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异氰酸酯指数对过氧酸木质素基聚氨酯薄膜性能的影响 *
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摘要：以过氧酸木质素为原料替代 30% 的聚乙二醇 1000，以 N，N- 二甲基甲酰胺和丙酮为混合溶剂，与甲苯二

异氰酸酯反应，采用溶液浇注法制备过氧酸木质素基聚氨酯 (PUR) 薄膜。研究了异氰酸酯指数对薄膜拉伸性能、热

稳定性能、玻璃化转变温度 (Tg) 及导热系数的影响。结果表明，随异氰酸酯指数的增大，薄膜的拉伸性能先升高后降

低、热稳定性能下降但 Tg 升高、导热系数下降即隔热性能提高。当异氰酸指数为 1.55 时，PUR 薄膜的拉伸性能达到

最佳，断裂伸长率和拉伸强度分别为 663.97% 和 16.86 MPa，且具有较高的 Tg 和较好的隔热性能。
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Effects of Isocyanate Index on Properties of Peroxy-acid Lignin-based Polyurethane Film
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Abstract ：Replacing 30% of polyethylene glycol (PEG) 1000 with peroxy-acid lignin and using toluene diisocyanate 
(TDI) as  raw material，peroxy-acid lignin-based polyurethane films were prepared by solution casting in the mixed solvent of N，

N-dimethylformamide (DMF) and acetone. Effects of isocyanate index on tensile properties，thermal stability and glass transition 
temperature (Tg)，as well as thermal conductivity of the films were studied. The results show that with increase of the isocyanate 
index，the tensile properties of the film increase firstly and decrease lastly，the thermal stability declines but Tg rises，the thermal 
conductivity decreases which means that the thermal insulation property become better. When the isocyanate index is 1.55，the tensile 
properties of the film reach the maximum，with elongation at break and tensile strength are 663.97% and 16.86 MPa，meanwhile，
the film has higher Tg and better thermal insulation property.
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木质素是植物界仅次于纤维素的一种丰富的

大分子有机物质，它是由苯丙烷结构单元以一定方

式聚合起来的复杂的芳香族聚合物 [1]。经研究证明，

具有大量醇羟基和酚羟基的木质素可以代替聚醚多

元醇与异氰酸酯发生亲核加成反应用于制备聚氨酯

(PUR) 材料，这样不但可以减少对石油产品的依赖

性，提高木质素的附加值，而且为 PUR 工业降低了

成本，对 PUR 工业的发展以及缓减能源危机都具有

十分重要的现实意义和战略意义 [2]。

过氧酸木质素是由 CIMV 公司使用 CIMV 过

程从小麦秸秆中分离出的一种低聚合度、高羟基含

量的木质素。该过程是将小麦秸秆混合于一种乙酸、

甲酸以及水以体积比为 30∶55∶15 的混合溶剂中在

105℃下反应3.5 h，之后经过处理得到50%的纸浆，

25% 的五碳糖和 25% 的纯度约为 95% 的木质素
[3–4]。过氧酸木质素有和酶解木质素相同的羟基含

量，约为 5 mmol／g，是碱木质素、木质素磺酸钙等

羟基含量的 2~3 倍，且过氧酸木质素的分散系数较

低，分子量较小，因此在 DMF 等非水相极性溶剂中

的溶解性比较好，相比传统木质素更适合制备 PUR
薄膜材料。笔者以过氧酸木质素代替部分聚乙二

醇 (PEG)1000，与甲苯二异氰酸酯 (TDI) 反应制备

PUR 薄膜，研究了异氰酸酯指数 ( 异氰酸酯基团与

多元醇中羟基基团的物质的量之比 ) 对 PUR 薄膜
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拉伸性能、热稳定性能、玻璃化转变温度 (Tg) 及导热

系数的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

过氧酸木质素：数均和重均分子量分别为

1 634 和 2 152，总的羟基含量是 4.92 mmol／g，包含

3.92 mmol／g 醇羟基，法国 Compagnie Industrielle 
de la Matieere Vegetale 公司；

TDI ：化学纯，格雷西亚 ( 成都 ) 化学技术有限

公司；

PEG1000 ：化学纯，国药集团化学试剂有限公

司；

丙酮：分析纯，南京化学试剂有限公司；

二甲基甲酰胺 (DMF) ：分析纯，天津市天翌科

技开发有限公司。

1．2　主要设备及仪器

真空干燥箱：DZF-6020 型，上海精宏实验设备

有限公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet IR 550
型，美国 Nicolet 公司；

电子万能材料试验机：CMT–4304 型，深圳市

新三思材料检测有限公司；

热重 (TG) 分析仪：TG 209 F1 型，德国 Netzsch
公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Diamond DSC 型，美

国 Perkin Elmer 公司；

导热系数分析仪：T322 型，加拿大 C–THERM
公司。

1．3　试样制备

将过氧酸木质素在 50℃真空干燥箱内干燥

24 h，将 PEG1000 在 120℃真空干燥箱内干燥 2 h。
称取一定质量的过氧酸木质素溶于 40 mL 丙

酮与 60 mL DMF 的混合溶剂中，并加入一定质量

的 PEG1000 在 55℃搅拌 0.5 h，使其充分混合均

匀。然后加入一定质量的 TDI，搅拌，在 75℃下密

闭反应 1 h。将反应产物倒入聚四氟乙烯模具中，

将模具置于水平台上，静置 24 h，最后在 80℃下熟

化 8 h 以后取出膜片，放入真空干燥箱中备用。采

用的原材料配比如表 1 所示。

1．4　性能测试与表征

FTIR 分析：称取一定量 ( 制备的试样总质量的

1%) 的试样，将其加入 KBr 中充分研磨、压片，在常

温下进行 32 次扫描，设定扫描分辨率为 1 cm-1 ；

表 1　合成过氧酸木质素基 PUR 薄膜时采用的原材料配比

试样编号 异氰酸酯指数
过氧酸木质素质量

分数 1)／%
LPU1 1.15 30
LPU2 1.35 30
LPU3 1.55 30
LPU4 1.75 30
LPU5 1.95 30

  注：1）占过氧酸木质素与 PEG1000 质量总和的百分数。

拉伸性能按 GB／T 528–2009 测试，试样为哑

铃形，总长度为 100 mm，狭窄部分长度为 25 mm，

窄平行宽度为 5 mm，试验速度为 200 mm／min ；

TG 分析：试样用量为 5～10 mg，采用平坦开

放的铂金坩埚，升温范围为 35～800℃，升温速率为

20℃／min，载气种类为氮气；

DSC 测试：试样用量为 2～5 mg，升温范围为

–60～150℃，升温速率为 20℃／min，载气种类为氮

气，载气流量为 20 mL／min，为避免或尽可能减少

试样热历史对 DSC 数据的影响，在进行 DSC 热分

析时，以第二轮程序升温时获得的数据为准；

导热系数测试：薄膜的表面平整，与测试仪的

探头贴合，覆盖探头即可。

2　结果与讨论

2．1　FTIR 表征

未加过氧酸木质素的纯 PUR 薄膜及试样 LPU3
和 LPU5 的 FTIR 谱图如图 1 所示 ( 其中，纯 PUR
薄膜的异氰酸酯指数为 1.55)。
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a—未加过氧酸木质素的 PUR ； b—LPU3 ； c—LPU5

图 1　未加过氧酸木质素的 PUR 及试样 LPU3 和 LPU5 的 FTIR 谱图

图 1 中，1 725 cm-1 处为酯羰基 C=O 的伸缩

振动峰，而 1 668 cm-1 处为脲中 C=O 的伸缩振动

峰。由图 1 可以明显看出，添加过氧酸木质素后，酯

羰基 C=O 的伸缩振动峰减弱，即氨基甲酸酯键减

少，而脲中 C=O 的伸缩振动峰增强，即脲基甲酸酯

增多，且随着异氰酸酯指数的增大，这种现象进一步

得到加强。这可能是因为木质素羟基的活性较低，

导致多余的异氰酸酯基团与氨基甲酸酯反应生成脲
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基甲酸酯，而脲基甲酸酯键对 PUR 薄膜的热稳定性

能影响很大，因此选择适宜的异氰酸酯指数对于过

氧酸木质素基 PUR 薄膜的制备具有重要的意义。

2．2　力学性能

图 2 为异氰酸酯指数对过氧酸木质素基 PUR
薄膜拉伸性能的影响。从图 2 可以看出，过氧酸木

质素基 PUR 薄膜的拉伸强度和断裂伸长率开始都

随着异氰酸酯指数的增大而增大，当异氰酸酯指数

达到 1.55 时，拉伸强度和断裂伸长率都达到最大。

这可能是由于随着异氰酸酯指数的增大，有更多的

异氰酸酯基团和木质素羟基反应，导致 PUR 交联密

度增加，形成的薄膜坚韧、有弹性，力学性能高；但

随着异氰酸指数继续增大，多余的异氰酸酯基团与

氨基甲酸酯反应生成越来越多的脲基甲酸酯，导致

形成的薄膜变脆，力学性能下降 [5]。
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图 2　异氰酸酯指数对过氧酸木质素基 PUR 薄膜拉伸性能的影响

2．3　热稳定性能

不同异氰酸酯指数的过氧酸木质素基 PUR 薄

膜的 TG 曲线如图 3 所示。由图 3 可以看出，随着

异氰酸酯指数的增大，过氧酸木质素基 PUR 薄膜的

初始分解温度逐渐降低，热稳定性能下降，这可能是

由于随着异氰酸酯指数的增加，脲基甲酸酯键等不

稳定键增加的原因导致。
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图 3　不同异氰酸酯指数的过氧酸木质素基 PUR 薄膜的 TG 曲线

2．4　Tg

在 DSC 曲线上，通过转折线的延线与基线延线

的交点得到不同异氰酸酯指数的过氧酸木质素基

PUR 薄膜的 Tg，如图 4 所示。由图 4 可知，随着异

氰酸酯指数的增大，过氧酸木质素基 PUR 薄膜的 Tg

迅速增加，而当异氰酸酯指数超过 1.55 后，薄膜的

Tg 变化不大，基本保持恒定。其主要原因是异氰酸

酯指数的增大导致了交联密度的增加，防止软、硬段

之间的分离，使相分离限制在一个有限的范围内，从

而使过氧酸木质素基 PUR 薄膜的 Tg 迅速增加 [6] ；

而当异氰酸酯指数超过 1.55 后，可能由于交联密度

增加缓慢，或基本不变导致了过氧酸木质素基 PUR
薄膜的 Tg 基本稳定。
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图 4 不同异氰酸酯指数的过氧酸木质素基 PUR 薄膜的 Tg

2．5　导热性能分析

近年来，PUR 的隔热研究得到了广泛关注 [7–9]，

但对 PUR 薄膜的隔热研究甚少。笔者研究了不同

异氰酸酯指数的过氧酸木质素基 PUR 薄膜的导热

系数，如图 5 所示。从图 5 可以看出，随异氰酸酯指

数的增大，过氧酸木质素基 PUR 薄膜的导热系数降

低，即薄膜的隔热性能得到提高。当异氰酸酯指数

超过 1.55 后，薄膜的导热系数迅速下降，当异氰酸

酯指数增加到 1.95 时，薄膜的导热系数相比异氰酸

酯指数为 1.15 时降低了 45.8%。
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图 5　异氰酸酯指数对过氧酸木质素 PUR 薄膜导热系数的影响

3　结论

(1) 用过氧酸木质素替代 30% 的 PEG1000 后，

随异氰酸酯指数的增加，过氧酸木质素基 PUR 薄膜

的拉伸性能先升高后降低，热稳定性下降，Tg 升高，

导热系数下降即隔热性能提高。

(2) 当异氰酸酯指数为 1.55 时，过氧酸木质素

基 PUR 薄膜的拉伸性能达到最佳，断裂伸长率和拉

伸强度分别为 663.97% 和 16.86 MPa，且具有较高
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的 Tg 和较好的隔热性能；继续增加异氰酸酯指数，

Tg 基本保持不变，而导热系数迅速下降。
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巴顿菲尔辛辛那提推出全新挤出机组
巴顿菲尔辛辛那提将推出新式紧凑型挤出机组以应对

目前窗型材生产中越来越多使用回收料的行业发展趋势。

今年 K 展，巴顿菲尔辛辛那提建材事业部将展示新式组合机

组：将锥形挤出机 conEX63P 背驮式结构安装在 twinEX78–
34P 上。由于节省空间且操作简单，这样的组合具备了成本

优势以及体现用户至上的要求。基于两台挤出机都是经实

验验证的符合节能标准的设备，因此新的背驮式解决方案完

全能够满足高效节能的所有要求。

当前，由于经济和生态的原因，在窗型材生产过程中越

来越多地使用回收料。在某些情况下，这些回收料在使用

中超过总质量的 40%，用于表面不可见的产品，而所有表面

可见的产品的生产仍然使用新料。巴顿菲尔辛辛那提针对

此类使用高比例回收料的应用设计开发了 twinEX／conEX
背驮式挤出机组合。两个异向旋转的双螺杆挤出机组可达

到约 500 kg／h 的挤出量，如单纯使用平行双螺杆挤出机

twinEX78 塑化产量则为 290 kg／h ；而锥形双螺杆挤出机

conEX63 产量则为 220 kg／h。
得益于共挤机的灵活结构设计，该设备组合为模具连接

提供了最大限度灵活性，因而模具更换变得简单易操作。挤

出机组使用同一个控制柜，从而节省了成本和空间，也便于

设备运行操作。两台挤出机通过一个共同使用的控制面板

来操作，模具通过一个中央插头来实现，这样也有助于特殊

的设备用户使用。模具可以快速而轻易地连接，同时也可以

排除因错误连接而产生的操作失误。

背驮式解决方案在高效节能方面是目前最完善的方案。

如所有巴顿菲尔辛辛那提挤出机一样，窗型材生产过程中使

用免维护的交流电机以达到最高节能效益。具有自我调节

的免维护螺杆芯部温度自动调节系统同样极其节能。绝缘

的挤出机机筒大大降低了生产过程中的热量流失和热辐射，

由于温度恒定从而保证了生产工艺稳定性。恒定的温度调

节是通过额外的智能功能达到，如机筒的特殊空气冷却系

统，可防止热量流失并确保温度均匀分布在整个机筒截面的

处理单元。                 ( 慧聪网 )

高密度聚乙烯塑料管材发展前景预测分析
塑料管材具有性能优异、安全可靠、安装方便、技术成

熟、不腐蚀、寿命长等特点，可广泛应用于室内外给排水、建

筑给排水、燃气管、排污管等广阔领域。尤其是高密度聚乙

烯 (PE-HD) 塑料管材，具有耐热、耐老化、力学强度高，耐环

境应力开裂性、抗蠕变性能好，韧性刚度适当等诸多优点，其

各项技术指标均可达到国际和国家有关标准要求，与现在使

用的钢管相比，成本可降低 12% 左右，工作寿命可达 50 年

( 钢管一般为 20 年 )，而且维护费用低。未来，PE-HD 管将

在现今以混凝土管 ( 水泥管 ) 和金属管为主导的非民用建筑

项目中发挥越来越重要的作用。

在 PE-HD 管的所有应用中，占据份额较大的是天然气

输送，而在公路和街道建筑用排／给水管应用方面所占的份

额要小得多。与传统的管材相比，这种塑料管材的采购成本

和安装费用更低。由于 PE-HD 管材比其它类型的管材成本

更低、具有良好的抗腐蚀性和更长的使用寿命，可以预计在

不久的将来，市场对 PE-HD 管材的需求量将会保持持续增

长。                    ( 慧聪网 )
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