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中层皮革涂饰剂的研制 

作者：李跃文 罗承友 陈兴华 

摘要:以丙烯酸丁酯和丙烯酸乙酯的乳液聚合为主体制备出符合要求的中层皮革涂饰剂。讨论了交联、苯乙烯接枝、加料方式等对乳液产品性能的影响。 
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1 前言 

大部分皮革表面粗糙、无光泽,有些皮革耐水性、耐碰撞性、耐老化性能不好,另外象天然皮革还会有伤疤,皮革涂饰就能弥补上述皮革存在的缺陷。 

皮革涂饰已有几十年的历史,最早使用的涂饰剂是天然高分子化合物乳酪素。随着高分子化学的问世和发展,涂饰剂开始向树脂化、水性化的方向发展。硝化纤维素是第一个

出现的人造树脂涂饰剂,随后出现了聚丙烯酸酯和聚氨酯涂饰剂。在工业发达的国家,涂饰剂的合成树脂化早已达到90%以上,水性化的比重也正不断提高,由于这些别具特性的

成膜物质性能优异和丰富多彩的着色材料,使涂饰剂的生产进入了一个崭新的时代。 

丙烯酸树脂皮革涂饰剂是为弥补乳酪素在性能上存在着薄膜脆、延伸性小、曲挠性差、弹性和抗水性不足等缺陷而发展起来的。用于皮革涂饰剂的丙烯酸树脂主要是乳液,所

以一般采用乳液聚合的方法。这种皮革涂饰剂具有结膜平整、光洁透明、伸长和曲挠性能良好、耐光和耐老化,有良好的粘着力和透气性等特点。 

目前国内性能较好、应用较广泛的中层皮革涂饰剂有ＢＮ和Ｊ1-2,都是丙烯酸树脂涂饰剂。它们除具有丙烯酸树脂涂饰剂一般的优点外,还由于采用了交联技术,在耐候性和

机械强度上取得了较大的进展。为了进一步改善中层涂饰剂的性能,除了采用交联技术外,还采用了苯乙烯接枝技术,结果是比较令人满意的。 

2 实验部分 

2 1 合成用主要试剂丙烯酸丁酯、丙烯酸乙酯、丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸甲酯、丙烯腈、丙烯酰胺、苯乙烯、吐温-8、十二烷基硫酸钠、ＮａＯＨ,以上均为化学纯;(ＮＨ

4)2Ｓ2Ｏ8,分析纯;氨水;蒸溜水等。 

2 2 合成仪器三口瓶一个、回流冷凝管一支、恒压漏斗三个、强力搅拌器一台、温度指示控制仪一台。 

2 3 操作步骤 

(1)单体纯化:丙烯腈和丙烯酸甲酯减压蒸馏纯化。将丙烯酸丁酯、丙烯酸乙酯、甲基丙烯酸甲酯、苯乙烯均用ＮａＯＨ溶液洗涤至下层水溶液无色,然后用蒸馏水洗涤至水呈

中性为止; 

(2)预乳化聚合法:把除苯乙烯之外的其它单体、水、乳化剂、适量ＮａＯＨ溶液一起于45℃下,快速搅拌预乳化半小时,然后取出80%,开始升温,控制搅拌速度不要过高,水温

达到60℃时加入用于无规共聚的引发剂的1/5,待反应液变蓝20ｍｉｎ之后,滴加剩余乳化单体和3/5的引发剂1ｈ左右,当水温升高到90℃,停止升温,并控制水温于90℃,以后的

反应过程温度不变,再于20ｍｉｎ内加入1/5引发剂,反应40ｍｉｎ之后加用于接枝的引发剂和苯乙烯,30ｍｉｎ之后,加甲醛溶液,再反应1ｈ即停止。观察产物的外观、性状、

测定ｐＨ值,并用氨水调制ｐＨ值至5～7,然后装入试剂瓶中; 

(3)单体滴加聚合法:除苯乙烯之外,单体的1/3、水、乳化剂、适量的ＮａＯＨ溶液于45℃下快速搅拌预乳化15ｍｉｎ,然后升温,控制搅拌速度,水温达60℃时,加入用于无规

共聚的引发剂的1/3,反应液变蓝20ｍｉｎ之后开始滴加除苯乙烯之外的剩余单体和7/15的引发剂(水浴温度达到90℃时,停止升温,并控制温度于90℃一直到反应结束),1ｈ左

右加完;然后再于20ｍｉｎ内补加剩余1/5的引发剂,40ｍｉｎ之后加入用于接枝的引发剂和苯乙烯,30ｍｉｎ后加入甲醛溶液,1ｈ后停止反应。观察产物外观、性状,测ｐＨ

值,用氨水调ｐＨ值至5～7,然后装入试剂瓶中。 

3 皮革涂饰剂的测试按照国家标准对皮革涂饰剂试样的拉伸强度和伸长率、残余单体含量、丙酮溶胀度、脆折温度、固体含量、乳液粘度及ｐＨ值进行了测定。 

4 结果与讨论 

4 1 改变非离子型乳化剂的配比对聚合稳定性和贮存稳定性的影响固定阴离子型乳化剂为0 5ｇ,改变非离子型乳化剂用量,而其它条件与上述相同,其结果见表1。 

适量非离子型乳化剂对乳液的聚合稳定性、贮存稳定性都是有益的,但用量过多,会使乳液粘度过大而破乳。另外从表1可以看出,即使不加非离子型乳化剂,聚合稳定性也很

好,这是由于丙烯酰胺参与了共聚。 

4 2 改变引发剂用量对聚合稳定性的影响固定十二烷基硫酸钠用量为0 5ｇ,吐温-80用量为1 0ｍＬ,改变前期无规共聚中引发剂用量,其它条件与上述相同,其结果见表2。 



  由表2可以看出,引发剂用量过多或过少都会使乳液稳定性不好,引发剂用量过少,粒子过粗;引发剂量过多,粒子过多,乳液粘度过大,都容易引起反应液破乳。 

4 3 丙烯酰胺用量对产品性能的影响固定前期无规共聚用引发剂为0 1ｇ,不加甲醛溶液,改变丙烯酰胺用量,其它条件不变,可以得到表3结果。 

  从表3可以看出,随丙烯酰胺用量增多,乳液粘度增大,直至反应液破乳。还可以看出,不加甲醛溶液,乳胶也不溶于丙酮,而且随着丙烯酰胺用量增多,溶胀度、伸长率递减,

拉伸强度递增,这说明交联程度越来越大。 

4 4 甲醛溶液用量对产品性能的影响固定丙烯酰胺用量为1 5ｇ,改变甲醛溶液用量,其它条件不变,可以得到表4结果。若后期加入甲醛溶液,则有如下反应: 

在一定的范围内,增加甲醛溶液用量,可以提高拉伸强度,并且伸长率和溶胀度会有所降低,这从表4可以明显地看出,交联达到一定程度之后,拉伸强度和伸长率变化就不太明显

了。 

4 5 苯乙烯接枝对产品性能的影响保持接枝用苯乙烯和引发剂配比不变,改变苯乙烯的用量对产品性能的影响。在前述配方中,保持接枝用苯乙烯和(ＮＨ4)2Ｓ2Ｏ8的配比为

100∶1,固定十 



二烷基硫酸钠用量为0 5ｇ,吐温-80用量为100ｍＬ,而改变接枝用苯乙烯和(ＮＨ4)2Ｓ2Ｏ8用量,可以得出表5结果。苯乙烯接枝在主链上,乳液干燥之后,不同分子上的聚苯乙

烯支链可以交融在一起,由于室温下,主链处于高弹态,而聚苯乙烯支链则处于玻璃态,这样就形成物理交联点,而使产品强度提高。据有关文献报道,采用接枝技术后,可以使拉

伸强度得到很大提高,但我们可以从表5发现,尽管接枝后产品拉伸强度有所提高,但并不是很显著,所以单靠接枝技术可能难以得到令人满意的结果。 

通过试验可以看出,改变接枝用(ＮＨ4)2Ｓ2Ｏ8的量对乳胶机械性能影响很小,这可能是苯乙烯接枝主要发生在乳胶粒表面,产品干燥时乳胶粒靠拢,表面的聚苯乙烯支链交融

形成物理交联点,这些交联点的数量大致保持不变,所以乳胶机械性能变化不大。 

4 6 改变单体种类和单体配比对产品性能的影响 

4 6 1 改变ＥＡ和ＢＡ的配比对产品性能的影响固定ＢＡ和ＥＡ的总用量不变,而改变其配比(其它条件不变),进行试验得出ＥＡ用量多,产品拉伸强度就大,伸长率也有所提

高,这是由于ＥＡ较ＢＡ硬。但产品性能还不能令人满意。 

4 6 2 丙烯腈参与共聚对产品性能的影响保持参与无规共聚总单体量不变,而逐渐增加ＡＮ的用量(其它条件不变),可以得到表6结果。 

  从表6可以看出,加入适量的ＡＮ共聚能使产品拉伸强度和伸长率都有所提高,但用量过多,会使产品伸长率降低,耐脆折性变坏。4 6 3 甲基丙烯酸甲酯参与无规共聚对

产品性能的影响保持参与无规共聚的单体总量不变,而逐渐增加ＭＭＡ的用量(其它条件不变),可以得到表7的结果。 

  由上表可以看出,ＭＭＡ参与无规共聚,不能改善产品性能。4 6 4 丙烯酸甲酯参与无规共聚对产品性能影响保持参与无规共聚的单体总量不变,而逐渐增加ＭＡ的用量

(其它条件不变),可以得到表8结果。 

  由表8可以看出,当ＭＡ用量增加到20ｍＬ时,拉伸强度达到75 6ｋｇ/ｃｍ2,脆折温度也符合要求,但伸长率不理想。4 7 单体滴加法代替预乳化法对产品性能的影响单

体滴加法能够提高产品薄膜的机械物理性能。把以30ｍＬＥＡ和10ｍＬＢＡ的无规共聚为基础的接枝反应改为单体滴加,虽然拉伸强度确有增加,但并不令人满意。同时把以



30ｍＬＢＡ和10ｍＬＡＮ的无规共聚为基础的接枝反应改为单体滴加,取得了令人满意的结果。 

4 7 1 单体滴加法对产品性能的影响将加料方式改为单体滴加法,得到表9结果。 

  由表9可以看出,单体滴加法使产品拉伸强度有较大提高。 

4 7 2 接枝用苯乙烯渗透与否对产品性能的影响 

接枝用苯乙烯先加入10ｍｉｎ(渗透),然后再加入引发剂,可以得到如表10的结果。 

  从表10可以发现,苯乙烯渗透到乳胶粒内部再接枝,使拉伸强度和伸长率都有所下降。另外,改变交联程度对产品性能的影响:交联程度对产品拉伸强度和伸长率、溶胀度

有所影响,但随着交联程度的提高,这种影响越来越弱。 

5 结语 

实验中制备的Ｔ2、Ｔ3、Ｔ41、Ｔ42、Ｔ43与ＢＮ的性能比较及对中层皮革涂饰剂的一般要求同时列出表11所示。由表11可以看出,除固体含量外,Ｔ2、Ｔ3、Ｔ41、Ｔ42、

Ｔ43都符合要求,与ＢＮ相比互有所长,其中Ｔ41除固体含量外,其它主要性能都超过了ＢＮ。 
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