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Abstract　The polyether thermoplastic polyurethane pellets were pressed into films by a compression molding
process. The effect of temperature on the vacuum drying characteristics of TPU films was studied, and the effective
diffusion coefficient and diffusion activation energy during the drying process were calculated. Five drying kinetic
models were selected to fit and analyze the vacuum drying process of TPU films, and the mechanical properties of
TPU  films  before  and  after  drying  at  different  temperatures  were  investigated.  The  results  showed  that  in  the
vacuum drying process of TPU films, increasing the drying temperature would speed up the drying rate and shorten
the drying time, and the drying process of the TPU films mainly occurred in the deceleration stage. The two-phase
diffusion  equation  well  reflected  the  change  law  of  the  moisture  ratio  in  the  vacuum  drying  process  of  the  TPU
films. The effective moisture diffusion coefficient was calculated to be 2.26×10−10−7.28×10−10 m2/s, and the diffusion
activation energy was 37.49 kJ/mol. In addition, the elongation at break of the polyether TPU films hardly changed
due  to  water  absorption  and  drying  process,  and  vacuum  drying  below  60℃ significantly  recovered  the  tensile
strength reduced by water absorption.
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摘要　采用模压成型工艺将聚醚型热塑性聚氨酯粒料压制成膜，研究了温度对 TPU薄膜真空干燥特性的影响，计算了干

燥过程中的有效扩散系数和扩散活化能，选取了 5种干燥动力学模型进行拟合分析，并考察了不同温度干燥前后 TPU薄膜力

学性能的变化。结果表明：真空干燥温度越高，干燥速率越快，干燥时间越短，同时，TPU薄膜的干燥过程主要发生在降速阶

段。两相扩散方程能够很好的反映 TPU薄膜真空干燥过程中的水分比变化规律，计算得出其有效水分扩散系数为

2.26×10−10−7.28×10−10 m2/s，扩散活化能为 37.49 kJ/mol。此外，聚醚型 TPU薄膜的断裂伸长率几乎不因吸水和干燥过程发生变

化，而 60℃ 以下的真空干燥可使其因吸水而降低的拉伸强度得到明显恢复。
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热塑性聚氨酯兼具橡胶材料优异的力学性能

和热塑性塑料良好的可加工性能[1]。同时，TPU软

硬相分离的微观结构也使其具有良好的耐溶剂性

和耐候性[2]。因此，TPU常被以内外胶层的形式与

环编织物增强层复合，制成可扁平输送软管，用于

野外液体运输[3]。然而，在野外环境中，TPU难以避

免与水汽直接接触。当水分子进入后，会与 TPU中

的基团形成氢键结合，使其分子链段和微相分离结

构发生变化，进而影响其力学性能，导致可扁平输

送软管的寿命和使用安全性无法得到保障 [4-7]。真

空干燥是脱去材料内部水分的一种常用手段，但由

于 TPU的温敏特性，使得 TPU的性能容易受到干
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燥温度的影响[8-9]。因此，明确不同干燥温度下 TPU
的干燥特性和力学性能的变化，对于 TPU制品的应

用保障具有重要的意义。

在工业中，干燥是物品加工、保存、循环利用的

一个重要手段，并逐渐发展形成干燥动力学[10]。其

中，干燥方式、干燥温度等的合理选择对于保障产

品的性能有着重要的意义[11]。如对于聚酯切片，经

真空干燥后，其光学性能更好，且采用较高干燥温

度，可提高聚酯切片干燥的效果及效率[12-13]；热风干

燥温度越高，TPU薄膜含水率下降越快等[14]。此外，

对干燥过程进行数学建模，用于预测干燥速率和效率，

可以确定干燥时间并减少能源消耗[15]，如M.Kalender[16]

通过拟合建筑石膏灰泥在不同温度下的干燥曲线，

发现 Page和 Diffusion方程可用于预测建筑石膏灰

泥的干燥时间。但是，目前关于聚醚型 TPU在不同

温度下的真空干燥特性的系统研究还较少。

本文首先采用模压成型工艺制备 TPU薄膜，通

过恒温真空干燥实验，探究含水饱和的 TPU薄膜的

水分比随时间变化的规律，并利用数学模型进行拟

合，最后研究不同的干燥温度对 TPU薄膜力学性能

的影响。

 1　实验部分

 1.1　主要原料与仪器设备

聚醚型热塑性聚氨酯，牌号 58300NAT035，密
度 1.1022 g/cm3，硬度 82 A，粒径 2 mm，路博润特种

化工制造（上海）有限公司；去离子水，分析纯，自制。

程序控温真空干燥箱，ZK-2BCT，天津中环电

炉股份有限公司；溢料式平板模具，规格 150 mm×
150 mm×2.75 mm，定制；电动平板硫化仪，GT-7014-
H30，高铁检测仪器（东莞）有限公司；超纯水机，

UPTC-20 L/H，长沙市天心区玖蓝科学仪器商行；分

析天平，M204E，瑞士梅特勒-托利多公司；差示扫描

量热仪（DSC），Q200，美国 TA Instruments公司。

 1.2　样品制备与实验过程

TPU薄膜样品制备流程如图 1所示，将 70 g烘

干的 TPU粒料均匀填装至平板模具型腔中，随后将

模具置入平板硫化仪。在平板硫化仪中，无压力情

况下，将模具预热至 190℃ 并保温 2 min后，进行两

次排气，接着在恒温 190℃，恒压 3.25 MPa下压制

16 min，随后取出模具并置入冷却仓，通入冷却循环

水冷却成型。

将压制好的 TPU薄膜，裁剪成 60 mm×60 mm×
2.75 mm规格的方形试样，浸没于去离子水中，每隔

一定时间取出称重，经连续三次测试，若试样重量

保持不变，则认为 TPU薄膜达到了吸水饱和的平衡

状态。将吸水饱和的 TPU薄膜用于干燥特性探究

实验，干燥温度分别为 50℃，60℃，70℃，80℃，对干

燥箱抽真空，直至真空压力表显示为−0.1 MPa（相对

真空度），每隔一定时间取出称重并记录，经连续三

次测试，若试样重量保持不变，则认为 TPU薄膜在

此干燥温度下达到了干燥平衡状态。

 1.3　性能测试

DSC测试：称取 10 mg TPU粒料放入铝坩埚，

从室温降至−80℃，再升至 250℃，升温、降温速率均

为 10℃/min，取升温曲线。

力学性能测试：拉伸性能测试按 GB/T  528-
2009进行，拉伸速度为 500 mm/min，测试温度为

23℃。

 1.4　TPU 薄膜干燥参数计算

 1.4.1　初始干基含水率

将制备好的方形 TPU薄膜试样浸没于去离子

水中，每隔一定时间取出，用滤纸快速拭干样品表

面水分后进行称重，经连续三次测试，若试样重量

基本相同，则认为 TPU薄膜达到了吸水饱和的平衡

状态，记录重量为 me。在 104℃ 下，对方形 TPU薄

膜试样进行真空干燥，每隔一定时间取出称重，经

连续三次测试，若试样重量基本相同，则认为干燥

完全，记录此时重量 m0。则吸水饱和的 TPU的

初始干基含水率为

M0 =
me−m0

m0
×100% （1）

 1.4.2　干基含水率

干基含水率计算公式为

Mt =
mt−m0

m0
×100% （2）

式中，Mt 为干燥时间 t 时 TPU薄膜的干基含水率，

%；mt 为干燥时间 t 时 TPU薄膜的质量，g；m0 为
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图1　TPU薄膜制备流程[17]

Fig. 1　Preparation process of TPU films[17]

第　2　期 胡恩源 等：聚醚型热塑性聚氨酯薄膜的真空干燥特性研究 105



TPU薄膜的干物质质量，g。
 1.4.3　水分比

干燥水分比计算公式为[18]

MR = (Mt−Mb)/(M0−Mb) （3）
式中，MR 为 TPU薄膜干燥水分比；Mt 为 TPU薄膜

在干燥过程中 t 时刻的干基含水率，g/g；M0 为 TPU
薄膜的初始干基含水率，g/g；Mb 为 TPU薄膜达到干

燥平衡状态后的干基含水率，g/g。
其中，相比 M0 和 Mt，Mb 的值很小，可忽略不计，

因此式（3）可简化为[19]

MR =Mt/M0 （4）
 1.4.4　干燥速率

干燥速率计算公式为

DR =
(mt−m(t+∆t))
∆t

（5）

式中，DR为 TPU薄膜干燥过程中的干燥速率，

g/(g·h)；M(t+∆t) 为（t+∆t）时刻 TPU薄膜脱去的水分，g。
 1.4.5　有效水分扩散系数和扩散活化能

假定在干燥过程中，TPU薄膜处于各向同性且

体积不变，同时水分子在 TPU薄膜中的扩散过程为

一维等温扩散，不考虑外界阻力后，根据 Fick第二

扩散定律[20]，可得

MR =
8
π2

∞∑
n=0

{
1

(2n+1)2 exp
{
− (2n+1)2πDeff

4d2
t
}}
（6）

式中，Deff 为有效扩散系数，m2/s；t 为实验时间，s，d
为 TPU薄膜样品的厚度，m；n 为实验采样数。

将式（6）两边取对数

ln MR = ln
8
π2
− π2Deff

4d2
t （7）

由式（7）可知，水分比的对数与时间成线性关

系，其中斜率 k 为

k = −π
2Deff

4d2
（8）

因此，可计算出有效扩散系数 Deff。

如式（9）所示，由 Arrhenius方程[21] 可知有效扩

散系数、活化能、温度之间的关系：

Deff = D0 exp
(−Ea

RT

)
（9）

式中，D0 为前因子，m2/s；Ea 为扩散活化能，J/mol；R
为气体常数，8.314 J/(mol·K)；T 为气体温度，K。

将式（9）两端取对数可得

lnDeff = lnD0−
Ea

R
1
T

（10）

因此，lnDeff 与 1/T 呈线性关系，则其斜率为

−Ea/R，故可求出扩散活化能 Ea。

 1.4.6　薄层干燥模型的选择

干燥动力学是研究物体干燥过程中含水量变

化规律的有效方法之一。目前，干燥动力学主要针

对薄层干燥（物体厚度在 20 mm以下且表面完全裸

露在相同环境下进行的干燥[22]）过程进行研究。国

内外学者对薄层干燥进行了大量研究，并提出了干

燥过程的相关方程，大致可分为理论方程、半理论

方程、半经验方程、经验方程[23]。为研究 TPU薄膜

干燥过程中水分比随时间的变化规律，选用如表 1
所示的薄层干燥数学模型对其进行拟合。
 
 

表 1　薄层干燥数学模型

Tab. 1　Mathematical models of thin-layer drying

模型名称 模型方程

Lewis方程[24] MR=exp(−kt)
单项扩散方程[25] MR=a*exp(−kt)
两项扩散方程[24] MR=a1*exp(−k1t)+a2*exp(−k2t)

Page方程[26] MR=exp(−ktn)

Logarithmic[27] MR=a*exp(−kt)+c
 

表中 MR 和 t 为干燥过程中水分比和时间，k、
k1、k2、a、a1、a2、c 等为各模型方程在一定干燥条件

下的常数参数。

利用数学模型对实验测得 TPU薄膜干燥水分

比变化数据进行多元非线性回归拟合，使用决定系

数（R2）、均方根误差（RMSE）、卡方（χ2）来评价数学

模型与实验测试结果的拟合程度，其中 R2 越大，

RMSE、χ2 越小，则拟合度越好[28]。

 2　结果与讨论

 2.1　TPU 粒料热性能分析

图 2为 TPU粒料的 DSC曲线，从图中可以看

出，在 I处 70℃−100℃，II处 130℃−160℃ 范围内，

出现了较为明显的吸热峰。根据文献 [29]，Ⅰ为

TPU近程有序结构破坏吸热峰，Ⅱ为 TPU远程有序

结构的破坏吸热峰。

 2.2　温度对 TPU 薄膜干燥特性的影响

图 3为室温下 TPU薄膜吸水至饱和状态过程

中的含水率变化曲线。从图中可以看出，TPU薄膜

吸水初期，含水率几乎呈线性增加，随后含水率曲

线逐渐平缓，最终与横坐标轴近似平行，饱和含水

率约为 1.9%。这主要是由于吸水初期 TPU中的自
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由亲水基团较多，大量的自由亲水基团与水分子形

成氢键结合；而随着浸水时间的增加，TPU中的自

由亲水基团逐渐减少，水分吸收减慢，因此，TPU的

含水率曲线逐渐趋于稳定。

图 4是真空环境下，含水饱和的 TPU薄膜在不

同温度下干燥至平衡状态过程中的水分比变化曲

线。从图中可以看出，干燥温度越高，TPU薄膜水

分比下降越快，曲线越陡峭。此外，在不同的干燥

温度下 TPU薄膜达到干燥平衡状态所需的时间也

不同，如 50℃ 时，需用时约 30 h；60℃ 时，需用时约

20 h；70℃ 时，需用时约 15 h；80℃ 时，需用时约 10 h。
由此可以看出，温度对 TPU薄膜的干燥过程影响显

著，温度越高，干燥至平衡状态用时越短。这是因

为在较高温度下，传热传质效率更高，加快降速干

燥阶段，缩短整体干燥时间。同时，我们可以看到，

相比 50℃ 的干燥温度，在 60℃，70℃，80℃ 的干燥

温度下干燥一定时间后，TPU薄膜的水分比基本相

同，这是因为此时 TPU中吸附的自由水已基本被去

除，而结合水则需要更高温度下才能除去[30]。
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图4　不同干燥温度下的 TPU薄膜水分比变化曲线

Fig. 4　Variation curves of moisture ratio of TPU film at differ-

ent drying temperatures
 

图 5为真空环境下，含水饱和的 TPU薄膜在不

同温度下干燥至平衡状态过程中的干燥速率曲线。

从图中可以看出，TPU薄膜在不同温度下干燥时，

未达到平衡状态前，均为降速干燥过程，无加速和

恒速干燥过程，这说明 TPU薄膜的干燥过程是由内

部水分扩散主导的。
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图5　不同干燥温度下的 TPU薄膜干燥速率曲线

Fig. 5　Drying rate curves of TPU films at different drying tem-

peratures

 2.3　TPU 薄膜真空干燥模型的建立与验证

通过分析 TPU薄膜真空干燥过程中的水分比

变化数据，研究不同干燥温度下 TPU薄膜的干燥动

力学，并选择与其干燥过程最匹配的数学模型。表 2
为各数学模型与 TPU薄膜真空干燥过程的拟合参数。

综合比较各模型与 TPU薄膜真空干燥过程中

水分比变化曲线的拟合数据，结果表明，相比于其

它干燥数学模型，两项扩散方程的平均决定系数（R2）
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图2　TPU粒料 DSC曲线

Fig. 2　DSC curve of TPU pellets
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Fig. 3　Water  absorption  curve  of  TPU  film  at  room  tempera-

ture
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最大，其值为 0.9996；平均均方根误差（RMSE）最小，

其值为 0.0048；平均离差平方和（χ2）最小，其值为

3.05×10−5，因而拟合效果最佳。

为确保数学模型的适用性，选取在 60℃ 下干

燥时 TPU薄膜的水分比变化测试值与两项扩散方

程预测值进行对比验证，结果如图 6所示。可以看

出，实验所测数值与模型预测结果吻合程度很高。

通过两项扩散方程预测 TPU薄膜真空干燥过程中

水分比变化规律与干燥时间之间的关系，可以在实

际应用中指导 TPU薄膜真空干燥时间的选择。

 2.4　有效水分扩散系数计算

根据式（6）−（9）计算不同干燥温度下 TPU薄膜

的有效水分扩散系数，结果如表 3所示。从表 3中

可以看出，在 50℃−80℃ 的干燥温度下，TPU薄膜

的有效水分扩散系数为 2.26×10−10−7.28×10−10 m2/s。
可见干燥有效扩散系数与干燥温度呈正相关，即随

着干燥温度的升高，干燥有效扩散系数也增大。

 2.5　干燥活化能计算

根据式（10），可计算得到 TPU薄膜有效水分扩

散系数的自然对数值与温度倒数的关系曲线，如

图 7所示。从图中可以看出，两者之间近乎呈线性

关系。对曲线进行线性拟合，线性拟合方程为

y=−4508.9483x−8.2801，决定系数 R2 为 0.9970，拟合

结果如图 7所示。根据式（10）可求得 TPU薄膜的

干燥活化能 Ea 为 37.49 kJ/mol。

 2.6　TPU 薄膜干燥前后的力学性能分析

图 8是未处理、室温浸水饱和以及在不同干燥
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图6　干燥温度为 60℃ 时 TPU薄膜水分比变化实测值与模

型预测值对比图

Fig. 6　Comparison  between  the  measured  value  of  the  mois-

ture ratio change of TPU film and the predicted value of

the model when the drying temperature is 60℃

 

表 2　不同数学模型对 TPU 薄膜干燥过程的拟合结果

Tab. 2　Fitting results of different mathematical models for drying process of TPU films

数学模型 干燥温度/℃ 模型参数 均方根误差/RMSE 卡方/χ2

Lewis方程

50 k=0.3764 0.0378 0.0014
60 k=0.5123 0.0239 5.7044E-4

70 k=0.8698 0.0184 3.3929E-4

80 k=1.0633 0.0193 3.7139E-4

单项扩散方程

50 a=0.9804; k=0.3690 0.0391 0.0015
60 a=0.9933; k=0.5093 0.0249 6.1812E-4

70 a=0.9991; k=0.8693 0.0195 3.8160E-4

80 a=0.9996; k=1.0630 0.0203 4.1264E-4

两项扩散方程

50 a1=0.0812; k1=0.0258；a2=0.9157; k2=0.4775 0.0091 8.3369E-5
60 a1=0.0487; k1=0.0294; a2=0.9502; k2=0.5919 0.0052 2.6925E-5

70 a1=0.9709; k1=0.9705; a2=0.0291; k2=0.0228 0.0018 3.2821E-6

80 a1=0.0320; k1=0.0316; a2=0.9680; k2=1.2280 0.0029 8.4723E-6

Page
方程

50 k=0.5838; n=0.6587 0.0220 4.8562E-4

60 k=0.6979; n=0.7066 0.0151 2.2749E-4

70 k=1.2413; n=0.5636 0.0129 1.6500E-4

80 k=1.8110; n=0.3380 0.0122 1.2614E-4

Logarith-mic
方程

50 k=0.4340; a=0.9495; c=0.0433 0.0157 2.4627E-4

60 k=0.5580; a=0.9718; c=0.0256 0.0102 1.0493E-4

70 k=0.9417; a=0.9800; c=0.0199 0.0056 3.1700E-5

80 k=1.1677; a=0.9803; c=0.0197 0.0073 5.3846E-5
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温度下恒温真空干燥达平衡状态的 TPU薄膜的拉

伸强度。从图中可以看出，TPU薄膜经室温浸水饱

和后，拉伸强度明显下降，相比未处理样，约降低了

22.55%；室温浸水饱和 TPU薄膜经 50℃，60℃ 恒温

真空干燥至平衡状态后，拉伸强度约回复至未处理

样的 85%；而经 70℃，80℃ 恒温真空干燥至平衡状

态后，TPU薄膜的拉伸强度并未明显回复。这是因

为当水分子进入 TPU后，会破坏 TPU中的部分氢

键，并与原有基团形成弱氢键，同时可能使 TPU发

生部分水解，从而使 TPU薄膜的拉伸强度降低。

在 50℃，60℃ 下恒温真空干燥至平衡状态后，TPU
中的大量水分被脱出，因而拉伸强度有所回复。而

在 70℃，80℃ 下真空干燥时，较高的温度可能会加

速 TPU链段中氨基甲酸酯基的水解。此外，结合

TPU粒料的 DSC曲线，较高的温度会破坏其中的原

有氢键，影响其微相分离结构，因此拉伸强度并无

明显回复。

图 9是未处理、室温浸水饱和以及在不同干燥

温度下达到平衡状态的 TPU薄膜的断裂伸长率。

从图中可以看出，相比未处理样品，不同状态下的

TPU薄膜的断裂伸长率变化并不明显。这主要是

由于聚醚型 TPU的软段结构比较稳定，不易降解，

因而 TPU薄膜的断裂伸长率并无明显变化。
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图9　TPU薄膜的断裂伸长率

Fig. 9　Elongation at break of TPU films
 

 3　结论
本文采用模压成型工艺制备了 TPU薄膜，通过

实验测试与数学模型拟合的方法探究了 TPU薄膜

的真空干燥特性和不同干燥温度对 TPU薄膜力学

性能的影响，得到以下结论：

（1）对 TPU薄膜进行真空干燥时，全过程均为

降速干燥，且干燥温度越高，干燥速率越快，干燥用
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图7　TPU薄膜的干燥有效扩散系数与温度的关系

Fig. 7　Relationship  between  drying  effective  diffusion  coeffi-

cient and temperature of TPU films
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图8　TPU薄膜的拉伸强度

Fig. 8　Tensile strength of TPU films

 

表 3　不同干燥温度下 TPU 薄膜的干燥有效扩散系数

Tab. 3　Drying effective diffusion coefficients of TPU films at different drying temperatures

干燥温度/℃ 线性拟合方程 决定系数/R2 斜率/k 有效扩散系数 Deff/(m
2/s)

50 y=−7.3742×10−5x−0.2570 0.9557 −7.3742E-5 2.26E-10

60 y=−1.0521×10−4x−0.2288 0.9594 −1.0521E-4 3.22E-10

70 y=−1.6439×10−4x−0.3122 0.9170 −1.6439E-4 5.04E-10

80 y=−2.3741×10−4x−0.1554 0.9516 −2.3741E-4 7.28E-10

第　2　期 胡恩源 等：聚醚型热塑性聚氨酯薄膜的真空干燥特性研究 109



时越短，如 80℃ 下，仅需 10 h即可干燥完全。

（2）相比其它数学模型，两项扩散方程能够更

好的预测真空干燥过程中 TPU薄膜的水分比变化

规律。

（3）TPU薄膜真空干燥时的有效扩散系数为

2.26×10−10−7.28×10−10 m2/s，且与温度呈正相关，干燥

活化能为 37.49 kJ/mol。
（4）真空干燥可有效回复 TPU薄膜因吸水而降

低的拉伸强度，但温度不宜超过 60℃。TPU薄膜的

断裂伸长率较为稳定，浸水和真空干燥对其影响

不大。
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