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摘　要：采用 ４，４′二苯甲烷二异氰酸酯（ＭＤＩ）和端羟基染料合成了有色聚氨酯，通过红外光谱表征了其分子结

构。利用这种有色聚氨酯作为高分子染料对聚氨酯树脂进行着色，研究了有色聚氨酯及其着色后聚氨酯的色牢

度、耐溶剂性能、热机械性能。结果表明：有色聚氨酯及其着色的聚氨酯树脂具有优异的色牢度，干湿摩擦色牢度

均达到 ５级；有色聚氨酯的耐溶剂性能与聚氨酯树脂相同，在水及甲苯中无溶解掉色现象；有色聚氨酯的玻璃化转

变温度与聚氨酯树脂接近，可以作为一种性能优异的高分子染料用于聚氨酯着色。
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引　言

在合成革的生产中通常采用在聚氨酯树脂浆料

中添加颜料或染整后处理的方式进行着色，制备多

色彩的合成革材料。然而添加颜料的着色方式常导

致合成革色牢度差，尤其湿摩擦掉色严重，染整处理

的合成革颜色耐久性及耐溶剂性能不佳。

采用高分子染料对聚合物着色是一种新型的着

色方法
［１－２］

，可以获得优异的色牢度
［３－５］

，且无污染

无毒害。Ｍｉｌｌｉｋｅｎ公司［６］
制备了 Ｒｅａｃｔｉｎｔ系列染料，

在染料单体上接枝上高分子链用于聚氨酯泡沫着

色，提高了色牢度与耐久性；Ｒａｉｎｅｒ［７］与陈林等［８］
分

别以溶液聚合法合成了高分子染料用于聚酯材料着

色，具有良好的色牢度与耐光性，且改善了加工

性能。

本文采用端羟基活性染料合成了有色聚氨酯。

通过调整分子结构，活性染料可以作为有色聚氨酯

基体材料直接用于合成革制备，也可以作为一种高

分子染料添加到聚氨酯树脂浆料中进行着色，这种

新型的着色方式在其他高分子材料着色领域也具有

较大的研究与应用价值。

１　实验部分

１１　主要原料
４，４′二苯甲烷二异氰酸酯（ＭＤＩ），烟台万华

超纤股份有限公司；端二羟基染料，ＲｅａｃｔｉｎｔＢｌａｃｋ
黑色，羟值１２３，美国 Ｍｉｌｌｉｋｅｎ化学品公司；聚醚多元
醇 Ｎ２２０，烟台万华超纤股份有限公司；１，６己二醇，
化学纯，国药集团化学试剂有限公司；颜料炭黑，

ＨＢ１４０５，济南汇百川化工有限公司；染料直接黑，Ｌ
３ＢＱ，国药集团化学试剂有限公司；聚氨酯树脂，固
含量２１５％（本文均为质量分数，溶剂为 ＤＭＦ），烟
台万华超纤股份有限公司。

１２　实验方法
在烧瓶中加入溶剂 ＤＭＦ，加入计量的 ＭＤＩ、Ｒｅ

ａｃｔｉｎｔＢｌａｃｋ染料以及聚醚多元醇，７０～７５℃下搅拌
反应２ｈ，生成预聚体，加入扩链剂己二醇，８０℃反应
１ｈ，得到固含量４０％的有色聚氨酯。通过调整染料
与聚醚多元醇的比例获得染料单体含量不同的有色

聚氨酯。

将合成的有色聚氨酯涂覆于玻璃板表面，烘干

溶剂后得到有色聚氨酯薄膜；将合成的有色聚氨酯

按固含量５％加入到聚氨酯树脂中，搅拌均匀后涂
膜烘干；另外分别将颜料炭黑和直接黑按 ２％加入
到聚氨酯树脂，搅拌均匀后涂膜烘干。

１３　分析测试
将合成的有色聚氨酯以 ＫＢｒ压片法在 ＶＥＣ

ＴＯＲ２２红外光谱仪上进行 ＦＴＩＲ分析。
将有色聚氨酯膜及不同方式着色的聚氨酯树脂
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膜按照色牢度试验耐摩擦色牢度 ＧＢ／Ｔ３９２８—２００８
进行耐摩擦色牢度测试。

将有色聚氨酯膜裁成 ５０ｍｍ×６ｍｍ×００５ｍｍ
的样条在Ⅴ型动态热机械分析仪（ＲｈｅｏｍｅｔｒｉｃＳｃｉｅｎ
ｔｉｆｉｃ公司）上进行 ＤＭＴＡ分析，频率 １Ｈｚ，升温速度
１０℃／ｍｉｎ。

将各种着色膜分别置入 ９５℃热水、质量分数
５％ＨＣｌ溶液、质量分数 ５％ＮａＯＨ溶液、甲苯、ＤＭＦ
中振荡２ｈ，观察其溶解及溶色情况。

２　结果与讨论

２１　有色聚氨酯的分子结构控制及红外分析
ＲｅａｃｔｉｎｔＢｌａｃｋ染料分子两端含有羟基，可以与

二异氰酸酯发生共聚反应，生成氨基甲酸酯结构的

有色高分子。由于 ＲｅａｃｔｉｎｔＢｌａｃｋ染料分子链刚性
较大，直接与 ＭＤＩ聚合后产物较硬，脆性大，失去使
用价值，所以添加聚醚多元醇共聚以调整产物分子

结构，提高柔韧度。如表１所示，各反应物不同配比
时产物成膜情况，当端羟基染料单体含量在 ５０２％
以上时，产物成膜后仍有一定脆性；增加聚醚多元醇

含量，控制染料单体为 ３６９％时，产物成膜韧性较
好，呈深黑色，与聚氨酯树脂相容性良好，可以作为

高分子染料用于 ＰＵ着色；随聚醚多元醇含量增加，
产物柔性提高，当染料单体含量在 ８７％以下时，产
物有色聚氨酯表观性能接近革用聚氨酯树脂性能，

染料单体可以作为反应型着色材料用于聚氨酯着

色。

表 １　有色聚氨酯的单体配比及成膜情况

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｍｏｎｏｍｅｒｒａｔｉｏｉｎｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｔｈｅｃｏｌ

ｏｒｅｄｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｏｎｔｈｅｓｔａｔｅｏｆｔｈｅｆｉｌｍ

ｎ（ＭＤＩ）∶ｎ（Ｒｅａｃｔｉｎｔ）∶

ｎ（Ｎ２２０）∶ｎ（二醇）

ｗ（染料）／

％

成膜

情况

６∶４∶１∶１ ５０２ 深黑，脆性

４∶２∶１∶１ ３６９ 深黑，韧性

４∶１∶２∶１ １５０ 深黑，柔韧

６∶１∶４∶１ ８７ 黑色，柔性

　　对合成的有色聚氨酯产物进行红外分析，验证
其分子结构。不同染料含量的各样品谱图基本相

似，图１是染料单体含量为 ３６９％的有色聚氨酯与
端羟基染料的红外谱图。图 １中端羟基染料的
３４３０和 １３５０ｃｍ－１

处的羟基峰基本消失，合成产物

３２８０ｃｍ－１
处出现 ＮＨ特征峰，２２７０ｃｍ－１

处没有异氰

酸酯的特征峰，说明 ＭＤＩ反应完全；１６７０ｃｍ－１
、１５４０

和１２３０ｃｍ－１
处的氨基甲酸酯特征峰明显，说明产物

为聚氨酯结构。

１—有色聚氮酯；２—端羟基染料

图 １　有色聚氨酯及端羟基染料的 ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃｏｌｏｒｅｄｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ

ａｎｄｔｈｅｈｙｄｒｏｘｙｔｅｒｍｉｎａｔｅｄｄｙｅ

２２　色牢度分析
将合成的不同染料单体含量的有色聚氨酯成

膜，另外以３６９％染料含量的有色聚氨酯添加到革
用聚氨酯树脂中（添加量 ５％）成膜，对比颜料炭黑
及染料直接黑着色的革用聚氨酯树脂膜，研究各着

色膜的干湿摩擦牢度，结果见表 ２所示。有色聚氨
酯膜及其着色膜在一定压力下对白布进行干湿摩

擦，均无任何掉色情况，干湿摩擦牢度均达到 ５级；
炭黑着色的聚氨酯膜干摩擦有轻微掉色，色牢度为

３～４级，而湿摩擦色牢度较差，只有 ２～３级；直接
黑染料着色的聚氨酯膜色牢度最差，湿摩擦色牢度

仅１～２级。

表 ２　各种着色膜的摩擦色牢度

Ｔａｂｌｅ２　Ｒｕｂｂｉｎｇｆａｓｔｎｅｓｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｌｏｒｅｄｆｉｌｍｓ

着色膜 干摩擦牢度／级 湿摩擦牢度／级

８７％染料单体的有色 ＰＵ膜 ５ ５

３６９％染料单体的有色 ＰＵ膜 ５ ５

５％有色 ＰＵ着色聚氨酯树脂膜 ５ ５

２％炭黑着色聚氨酯树脂膜 ３～４ ２～３

２％直接黑着色聚氨酯树脂膜 ２～３ １～２

　　有色聚氨酯是将带显色基团的染料分子聚合到
高分子链段中，所呈现的颜色是高分子本身的颜色，

在不破坏高分子聚集态结构时不会发生颜色脱落问

题，所以具有极高的色牢度。而分散性颜料或染料

着色聚合物时，在外力作用下颜料微粒容易发生脱

落，在有水或溶剂存在时加快了脱落过程甚至溶解，

造成色牢度下降。
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２３　耐溶剂性能
将有色聚氨酯成膜以及各种着色膜分别置入

９５℃热水、５％ＨＣｌ溶液、５％ＮａＯＨ溶液、甲苯、ＤＭＦ
中振荡 ２小时，观察其溶解及溶色情况（如表 ３所
示）。不同染料含量的有色聚氨酯及其着色膜在热

水、５％ＨＣｌ水溶液、５％ＮａＯＨ水溶液、甲苯中均不
溶，颜色无任何变化，在 ＤＭＦ中溶解性良好；炭黑着
色的聚氨酯膜在 ５％ＮａＯＨ水溶液中颜色有少量脱
落，溶液略有变色，在热水、酸溶液及甲苯中均无变

化；而染料直接黑着色的聚氨酯膜在各介质中脱色

严重，溶液变黑。

表 ３　有色聚氨酯膜及着色膜的耐溶剂性能

Ｔａｂｌｅ３　Ｓｏｌｖｅｎｔｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｏｆｃｏｌｏｒｅｄｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｆｉｌｍｓ

ａｎｄｃｏｌｏｒｅｄｆｉｌｍｗｉｔｈｏｕｔｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ

着色膜 ９５℃水
５％ＨＣｌ

溶液

５％ＮａＯＨ

溶液
甲苯 ＤＭＦ

８７％染料单体的

有色 ＰＵ膜
无变化 无变化 无变化 无变化 溶解

３６９％染料单体

的有色 ＰＵ膜
无变化 无变化 无变化 无变化 溶解

５％有色 ＰＵ着色

的树脂膜
无变化 无变化 无变化 无变化 溶解

２％炭黑着色的聚

氨酯树脂膜
无变化 无变化 略溶色 无变化 溶解

２％直接黑着色的

树脂膜
溶色 溶色 溶色 溶色 溶解

　　有色聚氨酯是以链段中的发色基团显色，在非
溶剂中不会产生脱色现象，有色聚氨酯与聚氨酯树

脂具有相同的耐溶剂性能。而添加型颜料或染料以

小分子分散在聚氨酯聚集态中，容易被介质抽出。

在聚氨酯生产及应用中采用有色聚氨酯着色可以获

得优异的色牢度和耐溶剂性能。

２４　热机械性能
将有色聚氨酯膜与聚氨酯树脂膜进行动态热机

械分析（ＤＭＴＡ），分析聚氨酯膜模量及玻璃化转变
温度 Ｔｇ的变化，结果见图 ２所示。图 ２（ａ）是有色
聚氨酯膜储能模量随温度变化情况，可以看出随有

色聚氨酯中染料单体含量增加，其储能模量 Ｅ′略有
提高，有色聚氨酯膜的储能模量较革用聚氨酯树脂

高；从图２（ｂ）的损耗因子 ｔａｎδ变化情况看出，不同
染料单体含量的有色聚氨酯其玻璃化转变温度差别

不大，随染料单体含量增加，Ｔｇ略有增加，但都在

－１０～－５℃之间，ｔａｎδ峰高也差别不大，说明染料
单体的含量对有色聚氨酯的热性能影响不大；聚氨

酯树脂的 Ｔｇ为 －１８℃，与有色聚氨酯的 Ｔｇ接近，二
者分子链柔性相当，混合后不影响聚氨酯树脂的柔

韧性，而有色聚氨酯储能模量更高，可改善聚氨酯树

脂的力学性能。

１—革用聚氨酯树脂；２—８７％染料单体的有色聚氨酯；３—１５％

染料单体的有色聚氨酯；４—３６９％染料单体的有色聚氨酯

图 ２　有色聚氨酯及革用聚氨酯树脂的 ＤＭＴＡ谱图

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＤＭＴＡｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃｏｌｏｒｅｄｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ

ａｎｄｔｈｅｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｒｅｓｉｎ

３　结论

以端羟基黑色染料分子与 ＭＤＩ合成了有色聚
氨酯，通过调整染料单体含量获得了不同表观性能

的有色聚氨酯；有色聚氨酯及其着色的聚氨酯树脂

具有优异的色牢度，干湿摩擦色牢度均达到５级；有
色聚氨酯的耐溶剂性能与聚氨酯树脂相同，在水及

甲苯中无溶解掉色现象；有色聚氨酯的玻璃化转变

温度与聚氨酯树脂接近，可以作为一种性能优异的

高分子染料用于聚氨酯着色。
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