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逐渐形成 了 自已特色
,

他们立足于我 国丰富的

天然资源
,

在进行资源利用开发的同时
,

不断地

充实研究 内容
,

有的还逐渐形成 T 自已的科学

体系
,

并能在天然高分子研究领域争得一席之

地
。

下面将会看到
,

我国学者在这一领地辛勤耕

耘所 留下的汗迹
。

当然也应看到
,

与合成高分子研究相 比
,

无

论是研究队伍力量
,

还是研究工作的水平等
,

都

有相当的差距
。

今后要使天然高分子研究工作

能得到相应的发展
,

这一点也是不能忽视的
。

1 纤维素

具体论及夭然高分子时
,

首先应推荐纤维

素
,

因为纤维素是人类研究最多
、

最早
、

与人类

关系最 密切
、

其资源又最丰富的一种天然高分

子
。

我们的祖先最早认识到纤维素的重要功能

并发 明了造纸术
,

对人类文化起到了划时代的

推动作用
。

今天进入高科技兴起 的时代
,

各种特殊功

能高分子材料迅速发 展
;

70 年代
,

石油危机的

不断 冲击
,

又迫使人们再度重视可再生资源的

利用
,

作为生物量在地球上首屈一指的纤维素

自然也最 引人注 目
。

R
.

H
.

M a r e h e s s a u l t 曾提

出
: “

与用于高技术的工业材料相 比
,

如何评价

纤维素?从机械的
、

电的
、

磁的及压电等性质看
,

纤维素材料的全部潜力 尚未充分发挥
,

如发挥

纤维素的特点
,

如何制造有利于信息储存的纸
,

用纤维素及改性纤维素制造具有附加价值的高

聚物以用于书画及刻印艺术…
” 。

提出了一系列

富有启发性的问题
。

纤维素的分子结构
〔̀ 〕是 以 (1 ~ 4 ) 一葡萄糖

昔键相互连结 的 俘
一 D 毗喃葡萄糖单元组成的

均聚多糖
,

是典型长链分子
,

有强的分子间及分

子内氢键
。

其分子束是 以微原纤状相互聚集
,

构

成原纤
,

最后 由原纤构成纤维素纤维
。

因此
,

这

种材料具有很高的拉伸强度
,

不易溶于一般有

机溶剂
。

纤维素的合成是最热门的课题之一
。

1 9 7 0

年诺 贝尔奖金获得者 I
一 e lie r 的开拓性研 究中

,

发现了一种重要的糖核昔酸 ( S u g a r N uc l e ot i
-

d e )
,

尿 普 二 磷 酸
一 D

一

葡 萄 糖 ( iL p 一 D
-

口
u c o s e )

,

从它合成了纤维素
; 另一种重要的糖

昔酸 是 G O P 一 D 一
葡 萄糖

,

从 它合 成半纤 维

素
〔 2〕 。

近 10 年来
,

以醋酸杆菌为 Zlu m 生物合成

纤维素已受到各方面注意
〔3 〕 。

其明显优点是加

工 时不用去木质素
,

可制成高强度纸及任何形

状无纺织物
,

合成时
,

还能控制纤维素的结 晶

度
。

高聚物的结晶性直接影响其亲水性及机械

性能
,

通过控制结晶度能就地控制纤维素的力

学性能和物理性能
,

从而有可能开发有新的附

加价值产品
。

如 A j i n o m o t o
公司与 S e n y 公司合

作在扬声器纸盆 ( a u d io S p e a k c o n e s
)应用了醋

酸杆菌纤维素
。

其他潜在用途有成图用纤维基

质
、

超吸湿材料
、

食品乳化剂及纺织用变型剂
。

在醋酸杆菌 X y h u m 生物合成纤维素研究

中
,

R jm a l e o l m
,

B r o u s n
J

r
指出

〔 , 〕 ,

研究 的酶集

中在末端络合物 ( T C
3

) ;
也研 究了海 藻到维管

植物的许多有机组织
; T C

3

生物合成的细胞
;细

菌合成酶也能部分纯制
; 在体外合成纤维素已

接近体内过程的速度
; 并发现了纤维素合成酶

的激活剂
。

总之
,

有关从醋酸杆菌制取纤维素生物合

成酶及其纯制
,

结构与性能
,

合成纤维素的控制

及初生结构的分析
,

有关绿藻
、

轮藻和红藻中细

胞壁的生成和结构研究等等都是 目前十分活跃

的课题
。

从纤维素及其衍生物制取液晶的研究
,

仅

报道在 N 一甲基吗琳 一 N
一

氮化物 中
〔 5〕

或在 iL
-

lC / D M A C
中形成浓溶液才得到液晶

〔 6〕 ,

纤维素

衍生物
,

如醋酸纤维素
、

经乙基纤维素
、

轻丙基

纤维素和氰乙基纤维素等也需在相应溶剂中形

成浓溶液才生成液 晶
。

iS e k m e y e r 等
〔 7〕

研究三

氨基 甲酸醋的浓溶液生成胆 街型及 向列相结

构
。

w
.

P
.

P a w lo w s n i 研 究对
一苯 乙氧基纤维

素
〔的 ,

4 一甲氧基苯乙 氧基纤维素
,

三 甲基硅烷

纤维素等液晶性
,

发现了这些材料的向热性
,

浓

度变化
,

则生成感胶离子型介晶
。

0
.

G
.

G ar g 〔的
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用园反射 N M R
,

F T I R 研究了纤维素醋酸酷在

三氟醋酸中的胆 街型性质
,

发现介晶相的反射

性质与时间有关
,

其原 因是 由于未取代的轻基

的三氟乙酞化作用
。

G
.

C h ar le t 用扫描量热测

定了轻丙基纤维素的胆街型液晶相的各向同性

转变温度及热烙
〔 , 。〕 。

总之
,

纤维素液晶的研究
,

还只是处在规律

性探索阶段
,

要达到开发模量高
、

强度大的纤维

的实用化阶段还为时尚早
。

有关纤维素的化学改性研究
,

已经进入到

功能化阶段
〔川 ; 在这方面 日本最活跃

。

主要结

果有
:

抗凝剂
、

人工肾
、

膜等特种医用功能材料
;

高性能纤维
;
表面活性剂

、

高吸湿材料
、

离子交

换
、

吸附纤维素材料
、

分离用凝胶等表面活性材

料
; 固定化酶

、

固定化细胞
、

固定化抗原
、

分离抗

体的基质等生物功能材料
; 医用

,

农药及化肥等

的慢释放用包裹材料
;
纤维素塑化材料及精制

化工制品等
。

由于纤维素不溶于一般溶剂
,

影响了它的

加工性
。

因此
,

纤维素溶剂体系的研究也是热点

之一
。

我国学者如杨之礼等用 C H
2
0 / D M s o 体

系制 成了纤维
〔` 2 , ,

王庆瑞等制成了中空纤维及

人工 肾
〔, 3 〕 ;
杨 克首

,

梁锋 用
〔 , ` 〕 C H

:

/ D M S O
,

罗

孟奎
,

梁锋用 IL CI / D M A C
〔` 5〕 ,

进行了共混成纤

研究
,

得到了弹性好
,

钩强高的共 混纤维
;
凌善

庆
,

梁锋用有机 ( D M S O )及无机 ( N a o H )双溶胀

剂对 竺麻 进行 改性处理
〔 , 6〕 ,

取得 了突破性 进

展
。

这表明我国在纤维素体系的选择及加工研

究方面已进入国际先进水平
,

并形成了 自已的

研究体系
。

纤维素降解的研究是 国际上出现石油危机

后
,

寻求可再生能源及化工原料 中间体的最关

心热点
。

这方面主要在降解方法及效率的探索
。

目前 酸水解法
,

葡萄糖 产率一般 只有 60 %
,

为

此必须提高产率
,

加快速度
,

防止回聚及简化设

备
。

酶水解
〔` ’ 〕

法很时髦
,

但纤维素结晶度高
,

酶

攻击常常遇到困难
。

为此常采用磨碎
,

辐射或溶

剂处理来破坏纤维素结构或提高酶活力
。

有关

这方面
,

我国研究还很弱
。

至于热解法
〔` 7〕 ,

产物

不单一
,

是混合物
,

因此
,

如何定 向控制反应 以

得到有用的目的物
,

是热解法必须攻下的难题
。

2 木质素

木质素与纤维素一起
,

共生于植物 中
,

也是

植物主要组成部分
。

由于它是不溶不熔的三维

结构高分子
,

一般无法利用
。

长期来
,

在从植物

中提取纤维素时 (如造纸 )
,

往往要用酸碱处理

法
,

将木质素去掉
,

这就造成 了大量热能及试剂

的消耗
,

并使大量废液流入周围环境
,

造成严重

污染
。

因此
,

木质素综合利用的研究是很紧迫的

课题
。

本质 素是 一种含芳香环 的三 维大分子体

系
,

不易氧化
,

不易发酵
,

又不溶 不熔
,

因此
,

不

好处理
。

木质素利用的途径
:

传统方法是从造纸废

液一碱木素制成粘合剂
,

化学灌浆材料
,

水质去

垢剂
,

印染油墨添加剂
,

油井泥浆成球物质
,

电

极增强剂
,

香兰素等
。

另一途径是直接将木质素

上的酚轻基与不同试剂反应
,

经缩聚或接枝
,

制

成各种热塑性材料
。

J
.

J
.

iL n d b e r g 用图示概括了木质素及其溶

解 产 物经改性得到 的各种 高聚物 路线 (见 图

1 )
。

关于木质素改性方面的研究
,

近 10 年
,

对

木材蒸煮液派生物及分离的木素进行了大量工

作
。

如 T
.

A
.

K a n s et a
等从分离的木素及蒸解产

物废渣制成了芳香族热塑性树脂及高温聚合

物
,

并 用作导 电高 聚物
、

稳定剂 和复合塑 料
。

H e n r y k S t r u s z e z y k 提 出木素改性的方 向在耐

焰
,

耐化学 及有生物活性几方 面考虑
。

T
.

.T

M ie s t e r
将木素置于多种极性溶剂或溶剂 + 水

体系中
,

再加单体
,

C a CI
:

及 H
2
0

2 ,

制成了多种

功 能 基 团 的 聚 合物 及 接枝 共 聚 物
。

R a m an i

N a r a y a n
等用阳离子聚合

,

研究了可控制结构

的木素聚苯乙烯工程塑料的合成
。

A
.

R el m an

等从硫酸盐木素和低分子量聚乙二醇及 甲苯二

异氰酸醋制得了柔软的聚氨酷薄膜
,

比较新奇

的尝试是 T
.

A
.

K a sn e la 把木质素改性为导 电
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图 1 木质素及其降解产物改性的高聚物

高分子
; K e in c ih s u d o

将木质素用蒸气爆破
,

并

用有机溶剂使得可熔性粘稠液
,

以适于纺丝条

件而加工成木质素炭纤维
。

最近还有人用超临

界流体性质
,

控制温度及压力
,

得到了一系列不

同溶解能力及选择性的产物
。

还有一种思路是直接对木材或去木质素不

多的纤维素 (统称木材纤维素 )进行改性 (如接

枝 )
。

如 0 1aP g Y
.

K o kt a
等用磺酸酷法把丙烯

睛接枝到高收率硬木浆上
; R u ib t lC en 等用 甲

基丙烯酸及丙烯酸醋单体对木质素磺酸盐进行

接枝
。

总之
,

有关木质素研究的途径很多
,

但却没

有像纤维素研究那样重点突出
,

进展也突出
。

最后
,

应提到的是木质素的发酵
,

它一直是

人们期待解决的间题
。

最近 日本报道
,

木质素发

酵研究已取得突破性进展
。

3 甲壳素

甲壳素 ( C hi t i n) 又称甲壳质
,

广泛存在于

节足动物的甲壳中
,

是一种结构多糖
,

常与蛋白

质以共价键结合形式存在
,

每年海洋产 甲壳量

达 1 0 亿 t
。

甲壳素结构很象纤维素
,

是 日( 一 1~ 4) 键连

结的 N 一乙酸基
一 D 一

葡萄糖胺残基的高聚物
,

分子链结构为
:

罕OCH
:

_

户段t 、 走
二

望)
.

厂缪~ 点哭
Jco caH

刃勺竺尸
一

丫乌产
0

一

人咎沪
一

毕尹 --O
N l l C H 2 0 H N C H 2 0 H

,

(兀 {H 3

由于分子链的刚性结构及很强的氢键
,

它

不溶于一般有机溶剂
,

但可溶于某些络合物溶
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剂 中 (如 L I C I / D M A C 等
〔` 8, )

,

在碱中不溶胀
,

在酸中溶胀剧烈
。

甲壳 素的应用开发较晚
〔`的 ,

已报道的用途

有理想的絮凝剂
,

可降低食物色素毒性
,

可处理

奶酪
,

蛋类
,

水产和面包加工厂的废水
。

絮凝效

果高于合成高分子絮凝剂
。

还可用于酒类及饮

料的除浊剂
,

醋的防沉淀剂
,

原料糖汁的纯化

剂
,

面包及食品添加剂
。

甲壳素微晶
,

可形成分

散体
,

作为食品增稠剂
,

性能优于微晶纤维素
,

由于具有生理相容性
,

医用上可制成可溶性手

术用缝线
,

不需拆线
。

制成人造皮肤
,

用于烧伤
,

能很好地再生愈合
。

改性的甲壳质具有凝聚 白

血病细胞 的能力
,

可用于制造抗血凝材料
,

在纺

织应用 中作防缩
,

防皱整理剂
〔 20]

,

硫化染料的

固色剂
,

印花
、

涂料的固着剂
,

以及 防雨布上的

浆料
。

在造纸工业中
,

加入甲壳素的衍生物
,

可

提高纸的强度
,

抗水性及绝缘性
,

适于作绝缘用

纸
。

作凝絮剂
,

可有效地改善水质
。

壳聚糖有胺

基
,

对工业污水有 良好吸附性
,

可吸附海水中的

铀
,

及脱离放射性污水的核素
〔 , 9〕 。

甲壳素及其

衍生物 的微孔珠
,

有可能做生物大学子的亲和

层析
,

分离生物质
,

可将无用的核酸及有毒性的

内毒素形成沉淀而分离
。

有人研究用作固定酶

及固定细胞的载体
。

在农业中
,

用壳聚糖拌种

子
,

可提高种子发芽率及产量
。

4 蚕丝

蚕丝是一种天然蛋白质纤维
,

中国是天然

蚕茧的故乡
,

又是缥丝术的发源地
,

发现并使用

蚕丝有近 5 0 0 0 年的历史
。

目前
,

我国是世界上

家蚕丝及柞蚕丝产量最大的国家
,

家蚕生丝产

量约占世界一半
〔2` 〕 。

因此
,

加强蚕丝研究
,

保持

并发扬东方丝绸特色
,

乃是中国丝绸研究工作

者当务之急
。

蚕丝 由丝素及丝胶组成
,

两根极细的丝素

相互绞合在一起
,

再由丝胶包裹起来
,

蚕丝中丝

素含量达 70 %一 8 0 %
,

丝胶占 20 %一 30 %
,

其

余含极少量腊质
,

碳水化合物
,

色素及灰分
。

丝素 由十八种氨基酸组成
,

并 以一定顺序

以肤键相连
,

但其排列顺序至今尚难弄清
。

它 由

两种不同的分子量级份组成
,

大分子量在 ( 3
.

5

一 4 4 ) 又 10
5

左右
〔 2 , 〕 ,

小分子量级份在 2 7 0 0 0 左

右
〔 , 3〕 。

丝素为部分结晶高分子
,

由晶区及非晶区

组成
,

晶 区主要 由乙
、

丙及丝氨酸组成
,

非晶区

除上述成分外
,

还含有大侧链的氨基酸
。

丝胶需在丝绸精制 中除去
,

因此
,

其重要性

不能和丝素相 比
。

它也是由 18 种氨基酸组成
,

但含量不同
。

丝胶中极性氨基酸含量比丝素中

高得多
,

因而易溶于水
。

它的氨基酸分子排列顺

序也未弄清
。

其分子量低
,

约 10 又 1护
。

丝胶大

部分 由无规线团状非结晶的球状蛋白质组成
,

只有一个小部分是定向的结晶性丝胶组成
。

蚕丝用作织物纤维
,

其所以出类拔萃
,

是 由

于它具有多孔性及很高的吸水 回潮率
,

透气性

好
,

光滑柔软
,

手感好
,

因而穿着舒适
; 又因其具

有特殊的光泽
,

使织物显得很华贵
,

故有
“

纤维

皇后
”
之称

。

但其缺点易折皱
,

洗后起茸毛
,

光照

后易泛黄
。

为此
,

要作改性研究
。

物理改性方法是用混纺改性
,

这里就不再

赘述了
。

化学改性是
:

最先是用疏水性单体 (如苯 乙烯或甲基丙

烯酸 甲酷等 )接枝整理
,

以提高抗皱性及弹性
,

但产品亲水性下降
,

手感差
;

为此改用弱亲水性单体
〔24 , (如丙烯酞胺和

轻 甲基丙烯酞胺 )接枝
,

改性后情况有好转
,

但

亲水性仍不够
;

进一步改用亲水性单体 (如轻 乙基 甲基丙

烯酸酷
,

轻丙基 甲基丙烯酸酷及乙氧基 乙基丙

烯酸酷等 )接枝
`25}

,

所得产品性能有明显改进
;

近来使用高活性基团单体 (如环氧丙基 甲

基丙烯酸酷
、

环氧乙基 乙基丙烯酸醋等 )进行接

枝
,

有利于在丝素无定形团形成网状结构
,

并提

高织物弹性
。

最近报道
,

用聚氧乙烯双 (或单 ) 甲

基丙烯酸酷及多元醇双缩水甘油醚
,

聚氧 乙烯

的双缩水甘油醚改性
,

改性后不仅基本保持了

真丝原有 品格
,

而且 又 明显提高了防皱性及 防

泛黄性
。
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由于丝素蛋 白对 人体无害
,

其超微结构能

很好地适应机体组织
,

已做成了透气性优 良的

丝 素膜
,

可作 人工 皮肤
、

隐形眼镜及 人工角膜

等
。

丝 素 蛋 白 还 具 有 截 留 葡 萄糖 氧 化 酶

( G O D )的能力
,

被截 留的 G O D 既保 留了较高

的活性
,

而对热及 p H 的稳定性又大大提高
,

因

此
,

可望固定酶用于食品
、

医疗及药物中
〔
26,

2 7〕 。

由于 丝素蛋 白吸湿性
,

保湿性
,

对 人体无

害
,

故可作化妆品
。

其方法是用酸或酶将其水解

成多肤
,

而易干被皮肤吸收
,

以改善皮肤的营养

状况
。

丝蛋 白膜装入血液及过氧化氢酶抗体
,

测

量 癌细 胞释出的氧 量
,

能 作癌 症 自动诊 断系

统
〔
28j

,

丝素蛋白还能用于测量糖尿病人的血糖

值等
。

5 大漆

大漆
,

又名中华生漆
。

顾名思义
,

中国乃生

漆的故乡
。

我国是世界上最早使用大漆的国家
,

浙江省姚县河姆渡村考古发现的新石器时代遗

址 出土的漆器证 明
,

大约在 7 0 0 0 年前
,

中华先

民就 已开始使用漆了
。

可见
,

漆的发现及使用
,

虽不能和我国古代四大发 明对人类文明产生的

影响相比
,

但 中华生漆史之悠久
〔2 9 〕 ,

可能是
“

人

类认识到的最古老的工业塑料
”

(李约瑟 )
。

这充

分地说明我们祖先在天然高分子利用方面所表

现出的先知先觉
。

中华生漆
,

数千年长用不衰
,

主要在于它的

性能
。

即漆膜的机械性能
、

抗腐蚀性
、

耐热性及

超耐久性
。

这 已为考古出土文物所证明
,

如长沙

马王 堆西 汉墓 出土文 物
,

漆器 至今还色 泽艳

丽 〔4` 〕 。

天然生漆主要由漆酚
、

漆酶
、

树脂质及水分

组成
。

漆酚是生漆主要组分
,

一般含量在 50 % 一

8 0 %
,

是含有不饱和脂肪侧基的邻苯二酚的混

合物
。

这种结构可溶于有机溶剂
、

植物油而不溶

于水
,

生漆中漆酚 比例越大
,

或脂肪取代基双键

比例高
,

生漆的性能越好
。

漆酶 是生漆常温下干燥必需的天然催干

剂
,

不溶于有机溶剂 及水
,

而溶于漆酚中
,

是一

种氧化酶
,

能促进多轻基酚的氧化
,

其化学结构

尚未弄清
。

树脂质 一种多糖类化合物
,

可溶于水
,

是

很好的悬浮剂及稳定剂
,

能使生漆中各主要成

分均匀分布成乳胶体而不易变质
。

在成膜过程

中不起主要作用
。

水分 是乳胶体的主要成分
,

也是生漆在

自然干燥中
,

漆酶发挥作用不可缺少的物质
。

上述 4 种组分有机配合
,

使生漆能形成具

有特殊性能的漆膜
,

这已是多少年来有关生漆

的大量研究及实际使用所证明
。

然而
,

事物总有

两面性
,

随着现代化工的进展
,

合成油漆品种日

新月异
,

各种不同用途的特殊要求
,

使生漆在某

些方面显示 出不足之处
。

如生胶干燥太慢
,

由于

受漆酶限制
,

干燥条件太苛刻 (在 20 一 30 ℃下

使用
,

相对湿度不低于 80 % )
,

粘度太大
,

旋工

受限制
,

对金属表面粘接力差
,

对某些介质 (尤

其是强 碱 ) 耐腐蚀性 差
;
对 人体产 生过敏性毒

性
。

因此
,

目前大量化工设备的防腐涂料
,

仍然

用合成油漆
。

为了扩大生漆用途
,

存在对生漆的

改性问题
。

如有人用甲醛
、

环氧类单体或乙烯类

单体进行改性
,

但大多数改性产物
,

不能保持生

漆原有的优 良性能
。

我国学者甘景镐等
〔.30

’ ` 〕 ,

将生漆中漆酚与有机或无机金属化合物反应
,

合成了漆酚
一金属鳌合物

,

并进一步聚合
,

得到

了防腐性涂料 (耐强酸及强碱 )
,

具有 比国内外

文献报道 的各种涂料更优越 的抗腐蚀性
,

又保

持了生漆原有的优 良性能
,

为开辟生漆应用的

新途径奠定了基础
。

不仅如此
,

还发现这类新型

鳌合聚合物还具有光敏
、

热敏
、

半导
、

耐高温
、

阻

燃
、

耐有机溶剂及具有催化作用等特性
。

他们以

生漆改性研究为出发点
,

把立足于我 国生漆有

机资源及丰富的稀土无机资源 的利用结合起

来
,

开拓 了一类新型金属
一
鳌合聚合物膜的生成

及其物理化学的研究
,

并很有可能为有机生化

合成及高分子聚合反应催化剂开拓出新型材料
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或新型功能膜材料
。

6 天然橡胶与杜仲胶

天然橡胶的研究开发
,

是近代工业发展的

产物
。

因此
,

在谈论它时
,

不象纤维素
、

蚕丝及大

漆那样
,

有悠久历史可言
。

二次大战前
,

夭然橡胶一直在垄断着橡胶

工业
。

战后
,

由于合成橡胶工业的发展
,

它所具

备的工业化生产的特征及廉价优势
,

有力地冲

击着天然橡胶工业
。

至今
,

除轮胎工业外
,

很多

橡胶制品已被或将被合成橡胶或塑料取代
。

因

此
,

在讨论天然橡胶发展前景时
,

主要将围绕在

轮胎工业 中的应用前景考虑
。

今天
,

西方工业化

国家高速公路普及
,

对轮胎提 出了高速
,

小型
,

平稳及节能的要求
,

导致子午胎大幅度代替斜

交胎
,

并对轮胎用胶提出了更高要求
。

合成橡胶

品种虽多
,

但与天然橡胶相比
,

其综合性能皆相

形见细
。

天然橡胶综合性能上的优势
,

使它在轮

胎工业中用量再度回升
。

如果我们来看看它的

拉伸应力一应变曲线
,

就会看出
,

高的拉断强

度
,

是 由于它具有其他橡胶所没有的大形变下

诱导结晶
,

30 年代以来
〔 3 2〕 ,

辉煌一时的嫡弹性

理论在解释天然橡胶 的应力 ~ 应变行为时
,

对

大形变下与理论曲线偏离一筹莫展
,

其症结也

在这里
。

为什么它在大形变下有诱导结晶
,

为什

么在室温下长期存放亦能结晶
,

其原 因应在其

链结构上
。

如果它是典型无规线团
,

绝不会出现

上述两类结晶现象
,

因此
,

只能把它看成是部分

有序的非典型无规线团结构
〔 33)

。

从工程力学结

构考虑
,

这种材料的性能也并不是尽善尽美
,

因

为
,

它的应力一应变曲线在中等变形下定伸强

度偏低
,

轮胎在高速行驶 时
,

胎面变形大
,

滚动

阻力大
,

从而能耗加大
。

这是不符合高速子午胎

要求的
。

如果天然橡胶能保 留大形变下强伸性

能
,

而又提高中等变形下的定伸强度
,

那么轮胎

的性能将会有新的飞跃
。

最近
,

日本报道
,

硬度

接近塑料的轮胎问世
,

其思路不知是否亦有此

目的
。

天然橡胶改性方向
,

一方面要看橡胶工业

发展趋势
,

也要注意合成橡胶工业的新潮流
。

因

后者门类多
,

变化莫测
,

今后是否还会构成对天

然橡胶新的冲击
,

也不可掉以轻心
。

目前
,

在合

成橡胶中
,

共混
,

共聚以发展改性材料的潮流
,

已波及到天然橡胶
,

这种带有炒菜式的探索方

法
,

总可导致一些有价值的结果
。

有关天然橡胶

改性
,

只想提如下几方面
。

天然橡胶异构化是一种重排反应
,

当异构

化程度控制在 6 %左右时
,

综合力学性能不 会

降低
,

又明显改善低温结晶性
。

环氧化天然橡胶是 目前较热 门的改性 品

种
,

控制一定的环氧化程度
,

既能保持原来力学

性能
,

又明显改善耐油性
、

气密性及 白炭黑的增

强作用
。

甲基丙烯 酸甲醋接枝可有效地提高硬度
,

并明显改善粘接能力
。

这可能与上述提高定伸

强度的思路吻合
。

有关和 P P
,

P E 等共混
,

这是跟在合成橡胶

潮流后面
,

开发热塑弹性体的范畴内的内容
,

这

里不打算讨论了
。

天然橡胶的孪生 兄弟杜仲胶 ( 国外习称古

塔波胶 )
,

它们是 同分异构体
,

但两者 的物理形

态及性能迥然不同
,

杜仲胶 由于易结晶
,

常温下

表现为硬质塑料
,

长期来只能作塑料代用品 (海

底 电缆等 )
。

由于它与天然橡胶 的化学组成相

同
,

人们一直试 图用传统的硫化方法将其加工

成弹性体
,

但未能成功
。

也有人进行过异构化尝

试
,

虽得到了弹性体
,

但无力学强度
,

没有实用

价值
〔3` 〕 。

8 0 年代
,

严瑞芳首次将易结晶的合成反式
一聚异戊二烯硫化成 了高弹性体

〔35j
,

继而又将

同类天然高分子杜仲胶硫化成弹性橡胶
,

并将

杜仲胶 /顺丁胶共混首次制成了 3
.

25 一 16 型外

胎 〔36j
。

从而改写了杜仲胶不能作橡胶的历史
。

不仅如此
,

杜仲胶资源也非常丰富
,

国际上
,

在

印度尼西亚
,

马来西亚一带出产 同类结构的古

塔波胶
,

巴西
,

圭亚那等国出产同类结构的巴拉

塔胶
,

杜仲胶则是中国特有资源
,

产 自同名杜仲

树
,

可在我国南起两广
,

北至长城沿线十余省的
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广大地区内普遍种植
,

又适于在 山区生长
,

其适

应性及可种植范围是夭然橡胶树无法比拟的
。

杜仲硫化橡胶的成功
,

将会为橡胶工业开创一

个潜力巨大的后备资源
。

在此
,

人们不禁要问
,

杜仲胶获得高弹性的

关键在何处 ? 为何以往的硫化方法就得不到高

弹性体 ?为了说清楚问题的思路
,

首先讨论天然

橡胶为何要硫化 ?天然橡胶本身就是弹性体
,

硫

化的 目的并不是为了获得高弹性
,

而是通过硫

化使它从线型高分子变成网状高分子
,

从而获

得足够的工程力学性能 (高的强伸性
,

低的蠕变

等 )
,

因此
,

它只需要在链间建立必要的桥键就

行了
。

然而
,

对于杜仲胶
,

由于它是易结晶高分

子
,

少量桥键不足以有效地抑制结晶
,

如果沿用

天然橡胶硫化 的思路确定硫化体系
,

硫化后的

杜仲胶仍然是硬质材料
。

如果我们把交联度逐

渐提高
,

到达一个确定的临界值后
,

杜仲胶就会

出现高弹性
,

这是因为交联是一个各向同性过

程
,

每增加一个交联点
,

就会增加其无规度
。

一

旦到达临界交联度
,

就使硫化网络获得整体无

序
。

显然
,

这种 由有序分子链组成的交联网路
,

其高弹性不能只用建立在单分子无规线团模型

基础上的嫡弹性解释
,

而应考虑分布在整个网

络上 的交 联点桥键 的各 向同性构象 记忆的贡

献
。

通过对 交联过程的深入认识
,

还发现杜仲

胶的硫化过程存在着受交联度控制 的 3 个阶

段
。

三者对应 3种不同性能的材料
〔川

。

A 阶段
:

零交联度
,

为线性热塑性结晶高分子
; B 阶段

:

低交联度
,

为网状热弹性结晶高分子
; C 阶段

:

临界交联度
,

为无定型网状橡胶型高分子
。

杜仲

胶三 阶段特性的揭示
,

把杜仲胶结构与性能关

系的研究及其用途大大 向前推进一步
。

它是继

刚性链高分子
一热 固性酚醛树脂固化过程三 阶

段规律之后
,

对柔性链高分子交联过程认识 的

新进展
。

可以说
,

迄今为止
,

还找不到另外一种

高分子链结构能同时以 3 种性能迥然不同的材

料出现
。

杜仲胶有此特色
,

并非偶然
,

如果我们

把一系列典型大分子
,

按其性能从橡胶到塑料

排成一个表
,

我们称它为橡胶
一塑料材料谱

〔3幻 ,

那么杜仲胶正好处在从橡胶到塑料过渡的临界

位置
。

不仅如此
,

杜仲胶的链结构还具有三大特

征
:

双键
,

链柔性及有序链的易结晶性
。

因此
,

辩

证处理好三者的关系
,

就能使处于临界位置的

杜仲胶获得不同性能的材料
。

杜仲胶不仅通过交联度控制获得不同性能

材料
,

而且由于它在表中的过渡位置及优 良的

加工性 (低的热塑加工 )
,

既易于塑料共混
,

又易

于和橡胶共混
,

又 由于所含双键
,

既可硫化
,

也

可不硫化
,

共混时能以双重身份出现
,

从而又可

得到性能不同
,

用途各异的材料
,

这些材料亦组

成 了从橡胶到塑料的材料谱
,

因而把杜仲胶研

究推进到具有系统性 的材料工 程学 阶段
〔 36,

3, 〕

(表 2 )
。

表 l 杜仲胶材料工程学

第第一主组份份

和和塑料料料 和橡胶胶胶胶胶胶胶胶胶胶胶胶
共共混混混 共混混混 c’ 阶阶阶 赢赢赢赢赢赢赢 赢赢赢赢赢赢赢赢赢赢赢

一一一一一一一一一一一一一一一一一一
J

一一一 低低
_ .....

lllllllllllllllllllllllllll擂擂擂 交交交 零零
lllllllllllllllllllll _____ .

-----

界界界 联联联 交交
」」」」

硫往往往 控制制制 交交交 度度度 联联
不不 濡粉粉粉粉粉 猜往往往 联联联联联 度度

度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度

、、、、、、、、、、、 ///// 二----- 一Lesss一一一一一」一一一 曰 L
~~~~~

橡橡橡 热热热 热热JJJ ----- 热热热 热热热 胶胶胶 弹弹弹 塑塑

改改改改 塑塑塑 弹弹弹 型型型 性性性 性性
性性性性 弹弹弹 性性性 材材材 材材材 材材
塑塑塑塑 性性性 材材材 料料料 粗粗粗 料料

料料料料 位位位 料料料料料料料料

以 [ 只是就几个天然大分子品种作了简单

介绍
,

读者从中可看出
,

天然高分子的应用开发

已经从传统领域逐步或 已进入高科技领域
,

尤

其是利用天然高分子结构特征开发各种特殊用

途的功能产品
,

在纤维素
、

甲壳素及蚕丝方面显

得特别突出
,

有些老品种
,

天然橡胶
,

杜仲胶等

其基础性及应用研究也走出了传统的格局
,

可

以预料
,

由于天然高分子具有合成材料无法匹

敌 的优越性
,

它 们的发展前景将是极为光明和
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吸引人的
。

然而
,

要实现这种美好的境界
,

一些

艰 巨的
,

更富基础性的工作有待人们去探讨
。
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