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不同改性剂对聚氨酯海绵亲油疏水改性研究
周志国１　陈文亮２∗ 　滕东晓２　马　元２　苏营雪２　那　平２,３

(１．中国石油化工股份有限公司青岛安全工程研究院,青岛２６６０００;
２．淄博高新区精细化工和高分子材料研究院,淄博２５５０００;３．天津大学,天津３０００７２)

摘　要　以聚醚多元醇 C３０５０H 为原料制备了聚氨酯海绵,同时分别以二甲基硅油、疏水性二氧化硅粉体材料等

３种改性试剂对聚氨酯海绵进行了疏水改性.通过冷场发射扫描电子显微镜(FESEM)、静态接触角、力学拉伸等性

能表征,对不同改性聚氨酯海绵对二甲苯的吸油倍率及２００次循环使用性能进行了测定比较.结果表明:３种改性聚

氨酯海绵均具有良好的疏水亲油性,对二甲苯的初次吸附倍率分别为０􀆰８１g/cm３、０􀆰９０g/cm３ 和０􀆰８５g/cm３,使用２００
次后,对二甲苯 的 吸 附 倍 率 分 别 为 ０􀆰６９g/cm３、０􀆰８２g/cm３ 和 ０􀆰７１g/cm３,与 初 次 吸 附 倍 率 相 比,仅 分 别 降 低 了

１４􀆰８％、８􀆰８９％、１６􀆰５％,与水的静态接触角仅分别降低了３􀆰５６％、８􀆰１１％和４􀆰１７％,循环使用后依然保持了较好的亲

油疏水性能.研制的３种改性聚氨酯海绵具有吸附倍率稳定、可循环使用、无二次污染的特性,可作为水体苯系物泄

露时的应急处理材料.
关键词　亲油疏水,聚氨酯海绵,改性,吸附倍率,苯系物

Analysisofdifferenthydrophobicmodificationmethodsfor
polyurethanesponge

ZhouZhiguo１　ChenWenliang２　TengDongxiao２　MaYuan２　SuYingxue２　NaPing２,３

(１．SinopecResearchInstituteofSafetyEngineering,Qingdao２６６０００;２．FineChemical&
PolymermaterialsR&DinstituteofZiboNationalNew&HiＧtechIndustrial

DevelopmentZone,Zibo２５５０００;３．TianjinUniversity,Tianjin３０００７２)

Abstract　PolyurethanespongewithpolyetherpolyolC３０５０H wasprepared,andthehydrophobicmodification
experimentwasconductedbythreemodifyingagentsincludingsimethicone,silicapowder．TheSEM,contactangle,

extensiontest,oilabsorptionrateandrecyclingtestforthethree modifiedpolyurethanespongeswere madeand
compared．Theresultsshowedthatthreespongepresentedgoodhydrophobicperformance,thefirstxyleneabsorption
ratewere０􀆰８１g/cm３,０􀆰９０g/cm３and０􀆰８５g/cm３respectively．２００thxyleneabsorptionratewere０􀆰６９g/cm３,０􀆰８２g/cm３

and０􀆰７１g/cm３,beingdecreasedby１４􀆰８％,８􀆰８９％ and１６􀆰５％ separatelyWhilethecontactangleweredecreasedby
３􀆰５６％,８􀆰１１％and４􀆰１７％,sothethreespongesmaintainedgoodhydrophobicperformanceevenafter２００timesuse．It
wasindicatedthatthespongescouldbeusedasemergencytreatmentmaterialsforbenzeneseriesleakageaccidentbased
onitsgoodhydrophobicandabsorptionperformance．

Keywords　hydrophobicity,polyurethanesponge,modification,absorptionrate,benzeneseries

基金项目:国家重点研发计划“海洋环境安全保障”重点专项(２０１６YFC１４０２４００);２０１６年度山东半岛国家自主创新示范区发展建设资金项目(鲁

科字[２０１６]１８１)

作者简介:周志国(１９７８Ｇ),男,硕士,研究方向为化工安全技术与管理.

联 系 人:陈文亮(１９８７Ｇ),男,博士,研究方向为环境污染治理与资源化利用.

　　国际海事组织IMO 发布的７３/７８防污公约中

将甲苯、乙苯及二甲苯等苯系物归类为类油物质.
据不完全统计,我国在２００８年至２０１５年期间发生

苯系物大规模泄漏事故５２起,企业在生产和使用过

程中因贮存不当引发泄漏、爆炸事故１１起[１Ｇ２].由

于苯系物在水体中难以生物降解,清除困难,在环境

中具有很强的生物富集性,给海洋生物造成了潜在

的危害[３Ｇ６],因此高效快速去除水中苯系污染物意义

重大.
近年来,对液体苯系物泄漏事故的处置方法可
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参照海上溢油事故的处置方法,主要有稀释法、覆盖

法和材料吸附法,这些方法有各自的局限性,如容易

产生二次污染等[７Ｇ９].相比而言,得益于材料高效的

吸附性能、可循环使用性能、不产生二次污染等,材
料吸附法被广泛应用于油类污染的应急处理,常用

的吸附材料包括活性炭、蛭石、棉纤维和高分子聚合

物等[１０Ｇ１６].近年来,研究热点集中在高分子聚合物

吸附材料上,如聚氨酯海绵,经表面修饰和改性可提

升吸附材料的油水分离性能.四川大学的肖吉敏

等[１７Ｇ１８]采用国产新型大孔吸附树脂 XDAＧ２对含苯

酚的工业废水进行处理,研究结果表明处理后废水

中苯酚的去除率达到９８％以上.徐龙宇等[７]采用

聚氯乙烯和聚苯乙烯(PS)纤维通过静电纺丝法制

备了聚乙烯醇(PVA)/PS复合吸附剂,对机油、花
生油和乙二醇的吸附倍率达到了１４６g/g、１１９g/g
和８１g/g,可应用于水上溢油的处理.

制备疏水表面的修饰方法较多,疏水性的有机

化合物是最常用的修饰剂,其中硅油作为一种常用

的疏水化合物得到了广泛的关注[１９Ｇ２３].本研究分别

采用二甲基硅油、二氧化硅粉体材料等不同改性试

剂,对自制聚氨酯海绵进行了疏水改性,并通过扫描

电子显微镜、接触角、循环使用性能等指标对比测试

了不同方法改性聚氨酯海绵对二甲苯的选择吸附性

能,为水体苯系物的泄露提供可行的应急处理材料.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

聚氨酯海绵发泡材料(聚醚多元醇 C３０５０H、异
氰酸酯、锡催化剂 T１２、三乙烯二胺催化剂 A３３),山
东一诺威聚氨酯有限公司;硅油(分析纯),天津市恒

兴化学试剂制造有限公司;３种聚氨酯海绵改性试

剂:[(１＃ 改性试剂:疏水型气相二氧化硅纳米粉体

材料,赢创工业集团);乙酸乙酯(分析纯),天津市大

茂化学试剂厂;硅烷偶联剂 KH５５０,山东优索化工

科技有限公司];[２＃ 改性试剂:乙酸乙酯(分析纯),
天津市大茂化学试剂厂;二甲基硅油(分析纯),天津

市恒兴化学试剂制造有限公司;硅橡胶(南大７０４),
溧阳市康达新材料有限公司];[３＃ 改性试剂:疏水

型气相二氧化硅纳米粉体,赢创工业集团;乙酸乙酯

(分析纯),天津市大茂化学试剂厂].
真空干燥箱(DZFＧ６０９０型),中仪国科(北京)科

技有限公司;超声仪(AS１０２００型),天津奥特赛恩

斯仪器有限公司;高速离心机(TG１８KＧⅡ型),济南

福的 机 械 有 限 公 司;冷 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

(FESEM,SU８０１０型),日本日立公司;静态接触角

仪(DSA３０型),Kruss公司;万能材料试验机(５９６７Ｇ
E２型),美国Instron公司;电子天平(BSA２２４SＧCW
型),赛多利斯(上海)贸易有限公司.

１􀆰２　聚氨酯海绵发泡

通过海绵发泡工艺制备聚氨酯海绵,以聚醚多

元醇 C３０５０H 和异氰酸酯为主要原料,并添加锡催

化剂 T１２、三乙烯二胺催化剂 A３３、匀泡剂硅油等,
经配料、搅拌、发泡、熟化等过程制得聚氨酯海绵,见
图１.制得的聚氨酯海绵密度约２９􀆰３５kg/m３.

图１　C３０５０H 型聚醚多元醇发泡制得的聚氨酯海绵图

１􀆰３　改性聚氨酯海绵的制备

１􀆰３􀆰１　聚氨酯海绵清洗

将制备好的聚氨酯海绵先后浸泡在蒸馏水和无

水乙醇中采用超声仪(AS１０２００型,天津奥特赛恩

斯仪器有限公司)超声清洗３次,然后将海绵采用真

空干燥箱[DZFＧ６０９０型,中仪国科(北京)科技有限

公司]烘干,得到洁净的基体材料.

１􀆰３􀆰２　３种不同改性试剂的制备

１＃ 改性试剂制备.将疏水型气相二氧化硅纳

米粉体材料加入乙酸乙酯中,采用超声仪(AS１０２００
型,天津奥特赛恩斯仪器有限公司)超声充分分散,
制得均匀液体,然后加入硅烷偶联剂 KH５５０分散

均匀得到１＃ 改性试剂.

２＃ 改性试剂制备.往乙酸乙酯溶剂中加入二

甲基硅油和硅橡胶反应剂,采用超声仪(AS１０２００
型,天津奥特赛恩斯仪器有限公司)超声振荡至硅酸

凝胶完全分散,得到２＃ 改性试剂.

３＃ 改性试剂制备.将疏水型气相二氧化硅纳

米粉体加入乙酸乙酯中,采用超声仪(AS１０２００型,
天津奥特赛恩斯仪器有限公司)超声分散均匀,制得

３＃ 改性试剂.

１􀆰３􀆰３　聚氨酯海绵浸泡及烘干固化

将洁净聚氨酯海绵分别置于上述改性试剂中充

分浸泡１２h,浸泡结束后取出改性好的海绵,采用高

速离心机(TG１８KＧⅡ型,济南福的机械有限公司)
离心甩干后,采用真空干燥箱[DZFＧ６０９０型,中仪国
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科(北京)科技有限公司]６０℃干燥固化６h,即制得

改性聚氨酯海绵,根据１＃ 改性剂、２＃ 改性剂、３＃ 改

性剂制得的改性聚氨酯海绵分别记为１＃ 改性聚氨

酯海绵、２＃ 改性聚氨酯海绵、３＃ 改性聚氨酯海绵.

１􀆰４　样品的测试

１􀆰４􀆰１　SEM 测试

采用 冷 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 (FESEM,

SU８０１０型,日本日立公司)分别对改性前后的聚氨

酯海绵进行外观形貌的分析,仪器加速电压范围为

０􀆰１~３０􀆰０kV,１５􀆰０kV 条件下二次电子分辨率≤
１􀆰０nm,１􀆰０kV条件下二次电子分辨率≤１􀆰３nm.

１􀆰４􀆰２　接触角测试

采用静态接触角仪(DSA３０型,Kruss公司)对
未使用改性前后的聚氨酯海绵与水的接触角进行测

定,并对循环使用２００次后的改性聚氨酯海绵与水

的接触角进行测定,测定接触角时将制成的材料置

于静态接触角仪的测试平台上,用注射器将４μL蒸

馏水滴在材料表面,通过水滴和材料表面夹角测量

其接触角.

１􀆰４􀆰３　力学性能测试

依据«软质泡沫聚合材料拉伸强度和断裂伸长

率的测定(GB/T６３４４—２００８)»,采用万能材料试验

机(５９６７ＧE２型,美国Instron公司)对聚氨酯海绵拉

伸强度和伸长率进行测试,分析二甲苯浸泡时间对

未改性聚氨酯海绵力学性能的影响,并对改性后聚

氨酯海绵的力学性能进行测试.

１􀆰４􀆰４　循环使用次数对改性海绵吸附倍率的测试

将制备的改性聚氨酯海绵块 (２cm×２cm×
３cm)浸泡在二甲苯溶液中,待改性海绵吸附饱和后

取 出 静 置,无 明 显 液 滴 滴 落 时 采 用 电 子 天 平

(AR１５３０/C型,豪斯国际贸易有限公司)称重,计算

吸附倍率,然后通过挤压(挤压程度７５％)的方式将

二甲苯挤出后重复上述过程２００次,记录改性聚氨

酯海绵吸附倍率的变化,并对重复实验后改性海绵

的接触角进行测定,分析循环使用次数对改性海绵

吸附倍率的影响.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

在１mm 低倍 FESEM 条件下,未改性(０＃ )及
改性聚氨酯海绵(１＃ ,２＃ ,３＃ )的SEM 图见图２.在

１μm高倍FESEM 条件下,未改性(０＃ )及改性聚氨

酯海绵(１＃ ,２＃ ,３＃ )的SEM 图见图３.从图２(０＃ )
和图３(０＃ )可以看出,改性前聚氨酯海绵(０＃ )表面

光滑,无任何附着物;从图２(１＃ )、图２(３＃ )和图３
(１＃ )、图３(３＃ )可以看出,由于改性试剂中存在二

氧化硅颗粒,颗粒物覆盖于聚氨酯海绵表面;从图２
(２＃ )、图３(２＃ )可以看出,改性聚氨酯海绵受到改

性试剂的影响,与未改性的聚氨酯海绵相比[见图２
(０＃ )、图３(０＃ )],表面覆盖了一层光滑涂层,正是

由于二氧化硅及光滑涂层的存在,使聚氨酯海绵纤

维与外界隔离,表现出疏水的特性,以达到亲油疏水

的目的;从图还可以看出,改性前后聚氨酯海绵仍具

有疏松多孔的网状结构,表明改性试剂并没有破坏

聚氨酯海绵发达的孔隙结构,对聚氨酯海绵的比表

面积和吸附空间影响不大;从图２(１＃ )、图２(３＃ )和
图３(１＃ )、图３(３＃ )中还可以看出,１＃ 改性聚氨酯海

绵及３＃ 改性聚氨酯海绵表面附着的二氧化硅颗粒

有块状凸起,说明该涂层附着不牢固,经外力挤压

变形后容易脱落,影响疏水效果,因此如何提高疏

水涂层与聚氨酯海绵表面的结合力将是下一步研

究的重点.

图２　未改性(０＃ )及改性聚氨酯海绵(１＃ 、２＃ 、３＃ )的

SEM 图

图３　未改性(０＃ )及改性聚氨酯海绵(１＃ 、２＃ 、３＃ )的

SEM 图
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２􀆰２　疏水性能分析

改性前后聚氨酯海绵的接触角图见图４.从图

可以看出,蒸馏水滴在聚氨酯海绵的表面可以形成

一个圆形的球状,经过测量,干燥的未改性聚氨酯海

绵(见０＃ )也有一定的疏水性,与水滴的接触角为

８９°±６􀆰１８°,但被水浸润后,对水滴有较强的吸附能

力;改性聚氨酯海绵(见１＃ 、２＃ 和３＃ )与水的接触角

分别为１３７􀆰８°±４􀆰５９°、１３９􀆰３°±３􀆰１８°及１４３􀆰８°±
３􀆰９０°,难以被水润湿,水滴在海绵表面呈球状并且

可以滚动,表明改性聚氨酯海绵具有良好的疏水性

能.因此改性试剂形成的疏水性涂层,使原本亲水

的聚氨酯海绵呈现强烈的疏水性,使聚氨酯海绵对

油水混合物具有良好的分离效果.

图４　改性前后聚氨酯海绵的接触角图

１＃ 改性聚氨酯海绵、２＃ 改性聚氨酯海绵和３＃

改性聚氨酯海绵在二甲苯溶液中重复挤压２００次

(挤压程度７５％),之后置于离心机中甩干,然后采

用真空干燥箱[DZFＧ６０９０型,中仪国科(北京)科技

有限公司]６０℃条件下烘干,再次对３种改性聚氨酯

图５　循环使用２００次后改性聚氨酯海绵的接触角图

海绵与蒸馏水的接触角进行测定.循环使用２００次

后改性聚氨酯海绵的接触角图见图５.３种改性聚

氨酯海绵２００次挤压前后接触角数据对比见表１.
从图５和表１可知,１＃ 改性聚氨酯海绵、２＃ 改性聚

氨酯海绵和３＃ 改性聚氨酯海绵与蒸馏水的接触角

分别为１３２􀆰９°±４􀆰４４°、１２８􀆰０°±１􀆰５７°及１３７􀆰８°±
２􀆰７７°,与其使用之前测定数据相比,接触角分别降

低了３􀆰５６％、８􀆰１１％和４􀆰１７％,但依然保持了较好

的疏水性能.
表１　３种改性聚氨酯海绵２００次挤压前后接触角数据对比

序号 改性海绵 检测结果/(°) ２００次挤压/(°)

１ ０＃ ８９􀆰０±６􀆰１８ —

２ １＃ １３７􀆰８±４􀆰５９ １３２􀆰９±４􀆰４４

３ ２＃ １３９􀆰３±３􀆰１８ １２８􀆰０±１􀆰５７

４ ３＃ １４３􀆰８±３􀆰９０ １３７􀆰８±２􀆰７７

２􀆰３　力学性能分析

由于海绵柔软的特性,采用相同模具制作的样

条尺寸稍有差别,为保证力学数据的准确性,采用游

标卡尺对所有制备好的样条尺寸重新测定.
二甲苯浸泡时间对未改性聚氨酯海绵力学性能

的影响见表２.从表２可知,随着浸泡时间的增加,
未改性聚氨酯海绵的压强和伸长率指标未表现出缩

减现象,未浸泡二甲苯的未改性聚氨酯海绵的压强

和伸长率分别为０􀆰１２８N/mm２、１１４􀆰０９％,浸泡６h
二甲苯的未改性聚氨酯海绵的压强和伸长率分别为

０􀆰１１８N/mm２、１０１􀆰６６％,相差不大,因此本研究合

成的聚氨酯海绵基本不受有机溶剂二甲苯的腐蚀.
表２　二甲苯浸泡时间对未改性聚氨酯海绵力学性能的影响

名称 未改性聚氨酯海绵

浸泡时间/h ０ ２ ４ ６
宽度/mm ２０􀆰９０ ２０􀆰００ ２１􀆰００ ２１􀆰００
厚度/mm ２０􀆰８０ ２１􀆰００ ２１􀆰４０ ２１􀆰００
最大值载荷/N ５５􀆰８０ ５４􀆰７５ ６０􀆰７２ ５２􀆰１１
压强/(N􀅰mm－２) ０􀆰１２８ ０􀆰１３０ ０􀆰１３５ ０􀆰１１８
伸长率/％ １１４􀆰０９ １１５􀆰２３ １２６􀆰５９ １０１􀆰６６

改性聚氨酯海绵力学性能参数见表３.从表３
可知,聚氨酯海绵虽然经过乙醇浸泡、烘干、改性试

　　　　　　　表３　改性聚氨酯海绵力学性能参数

名称
１＃ 改性

聚氨酯海绵

２＃ 改性

聚氨酯海绵

３＃ 改性

聚氨酯海绵

宽度/mm ２０􀆰４０ ２０􀆰００ ２１􀆰００
厚度/mm ２０􀆰００ ２１􀆰００ ２０􀆰００
最大值载荷/N ５３􀆰８３ ５７􀆰２１ ５５􀆰８０
压强/(N􀅰mm－２) ０􀆰１３２ ０􀆰１３６ ０􀆰１３２
伸长率/％ １１１􀆰３６ １１８􀆰０２ １１４􀆰０９

􀅰３１２􀅰
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剂浸泡等操作,但改性后的改性聚氨酯海绵的压强

和伸长率指标与未改性聚氨酯海绵无明显下降,因
此本研究选取的改性方法不会对聚氨酯海绵的力学

性能造成影响.

２􀆰４　循环使用对吸附倍率的影响

改性聚氨酯海绵吸附倍率随循环次数的变化趋

势图见图６.从图可以看出,１＃ 改性聚氨酯海绵、

２＃ 改性聚氨酯海绵和３＃ 改性聚氨酯海绵对二甲苯

的初次吸附倍率分别为０􀆰８１g/cm３、０􀆰９０g/cm３ 和

０􀆰８５g/cm３,在挤压循环使用条件下,随着循环次数

的增加,３种改性聚氨酯海绵对二甲苯的吸附倍率

呈下降趋势,使用２００次后,１＃ 改性聚氨酯海绵、２＃

改性聚氨酯海绵和３＃ 改性聚氨酯海绵的吸附倍率

分别为０􀆰６９g/cm３、０􀆰８２g/cm３ 和０􀆰７１g/cm３,与初

次吸附倍率相比,仅分别下降了１４􀆰８％、８􀆰８９％、

１６􀆰５％.结合表１接触角数据可以得出,挤压使用

２００次后的改性聚氨酯海绵依然具有较好的亲油疏

水性能,可满足多次循环使用的要求.

图６　改性聚氨酯海绵吸附倍率随循环次数的

变化趋势图

３　结论

分别以二甲基硅油、疏水性二氧化硅粉体材料

等３种改性试剂对制得的聚氨酯海绵进行了疏水改

性.成功制得的３种改性聚氨酯海绵与水的静态接

触角 分 别 达 到 １３７􀆰８°±４􀆰５９°、１３９􀆰３°±３􀆰１８°及

１４３􀆰８°±３􀆰９０°,对二甲苯的初次吸附倍率分别为

０􀆰８１g/cm３、０􀆰９０g/cm３ 和０􀆰８５g/cm３,采用挤压方

式循环使用２００次后,对二甲苯的吸附倍率分别为

０􀆰６９g/cm３、０􀆰８２g/cm３ 和０􀆰７１g/cm３,下降幅度不

大,研究结果表明制得的３种改性聚氨酯海绵具有

较好的亲油疏水性能,并可循环多次使用,可用于水

体苯系物泄露的应急处置.
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