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木质素低聚物衍生聚氨酯泡沫的制备及性能
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摘要： 针对木质素分子结构复杂、反应活性低、高值化利用不足等问题，从木质素高效可控降解、分子结构定向化

学修饰以及复合功能化等方面出发，开展了木质素可控氢化降解以及基于木质素低聚物衍生聚氨酯泡沫(PUFs)材料

的制备及性能调控研究。以Ni/ZrO2/Hβ为催化剂，对木质素进行部分还原降解获得了高酚羟基含量的活性木质素低

聚物，继而经氧丙基化改性，制备了高反应活性的木质素低聚物多元醇(LOP)，通过 31P NMR和 1H NMR表征分析了木

质素低聚物及LOP，探讨了木质素低聚物改性前后的结构变化。将LOP与大豆油多元醇复配构建了全生物基PUFs

材料，考察了LOP的结构及用量等对PUFs材料的微观结构、形貌及其物理化学性能的作用与影响规律，探明了不同

性能木质素低聚物衍生PUFs材料的制备工艺。研究结果表明，LOP的加入会导致PUFs材料的泡孔减小，闭孔率增

加，进而有效改善PUFs力学性能和高温热稳定性，通过对LOP用量的调节，可实现不同强度PUFs的高效制备(压缩强

度0.27~0.65 MPa)。
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Abstract ： In view of the complex molecular structure，low reaction activity，and insufficient high-value utilization of lignin，

this study started from problems of efficient and controllable degradation，molecular structure-oriented chemical modification，and 

composite functional modification of lignin，and carried out the research on controlled lignin hydrogenation degradation and the 

preparation and performance regulation of polyurethane foams (PUFs) derived from lignin oligomer. Reactive lignin oligomers with 

high phenol hydroxyl content were obtained by the controlled partial reduction degradation of lignin under the catalysis of Ni/ZrO2/

Hβ. High reactive lignin oligomer polyol (LOP) was obtained by oxopropyl modification of the obtained lignin oligomers. The struc‐

tures of lignin oligomers and LOP were characterized by 31P NMR and 1H NMR. The structural changes of lignin oligomers before 

and after modification were explored. The full-biomass based PUFs were constructed by composite LOP with soybean oil polyol. 

The effects for the structure and dosage of LOP on the microstructure，morphology，and the physical and chemical properties of the 

obtained PUFs were investigated. The preparation processes of degraded lignin derived PUFs with different properties were 

explored. The results show that the addition of LOP leads to the decrease of their cell size and increase the closed cell ratio of the 

obtained PUFs，and thus effectively improves their mechanical properties and thermal stabilities. Adjusting the weight ratio of LOP，

the PUFs with different strengths (compressive strength 0.27-0.65 MPa) can be prepared efficiently.
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聚氨酯泡沫(PUFs)具有质轻、隔热、吸音及防震

等特点[1-2]，被广泛应用于航空航天、汽车、轨道交

通、建筑与基础设施、包装、医疗器械、运动器材等

领域[3-5]。据统计，全球PUFs的消费量超过1 200万

t/a[6]。然而，合成PUFs的主要原料(多元醇和异氰酸

酯)大多为石油化工产品。随着化石资源的日益枯

竭以及环境危机的日益加剧，通过可再生资源制备

轻质高强的环境友好型PUFs是聚氨酯行业关注并

重点发展的方向[7-8]。

木质素是植物中仅次于纤维素的第二大生物

质资源，也是储量最为丰富的可再生天然芳香族化

合物。据估计，全球每年由植物可生成500亿 t木质

素[9]。然而，木质素因存在结构复杂、溶解性差、反

应活性低、匀质性差等缺点，难以工业化规模应

用[10-12]。木质素分子结构中含有酚羟基和醇羟基，

理论上可与异氰酸酯基(—N=C=O)反应生成聚氨

酯材料。但木质素因分子量大、分子结构中羟基活

性含量低，且难溶于常用有机溶剂，难以与异氰酸

酯均匀分散和有效交联，从而导致 PUFs 的均匀度

和力学性能低[13-14]。因此，如何增强木质素在反应

体系中的溶解性，以提高其反应活性是利用木质素

制备聚氨酯材料的重点与难点。将木质素降解为

低聚物，不仅有效保留了木质素芳烃结构单元的刚

性特性，同时能够提高降解产物中活性官能团的含

量、增加其在有机溶剂体系的溶解性及反应活性，

是制备木质素基高分子材料的理想手段[15]。

植物油是生物基多元醇重要的天然原料之一，

具有原料丰富、能耗低、性能稳定及环境友好等优

势，在聚氨酯材料中有良好的应用[16]。然而植物油

多元醇结构多为柔性脂肪酸烷基链，且其羟值较

低，通常需要与石油基多元醇复配才能制备性能满

足商业应用的硬质PUFs[17]。

基于以上背景，笔者以木质素为原料，对其进

行氢化降解及氧丙基化改性成功获得了溶解性好、

反应活性高的木质素低聚物多元醇(LOP)，并以其

为原料，大豆油多元醇(SOP)为活性增韧稀释剂制

备全生物基PUFs，重点研究了LOP对PUFs微观结

构及宏观性能的影响规律。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

杨木木质素：实验室自制[18]；

催化剂：Ni/ZrO2/Hβ，实验室自制；

环氧大豆油：CAS号为8013-07-8，上海Adamas

试剂有限公司；

Amberlyst®15H 离子交换树脂：干型，分析纯，

上海百舜生物科技有限公司；

N，N-二甲基苄胺：CAS号为 103-83-3，分析纯，

上海Adamas试剂有限公司；

正丁基缩水甘油醚：CAS号为 2426-08-6，分析

纯，上海Adamas试剂有限公司；

乙醇：CAS 号为 64-17-5，分析纯，上海 Adamas

试剂有限公司；

多苯基多亚甲基多异氰酸酯(PAPI)：WANNATE® 

PM-200，烟台万华化学集团股份有限公司；

泡沫稳定剂(PS)：AK-8801，南京德美世创化工

有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

傅里叶变换红外光谱 (FTIR)仪：IS10，美国

Nicolet公司；

核磁共振波谱(NMR)仪：Avance AV-300，德国

Bruker公司；

电子万能试验机：CMT4204，中国美斯特工业

系统有限公司；

动态热机械分析(DMA)仪：DMA-Q800，美国

TA仪器公司；

扫描电子显微镜(SEM)：S-3400N，日本 Hitachi

公司；

热重(TG)分析仪：Netzsch 409PC，德国Netzsch

公司。

1. 3　试样制备

1.3.1　LOP的合成　

将43.0 g木质素、0.86 g Ni/ZrO2/Hβ和70 mL乙

醇加入250 mL高压反应釜中。将反应釜密闭，向釜

内通入N2以排除空气，再以H2置换釜内N2 3~4次，

将气压升至4.5 MPa，搅拌加热升温至270 ℃反应8 

h。反应结束后冷却至室温，缓慢放出釜内气体，所

得的混合液体抽滤，滤液减压蒸馏，得木质素低聚

物(Mn=728，Mw=1 229)，羟值为 353.14 mg/g (酚羟基

质量分数为88.23%)。

将50.0 g木质素低聚物、37.5 g正丁基缩水甘油

醚和 1.5 g N，N-二甲基苄胺加入带有冷凝管、温度

计和搅拌棒的四口烧瓶中，在搅拌下加热升温至

120 ℃反应 5 h，得LOP (合成路线见图 1a)，羟值为

224.58 mg/g。
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1.3.2　SOP的合成　

在1 000 mL四口圆底烧瓶中加入100 g环氧大

豆油，450 mL乙醇，10 g Amberlyst®15H离子交换树

脂，搅拌升温至 70 ℃反应 4 h；过滤去除固体催化

剂，滤液用饱和NaHCO3溶液洗涤至中性，水洗涤数

次，减压蒸馏，得SOP[19](合成路线见图1b)。

1.3.3　PUFs的制备　

采用一步法发泡制备 PUFs，配方见表 1，合成

路线见图1c。将LOP，SOP、泡沫稳定剂、发泡剂水、

催化剂 N，N-二甲基苄胺等按比例混合均匀，再与

PAPI混合发泡，观察有气泡产生、体系逐渐发白时，

迅速入模、固化、脱模得到成品。所得泡沫室温熟

化48 h后，切割成标准样条，测试其相关性能。

1. 4　测试与表征

采衰减全反射法进行 FTIR 分析，扫描范围为

4 000~500 cm-1，分辨率为2 cm-1。

采用NMR仪测定样品的化学结构，TMS为内

标、CDCl3为溶剂分析。

参照 GB/T 12008.3-1989 对样品的羟值进行测

定。

压缩性能参照 GB/T 8813-2008，试样尺寸为 5 

cm×5 cm×5 cm，速率为 2 mm/min, 每个样品测试 5

次，取平均值。

采用 DMA 仪对样品进行动态力学性能分析，

测试频率为1 Hz，升温速率为3 ℃/min，测试温度范

围为-50~200 ℃。

采用SEM观察PUFs的泡孔形态。

采用TG分析仪在N2气氛下对泡沫的热降解过

程进行测试，升温速率10 ℃/min，测试温度范围40~

800 ℃。

2 结果与讨论

2. 1　LOP的结构表征

通过对木质素低聚物进行丙氧基化改性，可以

增强其反应活性，相关产物通过 31P NMR进行了表

征，数据如图 2所示。化学位移 δ=145.15 为内标物

环己醇的特征峰，产物醇羟基的峰位于150~146、酚

羟基的峰位于144~137[20]。由图2可知，木质素低聚

物经丙氧基化改性后，其酚羟基几乎完全转化为醇

羟基。木质素低聚物和LOP的 1H NMR分析(图 3)

10 8 6 4 2 0

LOP

Lignin oligomer

δ

图3　木质素低聚物及LOP的 1H NMR谱图

Fig. 3　1H NMR of lignin oligomer and LOP

160 155 150 145 140 135 130

Phenolic hydroxyl

Alcoholic hydroxyl

LOP

Lignin oligomer

Cyclohexanol

δ

图2　木质素低聚物及LOP的 31P NMR谱图
Fig. 2　31P NMR of lignin oligomer and LOP

表1　PUFs的配方
Tab. 1　Formula for PUFs

g

Sample

L0-PUF

L20-PUF

L3-PUF

L40-PUF

L50-PUF

L60-PUF

L70-PUF

L80-PUF

Polyols

SOP

100

80

70

60

50

40

30

20

LOP

0

20

30

40

50

60

70

80

Water

2.5

2.5

2.5

2.5

2.5

2.5

2.5

2.5

Catalyst

2.0

2.0

2.0

2.0

2.0

2.0

2.0

2.0

PS

3.0

3.0

3.0

3.0

3.0

3.0

3.0

3.0

PAPI

68.50

70.60

69.20

72.90

74.00

75.10

76.20

77.35

Note:When the mass fraction of LOP in polyols is 90% and 100%， 
viscosity of reaction system is very large，and PUFs cannot be prepared.

(a) LOP

LOP SOP PAPI

+ +

(b) SOP

(c) PUFs

图1　LOP，SOP及PUFs的合成路线

Fig. 1　Synthetic routes of LOP，SOP and PUFs
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进一步表明，木质素低聚物经氧丙基化改性后使得

酚羟基几乎转化为醇羟基，反应中有大量的—O—

CH—和—O—CH2 (δ=3.0~4.0)生成，因此与木质素

低聚物的 1H NMR 相比，在 LOP 的 1H NMR 谱图中

4.5~5.2处出现活性羟基峰，3.0~4.0处的特征峰变宽

变强，而1.0~1.5处的特征峰变宽的同时有裂分峰出

现，证明了甲基的存在。

2. 2　SOP的结构表征

图 4为环氧大豆油和 SOP的 FTIR谱图。与环

氧大豆油相比，SOP 在 3 473 cm-1处出现羟基吸收

峰，830 cm-1处的环氧基特征吸收峰消失，说明环氧

大豆油与乙醇通过开环加成合成了多羟基化合物。

图5为环氧大豆油和SOP的 1H NMR谱图。环氧大

豆油中 δ=2.70~3.10处为环氧基上质子的特征峰，在

SOP的 1H NMR谱图中环氧基上质子峰消失，并在

5.74处出现羟基质子的特征峰，3.2~3.6处出现了亚

甲氧基质子的特征峰，说明环氧大豆油和乙醇发生

开环反应生成SOP。

2. 3　PUFs的性能分析

2.3.1　压缩强度　

由各系列PUFs的应力-应变曲线图(图6)可知，

所得PUFs的应力-应变曲线都呈明显的先增加后平

衡趋势，这可能是由于在前期压缩过程中，PUFs受

力导致其压缩强度增大，因此前期曲线呈递增趋

势，但PUFs的泡孔结构类似于海绵，当形变达到一

定程度后，继续增加压力泡孔形变有限，曲线趋于

平缓。此外，PUFs 的最高应力随 LOP 添加量的增

加呈现先上升后降低的趋势，从而 PUFs 的压缩强

度也随LOP添加量的增加呈现先上升后降低的趋

势(图 7)。纯SOP制备的泡沫的压缩强度仅有 0.18 

MPa，LOP 取代 50% 的 SOP 时，泡沫的压缩强度达

到最大0.65 MPa。因为LOP具有高羟基含量，可与

异氰酸酯之间形成较好的交联结构；同时内部具有

刚性芳烃结构，因此泡沫的压缩强度提高。LOP取

代量增加至 50%以上时，压缩强度开始缓慢下降，

这是因为添加过量 LOP，提高了原始反应物的黏

度，使得发泡体系的分散性变差，难以形成较好的

交联结构，导致泡沫体中的缺陷结构增多，泡孔壁

承受外力能力减弱，泡沫易碎掉渣，压缩强度降

低。

2.3.2　动态力学性能　

从PUFs的储能模量(G')随温度变化的曲线(图

8)可知，低温下L50-PUF的G′最高，说明该泡沫材料

刚度较大，强度较高，不易变形，这与前面的压缩性

能测试结果一致。损耗因子(tanδ)是材料在交变力

场作用下应变与应力周期相位差角的正切，为材料

的损耗模量与储能模量的比值，其中 tanδ随温度变

化曲线上出现的损耗峰对应的温度即为材料的玻
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图6　PUFs的压缩应力-应变曲线
Fig. 6　Compressive stress-strain curve of PUFs
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图4　环氧大豆油和SOP的FTIR谱图
Fig. 4　FTIR spectra of epoxidized soybean oil and SOP
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图5　环氧大豆油和SOP的 1H NMR谱图
Fig. 5　1H NMR spectra of epoxidized soybean oil and SOP
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Fig. 7　Compressive strength of PUFs
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璃化转变温度(Tg)。由图 8可见，所有PUFs只有一

个损耗峰，意味着均只有一个Tg。L0-PUF，L30-PUF，

L50-PUF，L70-PUF 的 Tg 分 别 为 107.92，113.11，

114.31 ℃和 123.00 ℃，说明 LOP 的添加量逐渐增

大，有助于提高泡沫的Tg。这是由于LOP的加入使

得泡沫交联密度增大，刚性结构提高，内部链段运

动越困难，导致泡沫Tg增大。

2.3.3　SEM分析　

图 9 分别为 LOP 添加质量分数 0%~70% Lx-

PUFs的SEM图。由图9可知，所制备的泡沫呈均匀

的蜂窝状闭孔结构，泡孔均一且表面光滑。此外，

LOP的加入使泡沫的泡孔更规则、破碎泡孔结构更

少。这主要是因为LOP比SOP具有较高的羟值，在

与异氰酸酯的反应过程中有更高的反应活性。因

此，在与PAPI反应后，得到更完整的交联骨架和泡

沫结构。此外，由图 9还可知随着LOP取代量的增

加，泡沫的泡孔直径呈下降的趋势，这可能是因为

LOP的加入，导致发泡体系黏度增大，泡孔直径变

小。但当LOP取代量大于50%时，会增大发泡体系

的黏度，不利于泡沫稳定剂、催化剂和发泡剂等的

均匀混合，进而使泡沫发泡时反应速率不均匀，从

而导致泡沫发泡时的反应速率不均匀，制备得到的

泡沫内部结构不均匀，无法形成稳固的泡孔结构。

2.3.4　TG分析　

采用TG分析仪研究了LOP用量对泡沫的热稳

定性的影响，其降解行为及主要热降解参数见图10

和表 2。由图 10可知，所有泡沫热分解发生的方式

基本相似，质量损失第一阶段在200~350 ℃，为氨基

甲酸酯键断裂；第二阶段位于350~450 ℃，这主要是

PUFs中软段部分的多元醇分子链的分解；第三阶段

是 450 ℃以上的失重，这是由于降解的低分子进一

步热分解。

由表2可知，随着LOP添加量的增大，泡沫的第

二、三阶段降解温度向高温方向移动，最大质量损

失速率(dw/dt)明显降低；且泡沫在 800 ℃下残炭率

显著提高，L50-PUF 的残炭率比 L0-PUF 提高了

54.5%。这是因为LOP多羟基结构提高了泡沫体系

交联度，此外分子内苯环结构具有较高的热分解温
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图10　PUFs的TG和DTG曲线
Fig. 10　TG and DTG curves of PUFs

表2　PUFs的热降解参数
Tab. 2　Thermal degradation parameters of PUFs

Samples

L0-PUF

L30-PUF

L50-PUF

L70-PUF

T5%/℃

251.3

215.9

228.7

246.4

Tmax/℃

401.5

405.0

406.2

406.5

(dw/dt)/(%·℃-1)

4.81

4.59

4.55

4.27

Yc/%

11.53

15.68

17.99

17.81

Note：T5% is initial degradation temperature；Yc is the carbon residue 
rate at 800 ℃；Tmax is maximum pyrolysis temperature.
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图9　PUFs的SEM图
Fig. 9　SEM spectra of PUFs

0 50 100 150 200

L
0
-PUF3.0

2.0

1.0

0.0

�1.0

�2.0

�3.0

G
'/
M
P
a

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

ta
n
δ

Temperature/℃

L
30
-PUF

L
50
-PUF

L
70
-PUF

图8　PUFs的DMA曲线
Fig. 8　DMA curves of PUFs

27



工程塑料应用 2024 年，第 52 卷，第 4 期

度，降低了泡沫材料高温分解速率。根据上述分析

可知，说明LOP的加入提高了PUFs高温热稳定性。

3 结论

以木质素氢化降解获得的低聚物为原料，采用

正丁基缩水甘油醚对其氧丙基化改性制备LOP，并

与SOP复配制备了生物基聚氨酯硬质泡沫；表征了

木质素低聚物氧丙基化改性前的结构变化，并对制

备的生物基PUFs进行了性能测试和微观形貌分析

测试。研究结果如下。

(1)由于LOP具有高的羟基含量，可与异氰酸酯

反应形成更好的交联网络，使得 PUFs 有更均一完

整的泡孔结构以及较高的压缩强度(最高可达 0.65 

MPa)；通过调节LOP的添加量，可实现不同强度聚

氨酯泡沫的高效制备。

(2) DMA测试结果表明，由于LOP的添加使得

泡沫交联密度增大，刚性结构提高，内部链段运动

越困难，Tg明显提高。

(2) TG分析结果表明，LOP的添加提高了PUFs

的高温热稳定性，有效促进炭层的产生，在800 ℃下

PUFs的残炭率比纯大豆油泡沫提高了54.5%。

该研究改善了木质素制备聚氨酯材料存在的

溶解度低、反应性差等缺陷，实现了不同性能的木

质素基 PUFs 的可控制备，大大提高了木质素的利

用率，所得泡沫材料均具有细胞形态的微观结构，

可用作石油衍生产品的可持续替代品。
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