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配位改性液体耐水骨胶胶粘剂的研究
卜海艳!苏秀霞!郭明媛
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摘要!以氢氧化钠&$4?B'为降解剂$硫酸铝为改性剂$采用降解"配位的方法$制备出一种绿色环保"凝固点低"粘接强度

强的$耐水性较好的骨胶胶粘剂# 研究了碱解时间"氢氧化钠用量"配位反应的 GB"硫酸铝用量对黏度与凝固点的影响# 结果

表明$骨胶改性的最佳工艺条件为!碱解时间为 #)) 12.$(" D骨胶中氢氧化钠质量为 #a) D$配位反应 GB "̀$硫酸铝质量为 )â D#
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3%.9,.9'

A)< ,-*32! C%.,D57,% 4+0,82&,% 45712.71875T49,% 1%+2T23492%.

M收稿日期!()#" I)# I(!

M基金项目!西安市科技局科研计划项目,/AH#!NL&^'-

M作者简介!卜海艳&#L^L I'$女$硕士生$研究方向为高分子材料改性$#)\!#!(^)(_[['3%1# 苏秀霞&#LON I'$女$硕士$教授$主要从事高分子
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MM骨胶是一种天然动物蛋白质胶粘剂$在纸张和

木材行业应用较广$具有胶粘强度高"成本低廉"无

毒害"无污染"绿色环保的优点# 由于骨胶凝固点

高$常温下呈固态$易霉变$水溶液稳定性不好易分

层$储存期短$耐水性差$粘结强度不稳定$胶膜韧性

差等缺点$限制了其应用,# I(-

# 针对骨胶的这些缺

点$目前出现了许多对其改性的方法#

骨胶胶粘剂改性的研究大都集中在国内$且以

化学改性为主$改性剂一般是丙烯酸"戊二醛"环氧

氯丙烷"聚乙烯醇缩甲醛等$这些有机试剂在骨胶的

改性和使用过程中挥发出有害气体$极大地危害了

工作人员的身体健康$同时污染环境,!-

# 笔者借鉴

海洋贻贝的粘结原理$以硫酸铝为改性剂$氢氧化钠

为碱解剂$采用碱解"金属离子配位的方法对骨胶进

行改性$极大地降低了毒害$并通过单因素法优选出

制备综合性能良好的改性骨胶的工艺条件,N-

#

#B试验部分

#N#B试剂与仪器

骨胶&工业级'$市售%硫酸铝&分析纯'$市售%

氢氧化钠&分析纯'$市售%柠檬酸&分析纯'$市售#

$?/?;@=O)>AZ型傅里叶变换红外光谱仪"

S>J#)) 型表面润湿角测量仪$德国克吕士公司生

产%K")) 型热重分析仪$美国 =J公司生产%$ShIN

型旋转粘度计$上海恒平科学仪器有限公司生产%

#)#I# 型电热鼓风干燥箱$北京科伟永兴仪器有限

公司生产%可控温冰箱$合肥美菱股份有限公司

生产#

#N!B改性骨胶胶粘剂的制备

将 !) 1;水"#a) D$4?B加入到 (") 1;三口

烧瓶中$中速搅拌 #) 12.%然后加入 (" D骨胶$水浴

加热至 O)i$恒温搅拌 #)) 12.%加入适量柠檬酸调

节 GB为 N d"$再加入 )â D硫酸铝$继续搅拌反应

!) dO) 12.后$得到黄褐色黏稠状产物#

#NCB性能测试

&#'表观黏度!采用 $ShIN 型旋转黏度计

,&(" x"'i-进行测定#

&('凝固点!将待测骨胶胶粘剂置于磨口瓶中$

放入可控温冰箱$观察其凝固点#

&!'接触角!采用S>J#)) 型表面润湿角测量仪

进行测定#

&N'热稳定性!采用热重分析法进行表征&升温

速率为 #) pP12.$高纯 $

(

流量为 ") 1;P12.$取样

量约为 " 1D'#
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&"'结构特征!采用红外光谱法进行表征&pZ-

法制样'#

!B结果与讨论

!N#B反应机理

骨胶是天然高分子材料$平均分子质量较大

&() ))) d(") )))'$骨胶由多肽链组成$由于多肽

链两端的*$B

(

和*/??B 及肽链中的*$B"

*

((

/ ?之间的氢键作用$使得肽链之间形成网状

结构导致骨胶凝胶# 由于肽键在酸性或碱性中易水

解$使骨胶分子断链成为较小的分子链$因此$先加

入$4?B对骨胶进行水解$将大分子的骨胶分子降

解成为适当小的骨胶分子,"-

# 由于水解过程中肽

键被打开$小分子的骨胶中存在更多的*$B

(

和

*/??B$加入硫酸铝之后$铝离子与*$B

(

和

*/??B及*$B和*

((

/ ?基中的 $"?配位形成

五元环的配合物$减少骨胶分子中$"?原子与水形

成氢键的机会$减少了骨胶分子中的亲水基团$增强

其耐水性#

!N!B碱解时间对改性骨胶性能的影响

保持其他条件不变$碱解温度对骨胶的黏度与

凝固点的影响如图 # 所示#

#*凝固点%(*黏度

图 #M碱解温度对骨胶凝固点及黏度的影响

由图 # 可知$骨胶黏度随着碱解时间的加长而

降低%同时骨胶的凝固点呈先降低后升高的趋势#

当碱解时间为 #)) 12.时$骨胶凝固点最低$且黏度

相对较高# 当碱解时间小于 #)) 12. 时$骨胶降解

不够充分$肽链间*$B

(

和*/??B缔合的网状结

构没有充分打开$致使骨胶的凝固点比较高# 碱解

时间大于 #)) 12.时$骨胶大分子降解的较为充分$

成为小分子质量的肽链$分子间力变小$分子流动性

增强$黏度逐渐降低,O-

# 综合可得$选择碱解时间

为 #)) 12.时较为适宜#

!NCB碱量对改性骨胶性能的影响

保持其他条件不变$碱量对骨胶的黏度及凝固

点的影响如图 ( 所示#

#*凝固点%(*黏度

图 (M碱量对骨胶凝固点及黏度的影响

由图 ( 可知$随着$4?B质量的增加$骨胶的凝

固点和黏度均呈现先快速下降后趋于稳定的趋势#

随着碱量的增加$骨胶降解的程度越大$分子链段越

短$ 故 体 系 的 凝 固 点 和 黏 度 均 有 下 降# 当

4&$4?B'为 #aO D时$凝固点达到最低& Î i'$但

此时骨胶黏度过低$粘结性能不好%当 4&$4?B' v

#a) D时$由于骨胶大分子降解不充分$在反应中易

凝胶$致使骨胶的凝固点仍然比较高%当 4&$4?B'

为 #a) D时$骨胶已得到充分的降解$故体系的黏度

与凝固点均呈减小并趋于稳定的趋势,\-

# 综合可

得$选择 4&$4?B' #̀a) D时较为适宜$此时骨胶

的黏度相对较高$粘结性能较好$凝固点较低

& I#i'#

!NDB降解骨胶的 GB对改性骨胶性能的影响

保持其他条件不变$GB对骨胶凝固点及黏度的

影响如图 ! 所示#

#*凝固点%(*黏度

图 !MGB对骨胶凝固点及粘度的影响

由图 ! 可知$随着 GB的增大$骨胶的黏度呈逐

渐升高趋势# 当 GB较小时$骨胶溶液中存在较多

的B

s

$B

s与*$B

(

和*/??B及*$B和*

((

/ ?

中的$"?配位$阻碍了J5

! s与$"?的配位$使得骨

胶黏度与凝固点均较低# 随着 GB的增大$骨胶溶

液中B

s减少$J5

! s与$"?的配位增强$形成较多稳

定的五元环配合物$使骨胶分子之间形成网络结构$

因此骨胶的黏度和凝固点均升高# 当 GB

.

O 时$虽

((##(
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然骨胶的黏度较大但是凝固点较高&

.

)i'$另外$

GB太高引起铝离子水解%当 GBv" 时$虽然骨胶的

凝固点较低& v)i'$但是黏度过低粘结性不佳$综

合考虑$GB "̀ 时凝固点较低且黏度相对较高$因此

选择 GB "̀ 较为适宜#

!N$B硫酸铝用量对改性骨胶性能的影响

保持其他条件不变$硫酸铝质量对骨胶凝固点

及黏度的影响如图 N 所示#

#*凝固点%(*黏度

图 NM硫酸铝质量对骨胶凝固点及黏度的影响

当 )aN

'

4&硫酸铝'

'

#a( D时$骨胶的凝固点

均在 )i以下$且在 ) dI(i之间变化&常温下为液

态'$变化幅度不大$因此硫酸铝的质量对骨胶凝固

点的影响不大# 4&硫酸铝' v)â D时$随着硫酸铝

质量的增加$硫酸铝的配位越来越充分$骨胶的黏度

逐渐变大# 4&硫酸铝' )̀â D时$骨胶的黏度最

高$同时凝固点最低# 4&硫酸铝' u)â 时$由于硫

酸铝过多$铝离子先和B

(

?中?原子上的孤对电子

配位$影响了和骨胶小分子的配位$使得骨胶黏度随

硫酸铝量的增加而下降# 综合可得$选择 4&硫酸

铝' )̀â D时较为适宜#

!NEB改性前后骨胶胶粘剂的接触角

改性前后骨胶的接触角如图 " 所示#

&4'改性后 &C'改性前

图 "M骨胶的接触角

由图 " 可知$接触角由改性前的 N#a(^{增加至

改性后的 ^)a"\{$说明骨胶的亲水性降低$耐水性

提高#

!N\B改性前后骨胶胶粘剂的热稳定性

改性前后骨胶的=XJ曲线如图 O 所示#

#*改性前%(*改性后

图 OM改性前后骨胶的=XJ曲线

由图 O 可知$骨胶改性前后的热分解温度均在

(""{左右$变化不大$说明改性前后骨胶的热稳定性

变化不大#

!NTB改性前后骨胶胶粘剂的WFS'M表征与分析

改性前后骨胶的e=I6E曲线如图 \ 所示#

#*改性前%(*改性后

图 \M改性前后骨胶的e=I6E曲线

由图 \ 可以看出$骨胶分子中的 $*B"?*B"

/*$"/*?在红外波段有自己的特征峰$经过碱

解"硫酸铝改性之后$其特征峰位置与强度发生了改

变# ! (LL&$*B或 ?*B的伸缩振动'"# OO(&酰

胺
*

带$/*?伸缩振动'"# "!# 31

I#处&酰胺
,

带$

/*$伸缩振动或$*B弯曲振动'的特征峰分别红

移至 ! !(O"# O"""# "!L 31

I#

$且基团特征峰的强度

均明显的减弱,^-

# 这是因为骨胶分子中的*$B

和*/??

I与硫酸铝中的铝离子发生了配位$形成

了稳定环状结构$且配位发生在同一条钛链上$也可

能在不同的肽链之间发生配位$因此使得肽链之间

的氢键作用"$*B伸缩振动或 ?*B伸缩振动"

/*$伸缩振动或$*B弯曲振动"

((

/ ?伸缩振动

均减弱,N-

#

CB结论

&#'利用单因素法$以骨胶的凝固点和黏度作

为指标$得到硫酸铝改性骨胶胶粘剂的最佳工艺条

件为!碱解时间为 #)) 12.$碱的质量为 #a) D$GB`

"$硫酸铝的质量为 )â D#
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戊四醇三烯丙基醚等活性不饱和单体的点击化学反

应$获得类型各异的多硅型偶联剂#

#B实验部分

#N#B主要原料

巯丙基三甲氧基硅烷&*W>'"四乙烯基四甲基

环四硅氧烷&f2SN'"($(I二甲氧基I(I苯基苯乙酮

&S*WJ'"二氯甲烷"乙醇"乙酸均为分析纯$购自阿

拉丁试剂%马口铁片"铝片购自方舟涂料仪器%去离

子水自制#

#N!B +̀%DSG10的制备

将f2SN 溶于二氯甲烷中$加入等化学计量比

的*W>$混合均匀%加入 f2SN 物质的量 )a("c的

S*WJ$溶解%#"i搅拌$紫外灯 &!O" .1'下照射

MMMMMMM

图 #Mf2SNI*W>合成路线

#) 12.$反应完成# 使用旋转蒸发仪除掉大部分二

氯甲烷$然后 N)i真空干燥 ^ 0 获得 f2SNI*W>$产

率为 LOc$直接用于水解液制备# f2SNI*W> 合成

路线如图 # 所示# 所有反应原料均未经过处理$直

接使用#

#NCB +̀%DSG10水解液的制备

配置f2SNI*W>质量分数为 #)c$乙醇质量分

数为 ^Na"c$水质量分数为 "c$乙酸质量分数为

)a"c的水解液$()i放置 N^ 0 后使用# 同时配制

对比项*W>水解液#

#NDB防护涂层的制备

偶联剂防护涂层制备!将马口铁片用 O))

n砂纸

打磨后放入含有洗涤剂的水中清洗除掉铁屑$然后

在乙醇中超声清洗 " 12. 后吹干$浸入偶联剂水解

液中 !) 8后取出$置于 #()i烘箱中固化 #() 12.

成膜#

#N$B性能测试

&# ' 红外光谱分析 & e=I6E'! 岛津公司

6EJTT2.29:I#8型傅里叶变换红外光谱仪$扫描范围

为 N)) dN ))) 31

I#

#

&('

#

B$*E!德国I瑞士 Z-7R,-公司 SEAIN))

型 N)) 兆超导核磁共振谱仪$测试温度为室温$溶剂

为S//5

!

$内标为=*>#

&!'漆膜测厚仪!德国K$6AN")) 型尼克斯涂层

测厚仪#

&N'热稳定性分析!岛津公司 SX=IO) 型差热

热重同步分析仪$") d̂ ))i$"iP12.$$

(

气氛#

&"'电化学工作站!/>!") 型$武汉科思特仪器

有限公司生产$ I! d! f$" 1fP8

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

#
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&('骨胶经过碱解"硫酸铝配位改性后$改性骨

胶的综合性能得到改善$凝固点降低& I(i'的同

时黏度&)aO W4(8'较为理想$耐水性有所提高&接

触角由 N#a(^{增至 ^)a"\{'#

&!'降解"配位的改性方法为制备环保型骨胶

胶粘剂提供思路#
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