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丙烯酸酯单体烷基链长度对羽毛蛋白
接枝共聚物粘合性能的影响

李曼丽　金恩琪∗ 　连瑶瑶

(绍兴文理学院纺织服装学院,绍兴３１２０００)

摘　要　将具有不同烷基链长度的丙烯酸酯单体与亲水性单体丙烯酸以固定的摩尔配比接枝到天然羽毛蛋白

的分子链上,制备出一系列具有不同接枝支链结构的羽毛蛋白Ｇ丙烯酸Ｇ丙烯酸酯接枝共聚物.以接枝羽毛蛋白对聚

酯纤维的粘合力与粘合功为主要量化指标,探索丙烯酸酯单体的烷基链长度对接枝羽毛蛋白与聚酯纤维粘合性能的

影响.结果表明,随着丙烯酸酯单体烷基链长度的增大,接枝羽毛蛋白对聚酯纤维的粘合性能先有所降低,当烷基增

长至异辛基时未再出现显著变化.
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　　我国家禽加工业每年产生的羽毛废弃物达百万

吨左右,不少研究者设法从这些废弃物中提取出羽

毛蛋白(FK),在对其进行物化改性后用于纺织、印
染、化工等领域,有效实现了废物利用.在纺织经纱

上浆、木材胶粘和复合材料制备等工艺过程中,FK
与纤维间的粘合性能对产品的使用效果具有显著的

影响.然而,由于天然FK水溶性很差,其产品适用

性受到了较大限制.从前期研究[１]获知,将亲水性

单体丙烯酸(AA)接枝到FK 的分子链上是中性条

件下赋予FK良好水溶性的有效方法,避免了通过

加碱溶解FK所导致的产品性能恶化等问题.
然而,作为一种新型生物基粘合剂,现已制备出

的FKＧAA接枝共聚物(FKＧgＧPAA)对天然纤维(如
棉、羊毛)的粘合性能良好,对合成纤维的粘合效果

却不理想.聚对苯二甲酸乙二酯(简称聚酯)是合成

纤维的重要品种之一,因其结晶度高,缺乏极性基

团,疏水性强,因此现有的FK粘合剂不适用于此类

合成纤维.针对此问题,考虑到聚酯纤维的分子链

中包含大量的酯基,依据扩散理论中的相似相容原

理,本研究将具有不同烷基链长度的丙烯酸酯与亲

水性单体 AA以相同的摩尔配比共同接枝到FK的

分子链上,在保持接枝率相近的条件下,制备出一系

列具有不同分子结构的FKＧAAＧ丙烯酸酯三元接枝

共聚物,以期探明丙烯酸酯单体烷基链长度对接枝
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FK与聚酯纤维粘合性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与试剂

天然FK粉,实验室内用烧碱法水解家禽羽毛

自制;过硫酸钾(K２S２O８)、亚硫酸氢钠(NaHSO３)、

AA、丙烯酸甲酯(MA)、丙烯酸乙酯(EA)、丙烯酸

丁酯(BA)、丙烯酸异辛酯(EHA)、对苯二酚、二甲

基亚砜(DMSO),以上化学试剂均由国药集团化学

试剂有限公司生产,除 DMSO 为光谱纯外,其他均

为化学纯;聚酯粗纱:细度４００tex,捻系数４９􀆰８,其
中聚酯纤维的长度为３８mm,细度为１􀆰７３dtex,仪征

化纤常州大明公司生产.

１􀆰２　FK接枝共聚物的制备

将天然FK投入至适量蒸馏水中,搅拌混合形

成蛋白粉悬浊液并转移至四颈烧瓶内,将该悬浊液

搅拌均匀并缓慢加热.当悬浊液温度达到６０℃时,
向烧瓶中滴加稀乙酸调节pH＝４􀆰０.用４个滴液

漏斗 分 别 向 烧 瓶 中 同 时 滴 加 K２S２O８ 溶 液,

NaHSO３ 溶液、AA 及具有不同烷基链长度的丙烯

酸酯(MA/EA/BA/EHA).为获得相近的接枝率,
投料 时 各 丙 烯 酸 酯 单 体 (MA/EA/BA/EHA)与

AA的质量之和与天然 FK 的质量比不尽相同,分
别为４０％(wt,质量分数,下同),４６％,５２％及５２％,

n(丙烯酸酯)∶n(AA)均为１∶４,浴比为１∶７,反应体

系中 K２S２O８ 浓 度 为 ０􀆰０７８mol/L,n(K２S２O８)∶
n(NaHSO３)为 ２∶３.在 N２ 保 护 的 条 件 下 反 应

３􀆰５h后,加入对苯二酚溶液使接枝共聚反应终止.
关闭 N２,继续搅拌约１５min,再将 FK 接枝共聚物

的悬浊液多次抽滤,经冷冻干燥机干燥后密封存储.

１􀆰３　FK接枝共聚物的表征

按照文献[２]的方法测定并计算接枝FK的单体

转化率和接枝率;选用DMSO为溶剂,采用核磁共振

氢谱(１HＧNMR)仪对接枝FK的组成结构进行表征.

１􀆰４　接触角和FK膜的拉伸力学性能测试

将接枝 FK 溶解于蒸馏水中形成质量分数为

１％的水溶液,按照文献[３]的方法测定接枝 FK 溶

液在聚酯纤维上的接触角;再根据文献[４]的方法制

备FK膜并测定膜的拉伸断裂强度和伸长率.

１􀆰５　粘合性能的测定

采用 中 华 人 民 共 和 国 纺 织 行 业 标 准 FZ/

T１５００１—２００８[５]中的轻浆粗纱法测定 FK 对聚酯

纤维的粘合性能,以干燥后的轻浆聚酯粗纱条的拉

伸断裂强力和断裂功分别作为接枝FK对聚酯纤维

的粘合力和粘合功[６].

２　结果与讨论

２􀆰１　１HＧNMR分析

天然 FK、FKＧgＧPAA、FKＧgＧP(AAＧcoＧMA)及

FKＧgＧP(AAＧcoＧEA)的 １HＧNMR谱图如图１所示.
分析可知,除保留 DMSO 的溶剂峰(化学位移δ＝
２􀆰５)、溶剂中的水峰(δ＝３􀆰３)及天然 FK 所特有的

化学位移峰(如δ＝０􀆰９~２􀆰３烷基上的质子峰和

δ＝６􀆰５~８􀆰０肽键上的质子峰[２,７])外,接枝 FK 的

分子结构中还包含了新的支链.如图１(b)所示,在

δ＝１２􀆰２处出现的峰对应的是羧基的质子峰[７],而

FKＧgＧP(AAＧcoＧMA)和FKＧgＧP(AAＧcoＧEA)的谱图

中除包括图１(b)中全部的化学位移峰外,分别在

δ＝３􀆰５和δ＝４􀆰０处出现了新的位移峰[见图１(c)
和１(d)],这两处峰分别对应的是甲酯基上甲基的

质子峰[２]和乙酯基上亚甲基的质子峰[８],这 表 明

PMA支链和 PEA 支链已分别被接枝到 FK 的分

子链上.另外,δ＝０􀆰９~２􀆰３范围内烷基质子峰峰

强的增大也可作为聚丙烯酸酯(PA)支链接枝到

FK上的佐证[７].

图１　样品的 １HＧNMR谱图

[(a)天然FK;(b)FKＧgＧPAA;(c)FKＧgＧP(AAＧcoＧMA);

(d)FKＧgＧP(AAＧcoＧEA)]

２􀆰２　丙烯酸酯烷基链长度对接枝参数的影响

丙烯酸酯类单体烷基链长度对接枝FK单体转

化率和接枝率的影响如表１所示.为了在相对公平

的基础上探究丙烯酸酯单体的烷基链长度对接枝

FK使用性能的影响,实验中制备的改性FK的接枝

率均保持在(２６±１􀆰５)％范围内.结果显示,若要使

改性FK的接枝率接近,丙烯酸酯的烷基链越长,投
料时的单体浓度就应当越大,换言之,烷基链较长的
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丙烯酸酯单体较难接枝到 FK 的分子链上,而丙烯

酸酯烷基链的长度对单体转化率则未产生显著影

响,单体转化率均在(９５±０􀆰７)％范围内.
表１　接枝FK的单体转化率和接枝率

样品
w(单体)/

w(FK)

单体

转化率/％

接枝率/

％

FKＧgＧP(AAＧcoＧMA) ４０ ９５􀆰３４ ２７􀆰４７

FKＧgＧP(AAＧcoＧEA) ４６ ９５􀆰１０ ２７􀆰３８

FKＧgＧP(AAＧcoＧBA) ５２ ９４􀆰９８ ２６􀆰３９

FKＧgＧP(AAＧcoＧEHA) ５２ ９４􀆰３８ ２５􀆰８７

在接枝聚合反应条件适宜的情况下,只要反应时

间充分,自由基聚合中的单体转化率就能达到较高的

数值.在前期研究中[２]已得到 K２S２O８/NaHSO３ 引

发体系作用下FK与丙烯酸酯单体的适宜接枝共聚

条件,即使丙烯酸酯单体的烷基链长度有所不同,

３􀆰５h已能保证绝大部分丙烯酸酯转化为聚合物,故
本研究中各单体转化率均达到９５％左右,未出现明

显差别.就接枝率而言,随着丙烯酸酯类单体烷基

链长度的增加,甲基、乙基、丁基、异辛基的体积依次

增大,当丙烯酸酯单体靠近FK大分子自由基时,其
侧基产生的空间位阻效应越发明显,与 FK 发生接

枝共聚反应的难度也逐渐增大,单体自身形成均聚

物的可能性变大.所以,欲获得接枝率相近的接枝

FK产物,投料时的单体浓度就应当随着丙烯酸酯

烷基链长度的增加而增大.

２􀆰３　丙烯酸酯烷基链长度对接触角及FK膜拉伸

力学性能的影响

丙烯酸酯类单体烷基链长度对接枝FK溶液在

聚酯纤维上的接触角及接枝FK膜拉伸力学性能的

影响如表２所示.由表２可知,接枝FK水溶液在聚

酯纤维上的接触角随着丙烯酸酯烷基链的增长而变

大.就拉伸力学性能而言,接枝FK膜的断裂强度和

伸长率均随丙烯酸酯单体烷基链的增长而有所提高.
表２　接枝FK水溶液在聚酯纤维上的接触角及接枝FK膜的

拉伸力学性能

样品
接触角/

(°)

变异

系数/

％

断裂强

度/(N􀅰

mm－２)

变异

系数/

％

断裂

伸长率/

％

变异

系数/

％

FKＧgＧP(AAＧcoＧMA) ８５􀆰０ ２􀆰８９ １３􀆰３ ４􀆰００ １􀆰７０ ７􀆰８９

FKＧgＧP(AAＧcoＧEA) ８９􀆰２ １􀆰５９ １５􀆰７ ８􀆰００ １􀆰８６ ６􀆰７９

FKＧgＧP(AAＧcoＧBA) ９４􀆰１ １􀆰５４ １７􀆰９ ６􀆰７５ １􀆰９０ ８􀆰９０

FKＧgＧP(AAＧcoＧEHA) ９７􀆰０ １􀆰５１ ２１􀆰６ ８􀆰７２ ２􀆰２０ ８􀆰３５

接触角体现了溶液对纤维的润湿能力,润湿能

力越强,液滴在纤维表面的铺展范围越大,接触角则

越小.接枝FK溶液在聚酯纤维上的接触角与二者

间的界面张力密切相关.聚酯纤维的分子链中含有

大量的酯基,依据相似相容原理,在FK的分子链上

引入一定量包含酯基的 PA 支链,可降低 FK 水溶

液与聚酯纤维的界面张力,有助于 FK 溶液润湿聚

酯纤维表面.实验过程中,AA 与各丙烯酸酯单体

的摩尔配比是固定的,而改性 FK 的接枝率又十分

接近(即接枝FK 接枝支链的质量接近),丙烯酸酯

单体烷基链长度越大,其聚合物结构单元的相对分

子质量就越大,故实际被接枝到 FK 分子链上的摩

尔数量就越少(即酯基的引入量越少),FK 溶液与

聚酯纤维之间的界面张力就越大,接触角随之增大.

FK膜的拉伸力学性能与其成膜性能有着密切

的联系,而聚合物溶液的成膜过程一般可分为水分

蒸发、颗粒变形和聚合物大分子相互扩散３个阶段.
在蛋白质主链上引入PEHA、PBA 等长支链PA 分

子,有利于改善FK的成膜性.其原因在于,含有此

类长支链的聚合物往往具备良好的柔顺性及灵活

性,有利于分子间的相互扩散[９];另外,具有上述形

状的分子易于定向排列,成膜性好,膜的力学性能一

般也越高.因此,增加丙烯酸酯烷基链的长度,可以

在一定程度上改善接枝FK膜的拉伸力学性能.

２􀆰４　丙烯酸酯烷基链长度对接枝FK与聚酯纤维

粘合性能的影响

丙烯酸酯类单体烷基链长度对接枝FK与聚酯

纤维的粘合性能的影响见图２.由图可知,FKＧgＧ
PAA对聚酯纤维的粘合力与粘合功均低于含 PA
支链的接枝FK.当丙烯酸酯单体的烷基由甲基增

长至丁基时,接枝FK对聚酯纤维的粘合力与粘合功

呈现下降的趋势,而烷基再由丁基增长至异辛基时,
接枝FK对聚酯纤维的粘合性几乎未再出现变化.

天然FK分子链上本身就包含了大量的极性基

团(如氨基、羟基),在引入 PAA 接枝支链后,支链

上的羧基进一步提高了 FK 的极性,而聚酯纤维是

一种常见的非极性纤维.牢固粘合点形成的基础是

粘合剂与被粘物的极性相似,FKＧgＧPAA 与聚酯纤

维的极性相差很大,因此,二者间不可能形成高强度

的粘合点,粘合性能测试的结果亦和此结论一致.
依据相似相容原理,若在作为粘合剂的 FK 分子链

上引入一定数量的酯基,就能够降低接枝 FK 的极

性,改善接枝FK对聚酯纤维的亲和性,提升其对聚

酯类非极性或弱极性合成纤维的粘合能力,扩展

FK粘合剂的适用范围,这是接枝FK制备过程中丙

烯酸酯作为接枝单体的主要原因.
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图２　接枝FK对聚酯纤维的粘合性能

[０＃ :FKＧgＧPAA;１＃ :FKＧgＧP(AAＧcoＧMA);

２＃ :FKＧgＧP(AAＧcoＧEA);３＃ :FKＧgＧP(AAＧcoＧBA);

４＃ :FKＧgＧP(AAＧcoＧEHA)]

扩散理论认为,粘合剂以溶液的形式润湿被粘

物并在被粘物表面顺利铺展是粘合剂大分子能够扩

散乃至与被粘物形成牢固粘合点的基础.接枝FK
溶液在聚酯纤维上接触角的变化规律显示(见表

２),丙烯酸酯单体烷基链长度越大,接枝FK溶液越

难以润湿聚酯纤维.因此,含 PA 支链的接枝 FK
对聚酯纤维的粘合性应当随烷基链长度的增大而持

续降低.由图２可知,当丙烯酸酯单体的烷基由甲

基增长至丁基时,FK 对聚酯纤维的粘合力与粘合

功的变化规律与此推论相符.然而,当烷基再由丁

基增长至异辛基时,却未观测到粘合力与粘合功出

现明显变化.究其原因,当研究一种粘合剂对纤维

的粘合性时,除了要分析此粘合剂溶液对纤维的润

湿性及粘合剂对纤维大分子的亲和性等影响界面破

坏的主要因素外,也必须考虑粘合剂干燥后胶层内

聚强度的高低.然而,当粘合剂溶液干燥后,将纤维

间的粘合剂胶层完好无损地剥离下来再检测其力学

性能并不可行.为解决此问题,有学者探索出一种

易于操作的试验方法用来测定粘合剂胶层的力学性

能[１０],即将粘合剂溶液烘燥成膜,再将膜裁成规定

尺寸的条状试样,以此作为粘合剂胶层力学性能的

近似参考.依据此法,本研究制备出相应的接枝

FK膜用以考察胶层的力学性能(见表２).结果表

明,含PA支链的接枝 FK 膜的断裂强度和伸长率

均随丙烯酸酯类单体烷基链的增长而提高.由此可

以推测,当丙烯酸酯的烷基链增至一定长度时(本研

究中由丁基增长至异辛基时),接枝FK对聚酯纤维

亲和力及润湿性的降低对二者间粘合性能带来的不

利影响可能与FK胶层内聚强度提升所产生的有利

影响相互抵消,宏观体现为含PBA 与PEHA 支链

的接枝FK对聚酯纤维的粘合力与粘合功数值十分

接近,未体现出显著的差别.

３　结论

(１)丙烯酸酯单体的烷基链长度对合成 FKＧ

AAＧ丙烯酸酯三元接枝共聚物时的单体转化率无明

显影响,对接枝率则会产生显著作用.随着丙烯酸

酯烷基链长度的增大,欲获得接枝率相近的改性

FK,需投入浓度更高的接枝单体.
(２)丙烯酸酯单体的烷基链长度与接枝 FK 溶

液对聚酯纤维的润湿性及接枝FK膜的拉伸力学性

能有着密切联系.随着丙烯酸酯烷基链长度的增

大,接枝FK溶液在聚酯纤维上的接触角变大,对聚

酯纤维的润湿性有所降低,接枝 FK 膜的拉伸断裂

强度及伸长率则逐渐提高.
(３)在FK 的分子链上引入 PA 支链是一种改

善FK对聚酯类合成纤维粘合性能的有效方法.

FKＧAAＧ丙烯酸酯三元接枝共聚物对聚酯纤维的粘

合性能优于FKＧgＧPAA;当丙烯酸酯单体的烷基由

甲基增长至丁基时,接枝 FK 对聚酯纤维的粘合性

能呈现下降的趋势,再进一步增长至异辛基时,接枝

FK对聚酯纤维的粘合性则未出现显著变化.
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