
基于水性聚氨酯和糠醛基 ＤＡＳＡ 的
可持续高物性双重隐形防伪涂层

周圣林１，王振亚１，陶一玮１，刘以东２，范浩军１，３∗，向 均１∗

（１ 四川大学皮革化学与工程教育部重点实验室，四川 成都 ６１００６５；２ 东台市富安合成材料有限

公司，江苏 东台 ２００４３３；３ 四川大学高分子材料工程国家重点实验室，四川 成都 ６１００６５）
摘　 　 要：将疏水的生物质基糠醛变色分子 Ｄｏｎｏｒ－ａｃｃｅｐｔｏｒ Ｓｔｅｎｈｏｕｓｅ ａｄｄｕｃｔｓ（ＤＡＳＡ）用十二烷基磺酸钠包裹

后，将其加入到环境友好的阴离子型水性聚氨酯（Ｗａｔｅｒｂｏｒｎｅ ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ，ＷＰＵ）中，制备了一种革制品用高物

性双重隐形防伪涂饰剂 ＤＡＳＡ－ＷＰＵ。 涂覆了该材料的合成革，经加热或紫外光照射，能通过肉眼可辨的显色

或荧光实现合成革的双重隐形防伪功能；此外，通过热重分析仪、耐磨仪等表征显示，ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 防伪涂层颜

色可逆性、耐热性、耐磨性及耐水性较好。 研究结果表明，ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 涂饰剂是一种性能良好的革制品用隐

形防伪材料。
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引　 言

在过去的几十年中，革制品的防伪一直被企业所

关注。 截至目前，科研工作者已开发了各种各样的防

伪技术来打击假冒产品，如防伪油墨［１－２］、防伪纸［３］、
全息防伪［４］、数字防伪［５－６］、二维码［７］及射频识别［８－９］

等先进技术。 然而，其中一些防伪手段已被伪造者成

功破译，流传出的假冒伪劣产品不仅严重侵犯了商家

的利益，也给消费者带来了相关安全问题［１０］。 因此，
研发可用于革制品防伪的新材料和新技术仍是行业

当前面临的严重挑战。
Ｄｏｎｏｒ－ａｃｃｅｐｔｏｒ Ｓｔｅｎｈｏｕｓｅ ａｄｄｕｃｔｓ（ＤＡＳＡ）是一类

新型的光致变色小分子，在 ２０１４ 年由加州大学 Ｊａｖｉｅｒ
Ｒｅａｄ ｄｅ Ａｌａｎｉｚ 教授和他的同事们首次描述［１１］。 从化

学结构来说，它由给体、受体和三烯－烯醇结构所构

成。 正是其独特的三烯－烯醇结构，导致 ＤＡＳＡ 分子

可吸收可见光，进而呈现红、蓝、绿等颜色［１２－１３］。 有

趣的是，在可见光照射下，它还能进一步异构为无色

的环状结构［１４］。 基于 ＤＡＳＡ 的可逆变色性质，将其

作为防伪构筑基元引入到革制品防伪领域，有望解决

革制品用防伪新材料和新技术匮乏的难题。 另外，
ＤＡＳＡ 的受体部分主要由可再生化学品糠醛组成［１２］。
众所周知，糠醛可由玉米芯制得，是一种来源丰富、成
本低廉的农产品副产物，而我国也是全世界最大的糠

醛生产和出口国［１５］。 因此，研发基于 ＤＡＳＡ 的革制

品用防伪新材料还有望实现糠醛的高值化利用。
若将 ＤＡＳＡ 直接涂覆于革制品表面，由于两者间

的弱相互作用，势必造成 ＤＡＳＡ 防伪基元从革制品表

面脱落。 如何使 ＤＡＳＡ 与革制品更好地结合成为实

现 ＤＡＳＡ 基防伪新材料构筑的关键。 我们注意到，水
性聚氨酯（ＷＰＵ）是一类广泛应用于革制品生产制造

的环境友好型涂饰剂［１６－２０］。 正是其与基底的强相互

作用，赋予了革制品涂层优异的耐磨性能及粘接性

能［２１－２２］。 我们猜想，结合 ＤＡＳＡ 与 ＷＰＵ 两种材料，
将有望制备出新型革制品用高物性防伪涂饰剂。

为了验证猜想，本文提出了一种基于 ＤＡＳＡ 与

ＷＰＵ 来制备革制品用防伪涂饰剂的方法。 首先，将
疏水 的 ＤＡＳＡ 分 子 经 十 二 烷 基 磺 酸 钠 （ Ｓｏｄｉｕｍ
ｄｏｄｅｃｙｌ ｓｕｌｆａｔｅ， ＳＤＳ） 包裹，使其分散在水中，得到

ＤＡＳＡ－ＳＤＳ 乳液。 然后，再将该乳液与设计并制备的

ＷＰＵ 进行混合，获得革制品用 ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 防伪涂饰

剂。 接着，选取合成革为代表，将 ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 涂于其

表面得到了防伪涂层，并验证其防伪效果。 最后，对
防伪涂层的耐热、耐磨、耐水等性能进行测试。 研究

结果显示，成功获得了一款基于 ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 的革制

品用高物性防伪涂饰剂，应用于合成革上得到的涂层

不仅实现了变色及荧光双重防伪功能，还具有热稳定

性、耐磨性及耐水性好等优点。

１　 试验部分

１ １　 主要试验材料及仪器设备

１ １ １　 试验材料

异佛尔酮二异氰酸酯（ ＩＰＤＩ） 及聚丙烯乙二醇

（ＰＰＧ，Ｍｎ ＝ １０００ ｇ ／ ｍｏｌ），工业级，浙江德美博士达高

分子材料公司；
１，４－丁二醇（ＢＤＯ），分析纯，阿拉丁中国化学试

剂有限公司；
二羟甲基丙酸（ＤＭＰＡ），分析纯，西格玛奥德里

奇（上海）有限公司；
糠醛、１，３－二甲基巴比妥酸、甲基吲哚啉及有机

铋催化剂，分析纯，中国上海探索科技有限公司；
二氯甲烷、三乙胺及丙酮，分析纯，成都科龙化工

试剂厂。
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１ １ ２　 试验仪器

核磁测试：１Ｈ ＮＭＲ 用 ＡＶ－４００ ＮＭＲ（４００ ＭＨｚ）
光谱仪（Ｂｒｕｋｅｒ，瑞士）测试，ＣＤＣｌ３ 为溶剂，四甲基硅

烷（ＴＭＳ）为内标。
荧光光谱测试：用荧光分光光度计 Ｆ－７１００ 测量

了 １ ｍｇ ／ ｍＬ ＤＡＳＡ 在二氯甲烷中的荧光发射光谱。
吸收光谱测试：ＤＡＳＡ 溶液及 ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 薄膜采

用紫外可见近红外分光光度计（ＰＥ１０５０，美国）测试。
红外光谱测试：采用中近红外光谱仪（ＡＴＲ 金刚

石）测试了 ＷＰＵ 薄膜的 ＦＴＩＲ 图谱。
粒径测试：采用Ｍａｌｖｅｒｎ Ｎａｎｏ－ＺＳ 激光粒度仪（英

国）测定了 ＤＡＳＡ－ＳＤＳ 乳液和 ＷＰＵ 乳液的平均粒径

（０ １％固含量）。
热重分析仪测试：在德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ 的 ＴＧ－２０９Ｆ１ 热

分析仪上对 ＷＰＵ 薄膜进行热重分析，扫描速率为

１０ ℃ ／ ｍｉｎ，氮气流速为 ６０ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 将质量为 ３～５ ｍｇ
的样品从室温加热至 ７００ ℃，升温速率为 １０ ℃ ／ ｍｉｎ。

耐磨性测试：根据标准 ＧＢ ／ Ｔ ２１１９６ ３ － ２００７ 对

ＷＰＵ 合成革涂层及 ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 合成革用防伪涂层进

行耐磨性测试。 选取直径为 １１ ｃｍ 的试样，安装在

ＴＡＢＥＲ 耐磨仪（中国）夹具内，在 １ ０００ ｇ 压力下，以 ６０
ｒ ／ ｍｉｎ 的速度作平面运动与标准磨料进行 ５００ ｒ 摩擦。

耐水性测试：将涂覆了 ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 合成革用防

伪涂层的样品放置到生理盐水中浸泡 １ ｈ（ｐＨ ７ ４），
擦干后进行后续操作。

１ ２　 试验过程

１ ２ １　 呋喃加合物的合成

如文献［２３］所示，圆底烧瓶中加入 ２ ０ ｇ １，３－二甲

基巴比妥酸、１ ３ ｇ 糠醛和 ４０ ｍＬ Ｈ２Ｏ，在室温下反应

过夜，过滤，固体用二氯甲烷溶解，然后依次用饱和

ＮａＨＳＯ３ 溶液、水、饱和碳酸氢钠溶液和饱和氯化钠溶

液洗涤，将有机溶剂旋干，得到呋喃加合物。
１ ２ ２　 生物质基糠醛变色分子 ＤＡＳＡ 的合成

如文献［２４］所示，将 １ ５ ｇ 呋喃加合物、１ ０ ｇ 甲

基吲哚啉溶解在二氯甲烷中，再加入少量六氟异丙

醇，在室温下搅拌 ２ ｈ 后减压除去溶剂，用乙醚研磨

并过滤，收集沉淀，得到 １ ０ ｇ ＤＡＳＡ。
１ ２ ３　 水性聚氨酯乳液的合成

在三口瓶中按照配方加入 ４０ ｇ ＰＰＧ （ Ｍｎ ＝

１ ０００ ｇ ／ ｍｏｌ）， 置于 １２０ ℃、０ ８ ｋＰａ 的真空烘箱中除

水 ２ ｈ，在烘箱中冷却至 ８０ ℃ 后取出，并加入 ３１ ｇ
ＩＰＤＩ 和 ０ ０４ ｍＬ 有机铋催化剂，反应 １ ｈ 后再加入

２ ６ ｇ ＢＤＯ，当—ＮＣＯ 达到理论值时，降温至 ５５ ℃，然
后加入丙酮溶解的 ３ ９ ｇ ＤＭＰＡ 及 ３ ８ ｇ 三乙胺继续

反应 ３ ｈ，最后加入去离子水剧烈搅拌进行乳化，得到

ＷＰＵ 乳液（固含量 ３０％）。
１ ２ ４　 ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 防伪涂饰剂及薄膜的制备

将 ０ ０７５ ｇ ＤＡＳＡ 溶解于 １５ ｍＬ 二氯甲烷，然后

逐滴加入 １５ ｍＬ 溶有 ０ ０８０ ｇ ＳＤＳ 的水中，混合均匀

后，得到 ＤＡＳＡ－ＳＤＳ 乳液；１０ ｍＬ ＤＡＳＡ－ＳＤＳ 乳液加

于 ５ ５６ ｇ ＷＰＵ 乳液中，混合均匀后得到 ＤＡＳＡ－ＷＰＵ
防伪涂饰剂。 取一定量 ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 防伪涂饰剂放置

于四氟乙烯成膜板中，在阴凉处干燥 ２４ ｈ，然后放入

６０ ℃烘箱中干燥 ２ ～ ３ ｈ，得到 ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 薄膜，取
出薄膜置于干燥器中备用，薄膜厚约 ０ ５ ｍｍ。
１ ２ ５　 ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 革制品用防伪涂层的制备

取 １００ ｐｈｒ ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 合成革用防伪涂层、０ ５～
１ ｐｈｒ 水性增稠剂羟乙基纤维素配成黏度 １ ０００ ～
１ ５００ ｍＰａ·ｓ的水性聚氨酯涂饰剂。 采用广州镌恒

仪器设备有限公司 ＪＦＡ－Ⅱ自动涂膜机将其均匀涂敷

在合成革表面，涂层厚度控制为 ０ ０５ ｍｍ，５０ ℃干燥

１０ ｍｉｎ。

２　 结果与讨论

２ １　 ＤＡＳＡ 的性质

图 １（ａ）为 ＤＡＳＡ 的１Ｈ ＮＭＲ 图谱，峰值与文献所

述相同［２４］，其中 １２ ４６ 为 ＤＡＳＡ 的特征峰—ＯＨ，表明

ＤＡＳＡ 成功合成。 由图 １（ｂ）可知线性 ＤＡＳＡ 溶解在

二氯甲烷中为蓝色，吸收峰在 ６１５ ｎｍ，而光照后

ＤＡＳＡ 由蓝色变为无色，６１５ ｎｍ 处的吸收峰消失。 图

１（ｃ）表示在黑暗条件下，ＤＡＳＡ 的吸收及颜色逐渐恢

复，图 １（ｄ）为 ＤＡＳＡ 恢复为线性的时间动力学图。
ＤＡＳＡ 颜色可逆是因为线性 ＤＡＳＡ 为三烯结构，在溶

剂中会发生 π → π∗ 跃迁，有着强烈的吸收带，因此

显示颜色；而 ＤＡＳＡ 的三烯共轭结构在光照下会发生

Ｚ → Ｅ 异构化，变为无色的环戊酮结构，但这种环状

ＤＡＳＡ 在黑暗条件下不稳定，通过热弛豫恢复到热力

学稳定的三烯状态，而又呈现蓝色［２５］。 本文中的

ＤＡＳＡ 能够多次实现蓝色到无色，无色到蓝色的转

变，是一种良好的可逆变色材料。 利用 ＤＡＳＡ 这种独
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图 １　 （ａ）ＤＡＳＡ 的１Ｈ ＮＭＲ 图谱；（ｂ）线性 ＤＡＳＡ 及环状 ＤＡＳＡ 在二氯甲烷中吸收光谱及其照片；（ｃ）在黑暗条件下，环状 ＤＡＳＡ
随时间推移，逐渐转变为线性 ＤＡＳＡ；（ｄ）溶解在二氯甲烷中的 ＤＡＳＡ 在 ６１５ ｎｍ 由环状到线性异构化的时间动力学图；（ｅ）ＤＡＳＡ 与

水共混（左）及 ＤＡＳＡ 经 ＳＤＳ 包裹后得到的 ＤＡＳＡ－ＳＤＳ 乳液（右）的照片；（ ｆ）ＤＡＳＡ－ＳＤＳ 乳液的数量－平均流体力学直径

特的可逆变色特性，将其引入到革制品防伪涂层中，
有望能够通过肉眼就可观察到颜色变化来实现隐形

防伪功能。
如图 １（ｅ）左图所示，由于 ＤＡＳＡ 在线性有色状

态下是疏水的，导致线性 ＤＡＳＡ 在水中为沉淀，不利

于制作防伪材料。 因此，为了使线性 ＤＡＳＡ 能分散在

水中，我们将 ＤＡＳＡ 与 ＳＤＳ 共混得到了 ＤＡＳＡ－ＳＤＳ
乳液。 如图 １（ｅ）右图所示，得到的 ＤＡＳＡ－ＳＤＳ 乳液

在水中分散得很好，其强度－平均流体力学直径如图

１（ ｆ） 所示，平均粒径约 １８０ ８ ｎｍ，多分散系数为

０ ０７９，表明得到的 ＤＡＳＡ－ＳＤＳ 乳液粒径较均一，说明

ＤＡＳＡ 被 ＳＤＳ 包裹得较好。

２ ２　 ＷＰＵ 的性质

ＷＰＵ 乳液的制作步骤如图 ２（ａ）所示。 图 ２（ｂ）
为 ＷＰＵ 的 ＦＴＩＲ 图谱，可以看到在 ２ ２７０ ｃｍ－１ 和

３ ５００ ｃｍ－１ 的 Ｎ Ｃ Ｏ 和—ＯＨ 基团消失，而在

３ ３３６ ｃｍ－１处的峰值为—ＮＣＯ 与—ＯＨ 反应引起的
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Ｎ—Ｈ 伸缩振动， １ ７０３ ｃｍ－１ 处 的 特 征 吸 收 峰 与

—ＮＨＣＯＯ—中Ｃ Ｏ 的伸缩振动有关，以上均表明

ＷＰＵ 成功制备。 而如图 ２（ ｃ）所示，ＷＰＵ 乳液的直

径约为 ７７ ２ ｎｍ，多分散系数为 ０ ０８９，得到的 ＷＰＵ
乳液粒径较均一。

图 ２　 （ａ）ＷＰＵ 乳液的合成步骤；（ｂ）ＷＰＵ 的 ＦＴＩＲ 图谱；（ｃ）ＷＰＵ 乳液的强度－平均流体力学直径

２ ３　 ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 革制品用涂饰剂的防伪功能

为了验证 ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 涂饰剂的隐形防伪功能，
选取合成革为代表，将其涂于材料表面，结果如图

３（ｃ）所示。 ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 合成革涂层与未涂覆及涂饰

有 ＷＰＵ 的合成革对比（图 ３（ｂ）及图 ３（ａ）），无明显

差别，不影响合成革原有形貌。 如图 ３ （ ｇ） 所示，
ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 合成革涂层能在加热下变为蓝色，确认

产品为正品后，可通过光照抹去颜色，实现隐形防伪

功能。 其中，ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 薄膜的吸收光谱如图 ４（ａ）
所示，最开始的无色薄膜在 ６１５ ｎｍ 处没有吸收，而加

热后出现吸收峰，同时薄膜变为蓝色，经光照后，薄膜

又能变为无色，同 ＤＡＳＡ 溶液的变色行为一致，说明

ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 涂层的变色行为是由 ＤＡＳＡ 引起。
除通过变色行为验证产品外，还可通过荧光来验

证。 在紫外灯照射下， ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 合成革涂层能发

射蓝色荧光（图 ３（ｆ）），而其余样品均无荧光显色（图
３（ｄ）及图 ３（ｅ））。 这是因为 ＤＡＳＡ 具有荧光性质，如
图 ４（ｂ）为 ＤＡＳＡ 的荧光发射光谱，在 ３６５ ｎｍ 的激发

光下，ＤＡＳＡ 能发射 ４５８ ｎｍ 的蓝色荧光。 以上结论表

明该 ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 涂饰剂能通过荧光及变色来实现双

重隐形防伪功能。

２ ４　 ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 涂饰剂的耐用性

将 ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 涂饰剂应用于防伪时，除防伪功

能外，还应考虑其耐用性。 基于此，我们对其可逆变

色性能、耐热性、耐磨性和耐水性进行了研究。
图 ５（ａ）表示 ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 薄膜的可逆变色性能，

经过加热－光照循环后，可多次对产品进行防伪验证，
而不影响产品的使用。 通过 ＴＧ 对耐热性进行了测

试，得到的结果如图 ５（ｂ）所示。 可以看出，ＷＰＵ 薄

膜与 ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 薄膜的热分解温度很高，在日常使

用过程中，不会出现因温度过高而导致 ＤＡＳＡ－ＷＰＵ
革制品防伪涂层的分解。

耐磨性测试结果如图 ６（ａ）所示，在 １ ０００ ｇ 压力

下进行 ５００ ｒ 耐磨测试后，可以看出 ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 涂

层的耐磨性能与 ＷＰＵ 涂层同样优异，两者均无明显
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图 ３　 ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 合成革涂层的防伪功能及与合成革、ＷＰＵ 涂层的对比

图 ４　 （ａ）ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 薄膜的吸收光谱；（ｂ）ＤＡＳＡ 的

归一化荧光发射光谱

损伤、剥落，且 ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 涂层的双重隐形防伪功能

没有受到影响。 防伪涂层的耐水性在图 ６（ｂ）中得到

了验证，１ ｈ 生理盐水浸泡模拟人体汗液浸渍后，ＤＡＳＡ
－ＷＰＵ 涂层没有剥落，防伪性能也没有受到影响。 以

上结果均表明，ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 防伪涂层有着良好的耐

图 ５　 （ａ）ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 薄膜经光照和加热重复处理后，薄膜

在 ６１５ ｎｍ 处吸光度值的变化；（ｂ）ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 薄膜的 ＴＧ
曲线，内插图为 ＤＴＧ 曲线

用性。

３　 结 论

本文成功制备了一种基于 ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 的革制品
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图 ６　 （ａ）ＷＰＵ 及 ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 合成革涂层在耐磨测试后的表面形貌变化；（ｂ）ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 涂层的耐水性

用高物性隐形防伪涂饰剂，实现了生物质基糠醛的高

值化利用。 首先，将疏水光致变色分子 ＤＡＳＡ 包裹于

ＳＤＳ 中，得到了水分散的 ＤＡＳＡ－ＳＤＳ 乳液。 然后，将
其与 ＷＰＵ 进行共混，获得了一款基于 ＤＡＳＡ－ＷＰＵ
的新型革制品用高物性防伪涂饰剂。 最后，再将涂饰

剂涂覆于合成革表面得到了 ＤＡＳＡ－ＷＰＵ 防伪涂层。
该涂层具有双重隐形防伪功能，能通过加热后的颜色

变化及紫外光照下的荧光发射实现防伪。 耐用性测

试结果表明，该新型合成革防伪涂层不仅有着较好的

颜色可逆性，还具有耐热性、耐磨性及耐水性好的

优点。
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