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水性聚氨酯皮革涂饰剂的现状及发展 

彭莉,林里,穆飞虎 

摘要:本文着重介绍了水性聚氨酯皮革涂饰剂的类型及制备工艺,特别是水溶型聚氨酯。然后就国外水

性聚 

氨酯的概况作了简单叙述,最后针对国内水性聚氨酯的现状,指出它的研究发展方向。 
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    聚氨酯(polyurethane , PU) 作为一种新兴的皮革涂饰材料,已经在制革整饰领域里应用开来,并

越发受到人们的重视,特别是水性聚氨酯涂饰剂[1 ] 。聚氨酯又称聚氨基甲酸酯,它是由二元或多元

异氰酸酯与二元或多元羟基化合物作用而成的高分子化合物的总称。PU 所成薄膜柔软平滑,光泽宜

人,并具有耐摩擦、耐曲折、耐老化、耐热、耐寒及抗溶剂等优良性能,是皮革涂饰剂最理想的成膜物

质之一。 

    皮革涂饰用的PU 可分为两种基本类型,一是以有机溶剂为介质的系统(溶剂型PU) ,另一个是以水

为介质的系统(乳液型及水溶剂型PU) 。溶剂型PU 由于以有机溶剂(如:乙酸乙酯、二甲基甲酰胺、四

氢呋喃、环己酮、甲苯等) 为分散介质,存在易燃、易爆、有毒、污染环境、成本高等缺点。而水性

PU 与其相比,是以水为介质,使用时无毒、无污染、不燃烧、价廉,而且在性能上仍具有一般溶剂型PU

所具有的高光泽、高耐磨性、高弹性、高粘结性、耐水、耐候、耐化学药品和对各种底材附着良好等

性能,从而在很大的程度上取代了溶剂型PU ,是一种极具潜力的"绿色材料" [2 ] 。 

1  水性PU 涂饰剂的类型及制备 

    根据PU 水分散体的制备方法的不同,水性PU又可分为乳液型PU 和水溶型PU 两类。 

1. 1  乳液型PU 

    通常将含有乳化剂的PU 水分散体称为乳液型PU ,或称之为外乳化型PU 。它是利用外加乳化剂的

方法,在高剪切力的作用下,将PU 树脂分散于水中制得,根据所选用的乳化剂的不同类型,乳液型PU 又

可分为阴离子型、阳离子型和非离子型PU 。乳液型PU 有很好的成膜能力。在成膜过程中,水分被排

除后, PU 分子链之间及其离子基团之间呈现很有规律的排布,不但存在氢键,还产生静电作用。结果

便形成极其牢固的、有弹性的、对水的作用稳定的薄膜,对革面有强的粘结力。其常规制备方法就是:

首先制得溶解在非极性或弱极性溶剂中的相对分子量较低的含2 %～5 %游离- NCO 基的聚合物,然后

通过很强的机械搅拌作用,将此聚合物乳化在含有乳化剂的水溶液中,再加入扩链剂进行扩链,得到含

有乳化剂的PU 乳液。 

但是,乳液型PU 属于热力学不稳定体系,乳液的稳定性差,贮存时间短。且制得的PU 乳液粒径 

较大,又由于在制品中加入了亲水性的乳化剂,在使用过程中这些乳化剂残留于制品中,使树脂表面的

色泽以及耐水性和机械性能破坏,这些都影响乳液型PU 的广泛应用和使用性能。因此,乳液型PU逐渐

被后来发展起来的由"内乳化法"制得的水溶液型PU 所取代。 

1. 2  水溶型PU 

    通常将不含乳化剂的聚氨酯水分散体称为水溶型PU ,水溶型PU 可通过" 内乳化法" 而制得,所以

又称之为自乳化型PU 。它是在疏水链的PU 主链上引入亲水基,使其在没有外加乳化剂和高剪切力的

作用下能够自发地分散于水中。根据引入亲水基团所带的电荷,又可将自乳化型PU 分为阳离子型、阴

离子型、非离子性型以及两性型。制备它的一般工艺流程如下[3 ] : 

    多羟基化合物多元异氰酸酯-聚氨酯预聚体-二元醇或二元类扩链剂-链增长-引进成盐亲水基团-

中和成盐-加水乳化-脱溶剂-调节p H 值-过滤-成品 

其中常见的多羟基化合物有聚酯和聚醚两种。聚酯是二元酸与二元醇(或多元醇) 的酯化聚合物(缩合

物) ,一般的分子量为400～2 000 左右,有线型和体型聚酯两类。体型聚酯具有支链,其支链多少与制

成的PU 薄膜的软硬度有关。一般聚酯的支链越多,所得薄膜就越硬,减少聚酯的支链,则所得得薄膜较

软。聚醚是由环氧乙烷或环氧丙烷在多元醇等含活泼氢的引发剂存在下生成的均聚物。研究表明,聚

醚分子中有四个官能团时,制成的PU 薄膜性能较硬,低于三个官能团时,所得的PU 薄膜性能较软,且聚

醚较聚酯型的PU 水解稳定性好,但机械性能不如聚酯型的,这是由于醚键分子链空间位阻较小,柔软性

好,做填充树脂较好。 

    目前,常用多元异氰酸酯有:甲苯二异氰酸酯( TDI) ,4 ,4’ - 二苯基甲烷二异氰酸酯

(MDI) ,1 ,6 -己二异氰酸酯( HDI) ,1 ,5 - 二异氰酸酯萘四种。国外生产PU 以HDI 为主, 国内大

都选用TDI 和MDI。研究表明,脂肪族的HDI 制成的PU 耐光性、耐候性好,经久不泛黄,而芳香族的

TDI、MDI耐光、耐候性差,且薄膜易泛黄。这可能由于PU 在紫外光的照射下发生光降解反应,生成的

小分子在氧的存在下,氧化生成水和偶氮化合物,从而使PU薄膜变黄,不过可以考虑加一些稳定剂抑制

它的发生。 

    由多羟基化合物和多元异氰酸酯反应形成的预聚体,然后加入二元醇或二元酸类作为扩链剂逐步

加成聚合。研究表明选用二胺类作扩链剂所获得的水性PU 产品性能好,其原因是分子间引力较其他官

能团大,从而使PU 大分子间产生了一定的交联。引入亲水基团的主要方法有: 

(1) 扩链引入法。这是利用扩链剂上带有亲水基团,在扩链反应的同时与碱或酸成盐; 



(2) 活泼氢直接反应法。将亲水性化合物直接与预聚体大分子链中的活泼氢原子反应,从而引入亲水

基团; 

(3) 封闭端异氰酸酯法。由一端具有能与预聚体大分子链端异氰酸酯基反应的羟基或氨基,另一端带

有亲水基团的双官能团的单体与之反应从而引入亲水基团。 

    生成PU 乳液的制备方法有: 

(1) 丙酮法。该工艺特点是在丙酮存在下,预聚体与亲水基团进行扩链反应形成高聚物,最后蒸去丙酮

溶剂。此法具有适应性强,溶剂来源广泛,易于回收处理,所得产品质量好,反应易于控制等优点,但工

艺复杂,成本较高; 

(2) 预聚体混合法。该工艺特点是不用溶剂或少用溶剂,借助特殊设备,直接将预聚体分散于水中进行

扩链反应。此法较丙酮法溶剂用量少,工艺简化,成本降低,但分散性差,一般只适用与低粘度特殊的预

聚体; 

(3) 熔融分散法。首先是将扩链后的高聚物熔融用尿素封端,接着加入甲醛溶液进行羟甲基化反应,然

后分散于水中形成PU 乳液。此法工艺简单,不用溶剂,易于控制,但反应不完全,产品性能不好;此外,

还有固体自动分散法、剪切力分散法、亚胺法、甲酮连氮法、—NCO 封端法等。 

2  水性PU 涂饰剂的现状及发展 

2. 1  国外水性PU 涂饰剂 

    国外从上个世纪40 年代即开始PU 材料的研究,且科研实力雄厚,基础研究较深入,所以国外水性

PU 具有品种配套齐全、产品综合性能好、对应用基础研究重视等特点。目前主要开展研究的内容有: 

(1) 合成交联型或可交联型PU 乳液; 

(2) 开发一些含有反应性基团的PU 乳液; 

(3) 研究电子射线及紫外光交联型PU 乳液; 

(4) 在PU 配方中加入抗水剂,制成耐水型PU乳液; 

(5) 对PU 进行改性。一是在主链上上引入硅、氟,改善PU 的耐水、防污、手感等性能;二是接枝改

性;三是与其它树脂或改性树脂共混[4 - 6 ] 。 

2. 2  国内水性PU 涂饰剂 

    国内PU 乳液的研究起步较晚,是从上个世纪70 年代开始的,发展也比较缓慢。主要特点就是: 

(1) 类型上主要是羧酸盐自乳化体系,而磺酸阴离子型、季铵阳离子型自乳化体系的较少,两性型和外

乳化型的未见报道; 

(2) 制备方法上还是以丙酮法为主,其它方法很少应用; 

(3) 品种上以芳香族型、聚醚型PU 乳液居多。 

(4) 在应用方面也仅局限于涂饰,在补残、填充、复鞣等方面较为缺少。 

目前国内水性PU 发展方向: 

(1) 开发应用新型异氰酸酯,尤其是脂肪族异氰酸酯,制作耐光性好,成膜不泛黄的PU 乳液[ 7 ,8 ] ; 

(2) 开发应用高效亲水扩链剂及专用交联剂,提高PU 乳液的稳定性及涂膜的耐水性、耐溶剂性能

[9 ] ;

(3) 开展双组份水性PU 的研究,在较低温度下大幅度提高涂膜的强度; 

(4) 加强对高固含量和粉末状水性PU 的研究,降低成本,方便使用[10 ] ; 

(5) 品种功能化、系列化,尽快缩短与国外先进水平的差距[11 ] ; 

(6) 加强基础理论的研究,继续开展PU 与其他高分子材料的互穿网络结构,以及硅、氟化合物用来改

性PU 方面的研究, 提高水性PU 的综合性能[12 - 14 ] 。 
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