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仁摘要〕 杜仲胶由于易结晶
,

长期以来只能作塑料用
。

杜仲胶硫化高弹性橡胶的成功
,

使这一材料

的研究开发进入新阶段
。

几年来
,

中科院化学所杜仲胶组以探索杜仲胶硫化过程机理为中心开展

了基础研究及资源综合利用开发
。

从理论上发现 了杜仲胶硫化过程三阶段
,

杜仲胶的
“

橡
一

塑
”
二重

性及其临界转变的定量规律 ; 以三阶段材料为基础提出了
“

杜仲胶材料工程学
”
的设想

;
提出了橡

-

塑统一材料谱概念
,

并根据杜仲胶在此材料谱中位置
,

用过渡性观点解释了它的硫化过程三阶段

及其
“

橡
一

塑
”
二重性在应用开发方面

,

以三阶段材料为基础
,

形成了系列专利技术
。

在上述工作带

动下
,

杜仲资源的综合开发
,

已形成了以杜仲胶为中心的
,

包括医药
、

饮料
、

各类功能材料的系列开

发工程
。

为橡胶工业提供后备战略资源的杜仲胶开发
,

前景光明
。

杜仲胶
,

又名古塔波胶
,

是产于杜仲树的一种天然高分子材料
。

其化学组成与天然橡胶相

同
,

但分子构型上两者存在着顺
、

反的差异
。

天然橡胶是顺式一聚异戊二烯
,

杜仲胶是反式一

聚异戊二烯
,

仅此差别
,

则导致 了前者是优良的高弹性材料
,

一百多年来在橡胶工业中一直发

挥着重要作用
;而杜仲胶却因其是结晶型硬质材料

,

用途不大
,

因而长期得不到发展
。

中国科学

院化学所硫化杜仲胶高弹性体的发现
,

使这一材料的研究进入了新的阶段
,

从此改变了经典高

分子专著中有关杜仲胶只能作硬质塑料的论述 l[,
’ 〕

。

杜仲树是我国的特有资源
,

它可在我国南自五岭
,

北至长城的广阔地区内普遍种植
。

它适

于在山区或贫脊地区生长
,

不和粮食争地
,

其适应性及可种植范 围是 天然橡胶树所无法 比拟

的
,

因此是我国的一种潜在资源优势
。

基于杜仲胶的这种资源优势
,

中国科学院化学所杜仲胶

组在国家自然科学基金支持下
,

开展了以探索杜仲胶硫化过程机理与材料性能关系为中心的

基础研究及杜仲资源综合利用的应用基础研究
。

经过几年的工作
,

在基础研究和新材料开发方

面 已取得了丰硕成果
。

基础研究方面的主要成果如下
:

1
.

指出了杜仲胶微观链结构具有三个主要特征
:

双键
、

柔性及反式结构的有序性川
。

双键

可进行硫化交联
;
链的柔性是构成弹性链的基础

;
而反式链结构 的有序性决定了杜仲胶 易于结

晶
。

通过深入研究
,

我们发现杜仲胶的结晶特点并不仅仅受链的有序性支配
,

通过对双键硫化
,

进行交联
,

可有效地抑制结晶
,

一旦结晶被完全抑制
,

微观链柔性对弹性的贡献就会显示出来
,
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并使杜仲胶获得高弹性
。

2
.

发现了杜仲胶硫化过程存在着受交联度控制的三个阶段
,

这三个阶段分别对应着宏观

上具有不同性能的三种材料状态 s[,
4〕。

A 阶段
:

结晶型线性热塑性高分子
; B 阶段

:

结晶型交联

网络热弹性高分子
; C 阶段

:

无定型交联网络橡胶弹性高分子 (表 1 )
。

三个阶段的发现
,

是继刚

性链高分子— 热固性酚醛树脂固化过程三阶段原理之后
,

有序柔性链高分子交联过程认识

的新进展
。

表 1 杜仲胶硫化过程的三阶段

阶阶段段 交联度度 D S C 曲线线 拉伸
`。
一 ,, 特征征

人人阶阶 霉交联度度 一

几
一
叭五一一一

尸尸
热塑性材料料

多多多多重结晶熔融峰峰峰峰峰

BBB 阶阶 低交联度度 一八一户户

匕二二
热弹性材料料

一一一一乃乃乃乃
高高高高熔融峰消失失失失

CCC 阶阶 临界交联度度 结晶峰全消失失

匕
一一

像胶胶

3
.

实现杜仲胶由结晶型交联网络向无定型弹性网络的转变的关键是控制临界交联度
。

即

这种转变具有临界转变的特征
,

并呈邓定量规律
。

4
.

杜仲胶弹性网络交联点间分子链存在着确定的构象规整性 (已为红外光谱证实 )
,

因此

这种弹性网络动态力学 内耗峰很低 5[]
,

动态拉伸疲劳性能优异
。

这种交联弹性网络
,

不能用无

规线团摸型来描述 (图 1 )
,

而应采取新的
“

有序交联网络
”

模型来认识
。

5
.

硫化过程不同性能的三个阶段
,

赋予了

缨 撇无规线团网络棋型 非无规线团整体无序网络模型

图 1 两种不同的文联 网络模型

杜仲胶三种不同的用途
:
A 阶段

,

可作热塑性功

能塑料
; B 阶段

,

可用作形状记忆材料
; C 阶段

,

可用作橡胶型材料闭
。

因此
,

其用途覆盖了高分

子材料科学的塑料
、

热塑弹性体
、

橡胶三大领

域
,

从而使杜仲胶的研究系统化
,

并提出了
“
杜

仲胶材料工程学
”

这一新的设想 (图 2 )
。

6
.

硫化过程三阶段所揭示的杜仲胶的橡
一

塑二重性
,

并不是一种孤立现象
,

这与它在典型

高分子材料中所处的特殊位置有关
。

如果我们将一组典型高分子材料
,

按其性能如
,

T g
、

T m 等

由低到高顺序排列在一个表中
,

可以看出
,

表的左半部是一组典型橡胶
,

右半部是一组典型擎
料

,

而杜仲胶则正好处在从橡胶到塑料的过渡区内
。

因此
,

杜仲胶所显示的三个阶段的转变
,

正

是其过渡特性的表现
。

也由于杜仲胶过渡特性所起的纽带作用
,

可把橡胶和塑料统一起来
,

构
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杜杜仲胶或反式聚异戊二烯烯

共共 混混混 单 一主组分分

CCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCC 阶阶阶 B阶阶阶 A 阶阶
与与塑料共混混混 与橡胶共混混混混混混混混混 低低低低低低

临临临临临临临临临临临临临临临临 界界界 交交交 另另

交交交交交交交交交交交交交交交交交交 联联联 交交
不不不不 硫硫硫 不不不 硫硫硫 联联联 度度度 联联

硫硫硫硫 化化化 硫硫硫 化化化 度度度度度 度度

化化化化化化 化化化化化化化化化化

改改 性性性 热 塑塑塑 橡胶型型型 热 弹弹弹 塑 料料

塑塑 料料料 弹性体体体 材 料料料 性 体体体体

图 2 杜仲胶材料工程学

成
“

橡胶
一

塑料统一材料谱
”

新概念
。

这样
,

我们可用过渡性原理分析材料谱中每一个材料元
,

它

们均 可看成是左右两材料元之间的过渡
。

基于这一原理
,

我们也指出了在杜仲胶两边的天然橡

胶及聚乙烯也具有过渡特性及硫化过程的阶段性闭
。

(表 2)

表 2 橡
一

塑统一材料谱

一— 典型橡胶— —
一 过渡区 典型塑料一

T g ℃

T m C

硅橡胶

一 1 2 3℃

一 8 5℃

无规线团

一 阶

弹性体

顺丁胶

一 8 5℃

一 4℃

无规线 团

一阶

弹性体

天然胶

一 7 3 C

+ 2 5 C

杜仲胶

一 6 3℃

十 6 4 C

聚乙烯

一 6 0℃

十 1 2 0℃

聚苯乙烯

十 10 0℃

+ 2 3 0℃

链特征

阶段性

各阶段

特 征

非典型线团

二阶

非典型弹性

弹性体

有序柔性链

三阶

有序 柔性链

二阶

热塑性

热弹性

弹性体

热塑性

热弹性

聚丙烯

十 5℃

+ 1 8 0℃

受阻链

一阶

热塑性

僵性链

一阶

硬塑料ABC

各阶段

拉伸变

形特点

弹性变形 弹性变形
有诱导结晶的
非典型弹性变形

弹性变形

屈服拉伸变形 屈服拉伸变形 塑性变形 脆性断裂

屈服拉伸变形 屈服拉伸变形

弹性变形 一

ACB

应用开发研究方面
,

以硫化过程三阶段为指导
,

开发 出一系列新产品
,

形成了系列专利技

术
。

1
.

A 阶段热塑功能材料的开发 A 阶段杜仲胶虽为热塑性
,

但由于熔 点低 (约为 64 ℃ )
,

只需用热水加热即可变软
,

很易于用手工操作而变成要求的形状
。

从而开发出医用代石膏功能

材料
,

目前已广泛用于骨科外固定
、

矫形
、

运动员安全护具及假肢套材料
。

已通过了中科院与国
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家自然科学基金委员会的联合鉴定
,

并取得专利权
。

2
.

B 阶段热弹性功能材料的开发 B 阶段杜仲胶在受热状态下具有高弹性
,

其弹性变形

在受力状态下冷却时
,

由于材料结晶可将变形
“

冻结
”

起来
;
加热后

,

结晶熔融
,

外力取消后
,

变

形会消失
,

从而回到原始状态
。

根据这种功能
,

杜仲胶可开发成形状记忆材料
。

这种材料可用

作各种异型管接头
、

汽车缓冲器
、

儿童玩具
、

保密用具
、

温控开关等 7j[
。

3
.

C 阶段高弹性材料的研究开发 C 阶段杜仲胶 由于其结晶已完全消失而变成高弹性

体
。

这种弹性体具有优良的动态力学性能
,

其动态力学内耗峰比天然橡胶及顺丁胶都低圈
,

在

高速交变拉伸负荷下 ( 2 0 0 次 /分
,

伸长 20 0% )
,

动态疲劳性能明显优于天然橡胶
,

而远远优于

顺丁胶
,

其硬度及定伸强度 (伸长 3 00 % ) 也很高 81[
。

这些性能都是用于轮胎材料的重要指标
,

因此
,

杜仲胶用于开发轮胎是有前途的
。

4
.

共混改性材料的研制 由于杜仲胶具有优良的共混加工性
,

它既可以与橡胶共混
,

又

可以与塑料共混
,

共混时
,

既可以硫化
,

也可不硫化
,

因而可开发出一系列共混改性材料
。

我们

根据杜仲胶优良的综合力学性能
,

将其与顺丁胶共混
,

以克服顺丁胶单独使用时
,

生胶强度低
,

加工性差
,

硫化后动态拉伸疲劳性能差
,

硬度低等弱点
,

研制出首批杜仲胶 /顺丁胶 3
.

2 5
一

1 6 型

共混胎面外胎
,

并直接装车
,

已正常行驶两年
。

5
.

薄膜材料研制 杜仲胶成膜性好
,

所得薄膜强度高
,

粘接性好
,

介电损耗低
,

透气率低
。

基于这些综合指标
,

研制出了其他材料难以承担的机载雷达天线用密封材料 l[ 2〕
。

关于杜仲胶材料的开发已申报 8 项专利
,

其中有 5 项已获专利权
。

众所周知杜仲树的叶子
、

皮及种子中都含有杜仲胶
,

由于皮是名贵药材
,

采取从落叶中提

胶的路线
,

可以使落叶变废为宝
。

然而 目前树叶中含胶量只有叶子重量的 2一 4%
,

因此大量生

产杜仲胶
,

成本尚高
。

从植物学角度进行提高杜仲树叶含胶量的研究
,

进行杜仲树的速生
、

密植

研究是进行杜仲战略资源开发的进一步课题
。

此外
,

杜仲树叶中也含有多种药用成份
。

现 已有

人开发出杜仲茶叶
、

速溶咖啡
、

保健饮料
、

饲料添加剂
、

药酒等多种产品
。

因此
,

从资源综合利用

角度出发
,

可先从树叶中提取药用成份
,

开发保健饮料等
,

然后再提取杜仲胶
,

这样可达到开发

多种产品
,

提高效益
,

降低成本的 目的
。

这是杜仲资源的综合利用开发的远景设想
。

杜仲资源的开发对我国国民经济具有重要意义
,

然而这项工作从无到有
,

从小到大
,

涉及

到不同学科
、

不同专业甚至国家不同的管理部门
,

因此杜仲资源的开发
、

研究还有很长的路程

要走
,

所幸此工作从一开始就得到了国家自然科学基金的支持
,

并陆续得到了中国科学院
、

国

家科委
、

农业部
、

化工部
、

林业部等部门的重视
,

近 日在农业部
,

国家自然科学基金会
,

中国科学

院等部门发起和参与下
,

准备成立杜仲资源研究
、

开发联合体
。

相信在国家有关部门支持下
,

国

内广大科研人员努力下
,

杜仲资源的研究开发一定会在我国结出丰硕之果
。
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t ie i t y a n d e la s t ie it y a n d t h e q u a n t it a t iv e r u l e o f it s e r y s t a l t r a n s i t i o n h a v e b e e n d i s e o v e r e d
.

W
e

h a v e p r o p o s e d t h e e o n e e p t o f
” t h e u n i t a r y m a t e r ia ls

一

g r a p h e o m p o s e d o f r u b b e r s a n d p la s t i e s 即 a n d

e x p l a i n e d t h e t h r e e 一 s t a g e e h a r a e t e r a n d it s d u a l i t y o f p la s t i e i t y a n d e l a s t ie i t y b y u s i n g t h e t r a n s i
-

t io n a l v ie w p o i n t o n t h e b a s i s o f t h e p la e e o f G u t t a
一

P e r e h a i n t h e m a t e r ia l s
一

g r a p h
.

A s r e g a r d s it s

a p p li e a t i o n
,

w e h a v e r e g i s t e r e d a s e r ie s o f p a t e n t s
.

A t w o 一 s t a g e d e v e lo p i n g p r o j e e t f o r t h e e o m p r e h e n s i v e u t i li z a t io n o f G u t t a
一

P e r e h a r e s o u r e 。

h a s b e e n p r o p o s e d b y u s
.

I t s d e v e l o p m e n t p r o s p e e t 15 v e r y b r i g h t
.


