
!!""#$"%$"&收稿，!""#$’"$("修稿；教育部长江学者和创新团队发展计划资助基金（基金号 )*+",&"）和江西省重点攻关项目（项目号

-"!.%/）资助项目；!!通讯联系人，0$1234：56789:;< =>;< :9

毛竹屑与玉米淀粉共液化产物制备聚氨酯泡沫研究!

刘玉环’，! 高龙兰’ 罗爱香’ 阮榕生’!! 刘成梅’

（’ 江西省生物质转化工程技术研究中心 南昌 ((""&#）（! 南昌大学食品科学与技术国家重点实验室 南昌 ((""&#）

摘 要 采用单因素试验设计，研究了液化剂组成、液比以及毛竹屑与淀粉的比例对液化产物理化性质、及所

制备的聚氨酯泡沫材料的物理力学指标影响 <结果显示当以 ,"?乙二醇 @ ,"?碳酸亚乙酯混合物作为液化
剂、添加相当于液化剂质量 (?的浓硫酸为催化剂、在（’," A ,）B（油浴）和常压条件下，液化 ’," 139，搅拌速
度 (" CD139，取得本试验条件下最好的竹屑液化效果，液化产物中竹屑含量 !,?，残渣率 (E%.?，但该液化产
物中天然聚合物碎片含量少，所制备的聚氨酯泡沫材料塌陷；竹屑与玉米淀粉共液化有效提高了液化产物中

生物质的含量，但占液化剂质量 !,?竹屑 @占液化剂质量 ’!,?玉米淀粉共液化产物粘度太高（/E/, F2·5）；
而 !"?竹屑 @ ’("?玉米淀粉的共液化产物与 &，&G$二苯基甲烷二异氰酸酯以及各种助剂按异氰酸酯基D羟基
摩尔比为 ’E’配合时，所制备的聚氨酯泡沫材料表观密度为 ((E. HID1(、压缩强度 ’’/ HF2、弹性模量 .E%’ JF2，
在周年生物降解试验中，该生物质基聚氨酯硬质泡沫失重率为 ’!E.(? <
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随着石油供求矛盾加剧，合成聚氨酯材料的

主要原料之一的聚醚多元醇，出现了价格爆涨的

状况［’］<利用环碳酸酯类作为反应性溶剂在常压
下热化学液化木质纤维素类生物质获得多羟基化

合物，可以代替聚醚多元醇与异氰酸酯发生亲核

加成反应制备聚氨酯材料［!，(］<同时因在聚氨酯大
分子中引进了天然高分子链段，提高了这类聚氨

酯材料的生物可降解性能［&］<然而，木质纤维素种
类对利用环碳酸酯类常压热化学液化木质纤维素

有很大影响，例如软木和禾本科草本植物中的木

质素在液化过程中发生二次缩合速度太快而影响

液化的完成 <采用环碳酸酯和多元醇的混合物为
液化剂可以解决软木的液化问题［,］<中国每年可
砍伐毛竹 & K ’"% 多支，被称为中国第二森林 <由
于竹子直径小、壁薄中空、尖削度大，竹材利用率

徘徊 (,? L &"?左右，就原竹而言，则只利用

’!?，在生产过程中产生大量低价值废材［.，#］<毛
竹是木质化的禾本科草本植物，对毛竹碎屑液化

制备多羟基化合物的研究还少有报道，本研究的

目的在于探讨竹屑液化的条件，设法提高竹屑液

化产物的生物质组分含量，利用竹屑与玉米淀粉

共液化产生的多羟基化合物试制聚氨酯泡沫材

料，并对其理化性能指标和生物可降解性进行研

究 <

! 实验部分

!"! 原料
供试竹屑原料取自福建省建阳市、粉碎过

’""目筛，供试玉米淀粉为工业一级产品，购自徐
州雪山峰淀粉厂 <各种原料的主要成分如表 ’所
示 <

#$%&’ ! +M= :M=13:24 :N1ON53P3N9 NQ R21RNN C=53>;=5 29> :NC9 5P2C:M

JN35P;C=
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S4:NMN4 R=97=9=
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VN4N:=44;4N5=
（6P?）

S:3> 395N4;R4=

43I939（6P?）
WP2C:M :N9P=9P
（6P?）

X21RNN C=53>;=5 .E(’ "E#/ ’E.# (E(! #’E"! !(E"( PC2:=
YNC9 5P2C:M /E,& "E’! "E&% "E’, " " %"E.%

!"( 试剂
碳酸亚乙酯（YF），唐山市朝阳化工总厂；乙

二醇（S*），上海化学试剂有限公司；&，&G$二苯基
甲烷二异氰酸酯（纯 JZ)）上海化学试剂有限公
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司；!"#$"%浓硫酸（&’），上海化学试剂有限公
司；(，)*二氧六环（&’），天津永大化学试剂开发中
心；二丁基二月桂酸锡（+,），天津永大化学试剂
开发中心；硅氧烷聚醚共聚物 -./0*1$$)，江苏雅
克化工有限公司 2
!"# 主要仪器设备
万能力学测定仪（ 3456789:; <79<54= >:?@547

>AB7; CCD!E("1$ 美国因斯特朗公司）；锤式粉碎
机 F+(D$（上海中药机械厂）；高速药物粉碎机（浙
江瑞安永历制药机械有限公司）；GHI*"J 数字显
示粘度计（上海精密科学仪器有限公司）；手持式

高速搅拌器 K’(CD)（,@5;5L9）；电子天平 MJ11)J !
N $#$$(（J&’O.’PQJ）；HRF1$D$*SM0真空干燥箱
（上海仕博生物技术有限公司）；玻璃干燥器 2
!"$ 液化剂组成试验
取 ($$ = 液化剂（碳酸亚乙酯和乙二醇的不

同比例的混合物）放入配有搅拌、冷凝回流和温控

装置的三口烧瓶中，然后将三口烧瓶放入预设温

度为（(T$ U T）V的油浴锅中，催化剂为 !"#$"%的
浓硫酸，占液化剂重量的 C#$%；液比（液化剂对
竹屑重量比）为 )W(；液化剂分别设纯碳酸亚乙酯、
纯乙二醇、T$ X<%乙二醇 Y T$ X<%碳酸亚乙酯三
种处理；反应时间共计 ("$ >54；搅拌速度 C$
8W>542期间在不同时段多次取样分析 2
!"% 不同液比试验
取 ($$ =液化剂（T$ X<%乙二醇 Y T$ X<%碳

酸亚乙酯）放入配有搅拌、冷凝回流和温控装置的

三口烧瓶中，然后将三口烧瓶放入预设温度为

（(T$ U T）V的油浴锅中，催化剂为 !"#$"%的浓硫
酸，占液化剂重量的 C#$%；分别设置液比为 TW(、
)W(、($WC 和 1$WZ 等处理 2反应时间 (T$ >54；搅拌
速度 C$ 8W>542反应结束，立即将三口烧瓶从油浴
锅中取出，自然冷却 2
!"& 竹屑与淀粉共液化试验
取 ($$ =液化剂（T$ X<%乙二醇 Y T$ X<%碳

酸亚乙酯）放入配有搅拌、冷凝回流和温控装置的

三口烧瓶中，然后将三口烧瓶放入预设温度为

（(T$ U T）V的油浴锅中，催化剂为 !"#$"%的浓硫
酸，占液化剂重量的 C#$%；分别将占液化剂质量
(T%、1$%、1T%、1T%的竹屑先行液化 D$ >54，随
后分别将相当于液化剂质量 (CT%、(1T%、(1$%
和 $%的供试淀粉分 D次，每次相隔 T >54，全部加
入三口瓶中后，继续液化 D$ >54，搅拌速度 C$
8W>542立即将三口烧瓶从油浴锅中取出，自然冷

却 2
!"’ 聚氨酯泡沫制备
设计量的生物多元醇、催化剂、表面活性剂、

发泡剂以及其它添加剂在上口直径 " ?>纸杯中
预先混合，再将规定量的二异氰酸酯加入纸杯，用

手持式高速搅拌器（"$$$ 8W>54）搅拌混合约 (T 92
混合物在室温下反应膨胀形成泡沫 2泡沫材料在
室温下继续固化 C 天后，切割成 T ?> [ T ?> [ T
?>，试样测定有关数据 2
聚氨酯泡沫中异氰酸酯的用量按下式计算：

"SHP N
PGPJ（#M,"M, Y 1$$$"K1.

W("）
#SHP

式中 "SHP为配方中 )，)\*二苯基甲烷二异氰酸酯
的用量，#SHP N Z#(! >>A;W=，指每克 )，)\*二苯基
甲烷二异氰酸酯 SHP 中含有异氰酸酯基的毫摩
尔数；PGPJ取值 (#(，即配方中异氰酸酯基的毫摩
尔数为羟基的毫摩尔数的 (#( 倍；"K1.

为配方中

发泡剂水的用量；#M,指每克生物多元醇中羟基

毫摩尔数；"M,为配方中生物质多元醇的用量

（=）2
!"( 聚氨酯泡沫物理力学性能测定
聚氨酯泡沫材料试样的表观密度根据中华人

民共和国泡沫塑料和橡胶表观（体积）密度的测定

国家标准 ]MDC)C*"D的方法测定；弹性模量和压
缩强度根据标准 ]M""(C*""硬质泡沫塑料压缩的
试验方法测定 2
!") 聚氨酯泡沫生物可降解性能测定
实验方法为土埋法，该方法根据美国 &JOS

HTCC"*!"的基本原理，参考戈进杰等［"］进行简化 2
简化后的实验步骤包括，（(）试样准备，将由含竹
屑 1$% Y淀粉 (C$%的液化产物所制备的聚氨脂
泡沫试样，切成近 T ?> 见方的块状；（1）盆钵准
备，选择高 T$ ?>上口直颈 C$ ?>，底部直径 1$ ?>
（带孔），配有托盘的塑料盆钵，取肥沃的花园表

土，过 ( ?>孔径筛混匀备用；将半硬质聚氨脂泡
沫方块在 T$V真空干燥箱中处理 1) @，在常温下
硅胶干燥器内平衡 1) @，称出初始质量后，埋入距
盆钵底部 1T ?> 处，每盆埋入试样 ( 块，做好标
记，压实 2从托盘灌水使水分通过毛细管作用上升
湿润全部土壤，每周补充水分 C ^ T次，始终确保
托盘有水 2在自然温度下，从 (月份开始埋入，到
(1月份之间，共计 CD盆 2每月从 C盆土壤中取出
聚氨酯发泡体，用蒸溜水小心清洗，然后在 T$V

T)TD期 刘玉环等：毛竹屑与玉米淀粉共液化产物制备聚氨酯泡沫研究



真空烘箱中烘干处理 !" #，在常温下硅胶干燥器
内平衡!" #，称重，计算聚氨脂泡沫埋土前后降解
失重率 $
!"!# 液化产物残渣率、粘度和羟基值测定
液化产物残渣率、表观粘度和羟基值的测定

参考文献［%，&’］的方法 $

$ 结果与讨论

$"! 液化剂组成对竹屑液化过程的影响
试验结果表明，竹屑在纯乙二醇（()）液化剂

中液化速率较低，反应 &*’ +,- 后，残渣率仍高
!./01；以纯碳酸亚乙酯（(2）为液化剂，液化速率
快，在 &!’ +,- 后，液化残渣率接近最低值
&/%.1，反应 &!’ +,-后，液化产物出现二次交联，
残渣率又趋升高；以 *’ 341乙二醇 5 *’ 341碳酸
亚乙酯液化速率也较快，反应约 &*’ +,-后，残渣
率接近最低点 "/’&1，轻微的二次交联也只发生
在反应时间达 &*’ +,-后 $目前碳酸亚乙酯价格
为乙二醇的 !倍以上，对两种成分合理搭配既可
避免液化产物的二次交联、又可以大大降低液化

剂使用成本，见图 & $

6,7$ & 8#9 9::9;4< =: >,?@9:A;4,=- <=>B9-4 ;=+C=<,4,=-< =-

DA+D== E9<,F@9 >,?@9:G,-7 CE=;9<<

$"$ 液比对竹屑液化效果的影响
表 !的试验结果显示，*’ 341乙二醇 5 *’ 341

碳酸亚乙酯混合液化剂对竹屑的液化效率还比较

低，只有当每 &’’ 7的液化剂中竹屑加入量小于 !*
7时，液化才能在 &*’ +,-内比较彻底进行 $而当每
&’’ 7的液化剂中竹屑加入量大于H’ 7时，即有越来
越多的竹屑成分不能在规定时间内液化，而延长反

应时间则由于液化产物的二次缩合反应加快抵消

液化作用 $由此可见，如果要提高竹屑液化中生物
质成分的含量还必须有新的途径 $

%&’() $ 8#9 9::9;4< =: >,?@,F EA4,= =: >,?@9:A;4,=- <=>B9-4 4= DA+D== E9<,F@9 =- 4#9 CE=C9E4,9< =: 4#9 E9<@>4,-7 >,?@9:,9F +,I4@E9

J,?@,F EA4,= =: >,?@9:A;4,=- <=>B9-4 4= DA+D== E9<,F@9< *K& "K& &’KH !’K0
L9<,F@A> ;=-49-4 =: >,?@9:,9F +,I4@E9（1） !/." H/%M */.! &M/0

8#9 ACCAE9-4 B,<;=<,4G =: 4#9 >,?@9:,9F +,I4@E9（NA·<） ’/!! ’/H& ’/*! ’/M0
8#9 #GFE=IG> BA>@9 =: 4#9 >,?@9:,9F +,I4@E9（+7K7） "** !%" !0& !MM

!+7K7：OPQKRA+C>9

$"* 竹屑与淀粉配比对两者共液化产物理化性
质的影响

在木质纤维素液化过程中，由于存在液化产

物二次缩合的原因，使得液化产物中生物质成分

的含量很少能超过 H’1 $为了降低液化产物的生
产成本，提高液化产物中生物质成分的含量，SA=

等［&’］首先采用木质纤维素与淀粉在聚醚多元醇

中共液化的方法 $
在本试验中，首先将一定量的竹屑液化，再分

步添加玉米淀粉共液化，得到粘度较大，但外观均

匀一致的高生物质含量的液化产物，其羟基值大

小也适合于制备聚氨酯材料，见表 H $

%&’() * 8#9 9::9;4< =: 4#9 E9A;4A-4’< +AT9@C =- 4#9 CE=C9E4,9< =: E9<@>4,-7 >,?@9:,9F +,I4@E9

L9A;4A-4’< +AT9@C（341）

UA+D== E9<,F@9< 2=E- <4AE;# J,?@9:A;4,=- <=>B9-4

VCCAE9-4 B,<;=<,4G
（NA·<）

QGFE=IG> BA>@9!

（+7K7）

L9<,F@A>

;=-49-4（1）

!* ’ &’’ ’/H% !%"/! M/H!
!* &!* &’’ ./.* !%H/& M/&.
!’ &H’ &’’ M/*& !%*/. H/%M
&* &H* &’’ */*! !%./! H/*H

!+7K7：OPQKRA+C>9

$"+ 液化产物对聚氨酯泡沫理化性质的影响
本试验利用 !*1竹屑、!’1竹屑 5 &H’1玉米

淀粉、&*1竹屑 5 &H*1玉米淀粉 H种共液化产物

制备了聚氨酯泡沫材料聚氨酯泡沫材料，相应的

配方如表 "所示 $ !*1竹屑 5 &!*1玉米淀粉的共
液化产物因流动性低而被放弃 $

M"* 高 分 子 学 报 !’’.年



!"#$% & !"# $%&’" ()*+,-%. ()* /*#/%*%&0)1 )( /)-2,*#&"%1# ()%+. (*)+ $%+$))3’)*1 .&%*’" -04,#(0#5 +06&,*#

7%+/-# 1,+$#* 8 9 :

;%&0) )( $0)+%.. &) -04,#(%’&0)1 .)-<#1&（=&>） 9?> @%+$)) 9A> @%+$)) B 8:A> 7&%*’" 8?> @%+$)) B 8:?> 7&%*’"
@0)/)-2)- 5).%C#（C） D D D

!"# "25*)62- <%-,# )( $0)/)-2)-.（++)-EC） ?F9G ?F9D ?F:8
@-)=01C %C#1&（=%&#*，C） AFG AFG AFG

H0$,&2-&01 50-%,*%&# %. ’%&%-2.&（C） AF9 AF9 AF9
G，GI3H0/"#12-+#&"%1# 500.)’2%1%&#（C） 88F?A 88F?: 88F?D
70-)6%1#3/)-2#&"#* JKLM39AAG（C） AF: AF: AF:

在共液化产物中竹屑含量越高泡沫色泽愈

深、而淀粉含量越多泡沫色泽愈浅；纯 9?>竹屑
液化的处理，聚合物碎片含量低，所形成的泡沫塌

陷收缩现象严重，而由竹屑 9A> B 淀粉 8:A>和
竹屑 8?> B淀粉 8:?>液化产物所制备的硬质泡
沫则具有较好的物理力学性能，见表 ?、图 9 N

!"#$% ’ !"# +#’"%10’%- /*)/#*&0#. )( &"# ()%+. )$&%01#5 (*)+ 50((#*#1&

/)-2)-.

7%+/-#

1,+$#*%
H#1.0&2

（OCE+:）

P)+/*#..0<#

.&*#1C&"（OQ%）
M-%.&0’

+)5,-,.（RQ%）
P)-)* )(

&"# ()%+.

8 :SFD P)--%/.# P)--%/.# @-%’O
9 ::FT 88S TFU8 H%*O
: :AFG 8AU ?FG: V*#2

% Q.)..#.. &"# .%+# 0+/-0’%&0)1 01 !%$-# G

W0CN 9 !"# %//#%*%1’# )( /)-2,*#&"%1# ()%+. *#.,-&#5 (*)+

&"# -04,#(%’&0)1 +06&,*# )(（%）9? =&> )( $%+$)) *#.05,#，

（$）9A =&> )( $%+$)) *#.05,# B 8:A =&> )( ’)*1 .&%*’" %15
（’）8? =&> )( $%+$)) *#.05,# B 8:? =&> )( ’)*1 .&%*’" )<#*

8AA =&> )( &"# -04,#(%’&0)1 .)-<#1& *#./#’&0<#-2

()’ 聚氨酯泡沫生物可降解性
采用 9A>竹屑38:A>淀粉共液化产物制备的

聚氨酯泡沫样品进行埋土生物降解试验，在开始

的第一个月，失重 DF:>，这可能与泡沫中少量未
参与聚合的成分在水洗过程中溶出有关 N在此后
G个月中，泡沫失重很少，直到气温回升后 T X 8A
月份，失重速率显著增加 N 88 月份后泡沫失重速
率又趋减缓 N总体上看，竹屑3淀粉共液化产物聚
氨酯泡沫生物降解速率是比较缓慢的，即全年降

解失重仅 89FT:> N这可能与土壤中微生物对氨
基甲酸酯键的适应需要较长的时间有关 N另外由
于样品为大块状，土壤与泡沫的实际接触面很小，

也是一个重要原因，参见图 : N
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综上所述，本研究结果显示当以 ?A =&>乙二
醇 B ?A =&>碳酸亚乙酯混和物作为液化剂、添加
相当于液化剂质量 :>的浓硫酸为催化剂、在
（8?A Y ?）Z（油浴）、常压条件下，反应 8?A +01，竹
屑的液化效果较好 N由于竹屑液化过程中，液化产
物存在二次缩合的倾向，所以液化产物中实际只

能容纳小于 :A>的竹屑成分 N采用了竹屑 B玉米
淀粉共液化的方法，可以大大提高两者共液化产

物中生物质的含量，从而显著降低生物质基多羟

基化合物的制造成本 N 试验表明 9A>竹屑 B
8:A>玉米淀粉的共液化产物表观黏度、羟基值、
残渣率等指标均较合理，当该液化产物与 G，GI3二
苯基甲烷二异氰酸酯按异氰酸酯基E羟基摩尔比
为 8F8配合时，可以制成物理力学指标尚可，具有
一定的生物可降解性能的生物质基聚氨酯泡沫材

料 N这种产品可以应用作包装材料和建筑内的绝
热或隔音材料 N本研究结果对如何充分利用丰富
的木质纤维素作为人类未来的高分子材料的原料

来源、节约粮食有参考作用 N今后将进一步开展对
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于液化剂组成、液化反应条件等的研究，以便得出

优化工艺参数 !并将采用美国 "#$% &’(()*+) 的
完整方法对所制备的聚氨酯泡沫材料的生物降解

规律进行深入研究 !
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