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摘　 　 要：采用端氨基小分子染料活性蓝与异氰酸酯、多元醇等反应制备了一种高分子染料 ＢＰＤ，将制备的高

分子染料用于透明皮革染色研究。 研究表明：高分子染料染色透明皮革拥有较好的耐迁移、耐擦色牢度，耐迁

移可达到 ４～５ 级，耐干擦色牢度为 ５ 级，耐湿擦色牢度可达 ４ ～ ５ 级；高分子染料的引入可以提高皮透明皮革

的力学性能，当高分子染料用量为 ０􀆰 １４％时，透明皮革抗张强度和撕裂强度可分别提高 ２􀆰 ７ 倍和 ２􀆰 ４ 倍；高分

子染料对透明皮革透水汽性能影响较小。
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前　 言

材料是人类赖以生存和发展的物质基础，也是人

类社会发展的先导。 新材料是指新出现的具有优异

性能和特殊功能的材料及传统材料成分、工艺改进后

性能明显提高或具有新功能的材料。 当前，多元化、
个性化消费逐渐成为服装、箱包产业的发展主流，服
装、箱包产业链上的生产者、消费者、市场之间的关系

正在重构，消费者占主导地位的趋势越来越明显。 随

着消费升级，从消费者到设计师，对面料的多样化、个
性化的要求也越来越高。 服装、箱包革不仅面临着同

行竞争，还面临着与其他面料之间的跨界竞争。
透明皮革是一种具有半透明功能的新皮革材料，

最早的 “透明皮革” 可以追溯到 ２０００ 多前的皮影

戏［１］。 皮影皮革制作过程［２］ 是：先将羊皮、驴皮或其
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他兽皮的毛、血去净，然后经药物处理，使皮革变薄，
呈半透明，涂上桐油，然后艺人们将各种人物的图谱

描绘在上面，用各种型号的刀具刻凿后，再涂抹上颜

色，上色时主要使用红、黄、青、绿、黑 ５ 种纯色。 现代

透明皮革的雏形来源于欧洲贵族的透明皮革腰带，其
加工方式为：牛皮浸灰、脱毛、脱灰，脱灰后的牛皮水

洗，水洗后沥干，再使用大量桐油浸泡数日，最后取出

晾干，裁剪制成腰带。
为了获得色彩丰富的皮革产品，满足客户在不同

环境下的使用需要，我们在皮革加工过程中需要对皮

革进行染色。 为了防止皮革沾染其他材料及皮肤，皮
革需要拥有较好的色牢度。 在透明皮革工艺开发中，
研究发现常规皮革染料染色的透明皮革存在耐迁移性

较差、耐擦色牢度低的问题。 传统皮革染料多为小分

子染料，易使透明皮革耐擦色牢度较低。 高分子染料

是通过一定的化学反应将染料分子引入高分子的主链

或侧链上而形成的，具有很高的耐迁移性、耐溶剂性和

耐干湿擦色牢度［３－４］。 本文开展了高分子染料 ＢＰＤ 的

合成及其在透明皮革染色工艺的应用研究，从而提高

透明皮革的耐擦色牢度和染料的耐迁移性。

１　 试验部分

１􀆰 １　 试验材料和设备

活性蓝 ４（Ｒｅａｃｔｉｖｅ Ｂｌｕｅ ４），工业级，济南龙腾化

工厂；
六亚甲基二异氰酸酯（ＨＤＩ）、异佛尔酮二异氰酸

酯（ＩＰＤＩ），工业级，沧州大化有限责任公司；
聚己二酸－１，４－丁二醇酯二醇（ＣＭＡ－４４，Ｍｎ ＝

１ ０００），工业级，华大化学集团有限公司；
聚丙二醇（ＰＰＧ，Ｍｎ ＝ ６００），工业级，江苏省海安

石油化工厂，１１０ ℃抽真空脱水 ２ ｈ；
２，２－二羟甲基丙酸（ＤＭＰＡ），工业级，江西南城

红都化工科技开发有限公司；
三羟甲基丙烷（ＴＭＰ），分析纯，上海阿拉丁生化

科技股份有限公司；
三乙胺（ＴＥＡ），分析纯，天津市恒兴化学试剂制

造有限公司；
丙酮，分析纯，北京化工厂，使用前经 ５００ ℃活化

的 ０􀆰 ３ ｎｍ 分子筛干燥处理。
傅立叶红外光谱仪，Ｔｅｎｓｏｒ２７，Ｂｒｕｋｅｒ Ｉｎｃ􀆰 Ｇｅｒｍａ⁃

ｎｙ；

电热恒温鼓风干燥箱，ＤＨＧ－９１４０Ａ，北京雅士林

实验设备有限公司；
紫外可见光分光光度仪，ＴＵ－１８１０，北京普析通

用仪器有限责任公司；
万能拉力机（ＧＴ－ＡＩ－７０００Ｓ），摩擦色牢度实验仪

（ＧＴ－７０３４－Ｅ），高铁检测仪器（东莞）有限公司。

１􀆰 ２　 合成方案

在装有搅拌器、温度计和冷凝管的三口烧瓶中，
加入 ９􀆰 ８ ｇ ＣＭＡ－４４、１４􀆰 ９ ｇ ＩＰＤＩ、２４􀆰 ９ ｇ ＨＤＩ，升温至

１０５ ℃并在 Ｎ２ 气氛保护下反应 ２ ｈ；降温至 ９５ ℃，加
入染料 ４ ｇ 活性蓝 ４，反应 １ ｈ；降温至 ８５ ℃加入 ４０ ｇ
ＰＰＧ（Ｍｎ ＝ ６００）和适量催化剂 Ｔ－ ９，反应 ２ ｈ；加入

７􀆰 ４ ｇ ＤＭＰＡ、０􀆰 ２ ｇ ＴＭＰ 及适量丙酮，反应 ２ ｈ；反应

至达到预定值后，降温至室温，加入 ５􀆰 ７ ｇ 中和剂

ＴＥＡ，反应 ３０ ｍｉｎ 后将反应产物倒入乳化桶中，加入

适量的去离子水，高速搅拌和剪切得到乳液。 反应过

程中体系的 ＮＣＯ 值通过二正丁胺滴定法测定。

１􀆰 ３　 高分子染料膜的的制备

取一定量高分子染料乳液于聚四氟乙烯模板中，
先在室温条件下干燥 ４８ ｈ，再于 ６０ ℃ 烘箱中烘干

７２ ｈ后将膜剥离置于干燥器中待用。

１􀆰 ４　 染色方案

浸酸皮，挤水后削匀，称重后投入转鼓，脱酸调节

ｐＨ 值到 ５～６，２００％水洗 ２ 遍，控液；加入 ２００％水，加
入染料 ＢＰＤ 进行染色，染色时高分子染料用量见表

１，转 １ ｈ，控液；加入鞣剂和透明加脂剂，转 ２ ｈ，出鼓

晾干，得到透明皮革。

表 １　 染色时高分子染料用量表

样品 空白样 ＴＬ－１ ＴＬ －２ ＴＬ －３ ＴＬ －４ ＴＬ －５

用量 ／ ％ ０􀆰 ００ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０７ ０􀆰 １４ ０􀆰 ２８

１􀆰 ５　 分析测试

（１）高分子染料红外检测。 傅立叶红外光谱（ＦＴ－
ＩＲ）测试在德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司的 Ｔｅｎｓｏｒ２７ 型傅立叶红

外－拉曼光谱仪上进行，采用 ＫＢｒ 压片法，光谱的扫描

范围为 ６００～４ ０００ ｃｍ－１。
·０３·
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（２）透明皮革力学性能检测。 干燥后的样品参

照标准 ＱＢ ／ Ｔ ３８１２􀆰 ５－１９９９ 和 ＱＢ ／ Ｔ ３８１２􀆰 ６－１９９９ 测

定各试样的抗张强度、断裂伸长率、撕裂强度。
（３） 透明皮革耐水性能检测。 取样 （ ６０ ｍｍ ×

７５ ｍｍ）在 ２５ ℃，相对湿度 ５０％的标准环境下空气调

节 ４８ ｈ，然后浸泡于蒸馏水中，２ ｈ 后取出，用滤纸轻

擦皮革表面的水，通过前后质量变化， 计算出其吸水

率（％）。
（４）透明皮革透水汽性检测。 量取 ３０ ｍＬ 水置于

试验皿内，依次放上橡皮垫圈、试样，将铝质螺旋盖上

紧，使不漏气，再于天平上称重。 然后将试验皿放人

盛有干操剂（硅胶粒）的干燥器中（干燥器的直径为

２５０ ｍｍ），再将干操器置于（２０±１）℃的空气中，静置

２４ ｈ，称量。 试样透水汽性（ｍｇ ／ １０ｃｍ２·２４ｈ） 的计算

公式如下：
试样的透水汽性＝Ｍ１－Ｍ２

其中：Ｍ１ 为试样及试验皿未放入干燥器前的质

量，ｍｇ；Ｍ２ 为试样及试验皿放入干燥器中 ２４ ｈ 后的

质量，ｍｇ。
（５）耐迁移、耐擦色牢度测试。 耐迁移采用 ＩＳＯ

１５７０１ 标准方法进行测试，采用聚氯乙烯膜作为粘

色材料，粘色的评级结果按照 ＧＢ ／ Ｔ ２５１－２００８ 的要

求给出，共分为 ５ 个等级，其中 ５ 级表明无粘色、未
发生颜色迁移，１ 级表明沾色严重、发生了明显的颜

色迁移。
耐擦色牢度按照 ＱＢ ／ Ｔ ２５３７－２００１ 要求将透明皮

革进行干湿擦色牢度检测，并按要求评定等级，５ 级

色擦牢度最好，１ 级色擦牢度最差。
采用活性蓝 ４ 染色样品作为对比样，进行耐迁

移、耐擦色牢度测试。

２　 检测结果和分析

２􀆰 １　 高分子染料 ＢＰＤ 红外测试分析

图 １ 为高分子染料膜（ＢＰＤ）、活性蓝 ４（Ｄｙｅ）和
未使用染料改性的聚氨酯膜（ＷＰＵ）的红外光谱图。
在高分子染料膜的红外图谱中：３ ３３２ ｃｍ－１峰值附近为

Ｎ—Ｈ 的伸缩振动峰，１ ７０１ ｃｍ－１峰值附近为 ＣＯ—ＮＨ
的Ｃ Ｏ􀪅􀪅 伸缩振动峰，１ ５３５ ｃｍ－１峰值附近为 ＣＯ—ＮＨ
的 Ｎ—Ｈ 变形振动峰，这 ３ 个峰都是聚氨酯中氨基甲

酸酯的特征振动峰，说明确实有氨基甲酸酯生成。
２ ９３１ ｃｍ－１峰值附近出现了 Ｃ—Ｈ 伸缩振动吸收峰，

１ １０１ ｃｍ－１峰值附近水性聚氨酯中 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的伸缩

振动峰， 以上特征峰说明合成物质为水性聚氨

酯［５－７］。 另外，活性蓝 ４ 谱图中位于 １ ５７１ ｃｍ－１ 处

的—ＮＨ２ 伸缩振动峰由于在接入聚氨酯链的过程

中—ＮＨ２ 基团与—ＮＣＯ 反应，因此在高分子染料膜

的谱图中相应的吸收峰消失［８］。 这些峰的出现与消

失都说明活性蓝 ４ 已被成功接入到聚氨酯分子

链中。

图 １　 高分子染料 ＢＰＤ 的红外光谱图

２􀆰 ２　 高分子染料对透明皮革力学性能影响分析

为应对皮革在加工和使用过程中外力作用，皮革

需要满足一定的力学性能要求，我们对高分子染料处

理后的透明皮革的力学性能进行了测试。 高分子染

料用量对透明皮革力学性能影响见表 ２。

表 ２　 不同用量高分子染料处理后透明皮革力学性能测试

结果

样品 空白样 ＴＬ－１ ＴＬ －２ ＴＬ －３ ＴＬ －４ ＴＬ －５ ＢＰＤ 膜

抗张强

度 ／ ＭＰａ
９􀆰 ７８ ２０􀆰 ４０ ２１􀆰 ５８ ２５􀆰 ２０ ２７􀆰 １０ １３􀆰 ００ ２０􀆰 １０

撕裂强

度 ／ （Ｎ·

ｍｍ－１）
５３􀆰 ３３ ７９􀆰 ００ １００􀆰 ７３ １２２􀆰 ００ １３０􀆰 ００ ８２􀆰 ６７ —

由表 ２ 可知，随着高分子染料用量的增加，透明

皮革的抗张强度和撕裂强度先增加，超过一定用量

后，力学性能出现下降。 通过对透明皮革感官分析

知，聚氨酯高分子染料的引入使透明皮革更加紧实，
起到胶粘作用；达到一定用量后力学性能出现下降，
可能是胶原间的作用减弱，使得力学性能减弱。
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２􀆰 ３　 透明皮革耐水性能分析

耐水性能是评价材料应对环境变化的一个重要

指标，以材料的吸水率来评定材料的耐水性能，材料

的吸水率越低，耐水性能越好，反之，耐水性越差。 透

明革耐水性能测试结果见表 ３。

表 ３　 不同用量高分子染料处理后透明皮革耐水性能测试结果

样品 空白样 ＴＬ－１ ＴＬ －２ ＴＬ －３ ＴＬ －４ ＴＬ －５ ＢＰＤ 膜

吸水

率 ／ ％
２２􀆰 ５６ １８􀆰 ３３ ３２􀆰 ２３ ３６􀆰 ９７ ４７􀆰 ３０ ４５􀆰 ６３ ３０􀆰 ７２

由表 ３ 可知，高分子染料用量较少时，能提高透

明皮革的耐水性能，然而，随着高分子染料用量的增

加，透明革的耐水性越来越差。 胶原纤维为亲水材

料，常规聚氨酯亲水基团也比较多，高分子染料用量

少时，其进入胶原纤维内部，封闭了大量的亲水基团，
使得透明皮革耐水性能提高；当高分子染料用量增大

时，其用量的增加导致透明皮革上亲水基团增多，透
明皮革的吸水率增加，从而降低了透明皮革的耐水

性能。

２􀆰 ４　 透明皮革透水汽性能分析

皮革的透水汽性能是指皮革将水蒸气从湿度高

的一侧的空气通过皮革输送到湿度较低的一侧的空

气的性能，常用皮革的透水汽性来表征革的卫生性

能。 本研究中随高分子染料用量的增加，透明皮革变

得更加紧实，因此，此处考察了高分子染料用量对透

明革透水汽性能的影响，透明皮革透水汽性能测试结

果见表 ４。

表 ４　 不同用量高分子染料处理后透明皮革透水汽性能测试结果

样品 空白样 ＴＬ－１ ＴＬ －２ ＴＬ －３ ＴＬ －４ ＴＬ －５

透水汽

性 ／ （ｍｇ·

ｃｍ－２·２４ｈ）
５７􀆰 ８２ ５６􀆰 ７３ ５５􀆰 ４８ ５６􀆰 ３６ ５２􀆰 ８５ ５５􀆰 ７０

皮革透水汽性能好坏取决于透气性好坏，同时

也受皮革本身湿气吸收能力的影响。 由表 ４ 可知，
不同高分子染料用量下，透明皮革透水汽性能差别

不明显，说明高分子染料对透明皮革透水汽性能的

影响较小。

２􀆰 ５　 耐迁移、耐擦色牢度测试分析

高分子染料是通过一定的化学反应将发色基团

引入高分子的主链或侧链上而形成的一类新的有色

高分子聚合物［９］，这种结合赋予高分子染料双重的功

能：即高分子的高强度、易成膜性、耐溶剂性、耐迁移

性、耐热性和可加工性，以及有机染料对光的强吸收

性和多彩性。 用高分子染料着色，其着色率高，色泽

鲜艳，坚牢度高；高分子染料由于分子尺寸大，化学及

热稳定性好，不易被皮肤所吸收，具有安全低毒等特

性。 在具有染料色彩性、透明性的同时，还可以通过

高分子材料向染料中引入可反应的官能团，增加了高

分子染料的可加工特性，是有发展前途的功能性高分

子材料［１０－１１］。 透明皮革染色后耐迁移、耐擦色牢度

测试结果见表 ５。

表 ５　 透明皮革耐迁移、耐擦色牢度测试结果

样品
耐迁移

性能 ／ 级
耐干擦

性能 ／ 级
耐湿擦

性能 ／ 级

活性蓝 ４ 染色样 ３􀆰 ５ ４􀆰 ５ ２􀆰 ５

ＴＬ－１ ５ ５ ４􀆰 ５

ＴＬ－２ ５ ５ ４􀆰 ５

ＴＬ－３ ５ ５ ４􀆰 ５

ＴＬ－４ ４􀆰 ５ ５ ４

ＴＬ－５ ４􀆰 ５ ５ ４

ＢＰＤ 膜 ４􀆰 ５ ５ ４

由表 ５ 可知，高分子染料染色的透明皮革的耐迁

移性能和耐擦色牢度均优于小分子染料染色的透明皮

革，这说明高分子染料与胶原纤维结合更加牢固。 样

品耐迁移和耐湿擦性能随高分子染料用量的增加而降

低，可能是过量的高分子染料在透明皮革表面积聚成

膜，表现为 ＢＰＤ 膜本身的耐迁移、耐擦色牢度性能。

３　 结 论

本文使用合成的高分子蓝色染料染色透明皮革，
对染色后透明皮革力学性能、耐水性能、透水汽性能、
耐迁移和耐擦色牢度进行了检测分析。 研究发现：高
分子染料的引入可以解决小分子染料染色透明皮革

耐迁移、耐湿擦色牢度较差的问题；适量用量下高分

（下转第 ３９ 页）
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收程度与干燥后形态等，可以通过工艺来改变、影响，
但还不能做到准确可控，实际复鞣过程的精细程度，
甚至还不是很清楚。

这就需要制革工艺与材料制备双方的高度配合，
指标规范化、数据化，减少技术之外的干扰，才是有意

义的。

５　 结束语

从专业试验最起码的严谨性、规范性、量化工作

出发，大量的试验数据反复的表明———
（１）“方法”体现公平，品质代表形象，检测维护

品质；
（２）消费靠“诚信”做保证， “诚信”靠“标准”做

基础；
（３）数据再次证明：“国籍”不代表诚信，“品牌”

不代表品质；
让科技强健行业，用标准建设公平公正的交流桥

梁，用品质增强企业的自尊、完美自己的形象。
（致谢：首先诚挚感谢公司主管领导蔡一雷副总

裁、冉崇元总经理、杨水川副总经理的帮助和支持；非
常感谢姚庆达工程师细心指导与论文修改；再次感谢

尊敬的指导老师周华龙教授的专业指导。 没有您们

的支持，就没有本文的完成。）
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