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环保型水性聚氨酯合成革浆料

（温州寰宇高分子材料有限公司  浙江温州325000）

摘  要：回顾了PU革浆料的发展状况，分析了我国现行工艺存在的问题，展望了我国PU革的发展前景。作者在不改变现行生产工艺的条件下，研究开发了新一代环保型水性聚氨酯浆料。研究表明，该浆料节约成本，完全能替代溶剂型浆料，性能达到甚至超过溶剂型和国外同类水性浆料。
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1  PU革浆料的发展与现状

在我国PU皮革是一个新兴的产业，它的发展仅20年左右。由于其具有优异的耐磨性、良好的抗撕裂强度和伸长率，同时赋予PU皮革表面平坦、手感丰满、舒适、回复性良好、价格适中等特性，PU皮革不但替代了很多原来价格昂贵的天然皮制品，而且也逐渐取代低档、廉价的PVC人造革，现已成为人们日常生活中一种不可或缺的消费品。近十几年发展迅速蓬勃。据报道，我国的PU皮革市场的每年增长幅度已达15％～25％，仅温州合成革行业，已从初始的一家企业发展到如今的100多家企业，300多条干式、湿式生产线，整个行业的固定投资已达100多亿元，产量和市场份额已占全国70%，日产能力300多万平方米，品种发展到上千种，年产值近100亿元。因此有人说我国的PU皮革市场逐渐成为推动全球的PU皮革，甚至整个聚氨酯市场发展的主要动力之一。

目前国内合成革生产过程中，均采用有机溶剂型的PU树脂作为生产革品基层和面层的基本原料，这种类型的PU树脂均通过甲苯、二甲苯、丙酮、丁酮（MEK）、乙酸乙酯和二甲基甲酰胺（DMF）等作为主要溶剂以溶剂聚合法制得。这些占整个树脂成分60%以上的有机溶剂都是有害物质，而且对人体造成的危害是多方面的。其中，甲苯等芳香烃溶剂对造血器官具有危害性，在高浓度环境下长期接触，可能发生急性中毒而休克，慢性中毒将出现血小板和白血球减少，并出现相应的病症。丁醇、丁酮、丙酮、乙酸乙酯和二甲基甲酰胺等溶剂都有相当大的毒副作用，其中乙酸乙酯对眼和粘膜有刺激性，并有麻醉性；合成革生产中用量最大的二甲基甲酰胺，对皮肤、眼部粘膜有强刺激性，吸入高浓度蒸汽时，会刺激咽部引起恶心，经常接触，经皮肤侵入，会导致肝功能障碍；而且有机溶剂对女性孕育下一代将产生严重的负面影响。

据统计，一条合成革生产线日均需消耗10t左右溶剂型PU树脂，其中占溶剂型PU树脂总用量60%以上的是溶剂，虽然湿法生产线中85%左右的溶剂被回收，但湿法生产线中仍有15%左右、干法生产线中95％的溶剂无法回收，将通过水和空气排放到周边的河流和天空中，势必会严重污染当地的环境，给人们的生产、生活，公众的生命健康构成重大威胁。如果以温州市300条生产线计算，年均需要的溶剂型PU树脂用量为70多万t，每年将会有数以万吨的溶剂排放到空气和周边的河流中，造成的污染将不可想象。由于苯、甲苯等有害溶剂易燃、易爆，极易引发火灾，造成伤残，甚至死亡，近年已屡见报道。

在大力发展经济的同时，保持优良的环境，健康的身体是当今社会发展的一个重要目标。正确处理“保护”和“促进”的关系，减少工业生产对环境和人类本身的伤害，是不可逆转的潮流，也是历史赋予我们的责任。人类只有一个地球，保护我们的家园，保持可持续性地发展经济的问题，已成为全球的共识，引起了各国政府的高度重视。在美国、意大利、日本、韩国等合成革主要生产国，已逐渐淘汰溶剂型PU树脂产品，采用环保型PU树脂。我国也先后制定、出台了许多相关的法律、法规。如：《环境保护法》、《劳动保护条例》、《职业病防治法》等等，为化工产业的发展提出了要求，严格了规范。随着我国加入世贸组织，我们企业参与国际市场竞争，客观上也要求我们生产和使用无公害的产品，消除国际上“绿色贸易壁垒”对我国产品的非贸易壁垒限制。

从源头上杜绝污染，对于PU革行业来讲已迫在眉睫。温州寰宇高分子材料有限公司，通过长期不懈的努力，已成功开发出国内首创的环保型聚氨酯合成革树脂产品。其主攻方向为：

·开发出适应于国内现有合成革厂家的生产工艺、条件，替代传统溶剂型的PU树脂浆料，从根本上杜绝污染。

·以水为溶剂，替代DMF、MEK等大量有毒溶剂，且不改变薄膜的特性及功能，提高透气性、耐磨性。绝对不燃、无毒、无污染。

·制备各种规格、不同模量的产品，以满足不同用途的客户需求。

·合成各种档次要求的浆料：普通型、耐光型、耐磨型、耐低温型等，满足不同层次的需求。

经过半年多的实验室研究，现已经过2000 t/a的中试放大，生产出几吨近20个品种的产品，供厂家试用、评价。

2  水性PU革浆料的特性

早在1943年德国Schlack曾在乳化剂或保护胶体存在下，将二异氰酸酯在水中乳化，并在强烈搅拌下添加二胺，合成聚氨酯乳液。1972年德国Bayer公司率先开发了水性聚氨酯皮革涂饰剂，初期的产品是依靠强力搅拌和大量的乳化剂将聚氨酯强制乳化分散于水中，其乳液的粒径大，物性低，不能满足应用要求。1975年研究者们向聚氨酯分子链中引入亲水分子，使之乳化，得到高性能的水性聚氨酯乳液，其应用领域也随之拓宽。经过多年的研究，现在许多公司都有聚氨酯皮革涂饰产品，如德国BASF公司的Astacin Finish PUD系列；其中PUM成膜软、耐低温、遮盖率强，ACR适用于对涂层及其坚牢度要求很高的皮革涂饰。德国Bayer公司的Bayderm系列产品，荷兰Stahl公司的RU3904、7920系列；意大利Fenice公司的UW系列水性聚氨酯涂饰剂，渗透性好，固着力强，涂膜手感舒适，其中绝大多数都是内乳化阴离子水性聚氨酯涂饰剂。

我国对水性聚氨酯树脂的研究起步较晚，只有二十几年时间。先后有十几家科研单位、院所进行研制，但也仅限于对聚醚与TDI合成的系列树脂，主要用于PU皮革的涂饰作用及水性聚氨酯树脂的粘合剂。

温州寰宇高分子材料有限公司成功开发的环保型水性合成革浆料，不仅限于对皮革的涂饰。它开发的HDI、IPDI、H12MDI不变黄、高强度系列，MDI柔软系列，聚醚耐水系列、聚酯系列及双组分和单组分涂饰剂系列产品。不仅适用于合成革顶涂，也可用于底涂、中涂等不同层面的需求。将中试产品经合成革厂家试用，并将环保型水性合成革浆料与传统溶剂型树脂进行成膜测试和对比使用，环保型树脂成膜好、粘结牢固、涂层耐酸、耐碱、耐寒、耐水、透气性好，耐屈挠，制成的成品手感丰满，质地柔软、舒适，具有不燃、无毒、无污染等优点。尤其是生产时剥离效果比传统树脂要好，在防水透气深层的测试中已达进口水性材料水平。

同时，温州寰宇还合成出与上述系列产品配套使用的交联剂，可增加浆料薄膜的交联度，提高薄膜的耐水、耐磨性，大大增强了胶膜的物理性能。

3  涂膜物性

将不同系列的水性聚氨酯浆料涂膜进行相关的物理性能测试，与国外同类产品及传统溶剂型进行对比，见表1。

表1  国内、外各种型号胶膜物性对照

	公司
	牌号
	固含量

％
	pH
	模量

MPa
	拉伸强度

MPa
	伸长率

％
	粘度

Pa·s
	用途及特性

	意大利

Cesalpinia

Chemicals
	LG41

D8

N54
	35

35

30
	7~9

7.5~8.5

7.5~8.5
	
	50

27

15
	300

510

600
	0.2~0.6

0.05~0.1

0.05~0.1
	硬

中硬

软

	韩国

东成化学
	D-ACE515

D-ACE684ks

D-ACE3111
	29~31

49~51

29~31
	
	0.2~0.5

1~2.5

4.5~5.5
	
	
	60~80

40~60

60~80
	粘接层

中间层

衣类表面层


续表1  国内、外各种型号胶膜物性对照

	公司
	牌号
	固含量

％
	pH
	模量

MPa
	拉伸强度

MPa
	伸长率

％
	粘度

Pa·s
	用途及特性

	温州寰宇
	HY150

HY258

HY-201

HY-202
	30

30

30

30
	7~9

7~9

7~9

7~9
	15~18

6~8

3~5

2~4
	45

40

37

29
	300

410

670

710
	3

3

3

3
	箱包用

鞋革面层

服装中间层

服装面层

	溶剂型
	DBW-90

DBW-50

DBW-30

DBW-20
	30

30

30

30
	
	9

5

3

2
	40

40

35

25
	400

600

640

700
	3

3

3

3
	


一种溶剂型聚氨酯DBW-80和自制的水性聚氨酯SHZ301-B的胶膜的应力应变曲线分别见图1和图2，其拉伸性能见表2。
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           图1  DBW-80的应力应变曲线         图2  SHZ301-B的应力应变曲线

表2  聚氨酯胶膜的拉伸强度

	
	溶剂型聚氨酯

DBW-80
	水性聚氨酯SHZ301-B

	100％定伸强度/MPa
	2.56
	4.27

	300％定伸强度/MPa
	4.83
	6.40

	500％定伸强度/MPa
	－
	14.63

	拉伸强度/MPa
	8.51
	17.90

	伸长率/％
	466
	558

	弹性模量/MPa
	11.3
	82.6

	截面积
	
	10mm×0.8mm


从表2和图1、图2的对比可以看出，温州寰宇的水性聚氨酯薄膜，与意大利公司产品对比，只有硬质同类产品在拉伸强度上稍差一些，而在“中硬”和“软”两类产品中，寰宇产品无论从拉伸强度和伸长率上都好于同类产品。

与溶剂型聚氨酯相比，在同等模量时，拉伸强度和伸长率与溶剂型几乎没有差别，完全可替溶剂型。在试用生产过程中，与离型纸的剥离效果要好于传统树脂，且绝对无毒，不燃、无污染，推广、应用前景十分看好。

4  结论

a、温州寰宇合成出符合PU皮革物性要求的水性浆料，性能达到国内溶剂型及国外同类产品的水平。

b、同时研制出水性交联剂，与浆料复配使用，贮存寿命超过24小时。

c、寰宇树脂的应用，将不改变现有合成革的生产工艺，且大大节约能源，与国外同类产品相比具有优良的性价比，可以减少企业生产成本。

d、它的成功开发，将全面淘汰现有的溶剂型聚氨酯产品，从根本上解决公众健康和环境污染问题，使整个合成革产业形成良性循环，并在国际市场竞争上处于十分有利的地位。
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