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玉米秸微波液化合成可生物降解聚氨酯泡沫研究
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摘要：以玉米秸秆为原料，采用微波液化产物合成可生物降解聚氨酯泡沫，替代传统石化产品多元醇制备聚氨酯泡

沫。通过异氰酸根指数及发泡剂水用量对聚氨酯泡沫材料密度、机械性能的影响分析，得到优化的聚氨酯合成工

艺条件：水添加量 ０３０ｇ、异氰酸根指数为 １０；采用土埋法生物降解试验发现，液化产物制备的聚氨酯泡沫在埋置

６个月后质量损失约１８７１％，热重分析表明合成的聚氨酯泡沫热分解分为４个典型的阶段。试验结果表明玉米秸

秆微波液化产物可合成环境友好可生物降解聚氨酯泡沫，但其材料性能有待进一步表征。
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　　引言

聚氨酯材料因其良好的物理和化学性能，被广

泛应用于汽车、家具、建筑和包装等领域。然而，传

统的聚氨酯材料很难降解，大量的聚氨酯废弃后形

成“白色污染”，对环境造成巨大的压力，制备可生

物降解材料成为当前研究的热点之一。生物质资源

经液化处理后可以变成具有高反应活性的液体物

质，该物质含有大量羟基，在聚氨酯领域有很大的应

用潜力。戈进杰等
［２～３］

以麻纤维和芦苇纤维制备的

植物多元醇为原料，合成具有良好性能的生物降解

性硬质聚氨酯泡沫体，另外对玉米棒液化产物合成

聚氨酯泡沫的土壤掩埋试验结果表明
［３］
，液化产物

制备的聚氨酯泡沫体具有很好的土壤微生物降解

性。目前主要研究传统外部加热液化产物的合成利

用，对于微波液化产物的利用目前尚未见报道。

本研究利用我国产量最大的农业废弃物———玉

米秸秆作为原料，以其微波液化产物替代聚氨酯多

元醇制备聚氨酯泡沫材料。主要考察异氰酸根指

数、发泡剂用量对聚氨酯泡沫材料密度、机械性能的



影响，同时探讨秸秆微波液化产物合成聚氨酯的热

解特性及生物可降解性，为秸秆微波液化产物的高

效利用以及秸秆微波液化的工业化生产提供理论依

据。

１　材料与方法

１１　试验材料
１１１　原料

玉米秸秆采自中国农业大学西校区试验田，磨

碎，过４０目筛，在１０５℃下干燥 ２４ｈ，取出后置于干
燥器中冷却至室温，装袋，放于干燥器中储存备用。

１１２　主要试剂
多亚甲基多苯基多异氰酸酯（ＰＡＰＩ，牌号 ＰＭ

２００）购自烟台万华聚氨酯有限公司。二甲基硅油
（汕头西陇化工厂）为泡沫稳定剂。三乙胺和二月

桂酸二丁基锡（天津华东试剂厂）组成聚氨酯合成

中的联合催化剂。水为发泡剂。乙二醇、甘油、聚乙

二醇４００、１，４二氧六环、邻苯二甲酸酐、吡啶、邻苯
二甲酸氢钾、浓硫酸、氢氧化钠等均为分析纯，北京

化学试剂厂。

１２　主要仪器
主要仪器包括：ＥＴＨＯＳＴ型微波消解／萃取系

统（意大利 Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ公司）、ＮＤＪ ５Ｓ型粘度计（上
海恒平科学仪器有限公司）、雷磁 ＺＤＪ ４Ａ型自动
电位滴定仪（上海精密科学仪器有限公司）、ＲＷ２０
数显型机械搅拌器（德国 ＩＫＡ公司）、Ｉｎｓｔｒｏｎ ３６６７
型万能材料试验机（英斯特朗公司）、ＳＤＴＱ６００型
同步热分析仪（ＴＡ公司）。
１３　试验方法
１３１　试验设计

（１）微波液化产物的制备
微波液化试验采用 ＥＴＨＯＳＴ型微波消解／萃取

系统进行，聚四氟反应管容量为 １００ｍＬ，配备温度
传感器反馈控制系统。向聚四氟管中加入 ５０ｇ玉
米秸秆粉、２５ｇ液化剂、０８７５ｇ催化剂、搅拌子，混
合均匀，在起始微波功率 ６００Ｗ下升温至 １６０℃后
变功率辐射保持恒温 ２０ｍｉｎ，制得秸秆微波液化产
物，反应过程中液化反应罐完全密闭，反应压力为

０３～０４ＭＰａ。
（２）聚氨酯发泡试验
聚氨酯发泡方法：在一次性纸杯中依次加入液

化产物、硅油、催化剂和水，用玻璃棒搅拌均匀，然后

加入异氰酸酯，在１０００ｒ／ｍｉｎ下搅拌至乳白现象出
现后（３０～６０ｓ），将其倒入模具中，静置待其固化。
以上操作在通风橱内进行。发泡体在室温下放置

７ｄ以上。

发泡剂用量对泡沫的影响：以固液比为 ２０％时
得到的液化产物为原料（１５ｇ），在异氰酸根指数为
１０，硅油为０１５ｇ，催化剂用量为三乙胺 ０１０ｇ、二
月硅酸二丁基锡 ０１５ｇ的条件下考察发泡剂用量
对聚氨酯泡沫的影响。水用量从 ０１５ｇ到 ０４５ｇ，
按０１５ｇ间隔递增。

异氰酸根指数对泡沫的影响：以固液比为 ２０％
时得到的液化产物为原料（１５ｇ），在外加发泡剂
（水）用量为 ０３０ｇ，硅油为 ０１５ｇ，三乙胺 ０１０ｇ、
二月硅酸二丁基锡 ０１５ｇ的条件下考察异氰酸根
指数对聚氨酯泡沫的影响。

异氰酸根指数从 ０８５到 １０，按 ００５间隔递
增。异氰酸根指数的计算方法

［４］
为

　　［ＮＣＯ］／［ＯＨ］＝
ＭＰＡＰＩＷＰＡＰＩ

ＭｐｏｌｙｏｌＷｐｏｌｙｏｌ＋
１０００Ｗｗａｔｅｒ

９

（１）

式中　ＭＰＡＰＩ———异氰酸酯中异氰酸根的质量摩尔
浓度，ｍｍｏｌ／ｇ

ＷＰＡＰＩ———异氰酸酯的用量，ｇ
Ｍｐｏｌｙｏｌ———液化产物中羟值的质量摩尔浓度，

ｍｍｏｌ／ｇ
Ｗｐｏｌｙｏｌ———液化产物的量，ｇ
Ｗｗａｔｅｒ———发泡剂的用量，ｇ

热解特性及生物降解性试验用聚氨酯泡沫的制

备：以固液比为 ２０％时得到的液化产物为原料
（１５ｇ），在外加发泡剂（水）用量为 ０３０ｇ，硅油为
０１５ｇ，三乙胺０１０ｇ、二月硅酸二丁基锡０１５ｇ、异
氰酸根指数为１０的条件下考察所制备聚氨酯泡沫
的热解特性及生物降解性。

１３２　测定方法
（１）液化得率的测定参照文献［５］：将液化后的

混合物用过量的二氧六环和水的混合溶液（体积比

为４）充分溶解，溶解后的产物用布氏漏斗抽滤，用
二氧六环和水的混合溶液反复冲洗残渣，直至滤液

无色为止。将残渣连同滤纸放入干燥箱中于 １０５℃
干燥后称量。

液化得率计算公式为

Ｙ＝（１－Ｍ１／Ｍ０）×１００％ （２）
式中　Ｙ———液化得率，％

Ｍ１———液化残渣的质量，ｇ
Ｍ０———液化原料的质量，ｇ

（２）粘度的测定：粘度计法。
（３）羟值的测定［６］

：取２ｇ液化产物，加入２５ｍＬ
邻苯二甲酸酐试剂，放入 ９８℃热水中反应 ２ｈ，取出
后冷却，用１ｍｏｌ／Ｌ的氢氧化钠滴定，用氧化还原电
位计确定滴定终点。邻苯二甲酸酐混合溶液配比：
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１５０ｇ邻苯二甲酸酐、２４２ｇ吡啶和 １０００ｇ二氧六
环混合而成。

羟值计算公式为

Ｈ＝５６１（Ｂ－Ａ）Ｎ／Ｗ （３）
式中　Ａ———样品消耗的 ＮａＯＨ体积，ｍＬ

Ｂ———空白样消耗的 ＮａＯＨ体积，ｍＬ
Ｎ———ＮａＯＨ的物质的量浓度，ｍｏｌ／Ｌ
Ｗ———液化产物的质量，ｇ

以两个平行样本测定结果的算术平均值作为该

样品的羟值。

（４）密度测定方法：聚氨酯泡沫塑料的表观密
度根据 ＧＢ／Ｔ６３４３—２００９测定。

（５）压缩强度测定方法：压缩强度根据 ＧＢ／Ｔ
８８１３—２００８测定。使用 Ｉｎｓｔｒｏｎ３６６７型万能电子材
料试验机来测试固化样品的抗压强度，加载速率为

１ｍｍ／ｍｉｎ，测定２０％压缩率时的压缩强度。每个样
品重复３次，计算平均值和标准偏差。

（６）热解特性试验方法：ＴＧ ＤＳＣ分析试验采
用美国 ＴＡ公司 ＳＤＴＱ６００型同步热分析仪。
常压、氮气流量为 １００ｍＬ／ｍｉｎ，样品从 ３０℃ 以
２０℃／ｍｉｎ的速率升至７３０℃。

（７）生物降解试验方法：“土埋法”生物降解试
验是一种被普遍认为能较好模拟自然界真实情况的

测试方法。试验参照文献［７］的方法进行，采用失
重率作为试验指标，考虑到样品的水洗失重，以样品

的水洗失重作为空白对照，相关计算公式为

Ｒ＝
ｍｓ０－ｍｓ１－（ｍＣＫ０－ｍＣＫ１）

ｍｓ０
×１００％ （４）

式中　Ｒ———降解率，％
ｍｓ０———降解前质量，ｇ
ｍｓ１———降解后质量，ｇ
ｍＣＫ０———空白水洗前质量，ｇ
ｍＣＫ１———空白水洗后质量，ｇ

将取自中国农业大学东校区的表层土放入

１２０ｃｍ×６０ｃｍ×８０ｃｍ的纸箱中，箱底均匀钻直径
约１０ｃｍ的孔２１个。将尺寸为 ５ｃｍ×５ｃｍ×５ｃｍ
聚氨酯泡沫试验样本均匀埋入土中，样本距箱底约

１０ｃｍ，距土表约 １０ｍｍ，定期浇自来水保持箱内湿
润，环境温度保持在 １５～３５℃。定期取出 ３份样
本，冲洗干净，４０℃干燥２ｈ后称量，试样不再放回。
最后再在常温常湿条件下至少平衡２４ｈ。

２　结果与分析

２１　液化剂对微波液化产物的影响
对乙二醇、甘油以及 ＰＥＧ４００／甘油（体积比为

４）３种常见的秸秆液化剂进行了初步比较，结果表

明（表１），乙二醇和 ＰＥＧ４００／甘油对玉米秸秆的液
化得率均达到 ９０％以上，且二者差异不显著，而甘
油作 为 液 化 剂 对 玉 米 秸 秆 的 液 化 得 率 仅 为

７２８９％；不同液化剂微波液化产物的粘度差异较
大，其中乙二醇液化产物粘度最小，流动性好；对不

同液化剂微波液化产物的羟值分析结果表明３种液
化剂的液化产物羟值差异较大，其中乙二醇分子量

最小，因此液化产物羟值最大，３种液化剂的微波液
化产物羟值均在生产聚氨酯多元醇的羟值范围。考

虑到乙二醇液化得率大，液化产物粘度小，羟值适

宜，同时较 ＰＥＧ４００／甘油更廉价易得，因此采用乙二
醇作为液化剂进行研究。

表 １　不同液化剂的液化效果

Ｔａｂ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎｒｅａｇｅｎｔｓ

液化剂
液化得率

／％

粘度

／ｍＰａ·ｓ
羟值／ｍｇ·ｇ－１

乙二醇 ９２４７±０３９ ２０２１±９９ ３７５０８±１９２９

甘油 ７２８９±００２ ８６６２２±３０２４ ２４２２７±７９５

ＰＥＧ４００／
甘油

９２４３±０５１ ４４４４±１９５ １５５３１±１５８２

２２　水（发泡剂）对玉米秸秆基聚氨酯泡沫的影响
与 ＣＦＣ １１及环戊烷等物理发泡剂不同，水属

于化学发泡剂，在发泡过程中与异氰酸酯反应生成

脲，同时放出 ＣＯ２，放出的 ＣＯ２残留在泡孔中起到发
泡的作用，故在制备聚氨酯泡沫过程中可通过改变

水的用量来控制放出的 ＣＯ２量，而获得不同密度的
聚氨酯泡沫体。由于 ＣＯ２不燃、无毒，臭氧消耗潜值
（ＯＤＰ）为零，因此使用水作为聚氨酯泡沫体的发泡
剂，具有价格低廉、无污染且整个发泡工艺操作简单

等优点。

　　采用固液比为２０％，液化剂为乙二醇的玉米秸
秆微波液化产物为原料进行聚氨酯发泡试验。前期

的研究
［８］
表明微波液化产物的数均分子量 Ｍｎ为

８２０，重均分子量 Ｍｗ为１４１３。
由表２可以看出，随着水用量的增加，聚氨酯泡

沫密度变化较小，当水用量从０１５ｇ增加到０３０ｇ，
压缩强度迅速增加至 ５４８ｋＰａ；当水用量增加到
０４５ｇ时，压缩强度又迅速降低到２８２ｋＰａ，最大值
出现在０３０ｇ位置。在试验中发现，当不加水时，

表 ２　水添加量对聚氨酯泡沫的影响

Ｔａｂ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｂｌｏｗｉｎｇａｇｅｎｔｏｎＰＵｐｒｏｐｅｒｔｙ

水添加量／ｇ 表观密度 ／ｇ·ｃｍ－３ 压缩强度／ｋＰａ

０１５ ０１６１ａ ３７２ａ

０３０ ０１５６ａ ５４８ｂ

０４５ ０１６０ａ ２８２ｃ

　　注：ａ、ｂ、ｃ表示 ｐ＜０１水平差异显著。
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搅拌后的混合物无法形成稳定的固态结构，也就无

法测定其机械性能。可见，水用量对泡沫材料的机

械性能影响很大，增加水用量，可以提高其压缩强

度，但过量的水又会降低压缩强度。对于本试验中

的液化产物，水的较适宜用量为０３０ｇ。
２３　异氰酸根指数对聚氨酯泡沫的影响

异氰酸根指数对玉米秸秆基聚氨酯泡沫各参数

的影响如表 ３。由表 ３可以看出，随着异氰酸根指
数的增加，聚氨酯泡沫的表观密度不断减小，这主要

是由于随着异氰酸根指数的增加，有更多的异氰酸

根与水发生反应，产生更多的 ＣＯ２气体，导致泡沫体
泡孔增加，因此密度不断减小。随着异氰酸根指数

的增加，聚氨酯泡沫压缩强度不断增加，由 ３７２ｋＰａ
增加到１０１９ｋＰａ。这是因为发泡时，异氰酸根指数
越高，聚氨酯泡沫塑料分子的交联度就越大，使硬质

聚氨酯泡沫塑料具有较高的压缩强度和尺寸稳定

性。异氰酸根指数过高时，反应过程放热量过大，使

泡沫内部出现烧芯现象，破坏了泡沫的结构，并增大

了泡沫的脆性，因此对于玉米秸秆液化产物多元醇

建议采用异氰酸根指数为１００。

表 ３　异氰酸根指数对聚氨酯泡沫的影响

Ｔａｂ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｓｏｃｙａｎａｔｅｉｎｄｅｘｏｎＰＵｐｒｏｐｅｒｔｙ

异氰酸根指数 表观密度／ｇ·ｃｍ－３ 压缩强度／ｋＰａ

０８５ ０１５６ａ ３７２ａ

０９０ ０１４５ａ ６８９ｂ

０９５ ０１２６ｂ ６８６ｂ

１００ ０１１８ｂ １０１９ｃ

　　注：ａ、ｂ、ｃ表示 ｐ＜０１水平差异显著。

　　根据上述优化得到的微波液化产物制备的聚氨
酯泡沫密度为０１１８ｇ／ｃｍ３，压缩强度为 １０１９ｋＰａ。
戈进杰等

［２］
以麻纤维和芦苇纤维制备的植物多元

醇为原料合成的生物降解性硬质聚氨酯泡沫体密度

为００４０ｇ／ｃｍ３左右，压缩强度为１５０ｋＰａ。Ｌｅｅ等［９］

利用玉米麸皮的多元醇液化产物合成的聚氨酯泡沫

密度为 ００３８～００４０ｇ／ｃｍ３，压缩强度（２０％压缩
比）为１２０～２３６ｋＰａ。因此，采用秸秆微波液化产物
制备的聚氨酯泡沫平均密度明显大于文献报道的常

规油浴加热液化产物制备的聚氨酯泡沫，而压缩强

度低于文献报道的结果。笔者前期
［８］
对液化产物

的研究表明：微波液化产物的羟基含量较传统液化

的低，而分子量较传统液化产物的小，与传统液化产

物有明显的差异。因此，所得的聚氨酯结构不及常

规液化产物制备的聚氨酯强度高。有待对微波液化

产物进行系统分析，为其产物应用奠定理论基础。

２４　聚氨酯泡沫的热解特性
从图 １可以看出，样品热失重过程主要划分为

４个阶段。第１个失重阶段在２００℃前，最大失重峰
出现在１３０℃，此阶段样品的质量损失为 ５２０％，主
要为聚氨酯中水分的干燥失重和低沸点物质的挥

发；第 ２个失重阶段在 ２００～３２０℃，为样品迅速热
解阶段，样品的质量损失为 ３５４７％，由于聚氨酯中
的硬质链段氨基甲酸酯的分解温度为 ２５０～
３２０℃［１０］

，因此这一阶段主要是聚氨酯硬质链段的

分解，这一阶段表征了热解破坏性最大的温度区间，

微分失重（ＤＴＧ）曲线在 ２８０℃处失重速率最大为
０３０％／℃；第３个失重阶段为 ３２０～３６０℃，最大分
解峰３４５℃与异氰酸酯的分解峰温吻合［１１］

，因此这

一阶段主要是未反应的异氰酸酯的分解；第 ４个失
重阶段为４００℃以上的碳化过程，持续时间较长，残
留物为灰分和固定碳。６００℃后样品 ＴＧ变化非常
缓慢，ＴＧ曲线基本为一直线，７３０℃时样品残留量为
１８４９％，这一阶段失重率为 ２７９５％。对比李旭华
等

［１２］
对聚氨酯热解特性的研究结果，发现两者 ＴＧ

过程相似，不同之处在于液化产物合成聚氨酯存在

异氰酸酯的分解阶段，同时最大失重峰出现温度区

间不同；与王体朋
［１３］
的玉米秸秆常规液化产物制备

的聚氨酯分解阶段基本一致，但常规液化产物聚氨酯

碳化阶段失重最大，说明微波液化产物制备的聚氨酯

较常规加热液化的产物制备的聚氨酯热稳定性差。这

主要是由于玉米秸秆微波液化产物的分子量较常规液

化产物小造成合成的聚氨酯交联度降低所致
［８］
。

图１　玉米秸秆微波液化产物合成聚氨酯泡沫失重分析结果

Ｆｉｇ．１　ＴＧｆｏｒＰＵｍａｄｅｆｒｏｍｍｉｃｒｏｗａｖｅｌｉｑｕｅｆｉｅｄｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒ
　

图 ２　玉米秸秆微波液化产物聚氨酯泡沫土埋试验结果

Ｆｉｇ．２　ＢｕｒｙｔｅｓｔｆｏｒＰＵｆｒｏｍｍｉｃｒｏｗａｖｅｌｉｑｕｅｆｉｅｄｃｏｒｎｓｔｏｖｅｒ

２５　聚氨酯泡沫的生物降解性
由图 ２可以看出，由微波液化多元醇制得聚氨

酯泡沫具有良好的生物降解性，６个月时降解率达
到１８７１％；与 Ｗａｎｇ等［１４］

报道的常规油浴加热液

化产物制备的聚氨酯泡沫降解速率 １年内降解
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１６％接近。相反由传统化工产品多元醇 ＰＥＧ４００制
备的聚氨酯在６个月内降解率不到１％（图２）。

由玉米秸秆微波液化产物制备的生物质基聚氨

酯降解的速度随季节不同和温度的变化而呈现出差

异，在前３个月（６～９月份），失重率迅速增加，差异
显著（ｐ＜０１），在９月份失重率达到１５％；９～１１月
份，失重率增加不显著（ｐ＜０１），降解速率明显变
缓，这主要是由于气温降低，微生物活动受抑制造

成，在埋置６个月后（即１２月份）质量损失约 １９％。
液化多元醇是一种成分复杂的混合物，它除了为合

成聚氨酯提供羟基外，还作为填料混入聚氨酯体系

中，同时起到交联剂和填充剂的作用。在生物降解

时，聚氨酯大分子链会因天然高分子被微生物降解

而断裂，这不仅会导致聚氨酯分子量下降，而且生成

了容易受到微生物攻击的链段和弱键，有利于大分

子链被氧化或发生水解而进一步降解。

３　结论

（１）不同液化剂的玉米秸秆微波液化得率有显

著差异，不同液化剂的微波液化产物羟值差别较大，

考虑到液化得率、产物的适用性以及经济性，乙二醇

作为液化剂进行玉米秸秆微波液化较为适宜。

（２）发泡剂水的用量及异氰酸根指数对聚氨酯
泡沫的机械性能影响显著，本试验优化的工艺条件

为水添加量０３０ｇ，异氰酸根指数为 １０时所制得
聚氨酯泡沫具有较好的机械性能及适宜的表观密

度。

（３）玉米秸秆微波产物制备的聚氨酯泡沫的热
解分为典型的４个阶段，其热稳定性较常规加热液
化产物合成聚氨酯的稳定性差。

（４）由液化多元醇制得聚氨酯泡沫具有良好的
生物降解性，其降解的速度随季节不同和温度的变

化而呈现出差异，在埋置 ６个月后质量损失约
１８７１％。说明由秸秆微波液化产物制备的聚氨酯
泡沫是一种环境友好的新型材料。
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