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!!摘要%首先通过红外光谱"PQ#%核磁共振"#?)IXQ#和凝胶渗透色谱"J0S#对所选用的杜仲胶"-MJ#和合

成反式)#$’)聚异戊二烯"L0P#进行了微观结构分析$进而采用差示扫描量热法"F9S#和偏光显微镜"0,X#对

-MJ和L0P的等温结晶行为进行了对比研究$重点讨论了二者链化学组成和微观结构的不同对二者等温结晶

行为的影响*/G3BD7方程分析F9S数据结果及0,X 观察结果显示$-MJ和L0P的成核方式和生长机理各

不相同*-MJ主要为均相成核$而 L0P则为异相成核*-MJ的等温结晶行为对温度有着更高的敏感性*

-MJ的结晶活化能"#’(a!̂[!D4E#大于L0P的"##’a%̂[!D4E#*在&(e下熔体等温结晶$-MJ所得主要为"
球晶$而C@A为#和"两种球晶并存$且L0P中引发剂残渣等灰分的异相成核作用导致很早就发生了球晶间的

相互碰撞*

!!关键词%等温结晶行为)差示扫描量热法)偏光显微镜)杜仲胶)合成反式)#$’)聚异戊二烯

引言

中国是世界上最大的橡胶消费国$橡胶消耗量已连续#!年居世界首位*由于受地理区域的影响$我
国三叶天然橡胶的自给率不足!"c$!"#&年三叶天然橡胶进口量已经突破’""万吨$作为重要战略资源
的天然橡胶的短缺已然成为制约我国橡胶工业发展的/瓶颈0+#$!,*另一方面$随着近年来全球面临石油
资源逐步枯竭和环境对非化石资源的迫切需求$世界各国纷纷把开发生物橡胶资源放在重要位置$全球
领先的橡胶制造企业和轮胎制造商都在积极开发生物橡胶及生物基橡胶单体+&,*在此背景下$开发我国
特有的杜仲胶作为第二天然橡胶资源是应对国际国内形式的最为有效的途径$对实现我国橡胶工业的可
持续绿色发展具有重要的战略价值*杜仲胶是三叶天然橡胶的同分异构体)反式聚异戊二烯*近年来$

杜仲胶的提取%改性和应用开发研究等方面已取得了很大的进展+’"#!,*杜仲胶特有的柔性链%具有双键%

链有序的分子结构特点赋予其硫化胶具有高耐磨%高抗撕裂%优异耐疲劳%抗湿滑%动态滞后小等优点$在
绿色轮胎%阻尼材料等方面具有广阔的应用前景*此外$杜仲胶天然无毒$熔点适当$在医疗器械和生物
材料方面也具有潜在的应用价值+#&"#‘,*

众所周知$结晶高聚物的物理%化学%力学性能很大程度上依赖于高聚物的聚集态结构$如结晶度%晶
体结构等*由于杜仲胶易结晶$所以早期有关于其结晶动力学%晶体结构和结晶现象的详细研究+#("!’,*

但有关天然杜仲胶和合成反式)#$’)聚异戊二烯的结晶行为的对比研究较少+!$$!‘,*本文从分子量%链规
整性%合成机理等方面讨论了天然杜仲胶和合成反式)#$’)聚异戊二烯的等温结晶行为的差异*

#!实验部分

3?3!原材料

L0P$青岛科技大学方泰材料工程有限公司产品$灰分含量为"a&c"\:#)-MJ$安康禾烨生物工程
有限公司产品$灰分含量为零*
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3?4!%0!和)+(的结构表征测试
使用U3;̂+3公司.+3:+W)("光谱仪和美国./QP/I公司的MIPLR&""型核磁共振仪分别进行试

样的红外和#?)IXQ测试*J0S测试采用英国04E=D+3公司生产的0O)!!"型凝胶渗透色谱仪测定$测
试温度为#&$e$采用溶剂为三氯苯"LSU#*

-MJ和L0P中反式)#$’结构的含量计算公式为+!(,(

!"#$%H#$’P7#F‘!+#F$‘
"7$F#$+’F%$S!7$F%+$F‘#

7#F‘!+#F$‘Q7#F‘%+#F‘’
W#""Y "##

式中(/#a‘!"#a$‘为反式)#$’结构中与双键相连的甲基的吸收峰面积)

/#a‘%"#a‘’为顺式)#$’结构中与双键相连的甲基的吸收峰面积(

/$a#$"’a%$为#$’结构中双键碳上不饱和质子吸收峰和#$!结构中双键上亚甲基质子吸收峰的峰
面积)

/$a%"$a‘为#$!结构中双键上次甲基质子吸收峰的峰面积*

3?@!5>=测试

F9S测试采用0+3̂78)-ED+3)(热分析仪$I! 气氛*将样品以#"e!D78从室温升至2"e$恒温

$D78$以消除热历史)然后以%"e!D78快速降温至指定温度进行等温结晶$以#"e!D78从室温升至

2"e进行二次升温$记录热流速率随时间的变化*实验设定-MJ和L0P的等温结晶温度分别为!%e%

&#e%&’e%&(e%’"e和&&e%&$a$e%&%e%’"a$e%’&e*

3?C!偏光显微镜观察
偏光显微镜"0,X#观察在配备]-Q&#"")"%9Y型精密恒温工作台的U])0,O上进行$放大倍数为

’""倍*实验过程为(将样品放置在热台上$加热至2"e使样品熔融$待样品完全熔融后自然降温至

&(e$恒温观察并拍摄球晶的生长情况*

!!结果与讨论

4?3!%0!和)+(的微观结构对比

-MJ与合成的反式)#$’)聚异戊二烯L0P的主要化学组成和结构基本相同$为反式)#$’)聚异戊二烯*
但如同天然橡胶IQ和合成异戊胶0P一样$由于生产原理及工艺的不同$二者反式)#$’结构单元含量%分子
量及其分布%分子链化学组成等方面存在着差异$这就可导致其宏观性能差别很大*因此$本文首先通过

PQ%#?)IXQ和J0S等手段对本研究中所用的-MJ和L0P的化学组成%分子量及其分布%反式)#$’结构含
量等进行了分析$进而考察了这些微观结构上的不同对-MJ和L0P在等温结晶过程中的影响*

图#!-MJ和L0P的红外光谱图

*75;3+#!P8>3B3+<6@+1:3B4>-MJB8<L0P
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图#为-MJ和L0P的红外光谱对比*对比二者的红外光谱吸收峰$有二处存在不同之处("##-MJ
在#(&’1Db#处存在羰基的特征吸收峰$而L0P在#(&’1Db#处并未产生吸收峰$说明生物合成的天然杜
仲胶分子链中的确存在亲水性的羰基$证实了文献中报道的天然杜仲胶是以酯基封端的说法+!#,)
"!#-MJ在%($1Db#"’‘$1Db#处出现的几个较弱的吸收峰$根据文献+!%,$这些吸收峰为与杜仲胶链段微
观有序性相关的特征吸收峰*而在L0P中$相应位置仅在(#(1Db#附近出现了吸收峰*说明在相同的制
样过程中$二者分子链排列有序程度并不相同*极性酯基的存在会影响球晶的生长和结晶的完善程度*

图!为-MJ和L0P的#?)IXQ测试结果*根据#?)IXQ谱图可以计算得到-MJ和L0P中顺式%
反式)#$’结构的含量+#%,*计算-MJ的反式)#$’结构含量为2%a2c$顺式)#$’结构的含量为#a#c)而

L0P的反式)#$’结构的含量为2%a!c$顺式)#$’结构的含量为#a$c$-MJ的反式)#$’结构的含量稍稍
高于L0P*

图!!-MJ和L0P的#?)IXQ谱图

*75;3+!!#?)IXQ6@+1:3B64>-MJB8<L0P

图&为本研究所采用的-MJ和L0P的J0S测试曲线$测得-MJ的数均分子量为=8 d#a(f#"’$

分子量分布指数0Fd!a’#$L0P的数均分子量为=8 d!a(f#"’$分子量分布指数0Fd!a%!*L0P的分
子量虽然略大于-MJ的$但两者分子量处于同一数量级*L0P的分子量分布略宽于-MJ$这一差异会
对二者的结晶行为以及机械性能产生较大的影响*

图&!-MJ和L0P的J0S测试曲线

*75;3+&!J0S:+6:1;3G+64>-MJB8<L0P

4?4!%0!和)+(的等温结晶过程
一般来讲$结晶性聚合物在从熔点"CD#到玻璃化温度"C5#区间的任何一个温度下都可以发生结晶$
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最大结晶速率的温度介于二者之间+!2$&",*-MJ和L0P至少存在两种确定的晶型$一般低温利于"晶型
的生长$而高温利于#晶型的生长+!#,*根据本实验的F9S结果$从-MJ和L0P的二次升温过程中"见
图’#$-MJ的#晶和"晶的熔点分别为$#a!e和’&a$e$而L0P的#晶和"晶的熔点则分别为$#a2e
和$2a’e*-MJ的C5在b‘"e"b("e的范围内+!%,$L0P的C5为b$&e+!",*鉴于L0P的熔点高于

-MJ$并结合F9S实验实践$选择-MJ和L0P的等温结晶温度分别为!%e%&#e%&’e%&(e%’"e和

&&e%&$a$e%&%e%’"a$e%’&e*图$是-MJ和L0P在不同温度下等温结晶的F9S曲线*从图中可
以看出$随着结晶温度的提高$-MJ和L0P的结晶放热峰都明显右移$同时峰形越来越弥散*这符合聚
合物等温结晶的一般规律$随着结晶温度的升高$分子链运动能力增强$难以成核且成核速率减慢$结晶
开始的时间延长)且随着结晶温度的升高$过冷度减小$结晶速率下降$结晶峰宽化*相对于L0P在较高
结晶温度下"’"a$e和’&e#依然出现了虽弥散但仍明显的结晶峰$-MJ在相对较低的结晶温度下
"&(e和’"e#的结晶峰的峰型更为平坦$说明与L0P相比$-MJ的结晶行为对温度的依赖性更为明显*

图’!-MJ和L0P的F9S二次升温曲线

*75;3+’!F9SC+B:7851;3G+64>-MJB8<L0P_

图$!-MJ和L0P在不同温度下等温结晶的F9S曲线

*75;3+$!F9S:C+3D453BD64>764:C+3DBE13=6:BEE7TB:7484>-MJB8<L0PB:<7>>+3+8::+D@+3B:;3+

4?@!%0!和)+(的等温结晶动力学参数
高聚物的等温结晶行为常常采用/G3BD7方程描述*根据在一定温度下等温结晶过程中结晶焓"B#

随时间的变化$可得到!时刻的相对结晶度V!(

V"!#PV&"!#!V&"s#P&
!

"
+"-B!-!#!-!,!&

s

"
+"-B!-!#!-!, "!#

!!式中V&"!#$V&"s#.结晶时间为!及无限大时的绝对结晶度)V&"!#.!时刻的相对结晶度)-B!

-!.!时刻结晶热流速率*
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根据/G3BD7方程(

#SV"!#P+W@+S>"C#!$, "&#

!!两边取对数可得(

E82SE8+#SV"!#,3P$E8!QE8>"C# "’#

!!式中>"C#是温度C时的结晶速率常数$$为/G3BD7指数$与成核机理和晶体生长方式有关*
图‘为-MJ和L0P的V"!#"!曲线$表示-MJ和L0P在等温结晶过程中的相对结晶度随时间的

变化关系*图(为-MJ和L0P的E8+bE8"#bV"!##,与E8!的关系曲线*-MJ在较低温度下"!%%&#和

&’e#等温结晶时$结晶前期呈现很好的线性关系$后期则有偏离*这种偏离是由于生长过程中球晶和球
晶相互碰撞而导致的二次结晶现象所致*而当结晶温度相对较高时"&(和’"e#$则没有二次结晶现象
的发生$整个E8+bE8"#bV"!##,与E8!的关系曲线呈现很好的线性关系*对于L0P而言$所有结晶温度
下后期都有偏离线性的现象*这一结果再次说明温度对-MJ等温结晶过程的影响要比对L0P更显著*
随着结晶温度的提高$-MJ的成核速率和晶体生长速率下降得更显著$结合均相成核$晶体数量明显减
少$因此不易发生晶体间的碰撞$二次结晶现象不明显*

图‘!-MJ和L0P不同温度下的V"!#"!曲线

*75;3+‘!F+G+E4@D+8:4>3+EB:7G+<+53++4>13=6:BEE7TB:748\7:C13=6:BEE7TB:748:7D+>43764:C+3DBE13=6:BEE7TB:7484>

-MJB8<L0PB:<7>>+3+8:13=6:BEE7TB:748:+D@+3B:;3+6

图(!-MJ和L0P的E8+bE8"#bV"!##,与E8!的关系曲线

*75;3+(!0E4:4>E8+bE8"#bV"!##,G+36;6E8!>43764:C+3DBE13=6:BEE7TB:7484>-MJB8<L0PB:

<7>>+3+8:78<71B:+<:+D@+3B:;3+6

由于-MJ和L0P体系中都有二次结晶现象的发生$所以对图&的曲线中的线性部分进行线性拟
合$求得/G3BD7指数$和结晶速率常数>"C#"见表##*此外$结晶完成$"c的时间!#!!也列于表#*
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表3!%0!和)+(的等温结晶的动力学参数

)M9O63!QFG6HF7AM:M86H6:EL1:FE1HN6:8MO7:KEHMOOFSMHF1G1L%0!MGJ)+(

样品 C1!e $ >"L#!D78b# !#!!!D78

-MJ

!% &a2$ "a2% "a2

&# &a$& "a&" #a!

&’ &a#$ "a"‘ !a!

&( &a"! "a"# ’a#

’" &a"" "a"# $a"

L0P

&& !a‘% "a&$ #a&

&$a$ !a’& "a#( #a%

&% !a!( "a"( !a(

’"a$ !a#& "a"& ’a’

’& !a#2 "a"# ‘a2

!!/G3BD7指数$与结晶过程中的成核机理和晶体生长方式有关$其值等于成核过程的时间维数和晶
体生长的空间维数之和*表#中$-MJ的$值在&a""’a"范围内)而L0P的$值在!a""&a"之间*可
以认为$-MJ以均相成核为主$三维方向生长$而L0P以异相成核为主*结晶速率方面$-MJ和L0P的
结晶速率常数>"C#值都随着等温结晶温度的升高而逐步减小$!#!!逐渐增大$即随着结晶温度升高$结晶
速率下降*相比而言$随着等温结晶温度的升高$-MJ的>"C#值急剧下降$当温度达到&(e后$>"C#
值平稳)而对于L0P$随着等温结晶温度的升高$>"C#值降低幅度较平稳*上述结果也说明$-MJ的结
晶行为要比L0P具有更高的温度敏感性*这不仅与二者的链规整性"反式)#$’结构含量#有关$还与二
者的分子量%化学组成及纯度有关*尽管本实验中所用-MJ的分子量低于L0P的$链规整性也稍高于

L0P$但一方面$生物合成的-MJ分子链是以酯基封端的+!#,$这一化学组成差异决定了-MJ的分子间
作用力和熔体黏度要高于L0P)另一方面$工业生产所得L0P中催化剂残渣等灰分含量为"a&\c$这些
灰分在其结晶过程中可以充当成核剂*综上$-MJ和L0P分子量及其分布%反式)#$’结构单元含量%链
化学组成%纯度不同$导致二者结晶行为对温度的敏感性不同*

4?C!%0!和)+(的等温结晶活化能
结晶聚合物等温结晶活化能可以通过/33C+87;6方程来求得(

>"C#
#
$ d]"+W@"S+-!QL1# "$#

式中>"为与温度无关的前置因子)+?是等温结晶活化能)T为气体常数$>"C#是指温度为C时的结晶
速率常数*由"#!$#E8>"C#对#!C1作图"见图%#$由直线的斜率求出 -MJ的结晶活化能为 +?d
#’(a!̂[!D4E$L0P的活化能为+?d##’a%̂[!D4E$-MJ的结晶活化能明显高于L0P的*这主要是L0P
中含有异相成核剂的结果*

4?<!球晶生长过程观察
图2B和A分别为-MJ和L0P在&(e下等温结晶过程中球晶生长过程的0,X照片*在本实验条

件下$-MJ熔体结晶所得主要为黑十字消光球晶$即&晶"见图2B#
+!#,*而L0P则是’晶"树枝状球晶#

和&晶"黑十字消光球晶#共存*对比B和A可以看出$一方面$-MJ体系成核晚"%D78’"6观察到晶体
开始形成#$且视野范围内球晶数量很少$基本可认为是均相成核)而L0P成核早"!D78’"6晶体已经开
始形成#$且晶核数量众多$大多数空间都被晶核所占据$可判断为异相成核*证实催化剂残渣等灰分确
实发挥了成核剂的作用*另一方面$在所用的结晶温度&(e下$-MJ球晶生长速率明显低于L0P*在

#2D78时观测到-MJ的球晶直径为!""#D$!‘D78时球晶的直径为&("#D)而对于L0P$2D78时观测到
的球晶直径为!""#D$##D78时球晶的直径已经是&("#D*另外$对于L0P体系$由于球晶数量众多$且

-‘(- !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年#!月!



#"a#’"!%!Za18̂7a#""&)&(!‘a!"#$a#!a""%

图%!-MJ和L0P等温结晶的"#!$#E8>"C#"#!C1关系曲线

*75;3+%!"#!$#E8>.+36;6#!C1>43/G3BD70B3BD+:+3]<+<;1+<>34D764:C+3DBE13=6:BEE7TB:7484>-MJB8<L0P

图2!-MJ"B#和L0P"A#在&(e下等温结晶过程中球晶生长过程的0,X图片

*75;3+2!0,X@71:;3+6>43764:C+3DBE13=6:BEE7TB:7484>-MJ"B#B8<L0P"A#B:&(e
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生长速率很快$因此很早就开始出现球晶间的相互生碰撞*这一结果与前文的F9S结果相符*
综上所述$在影响-MJ和L0P等温结晶行为的分子量%链规整性"反式)#$’)结构单元含量#%链化学

组成和纯度几个要素中$纯度"异相成核剂的存在与否#的影响至关重要*

&!结论

采用差示扫描量热法和偏光显微镜法对比研究了天然杜仲胶和合成反式)#$’)聚异戊二烯的等温结
晶行为*天然杜仲胶与合成反式)#$’)聚异戊二烯在分子量%链规整性"反式)#$’)结构单元含量#%链化学
组成%纯度等方面的差异导致了二者不同的等温结晶行为$尤其是纯度"异相成核剂#的影响至关重要*
在等温结晶过程中$-MJ主要为均相成核$而L0P为异相成核)-MJ的等温结晶行为要比L0P具有更
高的温度敏感性$在相对较低温度下等温结晶时$-MJ的结晶速率明显大于L0P$而当结晶温度相对较
高时$则二者的结晶速率差别不大)-MJ的结晶活化能"#’(a! [̂!D4E#明显大于L0P的"##’a%̂[!D4E#)
在&(e下熔体等温结晶$-MJ所得主要为"球晶$而L0P为#和"两种球晶并存$且L0P由于异相成核
而导致很早就发生球晶间的相互碰撞*
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