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乒{ 摘要 本文综述了聚氨酯合成革的特点，老化 

’ 成因及防止老化的方法。 

1．概述 

聚氨酯(PU)合成革(以下简称Pu革)是目前 

世界上代替天然皮革制品最为理想的材料。目前主 

要应用于鞋类、衣料、箱包、球类、家具、汽车、柔性容 

器、管道、输送带、棚布等颖域。Pu革的生产于50 

年代初期在德国、美国、日本开始起步，由于其具有 

其它合成革无法比拟的优点，如易于根据需要进行 

分子结构设计，低温下柔韧性好等，发展迅速，产量 

不断增加，花色品种也不断更新。 

革用PU是一种热塑性弹性体，由硬链段与软 

链段构成。随着硬链段的比例增加，其强度、硬度随 

之增加，但增加硬链段过多，会使之失去弹性而使制 

革变得困难。一般硬链段占聚合物总重量的25～ 

5O％。工业上通常用含羟基的聚酯或聚醚与异氰酸 

酯反应制得。生产中一般使用聚酯多元醇，其中以 

己二酸与己二醇制得的聚酯用得最广 异氰酸酯有 

芳香族和脂肪族、脂环族之分，后者合成的PU久置 

不变黄，但价格贵，毒性大，目前一般使用的是芳香 

族中的MDI和TDI，由于MDI的空间取向比TDI 

规整，用MDI合成的PU其结晶性较好，耐热、弹性 

要好一些，泛黄性也要好一些，加上固态MDI无毒， 

凝固点为41℃，易熔，可 采用低温一步法工艺生 

产，所以尽管TDI便宜，但绝大多数使用的都是 

MDI。 

PU革有以下长处和短处： 

长处：1．耐油；2．耐磨；3．耐寒；4．耐弯曲；5． 

机械强度好。 

短处：1．水解稳定性差；2．光照变色；3．不耐 

霉菌；4．不耐热；5．透气吸湿性差。 

由于Pu革的短处，PU革有时会发生龟裂，甚 
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至一块一块剥落，显然，如果能克服PU革的缺点， 

则其应用范围将会进一步扩大 日本已经制定了汽 

车，家具用Pu革的参考标准，其中对水解稳定性的 

要求是：在70℃，相对湿度95％的环境中，1O周后 

仍保持6O％以上的强度。对耐光性的要求是在耐 

气候牢度试验仪中照射400个小时，黑板测温计控 

温，汽车用PU革为83℃，家具用革为63℃，强度仍 

保持6O％以上 对耐热性的要求(仅对汽车用Pu 

革)为120℃吉尔老化恒温箱中，保持400小时，强 

度仍保持60％以上。对家具用PU革不作要求，这 

个要求是以使用寿命为 l0年做基础的。由于 Pu 

层位于Pu革的表层，所以，实际上PU革的老化问 

题就成了Pu涂层的老化问题。 · 

2．影响Pu革老化的主要因素 

在自然界中，普遍存在着热、空气、阳光、潮气， 

我们看一下这些因素对Pu革的老化作用。 

2．1热和氧的影响 

聚合物的稳定性通常依赖于它的化学结构和键 

的离解能。Pu不是均聚物，它是由多元异氰酸酯、 

多元醇和胺类扩链荆等形成的，所以提高环境温度， 

实际上是相当于提供了键的离解能。由于热的作 

用，PU可能产生以下的降解反应： 

R— NH—Co—o一 一 R— NH—R +co2 A 

热降解的结果，使产品的力学性能下降。 

在热的作用下，还会由空气中的氧引发自由基 

连锁反应。这一反应大约在80"C开始，100~C以上 

加速反应，这反应的结果也同样是降低了产品的性 

能。与聚醚型 Pu相比，聚酯型 Pu对热氧化裂解 

是相当稳定的。 

2．2光的影响 

用芳香族异氰酸酯制备的P UI在光照下，导致 

紫外光降解，产品从无色变成黄色，这是由于光照下 
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生成了醌类 

～ o-c(卜NH_< >。。 —< > NH x 。一 
(A) 

_h二～o-一 >_c 一c一 ～ 
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+ 一

～
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由于交联反应使得光老化脆化发生，而用脂肪 

族、脂环族异氰酸酯制备的PU，则颜色基本稳定。 

2．3水和空气中潮气的影响 

水对PU起着两种作用，第一是增塑作用，水分 

子渗入到PU大分子网中，与其中极性基团形成氢 

键，降低了相邻分子问的相互作用，从而使力学性能 

下降 这一过程是可逆的，水被排出后，仍能够恢复 

PU的力学性能。第二是水解降解，导致力学性能 

显著且永久性地降低。 
HaO 

～ O一∞ NH —R—NH —c0 一O OH+82N R—NH2十 

H2O 
COz f～O—cO一 0H+HOOC- 

聚醚型PU对于水和潮气比聚酯型 PU稳定， 

但两者耐湿气性能都劣于耐水性能。可能的解释是 

聚酯型PU在湿气下降解，浸出的酸滞留在材料中， 

进一步加速催化水解(白催化水解)，而聚醚型PU 

在湿气下，既存在水解反应又存在氧化反应。 

此外，酸、碱、霉等也可加速PU的水解反应。 

3．改善PU耐老化性能的方法 

为改善PU的耐老化性能，目前采用的方法有 

加添加剂的办法和改变单体结构与合成方法，分述 

如下： 。 

3．1加添加剂法 

添加剂有热稳定剂、光稳定剂、水解稳定剂及其 

它添加剂，一般添加量在2％以下，并且效果显著。 

3．1．1热稳定剂 

PU的热稳定化方面常添加酚类和胺类防老 

剂。酚类常采用受阻酚、苯酚的多官能衍生物和含 

有酚的磺酸衍生物等。受阻酚中可用264、1010、 

330、2246、3114，工业上常用的是264，效果较好的 

是2246和 3114。苯酚的多官能衍生物可用N，N 

一 二烷基酰肼基团的衍生物。此外，若2246与对苯 

三酚或邻苯二酚并用，则具有协同效应，并能预防 

PU在制造过程着色。 

．，⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ⋯ ’、 

研究与应用 
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胺类防老剂，应用最广泛的是对苯二胺衍生物， 

如防老剂 H、DNP、4010NA等，此外，硫化二苯胺和 

芳基苯胺二聚体也可用于提高PU的热稳定性。 

3．1．2光稳定剂 

主要添加二苯甲酮类及苯并三唑类光稳定剂， 

其中常用的且效果显著的有uV 9、UV 531、UV 

24、uv P、UV 327等 紫外光(波长290～ 

400nm)吸收剂与热稳定剂配合恰当时，可获得较好 

的效果，有协同防老化作用 对于PU，光稳定剂与 

热稳定剂配合，效果显著的有uV—P与2246，UV 
一 531与264。最近出现了三嗪衍生物类化合物，既 

是热稳定剂又是光稳定剂 

3．1．3水解稳定剂 

为了改善PU的水解稳定性，常用聚碳化二亚 

胺水解稳定剂，聚碳化二亚胺是空闻受阻芳香族结 

构，与端羧基反应生成不稳定的中间体，而后重排为 

稳定且呈中性的N一酰基脲，从而提高了PU的耐 

水解性能。反应式如下： 

～  =c-： —  — 一 一  

～ <互>一～ ～一～⑥ 一一 ～ 
OCX)R～ CflR～ 

表1 不同种类Pu的耐老化性能 

，  

耐光老化 耐热老化 耐水解老 霉菌 
(目光耐晒牢度 (120℃) 化(7O℃． 老化 

原 料 试验 83℃) 95％RH) 
— —  

200 400 200 400 4 【n 

小时 小时 小时 小时 周 周 JIS 
— Z 

多元醇 异氰酸酯 变 强度 变 强度 强度 蝠度 29l1 

色 保持 色 保持 保持 持 

PB  ̂ AR 0 ( 

P}lA AR 0 C 0 

rG AR 0 o 0 

PHA十 AR C 0 

PTG 

PCL AR 0 C 0 

PC AR 0 o 0 0 0 C 

PPG AR 0 △ 

PEs AR 0 0 

PTMG AR 0 

PBA AL C C C 0 0 
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耐光老化 耐术癣老 
(日光耐聒牢度 耐热老化 霉菌 

<120℃ 化(7013． 老化 
原 料 试验83 ) 9

．1％RH) 

I 

200 400 S0C* 4130 4 l0 

小时 小时 小时 小时 周 周 S̈ 

Z 

多元醇 异氰酸酯 变 强度 变 强度 强度 强度 一291】 

色 保持 色 保持 保持 保持 

PHA AJ_ 0 0 0 C 0 0 

PTG AL 0 C C 0 

P队 + 0 O O 0 

PTG 

PCL AL 0 0 0 0 0 0 

PC AL 0 0 0 C 0 0 0 0 0 

表中：0保持率80 96以上 PHA聚己二醇己二酸酯二 

醇 

△保持率50--80％ PTG聚亚丁基酯二醇 

×保持率50％以下 FCL聚己内醋二醇 
一 无法测定 Pc聚碳酸酯二醇 

AR芳香族 PPG聚丙二酵醚 

AL酯肪脂环族 PEs聚醋二醇 

PBA聚丁二醇己二酸酯二醇 PTMG聚四甲撑醚二醇 

3．2改变单体结构与台成方法 

加添加剂防老化是行之有效的，但当添加剂逐 

渐耗尽以后便不再有防老化作用。如水解稳定剂聚 

碳化二亚胺可以使Pu的耐水解能力增加4倍，但 

它会逐渐耗尽，耗尽后便不再有防水解作用。根本 

性的办法是改变单体结构与合成方法。解决泛黄的 

问题可以使用脂肪族或脂环族的异氰酸酯；由于酯 

基具有亲水性，减少酯基的数量可以提高 Pu的耐 

水解性能。不同种类的Pu耐老化性能归纳如表 1 

所示，可以看出，脂肪族或脂环族异氰酸酯与聚碳酸 

酯二醇台成的PU具有最好的耐老化性能。 
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毫供意大利制鞋及笛包加工设备 
意大利独资的泰格公司在国际上尤其意大利有长年稳定的供货渠道，专业经营下述意大利高档鞋机和 

包带加工设备．所供机器均为意大利的名牌厂家生产。 

1)前帮机、中帮机、后帮机、中后帮机，其中后帮机可由客户选择打钉的或上胶的 本公司长年供应前帮 

机及中后帮机用意大利热熔胶及打钉式后帮机专用鞋钉。 

2)电脑折边机，效率高、使用简便，本司长期供应与其配套的意大利热熔胶。 

3)冷热式主跟定型机、冷热式帮口定型机、液压双工位太底压底机、后主跟擂平机、定型炉、鞋靴通用型 

拉帮机。包子鞋(休闲鞋)熨平机，各种(内外线)缝纫机，帮底缝纫机。沿条缝纫机。 

4)龙门式及摇臂式可控压力式下料机。 

5)中底打钉机，鞋跟打钉机，快速多用拔楦机。片皮机、削边机、贴加强带机、回软机、蒸汽除皱机、线缝 

擂平机，成品整饰流水设备。 

6)高效组合式大底成套流水设备。高效木跟加工成套流水设备。鞋跟及大底注塑机。 

7)箱包生产成套流水设备，包括切料、片皮、切条、折边、修角(边)、缝纫、商标压印和边口修饰等。 

8)皮带加工专用设备。各种修鞋设备。 

本公司注册于中国上海，在意大利与上百家制鞋及箱包设备工厂有供货关系。泰格公司讲究商业信誉， 

立足中国市场的长期发展，供货快速，结算方式灵活，可为客户办理进口机器及部件 的机电产品进 口许可证 

及遵关事宜。零配件供应一般--+星期内交货。凡我司供应的整机及流水线，均提供免费安装调试和终身 

的配件及消耗材料供应。另外，本司在上海备有装备一百多台套意大利最新设备的样板制鞋工厂供客户考 

察和人员培训。 

欢迎行业同仁及新老客户来电来函联系业务，你的所有要求均会得到我司有关专业人士最满意的答复c 

地址：中国上海仙霞路666弄银鑫公寓2号11楼D座 电话：021一 629172／62425558 传真：021—62629814邮墒：200335 
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