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[摘要] 目的:利用杜仲胶的优良特性,制备新型高弹性杜仲胶复合义齿软衬材料,通过配方设计和筛选获得符合

口腔临床应用的相应特性。方法:参考现有弹性杜仲胶配方和医用橡胶配方,结合口腔临床要求,以硬度、拉伸强

度和断裂伸长率为力学性能观察指标,调整橡胶基质配比和气相白炭黑的用量,确定性能配方;对按照该配方制备

的样品进行力学性能测试,并根据结果对配方修改,直至获得适宜的杜仲胶复合义齿软衬材料配方。结果:当杜仲

胶与顺丁橡胶共混比例为80∶20,气相白炭黑的用量在7PHR时,适量添加部分助剂,杜仲胶复合义齿软衬材料可

获得适宜口腔临床应用的力学性能。结论:通过配方调试获得了杜仲胶复合义齿软衬材料的最终性能配方,效果

比较理想。
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[Abstract] Objective:

 

To
 

prepare
 

a
 

soft
 

lining
 

material
 

with
 

high
 

elastic
 

on
 

the
 

basis
 

of
 

excellent
 

characteristics
 

of
 

eucommia
 

ulmoides
 

gum.
  

Methods:
 

The
 

basic
 

formula
 

was
 

used
 

based
 

on
 

the
 

existing
 

formula
 

of
 

elastic
 

eucommia
 

ulmoides
 

gum
 

and
 

medical
 

rubber.
 

The
 

current
 

formula
 

was
 

modified
 

according
 

to
 

the
 

specific
 

requirements
 

of
 

den-
ture

 

lining
 

materials.
 

Corresponding
 

eucommia
 

ulmoides
 

gum
 

composite
 

soft
 

denture
 

liners
 

were
 

constructed
 

and
 

de-
livered

 

to
 

physical
 

and
 

mechanical
 

property
 

tests.
 

Subsequent
 

modification
 

to
 

the
 

formula
 

was
 

made
 

according
 

to
 

the
 

results
 

of
 

tests.
 

The
 

"modification
 

and
 

test"
 

procedure
 

was
 

repeated,
 

until
 

favorite
 

formula
 

was
 

established.
  

Re-
sults:

 

When
 

eucommia
 

ulmoides
 

gum
 

and
 

butadiene
 

rubber
 

blend
 

ratio
 

was
 

80∶20,
 

after
 

adding
 

gas
 

phase
 

nano-sili-
ca

 

with
 

7PHR
 

and
 

appropriate
 

content
 

of
 

fillers,
 

eucommia
 

ulmoides
 

gum
 

composite
 

soft
 

denture
 

liners
 

could
 

pres-
ent

 

favorite
 

properties.
  

Conclusion:
 

The
 

final
 

formula
 

of
 

eucommia
 

ulmoides
 

gum
 

composite
 

soft
 

denture
 

lining
 

ma-
terial

 

was
 

established
 

by
 

the
 

"modification
 

and
 

test"
 

procedure.
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  杜仲树是我国特有的资源,名贵的经济树种,孑
遗植物[1,2]。其皮、叶、种子中含有一种白色丝状物

质,这便是杜仲胶(Eucommia
 

Ulmoide
 

Gum),它与

天然橡胶互为同分异构体[3]。杜仲胶室温下质硬、
耐摩擦、熔点低,并具有高度的绝缘性、耐水性、耐酸
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碱性、耐强烈溶剂性,可用于特殊材料及医用器材

(如医用夹板、假肢套、护膝、腰托等)。除此之外,它
还具有较强抗菌性,无传热、传寒性等[4,5]。上世纪

九十年代,随着“反式-聚异戊二烯硫化橡胶制法”[6]

取得成功,将杜仲胶转化为高弹性体,开辟了更为广

阔的应用前景。

  义齿软衬材料即是介于活动义齿硬基托与口腔

黏膜组织面的一层软质、富有弹性的衬垫材料,它可

以通过自身变形吸收和减少传递到义齿承托区的功
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能性负荷,减轻承托区覆盖的黏膜创伤和骨组织吸

收,提高了患者的舒适感[7-9]。目前临床上常用的义

齿软 衬 材 料 因 为 各 种 各 样 的 缺 陷,难 以 长 期 使

用[10]。

  据此,我们尝试将具有优良特性的杜仲胶开发

成义齿软衬材料。

1 材料与方法

1.1 材料 杜仲精胶(湘西老爹生物有限公司生

产,中南大学湘雅二医院药剂科提供)、顺丁橡胶

BR9000(中国石油化工有限公司北京燕山分公司)、
氧化锌分析纯(广东西陇化工股份有限公司)、氧化

镁分析纯(广东西陇化工股份有限公司)、硬脂酸分

析纯(天津科密欧化学试剂有限公司)、升华硫化学

纯(广东西陇化工股份有限公司)、促进剂 N-环己

基-2-苯并噻唑次磺酰胺(湖南师范大学化学化工学

院提供)、防老剂BHT264(广州市力本橡胶原料贸

易有限公司)、气相白炭黑 Hydrophobic-230型(阿
拉丁试剂上海有限公司),硅烷偶联剂 KH-570(美
国ALDRICH试剂公司)。

1.2 杜仲胶复合义齿软衬材料的基础配方 参考

现有弹性杜仲胶硫化制法和和医用橡胶配方[11,12],
拟定基础配方见下表(表1):

表1 杜仲胶复合义齿软衬材料基础配方

Tab.
 

1 The
 

basic
 

formula
 

of
 

eucommia
 

ulmoides
 

gum
 

composite
 

soft
 

denture
 

liner

成分 份数(PHR)

橡胶基质(杜仲胶、顺丁橡胶) 100
氧化锌 2
氧化镁 2
硬脂酸 5
升华硫 2.5
促进剂CZ 2.5
防老剂 1
气相白炭黑 0-30

 注:*PHR是指橡胶质量为100份时,其它物质相对于橡胶质量

的份数

1.3 配方调试标准 参照临床上常用软衬材料的

力学性能和预实验结果,要求弹性杜仲胶材料邵氏

硬度A不超过60、拉伸强度不低于2.5
 

MPa、断裂

伸长率为100%~200%。

1.4 气相白炭黑的表面处理 称取硅烷偶联剂

KH-570、甲 基 丙 烯 酸,质 量 均 为 气 相 白 炭 黑 的

1.5%,溶于一定量的丙酮中,混合配置成50%的溶

液,再缓慢滴入到气相白炭黑粉体中,不断搅拌,滴
加完成后将其放入圆底烧瓶,水浴加热回流丙酮,真
空干燥至恒重后备用。

1.5 试件制作 上述配方按照杜仲胶、顺丁橡胶、
氧化锌、氧化镁、硬脂酸、含硫促进剂CZ、气相白炭

黑的顺序依次加入,在炼胶机上于80
 

℃混匀,然后

对炼胶机降温,待炼胶机冷却至常温后,加入升华硫

混匀,在2
 

mm辊距下混合5遍,1
 

mm辊距下5遍,
约30

 

min。直至基胶变得均匀、细腻。放置24
 

h之

后,然后在液压机上于150
 

℃下硫化30
 

min成型,
硫化压力为10

 

MPa,待材料固化后脱模。

1.6 力学性能测试作为主要观察指标 将裁切成

哑铃状的试件室温下放置24
 

h后方可进行力学性

能检测,按GB/T
 

531.1-2008的标准测试试片的邵

氏硬度A。拉伸强度及断裂伸长率按 GB/T
 

528-
2009的标准进行制样及检测。

1.7 性能配方调试 由基础配方开始,首先改变橡

胶基质的比例,制备样品,按照上述标准测试样品的

邵氏硬度、拉伸强度及断裂伸长率,根据测试结果确

定橡胶基质的最佳比例;其后改变补强剂气相白炭

黑的用量,并采用黄金分割法以确保最少的实验次

数获得最佳值范围。

1.8 统计学分析 使用SPSS
 

16.0软件包进行统

计学分析,黄金分割法确定气相白炭黑用量,相关结

果、数据以x±s表示,同时遵照相关方法学要求,
仅对数据进行统计描述,不进行假设检验。

2 结果

2.1 杜仲胶复合义齿软衬材料的特点 制备出的

试片表面平整、光滑,质地柔软、细腻,富有弹性,由
于杜仲精胶未经脱色处理,所以试片呈现出浅黄绿

色(图1)。

图1 杜仲胶复合义齿软衬

材料试片

Fig.
 

1  Eucommia
 

ul-

moides
 

gum
 

composite
 

soft
 

denture
 

lining
 

materials.

2.2 橡胶基质配比对义齿

软衬材料力学性能的影响 
由表2可知,当EUG/BR的

比例介于10∶90和90∶10
之间时,杜仲胶复合义齿软

衬材料硬度、拉伸强度和断

裂伸长率随着杜仲胶所占比

例的增加而逐渐升高。在

EUG/BR的比例介于10∶
90~30∶70时,杜仲胶复合

义齿软衬材料硬度、拉伸强

度和断裂伸长率均较低,具
备补强后的上升空间。此时,需缩小范围进一步分

组。

  通过表3结果,并结合预实验结果,同时考虑橡

胶基质之间的交联程度,决定选用EUG/BR的比例
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为20∶80的弹性杜仲胶材料添加经过表面处理的

气相白炭黑进行补强,此比例下材料硬度较低且拉

伸强度和断裂伸长率比较适中,补强后具备适当的

上升空间。

表2 不同配比的橡胶基质对杜仲胶复合义齿软衬材料力学性能的

影响

Tab.
 

2 Influence
 

of
 

rubber
 

matrix
 

on
 

properties
 

of
 

eucommia
 

ul-

moides
 

gum
 

composite
 

soft
 

denture
 

lining
 

materials

x±s

EUG/BR 硬度/A 拉伸强度/MPa 拉伸断裂/%

10∶90 50.00±1.58 1.39±0.03 45.56±2.90
30∶70 54.80±1.30 1.58±0.04 60.66±4.26
50∶50 59.80±1.92 1.86±0.06 90.54±4.00
70∶30 70.00±2.74 2.58±0.08 139.72±5.97
90∶10 85.00±1.87 3.97±0.12 195.25±15.17

表3 不同配比的橡胶基质对杜仲胶复合义齿软衬材料力学性能的

影响

Tab.
 

3 Influence
 

of
 

rubber
 

matrix
 

on
 

properties
 

of
 

eucommia
 

ul-

moides
 

gum
 

composite
 

soft
 

denture
 

lining
 

materials

x±s

EUG/BR 硬度/A 拉伸强度/MPa 拉伸断裂/%

10∶90 50.00±1.58 1.39±0.03 45.56±2.90
15∶85 51.80±0.84 1.45±0.01 47.98±0.87
20∶80 53.00±0.71 1.50±0.02 52.68±0.83
25∶75 54.20±0.84 1.55±0.02 56.45±0.48
30∶70 54.80±1.30 1.58±0.04 60.66±4.26

2.3 气相白炭黑加入量对义齿软衬材料力学性能

的影响 根据预实验结果、以往生产经验及查阅相

关文献[13-15],确定气相白炭黑的用量在0~30
 

PHR之间,配方调试标准不变,采用黄金分割法,在
设定的用量范围[a,d](0~30

 

PHR)内的下黄金分

割点b,即0.382处(11
 

PHR)进行第一次试验;在
上黄金分割点c,即0.618处(19

 

PHR)进行第二次

试验,比较两次试验结果,去掉坏点以外的部分,如
此往复直至找到最佳变量范围。相关结果见表4。

  由表4可知,当气相白炭黑加入量为7PHR
时,补强后的软衬材料具有比较理想的拉伸强度和

断裂伸长率,同时也保持了较低的硬度。

3 讨论

3.1 义齿软衬材料的研究现状 目前临床上最常

用的软衬材料为硅橡胶类和丙烯酸树脂类[16]。硅

橡胶表面较粗糙,可致食物残渣滞留,促进真菌的生

长,引发义齿性口炎[17]。近年的研究显示,添加抗

菌剂具有一定的作用[18];丙烯酸树脂类含有增塑

剂,在唾液中会逐渐析出,导致软衬材料弹性迅速下

降,物理化学性能发生改变[19]。近年来,新型义齿

软衬材料的研制和原有软衬材料改良一直在进行,
但是综合性能不佳限制了它们在临床使用[20,21]。

3.2 杜仲胶复合义齿软衬材料的配方拟定 选择

良好的橡胶基质对于最终材料的性能具有决定的意

义,高顺式顺丁橡胶分子间力小,分子量高,强度低,
在常温无负荷时呈无定形态,塑形能力强,是弹性和

耐寒性最好的合成橡胶,具备良好的操作性能。而

纯杜仲胶力学强度非常高,具备优异的共混性能及

综合加工性能[22],和顺丁橡胶共混后很好地弥补了

高顺式顺丁橡胶强度低的问题,又由于动态能耗低,
大大改进顺丁胶的动态疲劳性能[23]。二者在部分

力学性能上形成良性互补,既保证了硫化胶具备一

定的强度,又同时获得了良好的弹性。

  气相白炭黑即气相法二氧化硅,是硅的卤化物

通过高温水解生成的微超细的SiO2 粉末[24]。但由

于气相二氧化硅表面呈亲水性,在有机相中难以分

散和溶解,而通过偶联剂改性后的气相二氧化硅成

为疏水性粒子,分散性好,可起到增加硬度的作用。

表4 气相白炭黑用量对杜仲胶复合义齿软衬材料性能的影响

 Tab.
 

4 Influence
 

of
 

gas
 

phase
 

nano-silica
 

dosage
 

on
 

properties
 

of
 

eucommia
 

ulmoides
 

gum
 

composite
 

soft
 

denture
 

lining
 

material x±s

项目
首次实验

  
a1
0          

b1
11          

c1
19          

d1
30  

硬度/A 53.00±1.41 55.40±1.82 57.20±1.92 60.60±2.30
拉伸强度/MPa 1.48±0.07 3.50±0.09 4.57±0.10 5.68±0.08
拉伸断裂/% 51.48±4.87 245.06±6.98 319.34±11.24 391.32±14.46

项目
二次实验

  
a2
0           

b2
4          

c2
7          

d2
11  

硬度/A 53.00±1.41 54.20±0.84 54.80±1.30 55.40±1.82
拉伸强度/MPa 1.48±0.07 2.80±0.02 3.06±0.11 3.50±0.09
拉伸断裂/% 51.48±4.87 144.10±3.93 180.65±2.11 245.06±6.98

  注:a,
 

d
 

stand
 

for
 

the
 

range
 

of
 

pyrogenic
 

silica
 

dosage;
 

b=a+0.382(d-a);
 

c=a+0.618(d-a)
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  在基础配方的选择上,选用的氧化锌是硫化活

性剂,氧化镁可以在高温状态下防止弹性杜仲胶材

料焦烧,硬脂酸可以起到分散填料,促进硫化的作

用,而防老剂可以提高耐磨耗性能,延长硫化胶使用

寿命。

3.3 杜仲胶复合义齿软衬材料的力学性能检测 
由力学性能测试结果可看出,当杜仲胶与顺丁橡胶

共混比例为80∶20,气相白炭黑的用量在7PHR
时,适量添加氧化锌、氧化镁、硬脂酸、升华硫、促进

剂N-环己基-2-苯并噻唑次磺酰胺(CZ)、防老剂等

助剂,杜仲胶复合义齿软衬材料可获得适宜口腔临

床应用的力学性能。

  本研究中杜仲胶复合义齿软衬材料的基础配方

是参考了现有弹性杜仲胶硫化制法和和医用橡胶配

方,杜仲胶本身具备极好的生物相容性、抗菌性,可
以入药,其所添加的助剂也都复合生物安全性要求,
但经过配方调试及复杂的化学反应后得到的杜仲胶

复合义齿软衬材料的生物相容性、生物安全性及抗

菌性等仍需进一步研究。
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