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微波条件下杨木多元醇液化工艺

及其产物的物性

朱显超，李改云，秦特夫
(中国林科院木材工业研究所，北京100091)

摘要：微波加热条件下，采用酸性聚乙二醇和丙三醇混合溶剂进行杨木液化，并利用液化产物和4，4 7一二苯基甲烷二

异氰酸酯制备液化木基聚氨酯泡沫。结果表明，利用微波加热技术可以快速制备性能良好的木材多元醇液化产物；

适宜的液化工艺条件为：木粉含水率4．7％，微波功率500 W，液固比2．5，液化时间15 rain；液化木基聚氨酯泡沫的表

观密度和压缩强度分另ll为0．038 g／crn3和68 kPa。
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Polyhydric Alcohol Liquefaction Process of Poplar

Using Microwave Heating and Product Properties

ZHU Xian-chao，LI Gai—yun，QIN Te-fu

(Research Institute of Wood Industry，Chinese Academy of Forestry，Beijing 100091，China)

Abstract：Poplar was liquefied using the mixed solvents of PEG 400／glycerol catalyzed by sulfuric

acid under microwave heating，and liquefied wood-based polyurethane foams(PU)were prepared

from the liquefied wood products and 4，47一methylene—diphenylene isocyanate．The results indicate

that microwave heating is a promising effective alternative method for traditional heating in wood

polyhydric alcohol liquefaction．The optimal conditions for microwave-assisted liquefaction of poplar

wood with polyhydric alcohols are as follows：moisture content 4．7％，microwave power 500 W，

poly01 to wood ratio 2．5，liquefaction time 1 5 min．The liquefied wood-based PU foams showed

apparent density of 0．038 g／cms and compressive strength of 68 kPa respectively．

Key words： microwave heating；Poplar；polyhydric alcohol liquefaction；property

多元醇化合物是制备聚氨酯泡沫材料和聚氨酯

胶黏剂等的一种重要化工原料。目前所用的多元醇

化合物均为石油基产品，开发可替代石油基产品的生
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物基多元醇化合物，成为研究热点。木质生物材料的

纤维素、半纤维和木质素，均含有大量的羟基；利用多

元醇溶剂将木质生物材料转化为液化木基多元醇，是

其中一项重要的技术手段。

前人研究表明：利用液化木基多元醇，可以成功

制备性能良好的聚氨酯泡沫材料[1。3]。但目前该技术

主要采用油浴和电加热等外部热源，以热传导的方式

进行加热，而生物质多元醇液化体系，初期为液固异
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相反应，传质传热差，导致反应时间长、生产效率低，

极大阻碍了该技术的工业化发展。最新的研究表

明[4。]，利用微波加热，可以显著缩短生物质多元醇的

液化时间。由于微波的内加热特性，使微波辅助生物

质多元醇的液化与传统液化有明显不同，生物质材料

的含水率、微波功率等，均对生物质材料的微波加热

速率具有重要影响[6。]。

笔者首次系统研究了反应条件对微波辅助木材

多元醇液化的影响规律，并对木材多元醇液化产物的

物化性质进行评价，旨在探索木材快速液化的新方

法，降低木材液化成本，促进木材液化技术的产业化。

l材料与方法

1．1试验材料

1)杨木(Populus spp．)：采自吉林安图县，气

干，粉碎后过筛(粒径≤380肚m)。取部分气干木粉

(含水率为4．7％)，置于密封塑料袋中备用；另取适

量气干木粉在105 oC烘至绝干，通过加水，调节其含

水率分别为20％、40％和100％。

2)试剂：硅油、聚醚多元醇4110、三乙烯二胺溶

液(质量分数33％)、l，l一二氯一l一氟乙烷、4，4’一二苯基

甲烷二异氰酸酯(MDI)等，均为工业级；二丁基二月

桂酸锡，化学纯；聚乙二醇400、丙三醇、浓硫酸(质量

分数95％～98％)、NaOH、吡啶、邻苯二甲酸酐、眯

唑、1，4一二氧六环等，均为分析纯。

1．2仪器设备

多通量密闭微波化学工作站；循环水式多用真空

泵；电热鼓风干燥箱；黏度计；万能试验机等。

1．3试验设计

1)以残渣率和产物羟值作为评价木材液化速率

和产物性质的指标，初步探索微波加热条件下杨木多

元醇液化的较佳工艺条件。含水率、微波功率、液化

时间和液固比(液化试剂与绝干木粉的质量比)，是影

响微波辅助木材多元醇液化反应速率和产物性质的

关键因素。因此，根据文献[4‘5’7]和预试验结果，对上

述4个工艺参数进行单因素试验。试验条件如下。

①木粉含水率：0％～100 0,4，其他固定条件为：

微波功率400 W，液化时间15 rain，液固比2。

②微波功率：300～900 W，其他固定条件为：木

粉含水率4．7％，液化时间15 min，液固比2。

③液化时间：2～30 min，其他固定条件为：木粉

含水率4．7％，微波功率500 W，液固比2。

④液固比：1．5～3，其他固定条件为：木粉含水

率4．7％，微波功率500 W，液化时间15 rain。

2)由于液固比条件不仅与木材液化产物的使用

性能关系密切，而且是影响木材液化成本的关键因

素。因此，在初步探索试验的基础上，进一步研究液

固比对液化产物黏度、分子量和液化木基聚氨酯泡沫

性能的影响，最终确定微波加热条件下杨木多元醇液

化的适宜工艺条件。

1．4试验方法

1)杨木液化产物的制备：将木粉、聚乙二醇400

与丙三醇的混合物(质量比4：1)、浓硫酸(占液化试

剂总质量的2％)等，按不同的液固比混合后搅拌均

匀，称取约15 g混合物加人反应罐，放入150℃的微

波化学工作站中进行液化反应。反应结束后降温至

100℃取出，得到木材多元醇液化产物。

2)液化木基聚氨酯泡沫的制备：聚氨酯泡沫制

备的配方，列于表1。

表1液化木基聚氨酯泡沫配方

Tab．1 Formulations for liquefied wood--based

polyurethane foam

组分名称 质量比

液化木基多元醇

聚醚多元醇4110

硅油

l，1一二氯一1一氟乙烷

三乙烯二胺

二丁基二月桂酸锡

4，4’一二苯基甲烷二异氰酸酯

将聚醚多元醇4110与液化产物混合并搅拌溶

解，依次加入催化剂二丁基二月桂酸锡和三乙烯二

胺、稳泡剂硅油、发泡剂1，1一二氯一1一氟乙烷，快速搅

拌15 s，使各组分混合均匀；再加入4，4’一二苯基甲烷

二异氰酸酯En(NCO)；n(OH)一1．2：1]，在3 000

r／min下搅拌10 S后，迅速倒入模具中自由发泡；然

后放入80℃烘箱中熟化8 h，取出泡体保存待测。

1．5性能测定

1．5．1杨木液化产物

1)残渣率：衡量木材的液化程度。取约5 g的

液化产物，加入100 mL体积分数为80％的1，4一二氧

六环水溶液溶解，按照文献[sJ的方法测定。
· 】9 ·
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2)羟值：按照GB／T 12008．3-2009((塑料聚醚

多元醇第3部分：羟值的测定》进行。与每克木材

液化产物中羟基含量相当的KOH毫克数。

3)黏度：在温度(25±2)℃下，用旋转黏度仪

检测。

4)分子量及其分布：用配有Styragel HR2、HR3

和HR4E系列柱的凝胶色谱仪测定。测试条件：流

动相为四氢呋喃，流速1 mL／min；检测器温度30℃，

标准样品为聚苯乙烯，进样量为50肚L。

1．5．2液化木基聚氨酯泡沫

将聚氨酯泡沫去表皮后切割成5 cm×5 cm×5

cm的正方体，表观密度按GB／T 6343—2009{(泡沫塑

料及橡胶表观密度的测定》测试，静态压缩性能按

GB／T 8813—2008((硬质泡沫塑料压缩性能的测定》测

试。重复2次试验。

2结果与讨论

2．1试验条件对液化产物残渣率及羟值的影响

2．1．1木粉含水率

木粉含水率对液化产物残渣率和羟值的影响，如

图1所示。

鬟
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谈

图1木粉含水率对液化产物残渣率和羟值的影响

Fig．1 Effect of moisture content on the residue content

and hydroxyl number of liquefied wood samples

1)残渣率由图1可知，当含水率从0增加到

4．7％时，液化残渣率迅速下降，说明少量水分对微波

辅助木材多元醇液化反应有利。少量的水分可以引

起木材水解[9]，促进木材的液化反应；同时，水分子是

极性分子，适量的水分可以增强物料吸收微波的能

力[7]，提高木材液化体系的升温速率，利于木材的多

元醇液化。
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但随着含水率的增加，残渣率逐渐升高。可能是

因为体系中的氢离子浓度被稀释，木材大分子在多元

醇中的催化解聚反应速率降低；另外，高含水率可引

起水分快速回流，降低了体系内部的反应温度，导致

残渣率增加[5l。

2)羟值木粉含水率为4．7％时，液化产物的羟

值最高，对应的残渣率最低。此结果再次显示少量水

分有利于木材大分子降解成较小的分子，溶于液化试

剂中，促进木材液化反应。

液化产物羟值随含水率的升高而降低，尤其当含

水率超过20％时，液化产物的羟基下降明显。主要

原因是液化产物的浓度被水分稀释，单位质量液化产

物中的羟基含量随之降低。在本试验范围内，较适宜

的木粉含水率为4．7％。

2．1．2微波功率

微波功率对液化产物残渣率和羟值的影响，如图

2所示。
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图2微波功率对液化产物残渣率和羟值的影响

Fig．2 Effect of microwave pOWec on the residue content

and hydroxyl number of liquefied wood samples

1)残渣率图2显示，当微波功率从300 W上

升至500 W时，液化产物的残渣率下降幅度较大。

究其原因，微波功率增加，加热速率明显加快，一方面

使反应体系的升温时间缩短，在设定温度下的液化时

间相对延长，使液化反应更充分；另一方面加热速率

升高，木材内部水分等易挥发成分，在微波强烈的“致

热作用”下急剧汽化，产生高压，冲破木材细胞壁、纹

孔膜等薄弱组织，使其表面出现孔洞、褶皱和裂痕

等[10|，增大了多元醇、氢离子和木粉的接触面积，促

进木材液化反应。

当微波功率超过500 W时，体系升温的速率基

本保持恒定，残渣率仅有小幅变化。
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2)羟值液化产物的羟值随微波功率的增加而

降低，因为生物质材料在液化过程中，多元醇液化试

剂和木材降解产物之间，会发生氧化、脱水和再缩聚

等反应[9’11I，从而消耗部分羟基，造成羟值下降。综

合各因素，选择微波功率500 W较适宜。

2．1．3液化时问

液化时间对液化产物残渣率和羟值的影响，如图

3所示。
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图3液化时间对液化产物残渣率和羟值的影响

Fi晷3 Effect of time On the residue content and

hydroxyl number of liquefied wood sampl鹤

1)残渣率 由图3可知，液化时间从2 rain延

长至15 rain时，液化产物的残渣率迅速降低。随着

液化时间继续延长，残渣率变化不显著，仅略有降低，

说明当液化时间超过15 rain时，延长液化时间对木

材液化率的影响程度减弱。

对比传统油浴加热，在相似的试验条件下：液固

比2，硫酸催化剂的用量3％(基于液化试剂质量)，液

化2 h，液化产物的残渣率才降到7％左右[121，说明微

波加热可使木材液化速率加快约8倍。

2)羟值随液化时间的延长持续减少，这与液

化中间产物之间的再缩聚反应有关。有研究报

道[4'9]，在木材液化反应后期，液化中间产物之间的

再缩聚反应，取代了木材的解聚反应，成为主要反应，

致使在液化产物中出现较高分子量的缩聚产物，引起

羟值下降。另外，液化过程中多元醇液化试剂和木材

降解产物之间发生的氧化反应和脱水反应也会造成

羟值的减少[钆11|。考虑到经济因素和液化产物的性

质，较优的液化时间为15 rain。

2．1．4液固比

液固比对液化产物残渣率和羟值的影响，如图4

所示。
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图4液固比对液化产物残渣率和羟值的影响

F嘻4 Effect of P／W mtio on the residue content and

hydroxyl number of liquefied wood锄lpl荡

1)残渣率液化溶剂的主要作用是促进氢离子

和木材之间的接触，引起木材解聚；其次是和木材解

聚中问产物反应，生成带有多羟基官能团的稳定解聚

产物；另外就是溶解和分散液化产物，抑制再缩聚反

应，促进木材的液化[1 3{。

图4表明，当液固比为1．5时，液化残渣率高达

27．O％，液化效果较差。液化溶剂的量较少，其与木

粉的有效接触面积较小，不足以使木粉完全液化；另

外，液化溶剂是极性分子，对微波的吸收能力较强，其

量过少时，反应体系吸收微波的能力亦弱，不利于木

材的液化反应。

当液固比>1．5时，液化溶剂和木粉之间充分接

触，即使再增加溶剂的用量，对液化反应的影响较小，

残渣率几乎保持不变。

2)羟值随着液固比的增加，液化产物的羟值

呈升高的趋势。原因在于：液固比越高，液化体系中

多元醇液化试剂越多，而多元醇液化试剂的羟值高于

木材液化产物，导致液化产物的羟值随液固比的增加

而增加；另一方面，木材液化产物和液化试剂之间的

缩合反应逐渐减少，也致使羟值逐渐增加[1 4|。因此，

液固比为2较适宜。

2．2液固比对木材液化产物黏度、分子量和液化木

基聚氨酯泡沫性质的影响

表2列出不同液固比时，液化产物黏度、分子量

和液化木基聚氨酯泡沫性质的测定结果。

液固比从2增加到2．5时，液化产物的黏度显著

下降；液固比继续增加至3时，液化产物的黏度持续

下降，但降幅较小。液化产物分子量及其分布，随液

固比的增加，呈现与黏度相同的变化趋势。
· 21 ·
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表2液化产物和液化木基聚氨酯泡沫的性能测定结果

Tab．2 Properties of liquefaction products

and liquefied wood-ba．sed PU foams

沽 鎏垡主望堕旦堡塑燮 婆垡查茎鐾堑塑塑鋈

景，黧筹筹笏 嚣嚣
比(111P8。8)量／№量／Mw(№．忖1)(g．盯3)kPa
2 5 620 481 744 1．6

2．5 2 360 465 686 1．5

3 l 292 467 700 1．5

0．025 43

0．038 68

0．039 82

液固比对聚氨酯泡沫性质的影响趋势，与其对液

化产物性质的影响趋势一致。当液固比为2时，液化

产物的羟值较低，体系的黏度较高，反应活性和流动

性差，造成液化产物发泡效率低，泡孔粗大，其表观密

度较小，压缩强度也相应降低；液固比从2增加到

2．5时，聚氨酯泡沫的表观密度和压缩强度均呈现增

强趋势，这是因为液化产物的羟值增加，聚氨酯发泡

材料的交联密度增加；继续增加液固比，虽然仍可提

高聚氨酯泡沫的压缩强度，但影响减弱。综合考虑，

确定液固比2．5为最佳。

未添加木材液化产物时，以相同配比制得的石油基

聚氨酯泡沫，其表观密度和压缩强度分别为0．044

g／cIn3和114 kPa。说明：优化条件下所得液化木基

聚氨酯泡沫的表观密度、压缩强度，均小于石油基聚

氨酯泡沫，原因可能是液化木基聚氨酯泡沫配方中液

化产物含量较高，发泡体系黏度大，不利于交联反应。

就表观密度和压缩强度而言，制备的液化木基聚氨酯

泡沫具有潜在的应用价值，可以用作室内隔音材料、

防震材料、装饰材料、包装材料等。

3结论

1)相似试验条件下，微波加热可使木材液化速

率比油浴加热快约8倍，利用微波加热可以显著缩短

木材多元醇液化时间，是传统加热方式下木材多元醇

液化的一种有效替代方式。

2)微波加热条件下，杨木多元醇液化的适宜工

艺条件为：木粉含水率4．7％，微波功率500 W，液固

比2．5，液化时间15 min。在此条件下，液化产物的

残渣率、羟值、黏度、重均分子量和分子量分布分别

为：6．5％、374．7 mgKOH／g、2 360 mPa·S、686和

1．5；制备的聚氨酯泡沫材料的表观密度和压缩强度

分别为0．038 g／cma和68 kPa。
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