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摘 要：利用甲基三氯硅烷通过溶液浸泡法将聚硅氧烷涂覆在聚氨酯海绵三维骨架基体表面，成功制备

了超疏水聚硅氧烷／聚氨酯海绵．通过扫描电镜、红外光谱、接触角及吸油能力的测试方法，对改性前后

的聚氨酯海绵进行了表征．结果表明，复合材料与水的接触角达到152。，对各类油品及有机溶剂的吸油

能力达到自身质量的30～35倍，具有超疏水超亲油特性和油水混合物选择性能．另外，所制备的复合材

料还具备优异的耐腐蚀性能和重复使用性能．
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近年来，伴随着经济的持续快速发展，人类在生

产和生活中产生了大量的含油污水，环境污染问题

日益突出．如何快速高效的处理这些被污染的水资

源，尤其是海面溢油污染，已经引起了全世界的广泛

关注[1。3j．物理吸附法是目前在处理含油污水的各种

方法中最常用、最有效的方法之一，其中吸油材料是

物理吸附法解决水污染问题的关键．近年来，具有仿

生界面性能的超疏水超亲油的油水分离材料为解决

油水分离问题提供了新的选择[4’6]．

商用聚氨酯海绵是一种三维多孔聚合材料，具

有丰富的孔隙结构、较大的表面积及优异的弹性，而

且价格低廉、材料易得可大规模生产，近年来已成为

制备油水分离材料的优选材料[7]．Zhu等人口3将聚

硅氧烷成功涂覆在聚氨酯海绵表面，使其展现出优

异的油水分离能力．Liu等人[91用氧化锌和硬脂酸

对聚氨酯海绵进行改性，成功制备出了高疏水的油

水分离材料．Li等人一”3用水热法和溶胶凝胶法相结
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合的方法将氧化锌涂覆在海绵表面，并用棕榈酸改

性，得到用于油水分离的材料．此外，Li和Cheng等

人[11。121采用金属沉积法和低表面能物质修饰对商用

聚氨酯海绵进行改性，制备出了超疏水超亲油海绵

材料．综上所述，研究人员对于用聚氨酯海绵改性的

油水分离材料有了一些研究并取得了一定的成果，

但是这些方法制备过程繁琐复杂且成本较高，制备

过程中用到的强酸强碱等有毒的化学试剂对环境会

造成二次污染．

通过对哈尔滨工业大学祝青等人[13]研发的方

法进行改善，利用紫外照射的方法使聚氨酯海绵表

面产生大量的羟基基团，随后利用甲基三氯硅烷的

水解和缩聚反应生成的聚硅氧烷与聚氨酯海绵表面

的羟基相结合，从而使其紧密的附着在海绵表面．经

改良后的制备工艺，在制备过程中舍弃了对有害性

化学试剂的使用，是一种经济、高效、环境友好型的

制备方法，适用于大批量生产油水分离材料．
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1 实验部分

1．1 材料

聚氨酯海绵(浙江省杭美电子商务有限公司生

产，孑L径平均约为350”m)，丙酮(烟台三和化学试

剂厂生产)，正己烷、无水乙醇、石油醚和正辛烷(天

津市富宇精细化工有限公司生产)，盐酸和氢氧化钠

(上海埃彼化学试剂厂生产)，以上试剂均为分析纯．

去离子水(上海砾鼎水处理仪器制备)，甲基三氯硅

烷(质量分数为98％，北京百灵威科技有限公司生

产)，润滑油、机油、汽油(中国石油有限公司生产)，

大豆油(益海嘉里粮食食品有限公司生产)．

1．2 方 法

将商用聚氨酯海绵剪成1 cm×1 cm×1 cm的

立方体，依次用石油醚、无水乙醇、去离子水分别超

声清洗1 h后在60℃的干燥箱中烘干，再将聚氨酯

海绵置于紫外灯管下每个面各照射30 min．取甲基

三氯硅烷滴加到正己烷溶液中，配置体积分数为

1％的甲基三氯硅烷正己烷溶液20 mL．在实验温度

为25℃、环境湿度为30％～40％的条件下，将清洗

后的原始海绵置于上述溶液中，浸泡30 rain，取出

将其置于空气中自然干燥1 h，随后放人60℃干燥

箱中干燥2 h，最终得到超疏水聚硅氧烷／聚氨酯海

绵复合材料．

1．3表征与分析

用扫描电子显微镜(SEM，S一3500N型日本

Hitachi生产)，对试样的表面形貌进行观察；用傅里

叶变换红外光谱仪(FT—IR，U一4100型，日本Hitachi

生产)，对试样进行表面成分和物相分析；用接触角

测试仪(JC2000CIB型，上海中晨生产)测量液滴在

试样表面的接触角，每滴液滴的体积为5“L，在试

样表面选取4个不同位置进行测定，取平均值作为

测量结果；吸油能力是用基于质量计算得到的吸油

能力比值是来表征，将超疏水超亲油聚氨酯海绵未

吸油之前的质量记为M，，将所制备的海绵轻轻的置

于油面之上，受超亲油特性的影响，海绵会快速吸满

油下沉，将吸油之后的海绵拿出沥油30 8，此时海绵

的质量记为M。，则吸油能力比值足由下式计算

可得：

忌一丝≯． (1)

2结果与讨论

2．1 原 理

商用聚氨酯海绵经紫外灯照射后发生氧化反

应，表面形成了非常丰富的羟基基团．将海绵置于甲

基三氯硅烷正己烷溶液中，首先甲基三氯硅烷经水

解反应后得到甲基硅醇，水解过程中C1原子逐步被

取代，得到甲基三羟基硅烷，如式(2)～(4)所示．随

后甲基三羟基硅烷再经缩聚反应生成聚硅氧烷，聚

硅氧烷与聚氨酯海绵表面的羟基以化学键相结合，

从而紧密地与海绵相结合．具有粗糙结构的聚硅氧

烷不仅为聚氨酯海绵提供了超疏水必备的粗糙结

构，更使制备的聚氨酯海绵具有较低的表面能，从而

具有特殊的润湿性能．

CH3SiCl3+H20—，CH。SiCl2+HCl (2)

oH

OH

CH3SiCl2+H20—CH。SiCl+HCl (3)
OH OH

OH OH

CH。SiCl+H20—CH 3SiOH+HCl (4)
OH OH

2．2润湿性能分析

对所制备的复合材料进行超疏水超亲油性能测

试．将5肚L的水滴在所制备的超疏水聚硅氧烷／聚

氨酯海绵复合材料表面上，用接触角测量仪对其进

行接触角测量，如图1所示．经测试可知，所制备的

复合材料与水的接触角为152±2。，表明覆盖在海绵

图1 超疏水聚硅氧烷／聚氨酯海绵与水的接触角

Fig 1 Optical image for water contact angle of the

superhydrophobic p01ysiloxane／polyurethane sponge
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表面上的具有超疏水特性的聚硅氧烷及其不规则的

粗糙结构使复合材料具备了超疏水特性．

随后对复合材料的超亲油特性进行了测试．将

约为8“I。的油(选择大豆油进行测试)滴在超疏水

聚硅氧烷／聚氨酯海绵表面上，所制备的复合材料吸

收大豆油的过程如图2所示．从图2可见，在油滴下

的一瞬间，油滴在所制备的材料表面迅速铺展，在

2 s内8肚I。的油滴被完全吸收．这说明所制备的复

合材料不仅具备超疏水特性，而且还具备优异的超

亲油特性．

图2超疏水聚硅氧烷／聚氨酯海绵吸收大豆油滴的过程

2．3表面形貌及成分分析

图3为原始海绵和超疏水超亲油海绵的SEM

图像．从图3(a)可见，未改性的原始海绵骨架光滑

平整，而经溶液浸泡法制备得到的复合材料(图3

(b))，虽然保持原来的多孑L骨架，但表面上覆盖了一

层凹凸不平的白色物质，尤其是在海绵骨架边缘处

白色物质清晰可见．放大之后可以发现(图3(c))，

白色物质具有大小不一的微米级的多孔结构且紧紧

地贴覆在海绵表面．说明甲基三氯硅烷水解缩聚反

应后生成的物质具有微米级的粗糙结构，为复合材

料的超疏水特性提供了必要的条件．

图3 原☆m碲绵剐趟疏水聚”杖烷聚氩陌海绵的SIC＼I㈥缘

(a)原始海绵；(b)和(c)超疏水聚硅氧烷／聚氨酯海绵

Fig．3 SEM images of the pristine sponge and the superhydrophobic polysiloxane／polyurethane sponge

(a)pristine sponge；(b)and(c)superhydrophobic polysiloxane／poIyurethane sponge

使用红外光谱仪分别对未做任何处理的原始海

绵和超疏水聚硅氧烷／聚氨酯海绵进行红外光谱检

测，随后对其成分进行分析．图4为原始海绵和超疏

水聚硅氧烷／聚氨酯海绵的红外光谱图．从图4可以

看出：与原始海绵的红外光谱相比，超疏水聚硅氧

烷／聚氨酯海绵分别在785，1020和1270 cm_1处出

现了较强的红外吸收峰，它们均归属于Si—O～Si

基团的振动特征峰¨刈；而在波数为1500～4000

cml的波数范围内，原始海绵和复合材料的红外吸

收峰的位置几乎一致．通过以上二者红外光谱的比

较分析可知，所制备的复合材料表面覆盖的白色物

质具有si_～O—si基团，即存在有交联的聚硅氧烷．

2．4油水分离性能及吸油能力

为了研究所制备的海绵在油水分离方面的能

力，模拟了用超疏水超亲油聚氨酯海绵处理海面溢

油的情况．取培养皿盛满水，将染了色的大豆油滴加

在水面上，用来模拟海面漏油的情况．

图5为超疏水海绵油水分离过程．将海绵复合

材料轻轻地放在油水混合物表面上，可以看到海绵

很快将接触到的豆油吸收，随后用镊子将其进行移

动，可将水面上残留的油分吸收的干干净净．

使用五种油品(大豆油、汽油、机油、润滑油、正

辛烷)对超疏水超亲油聚氨酯海绵的吸油能力进行

测试(图6)．从图6可以看出，所制备的油水分离材
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图4 原始海绵与超疏水聚硅氧烷／聚氨酯海绵的红外光谱图

(a)原始海绵；(b)超疏水聚硅氧烷／聚氨酯海绵

Fig．4 FT—IR spectra of the pristine sponge and the superhydrophobic polysiloxane／polyurethane sponge

(a)pristine sponge；(b)superhydrophobic polysiloxane／polyurethane sponge

图5超疏水海绵油水分离的过程

Fig 5 Removal of bean oil from the surface of water by the superhydrophobic sponge

0 10 20 30 40

吸油能力“音数

图6超疏水聚硅氧烷／聚氨酯海绵对各类油品和有机溶剂

的吸收能力

Fig 6 Oil absorption capacities of the superhydrophobic

polysiloxane／polyurethane sponge for various oils and

organic solvent

料对润滑油等油类和正辛烷等有机溶剂的吸油能力

可高达自身质量的30～35倍．这表明，所制备材料

的高孑L隙率以及高附着率的聚硅氧烷涂层使海绵具

备较高的吸油能力．

2．5耐腐蚀性能

考虑到油水分离材料的实际应用环境，对所制

备的超疏水聚硅氧烷／聚氨酯海绵进行耐酸碱腐蚀

能力测试．分别用盐酸和氢氧化钠配制pH值为1～

13的溶液各10 mL，随后将海绵材料置于溶液之上

24 h，然后进行烘干并对其进行接触角的测量．图7

为超疏水聚硅氧烷／聚氨酯海绵在腐蚀溶液上漂浮

24 h后的接触角曲线图．从图7可看出，在不同pH

值溶液上漂浮24 h后，超疏水聚硅氧烷／聚氨酯海
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绵与水的接触角均保持在145。左右，表明其仍具有

良好的疏水性能，这说明所制备的材料具有耐酸碱

腐蚀的能力．

一

二
＼
世
盏
趟

图7超疏水聚硅氧烷／聚氨酯海绵在pH值为1～13的溶

液上漂浮24 h后的接触角

Fig．7 Water contact angles of the superhydrophobic

polysiloxane／polyurethane sponge after floating on

aqueous solutions of pill一13 for 24 h

2．6重复使用性能

油水分离材料具有的良好重复利用性能在实际

应用中非常重要，需对复合材料的重复利用性能进

行测试．

首先在烧杯内放置足量大豆油，将所制备的海

绵轻轻置于油面之上，吸油1 min后取出并将油挤

掉，随后重复此吸油一脱油的过程，通过测试接触

角、吸油能力的变化及海绵的表面形貌，来表征超疏

水超亲油聚氨酯海绵的重复使用性能．图8为所制

备海绵经过循环吸油一脱油过程之后的接触角和吸

油能力．从图8可见，所制备的海绵在经过60次吸

油一脱油循环之后，仍保持原有的超疏水超亲油特

性，而在重复80次循环之后，材料的疏水性和亲油

性开始下降．

图9为超疏水聚硅氧烷／聚氨酯海绵在重复循

环吸油一脱油80次后海绵骨架的SEM图．从图9

可以看出，重复循环80次之后，海绵骨架表面的聚

硅氧烷已逐渐脱落，致使其疏水亲油特性降低．这是

因为高粘度的大豆油渗透至聚硅氧烷微纳米结构

中，在清洗的过程中容易使涂层脱落．

图8超疏水聚硅氧烷／聚氨酯海绵经过循环吸油一脱油

过程之后的接触角和吸油能力

Fi9．8 Contact angles and oil absorption capacities of the

superhydrophobic polysiloxane／polyurethane sponge

in cyclic absorption／collection processes

图9超疏水聚硅氧烷／聚氨酯海绵在重复循环吸油一

脱油80次后海绵骨架的SEM图

Fi9．9 SEM image of the superhydrophobic polysiloxane／

polyurethane sponge after repeated absorption-

desorption processes for 80 cycles

3 结 论

通过对已有制备方法进行改善，采用溶液浸泡

法成功制备出了超疏水聚硅氧烷／聚氨酯海绵．制备

的复合材料具有优异的超疏水特性和高吸油能力，

与水的静态接触角可达152。，可在2 S内将8“L的

大豆油滴完全吸收，并且对各类油品及有机溶剂均

具有较高的吸油能力，可高达自身质量的30～35倍

左右，对油水混合物具有选择能力，可进行油水分

离．另外，复合材料具有耐酸碱腐蚀性能，可重复吸

油一脱油循环60次仍保持疏水亲油状态．
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Fabrication of superhydrophobic polysiloxane／polyurethane

sponge and its oil。water separation

CHENG Qianhui，LIU Changsong，LIU Shengyou

School of Mechanical Engineering，Qingdao University of Technology，Qingdao 266520，China

Abstract：The superhydrophobic p。1ys订oxane／polyurethane sponge was successfully prepared by using a

solution immersion method to coat the surface of the three—dimensional framework of polyurethane sponge．

The polyurethane sponge before and after modification was characterized by scanning electron microscopy，

infrared spectroscopy，contact angle and oil absorption test．The results show that the as—prepared sponge

possessed excellent superhydrophobicity and superoleophilicity and exhibited a high
water contact angle of

152。．The resulted sponges exhibited a high oil—absorption capacity for
various oils and organic solvent and

shown oil-adsorption capacities up to 30—35 times of its own weight．
In addition，the superhydrophobic

sponge can resist acid and alkali attacks and have good reusability．

Key words：polyurethane sponge；oil—water separation；solution
immersion method；corrosion resistance
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