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  摘要:天然橡胶中存在约3
 

wt%~7
 

wt%的非胶组分,这些非胶组分中的蛋白质、磷脂及金属离子通过氢

键/离子键等弱价键将天然橡胶的线性分子链结构连接成超分子网络聚集态结构,进而使天然橡胶具有应变诱

导结晶、切变模量自恢复性以及与金属良好的粘接性等优异性能,广泛应用于航空轮胎、工程轮胎、坦克负重

轮、空气弹簧等极端服役工况领域,至今不可被合成顺式-1,4-聚异戊二烯橡胶(简称异戊橡胶)所替代。本文首

次以非胶组分对于天然橡胶超分子网络聚集态结构的构建以及结构对于性能的影响关系为主线,概述了非胶

组分的种类、含量及检测方法,总结了非胶组分在形成天然橡胶超分子网络聚集态结构中所起的作用,阐明了

天然橡胶超分子网络聚集态结构与优异性能之间的关系,并展望了未来的研究方向。

  关键词:天然橡胶;
 

非胶组分;
 

蛋白质;
 

磷脂;
 

超聚态结构

引言

  天然橡胶(natural
 

rubber,
 

NR)由巴西三叶橡胶树等产胶植物在体内生物合成,主要成分是高分子

量的顺式-1,4-聚异戊二烯化合物[1~4]。作为四大基础工业原料之一,天然橡胶在国民经济和国防军工等

领域发挥着不可替代的作用[5]。天然橡胶主要以胶乳形式存在于巴西三叶橡胶树茎部的乳管中,通过割

胶采集后经酸凝、压片、干燥、塑炼、混炼和硫化等工艺后,可被制成能带来经济效益的工业用品,因此天

然橡胶被誉为“植物分泌的黄金”[6,7]。
合成顺式-1,4-聚异戊二烯橡胶(cis-1,4-polyisoprene,

 

IR)与天然橡胶结构最为接近,可以在某些领

域替代天然橡胶,但是在一些特殊领域如矿山轮胎、工程轮胎、载重轮胎、航空轮胎、减隔振器、坦克负重

轮等极端工况服役制品,仍必须使用天然橡胶[8,9]。这是因为天然橡胶具有异戊橡胶所不具备的独特性

能:一是天然橡胶在经过剪切加工之后,在端基处通过非胶组分形成的氢键等弱价键可逐渐发生耦合,使
得停放后混炼胶的模量增加;二是在子午线轮胎制造过程中,由于极性非胶组分的存在,天然橡胶与钢丝

帘线粘接更牢,粘接性能更好;三是应变诱导结晶的性能赋予其智能材料的特性,即该软则软,该硬则硬。
比如飞机轮胎着陆时,由高速冲击产生的大变形会使轮胎发生取向结晶,动态模量由 MPa增大到GPa,
增大1000倍,静态杨氏模量由 MPa增大到百 MPa,增大2个数量级。因此由天然橡胶制造的飞机轮胎

可以完全抵抗由着陆导致的巨大冲击,而当飞机着陆,平稳运行后,应变恢复,结晶消失,轮胎恢复高弹

性,使飞机的运行平稳舒适[10]。
挖掘天然橡胶独特性能背后的机理:一是应变诱导结晶,二是天然橡胶与金属优异粘接性能,三是天
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然橡胶经塑炼、混炼等剪切加工之后的模量自恢复性。即为何天然橡胶具备这些性能,而异戊橡胶没有,
受到了来自世界各国科学家们的关注[11~13]。起初人们将原因归结为异戊橡胶较低的顺式-1,4-结构含量

与立构规整度,然而提高这两者含量后,异戊橡胶仍不具备以上三个性能[14]。随着研究深入,人们发现

天然橡胶中存在的非胶组分参与了天然橡胶分子结构和聚集态结构的构建,该结构是天然橡胶独特性能

的来源。自此以后,非胶组分对天然橡胶分子结构、聚集态结构构建作用及结构与性能之间关系的报道

层出不穷[12,15~17]。但是在众多文献中尤其是国内文献,鲜有将有关天然橡胶成分、结构与性能关系的科

技报道进行梳理、凝练、归纳、总结的综述性文献,人们不能够充分了解天然橡胶领域的最新知识体系。
故本文以成分、结构与性能为主线,首次将近二十年来国内外相关研究进行综述,希望能给读者带来一定

思考与启发。

1 天然胶乳中的非胶组分的测定及性质

  类似牛奶状乳白色的天然胶乳中含有多种尺度的物质,包括:埃米到纳米尺度的非胶组分如无机盐、
小分子碳水化合物、脂类、蛋白质等;微米尺度的细胞器如橡胶粒子、线粒体、以及黄色体等[18~20],如图1
所示。在这些多尺度物质中,埃/纳米尺度的蛋白质、磷脂以及橡胶烃等物质构成了平均300纳米尺度的

橡胶粒子,在外界条件发生变化如胶乳中的水蒸发或者pH降低,橡胶粒子会相互聚集,进而破裂融合,
并依靠蛋白质、磷脂等非胶组分的作用形成具有超分子网络聚集态结构的固态天然橡胶(厘米/分米尺

度)。该固态天然橡胶凭借优异的性能被应用到以飞机轮胎为代表的橡胶制品中(米尺度),进而构成了

天然橡胶多尺度多层次结构的表现形式,如图2横坐标所示。此外图2中还展示出天然橡胶由分子生物

学、细胞生物学、生物化学向材料科学与工程跨越的交叉学科特性。说明单靠材料科学与工程这门学科

无法解决天然橡胶的结构与性能之间关系的机理,如图2纵坐标所示。在本文中,由于涉及多种尺度天

然橡胶的表现形式,为以示区分,将固态天然橡胶默认为天然橡胶。

图1 (a)
 

云南西双版纳的天然橡胶树;
 

(b)
 

胶乳的微观示意图[18]

Figure
 

1 (a)
 

Hevea
 

brasiliensis
 

tree
 

in
 

Xishuangbanna,
 

Yunnan
 

province;
 

(b)
 

Schematic
 

view
 

of
 

the
 

latex
 

at
 

the
 

mesoscale[18]

1.1 蛋白质

  新鲜胶乳含有约1.5%
 

W/V 的蛋白质,存在于橡胶粒子、C-乳清以及黄色体中。进一步完善胶乳中

蛋白质种类的鉴定研究,可以帮助人们揭示蛋白质参与并调节植物生物合成橡胶、切口自愈合、抵御病原

体以及抗逆性等机制,故众多学者不断改进提取胶乳中蛋白质的方法以及开发高分辨率的仪器来更新天

然胶乳中蛋白质组学方面的内容。比如,Wang等[21]改进了苯酚提取胶乳中蛋白质的方法,采用二维凝

胶电泳结合质谱的分析手段,测定出橡胶粒子表面共538种蛋白质,乳清中存在1358种蛋白质以及黄色

体中存在385种蛋白质。Habib等[22]采用分馏系统GELFREE
 

8100分离胶乳中的蛋白质,并采用液相
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图2 天然橡胶的多尺度多层次结构表现形式

Figure
 

2 Structural
 

schematic
 

with
 

multi-scale
 

and
 

multi-level
 

of
 

NR

色谱与质谱联用的方式鉴定胶乳中的蛋白质,种类可达1839种。
在众多被人发掘出来的蛋白质中,有几类蛋白质被重点关注,例如:橡胶延伸因子(rubber

 

elongation
 

factor,
 

REF),分子量14.6
 

kDa,是大橡胶粒子表面的结合蛋白,橡胶小颗粒蛋白(small
 

rubber
 

particle
 

protein,
 

SRPP),分子量22~23
 

kDa,是小橡胶粒子表面的结合蛋白,二者是构建橡胶粒子外膜的主要物

质并和植物合成橡胶的机制密切相关[23,24];α球蛋白[18],分子量1
 

kDa,存在于C-乳清当中,起着稳定橡

胶粒子结构的功能;HLL蛋白质[25],分子量40
 

kDa,存在于C-乳清当中,可以促使橡胶粒子凝聚;β-1,3-
葡聚糖酶[26],分子量34~36

 

kDa,存在于B-乳清当中,有助于植物抵抗真菌和病原体入侵;另外国际免疫

学联合会在天然胶乳中检测出的13种致敏蛋白,比如Hevein
 

b系列蛋白等[24]。上述研究虽然取得了一

定进展,然而在蛋白质组学定量研究方面存在不足,例如问题1:大量研究集中在比较了不同生长状态和

不同生长方式之间胶乳蛋白质含量的相对高低,但是确定某种蛋白质含量及生理功能的文献较少,比如

Havanapan等[27]的研究虽然比较了易感染真菌型(RRIM
 

600)和真菌耐受型(BPM
 

24)品系的蛋白质组

学特征条带,发现二者蛋白条带类似,BPM
 

24中β-1,3-葡聚糖酶和几丁质酶含量相对更高,但是并未得

出这些蛋白质是否具有抗真菌感染功能的结论。Kamarrudin等[28]发现了经乙烯利处理后的胶乳乳清

中有116种蛋白质含量发生了变化,但也没提出这些蛋白质的性质与功能。本课题组[29]基于抗体—抗

原的方法,针对与橡胶生物合成密切相关的SRPP蛋白,开发了一种准确测定其含量的方法———表面等

离子体共振的技术,测得胶乳中存在15.74
 

ng/mL
 

SRPP蛋白。原理如下,将SRPP的抗体固定在金膜

一侧,特异性捕获SRPP,捕获量越高,金膜一侧的折光率变化越大,表面等离子体共振谱图中信号强度

越低。最终将SRPP浓度转变为可量化的信号强度,实现了对SRPP蛋白的精确定量,但也没有解析

SRPP的分子结构及生理功能。上述特定几种蛋白的定量研究与胶乳中总数接近2000种蛋白质相比,
数量太少,因此需要对更多的蛋白质进行定量及功能研究,这才能够厘清天然橡胶的生物合成机制及对

于天然橡胶结构的构建作用。
问题2:研究对象集中在天然胶乳中的蛋白质研究,但是对于天然橡胶中蛋白质种类、含量以及功能

关注少,并且测定天然橡胶中蛋白质含量方法过于粗略。人们通常采用元素分析法测试天然橡胶中氮元

素的含量,随后将其乘以转换因子6.25得到蛋白质含量[30]。Fu等[31]和吴龙梅等[32]采用凯氏定氮的方

法测试离心和蛋白酶处理后天然橡胶中蛋白质的含量,发现大部分蛋白质与橡胶粒子结合松散,只有约

0.1%的蛋白质与橡胶粒子紧密相连,无法通过离心脱除,然而这与橡胶紧密相连的蛋白质的构成尚不明

确。要想搞清楚天然橡胶的聚集态结构及其对于优异性能的贡献,对于天然橡胶中的蛋白质含量的测定
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以及其存在形式也要进行深入研究,然而目前鲜有针对性的研究报道。
以上分析表明,无论是对天然胶乳中蛋白质的植物生理功能性研究,还是对天然橡胶中蛋白质构建

分子结构、聚集态结构以及与性能之间关系的研究,均存在一定问题,需要更深入的研究,这对于揭示天

然橡胶生物合成机理、阐明天然橡胶结构与性能关系以及建立天然橡胶仿生合成的方法至关重要。

1.2 脂类的测定及性质分析

  新鲜胶乳中存在约1.3%
 

W/V 的脂类,包括磷脂、糖脂、以及中性脂类,主要存在于橡胶粒子、线粒

体、黄色体等多种细胞器外膜中,是构建细胞器的主要成分。天然橡胶中的磷脂主要由6种磷脂组成,如
卵磷脂(phosphatidylcholine,

 

PC)、磷脂酰肌醇(phosphatidylinositol,
 

PI)、磷脂酰乙醇胺(phosphatidy-
lethanolamine,

 

PE)、磷脂酸(phosphatidic
 

acid,
 

PA)、溶血卵磷脂(lysophosphatidylcholine,
 

LPC)和溶

血磷脂酰肌醇(lysophosphatidylinositol,
 

LPI)组成。糖脂主要由以下物质组成,如单半乳糖二脂酰甘油

(monogalactosyldiacylglycerol,
 

MGDG)、双半乳糖二脂酰甘油(digalactosyldiacylglycerol,
 

DGDG)。中

性脂类包括甘油三脂(triglyceride,
 

TG)、生育三烯酚类(tocotrienols,
 

T3)、甾醇类(Sterols)、脂肪酸

(fatty
 

acid,
 

FA),其中一些小分子活性物质如α-生育酚、β-谷甾醇可以清除超氧离子,提高天然橡胶抗老

化性能[33]。
脂类含有较长的烃基分子链,与其他类的非胶组分相比更容易吸附在非极性的橡胶分子链上,因此

从天然胶乳到天然橡胶的加工过程中脂类的含量基本无变化,而性质会发生改变,例如脂类的分解和脂

肪酸的产生[34]。Liengprayoon等[35]用薄层色谱法分离经Flory萃取得到新鲜胶乳和天然橡胶中的脂

类,发现新鲜胶乳中存在0.9
 

wt%的磷脂,而天然橡胶不存在磷脂;随后利用脂肪酸可被生物染料特异性

染色的方法,确定新鲜胶乳中脂肪酸含量为0.06
 

wt%~0.09
 

wt%,天然橡胶中为0.55
 

wt%~0.72
 

wt%。由

此他们推测磷脂等极性脂类在加工过程中受温度、氧气、磷脂酶、pH等影响发生了分解,生成了脂肪酸。

Bottier等[36]发现向天然胶乳中加入0.6%
 

V/V 的氨水稳定剂后,虽然胶乳稳定性增加了,但是脂肪酸在

脂类中的相对含量也迅速增加,在加入氨水14天后达到最大值。随后李婧等[37]利用气相色谱结合质谱

法发现了磷脂标准品与新鲜胶乳在同样的碱性条件下,生成的脂肪酸种类和含量基本一致,印证了之前

提出的假设即磷脂水解后,生成了长链脂肪酸。Bonfils等[38]发现了用烟熏代替风干的干燥方式可以降

低脂类的水解程度,脂类含量由2.2
 

wt%增加至2.7
 

wt%。
以往研究中,脂类的组成及含量受橡胶树的品系、样品收集方式、提取程序影响,因此无法得出某种

脂类确定的含量[35,39]。本文将脂类的含量汇总至表1,希望能给读者一定参考价值。

表1 胶乳中主要存在的脂类

Table
 

1 The
 

most
 

abundant
 

lipids
 

in
 

natural
 

rubber
 

latex

Clone
Lipids
(wt%)

Lipid
 

class

PL
 

(wt%
 

of
 

lipids)

PC PI PE

(%
 

of
 

phospholipids)

GL(wt%
 

of
 

lipids)

MGDG
 

DGDG
 

(%
 

of
 

glycolipids)

NL(wt%
 

of
 

lipids)

TG Sterols T3

(%
 

of
 

neutral
 

lipids)

Ref.

RRIM
 

501 1.64 14 58 21 21 32 63 7 54 63 4.5 3 [40]

PB
 

235 1.41 19 55 4 1 21 >43 8 60 - 32 6 [41]

RRIM
 

600 1.54 26 62 4 3 25 >43 8 49 - 71 9 [41]

BPM
 

24 1.41 23 55 5 1 23 >43 8 54 - 49 12 [41]

PB
 

235 1.57 14 - - - 18 - - 68 - - - [42]

RRIM
 

600 1.79 21 - - - 24 - - 55 - - - [42]

PR
 

107 1.65 14.2 60 21 21 33 60 - 53 60 - - [42]

Unknown - 85 80 13 6 15 12 1 - - - - [39]

  Legend:
 

PL:
 

phospholipids;
 

GL:
 

glycolipids;
 

NL:
 

neutral
 

lipids.
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1.3 水溶物测定及性质分析

  新鲜胶乳中存在2%
 

W/V 的水溶物,包括水溶性的小分子碳水化合物和无机盐,胶乳通过酸凝等工

艺变成天然橡胶后,水溶物含量从4.96
 

wt%降为0.6
 

wt%[18,43]。碳水化合物主要分布在C-乳清和黄体

中的B-乳清中,基本不在橡胶粒子中。天然胶乳中碳水化合物主要包括白坚木皮醇、蔗糖、甘油、山梨

醇、葡萄糖,它们在植物体内作为酶的底物,为植物生长发展提供原料[44]。Bellacicco等[45]采用环己烷和

乙醇混合液(V∶V=40∶0.25)提取冻干新鲜胶乳中的小分子碳水化合物,随后通过高分辨阴离子色谱对

其定量分析,结果显示白坚木皮醇和蔗糖含量均在0.5
 

wt%左右,占水溶性物质含量的近三分之二。白

坚木皮醇具有降低血糖、清除自由基以及抗癌等直接或间接药用价值[46]。
无机盐包含钾、钙、镁、磷酸根、钠、铜、锰、铁等离子。电感耦合等离子体质谱仪可实现对金属离子的

高效、高灵敏度的定量分析。在橡胶树体内,这些金属离子可作为酶的活性剂,增强酶的催化能力。不同

品系的橡胶树生长需求不同,胶乳中金属离子含量也不同[47]。一般而言,钾离子在乳清中分布最多,含
量为1000~5000

 

mg/L,磷酸根含量为100~700
 

mg/L,镁含量为10~1200
 

mg/L。这三种离子含量与

胶乳的稳定性有关,钾离子与磷酸根离子浓度越高,胶乳稳定性越高,镁离子则相反[18,48]。生产橡胶过程

中,排出的废水含有大量具有附加经济价值的无机盐和水溶性物质,对其加以回收可以降低对环境的污

染同时能带来经济价值,符合循环经济的内涵,然而国内外鲜有这一方面的报道。

2 非胶组分构建天然橡胶超分子网络聚集态结构的机制

  天然胶乳中,部分非胶组分如蛋白质、磷脂等通过物理和/或者化学作用包裹在橡胶烃外面,形成具

有独特膜-核结构的橡胶粒子(rubber
 

particle,
 

RP)。有文献报道称橡胶粒子内的橡胶烃分子链一端与

蛋白质连接,另一端以磷脂连接,因此非胶组分也会对橡胶分子链末端进行修饰[49]。通过向天然胶乳中

加酸或者将胶乳中的水蒸发,橡胶粒子的非胶组分外膜会发生破裂,橡胶分子链发生流动且彼此缠绕。
在这过程中,破碎的蛋白质和磷脂外膜碎片会作为橡胶网络的连接点,参与天然橡胶超分子网络聚集态

结构的构建[50]。

2.1 橡胶粒子结构

  橡胶粒子曾被人们认为具有与线粒体和叶绿体类似的双层膜-核结构,即内核由橡胶烃构成,然后由

磷脂内膜和蛋白质外膜构成的两层膜结构包裹[51,52]。然而随着细胞影像技术的发展,特别是随着冷冻透

射电子显微镜、原子力显微镜以及扫描电子显微镜的普及应用,使人们有了更为有利的手段去研究橡胶

粒子的结构。人们逐渐发现橡胶粒子外膜不是双层的结构,而是单层且具有丰富功能特点的结构[53~55]。

Gomez等[56]最早借助透射电子显微镜推翻了早期橡胶粒子双层膜-核结构的假说,提出橡胶粒子外膜是

一种由磷脂和蛋白质组成的混合体系并估测了橡胶粒子外层膜结构的厚度大约为10
 

nm。随后Siler[57]

和Cornish等[58]证实了橡胶粒子结构是单层膜-核结构。此外Cornish等[58]通过电子顺磁共振波谱指出

橡胶粒子的外层膜具有弹性梯度的特点。Reis等[59]还发现橡胶粒子在高离子强度下电泳迁移率保持在

-1.5
 

μm·cm·V
-1·s-1左右,认为橡胶粒子外膜具有可渗透的软膜特性。

Nawamawat等[60]借助原子力显微镜和共聚焦荧光显微镜技术将蛋白质和磷脂在粒子表面的比例

分布展现出来。他们通过共聚焦荧光显微镜观察经罗丹明B(该染色剂可与蛋白和磷脂的功能集团结

合)染色的橡胶粒子外部有荧光,内部没有荧光,这再次证明橡胶粒子是核壳结构。随后用原子力显微镜

对橡胶粒子原位检测,利用压痕实验得到外膜厚度是20
 

nm。再对单个橡胶粒子的原子力图像进行曲面

积分后,确定其单层外膜由84%的蛋白质和16%磷脂共同镶嵌构成。至此,Nawamawat在前人的研究

基础上更进一步,提出了一个经典的橡胶粒子单层膜-核结构模型[53,58,60]。该模型表明橡胶粒子外膜由

蛋白质和磷脂相互穿插共同构成,内部是天然橡胶大分子链相互缠绕构成的橡内核,橡胶大分子的一端

连接着蛋白质,另一端连接着磷脂,共同构成了天然橡胶粒子的壳核结构。
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上述结果虽然将橡胶粒子的结构研究向前推进了一大步,但是对于橡胶粒子的起源、橡胶粒子生长

机制以及橡胶粒子停止生长的机制并未研究清楚,而上述机制均和橡胶粒子单层磷脂-蛋白质混合外膜

有密切关系,并且和未来天然橡胶的聚集态结构的形成密切相关。

2.2 天然橡胶超分子网络结构的构建及机制

  自1826年Faraday[61]研究天然橡胶的组成并给出天然橡胶分子结构的化学经验式C5H8 以来,化学

家们为了搞清楚天然橡胶的分子结构进行了不懈的努力,其中经历了“胶体结构学说”、“环状分子结构学

说”、“反式-1,4-聚异戊二烯高分子结构学说”[62],直至1942年Bunn利用X射线衍射仪技术揭示了拉伸

结晶状态下天然橡胶的大分子结构以及相应的结晶参数,才最终确定天然橡胶为顺式-1,4-聚异戊二烯

高分子结构,见图3(a)。这也是目前所有教科书所教授的天然橡胶分子结构,至今已经过去近80年了,
高分子化学家也根据这个分子结构仿生合成出高顺式-1,4-聚异戊二烯橡胶[63,64]。

图3 (a)
 

天然橡胶顺式-1,4-聚异戊二烯高分子结构;
 

(b)
 

天然橡胶和异戊橡胶的应力应变曲线

Figure
 

3 (a)
 

The
 

molecular
 

structural
 

formal
 

of
 

NR
 

in
 

the
 

past;
 

(b)
 

Stress-strain
 

curves
 

of
 

NR
 

and
 

IR

但是人们很快发现异戊橡胶的力学性能,特别是生胶强度(格林强度,Green
 

strength)和天然橡胶相

差甚远,见图3(b)。开始人们认为这是仿生合成异戊橡胶的立构规整度不够高导致的,后来发现无论如

何提高异戊橡胶的高顺式立构规整度,都不能带来与天然橡胶类似的特性比如剪切加工之后的模量可恢

复性、与金属优异的粘接特性以及应变诱导结晶特性。此外,上世纪80年代以来,特别是高分辨率核磁

共振波谱仪的成熟应用,人们可以分辨出天然橡胶大分子更多的精细化结构[65,66],人们逐渐认识到天然

橡胶分子结构虽然主链为顺式-1,4-聚异戊二烯,但它自身还含有一些异戊橡胶所不具备的精细化结构,
比如磷脂、蛋白质等非胶组分构成的端基结构,并依靠氢键、离子键等弱价键形成的超分子网络聚集态结

构,简称超聚态结构。正是这些结构上的差异导致了异戊橡胶与天然橡胶巨大的力学性能差异。
高分子化学家们为此从多个角度进行了深入细致的研究,力求构建出清晰的天然橡胶超聚态结构。

例如,Sakdapipanich等[50]和Liao等[67]利用原子力显微镜和扫描电子显微镜观察了橡胶粒子聚集成天

然橡胶的过程,这使橡胶粒子外膜的非胶组分参与天然橡胶超聚态结构形成的 过 程 变 得 直 观。

Audley[68]和Cornish[69]等从体外孵化天然橡胶入手,发现橡胶的合成需要前体物质引发且引发效率与分

子链长度有关,推测出天然橡胶的线性分子结构。Tanaka[65]和Kawahara[70]等对脱除非胶组分的天然

橡胶进行基团分析和网络结构参数分析,以此精确天然橡胶的线性结构和网络结构。接下来本文将按照

非胶组分的分类依次介绍其对于天然橡胶的端基结构、线性结构及网络聚集态结构的构建作用。

2.2.1 蛋白质的作用———(ω-引发端基)的构建 普遍认为天然橡胶的生物合成是由二甲基烯丙基焦磷

酸酯引发异戊烯基焦磷酸酯开始的,为此日本化学家Tanaka将二甲基烯丙引发端基命名为ω-引发端

基,见图4(a)。天然橡胶生物合成过程如下:二甲基烯丙基焦磷酸酯先是在反式异戊烯基转移酶的催化

作用下,与0~3个反式异戊二烯单元连接,生成合成天然橡胶的前体物质如牻牛儿基焦磷酸酯、法尼烯
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基焦磷酸酯等。随后通过顺式异戊烯基转移酶,这些前体物质再连接3000~5000个顺式异戊二烯单元,
最终形成了天然橡胶大分子链结构[71,72]。并且,人们在蘑菇橡胶、秋麒麟草橡胶等其他产胶植物所产的

低分子量橡胶的1H-NMR和13C-NMR谱图中,也检测到了ω-引发端基和紧连其后的反式-1,4-异戊二烯

的信号峰,这间接证实了天然橡胶分子结构中存在ω-引发端基[73]。

图4 天然橡胶的端基结构

Figure
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end
 

groups
 

in
 

NR:
 

(a)
 

ω-initial
 

group
 

and
 

trans-1,4-polyisoprene
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(b)
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natural
 

rubber

但是曾在相当长时间内,人们未曾通过高分辨率的仪器如1H-NMR和13C-NMR技术检测到天然橡

胶大分子链上的ω-引发端基,只是检测到类似ω-引发端基的基团[74,75]。一方面,在橡胶粒子中,橡胶分

子链端基会与橡胶转移酶中的苯丙氨酸序列相连,当橡胶分子从该位置脱除,可能会产生二甲基烯丙基

的衍生物[76];另一方面,人们在脱蛋白的天然橡胶中检测到单肽的红外特征吸收峰,因此人们认为蛋白

质很有可能对ω-引发端基进行了物理或化学作用的修饰。
据最新研究,Oouchi等[77]通过高达900

 

MHz核磁共振波谱仪,同时采用DOXY滤波器与 MWET
联用来抑制低分子量的信号峰,在浓缩胶乳的分子结构中发现ω-引发端基。这说明蛋白质没有通过化

学键与ω-引发端基相连,众多学者提出一个假说,即蛋白质很有可能是通过弱作用力如氢键与ω-引发端

基相连,同时不同的蛋白质之间可通过分子间氢键自组装成蛋白质聚集体[78]。Rolere[79]等利用带能谱

的扫描电镜观察天然橡胶中大凝胶部分,发现能谱图中存在大量的碳氧元素,未检测到氮元素,据此他们

认为蛋白质依靠弱作用力与橡胶分子链相连。利用能谱扫描电镜得到的元素分布与取样位置有关,且橡

胶中存在大约0.7%
 

W/W 的氮元素含量,因此该证据并不充分。Wu等[80]虽然利用双色随机光学重建

显微镜观察到天然橡胶中存在直径高达300
 

nm的蛋白质聚集体,但未说明蛋白质聚集体形成的机理及

与橡胶分子链的键合方式。
截至目前,虽然人们未从分子结构解析方面对蛋白质与ω-引发端基的键合方式上有所突破,但是在

蛋白质影响天然橡胶网络结构和性能上做了大量工作。微观上,蛋白质作为支化点通过氢键将线性的聚

1,4-异戊二烯分子链连接起来,提高了橡胶的网络密度;宏观上,蛋白质聚集体作为补强填料分散在橡胶

基体中,在形变时为橡胶基体耗散更多的能量[80]。Nawamawa和Tanaka等[81,82]比较天然橡胶去除蛋

白质前后凝胶含量和分子量变化,结果显示天然橡胶的凝胶含量从58%降低至15%,数均分子量从

4.5×105 降低至4.0×105,这证明了蛋白质对天然橡胶网络结构的贡献。Fu等[31]通过离心和加入蛋白

酶的方式,脱去天然橡胶中的蛋白质,发现随着蛋白质含量降低,未硫化天然橡胶结晶起始应变增加,拉
伸强度和储能模量降低。

2.2.2 磷脂的作用———(α-终止末端)的构建 天然橡胶的生长机理是异戊二磷酸的延伸,末端的双磷

酸基团易水解生成羟基,部分羟基遇见胶乳中游离脂肪酸会进一步缩合生成脂肪酸酯,因此分子链末端

是脂肪酸酯的可能性很大[75]。该推测在蘑菇橡胶和秋麒麟草橡胶中得到证实[73]。与ω-引发端基类似,
人们未在天然橡胶中检测到相应基团[82]。随后人们在经丙酮抽提后的脱蛋白天然橡胶的1H-、13C-和
31P-NMR谱图中,检测到了单-双磷酸酯基团以及磷脂的部分信号峰。据此,科学家们认为天然橡胶的终
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止末端基团可能由磷脂基团和磷酸酯基团共同构成。Tarachiwin等[65,76]随后利用脂肪酶和磷脂酶选择

性酶解,证实了该假设,即橡胶分子链末端紧连着单磷酸或者双磷酸基团,随后连接磷脂基团,日本化学

家Tanaka将其命名为α-终止端基,见图4(b)。
天然橡胶中主要存在的磷脂,其分子结构依据结构特征可分为三个部分:磷酸基团形成的头部(见

图5,被红色框图框出的部分),甘油三碳骨架形成的身体(见图5,被蓝色框图框出的部分)以及脂肪酸酯

形成的尾部(见图5,被绿色框图框出的部分)。根据头部中取代基(—R)的不同,磷脂可分为几个亚类,
如取代基为—H时,为磷脂酸。磷脂极性磷脂相互之间可通过分子间氢键形成胶束或者微囊:磷脂分子

中的氨基提供质子,作为氢键的供体;羰基可提供孤对电子,作为氢键的受体;羟基两者均可,既可作为供

体也可作为受体[83]。磷脂在形成氢键后,由于氢键效应会使得参与形成氢键的化学键力常数降低,吸收

频率向低波数方向移动;同时,振动时偶极矩的变化加大,使得吸收强度增加,如红外谱图中,ν(O—P—O)会

由1250
 

cm-1 移至
 

1230
 

cm-1,ν(C O)会出现两个吸收频率1738~1742
 

cm-1 和1724~1729
 

cm-1[84]。此

外磷脂之间的氢键容易被极性溶剂如乙醇破坏[78]。Tarachiwin等[85]发现脱蛋白天然橡胶的红外谱图与

PC标准样品相比,在1719、1219和1240
 

cm-1 处分别出现C O和 O—P—O新的特征条带;加1%
 

W/V 的乙醇后,C O吸收强度降低,O—P—O在1219和1240
 

cm-1 处的特征条带消失。这说明了α-
终止末端处存在以分子间氢键形成的胶束或者微囊。

图5 天然橡胶中主要存在磷脂的化学结构
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在确定α-终止末端结构时,发生了有趣的事情。Tarachiwin等采用不同的方法处理脱蛋白的天然

橡胶(deproteinized
 

natural
 

rubber,
 

DPNR),加大对磷脂基团的破坏程度,即丙酮抽提中的脂肪酸、甲醇

钠缩短磷脂中脂肪酸酯的分子链长度、脂肪酶和磷酸酶分解磷脂的甘油骨架。随后比较经处理后,

DPNR的网络结构参数的改变量。结果显示丙酮抽提后DPNR
 

(acetone-extracted
 

DPNR,
 

AE-DPNR)
的Huggins常数k为0.47,说明去除天然橡胶中蛋白质和脂肪酸后,天然橡胶仍保持一定的网络结构;
而经过甲醇钠处理和磷脂酶处理后DPNR的Huggins常数k分别为0.30和0.23,说明进一步去除脱蛋

白天然橡胶中的磷脂后,天然橡胶结构由网络结构分解成线性结构,也说明磷脂基团较蛋白质来说,在构

建天然橡胶网络结构上具有更重要的贡献。此外,在AE-DPNR的甲苯溶液中加入乙醇后,其分子量降

低为1.01×105,近乎与甲醇钠处理后得到的DPNR(transesterified-deproteinized
 

Natural
 

Rubber,
 

TE-
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DPNR)分子量相同,这说明磷脂基团依靠氢键连接线性的橡胶分子链。最近Kitaura等[86]通过液态31P-
NMR研究DPNR中磷酸酯的化学环境,31P-NMR谱图中显示了一个宽的信号峰,说明磷酸酯基团可能

参与橡胶网络结构的构建,使得周围环境流动性较小。Liu等[87]利用宽频介电松弛谱,在介电环境中对

NR、DPNR和TE-DPNR进行温度扫描,来表征磷脂对链段动力学的影响。DPNR在介电环境中出现了

一种天然橡胶未曾出现的新的运动松弛,该松弛的偶极矩变化比原有的慢3~4个数量级,且脱去磷脂后

该松弛消失,这给我们进一步了解磷脂在橡胶分子链的存在方式带来了新思路。

2.2.3 金属离子的作用———离子键的形成 磷脂一方面通过分子间氢键连接线性橡胶分子链,另一方

面还可依靠静电作用力在季胺盐头部与天然橡胶中的金属离子相连,进一步构建天然橡胶超分子网络结

构。Rolere等[79]采用能谱扫描电镜观察金属元素在天然橡胶的分布规律,发现金属离子在天然橡胶中

分布不均匀,且主要集中在大凝胶部分,这说明金属离子在天然橡胶网络构建过程中起了相当大的作用。

Tarachiwin等[88]在天然胶乳中加入磷酸二氢胺破坏 Mg2+形成的离子键,发现天然橡胶的凝胶含量显著

降低,同时分子量从6.5×105 降低到2×105,这说明离子键参与构建天然橡胶网络结构。Tanaka等[65]

比较了乙醇和磷酸二氢胺降低DPNR分子量的比例,结果显示加入乙醇后分子量降低43.9%,加入磷酸

二氢胺分子量则降低约3.0%,表明氢键是形成天然橡胶的网络结构的主要弱作用力。秦彤[89]等采用类

似方法处理天然橡胶,并使用凝胶色谱-光散射-粘度联用半定量分析天然橡胶的支化结构,得出的结论

与Tanaka一致。
虽然与氢键相比,离子键对于天然橡胶网络的贡献较低,但是其对天然橡胶性能影响也很重要。

Zhao等[90]将镁离子添加到新鲜胶乳中,发现适宜含量的镁离子可以增加天然橡胶的拉伸强度。Liu
等[91]将锌-吡啶金属配位键引入异戊橡胶分子链中,发现接枝后的异戊橡胶在拉伸回复过程中滞后增加,
结晶起始应变降低。

据文献报道,研究人员在天然胶乳中外加一定量的金属离子后,发现某些金属离子不仅可以构建天

然橡胶网络结构,甚至还影响天然橡胶的老化性能[92,93]。袁天元等[48]发现在天然胶乳中外加铜、铁、锰
离子后,可以加速硫化胶的热氧、紫外以及臭氧老化。然而实际上,天然橡胶中自身存在的铜、铁、锰离子

含量最高不到千分之三,达不到加速天然橡胶老化的程度。加速天然橡胶老化,可能另有他因。此外,本
课题小组最近发现通过改变天然橡胶的加工方式,调控天然橡胶内非胶组分的种类和数量,这些非胶组

分还会改善天然橡胶的耐老化性能,比如全乳干燥的天然橡胶塑性保持率可达94%,硫化曲线没有硫化

返原的现象,而烟胶片塑性保持率较低,会有硫化返原现象,这将另文讨论。

2.2.4 天然橡胶线性分子结构模型 经过上述对于天然橡胶端基化学结构的分析可知,天然橡胶的ω-
引发端基是由二甲基烯丙基团构成的,在植物体内或者加工胶乳过程中,二甲基烯丙基团有可能被蛋白

质改性,形成了新的与ω-引发端基结构非常近似的ω'-引发端基结构,紧随ω'-引发端基之后的是0~3
个反式-1,4-异戊二烯结构单元,然后连接3000~5000个顺式-1,4-异戊二烯单元形成天然橡胶主体线性

分子结构;分子链末端由α-终止末端封端,α-终止末端是由单磷酸或者双磷酸并与磷脂基团共同构成,如
图6所示[94]。

图6 天然橡胶的线性分子结构[23,
 

94]

Figure
 

6 The
 

linear
 

molecular
 

structure
 

of
 

NR[23,
 

94]
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面对天然橡胶的三个优异特性:应变诱导结晶、与金属良好的粘接性、模量切变自恢复性。天然橡胶这

一线性分子结构可以很好地解释与金属良好的粘接性问题:由于存在极性非胶组分,特别是在α-终止末端

极有可能存在由金属形成的离子键,这有助于改善橡胶和金属的粘接性能。但是该线性分子结构依旧无法

解释模量切变自恢复性和应变诱导结晶这两个优异特性,说明天然橡胶还存在着更加复杂的分子结构。

2.2.5 天然网络结构模型的构建 通过以上分析,我们可以发现蛋白质、脂类以及金属离子等非胶组分

不仅可以组成且维持橡胶粒子在胶乳中的稳定性,还参与天然橡胶超分子网络结构的构建。最初蛋白质

和脂类作为“细胞膜”包裹着橡胶高分子链,并以橡胶粒子的形式存在于天然胶乳中,如图1所示。在经

过一系列加工后,最终形成了具有超聚态结构的天然橡胶。而从粒子结构到超聚态结构过程中,发生了

什么呢? 作者利用光学显微镜记录橡胶粒子聚集成薄膜的过程(图2),认为存在三个阶段:首先是随着

水蒸发,蛋白质和磷脂构成的外膜破裂;其次是橡胶分子链从外膜溢出,分子链发生缠绕,物理缠结逐步

增加;最后是分子链进一步流动,部分残缺的膜结构作为网络结构的交联点即含有残缺膜结构的橡胶分

子链端基依靠氢键以及离子键,与其他含有残缺膜结构的橡胶分子链衔接,形成天然橡胶网络结构,同时

在这个过程中伴随着分子链流动,网络中物理缠结进一步增加。据此天然橡胶超分子网络结构最终形

成,即起始结构为与蛋白质相连的二甲基烯丙基团,主链结构为共价键连接的顺式-1,4-聚异戊二烯单

元,末端被并连单/双磷酸基团的磷脂基团封端;并且首尾两端依靠以氢键为主,离子键为辅的弱作用力

与蛋白质和磷脂聚集体相连。
除此之外,由脂类分解形成的亲油性脂肪酸在加工过程中留在了天然橡胶体内,这进一步堆砌成天

然橡胶超聚态结构,结构模型如图7所示[80]。有关脂肪酸在超聚态结构构建过程中所起到的作用,科学

家们也做了有益探索。依据脂肪酸与橡胶分子的相互作用力,可将其分为两类,一种是游离脂肪酸,掺混

在橡胶分子链中,可通过丙酮等溶剂提取,采用丙酮抽提DPNR后,凝胶含量从9.9%降低至8.9%,分子

量从1.62×106 降到1.40×106,证明游离脂肪酸参与构建天然橡胶超聚态结构。另一种是结合脂肪酸,
即与橡胶分子α-终止末端连接的脂肪酸,可通过甲醇钠转酯化去除,上文已提及其对天然橡胶分子网络

构建的作用,故不再此赘述。

图7 (a)
 

橡胶粒子模型图;
 

(b)
 

经过加工后形成的天然橡胶;
 

(c)
 

天然橡胶超分子网络结构模型图

Figure
 

7 (a)
 

Structure
 

model
 

of
 

Rubber
 

Particle;
 

(b)
 

Soild
 

NR
 

after
 

aggregation
 

of
 

rubber
 

particles;
 

(c)
 

Aggregation
 

structure
 

model
 

of
 

supramolecular
 

network
 

in
 

NR

2.3 天然橡胶超分子网络聚集态结构与性能之间的关系

  天然橡胶与异戊橡胶相比具有三个独特的优异性能—应变诱导结晶(strain-induced
 

crystallization,
 

SIC)、良好的金属粘接性以及切变后的模量可恢复的性能。为使读者更直观比较天然橡胶和异戊橡胶性

能的不同,作者将文献中曾经报道的相关数据汇总至表2和表3。
表2总结了硫化和未硫化状态下天然橡胶和异戊橡胶应变诱导结晶性能差异[98,104~107]。未硫化状

态且室温下,天然橡胶可在应变为200%~300%时产生晶体,应力上扬,拉伸强度增加且拉伸速度越快,
结晶起始应变越低,最大结晶可达25%;相反异戊橡胶由于分子链不存在交联点,拉伸过程中分子链发
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  表2 天然橡胶和异戊橡胶拉伸诱导结晶性能的比较

Table
 

2 A
 

comparison
 

of
 

the
 

abilities
 

of
 

NR
 

and
 

IR
 

to
 

SIC

Strain
 

rate
Strain

 

temperature
(K)

λ
 

at
 

SIC
 

Onset
 

Maximal
 

CI
 

(%)

UnV-NR UnV-IR UnV-NR UnV-IR
Ref.

0.01
 

s-1 298 3 - 25 - [104]

0.007
 

s-1 298 ≈2 none - - [105]

0.007
 

s-1 273 ≈1.5 slight - - [105]

1
 

mm/min RT 1 none - - [106]

V-NR V-IR V-NR V-IR

0.0042
 

s-1 RT 4.3 5.1 >12 <8 [98]

0.007
 

s-1 298 ≈2 ≈3 - - [105]

10
 

mm/min - 3.2 4.5 >15 <15 [107]

  Legend:
 

UnV-NR:
 

Unvulcanized
 

NR;
 

UnV-IR:
 

Un-vulcanized
 

IR;
 

V-NR:
 

Vulcanized
 

NR;
 

V-IR:
 

Vulcanized
 

IR;
 

λ
 

at
 

SIC
 

Onset:
 

Stretching
 

ratio
 

at
 

SIC
 

onset;
 

Maximal
 

CI:
 

Maximal
 

crystallinity
 

index;
 

RT:
 

Room
 

temperature.

表3 天然橡胶和异戊橡胶金属粘接性能的比较

Table
 

3 A
 

comparison
 

of
 

the
 

abilities
 

of
 

NR
 

and
 

IR
 

to
 

rubber-metal
 

adhension

Sample
 

(IR:NR)

1 2 3
Metal

Adhesion
 

property
 

(N)

1 2 3
Variation Application

 

part Ref.

0∶100 10∶90 20∶80 steel
 

cord 733 730 700 decline bet
 

cord [108]

0∶100 10∶90 - steel
 

cord 1207 1195 - decline Inner
 

Liner [109]

0∶100 25∶75 - steel 770 757 - decline transition
 

layer [110]

0∶100 25∶75 - steel 831 811 - decline transition
 

layer [110]

生滑移进而使材料在应力经过极大值后发生屈服,整个拉伸过程不会产生晶体。只有在低温条件下,当
分子运动受到抑制,分子链不会发生滑移时,异戊橡胶才会在拉伸过程中会出现晶体。即便如此,其结晶

起始应变仍大于天然橡胶,结晶速度更慢。经过硫化后,天然橡胶和异戊橡胶均形成交联网络,故均具有

应力诱导结晶性能,在拉伸过程中应力上扬,但是天然橡胶结晶起始应变更低,结晶程度更大。
由于应变诱导结晶性能是天然橡胶具有高模量、高拉伸强度以及优异抗裂纹扩展能力的重要原因,

因此该性能与结构之间的关系机理被众多学者研究,故本文接下来详述该性能与天然橡胶超聚态结构之

间的关系。常温下天然橡胶是无规线团,对其施加一定方向应力后,分子链能够迅速沿着拉伸方向取向

生成晶体。该晶体不但可以作为交联点对橡胶增强,还可以耗散能量,阻止裂纹耗散。Kawahara等[95]

采用同步辐射广角X射线衍射原位测量技术观察NR、DPNR、AE-DPNR以及TE-DPNR在拉伸过程微

观结构的演变。他们发现DPNR也具有与NR类似的应力应变曲线,不过曲线上扬的趋势减慢至伸长

率为500%同时晶体的衍射光斑变弱。AE-DPNR应力应变曲线的上扬趋势延缓至伸长率为800%,衍
射光斑完全消失。TE-DPNR应力应变曲线的上扬趋势完全消失,与异戊胶类似。之后他们对脱去非胶

组分的天然橡胶添加硬脂酸,发现天然橡胶晶体成核作用恢复到脱去非胶组分之前,这说明脂肪酸在拉

伸过程中起着成核剂的作用。基于此,Kawahara等提出了“非胶组分异相成核应变诱导结晶理论模型”。

Zhou等[96]在此基础上,认为脂肪酸的成核作用降低天然橡胶经拉伸产生晶体的表面自由能。

Toki等[97]在过氧化二异丙苯硫化天然橡胶、脱蛋白橡胶以及脂肪酶处理脱蛋白橡胶中,也观察到类

似的现象,即脂肪酶处理脱蛋白橡胶在小应变(伸长率为400%)时结晶速度慢于未处理橡胶以及脱蛋白

天然橡胶。然而当伸长率达到600%时,这三种橡胶晶体衍射强度以及结晶分数均一致。未经硫化的异

戊橡胶没有应变诱导结晶特性,然而硫化后在伸长率500%时,也会出现结晶峰,以上现象说明还有另外

  

·25·        高  分  子  通  报 2022年11月 



10.14028/j.cnki.1003-3726.2022.11.004

一个重要因素影响天然橡胶应变诱导结晶。Ikeda等[98]提出了“均相成核应变诱导结晶理论模型”,他们

认为在拉伸过程中,硫化天然橡胶中交联点间短链的聚异戊二烯会率先伸展,从而作为成核剂逐步诱导

其他聚异戊二烯分子链发生取向进入晶格,因此应变越大,成核剂越多,结晶度也随之增加。他们通过广

角X射线衍射计算硫化天然橡胶在拉伸回复过程中的结晶度,结晶度变化与应力应变曲线相对应,这说

明了该模型的合理性。
作者认为硫化后的天然橡胶以硫化剂形成的网络结构为主,非胶组分形成的网络结构为辅,此时以

Ikeda为代表的模型占主导作用。Kawahara提出的模型更适合以非胶组分作为交联点的未硫化天然橡

胶,然而该模型忽视了蛋白质的作用。Fu等[31]测试不同蛋白质含量橡胶的应力应变曲线与结晶度之间

的关系,他们发现随着蛋白质含量降低,结晶度降低以及发生结晶起始应变增加。基于Ikeda的模型,同
时结合最近关于天然橡胶中分子链中的物理缠结对于天然橡胶网络有重要作用的报道[13],作者认为蛋

白质可能以物理作用如氢键吸附在橡胶分子链上,使之折叠,当发生SIC时,蛋白质可牵扯周围临近的短

链聚异戊二烯使其定向排列,而当脱去蛋白质时,折叠的分子链被打开,故脱去蛋白质的橡胶结晶起始应

变增加。
在轮胎、传送带等橡胶工艺品中,通常需要将金属与橡胶进行粘接,两者的界面粘接强度影响制品的

耐磨性、抗震等性能[99]。鉴于橡胶与金属两者性质相差很大,因此通常需要采用粘接剂辅助粘接,粘接

剂分子一端被设计为与高分子极性相似或是与分子链反应的基团,另一端则具有与金属结构相似的特

征,使其能够渗透到金属原子之间。而天然橡胶的分子链本身就具有这样的特征,主链为非极性的共价

键,端基存在可与金属发生作用的离子键。该离子键是橡胶与金属在粘合初期形成界面结构的重要作用

力,因此理论上天然橡胶与异戊橡胶相比具有很好的金属粘接性[100]。
橡胶和金属之间的粘接强度受粘接剂、粘接工艺、添加剂、金属材料等因素影响,故比较不同文献中

橡胶与金属之间的粘接强度大小没有意义[99]。本文因此选取在子午线轮胎不同应用部位中,异戊橡胶

并用天然橡胶的相关文献,通过粘接强度改变量来比较天然橡胶与异戊橡胶不同的金属粘接性,见表3。
从表中看到,纯天然橡胶与钢丝帘布的粘接力大于并用异戊橡胶的复合橡胶,且并用量越多,粘接力下降

越多,最高下降量为30
 

N。故从实际应用角度上看,天然橡胶确实比异戊橡胶具有更好的金属粘接性。
天然橡胶与异戊橡胶分子结构最大的不同就是,天然橡胶的柔性分子链段中存在氢键、离子键。这

些弱价键一方面作为物理交联点提高材料的模量;另一方面可在受载变形中先于聚合物主链断裂,耗散

能量,对天然橡胶进行增韧(上文已述且已有文献报道)。作者关注到弱价键存在可赋予聚合物自修复性

的报道,文献指出柔性聚合物基体中的弱价键在经过破坏后,可在室温下逐渐自我恢复及重构[101,102]。
是否天然橡胶中的弱价键也有类似的特性? 作者因此选用开炼机对天然橡胶和异戊橡胶剪切一定次数,
破坏橡胶基体的弱价键,随后测试力学性能,得到橡胶的杨氏模量。随后在室温下将破坏后的两类橡胶

放置一定天数后再次测试其力学性能,发现天然橡胶的杨氏模量增加,而异戊橡胶模量基本无变化。其

中,经开炼机剪切10次后的天然橡胶,杨氏模量由0.37
 

MPa恢复至0.45
 

MPa,比较接近处理前天然橡

胶的杨氏模量0.73
 

MPa,损失模量的回复率达23%;而经开炼机剪切10次后的异戊橡胶,放置一段时间

后杨氏模量仍几乎无变化,损失模量的回复率为0%。这说明天然橡胶中经过剪切破坏的支化结构可以

在室温下进行自我恢复,使得材料模量提高,相关机理研究将在后续报道。同时曹兰等[103]将山梨酸锌接

枝到天然橡胶分子结构中,使之形成Zn2+为交联点的离子型超分子网络,增加了天然橡胶中离子键的含

量,该网络结构在室温下自修复效率可至99%,这也说明了天然橡胶由于具有弱价键形成的超聚态结

构,从而具有异戊橡胶不具备的模量自恢复性。
至此,我们可以对天然橡胶结构和性能的关系做一个全面评价,见图8。因为天然橡胶具有超分子

网络聚集态结构,因而可以很好地解释文中开始提出的天然橡胶所具备的三个优异性能。由于天然橡胶

具有脂肪酸构成的端基交联点,使之在拉伸过程中兼具均相成核作用和异相成核作用,因此具有良好的

应变诱导结晶性能,而异戊橡胶在拉伸过程中不存在该性能,只有在异戊橡胶经过硫化交联之后,才会展
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现出应变诱导结晶性能,并且起始结晶应变要比天然橡胶大,结晶度要比天然橡胶低;由于天然橡胶线性

分子末端存在极性的非胶组分基团,因此天然橡胶具有与金属良好的粘接性能,而非极性的异戊橡胶与

及金属粘接较差;由于天然橡胶通过非胶组分形成的氢键以及离子键连接成网络结构的,该弱价键在破

坏后具有恢复以及重构的能力,因此天然橡胶再经剪切等外力破坏形成线性分子结构后,经过停放又可

以重新恢复成为超分子网络聚集态结构,并且模量恢复。而异戊橡胶因为结构不具备可修复的氢键和离

子键,在经过剪切之后,模量无法恢复。

图8 天然橡胶新旧结构模型的比较

Figure
 

8 The
 

comparison
 

between
 

past
 

and
 

present
 

molecular
 

structure
 

model
 

of
 

NR

3 结语与展望

  本文归纳了近20年来国内外科研人员在天然橡胶分子结构方面的研究进展,总结了天然橡胶独特

分子结构:主链由共价碳键构成,端基中的蛋白质和磷脂通过弱价键(氢键和离子键)将线性分子链连接

成超分子网络结构,再由其他游离的以脂肪酸为代表的非胶组分共同堆砌聚集成超分子网络聚集态结

构。该结构赋予天然橡胶未拉伸状态下高弹性,拉伸过程自补强,剪切断链,停放恢复等智能材料的

特性。
同时研究过程存在一些问题,如(1)对天然橡胶分子网络中非胶组分种类鉴定的工作较少,研究对象

集中在天然胶乳中。这可能是由于天然橡胶中的非胶组分与之结合紧密,不易被无损提取出来[111,112]。
(2)挖掘以往非胶组分对天然橡胶结构及与性能关系的文献,没有精准定位到某种蛋白质或脂类对于分

子结构的影响[113,114],这可能受仪器发展的限制以及需要更大程度的学科融合(3)我国在天然橡胶方面

的研究聚焦于橡胶的生物合成以及蛋白质调控植物生长机制,关于天然橡胶分子结构方面较国外相比起

步晚且认识水平低。天然橡胶分子结构的研究涉及生物化学、植物生理学、细胞生物学、高分子化学等学

科,我们需要加强各学科之间的交叉融合,在沟通与讨论中提高认识水平,弥补与国外的差距,最终达到

国际领先的地位。总之,天然橡胶是大自然赐予我们的财富。尽快厘清天然橡胶成分、结构与性能之间

的关系,可以为我国下一阶段仿生合成天然橡胶的研究工作提供指导性建议,最终解决我国高端军用天

然橡胶来源受国外垄断的“卡脖子”问题。
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between
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and
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Abstract:
 

Natural
 

rubber
 

(NR)includes
 

about
 

3
 

wt%~7
 

wt%
 

none
 

rubber
 

components
 

(NRCs).
 

It
 

is
 

the
 

NRCs
 

that
 

have
 

transferred
 

the
 

structure
 

of
 

NR
 

from
 

linear
 

to
 

supramolecular
 

by
 

the
 

means
 

of
 

non-covalent
 

interactions
 

such
 

as
 

hydrogen
 

bonding,
 

ionic
 

bonding.
 

The
 

above
 

unique
 

structure
 

has
 

given
 

irreplaceable
 

properties
 

such
 

as
 

strain
 

induced
 

crystallization,
 

modulus
 

self-recovery
 

after
 

shearing
 

and
 

good
 

adhesion
 

to
 

metal
 

compared
 

with
 

Isoprene
 

Rubber
 

(IR).
 

Because
 

of
 

the
 

above
 

properties,
 

NR
 

has
 

widely
 

used
 

in
 

aviation
 

tires,
 

engineering
 

tires,
 

tank
 

roadwheels,
 

air
 

springs
 

and
 

other
 

extreme
 

service
 

conditions.
 

In
 

this
 

article,
 

we
 

make
 

a
 

systematic
 

and
 

comprehensive
 

summary
 

of
 

this
 

field
 

based
 

on
 

effects
 

of
 

NRCs
 

on
 

relationship
 

between
 

supramolecular
 

structure
 

and
 

performance
 

of
 

NR.
 

The
 

species,
 

content
 

and
 

methods
 

for
 

determining
 

content
 

of
 

NRCs
 

have
 

firstly
 

introduced;
 

three
 

aspects
 

are
 

discussed
 

in
 

more
 

detail:
 

the
 

structure
 

of
 

modified
 

end
 

groups
 

of
 

polymer,
 

the
 

mechanism
 

for
 

supramolecular
 

structure
 

and
 

the
 

relationship
 

between
 

the
 

structure
 

and
 

performance.
 

Meanwhile,
 

the
 

future
 

direction
 

of
 

development
 

is
 

discussed
 

as
 

well.
Key

 

words:Natural
 

rubber;
 

None
 

rubber
 

components;
 

Protein;
 

Phospholipid;
 

Supramolecular
 

network
 

aggregation
 

structure

·75· 第11期       高  分  子  通  报




