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摘要：本文将海洋贻贝黏附蛋白中的黏附功能单元——多巴胺(Dopamine)接枝到聚丙烯酸酯上，从而

得到了高性能的可降解的贻贝仿生聚丙烯酸酯．首先，将丙烯酸和丙烯酸正丁酯通过自由基聚合合成了

聚丙烯酸一丙烯酸正丁酯共聚物；然后，利用l一(3一二甲氨基丙基)一3一乙基碳二亚胺盐酸盐(EDC·HCI)将

多巴胺接枝到聚丙烯酸酯￡，制备了含多巴胺的贻贝仿生聚丙烯酸酯．通过其核磁共振(NMR)谱图确

证了多巴胺成功地引入到了聚丙烯酸酯上．拉伸强度测试分析表明。引入多巴胺后的丙烯酸酯比原丙烯

酸酯粘接性得到了大幅度提高，从0．053 MPa提高到了0．124 MPa，提高幅度达2倍多．静态水接触角

的分析表明，引入多巴胺后，增强了丙烯酸酯的亲水性．此制备方法简单易行，可用于各种丙烯酸酯胶黏

剂改性修饰．
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近年来，丙烯酸酯胶粘剂在医用领域发展迅速，

形成了适用于不同领域的系列化、多元化产品，如组

织黏合剂、牙齿黏合剂和骨黏固剂等．常见的丙烯酸

酯医用胶粘剂有口一氰基丙烯酸酯类黏合剂和聚丙烯

酸酯类黏合剂．其中，聚丙烯酸酯类黏合剂广泛用于

口腔正畸、牙齿修补，以及在人工关节置换术中用于

人工关节的固定、骨缺损的充填材料．目前，对医用

丙烯酸酯胶粘剂的研究工作主要集中在提高其亲水

性，生物相容性等方面[1]．

海洋贻贝是一种水生生物，它通过分泌一种黏

附蛋白而强力地附着在水下各种有机无机物的表

面．研究表明，这种蛋白质中含量较高的多巴胺是起

黏附作用的主要成份[2≈]．许多引入了多巴胺的人工

合成蛋白和聚合物都表现出很强的黏性[2。5]．尽管对

于多巴胺的黏附机理还不是很清楚，但是作为一种

潜在的替代传统胶黏剂的生物胶水，无毒性、对各种

材质的广泛适用性使得其具有较高的实用前景．

由于天然黏附蛋白提取困难，使得天然贻贝黏

附蛋白的造价高昂．因此，寻找稳定、廉价的可替代

物显得十分有意义．我们选用了容易获得的丙烯酸

和丙烯酸正丁酯通过自由基聚合得到了聚丙烯酸一

丙烯酸正丁酯共聚物，再利用EDC使氨基和羧基反

应，把功能基元DOPA接枝到该聚合物上，从而得

到一种具有较好黏性的生物可降解胶黏剂．

我们合成的这种胶黏剂使用乙醇为主要溶剂，

大大降低了污染并可减少能源消耗和VOC排放，

对于胶黏剂行业从源头抓起发展低碳经济具有重要

的意义．

1试剂和原料

多巴胺(DOPA)购自上海元吉化工有限公司；

EDC，HOBT均购自Acros，直接使用；其它试剂均

精制后使用．

2 实验方法

2．1 聚丙烯酸一丙烯酸正丁酯共聚物的合成
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氮气保护下将1．050 g丙烯酸(0．015 m01)，

2．697 g丙烯酸正丁酯(O．021 t001)，偶氮二异丁腈

(AIBN)0．037 g，乙醇30 mI。依次加入到反应瓶中，

升温至60℃反应12 h后沉降在100 mL正己烷中，

抽滤，沉降物用正己烷／乙醇反复沉降多次至上层清

液无色，于50℃下真空干燥24 h，得到无色透明胶

状物，产率89％．

2．2 N一丙烯酰基多巴胺(DMA)的合成[33

按照文献[33的方法合成，所得产物用NMR检

验与文献一致，证明得到了DMA．

2．3 多巴胺改性聚丙烯酸酯的合成

氮气气保护下将0．262 g聚丙烯酸一丙烯酸正

丁酯共聚物，0．600 g DMA溶于8 mL二氯甲烷／-

甲基甲酰胺(1：1)混合液中，加入0．202 g EDC，

0．038 g HOBT和0．080 g三乙胺，室温下反应12

h，所得反应液用正己烷反复洗涤后于50℃下真空

干燥24 h．反应路线如图1所示．

3结果与讨论

3．1 聚合物的结构表征

DOPA接枝到聚合物中后，在其核磁氢谱上

6．6～6．8 ppm的位置出现了DOPA特征峰(图2

和图3)，表明DOPA成功地接枝到了聚合物上．通

过计算可知，DOPA的接枝率约为80％．

对比接枝前后的红外图(图4和图5)，接枝后

在1608．08 cm～，1525．59 cm～，1462．44 cm_1处

出现了苯环骨架的特征峰，证明DOPA成功接枝到

了聚丙烯酸丙烯酸正丁酯共聚物上．

c喊ncoo“+c唧黝ocn删H正H厂事、／N／、·
COOH COOCH2cH2CH2CH，

肿HO一．佾纱～o，H
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0H

图1 多巴胺改性聚丙烯酸酯的合成
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图2 聚丙烯酸丙烯酸正丁酯共聚物的1 HNMR图
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圈3 多巴胺接枝共聚物的1 HNMR图
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图4聚丙烯酸丙烯酸正丁酯共聚物的FT-IR图
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图5多巴胺接枝共聚物的FT—IR图
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3．2聚合物的分子量

用GPC(淋洗液DMF，标准物PS)测定了聚合

物和接枝后聚合物的分子量．聚丙烯酸一丙烯酸正丁

酯共聚物的Mn一82935，分散指数PDI=1．19；多巴

胺改性聚丙烯酸酯的Mn=122034，PDI一1．35．可

能由于多巴胺改性聚丙烯酸酯的亲水性要强于聚丙

烯酸酯，在用正己烷洗涤产物的时候，许多较低分子

量的多巴胺改性聚丙烯酸酯也留在了产物中，这使

得改性后产物的分子量分布较宽．

3．3聚合物的玻璃化转变温度

聚合物的玻璃化转变温度通过差示扫描量热仪

进行测定．多巴胺改性聚丙烯酸酯的的TR=一7．8

℃，聚丙烯酸一丙烯酸正丁酯的Tg=9．8℃，由此可

见，改性使得聚丙烯酸一丙烯酸正丁酯的玻璃化转变

温度降低了17℃，这有利于增加其作为胶黏剂使用

时的流动性和润湿性．

3．4拉伸强度的测定

拉伸强度的测定在电子万能实验机上进行，将

聚丙烯酸一丙烯酸正丁酯和多巴胺改性聚丙烯酸酯

分别配置成1 mg／mL的乙醇溶液，取1 mL滴加在

1 em×1 cm的骨片上(自制猪骨)，待溶剂挥发20

min后取另一片1 cmX 1 cm的骨片覆盖其上，施加

4 N的力约5 min，后用电子万能实验机拉开，所得

力一位移曲线如图6所示，按式(1)计算拉伸强度仉

o。一声／(n×6) (1)

式(1)中，盯。为拉伸强度，MPa；P为最大负荷，N；a

为试样长度，mm；b为试样宽度，mm．聚丙烯酸一丙

烯酸正丁酯和多巴胺改性聚丙烯酸酯的最大拉伸强

度分别为0．053 MPa和0．124 MPa．多巴胺改性后

Z

R
豁

图6力一位移曲线

聚合物的拉伸强度提高了2倍多，可见多巴胺的引

入大大地提高了聚合物的黏性．

3．5静态水接触角的测定

用乙醇和丙酮将载玻片清洗干净，各取1片分

别浸没在1 mg／mL的聚丙烯酸一丙烯酸正丁酯和多

巴胺改性聚丙烯酸酯的乙醇溶液中1 h，然后在真空

下放置72 h．测试结果显示，聚丙烯酸一丙烯酸正丁

酯的水接触角为78．2。，多巴胺改性聚丙烯酸酯的水

接触角为73．8。．多巴胺改性后水接触角降低，可见

多巴胺改性增强了聚合物的亲水性．

图7水接触角实验

(a)聚丙烯酸一丙烯酸正丁酯；(b)多巴胺改性聚丙烯酸酯

4 结 论

用丙烯酸和丙烯酸正丁酯通过自由基聚合得到

了聚丙烯酸一丙烯酸正丁酯共聚物，再利用多巴胺对

此聚合物进行修饰，大大地提高了聚合物的黏附性、

亲水性和生物相容性，为医用丙烯酸酯胶粘剂的改

性提供了一种简单易行的方法．改性所使用的多巴

胺是一种天然、无毒、可降解和高黏附性的功能组

分，它的引入既提高了医用丙烯酸酯胶粘剂的生物

相容性，使得其毒副作用大大降低，又提高了医用丙

烯酸酯胶粘剂的亲水性和黏附性，使得其更有利于

在生物体内应用．通过此方法，我们有望在将来得到

一系列高黏性、无毒、高生物相容性和可降解的多巴

胺改性医用丙烯酸酯胶粘剂．
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Synthesis and properties of dopamine modified polyacrylate
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Abstract：In this work，we grafted polyacry|ate with a functionality of adhesive proteins in nxussels，3，4一

dihydrOXyphenvlalanine(DOPA)，to obtain a mussel—mimic and biodegradable polyacrylate with high—per—

formance．Firstly，poly(aerylate-co-N—butyl acrylate)was synthesized with acrylate and N—butyl acrylate

v1‘a free radical polymerization；then doparnine was grafted to poly(acrylate-co—N—butyl acrylate)in
the

presence of N一(3一dimethylaminopropyl)一N—ethylearbodiimide hydrochloride(EDC·HCI)．The product was

characterized by NMR，which confirm that dopamine was grafted in the polymer．Analysis of tensile

strength test revealed the adhesive was improved of up to 2 times after polyacrylate was modified
with do—

Damine，from 0．053 MPa to 0．124 MPa．Analysis of the static water contact angle suggested that，after it

was grafted with dopamine，the hydrophilic of polyacrylate was inhanced．This method is ease of applica—

tion and capacity for modification of varied acrylic adhesive．

Key words：dopamine；polyacrylate；mussel—mimic；biodegradable
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