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不同溶剂对聚氨酯膜微观结构和性能的影响
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摘　 要： 采用 ３ 种不同的二元溶剂体系 Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺－二甲苯（ＤＭＦ－ＤＭＢ）、Ｎ，Ｎ－二甲基乙酰胺－二甲苯（ＤＭＡｃ－
ＤＭＦ）、二甲亚砜－二甲苯（ＤＭＳＯ－ＤＭＦ），通过溶剂蒸发法制备了聚氨酯膜。 研究了不同溶剂体系和含量对聚氨酯膜

的微观结构和性能的影响。 结果表明，二元溶剂体系为 ＤＭＳＯ ∶ ＤＭＢ＝ ７０ ∶ ３０ 时，即高沸点溶剂 ＤＭＳＯ 含量较高时，
所制备的干法膜结构较为规整致密，且力学性能最好。
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聚氨酯是一种软硬段相间的嵌段聚合物，其力学

性能主要与软硬段的相对含量以及微观结构有关，作
为一种性能优异的高分子材料，已经广泛应用于纺织、
医疗、工业等领域［１－２］。

聚氨酯膜的制备方法主要有挤出、压延、吹塑

３ 种［３］。 聚氨酯主链上含有较多氨基甲酸酯基，极性

很强，因此易溶于 Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）、Ｎ，Ｎ－
二甲基乙酰胺（ＤＭＡｃ）、二甲亚砜（ＤＭＳＯ）等极性溶剂

中。 Ｆｒｉｓｃｈ ＨＬ［４］研究表明，在膜的成型过程中溶剂小

分子扩散缓慢，通过小分子对链段的溶胀作用，提高了

高分子链的运动能力，从而改变膜的力学性能。 因此，
本文通过改变３ 种挥发速率不同的强极性溶剂（ＤＭＦ、
ＤＭＡｃ、ＤＭＳＯ）与小分子二甲苯的配比，研究二元溶剂

的组成及配比对聚氨酯膜微观结构和性能的影响。

１　 试验部分
１．１　 试剂及原料
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热塑性聚氨酯（ＰＵ），ＰＵ１１８５Ａ，挤出级，德国巴斯

夫公司制；二甲苯（ＤＭＢ），分析纯，国药集团化学试剂

有限公司制；Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺（ＤＭＦ），分析纯，国
药集团化学试剂有限公司制；Ｎ，Ｎ －二甲基乙酰胺

（ＤＭＡｃ），分析纯，国药集团化学试剂有限公司制；二
甲亚砜（ＤＭＳＯ），分析纯，国药集团化学试剂有限公司制。
１．２　 仪器与设备

ＰＴＴ－Ａ５００ 型电子天平，美国康州 ＨＺ 电子有限公

司产；ＦＡ２００４ 型电子天平，上海舜宇恒平科学仪器有

限公司产； ＯＳ２０ － Ｐｒｏ 型顶置式电子搅拌器，美国

ＳＣＩＬＯＧＥＸ 公司产；ＤＨＧ－９２４６Ａ 型电热鼓风烘箱，上
海精宏实验设备有限公司产；ＸＭＴＤ－８２２２ 型真空烘

箱，上海精宏实验设备有限公司产；ＩＮＳＴＲＯＮ ５９６７ 型

电子拉力机，英斯特朗产；ＪＳＭ－６５００ 型扫描电子显微

镜，日本株式会社产。
１．３　 样品的制备

１．３．１　 聚氨酯溶液的配制

制备 ＰＵ 膜所用溶液的配制比例见表 １。 表 １ 中，
ＰＵ 固含量固定为 １５％，将配制好的聚氨酯溶液在

５００ ｒ ／ ｍｉｎ的转速下搅拌约 １８０ ｍｉｎ，脱泡 ３０ ｍｉｎ，直至

脱泡完全。

５
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表 １　 聚氨酯溶液的配制比例

ＤＭＢ 质量 ／ ｇ ＤＭＦ ／ ＤＭＡｃ ／
ＤＭＳＯ 质量 ／ ｇ ＰＵ 质量 ／ ｇ ＤＭＢ 的质量分数 ／ ％

１７ １５３ ３０ １０

３４ １３６ ３０ ２０

５１ １１９ ３０ ３０

６８ １０２ ３０ ４０

８５ ８５ ３０ ５０

１．３．２　 ＰＵ 干法膜的制备

将脱泡完全的聚氨酯溶液倒入深度为 １ ｍｍ，尺寸

为 １００ ｍｍ×１００ ｍｍ 玻璃模板上，用洁净的玻璃棒平推

成膜，立即置于温度 ８０℃、相对湿度 １０％的烘箱中，通
过溶剂蒸发法制备聚氨酯膜，并将制备的 ＰＵ 膜置于

干燥器中待用。
１．４　 分析测试

用螺旋测微器测量 ＰＵ 膜的厚度，每个样品测

５ 次取平均值。
参照标准 ＧＢ ／ Ｔ ３９２３．１—２０１３《纺织品 织物拉伸

性能 第 １ 部分 断裂强力和断裂伸长率的测定（条样

法）》测试 ＰＵ 膜的拉伸性能。 测试隔距为 ２０ ｍｍ，拉
伸速率为 １００ ｍｍ ／ ｍｉｎ。 参照标准 ＦＺ ／ Ｔ ０１０３４—２００８
《纺织品 机织物拉伸弹性试验方法》测试 ＰＵ 膜的回

弹性。 选择定伸长为 １５％，循环反复拉伸 ７ 次。 测试

隔距为 ２０ ｍｍ，拉伸速率为 １００ ｍｍ ／ ｍｉｎ。 以上测试均

在温度为 ２０℃、相对湿度 ６５％的环境下进行。 试样规

格为 ５０ ｍｍ×１０ ｍｍ；每个试样测试 ５ 次，结果取平

均值。
对样品的截面进行喷金处理后，利用日本株式会

社 ＪＳＭ－６５００ 型扫描电镜对膜的截面形态结构进行观

察，测试电压为 １５ ｋＶ。
采用德国布鲁克 Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ 型 Ｘ 射线衍射仪

测定，Ｃｕ 靶，Ｋα 射线，λ ＝ ０．１５４ ｎｍ，扫描范围为 ５° ～
７０°。

２　 结果与讨论
２．１　 二元溶剂体系的组成与比例对 ＰＵ 膜厚度的影

响

图 １ 为不同比例的 ＤＭＦ － ＤＭＢ、 ＤＭＡｃ － ＤＭＢ、
ＤＭＳＯ－ＤＭＢ 二元溶剂体系所制备的 ＰＵ 膜厚度与

ＤＭＢ 质量分数的关系。 可以看出，３ 种不同比例的二

元溶剂体系所制备的 ＰＵ 膜的厚度均呈现较差的线性

相关关系。 这说明二元溶剂体系中 ＤＭＢ 的含量与 ＰＵ
膜的厚度无线性关系。

图 １　 ＰＵ 膜厚度与 ＤＭＢ 质量分数的关系

２．２　 ＰＵ 膜的力学性能及滞回性能

图 ２ 为 ＤＭＳＯ ∶ ＤＭＢ＝ ７０ ∶ ３０ 溶剂体系所制备的

ＰＵ 膜的应力应变曲线。 由于不同的二元溶剂体系所

制备的干法膜的应力－应变曲线形状相似，本文以该

溶剂体系的干法膜的应力－应变曲线为例进行说明。
��

��

��

��

��

��

�
��������������������������������������������������������������

���

��� ���


�	���



�
	
�
�.
1B

图 ２　 ＰＵ 膜的应力应变曲线

由图 ２ 可知，该曲线可分为 ３ 个阶段。 在第一阶

段，较小的应力就可以产生较大的形变（应变为 ２５％
左右），原因是虽然大分子键角和键长在外力作用下

发生变化，但由于极性基团的存在，导致聚氨酯的初始

模量较高［５］，此时链段还未发生运动。 随着拉伸的进

行（第二阶段），应力随应变的增加而缓慢增加，曲线

无明显的屈服点。 在这一阶段由于应力的增加，大分

子已具有足够的能量，主要是软段分子链伸展。 在拉

伸的第三阶段，主要是聚氨酯硬段分子链发生形变，应
力增加较第二阶段迅速，表现出一定的刚性，产生应力

硬化现象。
表 ２ 为 ３ 种二元溶剂体系（ＤＭＦ－ＤＭＢ，ＤＭＡｃ－

ＤＭＢ，ＤＭＳＯ－ＤＭＢ）所制备的 ＰＵ 膜的力学性能。 可

以看出，在 ＤＭＦ－ＤＭＢ、ＤＭＳＯ－ＤＭＢ 两种溶剂体系下，
ＰＵ 膜的力学性能均呈现先提高再降低的趋势。 在

ＤＭＦ－ＤＭＢ 溶剂体系下，当 ＤＭＢ 质量分数为 ４０％时，
ＰＵ 膜 的 拉 伸 强 度 与 断 裂 伸 长 率 最 大， 分 别 为

３８．３６ ＭＰａ和 ９４１％。 在 ＤＭＡｃ － ＤＭＢ 溶剂体系下，
ＤＭＢ 质量分数为 ５０％时，ＰＵ 膜的力学性能最好。 在

６
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ＤＭＳＯ－ＤＭＢ 溶剂体系下，ＤＭＢ 质量分数为 ３０％时，
ＰＵ 膜的拉伸强度为 ４５．３３ ＭＰａ，断裂伸长率为 ９４４％，
力学性能最好。

表 ２　 不同溶剂体系所制备的 ＰＵ 膜的力学性能

ＤＭＢ 含量 ／ ％
拉伸强度 ／ ＭＰａ 断裂伸长率 ／ ％

ＤＭＦ ＤＭＡｃ ＤＭＳＯ ＤＭＦ ＤＭＡｃ ＤＭＳＯ

１０ ３４．１８ ４０．９１ ４１．８３ ８１５ ７７２ ９２５

２０ ３４．６４ ４２．７１ ４４．６３ ８４１ ８８６ ９２６

３０ ３６．４５ ４０．７７ ４５．３３ ８６２ ８６７ ９４４

４０ ３８．３６ ３８．９３ ４３．９９ ９４１ ８９１ ９１８

５０ ３１．５５ ４４．８５ ３９．２５ ６９５ ９３３ ８６７

通过对比不同二元溶剂体系下 ＰＵ 膜的力学性能

可知，ＤＭＳＯ－ＤＭＢ 体系所制备的 ＰＵ 膜的力学性能最

佳。 聚氨酯干法涂层的使用环境存在多次拉伸形变过

程，为 了 进 一 步 研 究 ＰＵ 膜 的 回 弹 性， 本 文 对

ＤＭＳＯ ∶ ＤＭＢ＝ ７０ ∶ ３０ 这一溶剂体系所制备的 ＰＵ 膜

的滞回性能进行了研究。 图 ３、４ 为该溶剂体系制备的

ＰＵ 膜定伸长为 １５％的 ７ 次拉伸循环的滞回曲线以及

应力应变曲线。
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图 ３　 ＰＵ 膜的滞回性能
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图 ４　 ＰＵ 膜的应力应变曲线

从图 ３、４ 可以看出，定伸长为 １５％时，滞回圈面积

较小，且每次循环所能达到的最大拉伸应力相差不大，
这说明定伸长为 １５％时试样处于弹性阶段，为胡克

区，若发生急弹性形变，在除去外力后形变可完全恢

复。 即 ＤＭＳＯ ∶ ＤＭＢ＝ ７０ ∶ ３０ 溶剂体系所制备的 ＰＵ
膜在小应变下具有良好的弹性。

２．３　 ＰＵ 膜的微观结构

图 ５ 为 ３ 种不同溶剂体系（ＤＭＦ ∶ ＤＭＢ＝ ６０ ∶ ４０，
ＤＭＡｃ ∶ ＤＭＢ＝ ５０ ∶ ５０，ＤＭＳＯ ∶ ＤＭＢ ＝ ７０ ∶ ３０）下 ＰＵ
膜的横截面形态图，放大倍数为 ３００ 倍和 ２ ０００ 倍。

�B�%.'�%.#�������C�%."D�%.#�������D�%.40�%.#������

图 ５　 ＰＵ 膜的截面形态

从图 ５ 可以看出，ＤＭＳＯ ∶ ＤＭＢ＝ ７０ ∶ ３０ 时 ＰＵ 膜

的厚度较小，但 ３ 种膜的横截面均为光滑致密结构，即
溶剂体系不同并未对膜结构产生很明显的影响。 溶剂

的蒸发速度即溶剂与非溶剂的交换速度对膜结构有影

响，在成型过程中，铸膜液被置于 ８０℃环境下，溶剂大

量挥发，而空气中水分子较少（相对湿度为 １０％），膜
表面的水蒸气向内传质的速度远小于溶剂向外传质的

速度，故在液体膜的表面迅速形成一层致密的膜，这层

致密的膜导致亚层溶剂挥发变慢，同时阻碍了空气中

少量水分子进入膜内部，从而形成了内外层结构较为

致密的聚氨酯膜。
由于溶剂的沸点（ＤＭＢ 为 １４４℃，ＤＭＦ 为 １５２．８℃，

ＤＭＡｃ 为 １６６℃，ＤＭＳＯ 为 １８９℃）不同，低沸点的溶剂

容易挥发，在表面形成一层致密膜，高沸点溶剂 ＤＭＳＯ
含量较高时，膜内部的成型速度较慢，使得分子链有足

够的时间进行重排，从而形成更加致密的膜，且膜的结

构比较完整。
２．４　 ＰＵ 膜的 ＸＲＤ 分析

聚氨酯具有特殊的相分离结构，软硬段可能形成

各自的结晶微区。 图 ６ 为 ３ 种不同溶剂体系（ＤＭＦ ∶
ＤＭＢ＝ ６０ ∶ ４０，ＤＭＡｃ ∶ ＤＭＢ ＝ ５０ ∶ ５０，ＤＭＳＯ ∶ ＤＭＢ ＝
７０ ∶ ３０）制备的 ＰＵ 干法膜的 Ｘ 射线衍射图谱。
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图 ６　 ＰＵ 膜的 Ｘ 射线衍射图谱

从图 ６ 可以看出，３ 种试样的主体峰位都在 ２１°左
右，没有发生明显的偏移，表明这 ３ 种比例的有机溶剂

☞（下转第 １３ 页）
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棉含量对透湿的影响更大。 其中 Ｓ 捻纱线织造的针织

物又比 Ｚ 捻织物的透湿性要差一点，可能是因为 Ｓ 捻

纱在织造过程中有退捻的过程，织物更加蓬松，织物的

厚度增加，对水汽的透过起到了阻碍作用。
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图 １４　 ５ 种面料的湿阻

３　 结　 语
本文对 １４．５８ ｔｅｘ 赛络纺低捻纯棉纱的工艺流程

进行研究，通过改变单纱配棉、粗纱和细纱捻系数来探

究低捻纱的可纺性和相应的性能变化，并在此基础上

对开发的 ５ 块低捻全棉双罗纹织物的服用性能进行探

究，得到以下结论：
（１）长绒棉含量越高，捻系数可以更低，所以若要

纺出捻系数更低且满足织造要求的纱线，只需提高纱

线中长绒棉含量即可。 纱线中长绒棉含量减小，导致

毛羽数量增加，而毛羽的增多会阻碍水汽和气体分子

的传递，致使透气率减小，湿阻增大。 透气透湿性的提

高有利于提高织物的舒适性，使织物更加蓬松。 因此

纱线中长绒棉含量的增加可以使织物柔软、蓬松且透

气、透湿。
（２）在细纱捻系数为 ２３０，长绒棉含量为 ５０％的条

件下，当粗纱捻系数从 １２０ 增加到 １８０ 时，断裂强力提

高了 ３．５％～８．５％，所以如果后道的细纱捻系数较低，
可以通过增加一定粗纱捻系数来保证其强力。 织物中

纱线的捻度越低，织物的厚度越大、硬挺度越小，这样

产品就更蓬松柔软，可满足贴身婴幼儿服装的要求。
（３）细纱捻向的变化不影响纱线的各项性能，但

织造过程中 Ｓ 捻纱的退捻使相应的织物厚度有一定增

加，织物柔软性提高，而透气透湿性能有一定程度的

下降。
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没有改变 ＰＵ 膜的微晶结构。

３　 结　 语
二元溶剂体系中 ＤＭＢ 的含量与 ＰＵ 膜的厚度无

线性关系。 当溶剂体系为 ＤＭＳＯ ∶ ＤＭＢ ＝ ７０ ∶ ３０ 时，
ＰＵ 膜的力学性能最好，且在小应变下 ＰＵ 膜的弹性很

好。 不同溶剂体系所制备的 ＰＵ 膜应力－应变曲线形

状相似，均无明显屈服点，是一种“软而韧”的材料。
所制备的 ＰＵ 膜均为致密结构，且溶剂体系沸点越高，
形成的膜结构更加完整致密。 溶剂体系对膜的结晶性

能影响较小。
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