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新型抗菌聚氨酯包装膜的制备与表征 
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摘要：目的 以 2，4 甲苯二异氰酸酯（TDI）、2，2 二羟甲基丁酸（DMBA）和聚己内酯（PCL）为原

料，合成一种新型聚氨酯材料，加入不同质量分数的纳米银作为抗菌剂，探究 R 值（—NCO 与—OH 的

摩尔比）和纳米银添加量对薄膜性能的影响。方法 将不同 R 值的材料合成聚氨酯，添加不同质量分数

的纳米银抗菌剂流延成膜，分析不同 R 值和不同添加量的纳米银对薄膜力学、透氧、亲/疏水、吸水率、

耐酸碱、抗菌性等的影响。结果 R 值的增大使薄膜的力学性能先增大后减小，表面性质由亲水转向疏

水，透气性、吸水率变小，耐碱性、耐酸性增强。添加少量的纳米银不会对薄膜力学性能、亲/疏水性

能、透氧性、吸水率造成明显影响，但使薄膜的耐碱性增强，耐酸性降低。结论 R 值越大，薄膜的各

项性能越好，纳米银的添加赋予了薄膜一定的抗菌性。 
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Preparation and Characterization of New Antibacterial Polyurethane Packaging Film 

WANG Bing, FAN Ya-li, JIANG Gui-chang, LIU Jing-yi 

(Tianjin University of Science and Technology, Tianjin 300222, China) 

ABSTRACT: A new type of polyurethane material was synthesized from 2,4 toluene diisocyanate (TDI), 2,2 dihydrox-

ymethyl butyric acid (DMBA) and polycaprolactone (PCL). Different mass fractions of nano silver were added as anti-

bacterial agent. The effects of R value (molar ratio of —NCO/—OH) and the amount of nano silver on the properties of 

the film were investigated. Polyurethane films were prepared from materials with different R values and nano-silver anti-

bacterial agents. The effects of different R values and nanosilver dosage on the mechanical properties, oxygen permeabil-

ity, hydrophilic/hydrophobic, water absorption, acid and alkali resistance and antibacterial properties of the films were 

analyzed. With the increase of R value, the mechanical properties of the film first increased and then decreased, the sur-

face properties changed from hydrophilic to hydrophobic, the air permeability and water absorption decreased, and the 

resistance to alkali and acid increased. The addition of a small amount of nano silver has no significant effect on the me-

chanical properties, hydrophilic/hydrophobic properties, oxygen permeability and water absorption of the film, but in-

creases the resistance to alkaline and decreases the resistance to acid. The higher the R value is, the better the properties of 

the film. The addition of nano silver gives the film some antibacterial properties. 

KEY WORDS: polyurethane synthesis; nano silver; antibacterial film 
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聚氨酯是一种主链中含有氨基甲酸酯特征单元

（—NHCOO—）的聚合物，具有良好的抗冲击性、

耐化学性、耐热性、机械强度、加工性等优点，其应

用涉及机械制造、石油化工、航空、运输交通、生物

医学、军事等领域[1—6]，通过控制聚氨酯的化学结构

和合成途径可以改变其物化特性[7—8]。聚氨酯主要由

二元 /多元异氰酸酯与二元 /多元羟基化合物加聚而

成。多元羟基化合物的种类和配方、制备工艺、原料

比例、扩链剂类型的不同，合成的聚氨酯性能也各不

相同[9—11]。 

近年来，将高分子与无机材料复合得到兼具两者
优异性能的复合材料，引起了社会的广泛关注[12—17]。
文中以 2，4.甲苯二异氰酸酯（TDI）、2，2.二羟甲基
丁酸（DMBA）和聚己内酯（PCL）为原料，合成一
种新型聚氨酯材料，并流延成膜。添加一定的纳米银
抗菌剂，赋予薄膜一定的抗菌性能，为抗菌包装薄膜
的开发提供新思路。 

1  实验 

1.1  材料与设备 

主要材料：甲苯二异氰酸酯（TDI）、聚己内酯
（PCL，Mn=1000）、2, 2-二羟甲基丁酸（DMBA）、
二月桂酸二丁基锡（DBTDL）、四氢呋喃（THF）、二
甲基硅油。 

主要设备：万能材料试验机，Instron 3369，美国
英斯特朗公司；高压蒸汽灭菌锅，YHQG01，山东新
华医疗器械厂；扫描式电子显微镜，SU-1510，日本
日立公司；接触角测量仪，SU-1510，美国 AST 公司。 

1.2  聚氨酯薄膜制备 

实验前预先对仪器和原料进行干燥处理，其中原
料需进行 24 h 的干燥处理，实验装置见图 1。待油浴
装置升高到 80 ℃，先通入 15 min 干燥的 N2 以除去
烧瓶中的空气，加入熔融的 PCL 并搅拌，滴加对应
的 TDI（尽量避免与空气接触），在 N2 环境下搅拌 3 h；
调整温度为 90 ℃，加入 DMBA（无需溶剂），加入
少许 DBTDL 进行催化，连续搅拌 6 h；将样品溶解，
并进行脱泡处理后倒入聚四氟乙烯板中，放入烘箱等
待干燥成型。 

 
 

图 1  实验装置 
Fig.1 Experimental setup 

 

通过对合成的物质进行异氰酸酯基（—NCO）含

量滴定，记录盐酸的用量，通过计算得出 R 值（—NCO

与—OH 的摩尔比）。 

制备抗菌薄膜时，纳米银的质量分数为 0%，

0.2%，0.4%，0.6%，0.8%。原料配比和实验条件见

表 1。 

1.3  薄膜的性能表征 

1.3.1  拉伸性能表征 

按照 GB/T 1040.2006，在万能试验机上测试样品

的拉伸强度和断裂伸长率，测 5 次取其平均值。 

1.3.2  水接触角测试 

每个样品均选取 3~5 个不同位置进行接触角测

量，取平均值作为实验结果。 

1.3.3  透氧性能测试 

要求至少选取 3个平行样品，在温度为 21~25 ℃，

相对湿度为 50%的条件下平衡 1 d，透气仪温度调整

为 23 ℃，进行透氧性测试，取平均值作为实验结果。 

1.3.4  吸水率/耐酸碱性能测试 

1.3.4.1  吸水率 

将样品浸泡在去离子水中封口，静置于室温下，

每天取出样品吸干表面液体称量后放回。连续记录

5 d，计算薄膜吸水率。 

1.3.4.2  耐酸（碱）性 

将样品浸泡于质量分数为 5%的盐酸（氢氧化钠）

溶液，再封口于室温下静置，每天取出样品吸干表面
 

表 1  原料配比及实验条件 
Tab.1 Raw material ratio and experimental conditions 

样品 R —NCO 质量分数/% —OH 质量分数/% θ1/℃, θ2/℃ t1/h, t2/h 

PU1 1.7 36.65 63.35 80, 90 3, 6 

PU2 1.9 36.95 63.05 80, 90 3, 6 

PU3 2.1 38.93 61.07 80, 90 3, 6 

PU4 2.3 43.34 56.66 80, 90 3, 6 

PU5 2.5 43.98 56.02 80, 90 3, 6 
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液体称量后放回。连续记录 5 d，计算薄膜的质量损失。 

1.3.5  抗菌性能测试 

采用振荡接触抗菌试验法测试未添加和添加纳

米银 PU 薄膜的抗菌性能。选用 2 种细菌（大肠杆菌、

金黄色葡萄球菌）、2 种真菌（青霉、酵母菌）作为

测试菌种。 

1.3.6  微观结构测试 

用扫描电镜观察合成聚氨酯的自组装行为。 

2  结果与讨论 

2.1  PU/PU-Ag 薄膜拉伸性能 

PU 薄膜的断裂伸长率和拉伸强度都随 R 值的增

加明显降低（见图 2），且降低幅度较大，当 R 值为

1.7 时，断裂伸长率和拉伸强度达到最大值，分别为

444.74%和 52.02 MPa；当 R 值为 2.5 时，断裂伸长率

达到最小值（173.71%）；当 R 值为 2.1 时，拉伸强度

达到最小值（17.24 MPa）。R 值增加导致薄膜分子量、

分子间的物理交联点数减少，使分子间作用力减小， 

力学性能下降。由图 2b 可知，随着纳米银添加量的

增多，薄膜的断裂伸长率和拉伸强度的变化并不稳

定，上下浮动的程度较大，但没有明显规律。可能是

因纳米银添加量较小，不足以对薄膜的性能产生明

确、有规律的影响。 

2.2  PU/PU-Ag 薄膜表面亲/疏水性能 

当 R 值增大到 2.1 及以上时，接触角超过 90°，

薄膜由亲水变为疏水，R 值的增加，表示薄膜表面的

苯环含量也随之增加，而苯环可以提高薄膜表面的疏

水性，见图 3。纳米银的添加使接触角稍微提高了一

些，但并不明显，亲疏水性质也未受到影响，见图 4。 

2.3  PU/PU-Ag 薄膜透氧性能 

随着 R 值的增大，薄膜的透氧系数从 4.06 增加

到了 6.48。随着纳米银添加量的增加，薄膜的透氧系

数从 4.32 增加到了 5.2。即阻氧性能都有所降低，相

比之下 R 值的变化对薄膜的影响较大。因为 R 值增

大导致聚合物的分子量下降，薄膜的致密程度降低，

透氧系数增大，见图 5—6。纳米银颗粒不能与聚氨

酯发生化学反应，只能以颗粒 

 

 
 

图 2  PU/PU-Ag 薄膜的力学性能 
Fig.2 Mechanical properties of PU/PU-Ag films 

 

 
 

图 3  不同 R 值 PU 薄膜表面接触角 
Fig.3 Surface contact angles of PU films with  

different R values 

 
 

图 4  不同纳米银添加量 PU-Ag 薄膜表面接触角 
Fig.4 Surface contact angles of PU-Ag films with  

different nanosilver dosage 
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图 5  不同 R 值薄膜的透氧系数 
Fig.5 Oxygen permeability coefficients of films  

with different R values 
 

 
 

图 6  不同纳米银添加量 PU-Ag 薄膜的透氧系数 
Fig.6 Oxygen permeability coefficients of PU-Ag  

films with different nanosilver dosage   

 
形式混合在薄膜中，使致密度降低，氧气透过量增大，

阻氧性能降低。 

2.4  薄膜吸水率/耐酸碱性能 

2.4.1  PU/PU-Ag 薄膜吸水率 

PU 薄膜 120 h 内的吸水率见图 7a。由图 7a 可知，

当 R 值较小、浸泡时间较长时，薄膜会出现轻微吸水，

因为硬链段含量少，软链段含量多，导致分子链堆积

不紧密，与水分子的接触面积变大，使薄膜出现吸水

的情况，其余条件下薄膜基本不吸水，可见薄膜短时

间疏水情况性较好。PU-Ag 薄膜 120 h 内在去离子水

中的吸水率见图 7b。由图 7b 可知，薄膜在 72 h 内均

未出现吸水情况。材料在 72 h 后出现了轻微吸水，

但纳米银含量的变化对材料吸水率影响较小，且没有

明确规律。 

2.4.2  PU/PU-Ag 耐酸性 

PU 薄膜在酸性溶液中 120 h 内的质量损失率见
图 8a，当纳米银添加较少、时间较长时，薄膜出现
了很轻微的质量损失，其余条件下均未出现质量损
失。因为 PCL 的酯基在酸性溶液中的水解程度很小
且可逆，整体来看薄膜的耐酸性较强。PU-Ag 薄膜在
盐酸溶液中 120 h 内的损失率见图 8b。由图 8b 可知，
各条件下薄膜均出现了不同程度的质量损失，且在同
时间内，纳米银的添加量越大质量损失率就越大，与
图 8a 相比，各实验条件下，薄膜的质量损失率都有
所上升，从数值上看，质量损失不太严重，因此纳米
银的加入使薄膜耐酸性有所下降。 

2.4.3  PU/PU-Ag 耐碱性 

不同 R 值的薄膜在碱性溶液中 120 h 内的质量损
失情况见图 9a。由图 9a 可知，薄膜的质量损失有一
定的规律性，当 R 值越小，时间越长，质量损失率就
越大；从数值上分析，质量损失严重，薄膜的耐碱性
就差，因为 PCL 含有酯基，在碱性溶液会发生皂化
反应。PU-Ag 薄膜在碱性溶液中 120 h 内的质量损失
率值见图 9b。由图 9b 可知，纳米银的添加量越少， 

 

 
                               a 不同 R 值                                    b 不同纳米银添加量 
 

图 7  PU/PU-Ag 薄膜的吸水率 
Fig.7 Water absorption of PU/PU Ag films  
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时间越长，薄膜的质量损失率越高；从数值来看，未

添加纳米银的质量损失都较严重，说明增加纳米银的

同时降低了薄膜的耐碱性。 

2.5  薄膜抗菌性能 

随着纳米银添加量的增加，薄膜对各菌种的抑菌 

率都在上升，当纳米银添加量达到最大时，薄膜对大

肠杆菌、金黄色葡萄球菌、青霉、酵母菌的抑菌率都

达到了最高，见图 10。各条件下薄膜对 2 种细菌的

抑菌率差距不是很大，但是 2 种真菌的抑菌率随纳米

银的增加出现了较明显的差距，相比之下对青霉的抑 

 

 
 

                               a 不同 R 值                                 b 不同纳米银添加量 
 

图 8  PU/PU-Ag 薄膜在酸溶液中的重量损失率 
Fig.8 Weight loss rate of PU/PU-Ag film in acid solution  

 

 
                                a 不同 R 值                                 b 不同纳米银添加量 
 

图 9  PU/PU-Ag 薄膜在碱溶液中的质量损失率 
Fig.9 Weight loss rate of PU/PU-Ag film in alkali solution  

 

 
 

图 10  PU-Ag 薄膜对细菌和真菌的抑菌率 
Fig.10 Inhibition rate of PU-Ag film on bacteria and fungi  
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