℃，会导致胶乳本身稳定性下降，出现胶乳老化过快的问题。

3.2 不同预硫化温度对力学性能的影响

不同预硫化温度对力学性能的影响如图 1、图 2。
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由表 1 可知，随着预硫化温度的增加，胶乳硫化程度

的数值降低，说明预硫化温度越高，胶乳的硫化反应越完全。

且在同一温度条件下，随着预硫化时间的增加硫化程度的数

值降低；同时发现胶乳在 6h，预硫化温度 40℃时硫化程度

与胶乳在 3h 预硫化温度 60℃时相差不大；说明可以通过提

高预硫化温度减少预硫化反应时间，但温度的选择不可大于

60℃，会导致胶乳本身稳定性下降，出现胶乳老化过快的
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图 1 不同预硫化温度下，老化前后抗拉强度对比
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图 2 不同预硫化温度下，老化前后撕裂强度对比

表 2 不同预硫化温度下，老化前后断裂伸长率的对比

                     预硫化时间 /h
断裂伸长率 /%

预硫化温度 /℃

70℃ 60℃ 50℃ 40℃

3h 837.70 879.03 825.10 824.88

3h-Aging 795.80 790.88 735.78 784.53

6h 797.23 849.55 832.03 843.80

6h-Aging 725.53 788.20 762.10 776.78

表 3 不同预硫化温度下，老化前后定伸 500 强度的对比

                 预硫化时间 /h
定伸 500 强度 /Mpa

预硫化温度 /℃

70℃ 60℃ 50℃ 40℃

3h 2.16 2.02 2.18 2.14

3h-Aging 2.43 2.19 2.53 2.29

6h 2.30 2.02 2.15 2.18

6h-Aging 2.52 2.12 2.23 2.25

聚异戊二烯胶乳的硫化程度与其抗拉强度之间存在着

倒 U 型关系，即抗拉强度随着硫化程度的数值降低而提高，

达到一个最优值后，过硫化反而会导致强度下降 [3]。由图

1 可知，在预硫化时间 3h 时，随着预硫化温度的提高，胶

膜抗拉强度先升高后降低。由表 1 可知预硫化时间 3h，预

硫化温度 40℃时硫化程度为 200%，预硫化反应不足，导

致抗拉强度偏低；预硫化时间 3h，预硫化温度 70℃时硫化

程度为 108%，过硫化抗拉强度降低；分析认为，硫化程度

数值在 110%-180% 时属于极值范围。在预硫化时间 6h，

预硫化温度 40℃硫化程度与预硫化时间 3h，预硫化温度

60℃硫化程度接近，抗拉强度也接近；在预硫化时间 6h，

预硫化温度 70℃时硫化程度为 88%，其对应抗拉强度只有

16.14Mpa；由此可知过硫反应会对胶膜抗拉强度破坏性极

大，且不可逆。在预硫化时间 6h，预硫化温度 70℃时完成

浸胶、固化后胶膜出现开裂现象，见图 3。

由图1可知，胶膜老化后抗拉强度均有不同程度的降低；

随着预硫化温度的增加，胶膜老化后抗拉强度逐渐降低，并

且发现老化反应弥补了预硫化 3 h，预硫化温度 40℃预硫化

不足抗拉强度偏低的缺点；但老化反应会进一步放大，预硫

化 3 h 预硫化温度 70℃过硫导致强度偏低的问题。图 2 显示

胶膜老化前后撕裂强度的变化，预硫化温度 60℃，预硫化

3h 时撕裂强度最大，此时交联密度为 2.238mol·g-1·10-4；

预硫化 6 h，预硫化温度 40℃时拉伸强度值最大，此时交联

密度为 2.971 mol·g-1·10-4，可知达到最佳撕裂强度的交联

密度比拉伸强度达到最佳时的交联密度低，也证实了预硫化

温度较高时，虽交联密度低，但撕裂强度比较高 [4] 的观点。

图 3 预硫化时间 6h，预硫化温度 70℃时完成浸胶、固化后

胶膜状态

通过图 2、表 2 和表 3 发现胶膜老化后，除去预硫化温

度 70℃，其他预硫化温度条件下，撕裂强度均提高，并且

与之对应的定伸 500 强度增加，断裂伸长率降低。通过分析

得出结论，老化条件 70℃度，7d 导致撕裂强度增大主要原

因是温和而长期的热作用引发了后交联反应导致；抗拉强度

下降是因为老化产生了新的、更短的交联键，虽然增加了总

的交联点数量，但也极大的限制了分子链的移动性和伸展能

力；老化后交联密度提升，裂纹在扩展时，需要破坏更多化

学键，即撕裂强度数据上升。

3.3 不同预硫化温度对交联密度的影响
不同预硫化温度对交联密度的影响如表 4。

表 4 不同预硫化温度对应的交联密度

              预硫化时间 /h
交联密度

/(mol·g-1·10-4)

预硫化温度 /℃

70℃ 60℃ 50℃ 40℃

3h 2.263 2.238 2.206 2.163

6h 2.274 2.435 2.512 2.971

由表 4 可知，预硫化时间 3 h，随着预硫化温度的降低，

交联密度呈降低趋势，在 70℃时达到最高值。在相同的预

硫化温度下，随着预硫化时间的增加，交联密度均提高。结

果显示在预硫化时间 6 h，预硫化温度 40℃时交联密度值最

大，且对应胶膜抗拉强度最大，硫化程度也在正常范围内；

预硫化时间为 6 h 时，预硫化温度为 40℃、50℃和 60℃时
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均硫化完全属于正硫阶段，结果显示交联密度依次降低，原

因是此阶段已经形成多硫交联键，而多硫交联键在长时间高

温下不稳定，容易发生断裂，引起交联密度依次下降 [5]。

4 结语

(1) 预硫化胶乳的状态的判断可根据硫化程度的测试进

行初步评定，硫化程度数值越低则预示胶乳预硫化完全，即

将进入过硫阶段，胶膜强度将降低。

(2) 聚异戊二烯胶乳的硫化程度与其抗拉强度之间存在

着倒 U 型关系，过硫化会导致强度下降；硫化程度的数值

与预硫化温度和预硫化时间成反比关系。

(3) 预硫化温度和预硫化时间对交联密度影响极大，预

硫化温度为 70℃时加速预硫化反应，3 h 便达到过硫阶段。

分析可知，当预硫化温度 40℃时，达到最佳交联密度和硫

化程度的时间为 6 h；当预硫化温度 50℃ -60℃时，达到最

佳交联密度和硫化程度的时间为 3 h。

(4) 橡胶热老化理论的本质是热能引发橡胶分子链发生

交联与断裂的竞争反应，预硫化温度 40℃、50℃、60℃时

胶膜老化后试验现象，撕裂强度短期上升与抗拉强度下降共

存，验证老化初期交联交联反应占主导，且导致胶膜网络脆

化的理论阶段；预硫化温度 70℃时所制备胶膜老化后出现

撕裂强度降低、抗拉强度降低，为老化后期以断链降解为主。
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