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摘　要　采用熔融挤出的方法制备得到胶原蛋白/低密度聚乙烯复合材料,并研究了抗氧剂１０１０(K１０１０)和交联

剂过氧化二异丙苯(DCP)的加入对复合材料性能的影响.结果表明:当加入１０％(wt,质量分数,下同)胶原蛋白和

０􀆰５％ K１０１０时,复合材料力学性能有一定降低,但热稳定性能和加工流动性能得到明显改善,起到增塑作用;胶原蛋

白添加量为１０％,DCP含量为２％时,聚乙烯发生了部分交联,拉伸强度达到最大值１８􀆰１８７MPa,断裂伸长率达到最

大值２４６􀆰０５％,热稳定性能也有明显增强.
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Abstract　Collagenpowder/lowdensitypolyethylenecompositewaspreparedwiththeadditionofantioxidant
agentK１０１０andcrosslinkagentDCP by meltextrusion．Theresultsindicatedthatthe mechanicalpropertyof
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　　制革过程中会产生大量的固体废弃物,据统计,
每加工１t原料皮会产生４０％~４５％的固体废弃物,
其中３０％~４０％为制革废皮渣(块),我国每年产生

这类废弃物约１４０万t[１Ｇ３].在这些废皮渣中９０％
以上为胶原蛋白,如何有效地提取和利用这些资源,
多年来一直是科研工作者研究的课题.在制革中,
针对废弃皮胶原的利用途径主要有两种,一是将其

制作用于皮革复鞣的蛋白填料,实现皮革废弃胶原

的高值转化;二是将其与半成品的边角料一起粉碎,
用于制作新型再生革[４Ｇ６].但是,由于复鞣填充效果

不理想以及成革性能不达标这两种废弃皮胶原利用

途径没有被大规模应用.胶原蛋白是一类重要的蛋

白质资源,如此量大的制革废弃皮胶原未能得到良

好的利用,是对蛋白质资源的极大浪费.
胶原蛋白是胶原在酸、碱和酶作用下的水解多

肽产物,相比于胶原,胶原蛋白具有更小的分子量,
更强的亲水性、保水性和持水性.将胶原蛋白粉作

为填料与聚乙烯共混制备复合材料,既可以提高废

弃皮胶原蛋白的附加值,又不会对环境造成危害.
近年来,关于使用废弃皮胶原蛋白与聚乙烯制备复

合材料的研究还少见报道.
由于胶原蛋白的分子量小、亲水性强,在与聚乙

烯复合时需要进行必要的交联改性以提高其相关性

能.常用的交联剂有戊二醛和戊二醛蒸汽等,其与
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胶原Ｇ高分子材料的交联对相应力学性能有显著的

影响[７Ｇ８].本研究采用过氧化二异丙苯作为交联剂,
并辅以抗氧剂１０１０,采用熔融共混加工的方式制备

改性胶原蛋白/低密度聚乙烯复合材料,并探讨了上

述两种助剂对复合材料结构和性能的影响,旨在为

开发制备胶原蛋白材料途径提供一定的参考.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

水解胶原蛋白粉末(HC),四川大学;低密度聚

乙烯(LDPE,２４２６K),中国石油化工股份有限公司

茂名分公司;抗氧剂１０１０(K１０１０),成都科立塑胶助

剂有限公司;过氧化二异丙苯(DCP,分析纯),成都

市科龙化工试剂厂.
多功能转矩流变仪平台(HR６００型),德国哈克

公司;电热鼓风干燥箱(１０１型),北京市永光明医疗

仪器厂;热重分析仪(TG,Q５００型)、差式扫描量热

仪(DSC,Q２００型),美国 TA 公司;切粒机(SGＧ２０
型),上海科创橡塑机械设备有限公司;微型注塑机

(RR/TSMP/１３４ 型),RAYＧRANtestequipment
LTD公司;万能电子试验机(QJ２１０型),上海倾计

仪器仪表有限公司;摆锤式冲击试验机(ZBC１０００
型),美特斯(MTS)公司;电子天平(FA１００４A 型),
上海精 天 电 子 仪 器 有 限 公 司;密 炼 机 (HAAKE
型),德国 HAAKE公司.

１􀆰２　胶原蛋白/低密度聚乙烯复合材料的制备

将真空干燥１２h处理后的胶原蛋白粉末、低密

度聚乙烯、K１０１０和DCP以不同比例进行共混.其

中,胶原蛋白含量为１０％(wt,质量分数,下同);

K１０１０和 DCP添加量分别为０、０􀆰５％、１％和２％,
具体配方如表１所示.经过充分共混后,由双螺杆

挤出 机 (HAAKE 型)挤 出 (挤 出 温 度 为 １２５~
１４５℃,转速为３０r/min)、切粒、注塑(温度１４５℃).

表１　胶原蛋白/低密度聚乙烯共混物的实验配方表

样品编号
共混材料组分/％

LDPE HC K１０１０ DCP

HC/LDPE ９０􀆰０ １０ ０ ０

LDPE/１０HC/０􀆰５K１０１０ ８９􀆰５ １０ ０􀆰５ ０

LDPE/１０HC/１K１０１０ ８９􀆰０ １０ １􀆰０ ０

LDPE/１０HC/２K１０１０ ８８􀆰０ １０ ２􀆰０ ０

LDPE/１０HC/０􀆰５DCP ８９􀆰５ １０ ０ ０􀆰５

LDPE/１０HC/１DCP ８９􀆰０ １０ ０ １􀆰０

LDPE/１０HC/２DCP ８８􀆰０ １０ ０ ２􀆰０

１􀆰３　测试与表征

拉伸试验使用电子万能材料试验机按照 GB/T
１０４０􀆰２—２００６标准进行测试,拉伸速率为５０mm/

min;冲 击 试 验 采 用 简 支 梁 冲 击 试 验 方 法,按 照

GB/T１０４３􀆰１—２００８标准进行测试.
称取５mg复合材料样品,使用DSC于５０mL/min

流量的氮气气氛下进行升温与降温 DSC测定,温度

范围为４０~１６０℃,升降温速率均为１０℃/min.称

取５mg 样 品,使 用 TG 在 氮 气 流 速 ５０mL/min、

１０℃/min的升温速率在 １０~６００℃ 环境下进行

分析.
不同助剂添加量的复合材料颗粒料放入密炼机

内进 行 转 矩 流 变 性 能 的 测 试,密 炼 机 温 度 设 为

１４５℃,转矩为３０r/min,测试时间为１０min.

２　结果与讨论

２􀆰１　热性能分析

不同 K１０１０添加量的胶原蛋白/低密度聚乙烯

复合材料(胶原蛋白/低密度聚乙烯ＧK１０１０)的 DSC
熔融吸热及结晶曲线如图１所示.不同 DCP添加

量的胶原蛋白/低密度聚乙烯复合材料的 DSC熔融

吸热及结晶曲线如图２所示.表３为胶原蛋白/低

密度聚乙烯、胶原蛋白/低密度聚乙烯ＧK１０１０和胶

原蛋白/低密度聚乙烯ＧDCP的 DSC热数据.由图

１、图２及表３可以看出,K１０１０和DCP的加入使复

合材料的熔融和结晶温度有较小程度地降低,但熔

融焓和结晶热都随助剂添加量的增加而下降,这说

明助剂在材料加工过程中起到了增塑作用,降低了

图１　胶原蛋白/低密度聚乙烯ＧK１０１０的 DSC曲线图

[(a)吸热;(b)结晶]
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图２　胶原蛋白/低密度聚乙烯ＧDCP的 DSC曲线图

[(a)吸热;(b)结晶]

表３　胶原蛋白/低密度聚乙烯、胶原蛋白/低密度

聚乙烯ＧK１０１０和胶原蛋白/低密度聚乙烯ＧDCP的DSC数据

样品 Tm/℃ Tc/℃ ΔHm/(J􀅰g－１) ΔHc/(J􀅰g－１)

１０HC/LDPE １１１􀆰６２ ９８􀆰７０ ９８􀆰８２ １０１􀆰１３

０􀆰５KＧ１０１０ １１０􀆰８６ ９８􀆰９９ １０１􀆰１ １１４􀆰６

１KＧ１０１０ １１０􀆰８３ ９８􀆰８５ ９６􀆰７ １０２􀆰０

２KＧ１０１０ １１１􀆰１ ９８􀆰５６ ８５􀆰３ ９２􀆰１９

０􀆰５DCP １１０􀆰８ ９９􀆰０８ １０３􀆰５ １１３􀆰８

１DCP １１０􀆰５ ９８􀆰１７ ９７􀆰８２ ９６􀆰５５

２DCP １１０􀆰９ ９５􀆰０１ ９３􀆰３７ ９４􀆰９５

　　注:Tm 为熔融温度;Tc 为结晶温度;ΔHm 为熔融焓;ΔHc 为结

晶热.

熔融过程中的能量吸收,而 K１０１０的加入对复合材

料熔融焓和结晶热的降低作用较明显,对材料的热

塑加工起到了很好的增塑作用.
胶原蛋白/低密度聚乙烯及胶原蛋白/低密度聚

乙烯ＧK１０１０的 TG 曲线如图３所示.由图可知,

K１０１０对复合材料的热稳定性产生的影响不大,在

图３　胶原蛋白/低密度聚乙烯及胶原蛋白/低密度

聚乙烯ＧK１０１０的 TG曲线图

１００~３５０℃,热重损失主要由材料中水分等小分子

物质的挥发和胶原蛋白的热分解所引起,K１０１０对

此几乎无影响;在３５０~５００℃,热重损失的主要原

因是低密度聚乙烯大程度地降解所致,K１０１０对聚

乙烯的降解起到一定延缓作用,热稳定性能有较明

显提高,但 K１０１０添加量的比重对其影响不大.
胶原蛋白/低密度聚乙烯及胶原蛋白/低密度聚

乙烯ＧDCP的 TG曲线如图４所示.由图可知,DCP
的加入对复合材料热稳定性能的提高有显著影响,
可较大程度地延缓低密度聚乙烯的热氧降解,主要

是由于其作为交联剂起到了交联作用,而成为交联

网络结构的低密度聚乙烯的热降解就变得困难,提
高其热分解温度.但当其添加量过多则会引起热稳

定性能的下降,由图还可以看出,当 DCP添加量为

０􀆰５％时,交联效果最佳,复合材料热稳定性能最好.

图４　胶原蛋白/低密度聚乙烯及胶原蛋白/

低密度聚乙烯ＧDCP的 TG曲线图

２􀆰２　转矩流变性能分析

胶原蛋白/低密度聚乙烯及胶原蛋白/低密度聚

乙烯ＧK１０１０的转矩流变曲线如图５所示.由图可

知,在复合材料中加入 K１０１０后,复合材料的平衡

转矩和最大转矩有所下降.当 K１０１０含量在１％
时,复合材料的平衡转矩和最大转矩降到最低.因

此,K１０１０在复合材料的加工过程起到了很好的增

塑作用,使其加工流动性能增强,主要原因是小分子

的抗氧剂嵌入大的分子链中,加工过程中使分子链

的重排更容易.平衡时间反映了材料的塑化难易程

图５　胶原蛋白/低密度聚乙烯和胶原蛋白/

低密度聚乙烯ＧK１０１０的转矩流变曲线图
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度,从图中也可以看出,K１０１０含量在１％时,复合

材料的平衡时间最短,即塑化时间最短,最易于生产

加工.
胶原蛋白/低密度聚乙烯及胶原蛋白/低密度聚

乙烯ＧDCP的转矩流变曲线如图６所示.由图可知,
在复合材料中加入DCP后,复合材料的平衡转矩值

和最大转矩值有较小程度地增大,随着塑化时间的

延长,转矩增加值更加明显.这主要说明了 DCP加

入后在材料熔融加工过程与聚乙烯发生了交联形成

网状结构,限制了部分分子链的重排,使材料的加工

流动性能变差,塑化时间越长,交联反应程度越大,
其流动性能也越差.平衡时间也随 DCP的加入而

延长,说明DCP不仅降低了材料的加工流动性能同

时也增加了塑化难度,延长了热塑时间.

图６　胶原蛋白/低密度聚乙烯和胶原蛋白/

低密度聚乙烯ＧDCP的转矩流变曲线图

２􀆰３　力学性能分析

表４和表５为胶原蛋白质量分数为１０％时,不
同含量 K１０１０和交联剂 DCP添加量对 HC/LDPE
复合材料力学性能的影响.由表４可以看出,加入

K１０１０后,HC/LDPE复合材料的拉伸强度、弹性模

量和冲击韧性都有一定程度的下降,但断裂伸长率

有所增大.当 K１０１０添加量为０􀆰５％时,断裂伸长

率达到最大值 ９５􀆰２９％.由表 ５ 可以看出,加入

DCP后,LDPE发生了交联反应,复合材料的拉伸

强度和断裂伸长率都随DCP含量的增加而增大,但
弹性模量和缺口冲击强度却变小.可能是由于

DCP的加入,LDPE发生了交联反应,起到了增强

作用,但冲击过程材料发生脆性断裂,冲击韧性下

降.当DCP含量为２％时,聚乙烯发生了部分交

　　　　　　　表４　胶原蛋白/低密度聚乙烯ＧK１０１０复合材料机械性能

K１０１０用量 ０ ０􀆰５ １ ２

拉伸强度/MPa １５􀆰１９６ １３􀆰７００ １５􀆰１３４ １４􀆰４２３

断裂伸长率/％ ７５􀆰４１ ９５􀆰２９ ９５􀆰００ ６１􀆰４５

弹性模量/MPa １８３􀆰７３ １３１􀆰８８ １２９􀆰４６ １７９􀆰７３

缺口冲击强度/(kJ􀅰m－２) ３５􀆰７８６ ２２􀆰４７０ １５􀆰９８９ １５􀆰２４１

表５　胶原蛋白/低密度聚乙烯ＧDCP复合材料机械性能

DCP用量 ０ ０􀆰５ １ ２

拉伸强度/MPa １５􀆰１９６ １５􀆰１６７ １７􀆰６１４ １８􀆰１８７

断裂伸长率/％ ７５􀆰４１ １１０􀆰５０ ８５􀆰１５ ２４６􀆰０５

弹性模量/MPa １８３􀆰７３ ９４􀆰０１ １０６􀆰９０ ３８􀆰８１

缺口冲击强度/(kJ􀅰m－２) ３５􀆰７８６ ２１􀆰６１３ ２８􀆰９８４ ２２􀆰４７０

联,此时拉伸强度达到最大值１８􀆰１８７MPa,断裂伸

长率达到最大值２４６􀆰０５％,热稳定性能也有明显

增强

３　结论

(１)K１０１０和DCP的加入使复合材料的熔融和

结晶温度降低,热稳定性能有较明显提高.
(２)K１０１０可以改善复合材料的加工流动性能,

缩短复合材料的热塑加工时间,而DCP使复合材料

的转矩值增大,延长了平衡时间,不利于材料的热塑

加工.
(３)K１０１０降低了胶原蛋白/低密度聚乙烯复合

材料的力学性能.DCP交联的胶原蛋白/低密度聚

乙烯复合材料的拉伸强度和断裂伸长率随 DCP含

量增加而增大,但弹性模量和缺口冲击强度有所

下降.
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