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  摘要:海洋贻贝因其分泌的含邻苯二酚结构的多巴粘附蛋白而拥有在潮湿或者水下环境对不同固体表面

快速而牢固的粘附能力。通过模仿贻贝中大量丰富的多巴粘附蛋白结构的仿生胶粘剂能在干燥和水下环境中

实现对各种基材的有效粘接。最近十余年来,学术界一直致力于合成含邻苯二酚结构的仿生聚合物胶粘剂,探
究聚合物本体和外界环境对胶粘剂粘接性能的影响。本文分别从贻贝仿生胶粘剂粘接机理和材料设计两个方

面,综述了含邻苯二酚结构仿生胶粘剂的研究现状。
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引言

在自然界中,海洋贻贝能够在水环境中粘附于各种礁石表面,目前研究发现超过30种贻贝粘附蛋白

在粘附过程中起着不同的作用,如去除矿物质表面水分子、增强内聚力、粘附力等[1,
 

2]。虽然贻贝粘附蛋

白机理尚不完全清楚,但多巴(DOPA)中的邻苯二酚结构与不同基材表面相互作用对增强粘附起着关键

性作用,包括氢键[3]、金属-邻苯二酚配位键[4]、π-π/π-阳离子作用[5]和静电力相互作用[6,
 

7]等。贻贝粘附

化学的研究重点在人工合成贻贝仿生胶粘剂,通过引入含邻苯二酚结构的单体到不同类型的聚合物体系

中,如环氧树脂、丙烯酸酯、聚氨酯、聚苯乙烯等,研究人员已成功设计了一系列具有优异性能的多功能胶

粘剂。这些贻贝仿生胶粘剂除了具有高强度的粘接性能之外,还具有生物降解性[8]、刺激反应性[9]、抗菌

抗炎活性[10]和自愈能力等[11],可广泛应用于生物医学和工程领域。随着贻贝粘附化学的不断深入研究,
其它类非石油基聚合物材料也有研究报道,例如聚苯并噁嗪[12]、聚乙烯醇[2,

 

13]、聚丙烯酸-DOPA凝聚

层[14]、聚乙烯吡咯烷酮[4],包括丙烯酸酯衍生物聚乙二醇[9,
 

15]和丙烯酰胺[16,
 

17]。这些材料皆可应用于不

同种类基材,包括金属、玻璃、木材、高分子等,甚至在具有低表面能的聚四氟乙烯表面都展现了较高的粘

接强度,并兼具优良的力学性能。贻贝仿生胶粘剂的研究已经持续了几十年,目前已经取得相当大的进

展,本文主要从贻贝仿生胶粘剂粘接机理和材料设计两个方面,综述了含邻苯二酚结构的仿生胶粘剂的

研究现状。

1 贻贝仿生胶粘剂粘接机理

1.1 本体交联机理

研究发现,含邻苯二酚的聚合物本体交联机理有两种方式,一是在碱性环境或氧化物(氧化酶)作用

下邻苯二酚易被氧化成邻苯醌。醌具有很强的反应活性,与含胺基的单体皆可发生迈克尔加成反应或希

夫碱反应,这有助于增强胶粘剂的内聚强度和耐水性(见图1)[18]。然而,研究发现pH值会影响多巴胺

(DA)氧化交联,随pH值不断增大会导致DA过度氧化交联,从而导致聚合物粘接强度下降[19]。
另一种是加入金属离子作为交联剂,邻苯二酚能够与不同的金属离子螯合形成可逆的配合物,包括
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图1 含邻苯二酚结构聚合物交联机理图

Figure
 

1 Crosslinking-mechanism
 

diagram
 

of
 

catechol-cotaining
 

polymers

Cu2+、Zn2+、Mn2+、Fe3+、V3+、Ti3+、Ti4+、Ga3+、In3+等(见图1)[6,
 

20~23]。也有研究提出邻苯二酚可与硼

酸形成络合物网络结构,并通过调节pH维持胶粘剂界面粘合可逆性,随着pH值增大逐渐形成邻苯二

酚硼酸络合本体交联从而减小界面粘接强度(见图2)[17]。有研究报道了pH值变化对Fe3+-邻苯二酚配

位交联体系的聚合物的影响,发现随着pH值增加单配位的Fe3+-catechol配合物会逐渐形成双配位或三

配位结构(见图3)[13]。还有研究发现在基于邻苯二酚氧化交联和邻苯二酚-Fe3+配位交联的双重交联体

系中,配位交联比氧化交联速度更快,配位交联占据主导地位,并且Fe3+可以通过配位交联阻止邻苯二

酚氧化[24]。因此,聚合物中邻苯二酚结构能够通过氧化交联和配位交联影响聚合物本体内聚强度,从而

影响粘接强度。

图2 含有邻苯二酚和苯基硼酸官能团的智能胶粘剂示意图

(a)
 

在酸性pH下,与硼硅酸盐基材形成强界面粘接;(b)
 

在碱性pH下,与硼硅酸盐基材容易形成弱界面粘接

(2016
 

John
 

Wiley
 

&
 

Sons,
 

Inc.版权许可)[20]

Figure
 

2 Schematic
 

representation
 

of
 

the
 

smart
 

adhesive
 

containing
 

catechol
 

and
 

phenylboronic
 

acid
 

functional
 

groups
(a)

 

In
 

an
 

acidic
 

pH
 

emironment,
 

strong
 

interfacial
 

bonding
 

with
 

the
 

wetted
 

borosilicate
 

substrate
 

is
 

formed;
 

(b)
 

In
 

an
 

alkaline
 

pH
 

emironment,
 

weak
 

interfacial
 

bonding
 

with
 

the
 

borosilicate
 

substrate
 

is
 

easily
 

formed
(Reprinted

 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[20];Copyright
 

2016
 

John
 

Wiley
 

&
 

Sons,
 

Inc.)

1.2 表界面作用机理

研究发现邻苯二酚能够与不同基材表面形成相互作用,包括氢键[3]、金属-邻苯二酚配位键[4]、π-π/π-
阳离子作用[5]和静电力相互作用[6,

 

7]等。邻苯二酚分子结构中的羟基能够与多种基材表面作用形成双
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图3 含有Fe3+的基于聚乙烯醇的仿生胶粘剂的邻苯二酚单体可能的交联结构

(2017
 

John
 

Wiley
 

&
 

Sons,
 

Inc版权许可)[13]

Figure
 

3 Possible
 

cross-linked
 

structure
 

of
 

catechol
 

moieties
 

of
 

PVA-based
 

mussel-inspired
 

adhesives
 

containing
 

Fe3+

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[13];Copyright
 

2017
 

John
 

Wiley
 

&
 

Sons,
 

Inc.)

图4 多巴的邻苯二酚侧基不同相互作用和反应产物示意图

(a)邻苯二酚通过羟基形成氢键;(b)两个苯环之间形成π-π相互作用;(c)苯环与带正电荷粒子形成π苯阳离子相互作用

(2016
 

John
 

Wiley
 

&
 

Sons,
 

Inc版权许可)[20]

Figure
 

4 Schematic
 

diagram
 

of
 

possible
 

interactions
 

and
 

reaction
 

products
 

of
 

the
 

catechol
 

side
 

chain
 

of
 

Dopa
(a)

 

Catechol
 

forms
 

hydrogen
 

bonds
 

through
 

its
 

—OH
 

groups;(b)
 

π-π
 

electron
 

interaction
 

between
 

two
 

benzene
 

rings;
(c)

 

benzene
 

ring
 

react
 

with
 

positively
 

charged
 

ions
 

to
 

form
 

cation-π
 

interaction
(Reprinted

 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[20];Copyright
 

2016
 

John
 

Wiley
 

&
 

Sons,
 

Inc.)

齿氢键增强界面粘合(见图4a),如云母、二氧化硅和聚甲基丙烯酸甲酯[25~27]。同时,其结构中的苯环能

够与其它芳环形成π-π电子相互作用(见图4b),改善含邻苯二酚的聚合物的内聚性能,使它们能够粘附

于富含芳族化合物(例如聚苯乙烯)和金基底的表面上[26,
 

28]。苯环也可与带正电荷离子形成阳离子-π相

互作用,这是水中最强的非共价相互作用之一(见图4c)[29]。阳离子-π相互作用可以增强邻苯二酚对带

电基材表面的吸附作用,并有助于增强含阳离子官能团和芳香族离子的材料的内聚性能,并且阳离子-π
相互作用能够有效补充由于邻苯二酚氧化导致的水下粘合性能下降[30]。

在贻贝仿生胶粘剂表界面结构表征方面,常用的手段有原子力显微镜(AFM)、X射线光电子能谱

(XPS)和频共振光谱(SFG)和中子衍射技术等[31~33]。XPS已经被用来研究外界环境对聚合物表面组成

的影响,例如研究环氧涂层湿热老化前后表面元素组成变化及性能[34,
 

35]。SFG和AFM 均能用来研究

聚合物表面结构和特性,尤其是研究聚合物表面特性、本体及外界环境之间的关系[36]。SFG独有的特性

是能够实时原位探测掩埋界面及提供界面分子基团取向信息,具有界面选择性,例如固化前后界面官能

团取向变化[37]。中子衍射技术也是表征聚合物/金属界面的重要手段,有研究报道采用中子反射技术研

究界面处环氧树脂结构,发现在临近界面处环氧树脂中官能团密度增加而交联密度降低[38]。虽然,目前

的研究重点在人工合成贻贝仿生聚合物,多巴或邻苯二酚在不同基材界面处的分子信息及取向信息则很

少受到关注,但不同基材表面基团化学组成信息的研究对粘接性能同样至关重要。
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2 贻贝仿生胶粘剂设计

2.1 环氧树脂类

环氧胶粘剂因其高粘接强度、持久性、耐热性而被广泛用于航空航天、汽车、船舶和建筑行业。然而,
未改性的环氧树脂耐水性差、韧性差,使其应用受到限制。几十年来,研究者们一直在致力于提高其粘接

性能并改善这些缺点,例如添加纳米填料,进行固化剂改性等。近年来,已有研究报道了衍生自环氧单体

的含邻苯二酚聚合物(见图5)。

图5 含DA结构环氧聚合物合成示意图(2020
 

John
 

Wiley
 

&
 

Sons,
 

Inc.版权许可)[39]

Figure
 

5 Synthetic
 

schematic
 

diagram
 

of
 

epoxy
 

polymer
 

containing
 

dopamine
 

structure
(Reprinted

 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[39];Copyright
 

2020
 

John
 

Wiley
 

&
 

Sons,
 

Inc.)

Zhou等[39]利用DA和2,2-双(4-缩水甘油氧基苯基)丙烷(BGOP)单体在二甲基甲酰胺(DMF)溶液

中发生环氧-胺点击反应合成 P(DA-a-BGOP)(见图4),并与酪胺和苯乙胺进行对比,发现含酪胺

(7.19MPa)和苯乙胺(4.03MPa)的粘接强度更低。该聚合物经热压(200℃、10MPa)后在不锈钢基板上

显示出高达16.39MPa的粘接强度,并且水下粘接测试显示玻璃基板粘合强度为1.05MPa。Maniyeri
等[40]也报道了通过DA与环氧单体以1∶1和2∶1在碱性条件下交联制备得到线性聚合物L1和L2,将
其用于基材表面预处理,经碱性聚合物溶液(L1)处理之后显著增强了环氧树脂与基材的粘合作用,其干

燥、水下粘接强度分别为9MPa、7~7.5MPa。耐水性研究显示经L1表面预处理的样本在水中浸泡20
天后,其粘合强度仍可达到4MPa。

Dai等[41]报道了耐水性能更好的环氧胶粘剂,将多巴胺直接作为固化剂的一部分,并选择三种常用

的固化剂,分别是苯乙胺(PEA)、Ancamine􀳏1618和二亚乙基三胺(DETA),以确定最适合环氧体系的固

化剂。发现经PEA/DA 体系固化的环氧粘合强度显著高于其它两种体系固化剂,粘合强度可达到

16.3MPa。该环氧胶体系在水中浸泡30天后,粘接强度仅下降10%,即使在水中浸泡230天之后,粘合

强度仍高达7MPa,表明多巴胺的引入显著提高了环氧胶的耐水性。

2.2 丙烯酸酯类

丙烯酸酯树脂是一种玻璃状热塑性材料,可以应用于涂料和胶粘剂,具有广泛的粘接性、耐水性和耐

久性。丙烯酸酯由于具有较高活性的双键,因此可通过丙烯酸酯单体与含邻苯二酚结构的单体聚合生成

改性丙烯酸酯类胶粘剂(见图6)。

Messersmith等[42]报道了一种将贻贝蛋白粘附特性与壁虎虎脚纳米结构相结合的的混合胶粘剂,通
过多巴胺甲基丙烯酰胺(DMA)与甲氧基丙烯酸乙酯(MEA)共聚生成P(DMA-co-MEA)聚合物薄膜,并
涂覆于由聚甲基硅氧烷(PDMS)加工的一系列纳米聚合物阵列。该混合胶粘剂在干燥和潮湿环境下均

能保持一千多次接触循环的粘接性能,且能在任何环境下都能实现各种基材可逆粘接。Wilker等[43]也

利用DMA、甲基丙烯酸甲酯(MMA)和聚(乙二醇)(PEG)甲基醚甲基丙烯酸甲酯合成的仿生三元共聚

物,通过改变PEG和 MMA比例,研究聚合物模量、延展性与强度之间的关系。研究发现,随着PEG摩

尔比增加,聚合物延展性增加,但材料强度和粘接性能降低,当PEG摩尔比为45%时,粘接强度最大为

2.2MPa。Barbara等[3]合成了含邻苯二酚的丙烯酸酯用作粘接界面预处理,以增强聚甲基丙烯酸酯
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图6 含多巴胺结构丙烯酸酯聚合物合成示意图

Figure
 

6 Synthetic
 

schematic
 

diagram
 

of
 

acrylate
 

polymer
 

containing
 

dopamine
 

structure

(PMA)与基材粘接作用。经丙烯酸酯预处理的云母粘合强度可达4.5MPa,相比传统的磷酸盐基

(1.9MPa)和硅烷基(3.8MPa),其粘接强度更大。Zhang等[44]首先合成L-多巴胺甲基丙烯酰胺(L-
DMA)和甘油-聚己内酯丙烯酸酯(GPCL-MA),并采用紫外线引发聚合得到可降解的P(L-DMA-GPCL-
MA)聚合物。该聚合物具有良好的热稳定性和高粘接强度,在不锈钢和铝基材表面分别展现出3.2、

2.93MPa的粘接强度,也能强有力地粘接低表面能的基材,如聚丙烯、聚四氟乙烯。他们随后又利用丙

烯酸正丁酯(BA),采用自由基聚合手段合成了P(BA-co-L-DMA),该聚合物中在不同溶液中均能表现

出优良的粘接性能,包括离子溶液(Mn3+、(IO4)-),酸碱溶液(pH=4,6.7,8)[45]。

2.3 聚苯乙烯类

贻贝粘附化学中邻苯二酚结构在增强粘附上起着重要作用,所以模拟贻贝粘附蛋白的仿生粘附分子

结构应尽可能简单。因此,3,4-二羟基苯乙烯是模拟贻贝粘附蛋白结构较理想的选择,苯乙烯与3,4-二
羟基苯乙烯共聚可以得到含邻苯二酚最简单的聚合物结构(见图7),并且聚苯乙烯作为聚合物主链,可
以减少单体对主体聚合物的结构和热扰动的影响。

图7 聚(3,4-二羟基苯乙烯-共-苯乙烯),模拟海洋贻贝粘附蛋白的一种简单聚合物

(2014
 

John
 

Wiley
 

&
 

Sons,
 

Inc.版权许可)[46]

Figure
 

7 Poly[(3,4-dihydroxystyrene)-co-styrene],
 

a
 

simplified
 

polymer
 

mimicking
 

the
 

adhesive
 

proteins
 

of
 

marine
 

mussels
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[46];Copyright
 

2014
 

John
 

Wiley
 

&
 

Sons,
 

Inc.)

Wilker等[47]首次报道了模仿贻贝粘附蛋白结构的聚(3,4-二羟基苯乙烯-co-苯乙烯)共聚物,他们

以正丁基锂为引发剂通过阴离子聚合并经三溴化硼脱保护得到该聚合物,其粘接强度(7MPa)与商业

化的氰基丙烯酸酯胶粘剂粘接强度相当。之前的研究表明分子量会影响聚合物的力学性能,因此他

们进一步深入研究了分子量的影响,发现随着重均分子量(Mw)从27000g/mol提升至105000g/mol,

粘接强度会从1MPa提升至5MPa,表明聚合物分子量会影响材料的粘接特性[48]。由于改变邻苯二酚

含量对材料物理特性有影响,因此他们控制聚合单体3,4-二羟基苯乙烯与苯乙烯的摩尔比,进一步优
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化交联剂种类、固化条件、聚合物浓度、填料种类等因素,在干燥条件下粘接强度可达11MPa,优于商

业化应用的氰基丙烯酸酯和环氧树脂胶粘剂[46]。虽然合成的聚(邻苯二酚-苯乙烯)聚合物在不同基

材表面表现出较高的粘接强度,但是粘接测试是在干燥条件下进行的,水下粘接性能需要进一步研

究。Wilker等[49]继而直接合成了仿贻贝粘附蛋白的聚苯乙烯,直接用于水下粘接,设计得到了最优的

分子结构,其水下粘接强度约3MPa,优于其它商业化胶粘剂(环氧、超级胶),是该体系水下粘接强度

最大的聚合物。

2.4 其它类

聚氨酯(PU)由于其较高的粘接强度而广泛用于多种基材的粘接。但是,其传统生产方法使用有毒

的异氰酸酯,因此制备过程对人体和环境都会产生危害。因此,研究者们通过二(聚)环状碳酸脂与二

(聚)胺的加聚合成得到环保的聚(羟基聚氨酯),其粘接性能可以与传统聚氨酯相媲美。Panchireddy
等[50]报道了通过三环碳酸脂、六亚甲基二胺和多巴胺制备的新型聚羟基氨基甲酸酯(PHU)胶,并加入

ZnO纳米颗粒增强PHU的内聚强度和粘接强度。由于PHU本体含有较多的羟基,因此当邻苯二酚含

量为3.8mol%时,PHU在铝表面的最大剪切强度为24.1MPa,同时在其它基材表面(不锈钢、木材、树脂

玻璃、塑料等)均表现出较高的粘接性能。
环氧树脂、丙烯酸酯和聚氨酯等工业合成胶粘剂均源自石油等化石燃料,这些胶粘剂具有很强的粘

合力,也具有持久性,从而导致胶粘剂回收再利用困难。虽然通过将贻贝粘附化学与这些材料相结合合

成了新型高粘接强度胶粘剂,但是大多数胶粘剂都不能进行降解回收再利用或者其降解产物具有毒性。
因此,研究者们采用多糖、蛋白质、植物油和微生物发酵产品(乳酸等)与贻贝粘附化学结合开发能和石油

基胶粘剂相竞争的生物基胶粘剂。这些胶粘剂原料容易获得,具有天然无毒性和可降解性。Wilker
等[51]利用Sn(oct)2 副反应合成了含邻苯二酚的聚乳酸(PLA)类聚酯胶粘剂(catechol-PLA)。该胶粘剂

在温和条件下可以实现与基材表面可逆粘接,是一种可降解的环境友好胶粘剂[54]。该聚合物在铝板上

表现出2.6MPa的粘接强度,水下粘接强度仍可达1.0MPa。随后他们通过进一步优化交联剂种类、填料

种类、聚合方法(包括聚合物浓度,聚合时间,固化时间和固化温度)等改善粘接性能,以实现合成与商业

胶粘剂粘接强度相当的生物基胶粘剂,其粘接强度最大可达5.8MPa[52,
 

53]。也有研究报道通过将可再生

资源3,4-二氢乙氧基肉桂酸(DHHCA)和3,4-二羟基苯丙酸(4HPPA)进行热缩聚反应合成一种新型生

物共聚酯聚(DHHCA-co-4HPPA),玻璃表面搭接剪切强度可达9.6MPa,其粘接性能优于商业的瞬时超

级胶(3.5MPa)[54]。
近年来,聚苯并噁嗪作为一种新型的热固性树脂备受关注,热固性的聚苯并噁嗪具有一系列出色的

性能,如良好的热稳定性、机械强度和低可燃性,其固化过程几乎零收缩率,聚合过程无催化剂。聚苯并

噁嗪不同于环氧树脂、聚氨酯等大分子树脂,其分子量较小,且单体分子具有相当大的设计灵活性,因此,
邻苯二酚很容易引入聚苯并噁嗪主链中。Lu等[12]通过邻苯二酚、苯胺和多聚甲醛的曼尼奇反应合成了

含邻苯二酚的苯并噁嗪单体,然后通过开环聚合得到含邻苯二酚基团的聚苯并噁嗪聚合物,其在不锈钢

表面展现了2.6MPa的粘接强度,粘接性能优于一般的苯并噁嗪。随后他们又合成了含羧基的聚苯并噁

嗪,然后向该聚苯并噁嗪体系中引入邻苯二酚-Fe3+可逆交联体系,赋予材料可重复加工特性和优良的热

力学性能[55]。Messersmith等[56]报道了将邻苯二酚基团引入到苯并噁嗪单体中,并通过开环聚合合成

含以聚苯并噁嗪为主链的酚类衍生物。粘接实验表明,单纯苯并噁嗪单体展现的剪切粘接强度较低,而
当苯并噁嗪单体与含有柔性链段的聚苯并噁嗪聚合时显著提高了苯并噁嗪单体的剪切强度,在铝表面展

现了高达16MPa的剪切粘接强度,而与市售的核-壳橡胶增韧环氧添加剂混合则剪切强度可超

过20MPa。

3 结语

贻贝快速而牢固的粘附力已经在胶粘剂领域中获得了广泛的关注。通过对贻贝粘附蛋白的研究进
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一步探明了贻贝仿生胶粘剂粘接机理,包括交联机理和表面作用机理。随着贻贝仿生胶粘剂研究的不断

深入,基于环氧树脂、丙烯酸酯、聚苯乙烯等体系的研究已经取得巨大的进展,成功设计了一系列具有高

粘接性能的多功能胶粘剂。
贻贝仿生胶粘剂的研究重点在引入邻苯二酚结构与聚合物相结合,而贻贝粘附化学中其它类型的相

互作用,如氨基酸残基、阳离子、阴离子和疏水基团等也需要平衡控制各种相互作用力,从而促进贻贝与

各种基材表面的牢固结合,因此将与邻苯二酚结构相似的其它多酚类化合物引入聚合物中也应是贻贝仿

生胶粘剂的研究方向之一。贻贝仿生胶粘剂依旧是胶粘剂领域未来的重点研究方向,但是目前贻贝仿生

胶的研究面临挑战,合成过程涉及邻苯二酚保护/脱保护,过程繁琐且涉及有毒有害高污染有机溶剂,难
以商业化应用。因此,开发一种简单且通用的合成模拟贻贝粘附特性聚合物的方法是本领域未来发展

方向。
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Abstract:Marine
 

mussel
 

has
 

mastered
 

rapid
 

and
 

robust
 

adhesion
 

with
 

diverse
 

solid
 

surfaces
 

in
 

wet/underwater
 

conditions,
 

due
 

to
 

dopa
 

adhesion
 

protein
 

containing
 

catechol
 

group
 

secreted
 

by
 

mussel.
 

The
 

mussel-inspired
 

adhesives,
 

which
 

mimic
 

the
 

abundant
 

dopa
 

adhesion
 

protein
 

in
 

mussels,
 

can
 

effectively
 

bond
 

to
 

various
 

substrates
 

in
 

dry/underwater
 

conditions.
 

In
 

the
 

last
 

decade,
 

many
 

researchers
 

have
 

been
 

devoted
 

to
 

synthesizing
 

biomimetic
 

polymer
 

adhesives
 

containing
 

catechol
 

structure,
 

and
 

to
 

exploring
 

the
 

influence
 

of
 

polymer
 

bulk
 

and
 

external
 

environment
 

on
 

the
 

adhesion
 

properties
 

of
 

the
 

adhesives.
 

The
 

recent
 

research
 

progress
 

of
 

mussel-inspired
 

adhesives
 

with
 

catechol
 

is
 

reviewed
 

from
 

the
 

aspect
 

of
 

adhesion
 

mechanism
 

and
 

materials
 

design.
Key

 

words:Dopa;
 

Mussel-mimetic;
 

Bonding;
 

Adhesives
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