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要!采用乙二醇和不同相对分子质量的聚乙二醇作为聚氨酯多孔膜的致孔剂#通过对聚氨酯多孔膜的电镜

图$透湿性$接触角以及拉伸性能的表征与分析#探究乙二醇和不同分子量聚乙二醇的用量对聚氨酯微孔膜结构和

性能的影响&结果表明'采用乙二醇#添加量在
G$N

时#透湿量达到
#C#C

3

%!

F

#

)

X

"(断裂强力与断裂伸长率分别

在
G?BB@J+

#

%G"?!N

#说明得到的聚氨酯多孔膜具有较高的透湿量$孔隙率以及较强的拉伸性&

关键词!聚氨酯多孔膜(乙二醇(透湿量(接触角
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引
!

言

聚氨酯材料因其高强度&耐磨&耐低温&耐化学

品等优异的性能在微滤膜方面得到了不少的应用$

目前聚氨酯多孔膜制备中采用最多的是相转化法%

其中采用溶剂
6

非溶剂法生产聚氨酯多孔膜简单易

行$其原理是!聚氨酯溶剂
=

$

=

二甲基甲酰胺

"

S@_

#能与水无限混溶$而聚氨酯不溶于水'

"

(

$将

溶解于
S@_

的聚氨酯溶液浸入水中$

S@_

与水发

生传质交换$使聚氨酯凝胶的同时产生微孔%

多孔性是分离用聚氨酯膜的重要特征$为改善

聚氨酯多孔膜的通透性$常采用的方法是在聚氨酯

预聚体中添加致孔剂或填料$成膜时致孔剂或与非

溶剂进行溶液置换$或通过反应产生气体等方法'

#6%

(

在膜的表面和内部形成微孔%王全杰等'

G

(选用尿

素&木粉&改性纤维素和分子量"相对分子质量#均为

"$$$

的聚乙二醇与聚乙烯吡咯烷酮做致孔剂$对聚

氨酯膜透湿性能和力学性能进行了探讨-刘燕等'

H

(

用
=+UMe

!

&

=U

%

UMe

!

和
M+Me

!

作为致孔剂$将

其添加至聚氨酯溶液中$在盐酸中湿法成膜$得到透

湿性较好的聚氨酯多孔膜-林玲等'

B

(以
=+M,

为致

孔剂$制备了表面孔径为
"$

"

#$

#

F

$底面孔径为

H$

"

"$$

#

F

$内部疏松多孔的均相聚氨酯薄膜%

本文在前人研究基础上$选用小分子量的乙二

醇以及分子量分别为
#$$

&

%$$

和
H$$

的聚乙二醇作

为致孔剂$探讨不同用量和不同分子量的致孔剂对

聚氨酯多孔膜的透湿性能&透气性能&浸润性&孔隙

率和拉伸性能的影响$并筛选出较为合适的致孔剂

及用量%
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实验部分

"?"

!

实验材料与仪器

试剂!

%

$

%6

二苯基甲烷二异氰酸酯"

@S]

$阿拉

丁试剂#-聚四氢呋喃醚二醇"

J7@T

!

%

a

h#$$$

$

阿拉丁试剂#-

"

$

%6

丁二醇"

QSe

$分析纯$天津市科

密欧化学试剂有限公司#-

=

$

=

二甲基甲酰胺

"

S@_

$分析纯$天津市永达化学试剂有限公司#-乙

二醇"

ET

$分析纯$杭州市高晶精细化工有限公司#-

聚乙二醇"

JET

!

%

a

h#$$

&

%$$

&

H$$

$分析纯$上海浦

东高南化工厂#-

!BN

盐酸"分析纯$杭州大方化学试

剂厂#-甲苯"分析纯$浙江三鹰化学试剂有限公司#-

无水碳酸钠"分析纯$杭州高晶精细化工有限公司#-

二正丁胺"分析纯$天津市科密欧化学试剂有限公

司#-溴甲酚氯"指示剂$天津市科密欧化学试剂有限



公司#-无水氯化钙"

M+M,

#

$分析纯$杭州市高晶精细

化工有限公司#-去离子水$自制%

仪器!

_O#"$%

分析电子天平"上海良平仪器仪

表有限公司#$

UU64

数显恒温水浴锅"常州普天仪

器制造有限公司#$

&&6"

精密
"

力电动搅拌器"常州

普天仪器制造有限公司#$

STT6C#%$Q

电热恒温鼓

风干燥箱"上海森信实验仪器有限公司#$

&Tb6

!H$O

接触角测试仪"承德市成惠试验机有限公司#$

RTH$"6

$

)

%

电脑式织物透湿仪"宁波纺织仪器

厂#$

]*:;')*!!HB

电子万能材料试验机"美国英斯特

朗公司#%

"?#

!

样品制备

"?#?"

!

聚氨酯的合成

向
#G$FK

的圆底三口烧瓶内加入计量的
J76

@T

$升温至
DGd

时$加入
@S]

$搅拌保温反应

#

"

!/

后$水浴温度降至
GGd

$再将计量的
QSe

溶

于
S@_

"

S@_

初次稀释预聚体至质量分数
!GN

#$

混合均匀后$加入分液漏斗$滴加至预聚反应体系中

扩链$继续反应
"?G

"

#/

%

"?#?#

!

聚氨酯多孔膜制备

取计量的乙二醇)聚乙二醇"百分比按占纯
J8

的质量计算#溶于
S@_

中"

S@_

二次稀释预聚体

至质量分数
!$N

#$混合均匀后加入到聚氨酯溶液

中%升温至
DGd

$用电动搅拌器混合
!$F2*

后$将

铸膜液倾倒在
"$5Ff"$5F

的玻璃板上$用玻璃棒

涂刮均匀$在空气中静止
GF2*

$再放入凝固浴中凝

固
"$F2*

$取出水洗二次$然后室内晾干备用%具

体制备参数见表
"

%

表
!

!

聚氨酯多孔膜制备参数

铸膜液的量比

'

"

J7@T

#

g'

"

@S]

#

g'

"

QSe

#

致孔剂质量

分数)
N

凝固浴质量比

W

"

S@_

#

gW

"

U

#

e

#

一次水洗

温度)
d

二次水洗

温度)
d

铸膜高度)
FF

"g%g! #$

&

!$

&

%$

&

G$

&

H$ !gB H$ C$ $?#GA$?#B
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测试与表征

"?!?"

!

二正丁胺
6

盐酸滴定法测定异氰酸酯基团含

量'

D

(

!!

配制并标定盐酸)乙醇标准溶液"约为
$?G

F',

)

K

#$用盐酸)乙醇标准溶液对配制好的
"F',

)

K

二正丁胺)甲苯溶液做空白滴定$得出
D

"

$然后称取

约
"?G

3

预聚体于锥形瓶中$加入
"$FK

甲苯溶液

与
"$FK"F',

)

K

二正丁胺)甲苯溶液$振荡锥形瓶

直至预聚体充分溶解后静置
"GF2*

左右$再加入

G$FK

异丙醇&

#

"

!

滴溴甲酚绿指示剂$用盐酸)乙

醇标准溶液滴定至溶液由深蓝色变为淡黄色$淡黄

色在
"GF2*

内不消失为终点$得出
D

#

%

异氰酸酯基团"

A=Me

#含量的计算方法如下!

,

=Me

h

"

D

"

AD

#

#

f,

UM,

f%#

Cf"$$$

f"$$N

"

"

#

其中$

D

"

!空白滴定消耗盐酸)乙醇溶液用量"

FK

#-

D

#

!

样品滴定消耗盐酸)乙醇溶液用量"

FK

#-

C

!样品质量

"

3

#-

,

UM,

!盐酸)乙醇溶液中盐酸摩尔浓度"

F',

)

K

#%

"?!?#

!

4E@

测试

试样经液氮冷冻后脆断$真空镀金$用
&4@6

GH"$K>

扫描电镜观察其表面和断面形貌$加速电

压为
GP>

%

"?!?!

!

透湿性观察

参考
TQ

)

7"#B$%?"

*

#$$C

+纺织品 织物透湿性

试验方法 第
"

部分!吸湿法,$采用吸湿法测量%实

验条件为!温度
!Dd

$相对湿度"

C$IG

#

N

%干燥剂为

氯化钙$试验前在
"H$d

干燥箱内干燥
!/

%透湿量

!

由下式求得!

!h

C

#

AC

"

Of

-

R

f#%

"

#

#

式中!

C

"

和
C

#

分别为组合体吸湿前后的质量"

3

#-

-

R

透湿时间
/

-

O

为试样面积"

F

#

#%

"?!?%

!

浸润性测试

用微量推进器将水滴在距聚氨酯薄膜表面上方

约
#FF

处形成$轻触聚氨酯薄膜表面$形成座滴$

水滴体积为
!

#

K

$取
"$

个座滴的接触角平均值%

"?!?G

!

拉伸性能测试

采用
]*:;')*!!HB

电子拉伸测试仪进行多孔膜

的拉伸性能测试$试样规格为!

"$FFf"$$FF

$拉

伸间距为
G$FF

$拉伸速度为
"$$FF

)

F2*

$每组取

G

个样品%

'

!

结果与讨论

#?"

!

异氰酸酯含量

表
#

为聚氨酯预聚体的异氰酸酯基团"

=Me

值#测定结果$经实验测定$扩链后$聚氨酯预聚体溶

液中的异氰酸酯基团已反应完全%从理论值可知$

每
"F',

的
%

$

%6

二苯基甲烷二异氰酸酯"

@S]

#含有

#F',

的异氰酸酯基团$同样$每
"F',

的聚四氢呋

喃醚二醇"

J7@T

#和
"

$

%6

丁二醇"

QSe

#也含有
#

F',

的羟基基团$参与反应的三者之间其摩尔比为

'

"

J7@T

#

g'

"

@S]

#

g'

"

QSe

#

h"g%g!
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@T

与
QSe

中羟基基团和
@S]

中的异氰酸酯基团

恰好完全反应$由表
#

可说明$实际反应得到的产物

中$无游离的异氰酸酯基团存在$与异氰酸酯的理论

值相符%因此$加入致孔剂不会与聚氨酯预聚体发

生反应$乙二醇和聚乙二醇只起到致孔作用%

表
'

!

聚氨酯预聚体
LK\

值测定

实验序号
D

"

)

FK D

#

)

FK

"

F

#)

3

!

=Me

)

N

" "C?# "C?G "?GG $

# "C?# "C?! "?G$ $

平均值
"C?# "C?% "?G#G $

#?#

!

多孔膜的形态结构

图
"

为致孔剂乙二醇&聚乙二醇
#$$

&聚乙二醇

%$$

和聚乙二醇
H$$

在质量分数分别为
G$N

时$聚

氨酯多孔膜的表面与截面扫描电镜图%

4E@

照片

显示$小分子量的乙二醇致孔作用下$聚氨酯多孔膜

表面较为平整$微孔较少$随着致孔剂分子量增大$

聚乙二醇致孔得到的聚氨酯多孔膜表面越加粗糙$

凹凸起伏较大$微孔数量逐渐增多$孔径也有所增

大%这主要是由于相转化时$处于溶液中的致孔剂

与水相容发生迁移运动的同时会携带聚氨酯一起迁

移'

C

(

$而长链的聚乙二醇与聚氨酯溶液之间相互的

摩擦作用大于短链乙二醇$减慢了其传质速度$在膜

表面形成波纹结构$故经两者致孔后聚氨酯多孔膜

表面平滑度有很明显的差别%再者大分子量的致孔

剂在聚氨酯溶液中迁移时的有效质量和有效体积都

比较大$经水萃取后形成的孔径较大'

"$

(

%

图
"

!

致孔剂用量为
G$N

时聚氨酯多孔膜表面与截面扫描电镜图

"上层!表面图-下层!截面图#

!!

从样品截面图中可以看到$乙二醇与聚乙二醇

致孔下聚氨酯多孔膜的截面结构差异较大$乙二醇

致孔截面成蜂窝状$孔隙率高$且孔与孔之间相互连

通%聚乙二醇致孔截面微孔数量与孔隙率随着聚乙

二醇分子量的增加而降低$这是因为不同分子量的

致孔剂其在铸膜液分相成膜时双向传质速度不同$

分子量大的致孔剂传质速度要慢于分子量小的致孔

剂$导致大分子量的致孔剂不能完全迁出铸膜液内

部$而膜的表层已形成了致密层$膜表面的孔隙率降

低'

!

(

$所以$大分子量聚乙二醇致孔下多孔膜的孔隙

率均较小$乙二醇致孔的效果最好%

#?!

!

透湿性能

图
#

为
%

种致孔剂的用量对聚氨酯多孔膜的透

湿性影响%图
#

可见$同一分子量情况下$随着致孔

剂含量从
#$N

到
G$N

时$聚氨酯多孔膜的透湿量随

着致孔剂的增加得到明显提升$如乙二醇致孔后$多

孔膜透湿量从
"!#$?G

3

)"

F

#

.

X

#提升到
#C#C?GD

3

)"

F

#

.

X

#$达到最大值%但当乙醇)聚乙二醇含量

进一步增加时$透湿性有小幅度的下降%这是由于

致孔剂的含量增大$改变了聚氨酯内部致密的结构$

增加了聚合物聚集体的间隙空间$使聚结孔增

大'

""6"#

(

$增加了水分传递通道$使膜透湿性增强%当

致孔剂持续加入增至
H$N

时$多孔膜的透湿量略有

减弱$这是因为聚氨酯多孔膜自身具有微弱的吸湿

性$限制了水蒸气的蒸发扩散'

"%

(

%

图
#

!

不同致孔剂用量下的膜透湿量

同一用量的情况下$分子量的减小$聚氨酯多孔

膜的透湿性则略呈增大的趋势%从聚氨酯多孔膜电

BD"

第
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镜图可知$聚乙二醇的加入能使多孔膜表面形成较

大且多的微孔$利于水分子快速通过$但从其截面又

可以明显看出聚乙二醇对多孔膜内部致孔效果不如

乙二醇致孔得到的孔隙率高$故用量为
G$N

时$乙

二醇致孔得到的多孔膜透湿性最好%

#?%

!

润湿性

由图
!

可知$聚氨酯多孔膜表面与水的接触角均

小于
C$i

$说明多孔膜表面具有较强的润湿性%这是

因为虽然聚氨酯多孔膜中硬段表面能较高$但是它的

结晶微区分散于连续相聚醚之间$所以聚氨酯膜表面

组成都是软段聚醚富集$降低了界面能'

"!

(

%

图
!

!

不同致孔剂用量下的膜的接触角

随着致孔剂含量的增加以及分子量的增大$聚

氨酯多孔膜表面与水的接触角逐渐减小$从
DC?Di

减小到
BH?Gi

%正如电镜图中看到的$聚氨酯多孔

膜表面有微孔存在$液体通过孔洞下渗$发生了微孔

内浸润$减小了接触角%而致孔剂用量的增加以及

分子量的增加使多孔膜表面孔径增大$微孔增多$因

此聚乙二醇致孔下多孔膜的水接触角均小于乙二醇

致孔下多孔膜的水接触角%

#?G

!

拉伸性能

聚氨酯多孔膜良好的强度和弹性可以使其分离

表面具有良好的耐磨性以及较长的使用寿命$因此

其力学性能是其在实际应用的一个重要指标%

图
%

和图
G

分别为不同致孔剂用量下膜的断裂

强力与断裂伸长率%图
%

&图
G

可以看出$致孔剂的添

加对聚氨酯多孔膜的力学性能有显著影响%聚氨酯

微孔膜的断裂强力与断裂伸长率随质量分数的大体

变化规律是!随着致孔剂添加量的增加$聚氨酯微孔

膜的断裂强力与断裂伸长率逐渐降低%其中$加入乙

二醇的聚氨酯多孔膜的断裂强力与断裂伸长率下降

趋势显著$特别是乙二醇用量在
G$N

与
H$N

时$断裂

强力与断裂伸长率率出现了骤降的情况$断裂强力由

"$?D%@J+

下降到
"?%%@J+

$断裂伸长率由
G$#?

"!N

下降到
"HBN

%这是由于!一方面$致孔剂的加入

破坏了聚氨酯基体原有的连续结构$形成断裂强力集

中点'

"%

(

$加入量越大$破坏作用越强$断裂强力的下

降越大-另一方面高含量的致孔剂的加入可能成为了

体系分散稀释剂$使得聚氨酯大分子链间的缠结减

少$降低了铸膜液的粘度$对膜的强力起到了反作用%

相比之下$聚乙二醇加入量的增加虽会降低聚氨酯多

孔膜的断裂强力与断裂伸长率$但整体趋势均较缓和%

图
%

!

不同致孔剂用量下的膜的断裂伸长率

图
G

!

不同致孔剂用量下的膜的断裂强力

对于不同分子量致孔剂之间的比较$当质量分数

的范围在
#$N

"

%$N

的情况下$乙二醇和聚乙二醇
6

#$$

致孔得到的多孔膜强力相对较好$当加入分子量

为
%$$

的聚乙二醇时$膜的强度最低%结合断裂强力

与断裂伸长率曲线$加入聚乙二醇
6#$$

的致孔剂对聚

氨酯多孔膜的力学性能影响最小$但力学性能高的实

验对应透湿性较低$孔隙率小$所以应当综合考虑各

因素对透湿性和力学性能的影响$选择出能够兼顾聚

氨酯多孔膜透湿性和力学性能的条件%

$

!

结
!

论

通过
4E@

观察可知$加入致孔剂后$聚氨酯多

DD"

!!!!!!!!
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孔膜孔隙率得到不同程度的提高%当致孔剂含量为

G$N

时$乙二醇的致孔效果最佳$孔隙率高%其聚氨

酯多孔膜的水接触角为
D%i

$浸润性良好$同时透湿

量达到最高值
#C#C

3

)"

F

#

.

X

#%致孔后聚氨酯多

孔膜的断裂强力与断裂伸长率分别在
G?BB@J+

$

%G"?!N

$表明聚氨酯多孔膜仍然能够具备良好韧性

和一定的力学强度%综上所述$用
G$N

乙二醇致孔

时$得到的聚氨酯多孔膜具备较高的透湿性&孔隙

率&拉伸性以及良好的浸润性%
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