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基于天然多糖的共混型可降解聚氨酯泡沫塑料研究术 

梁书恩 王建华 赵婷婷 田春蓉 贺传兰 

(1．中国工程物理研究院化工材料研究所，绵阳 621900； 2．西南科技大学材料科学与_丁程学院，绵阳 621010) 

摘要 以微晶纤维素(MCC)和淀粉(sT)两种天然多糖为填料，制备 了共混型硬质和半硬质可降解聚氨酯泡沫 

塑料(PUF)，利用材料试验机研究了其力学性能，通过土壤掩埋和需氧堆肥化两种手段研究了其降解性能。结果表 

明，MCC和 sT可以以较大比例与聚氨酯进行共混，在硬质 PUF(RPUF)中的质量分数可达 23．3％，在半硬质 PUF 

(SRPUF)中的质量分数可达20．0％；随着填料用量的增加，RPUF的压缩弹性模量和强度有一定提高，但冲击强度下 

降较大，SRPUF在保持其断裂伸长率基本不变的同时其拉伸强度有一定提高；随着填料用量的增加或降解时间的延 

长，PUF的生物降解程度提高；ST填充试样的力学和生物降解性能优于 MCC填充试样。 

关键词 可降解聚氨酯泡沫塑料 共混 土壤掩埋试验 需氧堆肥试验 

现有的绝大多数合成高分子材料在自然条件下 

不可降解，回收利用率较低，对环境造成了很大污染 

和破坏。因此，目前世界上许多国家已立法限制使 

用一次性非降解塑料  ̈，在一次性超市购物袋、垃 

圾袋等应用领域提倡使用可降解塑料。聚酯和多糖 

系两大类可降解塑料已开始走 向商品化，出现了 

Nature Works公司的聚乳酸(PLA)产品、ICI公司的 

生物聚酯 PHA、Warner—Lambert公司的淀粉塑料 

Novon等著名品牌 。 

近年来可降解聚氨酯(PUR)也已成为国内外 

的研究热点之一，但与前述较为成熟的可降解塑料 

品种相比，目前对可降解 PUR材料的研究和开发还 

不充分，工程化和商品化程度均较低。究其原因，可 

以归结为性能和价格两方面的因素：一方面对可降 

解 PUR的性能还不十分了解；另一方面其成本较 

高。可降解 PUR 的制 备分为天 然高分子共 混 

法 』、植 物 多元 醇共 聚法 和聚酯 多元醇 共 聚 

法 3种主要方法，其应用主要面向包装和医疗领 

域。与纤维素 ：、淀粉(ST) 』、甲壳素 等天然多 

糖共混是制备可降解 PUR泡沫塑料(PUF)的一条 

重要途径。天然多糖为储量丰富的可再生资源，在 

自然界可以快速和彻底地生物降解，作为填料引入 

后可赋予 PUR良好的可生物降解性。基于天然多 

糖的共混型可降解 PUF成型简便、成本较低，因此 

其将更易于规模化和商品化生产，但 目前对于这种 

材料，还存在多糖的填充量不高(一般质量分数低 

于20％)、对力学性能和降解性能的了解不充分等 

问题，阻碍了其发展并走向商品化。 

笔者以微晶纤维素(MCC)和淀粉(ST)两种天 

然多糖 为填料，制备 了共混型可 降解硬质 PUF 

(RPUF)和半硬质 PUF(SRPUF)，系统考察了天然 

多糖在其中的填充比例、试样的力学性能和降解性 

能 。 

1 实验部分 

1．1 原材料 

聚醚多元醇：N303、330N，工业级，天津石化三 

厂； 

多苯基多亚甲基多异氰酸酯(PAPI)：工业级， 

烟台万华聚氨酯股份有限公司； 

改性4，4 一二苯甲烷二异氰酸酯(MDI)：工业 

级，烟台万华聚氨酯股份有限公司； 

硅油：AK8807，工业级，南京德美世创化工有 

限公司： 

三乙醇胺：分析纯，成都联合化工试剂研究所； 

三乙烯二胺：分析纯，成都化学试剂厂； 

乙二醇：分析纯，成都化学试剂厂； 

l，l一二氯一1一一氟乙烷 (HCFC一141b)：常熟三 

爱富氟化工有限责任公司； 

sT：药用级，海盐六和淀粉化工有限公司； 

MCC：工业级，西安北方惠安精细化工有限公 

司。 

1．2 仪 器及设备 

金属模具 l：型腔尺寸为 130 mlTl×130 rflm x 

200 mm，自制； 

金属模具2：型腔尺寸为 150 mm x 150 iilm×10 

lllm，自制； 
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机械搅拌器：EURO—STAR P．c．v．型，德国IKA 

公司； 

电热鼓风干燥箱：CS101—2AB型，重庆银河试 

验仪器有限公司； 

电子万能试验机：5582型，英国Instron公司； 

记忆式冲击试验机：JJ20型，长春市智能仪器设 

备有限公司。 

1．3 试样制备 

共混型 RPUF试样通过一步法模塑成型 ：在 

塑料烧杯中依次加入聚醚多元醇 N303 100 g、三乙 

醇胺3 g、硅油2 g、水 2 g和天然多糖(MCC或 ST)0 

～ 80 g，用机械搅拌器搅拌均匀，记作 A组分。在另 
一 烧杯中称取计量的 PAPI，异氰酸酯指数取1．05， 

记作 B组分。将 A、B两组分的温度调节至 22 左 

右，然后将 B组分倒人 A组分中，用机械搅拌器搅 

拌均匀后浇注到预热至45℃左右的金属模具 l中 

发泡，随后在 lo0qC烘箱中熟化 2 h，自然冷却后脱 

模得到共混型 RPUF，密度为 100 kg／m 左右。 

共混型 SRPUF试样也通过一步法模塑成型 j： 

在塑料烧杯中，依次加入聚醚多元醇 330N lOOg、乙 

二醇7 g、三乙烯二胺0．8～2．4 g、HCFC一141b 25 g 

和天然多糖 0～40 g，用机械搅拌器搅拌均匀，记作 

A组分。在另一塑料烧杯中称取计量的改性 MDI， 

异氰酸酯指数取 1．05，记作 B组分。将 A、B两组分 

的温度调节至25℃左右，然后将 B组分倒人 A组分 

中，用机械搅拌器搅拌均匀后浇注到预热至 40℃左 

右的金属模具2中发泡，随后在室温下固化 2 h，脱 

模得到共混型 SRPUF，密度为300 kg／m 左右。 

1．4 性能测试与表征 

压缩性能按 GB／T 8813—1988测试，压缩速度 

为 5 mm／min，温度25qC，相对湿度 65％。 

冲击性能按 GB／T 1043—1993测试，摆锤能量 

1 J，温度25℃，相对湿度65％。 

拉伸性能按 GB／T 10654—2001测试，拉伸速度 

为500 mm／min，温度 25℃，相对湿度 65％。 

土壤掩埋试验(简称土埋试验)：根据戈进杰 

等 的方法在园艺土壤中将试样按一定间隔、排列 

整齐埋于土壤下约 10 cm深处，经过不同的时问间 

隔(0～120 d)后，取出试样，清洗并干燥，称重。干 

燥条件：温度 60℃，时间24 h。 

需氧堆肥化试验根据 GB／T 19277—2003 并 

进行了简化：试验材料、参比样和空白样各在 1个容 

器中进行堆肥，不作更多平行样 (标准 中要求 3 

个)；不计算最大生物分解率。在受控需氧堆肥化 

条件下，通过检测样品中碳转变成 CO，的情况来评 

价试样需氧生物降解情况。 

2 结果与讨论 

2．1 共混型 PUF的力学性 能 

将不同用量的天然多糖 MCC和 ST与聚醚多元 

醇和异氰酸酯进行共混，通过一步法模塑成型制备 

了一系列共混 RPUF和 SRPUF试样。试验发现，对 

于 RPUF，当MCC或 sT质量分数小于23．3％时，试 

样表面均匀平整，泡孑L均匀，进一步提高用量，则发 

生较为显著的收缩或变形。对于 SRPUF，当 MCC 

或 ST的质量分数小于 20．0％时，试样具有较好的 

弹性，进一步提高用量，则明显变硬、弹性很差。因 

此，天然多糖 MCC或 sT的填充量受到一定限制，对 

于通常的 RPUF体系，MCC或 sT的质量分数不宜 

超过23．3％；对于通常的 SRPUF体系，MCC或 sT 

的质量分数不宜超过20．0％。 

从使用时的受力情况及试样加工的便捷性考 

虑，对 RPUF考察了其压缩和冲击性能，对 SRPUF 

考察了其拉伸性能，结果分别见图 1、图2。 

从图 1可看出，随着 MCC或 sT用量的增大， 

RPUF的压缩性能呈现先提高后下降的趋势，当填 

料质量分数为7．1％ ～18．6％时，RPUF具有较好的 

压缩性能，当填料用量进一步增大时，压缩性能反而 

下降；冲击性能则随填料用量增大出现了较大幅度 

的下降，下降速度呈现先快后慢的趋势。这是因为 

天然多糖 MCC和sT为固体颗粒，其表面存在大量 

的活性羟基，通过与 PAPI反应，这些颗粒能够在 

PUR基体中形成大量的交联点，因而使 RPUF的压 

缩性能得到提高，但交联密度的增大也导致了材料 

脆性增加，冲击强度明显下降。MCC与 ST两种填 

料对 RPUF力学性能的影响基本一致，但 sT填充试 

样具有相对较好的力学性能。这是因为 MCC与 sT 

虽然同为葡萄糖单元缩合而成，但连接方式与构象 

不同，因而具有不同的化学性质，从而对 RPUF的力 

学性能影响有所差异。在降解性能提高的同时，力 

学性能等下降，从而对材料的实用性造成较大损害， 

是可降解塑料领域常常面临的问题。大量填充粉状 

天然多糖填料后，RPUF的力学性能也发生了大幅 

度的下降，对此通过天然纤维对其进行增强是一种 

十分可行的解决方法，这方面的研究工作正在开展 

之中。 

从图2可看出，在 SRPUF中填充天然多糖 MCC 
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图2 共混型SRPUF的力学性能 

或sT后，其在断裂伸长率保持基本不变的同时拉伸 

强度有一定提高。这是因为 MCC或 sT在 PUR发 

泡过程中能够起到异相成核剂的作用，增加泡孑乙的 

数量并使泡孔细化，从而使泡沫塑料的拉伸性能得 

到改善 。 

2．2 共混型 PUF的降解性能 

土壤有微生物的天然培养基之称，其中存在种 

类繁多、数量巨大的微生物，因而土理试验是常用的 

生物降解性能表征手段。在土壤中，试样被各种微 

生物侵蚀，逐渐降解并产生的CO 、H O等小分子产 

物脱离试样从而造成试样失重，失重率可以通过下 

式计算： 

失重率 =(1一 )×1。。％ (1) 

经过不同的时间间隔后，试样的失重情况如图 

3、图4所示。 

填料质量分数 ／％ 

(a) 

降解时间 ／d 

(b) 

a一12O d后失重率 一填料用量关系； 

b一填料用量为23．3％时失重率 一时间关系 

1-- MCC：2一 ST 

图3 共混型 RPUF经土埋试验后的失重率 

从图3、图4可看出，当降解时间相同时，共混 

型 RPUF和 SRPUF的失重率均随 MCC或 ST用量 

的增加而增大；当填料用量相同时，失重率均随降解 

时间的延长而增大。对于 RPUF，当 MCC或 ST的 

用量为23．3％时，试样经过 120 d土埋试验后失重 

率均可达到10％以上。在相同条件下，ST填充试样 

的失重率较大。对 于 SRPUF，当 ST质量分数为 

20．0％时，试样经过 120 d土埋试验后失重率可以 
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图4 共混型 SRPUF经土埋试验后的失重率 

达到 10％以上，但以MCC为填料时失重率仅在 5％ 

以下。不论是 RPUF还是SRPUF，以ST为填料时其 

生物降解性能均好于以MCC为填料时。 

试样经土埋试验后的失重率均低于其中的天然 

多糖含量，表明发生降解的主要是其中易于降解的 

天然多糖成分。ST填充试样的降解性好于 MCC填 

充试样，很可能是由于土壤及 自然环境中存在数量 

更多的以sT为养料的微生物。 

在土埋试验之外，还利用需氧堆肥化试验对所 

制各试样的降解性能进行了表征。在需氧堆肥化过 

程中，微生物利用试样和堆肥为养料，将其中的碳转 

变为 CO：并释放。在相同的堆肥条件下，经过相同 

堆肥时间，未填充 RPUF、共混型 RPUF(ST质量分 

数为23．3％)、参 比样 (ST)和空白样 (堆肥容器中 

仅放置堆肥，无试样)释放 CO 的量各不相同，其与 

堆肥时间的关系曲线如图5所示。由图 5可看出， 

未填充 RPUF释放 CO：的速度最低，甚至低于空白 

样 ，表明其对堆肥中的微生物活动起抑制作用，不具 

备生物降解性。天然多糖sT为完全可降解物质，在 

标准方法 。。中被用作参比样，其释放 CO 的速度最 

大。共混型 RPUF释放 CO 的速度高于未填充 

RPUF和空白样，表明其在试验过程中发生了明显 

的需氧降解 ，与未填充 RPUF相比，生物降解性能和 

对环境的友好性确有提高。 

降解时间 ／d 

1一未填充 RPUF；2一空白；3一填充 RPUF；4一sT 

图5 CO2累积释放量随时间的变化 

国家标准 GB／T 19277—2003l1。。等效采用了国 

际标准 ISO 14855，对在需氧堆肥化条件下考察塑料 

的可降解能力建立了科学、严格的规范。由于该方 

法的实施工作量很大、时间周期长，目前在可降解 

PUR方面的文献报道中还很少采用。本研究中尝 

试利用该试验方法对共混型 PUF进行了考察，取得 

了良好的效果，表明该方法在本领域具有很好的适 

用性 。 

土壤掩埋与需氧堆肥化两种试验的结果表明， 

随着填料用量的增加或降解时间的延长，MCC和ST 

共混型 PUF的生物降解程度逐渐提高，降解性能与 

未填充 PUF相比得到了明显改善，并且 ST填充试 

样的降解性能优于 MCC填充试样。 

3 结论 

通过研究探讨了 MCC和 ST两种天然多糖在 

RPUF和 SRPUF中的最大填充比例，阐述了两种天 

然多糖共混型 PUF的力学性能，在一定程度上掌握 

了其降解规律，对全面认识这种类型的材料，并使其 

走向工程化、商品化道路具有一定意义。 
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STUDY oN PERFoRMANCES oF BLENDING TYPE BIoDEGRADABLE PoLYURETHANE FoAM  

BASED oN NATURAL PoLYSACCHARIDE 

Liang Shuen ，Wang Jianhua ，Zhao Tingting ，Tian Chunrong ，He Chuanlan 

(1．Institute of Chemical Materials，CAEP，Mianyang 621900，China； 

2．Department of Materials Science and Engineering，Southwest University of Science and Technology，Mianyang 621010，China) 

ABSTRACT Blending type rigid and semi—rigid biodegradable polyurethane foams were prepared using mierocrystal cellulose 

(MCC)and starch(ST)as filler．Mechanical performances of samples were characterized on universal material tester，and degrada— 

tion properties were investigated by soil burial tests and aerobic compost tests．The results showed that MCC and ST could be blended 

with polyurethane in a limited ratio．Maximum filling ratios were 23．3％ and 20．0％ for rigid polyurethane foam and semi—rigid polyu— 

rethane foam respectively．Compressive modulus and strength of filled rigid polyurethane foam could be improved at certain filling ratio， 

tmt impactive strength decreased obviously with increasing filling ratio．Tensile strength of filled semi—rigid polyurethane foam could be 

improved，and at the same time，elongation at break did not decrease．With increasing filling ratio of natural polysaccharide and degra— 

dation time，biodegradation extents of polyurethane foams were improved．Mechanical and degradation performances of polyurethane 

foams filled with ST were better than that filled with MCC． 

KEYWORDS biodegradable polyurethane foam，blending，soil burial test，aerobic compost test 

PPG推出TUFROV 4575 LFT玻璃纤维粗纱 

2009年 10月 19日，美国 PPG 1二业公司向世界各地的 

客户推出其新产品 TUFROV 4575 LFT玻璃纤维粗纱 。Tu— 

FROV玻璃纤维产品是针对汽车 业和各种要求高性能复 

合材料的领域所设计 ，专门用来制造高性能长纤维增强热塑 

性塑料(LFrF)。 

TUFROV 4575玻璃纤维产品在拉伸强度方面比现有的 

产品提高了20％，在冲击性能方面提高了40％。该产品与 

聚丙烯树脂混合可以产生最大的附着力并且可以增强整个 

复合材料的水解稳定性。 

PPG公司的L盯 全球市场经理认为，通过使用PPG的 

这个新产品，客户实现了产品产量和质量的双重提高。新 

TUFROV玻璃纤维产品因为有着极其优异的玻璃分散性，从 

而使得本产品展现出极佳的纤维表面性能。 

新的 TUFROV玻璃纤维的出现扩展了PPG LFT产品线 

在全球的业务。PPG公司的 LFvr玻璃纤维产品可被应用于 

多种树脂体系，帮助客户降低成本和提高最终制件的性能。 

PPG公司推出的新玻璃纤维 ，可以说是在使用“绿色产品” 

替代传统热同性复合材料的同时也保证了其最终制成产品 

的卓越性能。 (李越) 

新型酚醛泡沫全新入市 

新型酚醛泡沫因其安全环保正受市场热捧。酚醛泡沫 

作为一种新型安全的保温节能材料 ，开始广泛用于各个领 

域，特别是存欧洲国家大量刖于建筑节能，从墙体节能材料 

到各类管道保温已经形成了完整的体系。 

国内也已有厂家推出这款产品，包括上海家尔新材料科 

技有限公司，据该公司技术总监介绍 ，他们的酚醛泡沫性能 

及生产工艺均达到世界先进水平。酚醛泡沫除了能到达其 

它保温材料的保温效果以外 ，也是非常好的防火安全性材 

料。它的工作温度范围广，从 一200oC到200℃都可以使用。 

其特色一是安全 、无烟无毒；二是保温效果良好，导热系数为 

0．022～0．300；三是有很好的透气性，在建筑上透气性好不 

会产生气雾和霜的现象 ；四是环保，材料都可以回收再利用、 

不会造成二次污染。 (中化) 

中国化学工程集团将在新津打造聚酯、尼龙系列项目 

近 日，在四川一央企产业对接合作座谈会暨项 目签约仪 

式上 ，中国化学工程集 团公 司与新津县正式签订了合作协 

议 ，投资、销售双超百亿的新材料产业基地花落新津。 

中国化学工程集团公司新津新材料产业基地项 目，一·期 

投资30亿元，两年建成，总投资 100亿元，占地 1800亩，将 

建成聚酯系列项 目和尼龙系列项 目。项目建成后，预计年销 

售收入约190亿元，年纳税约 l4亿元 具体工程由中国化 

学工程集团公司下属企业中国成达工程有限公司实施。 

该新材料产业基地的建成，将带动、支撑下游纺织、包装 

及工程塑料等行业发展，同时将在西部发展中发挥榜样作 

用，带动产业结构调整，促进高技术高附加值的新材料产业 

兴起，该项目的落户不仅对成都，对整个西部都具有划时代 

的意义 。 (成报 ) 


