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一种古老而又年轻的天然高分子—杜仲胶

严 瑞 方

�中国科学院化学研咒所
，
北京�

提要 本文简述了杜仲胶的开发史及资源情况
。
指出

，
杜仲胶高弹性体的出现

，

是其研究开

发进入新阶段的标志
。

指出临界交联度是杜仲胶获得高弹性的关键概念
。

这种由有序柔性链组成

的大分子网络
，
其高弹性不宜用分子链无规线团的贡献来解释

，
而是由于大分子网络的整体无序

性
。

关健词 天然高分子
、

杜仲胶

背景及杜仲胶开发

杜仲胶
，

文献书籍中又名古塔波胶或巴

拉塔胶
，

是一种天然高分子
。

国外
，

古塔波胶

的应用开发历史
，
可以追溯到上一世纪��年

代
，

由于它受热后易于成型
，

冷后有足够的

刚性
，
最早被用于制作高尔夫球

〔 ‘ 〕 。

而它的

化学成份与天然橡胶一样
，

但在分子构型上

存在有顺
、

反的差异
，
天然橡 胶是 顺式一聚

�
，
�一异 戊二烯

，
而杜仲胶是反式一聚�

，
�一异

戊二烯
，

前者可硫化成性能优良的高弹性橡

皮
，
一百多年来得到惊人发展

。

而她的孪生

姐妹
，
古塔胶 �杜仲胶� 则用途有限

，
只能

用于海底电缆
‘�，、

高尔夫球或其它塑料代用

品
，

故未得到迅速发展
。

本世纪��年代
，

苏

联为了打破当时帝国主义国家封锁
，

也曾独

立地开发过天然古塔波胶的资源
，

并在 �年

之内建立了自己的提胶工业
〔 “ ， 。

我国在��年代也曾一度大力发展过杜仲

树的种植推广
，
也有单位建立过小规模的提

胶车间
‘ “ 〕 ，

但均由于杜仲胶应用受限制�只能

作塑料代用品
，
而 ��年 代塑 料 工业迅速发

展
，
使得杜仲胶无论在数量还是在价格上均

无法与之竟争�
，
而再度衰落

。

进入��年代
，

首次用独创的办法制成了橡皮
，
并 获 得 了

专利
【 �一�，。

它的问 世
，
再 度 引起人 们的兴

趣
。

中国科学院化学研究所杜仲胶研究组就

是在这一背景下
，
开展以杜仲胶的研究为中

心的 杜 仲 树 �叶� 资源综合利用研究工作

的
。

杜仲胶来源于同名杜仲树
。

这种树系我

国特有资源
，
生长种植条件也不像天然橡胶

树那么苛刻
，
可在我国广大地区普遍种植

。

从五岭以北至 黄河 流域 十余省 份
，
如

�

湖

南
、

贵州
、

四 川
、

湖 北
、

河 南
、

陕 西
、

福

建
、

浙江
、

安徽
、

山东
、

江苏
、

河北
、

山西

辽宁等省
，

均能生长种植
。

��年代
，
我国还

建立了四个大的 人 工林 场
，
最大 的近两万

亩
。

很适宜在丘陵及山区种植
，
既不和粮食

争地
，
也不受病虫害

。

树的木质致密
，
是一

种质地优良的木材
，
还可作为美化市内环境

的马路行道树 �北京市万泉路两旁已移种成

功行道树近千棵�
�

从 目前 已掌 握资源看
，

国内种植杜仲林面 积超 万亩 的 就有四
、

五

个
。

而且面积仍在不断扩展
，
因此

，
已具备

了一定规模的开发潜力
。

有了一定的资源储备
，
并不等于能做到

合理开发
，
如印尼曾经有极其丰富的古塔胶

资源
，
因乱砍乱伐

，
使 森 林 资源 殆尽

。

因

此
，
我们采取了从杜仲树的落叶中提取杜仲

�
本课题得到国家自然科学基金会资助� 系中国科

学院择优支持项目
。
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胶
，
并综合利用的方针

，
不从皮中提胶

，
与

药材争原料
。

这条道路
，

经过近年来摸索
，

基本上形成了提胶
、

胶的综合利用及提胶后

废物二次利用等几方面构成的配套成果
。

为

真正开发这一资源
，

初步奠立了基础
。

杜仲胶性能及以往的研究水平

前文已述及
，

杜仲胶与天然橡胶是顺
、

反构型上的差异
。

杜仲胶具有反式构型
，

故

链结构更较规整性
，
比天然橡胶更易结晶

，

关于它的结晶结构
，
���� 〔 ’ 〕

等早 指 出
，

古

塔波胶存在有两种结晶 形 式
� �晶 型 及尽晶

型
。

其晶胞参 数
，

例 如
� “ 。

一 �
�

��人
、
�。 二

�
�

��人
、 �。 ��

�

��人
〔 �〕 � 尽晶型为� 。 二�

�

��入
、

�。 二 ��
�

��人
、 。 。 二 �

�

��入
〔 �，，
熔点近似��℃ �

�晶型熔点近似��℃ 。

尚 有人 异议
〔 “ ，，

提出

可能存在下晶型
，
其不同的晶型 可从�

一射线

衍射及 ��� 分 析 的 多 重 熔 融 转 变 峰证

实
〔 “ � ” 〕 。

由于结晶熔 点高于 室温
，

常温下是

硬质固体
。

因此
，

不能像天然橡胶那样
，

易

于得到优良的硫化高弹性体
，
应用开发受到

限制
，

研究工作的论文无论在数量或范围上

都不够深
，
大致集中在两方面

�
一是结构表

征性的
，
如 红 外

〔 ‘ “ ，、

��� 〔 ” 〕 、
�一
射 线衍

射
‘ “ ，、

显微镜研究
〔 ’ ‘ ’
等

，

另 一方 面是应用

改性研究工作
，
诸如做高尔夫球

“ ‘ 〕 ，

海底电

缆
〔 �〕 ，

牙根填料 “ �，
等

。

有过关于异构化化学

以得弹性体
〔 ‘ “ 〕 ，

但异构化 后力 学性能大大

下降
，

异构化方法也给工业化带来困难
，
而

这条思路是昙花一现
。

我 国 在��年 代
，
虽

有几处搞了一下提胶等工作
，
但随即半途而

废
。

可以看出
，

这类天然高分子的研究开发

工作
，
国际上虽历时很久

，
但比起天然橡胶

来
，

显得没有生气
。

性体
，
人们也对它进行硫化

，
但产品仍然会

变硬�� 弓， 。

方法相同
，
杜仲 胶 则行不通

，
原

因何在�人们一直找不到正确答案
。

这里先

要弄清天然橡胶为什么要硫化� 天然橡胶这

种高分子是由无规弹性链组成
，

硫化之前就

已有了高弹性
，
硫化的目的

，
是在分子链间

建立必要的桥键
，

使形成的弹性网络具有足

够的力学性能�较大的强伸性
，
较低的蠕变及

应力松驰�
，
而适于工程应 用

。

因 此
，
只需

少量交联点
，
就足以达到上述 目的

。

对于易

结晶的反式一聚异戊二烯链
，

若仍照此办理
，

由于长链的规整 性不 能破 坏
，
网 络照样结

晶
。

增加交联点又会出现什么结果呢� 表 �

表 � 不同交联度杜仲胶的几种典型应力应变曲线

线一�一曲一�一︸﹄尸一曰又�一�个���厨交联程度 差热分析曲线

��
�

�

外观特征

硬性固体
零

一
交联度

竺只竺次一
�一

典型多重熔融峰

蒸贵鼠典型弹�全休
口 � 巴

曲线

杜仲胶研究新进展

�
�

杜仲胶硫化高弹性休的出现

谈到高弹性体
，
自然会想到天然橡胶

。

为了古塔波胶也变成和天然橡胶一样的高弹

定性地给出了不同交联度的杜仲胶的几种典

型性能
〔 ‘�， ‘ “ ，，

我们把未硫化 样品 称 做 零�

交联度 � 少量交联点称做低一交 联 度 � 经临

界控制的交联点
，

称临界一交联 度
。

可 清楚

看出
，
零

一交联度时
，
���曲 线有 多重熔融

转变
，
是典型结晶高分 子 � 低一交 联度时

，

其所以材料仍然变硬
，
原因是在��℃附近仍

然有一个低温结晶峰存在 ， 只有当交联度达

到临界点时
，
���曲线 上 的 所有熔融峰消

失
，

这时
，

材料未呈现柔软的弹性体特征
。

反式一聚异戊二烯及杜仲 胶硫化 高弹性体的
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出现
〔 盛，” ’ ，

正是在这种思路推 理下取得的
。

众所周知
，
聚合物的橡胶态高弹性

，
是建立

在分子链的无规线团结构基础上的
。

而由易

结晶的规整分子链组成的杜仲胶
，
其高弹性

来 自硫化网络
�

与硫化过程分不开
。

硫化过

程中
，

每引入一个交联点
、

都会使网络的无

规度增加
，

一旦交联点达到临界程度
，

硫化

网络就会被
“
固定

”

在无规橡胶态
。

因而杜

仲胶的高弹性
，

不宜再用基于单个分子链的

无规线团结构的模型解释
，
而是

“

大分子网

��勺‘

��荟

理想弹性体

杜仲胶

夭然橡胶

卜�包忿烈华

��� 屯�� ���

伸长率 ‘ ，
�

图 � 几种弹性体的��￡曲线

��� 口��� ��� 口��� �曰� ���� ����

��������������������
������������������������

�
� 二

���� ���� 叨��� �口曰� ��� ����

天然橡胶
����������������，����������������

厂丫
了

���

勺赵葱渊撼

��� �

伸长率
￡ ，

�

图 � 杜仲胶及天然橡胶拉伸�回复曲线

络的整体无序性
。

正因为这样
，
硫化胶弹性

体力学特性是独特的
〔 ‘ ’ 。

拉伸叮一 。 曲线
��“
如

图 �所示
。

它明显不同于天然橡胶的口一￡曲

线
，
而更接近于理想弹性体的�一 。 曲线

。 ，

几

十年来
，

天然橡胶�一 。 曲线与理想曲线的偏

离
，
主要解 释 是 来 自 无规 线 团的 链间纠

缠
〔，了〕 。

杜仲胶这种 偏离
飞
小

，

是否正好说明

其链的规整性高于天然橡胶而链间纠缠作用

小有关� 如果这一推理正确
，
那么它的�一￡

拉伸一回复过程的滞后损失也应 比天然橡胶

小
。

���拉伸一回复曲线
。

从 图�可看出
，

杜仲胶拉伸����再回复时滞后损失为����

而天然橡胶达���
。

这正好与上面推理吻合
。

它同时也证明了
，
建立在大分子网络整体无

序性基础上的杜仲胶的高弹性
，

由于其局部

链段的规整性高于天然橡胶无规线团结构
，

其链间纠缠作用自然要小
。

�
�

杜仲胶
“
交联度 控制 与力学性能关

系
”

前面划分的三种交联度
，
实际上把杜仲

胶的应用分成三个范围
�

零一交联度
。

常温硬质材料
。

由于熔点

一��℃ ，
温水中即可变软

，
甚至可手工捏塑

成型
。

因此
，
极适宜代替石膏作医用骨折矫

形材料及一次成型假肢套等
。

与石膏比
，
质

轻
、

干净
、

操作方便
、

透�
一
射 线 能力好

、

可反复使用
。

因此
，
是一类很有使用价值的

材料
〔��〕 。

低�交联度
。

室温下仍然变硬
，

过去认为

用途不大
。

今已开发出一 类 新 型 功 能 材

料—形状记忆材料
，

可用作儿童玩具
、

控温

开关
、

缓冲器
、

接管
、

保密形状材料等
〔 ‘ “ 一 “ ‘ 。 。

临界�交联度
。

橡胶类制品
〔 �，” 〕 。

�
�

优良的共混和加工性能

杜仲胶是典型 柔性 链 高分 子
，

熔点又

低
，
其优良的加工性是目前已知的塑料大品

种无法比拟
，
塑料加工中所有加工方法它都

适用外
，
还具有手工可捏塑性及剪裁性

。

因
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此
，
它可开发 各种 特殊 形状的 模型及工艺

品
。

独特的加工性也带来了优良的共混性
。

���与橡胶共混 塑料 �聚丙烯
、

聚

乙烯�与橡胶共混
，
一是棍炼温度高

，
一是

只能热塑弹性体
。

杜仲胶与橡胶共混
，
混炼

温度明显降低
，
而通过改变比例配方

，
可得

到性能改变较大的材料
。

杜仲胶�天然橡胶 共混
〔
线

�“ ，
除降低混

炼温度外
，

大大降低了棍炼胶的生热性
，
改

善了焦烧特性
。

从硫化胶力学性能看
，
当比

例改变时
，

力学性能变化很大
，

杜仲胶����

时
，
是热塑弹性体

，
而���时有一个突变点

，

在杜仲胶用量高达���
，

变成与天然橡胶几

乎无异的高弹性体
，
这是高��或 ��共混体

系所望尘莫及的
。

此外
，
由于杜仲胶引入

，

动态力学性能谱的损耗峰明显降低
，
因此

，

杜仲胶与天然橡胶共混
，
可能是部分替代天

然佼的有效途径
。

表 � 杜仲胶�顺�胶不同共混比生胶强度

松仲胶�顺丁胶 ����� ������������������������

生胶抗拉强度
�公斤�厘米勺

不易测 �� � ��� � ���

伸长率��� 不易测 ����

�
��卜
月

表 � 杜仲胶�顺丁胶与天然胶�顺丁胶对比
�

伸长率

���

磨耗
�毫克�
分�

�

动态拉

伸疲劳
”

天然胶�顺丁胶 ���� � �� ���分钟

度��一一早一一丁忍一一。码打米一��一��拉公酬一��一��计�匣一�一︸抗延�一一
�

杜仲胶�顺丁胶 ���� ���� ��小时

�
���一定尺寸

，
一定压力磨��分钟� ���

·

��。次�

分拉伸断裂时间
。

侧周
�八��口只曰

���

��〕

�������
��

︵目山芝︶侧黔渊编

���������︵次︶母哥书

����� ���连。 几而而
���� 哎���� �����

顺�反

图 � 杜仲胶�天然橡胶不同比例共混硫

化体系的关系

���伸长率� ���抗张强度� ���硬度
。

杜仲胶�顺丁胶共混 顺丁胶耐磨性好
，

但生胶强度极低
，
硫 化 后动 态疲 劳性能极

差
，

不能单独使用
，
只能与天然橡胶等共混

使用
。

杜仲胶加入明显地提高了生胶强度
，

改善了加工性
。

硫化胶的性能
，
尤其是动态

拉伸疲劳性能极佳
〔�么，

�� ’ 。

中 国科 学院化学

研究所杜仲胶研究组已首次用此体系 �� ���

作轮胎胎面胶制成了�
�

��
一��型外胎 �图��

，

图 � 以杜仲胶代替天然橡胶与合成橡胶

共混作轮胎胎面的外胎图

表明杜仲胶在轮胎工业的应用中也具有很好

的前景
。

���与塑料共混 明显降 低 混 炼 温

度
，
当与��或�������共混时

，
混匀后的体

系
，
在���℃附近即具有柔软的可塑性

，

而

��加入又提高了室温硬度
。

可预 计
，

一 旦

杜仲胶大量开发
，

可能给塑料工业提供一种

独特的低温成型
、

高冲击性能的新型材料
，

而杜仲胶所含双键的可硫化特征
，

远可制成

广性能的热塑弹性体
。

综上所述
，
我们认为杜仲胶

，
它是由柔

性链组成的部分结晶高分子
，
但是结晶能力

不强
，
因此

，
具有临界特征

，
由于这一特征
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今天被我们认识和掌握
，
而大大地扩展了其可使用范围
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