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　　摘要　以马来西亚脱蛋白天然橡胶(DPNR)为主 , 介绍 DPNR的研制 、生胶性能 、硫化胶物理性能

和动态性能 ,以及现有的和潜在的应用领域。DPNR的生产采用酶法;其灰分和氮质量分数极低;硫化

特性与 NR类似;具有低蠕变 、低应力松弛 、低水溶胀率及高阻尼的特点 ,适用于密封 、绝缘 、减震及医

药、食品等橡胶制品。

　　关键词　脱蛋白天然橡胶 , NR

　　脱蛋白天然橡胶(Depro teinised natural

rubber),简称 DPNR ,是氮和灰分质量分数极

低的纯化 NR ,具有低蠕变 、低应力松弛 、良好

的耐疲劳和动态性能等特点。作为特种橡胶用

于某些特殊的工程领域 ,如密封圈 、绝缘垫 、建

筑抗震垫及海底橡胶制品等
[ 1]
;其另一重要用

途是生产医疗保健品 ,如人工心脏瓣膜及导管

等。目前 DPNR的消费市场主要在欧美 、日本

及韩国 ,而马来西亚是 DPNR的唯一生产国 。

1　DPNR的研制

制备 DPNR所采用的脱蛋白方法有化学

法 、低温结晶法以及酶法等 。化学法是使用强

碱在加热条件下水解橡胶粒子的吸附层蛋白

质 ,但在加热碱解过程中 ,烃分子明显降解 ,并

产生分子交联 ,且该方法在操作中会发生凝固 ,

难以顺利地进行到底 。因此这种方法已不再使

用。低温结晶法是将橡胶在乙醚中溶成十分稀

的溶液 , 在-65 ℃的低温下把橡胶烃结晶提

纯 ,制品的纯度高 ,但条件苛刻 ,且提纯率低。

用蛋白酶除去胶乳的蛋白质以制备低蛋白

橡胶的研究工作早在 30年代已经开始[ 2] ,低氮

橡胶制备的第 1项专利在 1943 年诞生
[ 3]
。研

究资料表明 ,DPNR试验的受试蛋白酶包括胰

蛋白酶[ 4] 、菠萝蛋白酶 、木瓜蛋白酶[ 5 , 6]及 su-

perase(一种细菌性蛋白酶)
[ 2 ,7]

;围绕酶源和酶
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解工艺 、凝固工艺及凝固装置等关键环节 ,产生

了具有创新意义的研究成果 ,加之蛋白酶的规

模化生产以及蛋白酶在工业生产上的推广应

用 ,最终促成了第 1 条 DPNR 生产线于 1992

年在马来西亚投产。

目前马来西亚生产两种级别的 DPNR ,即

恒粘型(DPNR-CV)和非恒粘型(DPNR-N),均

由 100%的天然胶乳制成 ,其生产工艺流程[ 1]

为:田园胶乳
氨 、酶 、表面活性剂

酶催化水解
甲酸

连续蒸汽塔凝聚 锤式压炼机组压皱 干

燥 。

2　生胶性能

氮及灰分质量分数极低是 DPNR的特点 ,

生胶性能指标列于表 1[ 8] 。

表 1　DPNR生胶性能

项　　目 DPN R-CV DPNR-N

杂质质量分数 ≤0.000 1 ≤0.000 1

灰分质量分数 ≤0.001 5 ≤0.001 5

氮质量分数 ≤0.001 2 ≤0.001 2

挥发物质量分数 ≤0.003 0 ≤0.003 0

门尼粘度[ M L(1+4)100 ℃] 60～ 70 —

塑性初值 — ≥35

3　硫化特性

NR的硫化体系对DPNR同样有效 , 但

与 SMR CV 和 SMR L 相比 , DPNR 易焦烧 。

DPNR采用普通硫化体系时的硫化特性见表

2[ 8] 。
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表 2　DPNR采用普通硫化体系时的硫化特性

项　　目 DPNR-CV DPNR-N

TM100型孟山都硫化仪(140 ℃)

　(MH-M L)/(N·m) 3.20 3.03

　t 2/min 7.6 7.6

　(t 90-t 2)/min 12.3 12.0

焦烧时间 t 5(120 ℃)/min 28.0 27.0

　　注:配方:DPNR　100 ,氧化锌　5 ,硬脂酸　2 ,炭黑 N330

　35 ,促进剂 NS　0.7 ,硫黄　2.25。

DPNR硫化胶的物理性能取决于配方和硫

化体系 ,采用有效硫化体系可获得更低的压缩

永久变形和应力松弛以及高模量。DPNR-CV

和 DPNR-N 采用有效硫化体系时的硫化特性

见表 3
[ 8]
。

表 3　DPNR采用有效硫化体系时的硫化特性

项　　目 DPNR-CV DPNR-N

TM100型孟出都硫化仪(140 ℃)

　(MH-M L)/(N·m) 2.50 2.51

　t 2/min 7.45 7.53

　(t 90-t 2)/min 6.06 5.25

焦烧时间 t 5(120 ℃)/min 46.7 50.2

　　注:配方:DPNR　100 , 氧化锌　5 ,乙基己酸锌　2 , 防老

剂 Permanax TQ　2 ,炭黑 N774　50 ,促进剂 NOBS　1.44 ,促

进剂 TBTD　0.6 ,硫黄　0.6。

4　硫化胶性能

采用普通硫化体系时 , DPNR-CV 和 DP-

NR-N的物理性能与 SMR CV 和 SMR L 比较

结果见表 4[ 8] 。由表 4 得知 ,两种级别 DPNR

的水溶胀率和压缩应力松弛均低于 SMR CV

和SMR L ,对于硬度和拉伸强度也同样如此 。

如果采用有效硫化体系(见表 5)[ 8] , DPNR的

水溶胀率 、压缩应力松弛 、硬度和拉伸强度亦低

于SMR CV 和 SMR L , 老化性能与 SMR CV

和SMR L 相当 ,因此适用于 NR的防护体系对

DPNR也适用。

5　动态性能

橡胶的动态性能一般由复数剪切模量 G
＊

和损耗角 δ决定 ,通过测定正弦变化的应力-

应变周期的应力-应变峰值及其相变 ,获得复数

剪切模量 G
＊和损耗角 δ两个参数值 。所用试

样厚 5 mm 、直径 20 mm ,采用有效硫化体系 ,

剪切振幅为 2.5%,测试结果见图 1和 2
[ 8]
。

表 4　DPNR采用普通硫化体系时的物理性能

项　　目
SMR

CV

DPNR

-CV

SM R

L

DPNR

-N

门尼焦烧 t 5

　(120 ℃)/min 35.8 28.0 34.1 27.0

适宜硫化时间

　t 95(150 ℃)/min 24.8 21.6 24.3 23.6

拉伸强度/MPa 32.2 32.6 33.4 33.6

扯断伸长率/ % 545 568 520 546

100%定伸应力/MPa 2.87 2.41 2.72 2.40

300%定伸应力/MPa 13.3 11.5 14.5 12.9

IRHD/度 63 60 59 58

回弹值(23 ℃)/ % 67.5 69.1 70.0 71.4

压缩永久变形

　(70 ℃×1 d)/ % 43.3 44.7 43.0 41.3

水溶胀率/ %

　(23 ℃×7 d)/ % 0.87 0.62 0.85 0.67

　(100 ℃×3 d)/ % 8.40 5.13 8.25 6.82

压缩应力松弛(应变 25%,

　23 ℃×7 d)/ % 12.4 10.5 11.5 10.8

　　注:同表 2。

由图 1 可见 , DPNR-CV 和 DPNR-N 的阻

尼相当高(表现为 δ值高),若采用普通硫化体

系和半有效硫化体系 ,其阻尼特性与 SMR CV

和 SMRL相当 。由图2可见 , DPNR-CV的高

表 5　DPNR采用有效硫化体系时的物理性能

项　　目
SMR

CV

DPNR

-CV

SM R

L

DPNR

-N

门尼焦烧 t 5

　(120 ℃)/min >60.0 46.7 59.3 50.2

适宜硫化时间

　t 95(150 ℃)/min 18.8 18.3 15.5 14.5

拉伸强度/MPa 27.4 27.3 28.5 28.3

扯断伸长率/ % 482 520 523 544

100%定伸应力/MPa 2.35 2.01 2.40 1.82

300%定伸应力/MPa 13.5 11.3 13.5 10.8

IRHD/度 55 52 54 51.5

回弹值(23 ℃)/ % 66.9 63.0 68.1 67.3

压缩永久变形

　(70 ℃×1 d)/ % 23.7 20.0 25.5 22.5

水溶胀率/ %

　(23 ℃×7 d)/ % 1.30 0.94 0.68 0.60

　(100 ℃×3 d)/ % 8.00 5.70 4.16 3.47

压缩应力松弛(应变 25%,

　23 ℃×7 d)/ % 11.70 8.60 11.20 8.70

100 ℃×7 d老化后

　拉伸强度保持率/ % 84 81 84 79

　扯断伸长率保持

　　率/ % 73 72 69 66

　300%定伸应力保持

　　率/ % 140 149 149 161

　　注:同表 3。
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图 1　频率与损耗角的关系

★—SM R L;○—SM R CV;■—DPNR-CV;△—DPNR-N

图 2　频率与复数剪切模量的关系

注同图 1

阻尼特性并未影响其复数剪切模量 , DPNR-CV

和 DPNR-N 的复数剪切模量与 SMR CV 和

SMR L 相当 。高阻尼和高模量特性有利于减

震隔震橡胶制品 。

从图中还可看出 , DPNR-CV 和 DPNR-N

硫化胶的复数剪切模量和损耗角随着频率的增

大而略有升高 ,即频率增幅较大时模量和损耗

角变化不大 ,这正是用 DPNR制作抗震元件的

优势所在 。

6　应用

根据上述研究结果 , DPNR的特性和用途

归纳于表 6[ 8] 。

表 6　DPNR 的应用

特　　性 用　　途

低蠕变 、低应力松弛 密封件 、隔水衬里 、建筑支座 、接圈

低水溶胀率 海底及绝缘制品

高阻尼 抗震及振动吸收装置

低蛋白 医药 、食品

低灰分 、浅颜色 奶嘴 、玩具 、透明橡胶制品

　　DPNR是一种新型的 NR ,不仅在如绝缘

材料 、支承垫 、密封件和防震垫等工程上的应用

十分广阔 ,而且在医疗 、保健品以及食品行业用

途广泛;DPNR由于其独特的性能 ,亦将成为橡

胶制品研究领域的供试材料 ,并由此产生具有

创新意义的研究成果。
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新型 D级和 E级超长高压钻探

胶管研制成功

最近山东省莱州市橡塑厂研制成功新型 D

级和 E级超长高压钻探胶管 ,其中 E级产品荣

获国家科学技术进步二等奖 ,为国家级重点新

产品。

该产品管体采用大变角等强度理论设计 ,

具有承压大 、耐冲压等特点 ,主要用于高压或超

高压喷射钻井 、地面或海底输油线。

(本刊讯)
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