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抗菌剂壳聚糖在聚氨酯微孔膜中的应用研究
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摘要：本实验利用质量分数为 2.5%的乙二醇做致孔剂，采用湿法成膜的方法制备聚氨酯微孔膜。在此基础上，本文

分别研究了壳聚糖作抗菌剂时对聚氨酯微孔膜各项性能的影响。研究结果表明：壳聚糖不仅具有良好的致空性能，

同时也具有良好的抗菌性能，很好的改善了聚氨酯微孔膜的综合性能。
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The Application of Chitosan in Polvurethane Microporous Films as
Anti-bacterial Agent
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Abstract: In this paper, the polyurethane microporous membrane was prepared by wet filming method with 2.5% (in
mass) as porogen. Based on the above work, the influence of chitosan on the polyurethane microporous membrane was
studied. The results of the study indicated that the chitosan showed not only reliable porogen properties, but also out－
standing anti-bacterial properties.
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1 引言

天然皮革由于其良好的天然特性而被人们广

泛的用于工业品及日用品的生产，随着人口增多，

人们对天然皮革的需求也开始倍增，以致数量有限

的天然皮革早已无法满足人们的需求[1，2]。经过 50

多年的发展，目前合成革产品的性能已经取得了长

足的进步，超细纤维合成革在质量均一性、耐化学

性、大生产加工适应性以及防水性能等方面都可以

与天然革相媲美[3，4]。聚氨酯微孔膜的研究在合成革

生产中具有重要意义，在成膜过程中对其进行一定

的改性处理，可以改变聚氨酯微孔膜的内部微观结

构，从而改变了聚氨酯微孔膜的抗拉伸强度、抗撕

裂强度、透气性、透汽性、吸水性、抗菌性、绝缘性等

性能[5-8]。
壳聚糖不但具有一定的抗菌性能，而且生物相

容性好，具有一定的致孔作用，可以提高聚氨酯微

孔膜的综合性能[9-17]。选择壳聚糖作为抗菌剂，其不

仅能提高聚氨酯的抑菌性，还能作为一种聚氨酯致

孔剂，改善聚氨酯微孔膜的性能[18-20]。但是，壳聚糖
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价格较高，在实际应用难以推广，故本实验中仍然

在微孔膜中加入相对分子质量为 1000，质量分数

为 2.5%的乙二醇作为致孔剂，以降低生产成本。

2 实验部分

2.1 聚氨酯微孔膜的制备

2.1.1 主要实验药品
聚氨酯，型号 MP-108，固含量为 33.72%，烟台

万华集团；DMF，分析纯，天津富宇精细化工有限公

司；壳聚糖，型号 110224A，山东奥康生物科技有限

公司。
2.1.2 聚氨酯微孔膜的制备

分别称取约 20 g 聚氨酯溶液和一定量的

DMF、壳聚糖、乙二醇于圆底烧瓶内，制备固含量为

20%的聚氨酯。将圆底烧瓶在 60℃的水浴中搅拌

反应 30 min，静置消泡。提前准备平滑的玻璃板槽，

将消泡完毕的聚氨酯溶液倒在玻璃板凹槽中，使其

均匀、平整的分散在玻璃槽中，步骤如图 2 所示，然

后在室温下静置 10 min。将体积分数为 20%的

DMF 水溶液均匀的倾倒在聚

氨酯膜上，静置 10 min。最后，

将玻璃板放入 80 ℃水中水

洗，去除聚氨酯膜中的溶剂，

经烘箱烘干，得到聚氨酯微孔

膜。
2.2 聚氨酯微孔膜的相关性

能测试

2.2.1 聚氨酯微孔膜力学性能

测试
参照标准：GB/T 1040-92 规定的方法测定微

孔膜的力学性能。将聚氨酯微孔膜剪切成哑铃型，

在 WSN-50KN 数字式试验机进行拉伸力学性学性

能测试，拉伸速度 100 mm/min，拉伸隔距根据每组

实验的不同情况而定，每组测试 3 个样品取平均

值。
2.2.2 聚氨酯微孔膜透湿性能测试

采用标准：GB/T 12704.1-2009 规定的透湿杯

法法测定微孔膜的透湿性能，透湿杯的结构和尺寸

如图 3 所示。在温度 38℃，相对湿度 90%的条件

下，以流动空气为测量气流，在不考虑厚度的情况

下，聚氨酯微孔膜的透湿量可根据下式计算：

WVTR= m2-m1

S×（t2-t1）
×24

其中：

m1———透湿杯初始质量，g；

m2———透湿杯结束时质量，g；

t1———时刻，h；

t2———结束时间，h；

S———杯口面积，m2；

如果考虑微孔膜的厚度，则透湿量的计算公式

将改成如下形式：

WVTR'=（m2-m1）×d
S×（t2-t1）

×24

其中：

d———聚氨酯微孔膜厚度，mm。
透湿杯简图见图 2。

2.2.3 聚氨酯微孔膜柔软度测试
参考 ISO17235：2002（IULTCS/IUP36），在柔软

度仪上，通过无损方法测试聚氨酯膜的柔软度。
2.2.4 聚氨酯微孔膜吸湿率与孔隙率的测试

图 1 聚氨酯微孔膜的制备过程示意图
Fig.1 Polyurethane microporous membrane preparation process

schematic diagram

图 2 透湿杯及其附件

Fig.2 Moisture permeability cup and its accessories
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裁取边长为 2 cm 的正方形聚氨酯微孔膜，烘
箱烘干后浸入水中，经过 48 h 取出擦干，称取质
量，然后计算孔隙率。吸湿率的计算方法与空隙率
的相似，也是将 2 cm×2 cm 的微孔膜，称量后浸入
水中，一段时间后用干净的滤纸将微孔膜表面的水
拭干，称量后再将微孔膜放入水中。吸湿率和孔隙

率都是在 20℃去离子水的环境下测量得到。
计算吸湿率 Tr 及孔隙率 Pr 如公式分别为：

Tr=W2-W1

W1
×100%

Pr= W2-W1

ρ×S×D
×100%

其中：

Pr———孔隙率，%；

Tr———吸湿率，%；

W1———吸湿前质量，g；

W2———48 h 后的质量，g；

S———样品面积，cm2；

ρ———水的密度。
D———样品厚度，cm；

2.2.5 聚氨酯微孔膜扫描电镜表征
将样品在液氮条件下折断镀金，然后用 Nova

Nano SEM 200 扫描电子显微镜在 15 kV 工作电压

下，对样品进行表征。
2.2.6 聚氨酯微孔膜抗菌性能的测试

本实验采用 AATCC 来测试聚氨酯微孔膜的

抗菌性能的。样品剪取 18 mm 的正方形试片，放在

培养皿中，将事先准备好的大肠杆菌，用 0.85%冰

冷生理盐水（0~4℃）稀释后倒入培养皿中。18 h 后

用 0.85%冰冷生理盐水来洗涤试样，用下式计算试

样的抑菌活性和杀菌活性：

抑菌率 = 18 h 后空白对照样活菌数 -18 h 后试样活菌数
18 h 后空白对照样活菌数

×100%

杀菌率 =“0”时空白对照样活菌数 -18 h 后试样活菌数
“0”时空白对照样活菌数

×100%

3 结果与讨论

3.1 聚氨酯微孔膜力学性能分析

在微孔膜中加入不同质量分数的壳聚糖，其拉

伸强度和断裂伸长率如图 3 和图 4 所示。可以看

出，壳聚糖的加入使得微孔膜的断裂伸长率和拉伸

强度降低，且壳聚糖的质量分数越大，降低的幅度

越大。这是因为加入的壳聚糖对聚氨酯大分子链之

间的作用力起到了一定的破坏作用，宏观表现为孔

隙率的增加和整体力学性能的下降。
3.2 聚氨酯微孔膜透湿性能分析

聚氨酯微孔膜的通透性能随壳聚糖质量分数

的变化如图 5 所示，可以看出，随着壳聚糖加入量

的增加，微孔膜的透湿量明显增大。
3.3 聚氨酯微孔膜柔软度分析

在不考虑厚度的情况下，微孔膜柔软度与厚度

的关系如图 6 所示，随着壳聚糖的加入，聚氨酯微

孔膜的柔软度和手感均会得到改善，在一定范围

图 3 聚氨酯微孔膜拉伸强度随壳聚糖质量分数变化图
Fig.3 Effects on the tensile strength of Polyurethane microporous

membrane with different chitosan content

图 4 聚氨酯微孔膜断裂伸长率随壳聚糖质量分数变化图
Fig.4 Effects on the Elongation at break of Polyurethane microporous

membrane with different chitosan content
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图 5 聚氨酯微孔膜透湿量随壳聚糖质量分数变化图
Fig.5 Effects on the permeability of microporous membrane with

different chitosan content

内，壳聚糖质量分数越大，改善的幅度越大。
3.4 聚氨酯微孔膜吸湿率与孔隙率的分析

图 7 聚氨酯微孔膜的吸湿率随壳聚糖质量分

数变化图。聚氨酯微孔膜的孔隙率随质量分数的

大体变化规律是：随着壳聚糖添加量的增加，聚氨

酯微孔膜的吸湿率增加。这说明聚氨酯微孔膜的

吸湿率随壳聚糖质量分数的增加而增加。
聚氨酯微孔膜孔隙率与壳聚糖的质量分数的

关系如图 8 所示，由图可知：随着壳聚糖含量的增

加，微孔膜的孔隙率明显增大，这说明壳聚糖也具

有一定的致孔作用。
3.5 聚氨酯微孔膜 SEM 分析

图 9 为壳聚糖聚氨酯微孔膜的 SEM 截面图。
从图中可以看出，添加壳聚糖后，聚氨酯微孔膜微

孔大小主要集中在 3~11 μm 之间，壳聚糖的加入

对聚氨酯微孔膜孔径大小没有明显的影响。同时，

自然界中水滴的最小直径为 20μm，大于样品中微

孔膜的孔径，这说明试验中，加入不同质量分数壳

聚糖制备的微孔膜都具有防水性能。
3.6 聚氨酯微孔膜抗菌性能的分析

采用 AATCC 测试方法测试添加壳聚糖聚氨

酯微孔膜的抑菌性能，图中为空白样（左）和添加

2%壳聚糖聚氨酯微孔膜洗出菌液浓度。明显的可

以看出聚氨酯微孔膜中的壳聚糖具有良好的抑菌

性能。

4 结论

壳聚糖显著提高聚氨酯微孔膜的抗菌性、通透

性能、孔隙率和吸湿率，另外也会使得聚氨酯微孔

膜更柔软。但会使聚氨酯微孔膜的拉伸强度和断裂

图 6 不同质量分数的壳聚糖聚氨酯微孔膜柔软度
Fig.6 Effects on the softness of microporous membrane with

different chitosan content

图 7 聚氨酯微孔膜吸湿率随壳聚糖质量分数变化图
Fig.7 Effects on the Hygroscopic rate of microporous membrane with

different chitosan content

图 8 聚氨酯微孔膜孔隙率随壳聚糖质量分数变化图
Fig.8 Effects on the porosity of microporous membrane with

different chitosan content
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伸长率都或多或少的降低。通过 SEM 分析发现，聚

氨酯微孔膜微孔大小主要集中在 3~11 μm 之间，

具有防水性能。
由上述结论可以看出，在加入一定质量分数乙

二醇的情况下，再加入壳聚糖，可以有效的提高聚

氨酯微孔膜的孔隙率、抗菌性、吸湿性能。作为一种

兼具多种功能的材料，壳聚糖在聚氨酯微孔膜中的

应用前景广阔。
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图 9 添加不同质量分数壳聚糖聚氨酯微孔膜的 SEM 截面图
Fig.9 When different chitosan content polyurethane microporous

membrane SEM section graph

a：壳聚糖质量分数 0%；b：壳聚糖质量分数 1%；c：壳聚糖质量
分数 2%；d：壳聚糖质量分数 3%；

a: chitosan content 0%；b: chitosan content 1%；c: chitosan content
2%；d: chitosan content 3%；

图 10 空白样（左）和添加 2%壳聚糖聚氨酯微孔膜洗出菌液浓度
Fig.10 Bacteria concentration in eluate of Blank sample (left) and
polyurethane microporous membrane with chitosan content 2%
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