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木质素在生物基聚氨酯合成中的应用研究进展
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摘　要　介绍了木质素近年来在生物基聚氨酯的合成应用,分别从木质素直接添加和改性后添加两种途径进行

阐述,并对木质素在生物基聚氨酯的合成应用进行展望.
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Abstract　 Thesynthesisandapplicationoflignin based polyurethaneinrecentyears weresummarized．

Meanwhile,thedirectaddingoraddingaftermodifyingofligninwereelucidated．Moreover,theapplicationofligninin

thebioＧbasedpolyurethanesynthesiswasalsoprospected．
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　　聚氨酯(PU)可用于合成泡沫塑料、涂料和合成

革等.PU的主要生产原料,如聚醚多元醇(PPG)、
甲苯二异氰酸酯(TDI)、二苯基甲烷二异氰酸酯

(MDI)等都来自石油化工产品.近年来,随着人们

对不可再生资源的保护,将生物质应用于 PU 的合

成受到人们的关注,开发新型绿色的生物基 PU 已

成为PU未来发展的重要方向之一.
木质素是由苯丙烷结构组成的天然有机高分子

化合物,共有３种基本结构,即:愈创木基结构、紫丁

香基结构和对羟基苯基结构.这３种结构单体通过

C—O—C和 C—C 键聚合而成木质素,其中 C—

O—C键占主导地位[１].
木质素因其化学结构复杂、分离提取困难,常常

被作为廉价的固体燃料烧掉以回收部分热能,仅有

少部分用于高附加值产品,因此无论是从经济价值

还是环境保护方面,加大对木质素的开发利用研究

都具有十分重要的意义[２].近年来,木质素在生物

基PU的应用领域备受关注.它不仅可以直接利用

制备PU,而且可以通过进一步改性用于PU的合成.

１　未改性木质素合成PU

木质素作为活性填料添加到 PU 体系中,可起

到交联剂和填充剂的作用,它与PU 有较好的相容

性,可改善PU材料的力学性能和热稳定性.

１􀆰１　碱木质素合成PU
碱木质素并不只是作为填料简单分散于PU 泡

沫材料中,也参与了与异氰酸酯的交联反应,生成聚

氨基甲酸酯结构.Xue等[３]用玉米芯碱木质素部分

代替聚醚多元醇,制备出不同木质素含量为８􀆰３３％
(wt,质量分数,下同)~３７􀆰１９％的 PU 硬泡材料.
木质素含量为３７􀆰１９％时,添加纸浆纤维制备增强

型木质素基PU硬泡.木质素与异氰酸酯形成化学

键,纤维与异氰酸酯产生氢键作用.木质素基 PU
硬泡材料的压缩强度随着木质素含量的增加而降

低,纸浆纤维对其没有显著的影响,木质素和纸浆纤

维的共同使用使 PU 硬泡材料的热稳定性能得到

增强.
此外,直接添加碱木质素还可以提高其吸附作
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用.碱木质素结构中含有酚羟基、芳环和脂肪族侧

链,化学性质稳定,使其具有吸附功能.多孔结构与

疏水性聚合物基质的结合,使得PU 泡沫可吸附原

油,随着木质素含量的提高,除油效率增大,对废水

污染处理,有潜在的市场需求[４].

１􀆰２　溶剂型木质素合成PU
高沸醇木质素可替代部分聚醚二元醇与 TDI

合成PU.当高沸醇木质素的用量小于１０％,PU具

有良好的弹性,而拉伸强度低于１０MPa;当木质素

用量在１５％~２５％条件下,PU 拉伸强度提高到

１６MPa或更高,其溶胀质量增加率降到８４％以下,
木质 素 基 PU 的 拉 伸 强 度 随 着 异 氰 酸 酯 指 数

(NCO/OH)的增大而迅速增强;当木质素用量为

３０％时,无论 NCO/OH 值多少都只得到硬而脆的

PU[５].
杨威等[６]以乙酸木质素、聚乙二醇(PEG)、MDI

为原料合成PU薄膜.由于木质素的芳香环结构起

到了一定阻碍分解的作用,木质素的添加使 PU 薄

膜的玻璃点转变温度升高,薄膜在６００℃的残碳率

相较于纯品有所升高.
程贤甦等[７]从玉米秸秆发酵乙醇的残渣中提取

酶解木质素,用于合成PU 薄膜.随着酶解木质素

量逐渐增加,体系的交联度增加,PU 薄膜的拉伸性

能明显提高,而交联键的存在会限制链段的运动,从
而降低PU的断裂伸长率.

１􀆰３　硫酸盐木质素合成PU
将硫酸盐木质素作为交联剂和硬段多元醇、与

TDI制备木质素基PU 软泡.受填充作用的影响,
木质素基PU软泡的黏性随着木质素含量的增加而

增加.随着硬段含量的增加,PU 软泡的压缩强度

和杨氏模量增加,这与泡沫的交联密度有关[８].
为了使木质素更易掺合到高分子材料中.GiＧ

anmarco等[９]利用溶于２Ｇ甲基四氢呋喃(MeTHF)
的硫酸盐木质素,直接与 TDI发生交联反应合成

PU涂料.与普通PU涂料相比,提高了PU材料的

热稳定性、薄膜形成能力和疏水性,对不同基材(玻
璃、木材和金属)表现出高的粘附力.

此外,硫酸盐木质素还可参与非异氰酸酯 PU
的合成.Lee等[１０]采用环氧大豆油得到氨基甲酸

酯单体,将其与木质素聚合制备 PU 弹性体.大豆

油和木质素合成的PU拉伸强度得到显著提高.
不同种类的木质素活性存在差异,将木质素与

PU共混,很少部分木质素参与PU 的合成反应,虽
可以提高PU材料的性能,但随着木质素含量的增

加,PU材料的断裂伸长率降低,材料因太脆而失去

应用价值.通过对木质素改性获得高性能的PU 材

料成为发展趋势.

２　改性木质素合成PU

不同的改性方法用于增加木质素与异氰酸酯之

间的化学反应性,引进新的化学活性位点,完善PU
材料的性能.

２􀆰１　羟基化改性

羟基化改性旨在提高木质素中羟基的浓度,提
高木质素和异氰酸酯反应的程度.通常对木质素分

子中的甲氧基脱除甲基转化成羟基,或向木质素分

子中引入羟丙基和羟基.
通常,在碱性条件下直接对木质素进行丙氧基

化比在酸性条件下效果佳,合成的木质素基多元醇

具有更多的脂肪族羟基,改性木质素合成的 PU 泡

沫都有一个较低的表观密度,且丙氧基化提高了木

质素在PU硬泡中的比重.与未改性木质素合成的

泡沫在力学性能、耐高温和老化性能方面相比,改性

木质素取代相同的聚醚多元醇合成的PU 泡沫具有

更优异的性能.并且不同来源的木质素通过丙氧基

化改性后,木质素基聚醚多元醇均满足商业聚醚多

元醇的要求[１１].

Chung等[１２]用氢溴酸(HBr)处理木质素,使其

进行脱甲基反应,HBr催化改性使羟基基团含量增

加２８％,改性木质素合成的PU 比未改性的木质素

基PU的初始模量高了６􀆰５倍,在１０％应变条件下

应力提高了 １５􀆰５ 倍,这是高浓度的羟基增加了

２７％的表面亲水性所致.

２􀆰２　胺化改性

由于木质素在水中的溶解度很小,其应用受到

很大限制,通过曼尼希(Mannich)反应可以把带正

电的有机胺基团接到木质素分子结构中,以改变其

电性,改性后的木质素增加了新的基团,反应活性得

到提高[１３].
王婧等[１４]采用甲醛、乙胺水溶液对木质素进行

改性,将其与 MDI反应合成PU胶粘剂.胺化木质

素中引入的氮含量约２􀆰６４％,木质素的反应活性明

显提高,当加入胺化木质素为２５％时,制得的 PU
胶粘剂的湿胶接强度达到国标要求,改性后木质素

抗降解能力提高,使得PU 胶粘剂的抗降解能力得

到增强.

Liu等[１５]将 木 质 素、甲 醛 和 二 亚 乙 基 三 胺

(DETA)通过 Mannich反应合成木质素胺,采用在
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乳化过程中加入木质素胺对PU 进行改性,因其与

PU好的兼容性,使得改性水性 PU 不仅力学性能

得到提高,而且与一般PU相比有较光滑的表面、良
好的抗老化性能.

２􀆰３　液化改性

液化改性是指在一定温度和压力条件下,通过

液化试剂的溶解降解作用,将植物纤维材料由固态

转化为液态的热化学过程.

Bernardini等[１６]以木质素、PEGＧ４００/甘油预定

的质量配合比,采用微波辐射进行液化处理,蓖麻油

和聚丙二醇(PPG)作为扩链剂,保持 NCO/OH 值

小于１,交联度的降低,使与聚二苯基甲烷二异氰酸

酯(pMDI)合成的PU泡沫具有高弹性.

Li等[１７]采用 PEGＧ４００/甘油为液化剂,加入浓

硫酸催化液化碱木质素,得到木质素基多元醇用于

PU 硬泡的制备.结果显示,碱木质素液化率达到

９９􀆰４％,合成的木质素基多元醇与商业聚醚多元醇

相比具有高羟值,用其制得的PU 硬泡具有较好的

热稳定性和较高的压缩强度,而且将两种聚醚多元

醇混合表现出优良的材料性能.

２􀆰４　其他改性

为了使木质素充分融入到 PU 泡沫中去,SanＧ
dra等[１８]利用异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)与硫酸盐

木质素中羟基发生反应将其官能化,进一步与 PU
基体反应制备软质PU硬泡.未改性木质素的加入

需要更长的发泡阶段,及更多的发泡催化剂,改性有

助于增加木质素在PU基体的附着性.

Camila等[１９]将１０％~４０％的木质素、粗甘油、
蓖麻油混合反应得到生物基多元醇来制备 PU 泡

沫.当木质素含量为１７􀆰５％时,尺寸稳定性、热稳

定性和泡孔结构均达到最佳.随着蓖麻油含量和

NCO/OH 值的增加,具有较高的交联反应,为 PU
泡沫提供更大的硬度,且PU 泡沫的性能可以通过

调节反应物的用量来调节.

３　展望

木质素作为丰富的生物质资源,在 PU 材料中

的应用具有独特的优势.对木质素高分子的研究开

发主要有３个发展方向:(１)实现木质素纯化产品的

应用,由于木质素提取方法不同,其结构各具差异,
合成的高聚物性能也是参差不齐,只有采用纯度高、
性能指标标准化的木质素为原料,才能更好地实现

木质素高分子产品的工业化生产;(２)提高木质素自

身反应性,木质素在PU 材料中的填充率或替代率

并不高,改性可以提高木质素分子活性及反应基团

的含量,加快反应速度,提高产品性能;(３)结合木质

素模型物进行研究,在木质素化学改性研究中,结构

相近的木质素模型物可以使复杂的木质素结构得以

简化,便于观察反应的规律,制备优良的木质素基高

分子产品.
可以预见,木质素将在生物基 PU 领域显示出

巨大的应用潜力.通过进一步加大木质素在生物基

新材料领域的研究力度,有效降低PU 的生产成本,
提高产品性能,促进生物基 PU 新材料的合成与

应用.
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