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摘要:以水为单一发泡剂制备了系列聚氨酯吸水海绵ꎬ研究了发泡剂用量对聚氨酯吸水海绵性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ随着

发泡剂用量的增加ꎬ聚氨酯吸水海绵的软段玻璃化温度逐渐升高ꎻ相对于 １００ 份多元醇ꎬ发泡剂用量为 １􀆰 ０５ ~ １􀆰 ２０ 份时ꎬ聚氨

酯吸水海绵泡孔结构均匀、无明显缺陷ꎬ密度为 ５５􀆰 ６~６２􀆰 ４ ｋｇ / ｍ３ꎻ发泡剂用量为 １􀆰 ２０ 份时ꎬ聚氨酯吸水海绵拉伸强度和断裂

伸长率均最大ꎬ分别为 ３５１ ｋＰａ 和 ３７２％ꎻ聚氨酯吸水海绵具有良好的吸水性能ꎬ平衡吸水率均大于 ５００％ꎮ
关键词:聚氨酯ꎻ吸水海绵ꎻ发泡剂ꎻ用量ꎻ拉伸强度
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　 　 聚氨酯吸水海绵在医用辅料[１]、清洁用品[２]、
污水处理[３]等领域受到广泛关注ꎬ可通过在分子结

构中引入亲水基团的方式制备得到ꎮ 叶丞等[４] 引

入自制反应型亲水剂制备了拉伸强度为 １０７ ~
１３１ ｋＰａ、吸水率为 ５１％ ~ １０５％的聚氨酯吸水海绵ꎮ
高宏飞[５]引入自制亲水性聚醚多元醇制备了拉伸

强度为 １４７ ｋＰａ、吸水率为 ３ ５００％的聚氨酯吸水海

绵ꎮ 谢贵堂等[６] 引入聚乙二醇制备了拉伸强度大

于 ５００ ｋＰａ、吸水率大于 １ ０００％的聚氨酯吸水海绵ꎮ
水作为环保化学发泡剂在聚氨酯海绵制备过程

中广泛被使用ꎬ其用量对海绵泡孔形态和力学性能

有着重要的影响[７－８]ꎮ 笔者以水为单一发泡剂、环
氧乙烷质量分数大于 ７０％的三官能度聚醚多元醇

为主要软段结构制备了系列聚氨酯吸水海绵ꎬ考察

了发泡剂用量对聚氨酯吸水海绵分子结构、玻璃

化转变温度、微观结构、密度、力学性能和吸水性

能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料与设备

１􀆰 １􀆰 １　 实验原料

异氰酸酯预聚物 ＹＺ－Ｍ２１(ＮＣＯ％＝２１􀆰 １％)ꎬ工
业级ꎬ一臻(固安)新材料科技有限公司生产ꎻ聚醚

多元醇 ＣＨＫ－３６０２ꎬ工业级ꎬ长华化学科技股份有限

公司生产ꎻ聚四氢呋喃聚醚 ＰＴＭＧ２０００、聚合物多元

醇 ＰＯＰ －３６２８ꎬ工业级ꎬ山东蓝星东大有限公司生

产ꎻ亲水剂 ＧＳＹ－２５１０ꎬ工业级ꎬ东莞市广思远聚氨

酯材料有限公司生产ꎻ开孔剂 Ｍ９９５５ꎬ工业级ꎬ江苏

美思德化学股份有限公司生产ꎻ二乙基甲苯二胺

(Ｅ１００)ꎬ工业级ꎬ东营海瑞宝新材料有限公司生产ꎻ
３３％三乙烯二胺溶液(Ａ３３)ꎬ工业级ꎬ北京北化工程

技术有限公司生产ꎻ辛酸亚锡(Ｔ９)ꎬ工业级ꎬ阿拉丁
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试剂有限公司生产ꎻ纯净水ꎬ自制ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 实验设备

万能材料试验机(ＣＲＥＥ－８００３Ａ)ꎬ东莞市科锐

仪器科技有限公司生产ꎻ傅里叶红外光谱仪(Ｎｉｃｏｌｅｔ
ｉＳ２０)ꎬ美国赛默飞世尔科技生产ꎻ差示扫描量热仪

(ＤＳＣ１)ꎬ梅特勒托利多生产ꎻ生物显微镜 ( Ｂ１ －
２２３)ꎬ Ｍｏｔｉｃ 实业集团有限公司生产ꎻ电子天平

(ＡＬ２０４)ꎬ梅特勒托利多生产ꎻ电子天平 ( ＵＴＰ －
３１３)ꎬ上海花潮实业有限公司生产ꎻ增力电动搅拌

器(ＤＪ１Ｃ－１２０)ꎬ常州市金坛友联仪器研究所生产ꎻ
电热鼓风干燥箱(ＤＨＧ－９０２３Ａ)ꎬ上海一恒科学仪器

有限公司生产ꎻ数显游标卡尺(０ ~ １５０ ｍｍ)ꎬ桂林广

陆数字测控有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 样品制备

聚氨酯吸水海绵由 Ａ 组分与 Ｂ 组分快速混合

发泡得到ꎬ其中ꎬＡ 组分为 ＹＺ－Ｍ２１ꎻＢ 组分为多元

醇、发泡剂、扩链剂、催化剂和发泡助剂的混合物ꎮ
首先ꎬ在纸杯中加入 ８０ 份 ＣＨＫ－３６０２、１０ 份 ＰＯＰ－
３６２８ 和 １０ 份 ＰＴＭＧ２０００ꎬ然后继续加入 ５ 份 ＧＳＹ－
２５１０、２􀆰 ５ 份 Ｍ９９５５、１􀆰 ５ 份 Ｅ１００、０􀆰 ４ 份 Ａ３３、０􀆰 ０７５
份 Ｔ９ 和一定量的水ꎬ在 １ ０００ ~ １ ２００ ｒ / ｍｉｎ 条件下

搅拌均匀ꎮ 然后定量加入 ＹＺ－Ｍ２１ꎬ控制异氰酸酯

指数(Ｒ 值)为 １􀆰 ０７ ~ １􀆰 ０８ꎬ快速搅拌至开始起泡时

停止搅拌ꎬ自由发泡完成后室温放置 ７ ｄ 进行测试ꎮ
相对于 １００ 份多元醇ꎬ水加入量分别为 ０􀆰 ９ 份、１􀆰 ０５
份、１􀆰 ２ 份和 １􀆰 ３５ 份ꎬ对应聚氨酯吸水泡沫的编号

分别为 Ｓ１、Ｓ２、Ｓ３ 和 Ｓ４ꎮ
１􀆰 ３　 性能测试

１􀆰 ３􀆰 １　 红外光谱分析

采用衰减全反射法进行 ＸＲＤ 测试ꎬ扫描范围

５００~４ ０００ ｃｍ－１ꎬ扫描次数 ３２ 次ꎬ分辨率 ４ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 ＤＳＣ 测试

通过 ＤＳＣ１ 型差示扫描量热仪进行 ＤＳＣ 测试ꎬ
Ｎ２ 气氛ꎬ测试温度－７０~１５０℃ꎬ升温速率 ２０℃ / ｍｉｎꎮ
玻璃化转变温度通过等距法处理得到ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 密度

按照 ＧＢ / Ｔ６３４３—２００９ 中所述方法进行密度测

试ꎬ测试 ５ 次取平均值ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 微观形貌

将 ２ ｍｍ 厚样品置于载玻片上ꎬ通过 Ｂ１－２２３ 生

物显微镜放大 ２０ 倍观察样品的微观形貌ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 力学性能

按照 ＧＢ / Ｔ ６３４４—２００８ 中所述方法进行力学性

能测试ꎬ拉伸速度为 ５０ ｍｍ / ｍｉｎꎮ

１􀆰 ３􀆰 ６　 吸水性能

按照 ＧＢ / Ｔ １０３４—２００８ 中所述方法进行吸水性

能测试ꎬ泡沫尺寸为 ２０􀆰 ０ ｍｍ×２０􀆰 ０ ｍｍ×２􀆰 ０ ｍｍꎮ
测试前在 １００℃烘干至恒重 ｍ０ꎬ在去离子水中浸泡

时间 ｔ 取出ꎬ吸干表面水分称重 ｍｔꎬ则吸水率 Ｗｔ 计

算式为:
Ｗｔ ＝ [(ｍｔ － ｍ０) / ｍ０] × １００％ (１)

　 　 聚氨酯吸水海绵的吸水溶胀过程通过 Ｓｃｈｏｔｔ 动
力学模型来描述[７]ꎬ其表达式为:

ｄＷｔ / ｄｔ ＝ Ｋ(Ｗ∞ － Ｗｔ) ２ (２)

其中:Ｋ 为溶胀速率常数ꎻＷ∞ 为理论平衡吸水率ꎮ
将式(２)进行积分整理可得:

ｔ / Ｗｔ ＝ １ / (ＫＷ２
∞ ) ＋ ｔ / Ｗ∞ (３)

　 　 以 ｔ / Ｗｔ 为纵坐标、ｔ 为横坐标作图ꎬ然后进行线

性拟合ꎬ根据直线斜率和截距可以得到 Ｗ∞ 和 Ｋꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 红外光谱分析

聚氨酯吸水海绵的红外谱图如图 １ 所示ꎮ

１—Ｓ１ꎻ２—Ｓ２ꎻ３—Ｓ３ꎻ４—Ｓ４

图 １　 聚氨酯吸水海绵的红外谱图

由图 １ 中可以看出ꎬ不同发泡剂用量条件下制

备的聚氨酯吸水海绵的红外谱图具有相同的吸收峰

位置和基本相同的吸收峰强度ꎬ表现出了聚氨酯材

料典型的红外吸收特征[１０－１３]ꎬ图中标注的主要吸收

峰位置对应的红外吸收基团及其振动形式如表 １ 所

地ꎮ １ ７０９ ｃｍ－１处氢键化 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 吸收峰的出现ꎬ表明

聚氨酯吸水海绵内部存在微相分离结构[１４]ꎮ
表 １　 聚氨酯吸水海绵特征吸收峰对应基团及其

振动形式

波数 / ｃｍ－１ 基团 振动形式

３３５２ Ｎ—Ｈ 伸缩振动

２８６８ Ｃ—Ｈ 对称伸缩振动

１７３３ 自由 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动

１７０９ 氢键化 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动

１５９８ Ｃ􀪅􀪅Ｃ 伸缩振动

１５３７ Ｎ—Ｈ 弯曲振动
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续表

波数 / ｃｍ－１ 基团 振动形式

１５１０ Ｃ—Ｎ—Ｃ 伸缩振动

１４５３ Ｃ—Ｈ 剪式振动

１４１２ Ｃ—Ｈ 非对称变形振动

１３０８ Ｃ—Ｈ 对称变形振动

１２３２ Ｎ—Ｈ / Ｃ—Ｎ 变形 / 伸缩振动

１１０４ Ｃ—Ｏ—Ｃ 非对称伸缩振动

２􀆰 ２　 发泡剂用量对玻璃化转变温度的影响

聚氨酯吸水海绵 ＤＳＣ 曲线如图 ２ 所示ꎮ

１—Ｓ１ꎻ２—Ｓ２ꎻ３—Ｓ３ꎻ４—Ｓ４

图 ２　 聚氨酯吸水海绵的 ＤＳＣ 曲线

由图 ２ 可以看出ꎬ聚氨酯吸水海绵 ＤＳＣ 曲线存

在一个吸热方向的玻璃化转变台阶ꎬ对应聚氨酯吸

水海绵软段玻璃化温度ꎮ 随着发泡剂用量的增加ꎬ
聚氨酯吸水海绵软段玻璃化转变温度逐渐升高ꎻ相
对于 Ｓ１ 的玻璃化转变温度ꎬＳ４ 的玻璃化转变温度

升高了 １２􀆰 ２℃ꎮ 当发泡剂用量由 ０􀆰 ９０ 份增加至

１􀆰 ３５ 份时ꎬ聚氨酯吸水海绵的硬段含量由 ２５􀆰 ８％增

加至 ３０􀆰 ７％ꎬ脲键硬段微区体积增大ꎬ且易出现更

多的缩二脲交联结构[１５]ꎮ 硬段物理交联点和化学

交联点的增加限制了软段分子链的运动ꎬ从而导致

软段玻璃化转变温度升高ꎮ
２􀆰 ３　 发泡剂用量对微观形貌的影响

不同发泡剂用量情况下所得聚氨酯吸水海绵的

微观形貌如图 ３ 所示ꎮ
由图 ３ 中可以看出ꎬＳ２ 和 Ｓ３ 泡孔完整、经络清

晰ꎬ没有明显的塌泡并泡现象ꎻＳ１ 泡孔存在少量缺

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)Ｓ１ (ｂ)Ｓ２

(ｃ)Ｓ３ (ｄ)Ｓ４

图 ３　 聚氨酯吸水海绵微观形貌

陷ꎬ且经络走向不清晰ꎻＳ４ 泡孔缺陷多于 Ｓ１ꎬ塌泡并

泡明显ꎮ 聚氨酯泡沫制备过程中涉及发气反应和凝

胶反应ꎬ在其他原料用量和发泡工艺相同的条件下ꎬ
发泡剂用量的变化影响发气反应和凝胶反应的平

衡[１６]ꎬ从聚氨酯吸水海绵微观结构可知ꎬ在本实验

条件下ꎬ发泡剂用量为 １􀆰 ０５ ~ １􀆰 ２ 份时ꎬ发气反应和

凝胶反应平衡较好ꎮ
２􀆰 ４　 发泡剂用量对密度的影响

不同发泡剂用量所得聚氨酯吸水海绵的密度如

表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 聚氨酯吸水海绵的密度

发泡剂用量 /
份

密度 /

(ｋｇ􀅰ｍ－３)

发泡剂用量 /
份

密度 /

(ｋｇ􀅰ｍ－３)

０􀆰 ９０ ６６􀆰 ０±３􀆰 ８ １􀆰 ２０ ６２􀆰 ４±１􀆰 ８

１􀆰 ０５ ５５􀆰 ６±４􀆰 ６ １􀆰 ３５ ７２􀆰 ９±３􀆰 ５

由表 ２ 中可以看出ꎬ随着发泡剂用量的增加ꎬ聚
氨酯吸水海绵的密度先减小后增大ꎬ发泡剂用量由

１􀆰 ０５ 份增大至 １􀆰 ３５ 份时ꎬ泡沫密度增大了 ３１􀆰 １％ꎮ
发气反应速率与凝胶反应速率共同影响泡孔的形

成ꎮ 在 Ｒ 值相同的条件下ꎬ随着发泡剂用量的增

加ꎬ异氰酸酯用量也相应增加ꎬ导致反应体系中产生

的 ＣＯ２ 气体量增多ꎬ同时物料黏度增长速度变

缓[７]ꎬ当包裹 ＣＯ２ 气体的聚合物膜不能束缚住 ＣＯ２

气体时ꎬＣＯ２ 气体逸出形成开孔ꎬ若此时泡孔经络强

度足够ꎬ可以承受物料所受重力ꎬ则可以形成稳定的

泡孔结构ꎬ否则会发生塌泡ꎬ导致泡沫密度增加ꎮ
２􀆰 ５　 发泡剂用量对力学性能的影响

聚氨酯吸水海绵的力学性能和密度如表 ３
所示ꎮ

表 ３　 聚氨酯吸水海绵的力学性能和密度

发泡剂用量 / 份 拉伸强度 / ｋＰａ 断裂伸长率 / ％

０􀆰 ９０ ３２７±１３ ３０５±６

１􀆰 ０５ ３１４±１１ ３６６±８

１􀆰 ２０ ３５１±１２ ３７２±７

１􀆰 ３５ ２９４±９ ３３６±８

􀅰０９１􀅰
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　 　 由表 ３ 可知ꎬ随着发泡剂用量的增加ꎬ聚氨酯吸

水海绵拉伸强度和断裂伸长率整体呈现先增加后减

小的变化趋势ꎬ当发泡剂用量为 １􀆰 ２０ 份时ꎬ聚氨酯

吸水海绵的拉伸强度和断裂伸长率均为最大值ꎮ 聚

氨酯泡沫力学性能受多方面因素的影响[６ꎬ１７]ꎬ在本

实验条件下ꎬ发泡剂用量增加导致硬段含量增加ꎬ增
大了聚氨酯分子链间的氢键强度和交联程度ꎬ有利

于提高聚氨酯吸水海绵的力学性能ꎮ 然而ꎬ当发泡

剂用量由 １􀆰 ２０ 份增加至 １􀆰 ３５ 份时ꎬ聚氨酯吸水海

绵内部可以观察到明显塌泡现象ꎬ内部缺陷导致泡沫

拉伸强度和断裂伸长率分别下降了 １６􀆰 ２％和 ９􀆰 ７％ꎮ
２􀆰 ６　 发泡剂用量对吸水性能的影响

聚氨酯吸水海绵吸水率曲线如图 ４ 所示ꎮ

１—Ｓ１ꎻ２—Ｓ２ꎻ３—Ｓ３ꎻ４—Ｓ４

图 ４　 聚氨酯吸水海绵吸水率曲线

由图 ４ 中可以看出ꎬ不同发泡剂用量所得聚氨

酯吸水海绵的吸水率在浸水时间为 １~２ ｍｉｎ 时迅速

增大ꎻ浸水时间大于 ２ ｍｉｎ 时ꎬ吸水率增长缓慢ꎬ曲
线进入平台区ꎻ当浸水时间大于 ７~８ ｍｉｎ 时ꎬ吸水率

又略微增大ꎮ 在浸水时间为 １０ ｍｉｎ 时ꎬ发泡剂用量

为 ０􀆰 ９０、１􀆰 ０５、１􀆰 ２０ 份和 １􀆰 ３５ 份时对应的吸水率分

别为 ５３７􀆰 ９％、５４８􀆰 ６％、５４２􀆰 ５％和 ５２８􀆰 ７％ꎮ 可见ꎬ
随着发泡剂用量的增加ꎬ聚氨酯吸水海绵吸水率

呈现先增加后减小的变化规律ꎬ最小值为最大值

的 ９６􀆰 ４％ꎬ表明所制备的聚氨酯吸水海绵具有良

好的吸水性能ꎬ且吸水率受发泡剂用量的影响相

对较小ꎮ
Ｓｃｈｏｔｔ 溶胀动力学参数如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 亲水聚氨酯泡沫 Ｓｃｈｏｔｔ 溶胀动力学参数

编号 Ｗ∞ / ％ Ｋ / ｍｉｎ－１ Ｒ２

Ｓ１ ５５２􀆰 ５ ２􀆰 ２６×１０－３ ０􀆰 ９９４３

Ｓ２ ５８１􀆰 ４ １􀆰 ７１×１０－３ ０􀆰 ９９４１

Ｓ３ ５６１􀆰 ８ １􀆰 ９４×１０－３ ０􀆰 ９９３５

Ｓ４ ５４６􀆰 ４ １􀆰 ７４×１０－３ ０􀆰 ９９０４

从表 ４ 中可以看出ꎬ线性拟合相关系数 Ｒ２ 均大

于 ０􀆰 ９９ꎬ表明 Ｓｃｈｏｔｔ 动力学模型可以描述聚氨酯吸

水海绵吸水溶胀过程ꎻ随发泡剂用量的增加ꎬ溶胀速

率常数整体呈减小趋势ꎬ理论平衡吸水率与实测最

大吸水率的变化趋势相同ꎬ且实测最大吸水率分别

为对应理论平衡吸水率的 ９７􀆰 ４％、９４􀆰 ４％、９６􀆰 ６％和

９６􀆰 ８％ꎮ

３　 结论

(１)在本实验条件下ꎬ所制备的聚氨酯吸水海

绵具有典型的聚氨酯材料的红外吸收特征ꎻ其软段

玻璃化转变温度随着发泡剂用量的增加ꎬ由－１６􀆰 ０℃
升高至－３􀆰 ８℃ꎮ

(２)当发泡剂用量为 １􀆰 ０５ ~ １􀆰 ２０ 份时ꎬ所得聚

氨酯吸水海绵泡孔结构均匀、完整、经络清晰、无明

显缺陷ꎬ泡沫密度为 ５５􀆰 ６~６２􀆰 ４ ｋｇ / ｍ３ꎮ
(３)当发泡剂用量为 １􀆰 ２０ 份时ꎬ聚氨酯吸水海绵

拉伸强度和断裂伸长率均为最大值ꎬ分别为 ３５１ ｋＰａ
和 ３７２％ꎻ聚氨酯吸水海绵具有良好的吸水性能ꎬ浸
水 １０ ｍｉｎ 时的吸水率均大于 ５００％ꎮ
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