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摘要: � 以表氯醇为交联剂, 采用酸解、共聚交联的方法, 对传统骨胶进行改性, 制备一种在常温下为液态的新

型黏合剂,并利用红外光谱对产物结构进行表征 .考察不同因素对产物性能的影响, 得到黏合剂合成的最佳工

艺条件:酸解温度为 60 � , 共聚交联温度为 50 � , 表氯醇用量为骨胶量 10% ,接枝共聚时间为 90 min,所得

产物凝固点达到- 5 � .
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骨胶作为一种传统的黏合剂, 以其优异的性价比, 被广泛应用于木材加工、造纸、印刷、家具、电镀、

建筑、浮选矿石、金属提取等领域. 然而,由于在常温下骨胶呈凝胶状态,使用前需加热熔融,而且稳定性

差、不利贮存等缺点使得它的应用受到了很大限制.随着人类环保意识的提高,合成胶对人体的伤害也

日渐引起人们的关注.因此,对传统骨胶进行改性,制备无毒、无害,且自然、环保的黏合剂具有重要的实

际应用价值
[ 1�2]

.利用化学交联法改性骨胶国内外未见相关报道. 本文以表氯醇为交联剂, 采用酸解、接

枝共聚的方法, 对传统骨胶进行改性,制备一种新型的骨胶黏合剂�

1 � 实验部分

1. 1 � 试剂及仪器

骨胶(工业级,河北沧州学洋明胶有限公司) ,盐酸(化学纯) , 表氯醇(分析纯) , 引发剂. NDJ�1旋转
粘度计, NOCOLET 60SXB FT�IR傅里叶红外光谱仪(日本) ,常规有机合成仪器.

1. 2 � 实验步骤

将 25 g 骨胶颗粒加入 250 mL 三口烧瓶中, 加 25 mL 水,恒温水浴加热,再加入 25 mL 的 5 mol  

L
- 1

HCl,中速搅拌, 酸解 0. 5 h;降温,慢速搅拌下缓慢滴加表氯醇及适量引发剂, 继续反应 1. 5~ 2. 0

h, 得到黄褐色粘稠状液体产品. 在制备好的产物中添加香料或松节油,测定粘度,并与未添加任何填料

的产物进行对比 [ 3] .

1. 3 � 测试方法
( 1)表观粘度的测试 [ 4] .采用 NDJ�1旋转粘度计,在( 25 ! 0. 5) � 下测量得改性前后骨胶的表观粘

度值. ( 2) 适用期的测定.胶粘剂的适用期(使用寿命)是使用中检验胶液质量的重要工艺指标. 适用期

是指胶粘剂从各组分混合均匀开始,到能维持其可用性能的时间,如胶液粘度增大到不宜涂敷到被粘物

表面(不宜施工)时为止的时间.骨胶黏合剂适用期为 60 d. ( 3) 凝固点测试. 将制备好的改性骨胶粘合

剂配成一定浓度的溶液盛于磨口瓶中, 然后将此溶液放入冰箱, 观测溶液的凝固点. ( 4) 热稳定性测试.

采用热分析仪进行实验, 程序升温速率为 10 �  min
- 1
,高纯氮气流量为 50 mL  min

- 1
, 测量的温度

范围为 50~ 500 � , 试样质量约为 5 g.
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1. 4 � 产物结构表征

将经过干燥处理的产品与 KBr(光谱纯)混合均匀,研磨,压片, 进行红外光谱测试.

2 � 结果与讨论

2. 1 � 产品指标
经过试验,表氯醇改性骨胶黏合剂达到以下指标:外观为琥珀色半透明粘稠液体,表观粘度为 1. 2

GPa s, 适用期为 60 d ,凝固点为- 5 � ,固化速度为 5 h,常温.

2. 2 � 反应机理
骨胶是胶原经简单的水解而得到的蛋白质衍生物( C102H 151O 39N 31 ) . 大多数骨胶的分子由一端为氨

基,另一端为羧基的简单多肽链组成.由于- NH 2 和- COOH 为活性基团,在水溶液中相互缔合,构成

一个网状的不溶性固体点阵,形成凝胶, 要打破其在常温下的凝胶状态,就要破坏分子链间的缔合
[ 6]
.将

骨胶在酸性条件下分解, 通过断开肽键, 释放出适当大小的骨胶分子, 再与表氯醇接枝共聚, 使

CH 2

O

CH CH 2 - Cl 接枝到骨胶分子上,形成线性结构.一方面, 使骨胶分子链增长,粘结性增强;另

一方面使骨胶溶液中活性基团减少,降低了骨胶分子链间相互缔合而形成凝胶的趋势,反应式如下
[ 4�5]
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2. 3 � 单因素试验

2. 3. 1 � 温度对表观粘度的影响 � 酸解温度若低于 50 � , 骨胶的酸解进行不完全, 产物易于形成凝胶.

酸解温度(�1)和接枝共聚温度( �2)对黏合剂表观粘度( �)的影响,如图 1所示.图 1表明,酸解温度高于

50 � 时,随着温度的升高,骨胶分子酸解反应加剧,分子链断裂后形成的分子越来越小,产物表观粘度

随之逐渐降低, 胶的初粘性逐渐变差.酸解温度高于 65 � 时,骨胶变质.实验表明,酸解温度以 60 � 为

佳.从图 1可看出,粘度随接枝共聚温度的升高而增大, 达到一定值后减小, 接枝共聚温度在50 � 时,黏

合剂表观粘度最大.

这是由于在低于 50 � 时, 接枝共聚的链增长是主体反应,温度过低, 聚合反应无法完成, 表氯醇无

法接枝到骨胶分子上,达不到改性的效果;而升高温度,共聚物的分子质量增大, 粘度增加.当聚合温度

超过 50 � 时,未反应的 HCl继续降解骨胶分子, 此时解聚反应加剧, 其速率比链增长速率增加更快,解

聚反应起主导作用. 随温度升高,共聚物分子量减小,粘度进一步下降.

2. 3. 2 � 表氯醇用量对表观粘度的影响 � 表氯醇用量(m )对黏合剂表观粘度的影响, 如图 2所示.图 2

表明,黏合剂表观粘度随着表氯醇用量的增加而增加, 到达某个量时又急剧下降� 当表氯醇的加入量为
4. 0 g 时, 反应体系凝胶.究其原因是当表氯醇加入量过小时,被酸解的骨胶小分子依然较多,接枝共聚

反应无法完成, 所以粘度较低;而当表氯醇加入量过大时, 接枝共聚反应过于剧烈, 并产生暴聚, 体系形

成凝胶.实验表明, 表氯醇用量为 2. 5 g 即为胶量的 10%为最佳.在此用量下,酸解的小分子骨胶大与表

氯醇接枝共聚反应较完全,产品有最大表观粘度, 共聚反应也能温和进行, 不至于形成凝胶.
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� � � � � 图 1 � 温度对黏合剂表观粘度的影响 � � � � � � 图 2 � 表氯醇用量对黏合剂表观粘度的影响

� � � � F ig . 1 � Effect o f reaction temperatur e� � � � � � � � Fig . 2 � Effect of the quant ity o f epoxy� �

� � � � � on gelat in cong lutination� � � � � � � � � � � chlor opropane on gelatin conglut inat ion

2. 3. 3 � 接枝共聚时间对表观粘度的影响 � 接枝共聚时间( t)对黏合剂表观粘度的影响, 如图 3所示.图

3表明, 黏合剂表观粘度随接枝共聚时间的增加而增加, 60 min之前变化幅度较小, 60 min到 90 min之

间粘度急剧上升,但粘度不是随接枝共聚时间的延长而无限增大,当接枝共聚 120 m in 时,反应凝胶.究

其原因为接枝共聚时间较短时,表氯醇接枝到骨胶分子上的数量较少, 还不能形成线型的大分子,因此

粘度也较低;随着接枝共聚时间的延长,接枝到骨胶分子上的支链不断延长,导致表观粘度不断增加;若

接枝共聚时间过长, 接枝到骨胶分子上的柔性的线型大分子链互相缠结甚至发生链间的交联,最终导致

凝胶.所以综合考虑产品性能与效率,接枝共聚时间采用 90 min为最佳.

2. 4 � 添加香精或松节油对产品的影响

由于用无机酸或有机酸水解骨胶制成的黏合剂均有一股刺鼻的恶臭, 如不进行脱臭处理根本无法

使用.在制备好的骨胶液中加入香料或松节油进行除臭处理,经过对比实验证明,加入填料后对产品表

观粘度无任何影响.

2. 5 � 性能测试

( 1) 凝固点测试� 经测试,改性前骨胶的凝固点最高为 25 � ;新工艺所制得的改性骨胶粘合剂凝

固点达到- 5 � ,在常温下呈流动态,不需再加热溶融, 使用方便. ( 2) 热稳定性测试� 骨胶改性前、后热
质量分析( TGA)谱图,如图 4所示.图 4表明,骨胶改性前、后的热分解温度( �d )没有发生大的变化.说

图 3 � 接枝共聚时间对黏合剂表观粘度的影响 � � � � � � � 图 4 � 骨胶改性前后 T GA 谱图 � �

� � F ig . 3 � Effect o f the t ime of epoxy� � � � � � � � � F ig . 4 � TGA spectrum of or ig inal bone

chlo ropropane on gelatin cong lutination� � � � � � � � � g lue and modif ication production

明改性并没有使骨胶黏合剂的热稳定性降低,表氯醇改性骨胶黏合剂的热分解温度仍在 250 � 左右.

2. 6 � 产物红外光谱表征

改性前、后骨胶的红外光谱图,如图 5所示. 图 5( a)表明,改性前骨胶的红外光谱主要呈现具有蛋

白质特征的酰胺带吸收及其侧链基团吸收.可以在 1 700~ 1 500 cm
- 1
观察到两个强的吸收峰, 它们分

别对应于骨胶结构中的酰胺 I带(反对称羧基或 C= O基团的伸缩振动)和酰胺 II 带( C ∀ N伸缩振动或

NH 弯曲振动) , 对称羧基基团的伸缩振动吸收峰为 1 407 cm- 1 . 酰胺 III带及酰胺 V带分别位于 1 280

cm
- 1

, 1 243 cm
- 1
处.图 5( b)表明,表氯醇改性后的接枝共聚产物除在 1 641 cm

- 1
和 1 530 cm

- 1
处保留
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( a) 改性前 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � ( b) 改性后

图 5� 骨胶的红外光谱图

Fig . 5 � Infrar ed spectr a of o rig inal bone g lue

骨胶骨架上肽键的特征吸收峰及其他相应的吸收峰外,在 1 402 cm- 1处出现了明显的C- O- C伸缩振

动,证明产物分子中有醚键存在,表明表氯醇与骨胶分子发生了聚合反应, 已经接枝到骨胶分子上
[ 6]

.

3 � 结束语

( 1) 产物的红外光谱图表明骨胶与表氯醇发生了接枝共聚反应.实验证明,在酸解温度为 60 � ,共

聚交联温度为 50 � , 表氯醇用量为骨胶量 10% ,接枝共聚时间为 90 min时,所得黏合剂性能较佳. ( 2)

经上述方法改性后的骨胶与传统的骨胶黏合剂相比,凝固点显著降低, 达到- 5 � , 在常温下能保持液
态,克服了骨胶常温下为固态,使用时加热溶融的缺点 [ 7] .
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Abstract: � The technolog y o f bone g lue modification w as studied which w as g rafted by epoxychlo ropr opane. The str uc�

tur e o f modified bone g lue w as character ized by IR. The influence facto rs on the pr ocess such as acid decompounds tem�

peratur e, acid decompounds time, copo lymerization temperature, cro ss�linking agent dosage and gr afting copolymerization

time w ere discussed and optimized. The new env ironment�fr iendly adhesive can he applied conveniently due to it s lower

freezing point ( - 5 � ) and innocuity.

Keywords: � epoxychloropropane; bone glue; adhesive; freezing point
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