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摘要
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粗碱木质素经化学处理得到精制碱木质素
!

精制碱木质素作为醇羟基物料与异佛尔酮二异氰酸酯通过一次

发泡法合成制备碱木质素
#

聚氨酯泡沫功能材料
%
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通过红外光谱
%
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表征产物结构
!

分析异氰酸酯指数
'

发

泡剂
'

催化剂及泡沫稳定剂用量对
+,-.

产率的影响
!

并考察了
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材料的热性能
(

结果表明
$

成功合成
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功能材料
!

聚乙二醇
"

,01 )##

&'

异佛尔酮二异氰酸酯
'

甲基硅油
'

辛酸亚锡和正戊烷用量及异氰酸酯指数均影响

最终产物得率
)

替代聚乙二醇的碱木质素比例不同
!

合成制备
+,-.

的吸水率
'

热学性能表现相异
)

合成反应中碱

木质素添加剂量范围为
!#2$!32

时
!

合成碱木质素
#

聚氨酯泡沫功能材料的各项参数符合工业生产要求
*

本研究可

为充分利用粗碱木质素制备相关功能材料提供有益参考
*
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随着石油+ 煤炭等不可再生资源总量的日趋减少" 未来的工业生产原料来源将面临日趋紧张的局

面" 由生物质资源转化形成新材料+ 高值化化工新原料正成为一种发展新趋势, 木质素资源为生物质资

源的重要来源之一" 其高效利用及资源化转化技术已成为目前的研究热点)

!%"

*

, 国内外许多研究者已经开
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展了大量的基础性工作! 如
&'(')

等"

* ! $

#采用羟丙基木质素制备聚氨酯材料$

&+,-./

等"

0

#利用
12"3145

研

究了含有木质素聚氨酯材料的热降解机理$

6+'7-

等"

8

#研究了硝基木质素制备聚氨酯的机械性能$ 李燕等"

9

#

采用
31"45

和 *:

;"<=5

光谱研究了木质素制备聚氨酯泡沫的结构$

>'?'@.A'B'

等 "

C!D

#对木质素的结构进

行了研究并利用木质素合成聚氨酯薄膜% 聚氨酯&简称
1;E

'是由二异氰酸酯或多异氰酸酯与聚醚多元醇

或聚酯多元醇或其他小分子多元醇等原料制成的聚合物% 原料种类及含量组成不同( 产品形态及其性能

不同( 通过选择合适的原料( 可以得到性能不同的系列产品% 聚氨酯材料在泡沫塑料) 弹性体) 油漆涂

料) 胶黏剂) 密封胶) 合成革涂层树脂) 弹性纤维等领域有着广泛用途% 其中( 聚氨酯弹性体是关注的

热点研究领域( 其具有特有的软硬链段嵌段共聚化学结构( 以及微相分离的物理结构( 使其具有优异的

化学性能及物理性能%

1;E

材料制备中( 目前多采用石油化学品作为生产原料( 在消耗石油资源的同

时(

1;E

的生产废弃物给环境造成了严重污染% 因此( 寻找替代资源( 生产环保型
1;E

成为聚氨酯工

业的发展趋势之一( 其中( 产量巨大) 可再生的生物质材料是人们重视和青睐的理想替代资源% 碱木质

素是一种来源丰富) 价格低廉的可再生生物质资源( 利用碱木质素材料替代石化原料制备
1;E

是颇具

新意的研究% 木质素是一种分子结构中含有氧代苯丙醇或其衍生物结构单元的芳香性高聚物( 木质素结

构单元中存在大量的醇羟基( 可以替代多元醇作为合成聚氨酯泡沫功能材料的合成原料( 这样可以减少

多元醇的用量( 从而大大降低聚氨酯的生产成本% 在木质素的诸多应用研究中( 利用木质素的羟基反应

来制备木质素衍生物产品常有文献报道( 木质素在聚氨酯中的应用不仅是生物质资源利用的一个途径(

还可能赋予聚氨酯优良的耐热以及压缩性能"

:%!::

#等新特征( 但该领域的研究有待深入开展% 本研究预探

求利用造纸黑液提取碱木质素 "

:!

#为原料( 通过化学方法精制 "

:*

#

( 聚合制备木质素聚氨酯( 再经调配发

泡( 合成可用作隔热保温) 充填和防水材料的木质素
"

聚氨酯泡沫功能材料"

:$

#

( 为木质素资源的充分利用

提供基础性工作%

:

实验部分

!"!

主要原料及仪器

粗碱木质素&中国山东高唐县鑫亚化工科技有限公司'*

:

(

$"

二氧六环+

F5

( 中国杭州汇普化工仪器

有限公司'* 盐酸&

F5

( 中国巨化集团公司试剂厂'* 氢氧化钠&

F5

( 浙江中星化工试剂有限公司'* 聚

乙二醇
$%%

&

F5

( 中国上海浦东高南化工厂'* 异佛尔酮二异氰酸酯 &

F5

( 中国南京化成工业株式会

社'* 甲基硅油&

F5

( 中国绍兴宇诺有机硅材料有限公司'* 辛酸亚锡&亚锡质量分数
!8G0H#!9G0H

(

F5

(

中国国药基团化学试剂有限公司'* 正戊烷&

F5

( 中国上海凌峰化学试剂有限公司'*

I>

试纸( 实验用

水均为二次蒸馏水%

&1F"$"D;J

型同步热分析仪&德国耐驰公司'*

45;(.K?,-."!:

型傅立叶变换红外光谱仪&日本岛津公

司'* 微型植物粉碎机&中国天津市泰斯特仪器有限公司'*

<LC"$ML

型行星球磨机&中国长沙天创化工有

限公司'*

N3":%:&

集热式恒温加热磁力搅拌器&中国巩义市予华仪器有限责任公司'*

&"!:!

恒速搅拌器

&中国上海申胜生物技术有限公司'*

=.??O.( 1/O.P/ FL:%$":$

型电子天平&瑞士梅特勒
"

托利多仪器有限

司'*

N>2"D:!*F

型电热恒温鼓风干燥箱&中国上海一恒科技有限公司'*

N63"8%!%

型真空干燥箱&中国

上海精宏实验设备有限公司'*

3Q"$F

型压片机&中国天津光学仪器厂'*

&>6"J

型循环水真空泵&中国

巩义市予华仪器有限责任公司'* 分子筛&

!%%

目( 中国上虞市华美仪器纱筛厂'* 其他常规仪器及装置%

!"#

粗碱木质素的精制

粗碱木质素用水调节质量浓度至
*%%G% -

,

M

!:

(

0%G%#:%%G% -

,

M

!:氢氧化钠溶液调节至
I> :*G%#:$G%

(

使碱木质素完全溶解% 过滤除去不溶物( 体积分数为
:!H

盐酸
8% $

以下调
I> !G%

左右( 沉淀出碱木质

素% 过滤( 反复用蒸馏水洗涤沉淀至中性(

80 $

以下真空干燥
*8 +

( 得到精制碱木质素%

!"$

聚氨酯泡沫功能材料的合成

适量聚乙二醇&

;R2 $%%

'放入烧杯
S

称取不同质量的碱木质素&相对
;R2 $""

的质量分数依次为
"

(

:""G"

(

:0"G"

(

!""G"

和
!0"G" -

,

@-

!:

'溶解在含有
:

(

$"

二氧六环&相应碱木质素量的
:$

倍'溶液中( 并倒入烧杯(

两者的总质量为
!"G"" -

% 依次加入辛酸亚锡
"G"0 -

( 甲基硅油
"G!0 -

( 电动搅拌机充分搅拌% 称取

*!G:" -

异佛尔酮二异氰酸酯&

4;N4

'迅速加入烧杯中( 形成聚氨酯预聚体% 滴加正戊烷
T

水&发泡剂'

#G0%

!%$



第
!"

卷第
!

期

#

! 搅拌
$!%$& '

后! 室温下自由发泡
"&!$(( '

" 在烧杯中放入转子! 集热式恒温加热磁力搅拌器中恒

温
)) "

熟化
!* +

! 取出! 观察聚氨酯泡沫功能材料的规整度# 颜色! 真空干燥箱中保存"

!"#

碱木质素
!

聚氨酯泡沫功能材料的结构表征

,-./0'12#0#!$

型傅立叶变换红外光谱仪测定不添加碱木质素以及添加碱木质素
$((3(!!)(3( #

$

4#

$$聚

氨酯泡沫功能材料的红外光谱! 采用溴化钾压片法制样! 扫描波数范围
* (((%)(( 56

$$

"

!"$

聚氨酯泡沫功能材料的性能测试

取
!(3(( #

左右各样品! 微型植物粉碎机中粉碎! 放入球磨机中粉碎! 获得粉末状固体! 待测"

$3)3$

碱木质素
#

聚氨酯泡沫功能材料吸水率测定 称量初始试样质量
!

7

! 装进网笼! 浸入水中! 使试

样顶面距水面约
) 56

! 搅拌赶除试样上的气泡! 取出样品
& 628

之内! 用滤纸迅速吸去各试样表面水

分! 称量试样吸水后的质量
!

*

%

$)

&

" 体积吸水率
!

计算公式为'

!9

(

!

*

:!

$

)

;"

(

% $((<

"

$3)3!

热性能检测
=>?#*(".@

型同步热分析仪分别对空白试样及不同含量精制碱木质素
#

聚氨酯泡沫

功能材料样品进行热失重(

>A

)及示差扫描量热分析(

B=@

)测定! 测定条件' 氮气氛围(流量为
!)3( 6C

$

628

$$

) 升温速度
$( "

$

628

$$

! 测试温度范围为室温至
D(( "

* 样品质量为
E3(%"3( 6#

"

!

结果与讨论

%"!

聚氨酯泡沫功能材料的合成

制备聚氨酯泡沫功能材料的反应方程式可表示如下'

异佛尔酮二异氰酸酯与聚乙二醇发生亲核加成反应! 因为具体合成反应时异佛尔酮二异氰酸酯过量

$)<

! 故聚乙二醇应该完全反应! 聚乙二醇反应消耗后反应即停止" 经合成反应得到的产物! 经观察!

其有明显的泡体形成! 外观比较规整! 硬度较好! 表明得到不易碎裂的聚氨酯泡沫功能材料"

%"%

傅立叶变换红外光谱分析结果

红外光谱是表征分子结构的一种有效手段" 不同来源的碱木质素其主要成分分子的芳香环上引入不

同官能团时! 图谱略有差异" 本实验使用的碱木质素的红外光谱如图
$

所示" 图
$

可见' 碱木质素在

$ $!F 56

:$ 处出现较大吸收峰! 归属于碱木质素中紫丁香结构中芳香环上
@

+

G

的面内弯曲振动*

在
$ !!" 56

$$处与碱木质素结构中
@

+

@

与
@

+

H

伸缩振动有关的吸收峰也显示出较强的吸收峰! 此处

缩合的愈创木基特征较强! 表明碱木质素分子的主体结构为紫丁香丙烷
#

愈创木基丙烷" 对不同碱木质

何 凯等' 碱木质素
#

聚氨酯泡沫功能材料的制备# 表征及性能
!()
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素含量的聚氨酯泡沫功能材料进行红外光谱分析! 结果如图
!

所示" 由图
!

结合文献报道#

&'!&(

$

! 分析聚

氨酯分子各官能团谱峰归属的结果列于表
#

#

#)

$

"

图
!

结合表
#

可见% 碱木质素替代聚乙二醇制备的聚氨酯泡沫功能材料与用聚乙二醇制备的聚氨酯

泡沫功能材料相比! 化学结构无明显改变" 碱木质素含量为
%

时!

! !)( *+

!&的异氰酸酯吸收峰没有出

现! 说明此时异氰酸酯单体完全反应& 而随着碱木质素代替聚醚多元醇含量的增加! 此峰明显变大! 由

此推断出木质素的添加影响了单体中的'

, - .

反应" 同时! 与碱木质素红外谱图相比! 合成的聚

氨酯泡沫功能材料中!

& &''

!

& &!(

!

& !!/ *+

!&谱峰强度明显减弱! 说明具有(

.0

结构的对羟基苯基

丙烷) 愈创木基丙烷) 紫丁香基丙烷结构明显减少! 由此可见% 碱木质素中含有'

.0

官能团的结构直

接与异佛尔酮二异氰酸酯*

1231

+发生了链交联反应! 生成了聚胺基甲酸酯结构"

同时! 分析图
!

可见% 碱木质素并不只是作为填料以简单共混的形式分散于聚氨酯泡沫功能材料

中! 而是参与了与异氰酸酯基的成链反应! 这表明碱木质素在一定含量范围内可以作为反应物料代替聚

乙二醇" 分析合成制备的产品! 随着碱木质素质量分数的增加! 出现单体反应不完全和因碱木质素活性

低而造成聚氨酯泡沫功能材料各项表观性质下降的现象! 因此! 在添加碱木质素时应合理控制反应程度

和添加量! 从而在最大程度降低成本的同时保证产品性能"

!"#

碱木质素
!

聚氨酯泡沫功能材料的性能分析

!454&

碱木质素
"

聚氨酯泡沫功能材料的吸水率 聚氨酯泡沫功能材料在其加工) 运输过程中! 会吸收

环境中的水分! 吸湿后可发生潮解) 霉变并影响各项性能! 因此! 研究聚氨酯泡沫功能材料制品的吸水

性能对其应用性能有着重要意义#

&/

$

" 本实验研究了不同碱木质素添加量对碱木质素
"

聚氨酯泡沫功能材料

吸水率的影响! 结果如表
!

所示" 从表
!

平均值可见! 随着碱木质素添加量的增加! 聚氨酯泡沫功能材

料的吸水率逐渐增大! 且递增速度相近! 几乎呈线性增长趋势& 本实验条件下碱木质素达到
!6%4% 7

,

87

!#

时! 合成的聚氨酯泡沫功能材料产品吸水率平均值未到达
64%%9

! 说明当碱木质素添加量达到
!6%4% 7

,

图
&

碱木质素的红外光谱图

:;7<=> # 1? @A>*B=C DE F;7G;G

图
!

不同含量碱木质素
"

聚氨酯泡沫功能材料的
:H"1?

谱

:;7<=> ! :H"1? @A>*B=C DE F;7G;G"ADFI<=>BJCG> EDC+ E<G*B;DGCF +CB>=;CF@

官能团 波数
K*+

!# 官能团 波数
K*+

!#

酰胺的
,

(

0

伸缩振动
5 $%/

苯环的
-

(

0

伸缩振动
5 #!%

累积双键(

, - .

振动 ! !)( 羰基化合物(

- .

伸缩振动 # (!(

苯环骨架振动
# '%%L# $%%

酰胺的
,

(

0

弯曲振动
# 656L# 6#5

酰胺的
-

(

,

伸缩振动
# $#!

芳香族胺类化合物
-

(

,

伸缩振动
# 5#%

(

- .

弯曲振动 # !!%

苯环的面外弯曲振动
(%%

表
$

碱木质素
!

聚氨酯泡沫功能材料红外光谱特征吸收峰

HCMF> # 1? CM@D=AB;DG A>C8@ DE F;7G;G" ADFI<=>BJCG> EDC+ E<G*B;DGCF +CB>=;CF@

!%'
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!
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#$

!%时吸水率指标仍符合硬质聚氨酯泡沫功能材料的参数要求!

!"#"!

热质量分析及示差扫描热分析 热质量分析"

&'

#就是在程序控制温度下测量获得物质的质量与温

度关系的一种技术!

&'

分析能准确地测量热环境条件下物质的质量变化及变化速率! 本实验通过对
&'

和微商热质量分析 "

(&'

#的测试$ 研究了碱木质素对聚氨酯泡沫功能材料热性能的影响! 对空白聚氨

酯和碱木质素为
%))*)

$

%+)*)

$

!))*)

$

!+)*) $

%

#$

!%的聚氨酯泡沫功能材料进行了分析$ 其热质量曲线

和热质量微分曲线分别见图
,-.

$ 相应数据见表
,

! 图
,

结合表
,

可见& 碱木质素为
%))*)

$

%+)*)

$

!))*)

$

!+)*) $

%

#$

!%的聚氨酯泡沫功能材料为
!+) -,/) "

的分解百分率低于未添加碱木质素的纯聚氨酯泡沫功

能材料$ 说明在热分解过程中$ 碱木质素的耐热性起到了阻碍聚氨酯分解的作用$ 从而提高了聚氨酯泡

沫功能材料的耐热性能! 分解温度在
,!) -,+) "

之间$ 添加碱木质素的聚氨酯泡沫功能材料的热性能

更优良! 这也侧面证明了碱木质素与异氰酸酯发生了交联反应$ 要破坏新形成的键需要更高的能量$ 既

碱木质素的加入使得材料的热稳定性得以提高! 在碱木质素含量
%))*) $

%

#$

!%时有
.)*0 $

%

#$

!%的质量残

留$ 因此$ 在木质素合成聚氨酯泡沫功能材料的生产中可以将碱木质素上限控制在
%))*) $

%

#$

!%左右!

图
.

结合表
,

可知& 纯聚氨酯泡沫功能材料与碱木质素质量分数为
%))*)

$

%+)*)

$

!))*)

$

!+)*) $

%

#$

!%

聚氨酯泡沫功能材料的分解温度分别为
,!)*"

$

,,+*0

$

,.!*,

$

,!/*0

$

,!+*. "

$ 由此说明$ 碱木质素质

量分数较低时可以提高聚氨酯的分解温度$ 而木质素质量分数较高时则会使它降低$ 应该是碱木质素用

量高时有少量未完全参与反应$ 对聚氨酯微相分离产生一定破坏而造成的'

%+

(

! 因此$ 在碱木质素合成聚

氨酯泡沫功能材料的生产中可以将碱木质素控制在
%+)*) $

%

#$

!%以下! 高聚物的玻璃化转变温度"

&$

#是一

个非常重要的物性数据! 本实验通过对所制备的聚氨酯泡沫功能材料进行示差扫描量热分析"

(12

#

测定$ 考察碱木质素质量分数对聚氨酯泡沫功能材料
&$

的影响$ 实验结果如图
+

所示! 图
+

所示& 添

加碱木质素的聚氨酯泡沫功能材料与未添加碱木质素的空白聚氨酯泡沫功能材料有着相似的
(12

曲线$

都只有一个玻璃化转变温度$ 说明碱木质素
#

聚氨酯泡沫功能材料也是一个均相体系$ 除空白试样以外$

! %*!! !*0. !*") ,*0% ,*//

, %*3/ !*.) ,*%3 ,*+. ,*0"

平均值
%*+, !*+3 ,*)) ,*., ,*/.

% %*0) !*0/ !*"+ ,*!0 ,*")

序号
添加不同质量分数碱木质素的吸水率

45

) %))6) %+)6) !))6) !+)6) $

%

#$

7%

表
!

碱木质素质量分数与聚氨酯泡沫功能材料吸水率的关系

&89:; ! <;:8=>?@AB>C 9;=D;;@ :>$@>@ E?@=;@= 8@F D8=;G 89A?GC=>?@ C?:HIG;=B8@; J?8K JI@E=>?@8: K8=;G>8:A

图
,

不同碱木质素聚氨酯泡沫功能材

料的
&'

曲线

L>$IG; , &' EIGM;A ?J C?:HIG;=B8@; J?8K JI@E=>?@8:

K8=;G>8:A D>=B F>JJ;G;@= :>$@>@ E?@=;@=

图
.

不同碱木质素聚氨酯泡沫功能材料

的
(&'

曲线

L>$IG; . (&' EIGM;A ?J C?:HIG;=B8@; J?8K JI@E=>?@8:

K8=;G>8:A D>=B F>JJ;G;@= :>$@>@ E?@=;@=

何 凯等& 碱木质素
#

聚氨酯泡沫功能材料的制备) 表征及性能
!)3
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!"#!

年
$

月
!%

日

碱木质素
&

!

'

"

('

!#

# 失重范围
&"

质量变化
&

!

'

"

('

!#

# 残余质量
&

!

'

"

('

!#

# 分解温度
&"

% !)*+,-*!%+. .!)+/ *$+. *!%+.

#%%+% !.0+$-*0/+# )!.+/ $%+0 **/+0

#/%+% !..+$-*0!+$ )*!+$ *)+! *$!+*

!%%+% *%!+,-*0$+# )$#+0 *,+# *!)+0

!/%+% *##+%-*0)+# ),$+* */+0 *!/+$

表
!

不同碱木质素质量分数的聚氨酯泡沫功能材料的
"#

实验数据

12345 * 16 57859:;5<=24 >2=2 ?@ >:@@595<= 4:'<:<#8?4AB95=C2<5 @?2; @B<D=:?<24 ;2=59:24E

其他碱木质素
#

聚氨酯泡沫功能材料在

!/%-**% "

之间没有明显的放热峰出

现$ 证明碱木质素在聚氨酯泡沫功能

材料中与
*#

异氰酸酯基亚甲基
#*

$

/

$

/#

三甲基环己基异氰酸酯!

FGHF

#发生了

交联反应而不是以填料形式存在% 纯

聚氨酯泡沫功能材料与含碱木质素
I""+"

$

I/"+"

$

!""+"

$

!/"+" '

"

('

!I试样的玻璃

化转变温度分别为
!0I+!

$

!0,+$

$

!,*+0

$

!,/+*

$

!)*+" "

$ 说明随着碱木质素

质量分数的增加$ 聚氨酯泡沫功能材

料的玻璃化转变温度逐渐升高$ 分析

其原因有以下几个可能&

!

碱木质素

与异氰酸酯发生了交联反应$ 交联密

度的增加引起玻璃化温度的升高'

"

碱木质素主体单元结构为苯丙烷( 苯环等刚性基团的内聚能较大$ 这些单元的玻璃化温度高$ 苯环数目

的增多$ 造成聚合物玻璃化温度的提高'

#

碱木质素替代多元醇合成聚氨酯泡沫功能材料引入的高分子

结构$ 增加了无定形分子链运动的阻力$ 从而使得玻璃化温度升高%

*

结论

本研究以精制碱木质素作为醇羟基物料$ 通过一次发泡法与异佛尔酮二异氰酸酯合成制备碱木质

素
#

聚氨酯泡沫功能材料!

JGKL

#$ 获得如下结果&

!

成功制备了碱木质素
#

聚氨酯泡沫功能材料!

JGKL

#$ 通

过红外光谱!

FJ

#表征了
JGKL

产物的结构% 利用热质量!

16

#和示差扫描热量!

HMN

#分析测试了产物

!

JGKL

#的热性能%

16

结果表明& 碱木质素
#

聚氨酯泡沫功能材料的耐热性优于纯聚氨酯泡沫功能材料%

H16

结果表明& 碱木质素
#

聚氨酯泡沫功能材料中碱木质素的质量分数应控制在
I%%+%-I/%+% '

"

('

!I

%

HMN

结果表明& 碱木质素
#

聚氨酯泡沫功能材料是通过化学交联反应形成均相体系%

"

通过吸水性能测

定表明& 随着碱木质素的添加$ 聚氨酯泡沫功能材料的吸水率呈上升趋势$ 当碱木质素添加量达到

I%%+%-I/%+% '

"

('

!I时吸水率仍接近工业产品标准%

#

本研究所得结果期待对利用碱木质素制备聚氨酯泡

沫功能材料的深入研究提供有益参考%
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