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!!摘要%介绍了杜仲胶结构-性能特点-来源以及弹性体的应用研究现状.杜仲胶的结构主要是反式#’)聚

异戊二烯’为具有结晶性的有序柔性链,具有耐老化性能好-生热低-耐磨及耐疲劳性能好’结晶状态下具有形

状记忆功能等性能特点.其来源主要包括天然提取和人工合成.论文综述了杜仲胶改性塑料及杜仲胶改性沥

青-极性与非极性橡胶以及制备记忆材料的性能的研究进展’重点阐述了杜仲胶与极性橡胶与非极性橡胶共混

研究.同时’展望了杜仲胶在工业领域的应用.
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引言

杜仲是我国特有的森林资源’并且是名贵的经济树种’属杜仲科落叶乔木’树皮入药’叶子可制保健
茶.杜仲的叶-皮和种子中富含白色丝状杜仲胶.杜仲胶同时也是一种天然高分子材料’其化学组成与
天然橡胶完全相同’但两者互为同分异构体’其主要成分为反式M聚异戊二烯.分子结构微观有序’以折
叠链的形式出现’易于堆集而结晶’常温为一种结晶性硬质塑料.这种结构上的差异导致二者性能绝然
不同/#0.中国科学院化学所开展了对杜仲胶的系统研究.随着对杜仲胶硫化过程规律认识的不断深人’
发现杜仲胶具有硫化过程临界转变规律和受交联度控制的三阶段材料特性’从而开发出三大类不同用途
的材料+热塑性材料-热弹性材料和橡胶型材料/!0.

杜仲胶是提取的天然高分子物质!合成的杜仲胶称为D/L"’与合成材料不同的是不含催化剂等杂
质’因此其电绝缘性能优异’在合成聚乙烯等绝缘材料问世之前’杜仲胶一直作为海底电缆用绝缘材料.
杜仲胶是典型柔性链高分子’熔点低’具有优良的加工性及共混!并用"性’塑料加工中所有方法都适用于
杜仲胶.杜仲胶与天然橡胶相比’虽无弹性’但却具有优良的热塑加工性,与塑料相比结晶能力低’熔点
低’而表现出更为方便的加工性能.杜仲胶还含有双键’共混时’可以方便地加以利用硫化或者不硫化.
这样’杜仲胶通过和不同的材料’以不同方式共混’可以得到性能更为优异而富于变化的新型材料.

直到#’%)年’中国科学院化学所严瑞芳研究员首创了%反式M聚异戊二烯硫化橡胶制法&’并取得了
国际专利.这一突破改变了杜仲胶不能制成弹性体的历史’标志着杜仲胶的研究与开发进入了一个新的
阶段.但目前我国在开发杜仲胶替代天然橡胶的课题上仍然面临着产胶量低-胶料成本高-相关技术及
人才缺乏等问题.在市场竞争日趋激烈的今天’已经发展得十分壮大的橡胶行业也面临挑战’作为发展
中的杜仲胶业能否快速成长’开发它的企业应该对其有充分的认识.相比杜仲胶在橡胶业发展格局的困
难’其作为功能材料的开发研究却是具有很大潜力并具有相当的拓展空间/(0.

#!杜仲胶增韧塑料

杜仲胶含有双键’共混时可以控制地加以利用’使其硫化或者不硫化.杜仲胶通过和不同的材料以
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不同方式共混’可以得到性能更为优异而富于变化的新型材料/)0.杜仲胶及环氧杜仲胶在改性塑料上都
展现了卓越的性能’在形状记忆材料-塑料合金-改性工程材料强度等方面都取得了相关成果’其在医疗-
汽车和航天领域均有巨大的发展空间.

:2:!杜仲胶增韧聚乙烯
合成杜仲胶!反式M#’)M聚异戊二烯 D/L"与天然杜仲胶组成和结构相同’室温下易结晶’熔点*$f.

经硫磺或过氧化物交联得到的具有化学交联结构的D/L表现出明显的形状记忆效应/$0.作为记忆材料’
其记忆回复能力与硫含量’即交联密度有关/*0’其中低度交联D/L作为一种表状记忆材料’具有形变大’
形变速度快’以及形变回复精度高等优点’但存在热刺激温度!("$$"f"偏低’应用成本偏高等缺点,而
交联聚乙烯作为形状记忆材料存在热刺激温度偏高!1##"f"’形变量小’成型工艺及设备复杂等缺点.
因此’D/L与聚乙烯!/Z"共混’采用合适的工艺及配方’可获得热刺激温度合适’成本较低的形状记忆
材料.

在杜仲胶增韧聚乙烯的研究上’早期宋景社等/&0采用动态全硫化反式M#’)M聚异戊二烯和高密度聚
乙烯!H;/Z"共混体系作了初步研究’制备了热刺激温度在$"$##"f的热塑性形状记忆材料’提高了

D/L作为形状记忆材料的使用温度,采用静态硫化法’可制得热刺激温度为$"$*"f’力学性能优良的
形状记忆材料.姜敏等/%0采用硅烷交联 H;/Z与D/L共混’进行形状记忆材料研究’该研究以 H;/Z
为主体材料’采用D/L与其共混’通过硅烷交联的手段制备了形状记忆性能优异的形状记忆材料’研究
了D/L含量-交联剂-引发剂和工艺条件等因素对共混材料形状记忆性能的影响,并通过凝胶率测试
!J/-"-偏光显微镜!/04"-扫描电子显微镜!SZ4"等分析手段探讨了结构与性能的关系,同时考察了
共混材料力学性能影响因素’确定了共混体系主要因素的配方.该研究最终得出+首先在适当的成型工
艺下’将H;/Z与D/L共混’D/L的含量大约控制在#$g’用硅烷交联体系可以制得综合性能优异的形
状记忆材料.其次在交联体系中硅烷用量最好不要超过!‘"份’否则导致材料凝胶率过高’会导致制品
性能下降.最后在交联体系中的;-/的用量应在保证凝胶率的前提下尽量减少’以免影响材料加工
性能.

数年来’经过许多研究者的不断努力’杜仲胶已被广泛用于医用功能胶板/’0-骨伤病的固定及支撑-
运动员的腰腿护具以及残疾人的假肢套等’其主要优点是软化温度低-形状可塑性好-使用舒适-可透过

W光及可重复使用等,同时许多研究者也开发了杜仲胶形状记忆接管/#"0.该形状记忆接管可用于各类
管道-各类介质导管以及真空系统的连接’尤其适用于异型管道的连接,另外’杜仲胶形状记忆接管也可
用于各类真空设备-化工及医疗仪器设备等管道的连接.

杜仲胶作为形状记忆材料’其用途非常广泛’但早期对其的研究还存在着许多不足之处!如不高的机
械强度-偏低的热刺激温度等".林春玲等/##0采用天然橡胶!+5"与低密度聚乙烯!0;/Z"对杜仲胶
!ZVJ"进行共混改性’并以形状记忆性能和力学性能为衡量指标对配方进行筛选.实验结果表明+!#"
采用+5-0;/Z对ZVJ进行共混改性后’胶料的形状记忆性能明显改善’热刺激温度适中-回复残余率
较低且热变形率较大,!!"采用+5-0;/Z对ZVJ进行改性后’其力学性能!如邵氏I硬度-拉伸强度-

#""g定伸应力-(""g定伸应力等"明显提高,!("采用+5-0;/Z对ZVJ进行改性’硫化胶料的最佳配
比为0!ZVJ"t0!+5"t0!0;/Z"i!"t*"t!"时’其综合性能最好,!)"当0!ZVJ"i!"份时’硫化胶料
的动态力学性能较好.针对杜仲胶-天然胶-低密度聚乙烯之间的共混相容性’张慧军等/#!’#(0展开了相关
研究’为预测杜仲胶!ZVJ"#天然胶!+5"#低密度聚乙烯!0;/Z"共混的相容性及玻璃化转变温度!JB"’
采用分子动力学!4;"模拟方法在-24/ISS力场下’对ZVJ#+5#0;/Z共混物的溶度参数和不同温
度时的比体积等进行模拟计算’通过比较溶度参数差值!*0"的大小及分子间径向分布函数’预测ZVJ#

+5#0;/Z共混物属于相容体系’与DZ4 实验结果一致.径向分布函数分析同时揭示了ZVJ#+5#

0;/Z共混物组分之间的相互作用本质.比体积与温度的关系曲线斜率在JB处会发生转折,模拟计算
得到的JB为(%)_"’3’采用差示扫描量热!;S-"法实测得到的JB为(%"_((3’两种结果在误差允许范围
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内基本一致’此模拟方法可以作为预测ZVJ#+5#0;/Z共混物相容性和JB的有利工具.

:28!杜仲胶增韧聚丙烯
高分子合金是新型高分子复合材料’是两种或两种以上高分子本体作为基质与其它助剂通过机械共

混’制备具有某种特性的高分子复合体.它的制备特点在于用反应釜的合成路线难以实现.另外’由于
共混工程技术路线中使用双螺杆挤出’可以在短周期内制备品种多样的高分子合金.

聚丙烯!//"是一种常见的塑料’它主要应用于汽车工业-器械-日用消费品等.//制品对缺口非常
敏感’缺口冲击强度较低’近年来//工程化的应用引起人们的重视’寻找//的增韧新途径也引起人们
的广泛兴趣.我国率先发现D/L硫化为弹性体的硫化交联体系’发现其某些力学性能优于天然橡胶.

研究者认为’未交联硬质D/L能方便地利用常用塑料机械破碎-挤出-造粒进行加工’而与//共混动态
硫化后’满足橡胶增韧塑料的条件’实现D/L在//中以塑料态加工’以橡胶态分散’能够有效地解决工
业化生产中普通橡胶与塑料共混难以加工的实际问题’作为塑料的增韧改性剂具有良好的前景.

针对这一课题宋景社等/#)0进行了初步探究’采用动态硫化法对反式M#’)M聚异戊二烯!D/L"和聚丙
烯!//"共混体系作了一系列研究’确定了适宜的加工工艺及配方.材料的力学性能测试结果表明+
!#"少量D/L与//共混’采用动态全硫化法’可以在较少降低//硬度-拉伸强度的情况下’明显改善其
抗冲强度-抗撕裂性能等力学性能’获得优良的//增韧材料,!!"D/L增韧//较优的制备工艺为+D/L
先与S-GA2-SI-5;等在低温下!3’"f"制成母炼胶’然后在#&"f下与//共混’混匀后加促进剂-G’

动态硫化$O7A’再在#%"f成型,!("选择D/L#//i!"#%"’采用;-/#S并用体系’可以获得流动性和力
学性能俱佳的共混材料.而后彭少贤等/#$0进行了D/L改性聚丙烯的研究’研究了反式D/L的力学性能
与交联的关系及不同交联度的D/L对//的增韧效果.发现D/L能显著提高一种韧性//!//#Z/;4"

的冲击强度’使球晶细化-均一’共混物具有与纯//相似的加工性能.D/L作橡胶相组分可与塑料共混
也可制得热塑性弹性体.SKA等/#*0采用挤出方法研究了D/L与聚丙烯!//"的共混.研究发现’D/L与

//共混挤出时’不同用量的D/L能得到全部硫化’共混胶具有较好耐老化特性’其中’D/L用量为("份
时具有最低交联度’共混胶剪切粘度随剪切速率的增大而降低.D/L#//共混胶的流动性较好’拉伸强
度和撕裂性能均较低’拉断伸长率却较大.

:2>!环氧化杜仲胶增韧聚氯乙烯
反式M#’)M聚异戊二烯!D/L"其反式链节等同周期短’常温下以易折叠形式出现’低于*"f即迅速结

晶’是具有高硬度和高拉伸强度的结晶性聚合物.经环氧化改性的D/L胶料’除仍保持原有的强度和伸
长率外’其相容性-抗湿滑性-黏合性-气密性和耐油性均大大提高/#&$#%0.

在杜仲胶改性聚氯乙烯研究上’早期魏守左等/#’0用杜仲胶渣作填料’与*型硬聚氯乙烯树脂共混制
得了能可满足一般建材要求的复合材料.实验中使用的胶渣要求经真空干燥处理后的粒度应小于

(!"H9.1?#7A!’当填充量分别为#""g和!""g时’制成复合材料的抗弯强度可分别达到&#_&4/,和$!_
!4/,’可见此类有机填料有高填充率的特点.

随着对杜仲胶的不断深入研究’赵永仙等/!"0发现环氧化的杜仲胶在改性/b-上有更大的贡献.实
验中研究了反式M#’)M聚异戊二烯!D/L"及环氧化了反式M#’)M聚异戊二烯!ZD/L"对聚氯乙烯!/b-"性能
的影响’并与丁腈橡胶-粉末丁腈橡胶-氯化聚乙烯改性/b-做了比较.结果表明’D/L对/b-基本无
增韧改性作用,不同环氧度的ZD/L均对/b-有明显的增韧作用’其共混物的冲击强度增加’拉伸强度
和硬度略有下降’其中’ZD/LM!$改性/b-共混物的综合性能最佳,与丁腈橡胶-粉末丁腈橡胶-氯化聚
乙烯相比’环氧基摩尔分数为!$g的ZD/L对/b-的增韧效果最显著.

!!杜仲胶改性沥青

伴随着石油原油价格的飞涨’作为石油副产品的合成改性剂’造价也必然上涨’产能下降’势必会对
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公路工程建设产生一定影响.因此找到一种取材广泛-加工简单-储存稳定性好’对沥青改性品质与SUS
接近或相当的新型天然改性剂’来部分替代诸如SUS此类的改性剂’势必将大大缓解国内改性沥青的供
需矛盾’以满足公路建设的需求/!#’!!0.

在杜仲胶增韧沥青的研究上面’早期李烨等/!(0对杜仲胶工程特性及其在沥青改性中的应用进行了
初探.在杜仲胶硫化过程及硫化胶物理力学性能’及其良好的工程学特性及工程应用前景的基础上’根
据其具有的橡胶M塑料统一材料谱特点’提出了将天然橡胶#杜仲胶作为改性剂与沥青共混.通过红外光
谱和扫描电镜分析以及沥青基本指标试验’微观结构试验与宏观沥青性能试验’实验表明杜仲胶可以明
显改善沥青高温性能-改善沥青低温性能’验证了杜仲胶可用于沥青改性的论点.

随着研究的不断深入’李志刚等/!)0对接枝杜仲胶的增容机理及与SUS!?=F>1A1MTK=,Q71A1M?=F>1A1"

改性沥青共混试验进行了探究.该研究是为了改变目前SUS改性沥青常用增容剂大多为合成高分子材
料的现状’在天然高分子材料杜仲胶上接枝能与沥青氮基反应的官能团形成一种新的增容剂$接枝杜仲
胶.结果表明’SUS改性沥青性能好坏’取决于SUS与沥青两相界面上的相互作用.加入一些含有可与
共混组分起物理化学反应的官能团的共聚物’可以改善这种相互作用’提高改性沥青性能.并找到一种
有橡塑二重性的天然高分子材料$杜仲胶’通过接枝的方法使其成为良好的SUS改性沥青增容剂’使

SUS改性沥青性能得到提高.该研究验证了接枝杜仲胶是一种性能良好的SUS改性沥青增容剂’并且
作为天然材料有着合成材料无法比拟的资源再生优势.

开发应用低碳环保的沥青改性剂是当前公路建设中急需解决的技术问题.房建宏等/!$0针对硫化杜
仲胶改性的沥青在西部高寒地区的应用进行了研究.该研究介绍了杜仲胶硫化过程及硫化胶物理力学
性能-良好的工程学特性’提出了将杜仲胶硫化后作为改性剂与沥青共混后用于公路路面材料新途径’进
行了硫化杜仲胶沥青改性最佳交联度的研究以及沥青与沥青混合料性能试验’试验结果证实了低碳环保
的硫化杜仲胶用于沥青改性的可行性以及比较适合西部高寒地区对低温性能要求高的特点.

(!杜仲胶与弹性体共混应用现状

>2:!)+(与非极性橡胶共混

+5具有较好的加工性能和物理性能’其硫化胶强度大’与钢丝帘线的粘合力高’适合作为载重子午
线轮胎各部件的生产用胶.+5与D/L并用’可以在保持+5优良性能的同时’提高其耐疲劳性能和降
低生热.当D/L#+5并用比为!"#%"时’共混胶性能最好,用量超过)"份时’不利于性能/!*0.当D/L与

+5并用比为#$#%$时’胶料生热降低’滚动阻力减小,D/L#+5共混比为!$#&$时共混胶性能最佳/!&0.

异戊橡胶!L5"又称合成天然橡胶’其结构和性能最接近天然橡胶’而耐水性和电绝缘性都超过天然橡
胶.宋红梅等/!%0研究了D/L#L5并用胶的性能’结果表明’当D/L用量为#$$!$份’硫黄用量为#‘&份时’

并用胶可以获得良好的综合性能.4,E1?E等/!’’("0研究结果表明’D/L#L5共混胶的弹性模量-拉伸强度和
粗糙度均随D/L用量的减小而减小’玻璃化转变温度和活化能则与共混胶组分及交联密度有关.

+5-顺丁橡胶!U5"和D/L都属不饱和橡胶’与硫黄反应时’硫黄的用量直接影响交联网络的结构’

较大程度地影响着+5#U5#D/L共混胶的性能.赵金义等/(#0研究结果表明’随着硫黄用量的增大’+5#

U5#D/L共混胶的(""g定伸应力和邵尔I硬度逐渐升高’而拉伸强度-拉断伸长率和撕裂强度则逐渐
下降.硫黄用量在(份左右时’+5#U5#D/L共混胶的撕裂强度和耐屈挠性能最好’同时其他性能也保
持在较高水平.王韵然等/(!0研究了 +5#U5#D/L并用胶的性能.结果表明’与 +5#U5并用胶相比’

+5#U5#D/L并用胶的正硫化时间缩短’耐屈挠性能改善’动态生热降低’硫化胶与金属的粘合性能显著
提高’共混胶可用于橡胶$金属减振制品的研发.

>28!)+(与极性橡胶共混

D/L不仅可以与非极性橡胶共混’也可以与极性橡胶共混.氯丁橡胶!-5"由于具有生胶强度高和
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耐酸碱性-耐天候性-耐水性好等特点’应用十分普遍.但-5加工性能不佳’表现为粘辊.加入D/L可
很好地改善-5的加工性能’大大降低混炼时的能耗’并明显改善其动态疲劳性能.D/L的门尼粘度不
同’在-5中的分散度不同,相近门尼粘度的-5#D/L共混胶具有优异的耐屈挠疲劳性能/((’()0.将D/L
与-5共混’可利用D/L分子链的柔顺性和易结晶性改善共混胶与帘线的粘合性能’同时提高其动态疲
劳性能,这一结果特别适合用于金属$减振橡胶制品的生产/($0.

为改善D/L与丁腈橡胶!+U5"的相容性’李雪峰等/(*0通过接枝反应制备了 D/LM@M44I.表明
D/L#+U5共混胶的耐油性能较好’但力学性能较差’D/LM@M44I可明显改善D/L和+U5两相间的相
容性,加入D/LM@M44I的D/L#+U5共混胶保持了较好的耐油性能’其力学性能明显得到改善’综合性
能得到较大幅度的提高.

)!结语与展望

杜仲胶开发用途涉及各个行业’前景光明’其产业各环节也已经配套’再加上国际竞争因素’有计划
的发展杜仲战略产业’加强技术合作与技术创新的时机已经成熟而且势在必行/(&0.共混型聚烯烃热收
缩材料容易兼顾各组分的优点’也具有更宽的应用范围’但这方面的研究还不是很多’因而对形状记忆聚
合物的分子设计-具有形状记忆功能聚合物基复合材料的研究等仍有许多工作要做.与此同时杜仲胶具
有耐疲劳性能和耐裂口产生及扩展性能优异以及压缩生热低等特点’是发展高性能子午线轮胎的理想材
料.此外’杜仲胶还可用于橡胶减震与耐疲劳材料等领域/(%0.随着汽车-航空-航天工业的发展’同时’
其成本的下降-市场的打开和应用研究的深入’杜仲胶应用前景将会十分广阔.
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