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P（POSS-IA）纳米复合材料的制备及其鞣制性能 
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验室，陕西 西安  710021；3. 陕西科技大学 轻化工程国家级实验教学示范中心，陕西 西安  710021） 

摘要：以八乙烯基笼型倍半硅氧烷（POSS-Vi）和衣康酸（IA）为原料，通过自由基聚合制得聚（笼型倍半硅

氧烷-衣康酸）〔P（POSS-IA）〕纳米复合材料。通过 FTIR、1HNMR、XRD、TEM 对其结构进行了表征，POSS-Vi

均匀分散在聚合物基体中，直径在 50 nm 左右。将 P（POSS-IA）应用于坯革鞣制工序中，与聚（衣康酸）

〔P（IA）〕、聚（丙烯酸）〔P（AA）〕、聚（笼型倍半硅氧烷-丙烯酸）〔P（POSS-AA）〕、聚（甲基丙烯酸）

〔P（MAA）〕、聚（笼型倍半硅氧烷-甲基丙烯酸）〔P（POSS-MAA）〕鞣制坯革进行了性能对比。结果表明，

P（POSS-IA）鞣制坯革具有较高的收缩温度，达到 68.2 ℃；P（POSS-MAA）鞣制坯革增厚率最大，可达到

53.3%；P（POSS-AA）鞣制坯革的抗张强度和撕裂强度最高，分别达到 31.6 MPa、59.3 N/mm。坯革的 SEM 和

EDS 结果表明，P（POSS-IA）纳米复合材料在鞣制坯革中分散更均匀。 
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Abstract: Poly(polyhedral oligomericsilsesquioxane-itaconic acid) [P(POSS-IA)] nanocomposite material 

was prepared by free radical polymerization of octavinylpolyhedral oligomericsilsesquioxane (POSS-Vi) 

with itaconic acid (IA). Characterization by FTIR, 1HNMR, XRD and TEM indicated that the synthesized 

nanoparticle diameter was about 50 nm with POSS-Vi uniformly dispersed in the polymer matrix. The 

tanning properties of P(POSS-IA) for trimming the crust leather were further investigated using tanning 

agents poly(itaconic acid) [P(IA)], poly(acrylic acid) [P(AA)], poly(polyhedral oligomericsilsesquioxane- 

acrylic acid) [P(POSS-AA)], poly(methacrylic acid) [P(MAA)] and poly(polyhedral oligomericsilsesquioxane- 

methacrylic acid) [P(POSS-MAA)] as control. The results revealed that the  crust leather tanned with 

P(POSS-IA) exhibited higher shrinkage temperature of 68.2 ℃ while that tanned with P(POSS-MAA) 

displayed highest thickening rate of 53.3%, and the ones treated with P(POSS-AA) showed highest tensile 

strength and tear strength, which were 31.6 MPa and 59.3 N/mm, respectively. Meanwhile, SEM and EDS 

results demonstrated that P(POSS-IA) nanocomposite material was more evenly dispersed in tanned crust 

leather in comparison to controls. 

Key words: polyhedral oligomericsilsesquioxane; itaconic acid; free radical polymerization; chromium-free 

tanning; leather chemicals 

皮革化学品 
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制革行业的发展对中国经济发展有着举足轻重

的作用[1]。制革工序中的鞣剂能与皮胶原纤维上的

活性基团作用，将生皮转化为耐久的皮革，提高皮

革的机械性能、储存能力和对化学、热和微生物降

解的抵抗力。目前，制革中使用的鞣剂以铬鞣剂为

主，铬鞣革具有收缩温度高、机械强度好等优点[2-3]，

但传统铬鞣法中铬的利用率仅有 60%~70%，易造成

资源浪费，并且铬鞣法中的 Cr（Ⅲ）在一定条件下

易氧化为 Cr（Ⅵ），增加环境污染，且 Cr（Ⅵ）对

人体有害，易诱发人体疾病。因此，开发环境友好

型的无铬鞣剂成为研究热点之一[4-6]。 

笼型倍半硅氧烷（POSS）是一类有机/无机杂化纳

米粒子，其尺寸为 1~4 nm，分子通式为（RSiO1.5）n

（n 为 6、8、10、12 等偶数），被广泛应用于生物

医疗[7]、食品安全[8]、药物运输[9]等方面。结构中无

机部分是由 Si—O—Si 所组成，具有良好的稳定性、

力学性能、耐氧化性等；有机部分是具有良好设计

性的 R 基团，R 基团可以是氨基、羟基、羧基等反

应活性基团，通过设计 R 基团赋予 POSS 不同的性

能[10-12]。将 POSS 引入皮胶原纤维中，POSS 中的活

性基团与皮胶原纤维作用，赋予其一定的耐湿热稳

定性，提高皮胶原纤维热稳定性、力学性能等。因

此，POSS 在制革行业具有一定的应用前景。 

本课题组前期将含有双键的 POSS 先后与丙烯

酸（AA）[13]、甲基丙烯酸（MAA）[14]聚合制备了

纳米复合材料聚（笼型倍半硅氧烷 -丙烯酸）〔P

（POSS-AA）〕和聚（笼型倍半硅氧烷-甲基丙烯酸）

〔P（POSS-MAA）〕。将两种纳米复合材料分别应用

于鞣制工艺，通过纳米复合材料中的羧基与皮胶原

纤维上的氨基反应，提高了皮胶原的湿热稳定性。

对皮胶原纤维进行改性鞣制的过程中，聚合物中的

活性基团和聚合物相对分子质量大小是影响皮胶原

纤维鞣制性能的重要因素。所以，设计的聚合物相

对分子质量较低且活性基团含量较高时，易渗入皮

胶原纤维与其形成多点结合，有效提高皮胶原纤维

的鞣制性能。 

本研究为提高 POSS 复合材料侧链中活性基团

含量以及降低聚合物的相对分子质量，将八乙烯基

笼型倍半硅氧烷（POSS-Vi）与衣康酸（IA）聚合

合成侧链为含羧基的 P（POSS-IA）纳米复合材料。

IA 是一类丙烯酸类单体，其分子结构中包含两个羧

基，由于两个羧基的位阻效应，形成聚合物的相对分

子质量较低，不易形成高聚物，并且在 POSS 侧链引

入较多的羧基基团，可为皮胶原纤维提供更多的活性

位点，赋予其鞣制性能。将 P（POSS-IA）与本课题

组前期工作合成的 P（POSS-AA）、P（POSS-MAA）

纳米复合材料应用性能进行对比，探究不同的含羧

基 POSS 复合材料应用性能之间的差异。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

聚（丙烯酸）〔P（AA）〕[13]、P（POSS-AA）[13]、

聚（甲基丙烯酸）〔P（MAA）〕[14]、P（POSS-MAA）
[14]和 POSS-Vi[15]，实验室自制；IA，分析纯，上海

麦克林生化科技有限公司；四氢呋喃（THF），分析

纯，天津市富宇精细化工有限公司；十二烷基硫酸

钠（SDS），分析纯，天津市福晨化学试剂厂；过硫

酸钾（KPS），分析纯，天津市天力化学试剂有限公

司；山羊酸皮，成都青羊世纪皮草。 

MSW-YD4 数字式皮革收缩温度测定仪、313-A

皮革厚度测试仪，陕西科技大学阳光电子研究所；

GSD 六联转鼓，无锡兴达轻工机械有限公司；

FTIR-5DX 傅里叶变换红外光谱仪，美国 Nicolet 公

司；AVANCEⅢ600 MHz 核磁共振波谱仪，德国

Bruker 公司；D/max-2200PC X 射线衍射仪，日本

Rigaku 公司；FEI Tecnai G2 F20 S-TWIN 透射电子

显微镜，美国 FEI 公司；VEGA-3SBH/ Octane Prime

扫描电子显微镜，捷克 Tescan 公司；TH-8203S 拉

伸 试 验 机 ， 苏 州 双 康 检 测 设 备 有 限 公 司 ；

G02515911M 型凝胶渗透色谱仪，美国 Waters 公司。 

1.2  P（POSS-IA）纳米复合材料的制备 

在装有搅拌器和冷凝管的 100 mL 三口烧瓶中

依次加入 IA（45 g，0.35 mol）和 40 g 去离子水，

在 85 ℃下搅拌 1 h，再将 15 g KPS 分 3 次加入，加

完后恒温反应 6 h，得到均聚物 P（IA）。 

在装有搅拌器和冷凝管的 100 mL 三口烧瓶中

依次加入 0.24 g POSS-Vi（Ⅰ）、40 g IA（Ⅱ）、6 g THF、

1.5 g SDS、34 g 去离子水，在 85 ℃下搅拌 1 h，将

18 g KPS 分 3 次加入，加完后恒温反应 6 h，得到 P

（POSS-IA）纳米复合材料（Ⅲ），反应过程如下所示。 
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将得到的液体 P（IA）和 P（POSS-IA）纳米复

合材料直接应用于鞣制工艺。称取 2 g 复合材料，

将 3 g 无水乙醇和 3 g 丙酮混合后加入聚合物中，重

复洗涤 3 次，将洗涤后的样品放置在烘箱中在 105 ℃

下烘干得固体粉末，用于材料的表征。 

1.3  山羊酸皮的鞣制应用实验 

P（IA）、P（POSS-IA）、P（AA）、P（POSS-AA）、

P（MAA）、P（POSS-MAA）鞣制工艺如表 1 所示。 
 

表 1  鞣制工艺 
Table 1  Tanning process 

工序 材料 用量/% 时间/min 备注

鞣制 水 100   

 氯化钠 8   

 碳酸氢钠 1 4×30 pH=6.5

 X 6（以固含量计，下同） 240  

 甲酸 1 4×30 pH=4.0

注：所有材料的用量以山羊酸皮质量的两倍为基准。X 指

代 P（IA）、P（POSS-IA）、P（AA）、P（POSS-AA）、P（MAA）、

P（POSS-MAA）。 
 

1.4  结构表征与性能测试 

FTIR：将 POSS-Vi、提纯后的 P（POSS-IA）

纳米复合材料与 KBr 混合后在 105 ℃烘 4 h，分别

压片，采用红外光谱仪在 400~4000 cm–1 的波数范围

内对样品进行测试，分辨率为 1 cm–1。 
1HNMR：将 POSS-Vi 溶于 CDCl3 中，提纯后的

P（POSS-IA）纳米复合材料溶于 D2O 中，使用核磁

共振波谱仪对样品进行 1HNMR 测试。 

XRD：采用 X 射线衍射仪对 POSS-Vi、提纯后

的 P（POSS-IA）纳米复合材料进行测试，Cu 靶 Kα

射线，λ=0.1542 nm，电压为 40 kV，电流为 40 mA，

扫描范围为 5°~60°，扫描速率为 6 (°)/min。 

TEM：将提纯后的 P（POSS-IA）纳米复合材

料用去离子水稀释至质量分数为 0.1%，滴加于铜网

上，室温干燥后观察纳米复合材料的形貌。 

凝胶渗透色谱（GPC）：将提纯后的材料用浓

度为 0.1 mol/L 亚硝酸钠缓冲溶液（取亚硝酸钠 7.20 g，

加无水碳酸钠 0.10 g，加去离子水定容成 1000 mL，

摇匀，得到浓度为 0.1 mol/L 的亚硝酸钠缓冲溶液）

配制成质量浓度为 3 g/L 的水溶液进行测试。 

收缩温度：采用数字式皮革收缩温度测定仪检

测鞣制坯革的收缩温度，以水为加热介质，加热速

度为 2 ℃/min，每张坯革在部位差相差较小的地方

选取 2 个测量点，计算平均值[16]。 

增厚率：采用皮革厚度测试仪检测鞣制前、后

坯革的厚度[17]。坯革增厚率按式（1）进行计算。 

 1 0

0

/ % 100
a a

P
a


   （1） 

式中：P 为坯革增厚率，%；a0 为鞣制前坯革的厚

度，mm；a1 为鞣制后坯革的厚度，mm。 

羧基含量：采用反滴定法测定复合材料中羧基含

量[18]。将 0.05 g 材料和 100.0 mL 浓度为 0.01 mol/L

氢氧化钠水溶液加入 250 mL 锥形瓶中，搅拌 1 h 后

过滤，滤液中加入两滴酚酞指示剂，然后用浓度为

0.01 mol/L 的盐酸溶液滴定，当酚酞指示剂由红色

变为无色时，且 30 s 内不褪色，即为滴定终点，记

录消耗盐酸的体积，羧基含量按式（2）进行计算： 

 NaOH NaOH HCl HCl
COOH

c V c V
c

m

  
  （2） 

式中：cCOOH 为羧基含量，mmol/g；cNaOH 为氢氧化

钠浓度，mol/L；VNaOH 为氢氧化钠体积，mL；cHCl

为盐酸浓度，mol/L；VHCl 为消耗盐酸体积，mL；m

为材料的质量，g。 

SEM 和 EDS：切取待测试样（1 cm×1 cm）进

行冷冻（– 45 ℃）干燥，将干燥后的样品横切面固

定于样品台上，喷金，采用扫描电子显微镜观察鞣

制前后坯革的胶原纤维形貌。并且通过能量散射 X

射线观察坯革鞣制后元素的分布情况。 

物理机械性能：根据 QB/T2707—2005《皮革物

理和机械试验试样的准备和调节》，采用拉伸试验

机测试鞣制后坯革的抗张强度、撕裂强度、断裂伸

长率。 

2  结果与讨论 

2.1  P（POSS-IA）纳米复合材料的表征 

2.1.1  FTIR 分析 

P（IA）、POSS-Vi、P（POSS-IA）纳米复合材

料的 FTIR 谱图如图 1 所示。 
 

 
 

图 1  P（IA）、POSS-Vi、P（POSS-IA）纳米复合材料的

FTIR 谱图 

Fig. 1  FTIR spectra of P（IA）, POSS-Vi and P（POSS-IA）
nanocomposite material 

 

如图 1 所示，在 P（IA）谱图中，1740 cm–1 处

出现 IA 羧基中 C==O 的伸缩振动吸收峰，3545 cm–1

处出现 IA 羧基中—OH 的伸缩振动吸收峰，1600~ 
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1650 cm–1 处未发现 C==C 双键的伸缩振动吸收峰[19]。

在 POSS-Vi 的谱图中，590 cm–1 处属于 Si—O—Si

骨架的弯曲振动吸收峰，776 cm–1 处为 POSS 中 Si

—C 键的伸缩振动吸收峰，1120 cm–1 处归属于 POSS

骨架中 Si—O—Si 键的伸缩振动吸收峰，1620 cm–1

处出现 C==C 的伸缩振动吸收峰[20]。在 P（POSS-IA）

的谱图中，相较于 P（IA）谱图，出现了 POSS-Vi

中 Si—O—Si 键的弯曲和伸缩振动吸收峰；相较于

POSS-Vi 谱图，出现了 P（IA）中 C==O 的伸缩振动

吸收峰，并且在 1600~1650 cm–1 处未发现 C==C 双

键的伸缩振动吸收峰。以上结果表明，IA 和 POSS-Vi

发生自由基聚合反应，在 P（POSS-IA）的谱图中出

现了 IA 和 POSS-Vi 两种共聚单体单元的特征吸收峰。 

2.1.2  1HNMR 分析 

POSS-Vi、IA、P（POSS-IA）纳米复合材料的
1HNMR 谱图如图 2 所示。 

 

 
 

图 2  POSS-Vi、IA、P（POSS-IA）纳米复合材料的 1HNMR

谱图 
Fig. 2  1HNMR spectra of POSS-Vi, IA and P(POSS-IA) 

nanocomposite material 
 

如图 2 所示，从 POSS-Vi 谱图中可以看出，在

δ 5.8~6.1 处出现乙烯基质子峰的化学位移，表明了

乙烯基的存在[21]；从 IA 谱图中可以看出，在 δ 3.27

处出现 IA 亚甲基上的两个氢的化学位移，在 δ 5.80、

δ 6.26 处出现 IA 乙烯基上氢的化学位移[22]；从 P

（POSS-IA）谱图中可以看出，POSS-Vi 中乙烯基

上的氢在 δ 5.8~6.1 处的化学位移消失，IA 中乙烯基

上的氢在 δ 5.80、δ 6.26 处的化学位移也消失，并且

在 δ 3.27 处出现 IA 亚甲基上氢的化学位移，结合

FTIR 结果表明，POSS-Vi 和 IA 通过双键发生自由

基聚合反应生成了 P（POSS-IA）纳米复合材料。 

2.1.3  XRD 分析 

POSS-Vi 和 P（POSS-IA）纳米复合材料的 XRD

谱图如图 3 所示。可以看出，POSS-Vi 在 2θ=9.75°、

13.07°、19.53°、20.97°、22.73°、23.55°、23.59°处

有明显的衍射峰[23]，并且在 2θ=9.75°处的衍射峰强度

较强，根据布拉格公式〔2dsinθ=nλ，d 为晶面间距

（nm）；θ 为入射 X 射线与相应晶面的夹角（°）；λ

为 X 射线波长（λ=0.1542 nm）；n 为衍射级数〕，

其 d = 9.07 nm，属于斜六方体晶型，表明 POSS-Vi

是一种结晶性材料[24]。在 P（POSS-IA）纳米复合

材料曲线中，在 2θ=9.75°处的衍射峰强度变弱，并

且大部分结晶峰消失，说明 IA 与 POSS-Vi 聚合破

坏了 POSS 规则的晶型，产生了非晶态聚合物，其

规则性降低。 
 

 
 

图 3  POSS-Vi 和 P（POSS-IA）纳米复合材料 XRD 谱图 
Fig. 3  XRD patterns of POSS-Vi and P(POSS-IA) 

nanocomposite material 
 

2.1.4  TEM 分析 

为了探究 POSS-Vi 在聚合物中的分散情况，对

P（POSS-IA）纳米复合材料进行了 TEM 观察。P

（POSS-IA）纳米复合材料的 TEM 照片如图 4 所示。

从图 4 中可以观察到，颜色较深的 POSS-Vi 分散在

聚合物基体中[25]，直径大约在 50 nm。在图 4 中圈

出颜色较深的部分为 POSS-Vi，虽然周围存在球状

部分，但是绝大部分颜色较浅，并不是 POSS-Vi 材

料，绝大多数是聚合物基体。本文采用 TEM 对 P

（POSS- IA）的形貌进行表征，P（POSS-IA）是未

经染色在明场下进行拍摄的，遵循质厚衬度原理，

即材料密度越大，厚度越厚，则在 TEM 图像中颜色

越深。因为 P（POSS-IA）中 POSS-Vi 是具有晶型

的纳米粒子，所以密度及厚度较聚合物更大。因此，

在 P（POSS-IA）的 TEM 图像中 POSS-Vi 的颜色较

聚合物深。 
 

 
 

图 4  P（POSS-IA）纳米复合材料的 TEM 照片 
Fig. 4  TEM image of P (POSS-IA) composite material 
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2.1.5  GPC 结果和羧基含量分析 

选用不同丙烯酸类单体，分别制备了 P（IA）、

P（AA）、P（MAA），引入 POSS 侧链分别制备了 P

（POSS-IA）、P（POSS-AA）、P（POSS-MAA），考

察了系列聚合物的相对分子质量和羧基含量，结果

如表 2 所示。P（IA）的数均相对分子质量（Mn）

和重均相对分子质量（Mw）比 P（AA）和 P（MAA）

低，羧基含量比 P（AA）和 P（MAA）高；引入 POSS

后，相较于对应的均聚物，含有 POSS 的复合材料

的 Mn、Mw 和羧基含量均较高，且 P（POSS-IA）的

Mn 和 Mw 比 P（POSS-AA）和 P（POSS-MAA）纳

米复合材料低，羧基含量比 P（POSS-AA）和 P

（POSS-MAA）纳米复合材料高。结果表明，引入

POSS 后，聚合物中存在支化结构，形成的分子链较

多，所以含有 POSS 复合材料的 Mn、Mw 和羧基含

量较对应均聚物的高。且材料中包含 IA 形成的聚合

物相对分子质量较低，羧基含量较高。这可能是因

为 IA 结构含有两个羧基，存在位阻效应，以致于 P

（IA）和 P（POSS-IA）相对分子质量较低，同时结

构中含有较多的羧基，形成的聚合物羧基含量较高。 
 

表 2  系列聚合物的 GPC 及其羧基含量 
Table 2  GPC and carboxyl content of a series of polymers 

材料 Mn Mw PDI 
羧基含量/

（mmol/g）

P（IA） 13177 13881 1.05 12.35±0.41

P（POSS-IA） 15704 16745 1.07 16.59±0.58

P（AA） 22347 26145 1.17 10.06±0.29

P（POSS-AA） 43245 48866 1.13 15.23±0.35

P（MAA） 17805 21544 1.21 10.53±0.29

P（POSS-MAA） 39596 48112 1.22 15.54±0.46

 

聚合物相对分散指数（PDI）用来描述聚合物的

相对分子质量分布，数值一般＞1。PDI 越大，相对

分子质量分布越宽，表明聚合物的相对分子质量相

差较大；PDI 越小，相对分子质量分布越均匀，表

明聚合物的相对分子质量相差较小。由表 2 可知，

P（IA）、P（POSS-IA）、P（AA）、P（POSS-AA）、

P（MAA）、P（POSS-MAA）的 PDI 都接近 1，PDI

都较小，表明以上聚合物相对分子质量都分布较均匀。 

2.2  应用结果 

2.2.1  收缩温度分析 

坯革的收缩温度越高，表明鞣制坯革的胶原纤

维交联程度越强，耐湿热稳定性越高。系列聚合物

对坯革收缩温度的影响如图 5 所示。P（IA）、P

（POSS-IA）、P（AA）、P（POSS-AA）、P（MAA）、

P（POSS-MAA）鞣制坯革的收缩温度分别是 62.2、

68.2、58.2、66.6、62.1、67.7 ℃。结果表明，与 P

（ IA）、P（AA）、P（MAA）鞣制坯革相比，P

（POSS-IA）、P（POSS-AA）、P（POSS-MAA）纳

米复合材料鞣制坯革的收缩温度较高。这可能是因

为，P（POSS-IA）、P（POSS-AA）、P（POSS-MAA）

的羧基在 POSS 结构的外侧，形成了支化结构，提

高了与皮胶原纤维的交联密度。因此，聚合物中引

入 POSS 提高了坯革的收缩温度。其中，P（POSS-IA）

纳米复合材料鞣制坯革的收缩温度较高，可能是因

为 P（POSS-IA）纳米复合材料中 IA 的结构中含有

两个羧基，位阻较大，形成 P（POSS-IA）纳米复合

材料的相对分子质量较小（Mn 为 15704，Mw 为

16745），在鞣制过程中，较易渗透，并且结构中包

含两个羧基，形成 P（POSS-IA）纳米复合材料的羧

基含量较高，交联位点增多，因此其鞣制坯革的收

缩温度较高。 
 

 
 

图 5  系列聚合物对鞣制坯革收缩温度的影响 
Fig. 5  Effect of a series polymers on shrinkage temperature 

of tanned crust leather 
 

2.2.2  增厚率分析 

坯革的增厚率是鞣制前后坯革增加的厚度与鞣

制前坯革厚度之比，可以表征鞣剂在胶原纤维间的

填充性能，填充性能越好，增厚率越高。系列聚合

物对坯革增厚率的影响如图 6 所示。 
 

 
 

图 6  系列聚合物对鞣制坯革增厚率的影响 
Fig. 6  Effect of a series polymers on thickening rate of 

tanned crust leather 
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如图 6 所示，P（IA）、P（POSS-IA）、P（AA）、

P（POSS-AA）、P（MAA）、P（POSS-MAA）鞣制

坯革的增厚率分别是 31.8%、41.6%、29.2%、38.0%、

34.9%、53.3%。由图 6 可以看出，含有 POSS 复合

材料鞣制坯革的增厚率均较高。这是因为聚合物中

含有 POSS 纳米材料，具有一定的填充性能，所以

增厚率较高。在含有 POSS 复合材料鞣制的坯革中，

P（POSS-MAA）聚合物鞣制坯革增厚率最大，可能

的原因是，P（POSS-MAA）纳米复合材料中 MAA

包含的甲基结构使聚合物支化程度增强，所以增厚

比较明显。 

2.2.3  物理机械性能分析 

抗张强度是皮革试样在破裂（断裂）前能抵抗

的最大张应力，了解皮革在外力作用下的变形情况

和所承受的作用力，用以考察皮革制品的耐用性能。

撕裂强度表示皮革试样单位厚度承受的力，用以

考察皮革在外力作用下耐撕裂的强度。断裂伸长

率是指皮革试样从受到拉伸直到被拉断时所伸长

的长度与原长度的比值，考察皮革制品耐变形的

能力 [17]。系列聚合物对坯革物理机械性能的影响如

图 7 所示。 
 

 
 

图 7  系列聚合物对鞣制坯革物理机械性能的影响 
Fig. 7  Effect of a series polymers on physical and 

mechanical properties of tanned crust leather 

 
如图 7 所示，P（IA）、P（POSS-IA）、P（AA）、

P（POSS-AA）、P（MAA）、P（POSS-MAA）鞣制

坯革的抗张强度分别是 22.2、26.2、24.2、31.6、23.5、

28.4 MPa，撕裂强度分别是 45.4、49.9、48.3、59.3、

46.3、55.8 N/mm，断裂伸长率分别是 70.5%、64.5%、

66.4%、62.1%、68.9%、63.3%。结果表明，含有 POSS

复合材料鞣制坯革的抗张强度和撕裂强度均较对应

未含有 POSS 复合材料鞣制坯革高，可能是因为

POSS 结构中 Si—O—Si 刚性结构的存在，使 3 种材

料鞣制的坯革具有良好的抗拉性和撕裂性。其中，P

（POSS-AA）纳米复合材料鞣制坯革的抗张和撕裂

强度较高，可能是因为 P（POSS-AA）纳米复合材料

形成的聚合物相对分子质量较高（ Mn=43245；

Mw=48866），增加了与皮胶原纤维的交联点，提高

了抗张和撕裂强度，但同时交联点增加，纤维中分子

链的柔性和运动性降低。所以，含 POSS 复合材料

鞣制坯革的断裂伸长率降低。 

2.2.4  坯革 SEM 和 EDS 分析 

坯革胶原纤维的分散程度对坯革后续工艺如染

色、加脂有影响。P（POSS-IA）、P（POSS-AA）、P

（POSS-MAA）纳米复合材料鞣制坯革横截面不同

放大倍数下的 SEM 图如图 8 所示。可见， P

（POSS-MAA）纳米复合材料对鞣制坯革的胶原纤

维具有较好的分散作用，这与鞣制坯革的增厚率变

化一致。这是因为，P（POSS-MAA）纳米复合材料

鞣制坯革的增厚率较高，对鞣制坯革填充效果较好，

所以纤维分散较疏松。 

 

 
 

a、aʹ—P（POSS-IA）；b、bʹ—P（POSS-AA）；c、cʹ—P（POSS-MAA） 

图 8  鞣制坯革横截面不同放大倍数下的 SEM 图 
Fig. 8  Cross section SEM images of crust leather under 

different magnification 

 
鞣制过程中鞣剂渗透的程度同样会影响后续工

序，采用 EDS 测定鞣制坯革横截面特征硅元素的分

布以及肉面到粒面 Si 元素含量，结果如图 9 所示。

如图 9 所示，3 种纳米复合材料的特征硅元素在坯

革 中 均 匀 分 散 ； 并 且 在 相 同 鞣 制 时 间 下 ， P

（POSS-IA）、P（POSS-AA）和 P（POSS-MAA）

纳米复合材料鞣制坯革的硅元素含量相近。其中，

在 P（POSS-IA）纳米复合材料鞣制坯革中硅元素从

肉面层到粒面层的含量基本保持不变，分散较均匀，

更有利于后续加工。 
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a、aʹ—P（POSS-IA）；b、bʹ—P（POSS-AA）；c、cʹ—P（POSS-MAA） 

图 9  鞣制坯革横截面的 SEM 图及该区域硅元素面扫（a、

b、c）；鞣制坯革肉面到粒面硅元素含量的 EDS 线

扫（aʹ、bʹ、cʹ） 
Fig. 9  Cross section surface SEM images and scanning of 

silicon element in corresponding area of crust 
leather (a, b, c); EDS line scanning of silicon 
element content from flesh surface to grain surface 
of crust leather (aʹ, bʹ, cʹ) 

3  结论 

（1）以 POSS-Vi、IA 为原料，通过自由基聚合制

得了 P（POSS-IA）纳米复合材料，通过 FTIR、1HNMR、

XRD 对其结构进行了表征，TEM 表明，POSS-Vi 在

聚合物基体中均匀分散，直径为 50 nm 左右。 

（2）将 P（POSS-IA）应用于山羊酸皮鞣，与 P

（IA）、P（AA）、P（POSS-AA）、P（MAA）、P（POSS- 

MAA）鞣制坯革性能对比。结果表明，P（POSS-IA）

鞣制坯革具有较高的收缩温度，为 68.2 ℃；P（POSS- 

MAA）鞣制坯革具有较高的增厚率，为 53.3%；P

（POSS-AA）鞣制坯革的抗张强度和撕裂强度较高，

分别为 31.6 MPa、59.3 N/mm。P（POSS-IA）纳米

复合材料在鞣制坯革中分散更均匀。P（POSS-IA）

对皮 胶 原纤 维具 有 鞣制 和填 充 性能 ，拓 宽了

POSS-Vi 在皮革行业的应用；并且 P（POSS-IA）中

含有活性基团，可以与非铬金属盐等无铬鞣剂一起

使用，改善非铬金属盐等无铬鞣剂本身缺陷，协同

提升皮胶原纤维鞣制性能，为研发环保型鞣剂材料

提供了新方法和新思路。 
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