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聚氨酯 /二氧化硅复合超细纤维膜的制备
及其防水透湿性能

张 琼1，刘翰霖1，李平平1，李 妮1，2

( 1． 浙江理工大学 材料与纺织学院 丝绸学院，浙江 杭州 310018; 2． 浙江理工大学

先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室，浙江 杭州 310018)

摘 要 为制备具有防水透湿性能的超细纤维膜，在聚氨酯( PU) 纺丝液中添加疏水二氧化硅 ( SiO2 ) 颗粒，制备

PU /SiO2 复合超细纤维膜。通过软件模拟分析了纺丝液浓度和纤维膜厚度对纤维膜孔径的影响，根据静态水接触

角、静水压、透气率和透湿率分析了复合超细纤维膜的防水透湿性能，并讨论了不同质量分数 SiO2 对 PU /SiO2 复合

超细纤维膜防水透湿性能的影响。结果表明: 复合纤维膜的孔径随着纺丝液浓度的增加而增加，随着纤维膜厚度

的增加而减少; 当 SiO2 质量分数为 9%、PU 质量分数为 18%时，PU /SiO2 复合纤维膜的静态水接触角达到 131°，静

水压为 6. 4 kPa，透气率为 33. 4 mm/s，透湿率为 8. 065 kg / ( m2·d) ; 该条件下复合纤维膜断裂应力为4. 16 MPa，断

裂伸长率为 184%，与纯 PU 膜相比具有较好的尺寸稳定性。
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Preparation and waterproof and moisture-permeable properties of
electrospun polyurethane /silica composite superfine fiber membrane

ZHANG Qiong1，LIU Hanlin1，LI Pingping1，LI Ni1，2

( 1． Silk Institute，College of Materials and Textiles，Zhejiang Sci-Tech University，Hangzhou，Zhejiang 310018，China;
2． Key Laboratory of Advanced Textile Materials and Manufacturing Technology，Ministry of Education，

Zhejiang Sci-Tech University，Hangzhou，Zhejiang 310018，China)

Abstract In order to prepare a superfine fiber membrane with waterproof and moisture-permeable
properties，polyurethane /silica ( PU /SiO2 ) membranes were prepared by electrospinning． The spinning
solution was prepared by adding hydrophobic SiO2 to PU solution． The effects of spinning solution
concentration and membranes thickness on the pore size of the membranes were analyzed by software
simulation． The waterproof and moisture－permeable properties of the membranes were characterized by
the water contact angle，hydrostatic pressure，air permeability and moisture permeability． The effects of
different SiO2 concentrations on the waterproof and moisture-permeable properties of the PU /SiO2

composite superfine fiber membranes were studied． The results show that the pore size of membranes
increase with the spinning solution concentrations，and decrease with the increase of the membranes
thickness． When the concentration of SiO2 is 9% and that of PU is 18%，the composite membranes are
endowed with the water contact angle of 131°，the hydrostatic pressure of 6. 4 kPa，the air permeability of
33. 4 mm/s and the moisture permeability up to 8. 065 kg / ( m2·d) ． Meantime，the broken stress of the
PU/SiO2 composite membranes reaches 4. 16 MPa，and the elongation at break reaches 184%． Therefore，
the membranes have better dimensional stability than pure PU membranes．
Keywords polyurethane; silica; electrospinning; waterproof and moisture-permeable property
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随着社会的快速发展，生活水平的不断提高，人

们在追求服装满足基本穿着需求的同时，还要求其

具备一些特殊功能。防水透湿服装作为一种户外运

动装备可满足许多功能需求，如在寒冷的冬天可以

防风保暖，在雨雪天气能够防止雨雪的渗透，而运动

产生的汗蒸汽也可以很好地透过这种面料［1］。美

国 Gore-Tex 公司制备的聚四氟乙烯( PTFE) 层压织

物，是目前广受欢迎的防水透湿膜织物，但 PTFE 价

格昂贵，且纤维膜制备工艺复杂［2］。聚氨酯 ( PU)

也常被制成纤维膜用于防水透湿织物［3］。PU 是一

种由硬段( 多异氰酸酯) 和软段( 多元醇) 组成的嵌

段共聚物，具有优良的化学和物理性能，如化学稳定

性和优异的纤维成形特性［4］，被广泛应用于纺织材

料涂料［5］、人造皮革［6］、服装［7］等领域。
目前，制备 疏 水 织 物 主 要 有 2 种 途 径 : 一 是

在粗糙表面修饰低表面能的物质 ; 二是在低表面

能物质上构造微纳米级的粗糙度。Zhang 等［8］在

聚 乙 烯 醇 缩 丁 醛 ( PVB ) 中 加 入 聚 偏 氟 乙 烯

( PVDF) 低表面能物质，增加其防水透湿性能，制

备的 PVDF /PVB 复合膜透气率为 9. 8 mm /s，透湿

率为10. 6 kg / ( m2·d) ，静 水 压 高 达 58 kPa。李 静

等［9］采用全氟辛基三氯硅烷在 SiO2 纳米粒子表面

进行 改 性，改 性 后 将 其 与 聚 对 苯 二 甲 酸 乙 二 酯

( PET) 共混溶于六氟异丙醇 ( HFI ) 中进行静电纺

丝，制备改性 PET /SiO2 复合膜，其表面呈现大量的

微纳米复合结构，加上低表面能含氟链段的富集，赋

予复 合 膜 良 好 的 超 疏 水 性 能，其 水 接 触 角 高 达

155. 2°，水的滞后角仅为 3. 4°。
根据多孔膜的防水透湿机制，决定多孔膜防水

透湿性能好坏的关键结构参数是纤维膜孔径［10］，在

静电纺丝过程中，纺丝液质量分数与纤维膜厚度是

影响纤维膜孔径大小的直接工艺参数。本文首先分

析了 PU 纤维膜孔径大小与静电纺丝液质量分数和

纤维膜厚度的关系，并通过在超细纤维表面引入疏

水性 SiO2 颗粒降低纤维表面能的同时，在纤维表面

构造粗糙的微纳米结构来增加 PU 纤维膜的防水性

能，探讨了疏水 SiO2 颗粒含量对超细纤维膜形貌结

构和防水透湿性能的影响。

1 实验部分

1. 1 材料和仪器
材料: 聚氨酯 ( PU) ，上海精尖塑料有限公司;

N，N-二甲基甲酰胺( DMF) 、乙酸丁酯( BuAc) ，分析

纯，杭州高晶精细化工有限公司; 疏水 SiO2 颗粒，

自制［11］。

仪器: 静电纺丝装置 ( 采用 FC60P2 型高压电

源，美国 Glassman 公司; KDS200 型微量注射泵，美

国 KDS Scientific Inc 公司) ，自制; Vltra55 型场发射

扫描电子显微镜，德国 Carl Zeiss 有限公司; JEM-
2100 型透射式电子显微镜，日本 电 子 株 式 会 社;

Nicolet 5700 型傅里叶变换红外光谱仪，美国 Thermo
Fisher Scientific 公司; KEG-G1 型拉伸试验机，日本

Kato-Tech 公司; CFP-1500AE 型孔径分析仪，美国

PMI 有限公司; JCY 系列接触角测定仪，上海方瑞仪

器有限公司; FX3000-IV 型静压透水性测试仪，瑞士

TEXTEST 公司; YG461E 型透气性测试仪，温州方圆

仪器有限公司; YG( B) 216-Ⅱ型织物透湿仪，温州大

荣纺织仪器有限公司。
1. 2 聚氨酯纤维膜的制备

取一 定 质 量 的 PU 颗 粒 溶 于 DMF 与 BuAc
( DMF 与 BuAc 体积比为 4 ∶ 6) 混合溶剂中，制备质

量分数分别为 14%、16%、18%、20% 的 PU 溶液，并

在 PU 质量分数为 18%时制备厚度分别为 20、40、
60、80、100 μm 的 PU 纤维膜。静电纺丝过程中纺

丝速率为 0. 6 mL /h，喷丝头与接收滚筒的距离为

13 cm，纺丝电压为 12 kV。
1. 3 聚氨酯 /二氧化硅复合纤维膜的制备

先将一定质量的疏水 SiO2 粉末添加到 DMF 与

BuAc( DMF 与 BuAc 体积比为 4 ∶ 6) 的混合溶剂中，

室温下磁力搅拌 30 min 后，超声处理 1 h，使其与溶

剂均匀混合，SiO2 的质量分数分别为 3%、6%、9%、
12%。随后称取质量分数为 18%的 PU 颗粒加入上

述溶液中，在室温条件下搅拌 24 h，制备 PU /SiO2 混

合 溶 液 进 行 静 电 纺 丝，纤 维 膜 厚 度 控 制

在( 60±5) μm。静电纺丝过程中的纺丝参数设置同

1. 2 节。
1. 4 测试与表征
1. 4. 1 纤维膜微观结构表征

采用场发射扫描电子显微镜( 电压为 3 kV) 和

透射式电子显微镜( 点分辨率为 0. 23 nm; 线分辨率

为 0. 14 nm，最大加速电压为 200 kV) 观察纤维的表

面形貌。将拍摄的图片通过 Image-Pro Plus 6. 0 软

件对纤维直径进行统计，在相同放大倍数下选取 50
根纤维，统计 PU /SiO2 复合纤维膜的直径分布。

利用傅里叶变换红外光谱仪采用衰减全反射法

测试纤维的化学结构。
1. 4. 2 孔径大小及孔隙率测试

借助孔径分析仪，以 PTFE 微孔膜为模板，测试

气压为 20 MPa，测量 PU /SiO2 复合纤维膜的泡点孔

径( 最大孔径) 和平均孔径。按下式计算 PU /SiO2

复合纤维膜的孔隙率:

·2·
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P = ( 1 － m
hSρ

) × 100%

式中: P 为孔隙率，%; m 为纤维膜的质量，g; h 为纤

维膜的厚度，cm; S 为纤维膜的面积，cm2 ; ρ 为纤维

膜的密度，g /cm3。
1. 4. 3 力学性能测试

使用拉伸试验机测量纤维膜的力学性能。采用

单向拉伸的方式，拉伸速率为 0. 3 cm /min，量程为

10 cm。测试试样被制成 20 mm×5 mm 的条带形状。
1. 4. 4 水接触角及静水压测试

在 PU /SiO2 复合纤维膜上旋滴 2 μL 的水珠，利

用视频接触仪，测定 PU /SiO2 复合纤维膜的水接触

角; 参照 AATCC 127—2003《耐水性 流体静压试

验》，测 试 复 合 纤 维 膜 的 静 水 压，升 压 速 率 为

6 kPa /min，测试面积为 100 cm2。
1. 4. 5 透气及透湿性测试

参考 GB /T 5453—1997《纺织品 织物透气性的

测定》，利用透气性测试仪测试 PU /SiO2 复合纤维

膜的透气率，测试面积为 20 cm2，压降为 100 Pa。
参考 GB /T 12704. 1—2009《纺织品 织物透湿

性测试方法 第 1 部分: 吸湿法》测试样品的透湿性

能。每个样品各剪取 3 块试样，放置于含有 35 g 无

水氯化钙的透湿杯上密封好，放入织物透湿仪中，在

温度为 ( 38 ± 2) ℃、相对湿度为 ( 90 ± 2) %、风速为

0. 34 m /s 的环境下平衡 1 h，然后放在硅胶干燥器

中平衡 30 min，称取初始质量 m0。再次放入织物透

湿仪中 1 h 并在硅胶干燥器中平衡 30 min，其中实

验条件同第 1 次实验，称取质量为 m1。透湿率按下

式计算:

WWVT = 24
m1 － m0

1 000At
式中: WWVT为透湿率，kg / ( m2·d) ; m0 为初始质量，

g; m1 为实验质量，g; A 为有效面积，m2 ; t 为实验时

间，h。

2 结果与讨论

2. 1 PU 纤维膜孔径分析
2. 1. 1 PU 质量分数对纤维膜孔径的影响

保持 PU 纤维膜厚度为 ( 60±5) μm 不变，不同

质量分数 PU 纺丝液制备的纤维膜的孔径分布均类

似于对称分布，如图 1 所示。可知，随着纺丝液质量

分数的增加，PU 纤维膜的平均孔径从 1. 57 μm 增

加至 2. 07 μm。当 PU 质量分数由 14%增加至 16%
时，PU 纤 维 膜 的 泡 点 孔 径 ( 即 最 大 孔 径 dmax ) 从

2. 15 μm 下降至 2. 05 μm; 而随着 PU 质量分数继续

增加，PU 纤维膜的泡点孔径随之增大，直至达到

3. 02 μm。

图 1 不同纺丝液质量分数下 PU 纤维膜的孔径大小

Fig．1 Pore size of PU membrane prepared
with different mass fraction of PU

不同质量分数的纺丝液制备 PU 纤维膜，其形

貌结构特征可造成薄膜内部孔径大小及分布的差

异，采用三维 MAX 软件对 PU 纤维膜进行三维模

拟，其结构如图 2 所示。

图 2 不同纺丝液质量分数下 PU 纤维膜的

三维结构模型

Fig．2 3-D structure model of PU membrane prepared
with different mass fraction of PU

由图 2 可以看出: 当纺丝液质量分数为 14%时，

制备的 PU 纤维膜中单根纤维上存在串珠 ( 见图

2( a) ) 。由于串珠的出现，在串珠位置处孔径大，因

此，质量分数为 14%条件下得到的纤维膜孔径曲线

趋向 于 大 孔 径 分 布。随 着 纺 丝 液 的 质 量 分 数 由

16%增长至 20%，PU 纤维膜中串珠消失，纤维平均

直径增加［12］，纤维间在同一平面内排列的趋势 ( 平

排效应) 减弱，由三维结构模型可看出，纤维直径增

加，纤维之间的间距拉大，同一体积内 PU 纤维膜的

孔径增大［13］。
2. 1. 2 纤维膜厚度对其孔径的影响

采用质量分数为 18%的纺丝液制备 PU 纤维

膜，通过改变静电纺丝时间调节纤维膜厚度，其孔径

变化如图 3 所示。可见，随着厚度的增加，PU 纤维

·3·
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膜的平均孔径从 1. 96 μm 下降到 1. 64 μm，泡点孔

径从 3. 08 μm 下降到 2. 05 μm。

图 3 不同厚度的 PU 纤维膜的孔径大小

Fig．3 Pore size of PU membrane with
different thicknesses

纺丝液质量分数相同，纤维膜厚度不同条件下

构建的三维模型如图 4 所示。由于纺丝液的质量分

数不变，纤维的直径保持不变，同一平面内纤维根数

基本相同。由三维模型可以看出，通过逐层增加纤

维层数，上层纤维遮盖住下层纤维孔隙，导致 PU 纤

维膜的整体孔径( 平均孔径和最大孔径) 减小。

图 4 不同厚度的 PU 纤维膜的三维

结构模型的俯视图

Fig．4 Vertical view of 3-D structure model of
PU membrane with different thicknesses

由以上分析可以得出，在纺丝液质量分数为

18%、厚度为 60 μm 条件下得到的纤维膜形貌和结

构最稳定，因此，选用该条件制备 PU /SiO2 纤维膜

进行下一步研究。
2. 2 PU /SiO2 纤维膜表面形貌和结构分析

图 5 示出 SiO2 质量分数分别为 0%、3%、6%、
9%、12%的复合纤维膜扫描电镜图。图 6 示出 SiO2

质量分数为 9%时纤维膜的透射电镜照片。从图

5( a) 中不难发现，纤维形貌平滑，无串珠，纤维平均

直径为 1. 1 μm。从图 5 ( b) ～ ( e) 可以看出，随着

SiO2 质量分数的增加，复合纤维膜表面上 SiO2 颗粒

显著，且单根纤维上 SiO2 分布逐渐增多，纤维表面

越来越粗糙，纤维平均直径也不断增加。另外，当

SiO2 的质量分数从 3%增加到 9%时，纤维粗细逐渐

均匀，进一步增加 SiO2 的质量分数时，纤维粗细不

匀。这可能是因为 SiO2 在单根纤维上分布不均匀

导致，结合图 6 可知，SiO2 随机分布在单根纤维中，

使得纤维的表 面 粗 糙，且 SiO2 颗 粒 有 团 聚 现 象，

SiO2 颗粒在纤维中的均匀分布仍有待进一步研究。

图 5 不同 SiO2 质量分数的 PU /SiO2

复合纤维膜的 SEM 照片

Fig．5 SEM images of PU /SiO2 composite membranes

图 6 PU /SiO2 复合纤维膜的 TEM 照片

Fig．6 TEM images of PU /SiO2 composite membranes

图 7 示出 PU /SiO2 纤维膜的红外谱图。可以看

出，曲线中 1 715 cm－1 处为 C O 的伸缩振动峰，

1 570 cm－1 处 对 应 N—H 的 伸 缩 振 动，1 250 ～
1 000 cm－1属于 C—O、C—C、C—N 的伸缩振动，这

些都是 PU 的特征吸收峰［14］。还可看出: 曲线在

2 920 cm－1观察到明显的峰，这是因为烷基中 C—H
键的伸缩振动; 当 SiO2 质量分数为3%～12%时，曲

线在 1 090 cm－1处出现新的吸收峰对应于 Si—O—
Si 键的振动［15］; 960 cm－1 处吸收峰对应于 Si—OH
键的振动，进一步证实了 SiO2 的成功掺杂。
2. 3 PU /SiO2 纤维膜的孔径与孔隙率分析

表 1 示出不同 SiO2 质量分数的 PU /SiO2 纤维

膜的孔径及孔隙率分布。可知，当 SiO2 的质量分数

从 0%增加到 6%时，纤维膜的平均孔径由 2. 273 μm
增加到 4. 218 μm，最大孔径由 28. 256 μm 增加到

42. 850 μm。进一步增加 SiO2 的质量分数时，平均
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图 7 不同 SiO2 质量分数的 PU /SiO2

复合纤维膜的红外谱图

Fig．7 FT-IＲ spectra of PU /SiO2 composite membranes

prepared with different mass fraction of SiO2

孔径和最大孔径呈现先下降后增加的趋势，这可能

和添加 SiO2 导致纤维分布不匀增加有关。同时，通

过计算纤维膜的孔隙率得到，随着 SiO2 质量分数的

增加孔隙率从 54. 20%降至 51. 03%。

表 1 不同 SiO2 质量分数的 PU/SiO2 复合

纤维膜的孔径及孔隙率

Tab．1 Pore size and porosity of PU /SiO2 composite
membranes prepared with different

mass fraction of SiO2

SiO2 质量分数量 /% 平均孔径 /μm 最大孔径 /μm 孔隙率 /%
0 2. 273 28. 256 54. 20
3 2. 435 41. 257 53. 90
6 4. 218 42. 850 52. 70
9 3. 031 35. 868 52. 10
12 3. 423 39. 714 51. 03

2. 4 PU /SiO2 纤维膜的力学性能分析
不同 SiO2 质量分数的 PU /SiO2 复合纤维膜的

断裂应力、断裂应变及初始模量如表 2 所示。可知，

随着 SiO2 质量分数的增加，与纯 PU 膜相比，PU /
SiO2 复合纤维膜初始模量变化不大，而断裂应力从

6. 15 MPa 降到 3. 10 MPa。这是由于 SiO2 颗粒团聚

造成内应力集中所致。与纯 PU 膜相比，PU /SiO2

复合纤维膜的断裂伸长率 238%降到 162%，表明纤

维膜尺寸稳定性增强。
2. 5 PU/SiO2 纤维膜水接触角与静水压分析

通过静态水接触角测试 PU /SiO2 复合纤维膜

的润湿性能，结果如表 3 所示。可以看出，纯 PU 膜

的静态接触角为 125°，这是因为聚氨酯的软段 ( 多

元醇) 具有亲水性［16］，因而其具有较高的表面能，疏

水性能较差。当加入 SiO2 的质量分数逐渐增加时，

静态水接触角呈现逐渐增加的趋势，当 SiO2 的质量

表 2 不同 SiO2 质量分数的 PU/SiO2 复合

纤维膜力学性能

Tab．2 Mechanical properties of PU /SiO2 composite
membranes prepared with different mass fraction of SiO2

SiO2 质量

分数 /%
断裂应
力 /MPa

断裂伸长
率 /%

初始模
量 /MPa

0 6. 15 238 14. 72
3 5. 70 216 14. 53
6 4. 54 203 13. 62
9 4. 16 184 13. 61
12 3. 10 162 14. 21

分数为 9%时静态接触角达到 131°。与纯 PU 膜相

比，静水压随着 SiO2 质量分数的增加，从 1. 4 kPa 增

加到 7. 6 kPa。这归因于加入疏水 SiO2 颗粒，SiO2

存在于单纤表面上，导致单纤表面的粗糙度增加，在

提高纤维膜的疏水性能同时，无机颗粒的引入，增加

了纤维膜承受静水压的能力。

表 3 不同 SiO2 质量分数的 PU/SiO2 复合纤维

膜的静态水接触角和静水压

Tab．3 Water contact angle and hydrostatic pressure
of PU /SiO2 composite membranes parepared

with different mass fraction of SiO2

SiO2 质量分数 /% 静态水接触角 / ( ° ) 静水压 /kPa
0 125 1. 4
3 127 3. 2
6 129 5. 1
9 131 6. 4
12 130 7. 6

2. 6 PU /SiO2 纤维膜透气透湿率分析
图 8 示出不同 SiO2 质量分数的 PU /SiO2 纤维

膜的透气透湿性能。

图 8 不同 SiO2 质量分数的 PU /SiO2 复合

纤维膜的透气率与透湿率

Fig．8 Air permeability and WWVT of PU /SiO2 composite

membranes prepared with different mass fraction of SiO2

由图可知: 随着 SiO2 质量分数的增加，纤维膜

透气率呈现出先上升后下降的趋势; 当 SiO2 的质量
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分数从 0%增加到 3%时，透气率从 21. 01 mm /s 增

加到 45. 36 mm /s，当 SiO2 的质量分数增加到 12%
时，透气率下降到 31. 36 mm /s。透湿率则呈现下降

后又稍有上升的趋势，透湿率从8. 9 kg / ( m2·d) 下

降到 8. 01 kg / ( m2·d) 又回升至 8. 4 kg / ( m2·d) 。结

合上述孔径大小和孔隙率分析可知: 在本文实验中

影响透气性的主要参数为孔径大小，纤维膜的透气

性和孔径大小随 SiO2 质量分数的变化趋势基本一

致; 而影响透湿率性能的主要参数为孔隙率，纤维膜

的透湿性和孔隙率随 SiO2 质量分数的变化趋势基

本一致。

3 结 论

1) 结合纤维膜的三维结构模型分析得出，纤维

膜的孔径随着纺丝液质量分数的增加而增加，随着

纤维膜厚度的增加而减少。
2) SiO2 的质量分数为 9%时，与纯 PU 膜相比，

制备的 PU /SiO2 纤维膜具备较好的尺寸稳定性，其

断裂应力为 4. 16 MPa，断裂伸长率为 184%。
3) SiO2 的质量分数为 9%时，由于纤维膜表面

能的降低和微纳米结构的建构，制备的 PU /SiO2 纤

维膜静态水接触角达 131°，静水压为 6. 4 kPa，透气

率为 33. 4 mm /s，透湿率为 8. 065 kg / ( m2·d) 。
FZXB
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第 15 届亚洲纺织会议暨第九届中国
纺织学术年会征文通知

亚洲纺织会议( ATC) 是亚洲纺织学会联盟( FAPTA) 的主要活动之一，每 2 年召

开 1 次。自 1991 年至今已在 FAPTA 成员所在地成功召开了 14 届，为纺织服装领域

及其相关交叉学科的发展状况和前景的研讨及尖端技术交流提供了一个高效的平台。
第 15 届亚洲纺织会议( ATC－15) 将由中国纺织工程学会主办，会议地点: 绍兴 /杭州，

时间: 2019 年 9 月下旬。
中国纺织学术年会是中国纺织工程学会主办的我国纺织学术界一年一度交流、沟

通、合作、创新的学术盛宴，是纺织领域科研人员探讨新观点、新理论、新方法、新技术、
新成果的重要平台，至今已成功举办了 8 届。第九届中国纺织学术年会将与第 15 届

亚洲纺织会议同期举行。
为保证本次会议的学术质量，吸引更多的原创性、高水平的学术论文，现公开征

稿，欢迎广大在纺织服装领域及相关交叉领域开展研究与学习的学者、科研工作者及

学生踊跃投稿，投稿论文将自动参评第 20 届陈维稷优秀论文奖。具体详情请查看网

站 http: / /atc15．csp．escience．cn。
如有疑问请联系大会秘书处: atc15china@ vip．126．com。
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