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阳离子水乳型聚氨酯皮革涂饰剂的研究 

曾俊 王武生 阮德礼 钟锋 

摘  要 以多元醇、多异氰酸酯、叔胺为主要原料合成性能优异的阳离子水乳型聚氨酯皮革涂饰

剂。文中讨论了影响乳液粒径、成膜物理机械性能及生产工艺的因素。 

关键词 阳离子 水乳型聚氨酯 皮革涂饰剂 

前 言 

    阴离子水乳型聚氨酯以其优异的耐磨、耐曲挠、耐溶剂及耐低温性能在制革行业作为涂饰材料被

广泛应用。然而, 阴离子涂饰剂也有一些不足之处: 在涂饰前, 坯革通常是由阴离子复鞣剂处理, 表

面积累了大量的负电荷, 阴离子涂饰剂容易渗入皮革纤维层使坯革变硬失去弹性, 影响成品革手感和

丰满程度, 此外, 阴离子涂饰剂含有羧基等亲水基团会使成品革的耐湿擦性能下降。阳离子水乳型聚

氨酯可在保持阴离子聚氨酯优点的同时, 显示出正电荷的优势, 由于它与坯革电荷相反, 粘着力更为

牢固, 在坯革上吸收缓慢, 并能在浅表面胶原纤维中形成一层薄薄的膜, 起到封底的作用, 阻止后期

涂饰剂的过量渗透, 既防止坯革因吸浆过多而失去弹性,又减少涂饰剂用量, 涂层也具有较好的耐湿

擦性能。 

1 试验部分 

1. 1 主要原料 

    多元醇、多异氰酸酯、叔胺、扩链剂、中和剂及活性抑制剂(自配)均为工业品。 

1. 2 合成路线 

    聚合→乳化→蒸馏→过滤→成品 

1. 3 性能测试 

    乳液外观、pH、固含量、胶膜硬度、拉伸强度、断裂伸长率、脆折温度的测试采用标准GBöT 

1725- 29,GBöT 1040- 92、GBöT 15256- 94、GBöT 531- 92、乳液粒径采用TEM- 100SX 电镜测定。 

2 结果与讨论 

2. 1 亲水剂对乳液粒径的影响 

    水乳型阳离子聚氨酯乳液的稳定性主要来源于亲水剂。从原料易得程度及对产品性能等方面的影

响考虑, 我们选择含叔胺基的二元醇,这与有关文献报道的采用叔胺基三元醇相比, 前者是双官能团

单体, 形成的产物为线型高分子, 而后者是三官能团单体, 形成的产物是支化或交联结构, 在聚合时

易产生凝胶,或者由于乳化时粒径过大影响其稳定性。但为了提高顶层耐溶剂性能,可在以叔胺基二元

醇为主的亲水剂中加入少量的三官能团单体, 一般二者之比在9: 1～ 8: 2 之间为宜。阳离子聚氨酯

乳液的分散性受分散时温度和搅拌速率的影响, 但分子链中亲水剂的含量影响最为重要。从图1 可以

看出, 亲水剂含量对粒径的影响随其含量的增加而减少。亲水剂的含量较低时, 粒径变化明显,含量

较高时, 粒径变化则比较缓慢。造成这种现象的主要原因是亲水剂的增加对粒径的影响是双方面的

[ 1 ]: 一是亲水性增加, 粒径变小,二是双电层厚度增加及水溶胀性都会导致粒径增大[ 1 ]。在亲

水剂含量较低时, 前者起主导作用; 含量较高时, 后者部分削弱了前者的作用。试验表明, 亲水剂含

量占总固体含量在8%～ 10% 的范围内时, 能有效地避免后者对前者作用, 合成出的阳离子乳液粒径

细, 室温贮存稳定期在2 年以上。 

2. 2 影响乳液成膜物性能的因素 

2. 2. 1 阳离子多元醇分子量 

    阳离子水乳型聚氨酯的软段是由聚醚多元醇或聚酯多元醇组成。 



封底涂饰剂要求附着力、延伸性好,成膜物很软, 应选择柔顺性较好的聚醚多元醇, 试验结果表明分

子量在2000 以上的聚醚多元醇能很好地符合以上要求。而采用极性较大的聚酯多元醇则可满足顶层

涂饰剂涂层的强度、弹性及耐湿擦性能。 

2. 2. 2 亲水剂含量 

    阳离子聚氨酯乳液成膜物的机械性能是由其分子链中硬段和软段之间的比例决定的, 亲水剂是小

分子, 在分子链中与多异氰酸酯、扩链剂共同起到硬段的作用, 当亲水剂含量增加时, 由于分子间库

仑力和氢键作用的增加, 成膜物的拉伸强度增加, 但断裂伸长率有所下降。见图2。 

2. 2. 3 合成方法 

    合成阳离子水乳型聚氨酯可采用一步法或二步法。将原料一次性投入称为一步法, 先预聚, 然后

再扩链的方法称为二步法。一步法可将亲水基团间隔存在于聚氨酯分子链中, 增强硬段相互聚集, 促

进微相分离, 硬段相分离区起着软段交联点的作用, 提高了成膜物的机械性能。试验结果与其相吻

合, 见表2。然而,一次性投料, 如果操作不当, 由于反应过于激烈会导致凝胶, 因此在生产中应对其

活性加以控制。 

2. 3 生产工艺 

    整个生产主要过程包括聚合、乳化、蒸馏三部分。在聚合过程中,多元异氰酸酯如与水等含活泼

氢的杂质反应, 会消耗异氰酸根, 从而影响NCOöO H 的比值, 造成分子量与理论设计量偏差, 由此而

导致最终产品性能下降, 因此要严格控制原料的含水量; 合成阳离子聚氨酯乳液, 用含叔胺基二元醇

比起三官能团阳离子亲水剂的反应较为缓和,但是它是碱性化合物, 对异氰酸酯与醇的反应有催化作

用。皮革涂饰剂要求聚氨酯乳液成膜物强度高、弹性好, 这一切与聚氨酯的分子量有关, 要使高分子

量的聚氨酯乳液稳定, 亲水剂量也必须增大, 催化作用也越明显, 反应会在短时间内因体系产生大量

反应热难以排除而导致聚合反应失控, 这也是工业化生产阳离子聚氨酯乳液的困难所在。为此, 我们

通过大量试验, 最终选择由多种化合物组成的活性抑制剂,调整体系反应活性, 排除了对聚合反应的

不良影响, 保证生产平稳进行, 同时, 对最终产品质量无任何影响。试验表明, 活性抑制剂的量对反

应活性影响很大, 如果量过大, 活性降低, 亲水基团不能被全部引入分子链中, 最终影响乳液的稳定

性; 活性抑制剂与反应温度也有关, 当反应温度过高时, 用量则增大, 反之,用量要适当减少。综合

各种因素的影响, 当反应温度为70℃时, 活性抑制剂用量为总重量的0. 5%。由于聚合过程中反应是

放热反应, 体系粘度很大, 应适当补充溶剂, 稀释体系粘度和调整加热速率; 为保证每批产品质量的

均一性, 除对使用的原料质量严格控制, 还必须结合原料的指标的变化及时调整工艺配方。乳化成功

与否, 首先与聚合反应是否完全有关, 同时也与乳化工艺条件有直接关系。最近研究表明[ 2 ] , 在



丙酮等有机溶剂中, 阳离子聚氨酯由于库仑力及氢键的作用, 形成有序硬段微离子点阵区及无序硬段

微离子点阵区, 如图3 所示。 

    阳离子聚氨酯加水乳化的转相过程就是这些硬段微离子点阵的解离及分子链中疏水链段聚集的过

程。它大致分为三个阶段, 第一阶段, 加水进入“无序”微离子点阵并使其解离, 同时疏水链段部分

互相聚集形成分散相粒子, 粘度变小。第二阶段, 水开始进入“有序”微离子点阵并使其发生解离, 

而疏水链段聚集增大, 导致粘度增大。第三阶段, 当乳化完成时, “有序”微离子点阵完全解离, 含

有亲水基团的链段大多分布在疏水链段聚集而成的胶粒的表面, 从而使乳液稳定。乳化工艺应依据上

述的转相机理而确定, 加水的速率应视粘度的变化而调整, 在转相的第二阶段, 应当放慢加水的速

率, 加快搅拌速率, 到达第三阶段可适当加快加水速率, 加水完毕还需延长搅拌时间, 它有助于亲水

性离子基团在水分子作用下分布于胶粒表面。当每个胶粒带有同种电荷时, 胶粒之间互相排斥, 就可

形成稳定的分散性好的乳液。一般从加水开始到结束的时间约在10分钟左右为宜。合成阳离子聚氨酯

时, 要添加部分溶剂如丙酮等稀释体系粘度, 在乳化后, 如果乳液中溶剂含量高, 对乳胶粒子有溶胀

作用,导致乳液增稠。蒸馏的目的就是除去乳液中的溶剂, 选择适当的蒸馏温度、真空度及时间, 可

以收到较好的效果。 

3 应 用 

    产品采用“阳- 阴- 阳”或“阳- 阴- 阴”的涂饰方法, 涂饰后感观鉴定革身柔软, 手感舒适, 

光泽自然, 经轻工总会毛皮制革质量监督检测中心检测, 牛软修鞋面革干湿擦5ö415 级, 耐折20000 

次无裂纹。羊皮服装革干湿擦5ö4 15 级。 

4 结束语 

    在研究影响阳离子水乳型聚氨酯乳液及成膜物性能的各种因素的基础上, 成功地生产出性能优异

的阳离子水乳型聚氨酯皮革涂饰剂,它封底效果明显, 可有效地防止皮革身骨变硬, 提高丰满度及湿

擦、耐曲挠等性能。 
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