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端氨基超支化聚合物提高超细纤维合成革基布染色性能研究  
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摘  要：采用 N,N′-亚甲基双丙烯酰胺(MBA)和二乙烯三胺(DETA)为原料合成端氨基超支化聚合物(NH2-HBP)。以有机

膦为交联剂，将 NH2-HBP 交联至硫酸处理的服装用聚酰胺超细纤维合成革基布上，以解决超细纤维合成革基布上染率

低和色牢度差的问题。对改性前后基布的原子力显微镜(AFM)图和热重分析(TGA)图进行分析，探讨其改性效果；考察

有机膦交联剂用量和 NH2-HBP 用量两个单因素对基布的上染率、表面色度、耐干湿擦牢度、透水汽性能及物理机械性

能的影响。研究结果表明：当有机膦交联剂用量为基布中伯氨基含量的 0.6 倍，NH2-HBP 用量为基布中伯氨基含量的

2 倍时，基布的上染率最好，可由 59.09% 提高至 98.68%，耐干擦牢度能够从 3 级提高至 4~4.5 级，耐湿擦牢度能够

从 2 级提高至 3.5 级，基布表面色度也有明显提高，并且对基布的物理机械性能、透水汽性能没有较大影响，改性效

果十分良好。 

关键词：有机膦交联剂；端氨基超支化聚合物；染色；超细纤维合成革基布 

中图分类号：TS195.5                   文献标识码：A              DOI：10.3969/j.issn.1003-9015.2014.05.031 
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Abstract:  Amino-terminated hyperbranched polymers (NH2-HBP) were synthesized using N,N′-methylene 
bisacrylamide (MBA) and diethylene triamine (DETA) as raw materials. NH2–HBP was grafted onto polyamide 
microfiber synthetic leathers, and organic phosphine was used as a cross-linking agent to overcome low 
dye-uptake and poor color fastness problems of microfiber synthetic leathers. Atomic force microscope (AFM) 
and thermogravimetric analysis (TGA) were used to study the leather before and after modification. The effects 
of the organic phosphine and NH2-HBP dosages on dye-uptake, surface chromaticity, dry-wet rubbing fastness, 
moisture permeability and mechanical properties of the leather were studied. The results show that when the 
content of the organic phosphine and NH2-HBP are 0.6 and 2.0 times of that of primary amino groups, 
respectively, the modification effects are the best. The dye-uptake improves from 59.09% to 98.68% and the 
dry-rub and wet-rub fastness increase from 3.0 to 4.0~4.5 and 2.0 to 3.5, respectively. The surface chromaticity 
is also improved. Meanwhile, this technology has no negative influence on moisture permeability and 
mechanical properties of the modified leather.  
Key words:  organic phosphine cross-linking agent; amino-terminal hyperbranched polymer; dyeing; 

microfiber synthetic leather base 
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1  引    言 
众所周知，天然皮革产品性能优异，被众多的消费者所青睐[1]，但是天然皮革资源毕竟有限，因此

开发具有优良性能的仿真合成革成为一种趋势。目前世界超细纤维合成革的产量已逾亿平方米，但仍呈

现供不应求的态势[2]。 
以聚酰胺型超细纤维合成革为例，尽管其在很多方面都较之天然皮革优异(如物理机械性能、机械化

生产)，但是其染色性能与天然皮革相比仍存在较大差距，成为其更进一步代替天然皮革的制约条件之一。

有资料表明[1,3]：聚酰胺型超细纤维合成革之所以染色性能较差，主要是由于两个方面的原因，其一、现

有的聚酰胺型超细纤维合成革主要包含有聚酰胺和聚氨酯两种组分，这两种组分的构成、性质等都有较

大差异，所以采用传统的加工工艺，采用单一染料和单一染色方法均难以同时满足2种成分的染色要求，

不能达到良好的染色效果；另外，合成革中的聚酰胺纤维活性基团非常少，分子链的中间存在大量碳链

和酰胺基，无侧链，仅在分子链的末端才具有羧基和氨基，染色时主要依靠染料自身的沉积作用，物理

结合使纤维上色。因此，聚酰胺型超细纤维合成革存在匀染性差[4,5]，深染性差，染色牢度低，显色性差

等问题[6,7]，满足不了实际需求。 
为解决这一问题，近年来有研究者尝试采用超临界流体等新型染色方法对聚酰胺纤维进行染色实验，

并取得了良好效果[8,9]，但是该方法应用于合成革行业，难以真正推广。也有部分研究者对超细纤维合成

革的改性进行了探索研究，如采用酸/碱/酶等水解超细纤维合成革基布暴露其自身活性基团、添加环糊精

/胶原蛋白/超支化聚合物等到超细纤维合成革基布中增加其活性基团，从而提高合成革的染色性能等
[10~18]。总结这些改性研究的实质，就是设法在超细纤维合成革中暴露或引入合适的活性基团来改善超细

纤维合成革的性能，这种思路已经被行内许多专家所看好。本文以N,N-亚甲基双丙烯酰胺(MBA)和二乙

烯三胺(DETA)为原料合成了端氨基超支化聚合物(NH2-HBP)，将其采用有机膦交联剂交联至硫酸水解的

服装用超细纤维合成革基布上，采用先暴露再引入，并且共价交联的方法，极大增加其活性基团含量，

提高其染色上染率和染色牢度。 
 

2  实验部分 
2.1  NH2-HBP 的制备 
2.1.1  原料和设备 

N,N′-亚甲基双丙烯酰胺(AR，天津市科密欧化学试剂有限公司)；二乙烯三胺(AR，天津市大茂化学

试剂厂)；二次蒸馏水(实验室自制)；丙酮(AR，天津市富申精细化工有限公司)；水杨醛(AR，国药集团

化学试剂有限公司)；吡啶(AR，天津市科密欧化学试剂有限公司)；百里酚酞(AR，无锡市展望化工试剂

有限公司)；甲醇钠(AR，天津市福晨化学试剂厂) 
2.1.2  合成方法 

以 MBA 和 DETA 为原料，采用“一步法”合成端氨基超支化聚合物，具体操作如下： 
称取 7.7085 g(精确至 0.001 g，后同)DETA，在冰水浴条件下用二次蒸馏水进行稀释(DETA 和二次蒸

馏水摩尔比为 1:30)备用。按 MBA 和 DETA 摩尔比为 1:1.1 称取 MBA 置于配有温度计和冷凝装置的三口

烧瓶中，加入稀释的 DETA，搅拌溶解后，在 60℃下反应 24 h。反应结束后采用旋转蒸发仪(真空度-0.09 
MPa)于 80℃下旋转 30 min 以除去多余溶剂，再采用 5 倍体积的丙酮在梨形分液漏斗中重沉淀三次，除

去未反应的单体和部分残留的水分，采用旋转蒸发仪(真空度-0.09 MPa)在 50℃下旋转 30 min 除去丙酮，

得到亮黄色黏稠产物，采用水杨醛法测定其氨基含量。 
2.2  NH2-HBP 改善超细纤维合成革基布染色性能的研究 
2.2.1  设备及原料 

服装用超细纤维基布(工业品，烟台万华有限公司)；染料(工业品，Remazol Black B-X 133，DyStar)；
除醛剂(工业品，深圳市格瑞卫康环保科技有限公司)； 有机膦交联剂(工业品，科莱恩化工)；五筒鞣革

机(DJDØ350，锡山市东北塘矿山机械厂)。 
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2.2.2  超细纤维合成革基布的改性方法及染色工艺 
基布→硫酸预处理(60℃，水 5000%，硫酸 4%，60 min)→水洗(室温，水 3000%，20 min，水洗 3 次)→

测定基布伯氨基含量 N1(mmol⋅g−1)→有机膦交联(40℃，水 3000%，有机膦 0.6 N1，调 pH:3.5，60 
min)→NH2-HBP 改性(与前步骤同浴同温，NH2-HBP：2 N1，转动 60 min)→调节 pH(与前步骤同浴，55
℃，小苏打 0.3%，调 pH：6.0~6.5，转动 30 min)→除醛(与前步骤同浴，40℃，除醛剂 1.5%，60 min)→
水洗(室温，水 3000%，20 min，水洗 3 次)→染色(60℃，水 3000%，Black B-X 133：3%，硫酸铵 1.5%，

60 min，pH：5.0~5.5)→甲酸固色(与前步骤同浴，85℃，甲酸 2%，转动 90 min，pH：4.0)→水洗(室温，

水 3000%，20 min，水洗 3 次)→晾干 
工艺说明：本工艺中所述其他化料用量百分比均以基布质量计。 

2.2.3  NH2-HBP 改善超细纤维合成革基布染色性能单因素实验 
(1) 有机膦交联剂用量的研究 
在 NH2-HBP 为基布伯氨基含量的 2 倍，有机膦交联剂用量分别为基布伯氨基含量的 0.3，0.4，0.5，

0.6，0.7 倍时，按照 2.2.2 节所述工艺进行研究，对基布的上染率、耐干湿擦牢度、基布的色度、抗张强

度、断裂伸长率、撕裂强度等进行测定。 
(2) NH2-HBP 用量的研究 
在有机膦交联剂为基布伯氨基含量的 0.6 倍，对 NH2-HBP 用量分别为基布伯氨基含量的 1，2，3，4，

5 倍时，按照 2.2.2 节所述工艺进行研究，对基布的上染率、耐干湿擦牢度、基布的色度、抗张强度、断

裂伸长率、撕裂强度等进行测定。 
2.2.4  应用性能表征 

(1) 上染率的测定 
0 1

0

%
A A

A
−

=上染率（ ）                                   (1) 

式中：A0—基布染色前染液的分光光度；A1—基布染色后染液的分光光度 

(2) 基布的色度 
采用纺织中测量织物白度的白度测定仪(SF600+，温州仪器仪表有限公司)进行测定，白度越小，基

布色度越高。 
(3) 基布的耐干湿擦牢度 
基布耐干湿擦牢度采用耐干湿擦测定仪 (Y571L (A), 莱州电子仪器股份有限公司 )按照 GB/T 

3920-2008[19] 进行测定。 
(4) 基布的抗张强度和断裂伸长率 
 基布抗张强度和断裂伸长率采用拉力试验机 (PT-1171，东莞市宝大仪器有限公司 )按照QB/T 

2710-2005 [20] 进行测定。 
(5) 基布的撕裂强度 
基布撕裂强度采用拉力试验机(PT-1171，东莞市宝大仪器有限公司)按照QB-T 3812.6-1999[21] 进行测

定。 
(6) 基布的透水汽性 
基布透水汽性按照 QB/T 1811-1993[22] 进行测定。 
(7) 基布的伯氨基含量测定 
 超细纤维合成革基布的伯氨基含量按照水杨醛法测定伯氨基含量进行测定[23]。 
(8) 基布热重分析(TGA)的测定 
超细纤维合成革基布的 TGA 采用热重分析仪进行测定(TGA Q500，美国 TA 公司)。 
(9) 基布的原子粒显微镜图(AFM)的测定 
超细纤维合成革基布的原子粒显微镜图(AFM)采用原子粒显微镜进行测定(CSPM3000，中国本原公

司)。 
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图 1  NH2-HBP 改性超细纤维合成革基布示意图 

Fig.1  Schematic diagram of NH2-HBP modified synthetic microfiber leather base 

3  结果与讨论 
按照 2.2.2 节所述的超细纤维合成革基布的改性方法进行试验，可制得 NH2-HBP 改性基布，其改性

的示意图可用图 1 来表示。为表征 NH2-HBP 被成功引入超细纤维合成革基布，作者将未处理超细纤维合

成革基布和 NH2-HBP 改性超细纤维合成革基布的 IR 谱图、AFM 图和 TGA 图分别进行了比较，其结果

如图 2、图 3 和图 4 所示。与此同时，作者还对未处理超细纤维合成革基布、硫酸处理超细纤维合成革

基布和 NH2-HBP 改性超细纤维合成革基布的伯氨基含量分别进行了测定，通过三者数据的比较进一步证

明 NH2-HBP 被成功引入。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2 为未处理超细纤维合成革基布和 NH2-HBP

改性超细纤维合成革基布的 IR 对比图。由图 2 可以看

出，改性前后 IR 谱图大致类似，这是因为改性前后基

布的总体结构没有发生大的改变，仅仅只是一些活性

基团数目的增多和减少，因此两者的谱图类似；其不

同之处在于经过改性之后的基布在波长为 1729cm-1处

出现较明显的伸缩振动峰，该峰可能为 NH2-HBP 分子

中 C=O 伸缩振动峰，这说明改性后超细纤维合成革基

布中有 NH2-HBP 分子，这在一定程度上证明了改性方

法的成功。图 3 为未处理超细纤维合成革基布和

NH2-HBP 改性超细纤维合成革基布 的 AFM 对比图。

由图 3 可以看出，经过 NH2-HBP 改性后的超细纤维合

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

(a)

(b)
1730.00

Wavenumber / cm−1 
 

图 2  未处理基布(a)和 NH2-HBP 改性基布(b) IR 对比图

Fig.2  The IR comparison picture of untreated base (a) 
and the base modified with NH2-HBP (b) 
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图 4  未处理基布和 NH2-HBP 
改性基布 TGA 对比图 

Fig.4  The TGA comparison chart of untreated leather 
base and the leather base modified with NH2-HBP

成革基布较之未处理基布的表面粗糙度和厚度差明显增加，这可能是由于改性后的基布表面结合了较多的

NH2-HBP，改变了纤维表面的形貌所致。图 4 表示的是基布改性前后 TGA 的对比图，由图 4 可以看出，

经过 NH2-HBP 改性后基布的热失重率较之未改性前有所减少，这是因为未处理基布失重率为 5 %(wt)时

的温度约为 290 ℃，

NH2-HBP 失重率为 5 

%(wt)时的温度约为 390

℃，改性后基布中存在

NH2-HBP，而改性后基

布的热失重实际上是

NH2-HBP 和聚酰胺纤维

的综合效果。因此图 4

的结果反过来说明了

NH2-HBP 确实被引入到

了超细纤维合成革基布

中。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
为进一步证明 NH2-HBP 被成功引入，对未处理超细纤维合成革基布、硫酸处理超细纤维合成革基布

和 NH2-HBP 改性超细纤维合成革基布的伯氨基含量分别测定如图 5 所示。由图 5 可以看出，在文章实验

条件下 NH2-HBP 改性超细纤维合成革基布的伯氨基含量可高达 0.3461mmol⋅g−1，较之采用硫酸处理时基

布的伯氨基含量提高了73.05%，这是因为NH2-HBP含有大量的伯氨基(其伯氨基含量约为2.83 mmol⋅g−1)，

NH2-HBP 的成功引入，大大提高了改性超细纤维合成革基布的伯氨基基团含量。因此图 5 的结果同样说

明了 NH2-HBP 确实被引入到了超细纤维合成革基布中。 

3.1  NH2-HBP 改善超细纤维合成革基布单因素实验 

3.1.1  有机膦用量优化 

按照 2.2.3 节有机膦用量的研究所示方法，对不同有机膦用量改性后超细纤维合成革基布的染色性

能、透水汽性能、物理机械性能变化进行了分析研究。 

由表 1 可以看出：改性后基布对染料的上染率明显增加，且在有机膦用量小于基布中氨基含量的 0.6

倍时，随着有机膦用量的增加，染料上染率增加；在有机膦用量大于基布中氨基含量的 0.6 倍时，随着

有机膦用量的增加，基布的上染率逐渐降低。这是因为以有机膦为交联剂，将拥有大量活性-NH2 的

NH2-HBP 交联至聚酰胺超细纤维上，能够增加其上的氨基总量，即增加超细纤维上能够染料进行结合的
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图 3 未处理基布(a)和 NH2-HBP 改性基布(b) AFM 对比图 
Fig.3  The AFM comparison picture of untreated leather base (a) and the 

leather base modified (b) with NH2-HBP 
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结合点，从而利于阴离子染料在酸性条件下与纤维以离子键结合而产生染色作用，提高上染率。当有机

膦用量较少时，结合在超细纤维上的氨基较少，染料对纤维的上染率增加百分数也较小；当有机膦用量

过多，过量的有机膦会将加入的端氨基超支化聚合物上的氨基封闭，从而降低了超细纤维上氨基总量，

染料对纤维的上染率反而降低。由表 1 还可以看出，改性后的基布的耐干湿擦牢度较之未改性前均有提

高，基布的白度也普遍大幅度降低，其原因亦是由于改性后基布中纤维上活性基团增多的缘故。白度可

以表征基布表面的色度，白度值越大，则表示基布表面色度越小，颜色越浅，反之亦然。表 1 中对基布

白度的数据表明，改性后基布表面的颜色都明显增深。这是因为，改性后基布对染料的上染率增加，结

合的染料增多，所以表面色度也增大。其中 6 号基布的上染率最大，但其表面色度稍微降低，其原因可

能是由于误差所致。总体而言，当有机膦用量为基布中伯氨基含量的 0.6 倍时其染色性能相对较佳。 

表 1  不同有机膦用量下超细纤维合成革基布各项性能测试数据 
Table 1  Performance test data of the synthetic microfiber leather base trented with different organic phosphine contents 

Samples 1 2 3 4 5 6 7 
Dye uptake / % 59.09 69.53 88.28 86.56 93.67 94.85 88.19 
Dry-rub fastness 3.00 4.00 4.00~4.50 4.00~4.50 4.00~4.50 4.00~4.50 4.00~4.50
Wet-rub fastness 2.00 2.50 2.50~3.00 3.50 3.00~3.50 3.50 2.50~3.00
Whiteness 34.00 26.52 21.63 23.15 23.90 24.02 23.30 
Water vapour freely / mg⋅(10 cm2⋅24 h)−1 1.03 1.03 1.05 1.03 1.03 1.04 1.04 
Tensile strength / N⋅mm−2 16.75 14.27 16.64 14.72 18.16 17.55 16.30 
Elongation at break / % 88 82 94 92 94 96 93 
Tear strength / N⋅mm−1 117.46 115.46 105.34 120.31 127.82 118.92 120.06 

Instruction: number 1 represents the unmodified base, number 2 represents the base modified with acid, numbers 3, 4, 5, 6 and 7 represent the 
modified bases with organic phosphine dosage at 0.3, 0.4, 0.5, 0.6 and 0.7 times higher than those of the primary amino group of 
the base, respectively. 

由表 1 可以看出：改性后基布的透水汽性有提高，但是幅度很微小，没有规律性，说明了 NH2-HBP

的引入有效地提高了基布的染色性能，但对基布的透水汽性影响不大，这是本改性方法的优势之一。同

时，表 1 中改性后基布的抗张强度，规定负荷伸长率及撕裂强度都较之空白基布没有降低，较之酸处理

的基布有不同程度的提高。这是因为，采用酸去处理超细纤维基布能够在一定程度上使基布的纤维的酰

胺键断裂，降低纤维的强度，所以一般而言采用酸水解后的基布其物理机械性能会有所降低。加入有机

膦进行交联后，能够将松散断裂的纤维重新进行交联，从而使得改性基布的物理机械性能略微增强；另

外，NH2-HBP 的加入，使得基布中-NH2 增多，会在基布内部产生离子键、氢键作用，对基布的物理机械

性能也有一定的贡献作用。总而言之，经过改性后基布的透水气性能、物理机械性能均没有降低，显示

了本改性方法的良好效果。 

3.1.2  NH2-HBP 用量研究 

按照 2.2.3 节 NH2-HBP 用量的研究所示方法，对加入不同量的 NH2-HBP 进行改性后超细纤维合成革

基布的染色性能、透水气性能、物理机械性能变化进行了分析研究。 

表 2 结果表明，改性后基布的上染率明显增加。其原因同样是因为有机膦交联剂将 NH2-HBP 交联于

聚酰胺超细纤维上，增多了超细纤维上的氨基，增加了染料的结合点，从而提高了基布的上染率。由表

中可以看出，在 NH2-HBP 的用量为基布中氨基含量的 2 倍时，基布的上染率达到最大值；当 NH2-HBP

用量为 7 倍时，基布上染率反而大大降低。这是因为，NH2-HBP 用量增加，基布中结合的 NH2-HBP 量

就增加，其活性基团增多，染料上染率增大；但是当 NH2-HBP 用量过多时，大量的 NH2-HBP 就会结合

于基布表面，堵塞基布的孔隙，不利于后续的 NH2-HBP 的结合，也不利于染色时染料的渗透，所以会导

致基布的上染率降低。由表 2 还可以看出，经过改性后基布的耐干湿擦牢度均有提高，基布的白度也有

所降低，这也都是由于改性后基布中纤维上活性基团增多的缘故。表中 4 号基布的上染率最大，色度也

是最深，因此总体而言，当 NH2-HBP 的用量为基布中氨基含量的 2 倍时，改性效果相对较佳。 

表 2 的结果表明，改性后基布的透水汽性有不同程度的增加，但是规律性同样不明显，且在 NH2-HBP

用量过多时呈现出稍微降低的趋势。这是因为 NH2-HBP 的引入，会增加基布内-NH2 基团，因此能够提
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表 2  不同 NH2-HBP 用量下超细纤维合成革基布性能测试数据 
Table 2  Performance test data of the synthetic microfiber leather bases treated with different NH2-HBP contents  

The number of base 1 2 3 4 5 6 7 
Dye uptake / % 59.09 69.53 96.91 98.68 94.27 93.91 74.15 
Dry-rub fastness 3.00 4.00 4.00~4.50 4.00~4.50 4.00~4.50 4.00~4.50 4.00~4.50 
Wet-rub fastness 2.00 2.50 2.50~3.00 3.50 2.50~3.00 2.50~3.00 2.50~3.00 
Whiteness 34.00 26.52 27.35 22.36 24.60 24.82 29.27 
Water vapour freely / mg⋅(10cm2⋅24 h)−1 1.03 1.03 1.03 1.05 1.04 1.03 1.01 
Tnsile strength / N⋅mm−2 16.75 14.27 17.14 17.27 17.32 15.23 17.39 
Elongation at break / % 88 82 90 92 92 102 96 
Tar strength / N⋅mm−1 117.46 115.46 129.55 109.10 136.74 148.43 125.48 

Instruction: number 1 represents the unmodified base, number 2 represents the base modified with acid, numbers 3, 4, 5, 6 and 7 represent the modified 
bases with NH2-HBP dosage at 1, 2, 3, 4 and 5 times higher than those of the primary amino group of the base, respectively. 

高基布的透水汽性能，但是当 NH2-HBP 用量过多时，有部分的 NH2-HBP 就会堵塞基布孔隙，当水洗不

能洗出时，就会使得基布的透水气性反而降低。由表 2 还可以看出，改性后的基布的抗张强度，规定负

荷伸长率及撕裂强度都较之酸处理基布有所提高，其原因与 3.2.1 节中的解释基本相同。综上所述，采用

不同用量的 NH2-HBP 对基布进行改性后其透水气性能、物理机械性能均没有降低，实验取得了十分良好

改性效果。 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

4  结    论 
(1) 采用 MBA 和 DETA 为原料合成 NH2-HBP，然后以有机膦为交联剂，将 NH2-HBP 交联至硫酸处

理的服装用聚酰胺超细纤维合成革基布上，能够有效地提高超细纤维合成革基布的染色性能，且不会降

低超细纤维合成革基布的透水气性能和机械性能（抗张强度、断裂伸长率和撕裂强度）。未处理超细纤维

合成革基布和 NH2-HBP 改性超细纤维合成革基布的 IR 谱比较图、AFM 比较图、TGA 比较图以及均证

明了改性方法的成功；此外，未处理超细纤维合成革基布、硫酸处理超细纤维合成革基布以及 NH2-HBP

改性后的超细纤维合成革基布三者伯氨基含量以经 NH2-HBP 改性后的为最高亦是成功的佐证。 

(2)对改性过程中不同有机膦交联剂用量和不同 NH2-HBP 用量两个单因素的研究结果表明：有机膦

的较佳用量以基布中伯氨基含量的 0.6 倍为宜，此时，基布的上染率可由 59.09%提高至 94.85%，耐干擦

牢度能够从 3.0 级提高至 4~4.5 级，耐湿擦牢度能够从 2.0 级提高至 3.5 级，基布表面白度由 34.00 降为

24.02，基布的物理机械性能、透水汽性能也有不同幅度的提升；NH2-HBP 的较佳用量以基布中伯氨基含

量的 2.0 倍为宜，此时，基布的上染率可由 59.09%提高至 98.68%，耐干擦牢度能够从 3.0 级提高至 4~4.5

级，耐湿擦牢度能够从 2.0 级提高至 3.5 级，基布表面白度由 34.00 降为 22.36，基布的物理机械性能、

透水汽性能也有不同幅度的提升。 
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