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聚氨酯–N，N–二甲基甲酰胺–非溶剂三元相行为研究 

 
刘美惠，沈惠玲，王双双 

(天津科技大学化工与材料学院，天津 300457) 

 

摘  要：采用浊点滴定法测定了分别用水、甲醇、乙醇和异丙醇进行滴定时聚氨酯(PU)的 N，N–二甲基甲酰胺(DMF)

溶液的浊点数据，并用线性浊点方程对浊点数据进行参数回归，线性度较佳．根据该线性关系推导了聚氨酯在不同浓

度时的浊点组成，获得不同温度下的 PU–DMF–H2O 三元相图和 25,℃下 4 种非溶剂的 PU–DMF–Nonsolvent 三元相

图．结果表明：三元相图中双节线的位置比较靠近 PU–DMF 轴，随着温度降低，双节线越趋近 PU–DMF 轴；不同非溶

剂的三元相图的双节线位置与 PU–DMF 轴的距离按水、甲醇、乙醇、异丙醇的顺序依次增大．通过探讨 PU–DMF–

Nonsolvent 体系的相变行为，为深入研究 PU–DMF–Nonsolvent 三元体系 PU 膜凝固成型时的相分离机理提供了一种

方法，为制备高性能 PU 膜提供了理论指导． 
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Study on the Phase Behavior of PU-DMF-nonsolvent System 

LIU Meihui，SHEN Huiling，WANG Shuangshuang 

(College of Chemical Engineering and Materials Science，Tianjin University of Science & Technology， 

Tianjin 300457，China) 

Abstract：The solutions of polyurethane in N，N-Dimethylformamide were titrated with water，methanol，ethanol and iso-

propanol，respectively．The cloud point data were obtained with this titration method and regressed with the lined cloud point 

equation，which shows the degree of linearity was relatively good．The ternary phase diagrams of PU-DMF-H2O system 

were obtained at different temperatures and those of PU-DMF-Nonsolvent system were acquired in different coagulation at 

25,℃．The results showed that the position of bimodal line in the ternary phase diagram was close to PU-DMF axis，and the 

bimodal line approached PU-DMF axis with the decrease of temperature；the position of bimodal line of the ternary phase 

diagram in different coagulation close to PU-DMF axis went from water to methanol and then down to ethanol and finally to

isopropanol．The study of the phase transition behavior of PU-DMF-Nonsolvent system provides a method for further studies

of the phase separation mechanism of PU-DMF-Nonsolvent ternary system during the solidification of PU film and also of-

fers some theoretical guidance on the preparation of high performance PU film. 

Key words：polyurethane；cloud point titration；ternary phase diagram；bimodal line 
 

  聚氨酯(PU)是人们广泛关注的新型制膜材料之

一，由于其具有良好的化学稳定性、透气性、防水透

湿性以及优良的生理适应性，因而广泛应用于工业过

滤材料[1–2]、织物涂层[3–5]和组织工程[6–8]等领域．目

前，采用湿法成膜方法生产 PU 膜主要采用聚氨酯–

N，N–二甲基甲酰胺–非溶剂(PU–DMF–Nonsolvent)

体系． 

PU 膜的微孔结构的形成及性能与 PU–DMF–

Nonsolvent 三元体系相分离机理密切相关．在湿法成

膜过程中，铸膜液进入凝固浴时，溶剂 DMF 与非溶

剂相互扩散，在铸膜液与凝固浴界面间产生交换，铸

膜液体系组成产生变化，导致发生相分离，PU 析出

固化成膜[9]．所以，研究 PU–DMF–Nonsolvent 相分

离机理对于制备出高性能的 PU 膜十分重要．用相转
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化法制备聚合物膜的过程中，初生膜发生了复杂的

液–液相分离，只有从动力学和热力学角度出发才可

以定量地解决湿法成膜的问题[10]．对于聚合物–溶

剂–非溶剂三元体系，三元相图作为研究相分离的有

效手段已经被广泛使用．相图中用来划分均相区和

亚稳区或不稳区的分界线叫作双节线．双节线一般

很难直接通过实验方法测定，所以很多学者在研究聚

合物成膜体系时，大多以浊点曲线的测定代替双节线

的测定[11–12]，以此来研究聚合物–溶剂–非溶剂三元

体系的相变行为．运用此方法时需注意 3 个限制条

件[13]：(1)聚合物在非溶剂中不溶解．(2)聚合物与溶

剂之间、溶剂与非溶剂之间要完全互溶．(3)相分离

过程中，ΔH＝0；如果相分离过程中，不存在结晶(即

不发生液–固相分离)，只发生液–液相分离，可以认

为 ΔH≈0，浊点线和双节线差异很小，可用浊点曲线

近似代替双节线． 

  本文采用浊点滴定法，测定不同温度下水作为非

溶剂时的浊点组成以及同一温度下不同非溶剂时的

浊点组成．通过线性浊点关系，将实验浊点拟合成直

线，根据直线拟合方程推算出 PU 在不同浓度下的浊

点组成，绘制出 PU–DMF–Nonsolvent 三元相图，探

讨 PU–DMF–Nonsolvent 体系的相变行为，为深入研

究 PU–DMF–Nonsolvent 三元体系 PU 膜凝固成型时

的相分离机理提供一种方法，为制备高性能 PU 膜提

供理论指导． 

1 材料与方法 

1.1 材料 

  PU，纤维级，天津市大邱庄泡沫塑料有限公司；

DMF 、甲 醇 (Methanol) 、乙 醇 (Ethanol) 、异 丙 醇

(Isopropanol)，分析纯，天津市大茂化学试剂厂． 

1.2 实验过程 

  准确称取一定量的 PU，量取一定量的 DMF 置

于锥形瓶中，密封之后放在恒温水浴锅中边加热边摇

动，直至得到透明的 PU 溶液．在恒温水浴锅中，将

PU 溶液和一定浓度的 DMF–非溶剂溶液(滴定剂)调

节温度到实验温度，进行滴定，直到溶液刚好变浑浊

且振荡之后浑浊不消失即为滴定终点．此时所用的滴

定剂的体积，定义为浊点值．根据式(1)计算出现浊

点时的体系组成． 

   mPU∶mDMF∶mNonsolvent＝ 

     mPU∶(m′DMF＋VφDMFρDMF)∶ 

     [V(1－φDMF)ρNonsolvent] (1)
 

式中：mPU、mDMF、mNonsolvent 分别为 PU、DMF、非溶剂

(水、甲醇、乙醇、异丙醇)的质量，g；m′DMF 为配制

PU 溶液所需 DMF 的质量，g；ρDMF、ρNonsolvent 分别为

DMF、非溶剂的密度，g/cm
3；V 为滴定剂的滴定体

积，mL；φDMF 为滴定剂中 DMF 的体积分数，%, 

1.3 X射线衍射(XRD)测试 

对下列试样进行 X 射线衍射分析，以检测结晶

情况．Cu靶，Kα辐射，2θ 的扫描范围为 10°～80°，扫

描速率为 4 °/min． 

(1)PU 原料：在 190,℃下将 PU 原料压片制备空

白对照样． 

(2)1%,(或 5%,)PU：以 DMF 为溶剂配制质量分

数为 1%,的 PU 溶液，在 10,℃下将水(作为非溶剂)滴

加到 PU 溶液中析出 PU 固体，用去离子水将固体洗

涤干净，在 50,℃真空烘箱干燥至质量恒定．醇作为

非溶剂时，配制的 PU 溶液的质量分数为 5%,，温度

为 25,℃． 

(3)20%,PU：以 DMF 为溶剂配制质量分数为

20%,的 PU 铸膜液，在玻璃板上刮制厚度均匀的铸膜

液并立即浸入非溶剂中 48,h；铸膜液分相成膜后，用

去离子水将制得的膜中残留的溶剂洗净，在 50,℃真

空烘箱干燥至质量恒定． 

2 结果与讨论 

2.1 滴定剂中 DMF的体积分数及温度对浊点的影响 

滴定剂为含 DMF 体积分数分别为 0、15%,、

30%,、45%,、60%,、75%,的 DMF–H2O 溶液．在温度为

10、25、55,℃时，用滴定剂滴定质量分数为 1%,的 PU

的 DMF 溶液，出现浊点的实验数据见表 1．从表 1

可以看出：同一温度下，随着滴定剂中 DMF 含量的

增加，滴定所需使 PU 溶液变浑浊的滴定剂的量

V(DMF–H2O)也增加，即浊点值增大．这是因为随着

滴定剂中 DMF 体积分数的增加，非溶剂水的含量相

对减小，滴定剂的凝固能力变差，所以需要的滴定剂

的量增加． 

另一方面，滴定同一浓度的 PU 溶液，随着温度

的升高，浊点值增大．这是因为随着温度的升高，溶

质粒子运动速率越快，溶质分子扩散速率越快，溶解

性越强，滴定剂的凝固能力减小，所以所需的滴定剂

越多，即浊点值增大． 
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表 1 PU–DMF–H2O三元体系达浊点时的实验数据 

Tab. 1 Cloud point experiment data of the ternary system of PU-DMF-H2O 

m/g m/g m/g 
t/℃ 

PU DMF 

V(DMF–H2O)/mL 

(φDMF) 
t/℃ 

PU DMF

V(DMF–H2O)/mL

(φDMF) 
t/℃

PU DMF 

V(DMF–H2O)/mL

(φDMF) 

0.209,0 19.84 0.72(0) 0.203,0 19.79 0.95(0) 0.203,5 19.81 1.51(0) 

0.198,9 19.81 0.86(15%,) 0.200,7 19.83 1.14(15%,) 0.204,4 19.84 1.82(15%,) 

0.199,8 19.80 1.05(30%,) 0.199,5 19.91 1.42(30%,) 0.203,5 19.83 2.27(30%,) 

0.198,3 19.82 1.36(45%,) 0.200,1 19.82 1.83(45%,) 0.198,5 19.81 2.95(45%,) 

0.199,6 19.81 1.93(60%,) 0.200,1 19.81 2.62(60%,) 0.199,6 19.82 4.30(60%,) 

10  

0.199,8 19.80 3.27(75%,) 

25 

0.200,7 19.84 4.55(75%,) 

55 

0.199,0 19.80 7.85(75%,) 

 

2.2 醇类非溶剂对浊点的影响 

由于醇类非溶剂比水作为非溶剂时的凝固能力

要小，为了便于观察浊点，配成以 DMF 为溶剂，质量

分数为 5%,的 PU 溶液．当 DMF–甲醇滴定剂中 DMF

的体积分数超过 60%,时，无滴定终点；当 DMF–乙醇

和 DMF–异丙醇滴定剂中 DMF 的体积分数超过

35%,时，无滴定终点．因此，配制 DMF–甲醇滴定剂

时，DMF 的体积分数分别是 0、10%,、20%,、30%,、

40%,、50%,；而配制 DMF–乙醇和 DMF–异丙醇滴定

剂时，DMF 的体积分数分别是 0、5%,、10%,、15%,、 

20%,、25%,、30%． 

  25,℃下含不同DMF 体积分数的醇溶液作为滴定

剂滴定相同浓度 PU 溶液出现浊点的实验数据见表

2．从表 2 中 V(DMF–甲醇)、V(DMF–乙醇)、V(DMF– 

异丙醇)这 3 列可以看出，同一温度下，随着滴定剂

中 DMF 含量的增加，滴定所需使 PU 溶液变浑浊的

滴定剂的量也增加，浊点值增大．由表 2 醇类非溶剂

的第 1 行数据可知，当滴定剂中的 DMF 体积分数为

0，即滴定剂为纯非溶剂时，滴定相同浓度的 PU 溶

液，其凝固能力的大小依次是甲醇、乙醇、异丙醇． 

表 2 25,℃下的 PU–DMF–醇三元体系达浊点时的实验数据 

Tab. 2 Cloud point experiment data of the ternary system of PU-DMF-Alcohol at 25,℃ 

m/g m/g m/g 

PU DMF 

V(DMF–甲醇)/mL 

(φDMF) PU DMF 

V(DMF–乙醇)/mL 

(φDMF) PU DMF 

V(DMF–异丙醇)/mL 

(φDMF) 

0.503,6 9.50 5.80(0) 0.501,9 9.53 14.95(0) 0.498,9 9.49 16.05(0) 

0.502,7 9.51 6.84(10%) 0.503,1 9.52 17.08(5%) 0.502,3 9.50 18.85(5%) 

0.503,8 9.54 8.25(20%) 0.504,1 9.51 20.25(10%) 0.503,2 9.56 20.00(10%) 

0.504,5 9.51 10.55(30%) 0.503,5 9.53 22.65(15%) 0.499,3 9.53 23.95(15%) 

0.498,9 9.50 14.95(40%) 0.503,2 9.52 27.40(20%) 0.499,0 9.49 32.25(20%) 

0.498,7 9.47 26.85(50%) 0.499,7 9.47 37.95(25%) 0.504,9 9.50 40.40(25%) 

   0.502,0 9.49  60.00(30%) 0.499,1 9.47 72.50(30%) 

 

2.3 浊点线性相关性分析 

Boom 等[13]认为，滴加非溶剂使溶液只发生液–

液相分离，不存在结晶(即不发生液–固相分离)的聚

合物–溶剂–非溶剂体系，才可将浊点等同于相分离

点．一般情况下，聚氨酯不容易结晶，但当聚氨酯溶

液沉浸在非溶剂中时，聚氨酯中硬段的存在、聚氨酯

溶液中 PU 的含量过高都可能会导致结晶．采用湿法

成膜法制备 PU 膜时，一般铸膜液中 PU 质量分数不

宜超过 20%，否则制得膜表面质量会很差．因此，除

了对单一非溶剂的滴定体系析出的 PU 进行了结晶

分析，也对以质量分数为 20%的聚氨酯铸膜液制备出

的 PU 膜进行了结晶分析．结晶度可根据式(2)计算

得到[14]
. 

   c

T

Cr = 100%×A

A
 (2)

 

式中：Cr 为结晶度；Ac 为所有峰的面积(包括弥散峰

和结晶峰)；AT 为衍射图下的总面积． 

不同非溶剂制备的 PU 膜的 XRD谱图如图 1 所

示．在低温下，水作为非溶剂诱导期间，因溶液容易

过饱和可能会导致 PU 发生结晶，所以在图 1 中水作

为非溶剂时，温度以 10,℃为代表．从图 1 中可以看

出：PU 原料、1%(或 5%)PU 和 20%PU，三者都存在

结晶，且各个峰的位置完全一致，并没有形成新的结

晶峰． 



    

·54·                                                               天津科技大学学报  第 33 卷  第 5 期 

 

 

(a) 水作为非溶剂，10,℃ 

 

(b) 甲醇作为非溶剂，25,℃ 

 

(c) 乙醇作为非溶剂，25,℃ 

 

(d) 异丙醇作为非溶剂，25,℃ 

图 1 不同非溶剂制备的 PU膜的 XRD谱图  

Fig. 1  XRD patterns of PU films prepared in different

nonsolvents 

 

表 3 所列为图 1各体系曲线根据式(2)计算所得

的结晶度：以 DMF 为溶剂，质量分数分别为 1%和

20%的 PU 溶液，在 10,℃下加入非溶剂水后析出的

PU 的结晶度；以 DMF 为溶剂，质量分数分别为 5%

和 20%的 PU 溶液，在 25,℃下加入醇非溶剂后析出 

的 PU 的结晶度．另外，因 PU 原料为 PU 直接熔融

压片所得，因此其 PU 的质量分数记为 100%．从中可

以看出，与 PU 原料相比，1%(或 5%)PU 和 20%PU

的结晶度并没有明显变化．综上所述可以得出，PU

溶液中 PU 的质量分数在 1%～20%范围内，PU 在非

溶剂诱导过程中没有发生结晶，即没有发生液–固相

分离，可用浊点曲线近似代替双节线． 

表 3 不同非溶剂中析出的 PU的 XRD的结晶度数据 

Tab. 3 Crystallinity of XRD data of PU precipitated in 

different nonsolvents 

 

非溶剂种类 wPU/% 结晶度/% 

1 55 
水 

20 56 

5 55 
甲醇 

20 56 

5 54 
乙醇 

20 55 

5 55 
异丙醇 

20 56 

— 100 56 

从 Flory-Huggins 理论推导得出线性浊点关系 

   Nonsolvent DMF

PU PU

ln = ln +
w w

b a
w w

 (3)

 

式中：wNonsolvent、wPU、wDMF 分别为非溶剂、PU、DMF

的质量分数；a、b 为常数． 

根据这一理论，对表 1 和表 2 中的浊点数据进行

了 ln(wDMF/wPU)与 ln(wNonsolvent/wPU)的线性拟合，得

到图 2 中的拟合线性浊点线及相应的曲线的线性方

程和线性相关系数(R
2
)． 

根据线性浊点关系的理论推导得到斜率 b 的表

达式[6]可知，聚合物的摩尔体积要远大于溶剂和非溶

剂的摩尔体积，因此各体系的斜率都应接近于 1．图

2 中的各线性方程的斜率 b 均接近于 1，并且各拟合

直线的线性相关系数 R
2 均大于 0.99，也接近于 1，说

明其线性关系较好． 

从图 2(a)中给出的线性方程可以看出，水作为

非溶剂，截距 a 的值按温度 10,℃(-3.593,1)、25,℃ 

(-3.397,6)和 55,℃(-2.356,3)的顺序依次增大，这说

明随着温度的升高，水对 PU 的凝固能力依次减弱. 

从图 2(a)中 25,℃线性方程和图 2(b)—图 2(d)的线

性方程来看，截距 a 的值按非溶剂水(-3.397,6)、甲

醇(-0.758,6)、乙醇(0.185,4)和异丙醇(0.241,8)的顺

序依次增大，说明这些非溶剂对 PU 的凝固能力依次

减弱．其中水的凝固能力最强，并且水廉价易得安

全，所以水作为凝固浴在湿法成膜中被广泛应用． 
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(a) ln(wDMF/wPU)与 ln(
2

H O PU
/w w ) 

 

(b) ln(wDMF/wPU)与 ln(wMethanol/wPU) 

 

(c) ln(wDMF/wPU)与 ln(wEthanol/wPU) 

 

(d) ln(wDMF/wPU)与 ln(wIsopropanol/wPU) 

图 2 ln(wDMF/wPU)与 ln(wNonsolvent/wPU)的线性关系 

Fig. 2 LCP plots of ln(wDMF/wPU)vs ln(wNonsolvent/wPU) 

2.4 PU–DMF–Nonsolvent体系的三元相图 

根据图 2 中的浊点线性拟合方程，推算出 PU–

DMF–Nonsolvent 三元体系中 PU 在不同浓度时的浊

点组成，绘制出 PU–DMF–Nonsolvent 三元相图中的

浊点线(图 3)，即三元相图的双节线(因 PU 浓度在

20%以上未验证在非溶剂诱导中是否发生结晶，所以

此部分使用虚线标明)．图 3(a)是温度在 10、25、

55,℃条件下，PU–DMF–H2O 三元体系相图的浊点曲

线；图 3(b)是在 25,℃下，非溶剂分别为水、甲醇、乙

醇、异丙醇的 PU–DMF–Nonsolvent 三元体系相图的

浊点曲线． 

 

(a) 不同温度下 PU–DMF–H2O 三元相图 

 

(b) 25,℃下的 PU–DMF–Nonsolvent 三元相图 

图 3 PU-DMF–Nonsolvent三元体系相图  

Fig. 3 Phase diagrams of PU-DMF-Nonsolvent ternary 

system 

由图 3 可知：双节线将 PU–DMF–Nonsolvent 三

元体系相图分为均相和非均相两个区域．左边区域

为三元体系均匀混合的单相区，右边区域为 PU 发生

固化的多相区．从图 3(a)可看出：PU–DMF–H2O 三

元相图中，不同温度的双节线几乎都比较靠近 PU–

DMF 轴，随着温度的升高，双节线渐渐偏离 PU–

DMF 轴．这是因为水对于 PU 的凝固能力很强，凝固

浴中只要含少量的水就可以使 PU 溶液发生相分离，

并且随着温度升高，PU 在 DMF 中的溶解性变大，凝

固浴的凝固能力减弱，使含相同浓度的 PU 溶液发生

相分离所需凝固浴的量就会增多，故双节线会逐渐偏

离 PU–DMF 轴．从图 3(b)中可看出：不同非溶剂的

双节线与 PU–DMF 轴的距离按水、甲醇、乙醇、异丙

醇的顺序依次增大，而乙醇和异丙醇的双节线位置比
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较接近．这是因为醇比水对于 PU 的凝固能力要差，

凝固浴中要含足够量的醇才可以使 PU 溶液发生相

分离，因而在发生相分离时，为使同一浓度的 PU 溶

液发生相分离所需的凝固浴的量比水作为凝固浴时

要多；而乙醇和异丙醇对于 PU 的凝固能力较为接

近，所以所需的凝固浴的量的差值较小． 

采用湿法成膜制备 PU 膜时，一般铸膜液中 PU

的质量分数不宜超过 20%，铸膜液组成点一般在 PU–

DMF 轴一侧并处于临界点的上方，如图 3 中的黑色

三角点．PU–DMF–Nonsolvent 相分离途径是一种浓

缩过程，整个过程中溶剂 DMF 和非溶剂进行双扩散

和发生相分离，初生膜中 PU 的含量远远高于铸膜液

中的 PU 含量．因此，在湿法成膜过程中，可通过调节

成膜条件，如铸膜液浓度、凝固浴的浓度、温度和种

类等，进而获得圆孔且分布均匀的微孔结构的PU 膜. 

3 结 论 

  (1)PU 溶液中 PU 的质量分数在 1%～20%范围

内，PU 在非溶剂诱导过程中没有发生液–固相分离，

用浊点滴定法可确定 PU–DMF–Nonsolvent 三元体系

浊点的组成． 

  (2)随着滴定剂中溶剂含量的增加，滴定剂的凝

固能力逐渐减弱；随着温度的升高，溶剂的溶解能力

越强，滴定剂的凝固能力减弱．而醇类非溶剂对于

PU 的凝固能力比水的要小很多，并且按甲醇、乙醇、

异丙醇的顺序凝固能力逐渐减小． 

  (3)PU–DMF–Nonsolvent 三元体系在发生相分

离时体系组成存在线性关系，根据这一线性关系可绘

制 PU–DMF–Nonsolvent 体系的双节线，得到三元相

图，进而可指导 PU 成膜条件的设计，以得到高性能

的 PU 膜． 
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