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研究報告

液化稻殼為基質聚胺基甲酸酯之醇解產物

再製 PU 發泡體性質之研究

傅馨慧 1 尤昭云 2 許玲瑛 2 李文昭 3

【摘要】研究將多元醇液化稻殼與 4,4-二苯甲烷二異氰酸酯之寡聚物 (PMDI) 反應製造聚胺基甲酸

酯樹脂 (Polyurethane; PU) 發泡體，並將此發泡體以二乙二醇/二乙醇胺混合液為共溶劑在 190℃加

熱 100 min進行醇解反應，所得醇解產物具備弱鹼性、低粘度、高羥價之特性。此醇解產物與液化

稻殼或聚乙二醇 (PEG-400) 以重量比 100/0、75/25、50/50、25/70 及 0/100 混合後與異氰酸酯

Desmodur N 反應再製成 PU 樹脂，然單獨採用醇解產物為原料者 (100/0) 其發泡效果較低，而醇解

產物/原生多元醇混合比 50/50 時，其發泡體性質與完全採用原生多元醇者 (0/100) 相似。各不同組

成條件 PU 發泡體具有相同之熱裂解行為，其熱裂解反應主要發生在約 230-420℃之間，由其重量

損失可將熱裂解區分為四個階段，其中以第Ⅱ階段具有較大之重量損失，其熱裂解發生溫度受反應

物之架橋程度所影響，而熱裂解重量損失則受組成分所影響；添加原生多元醇可提高其熱裂解發生

溫度，但第Ⅱ階段之熱裂解重量損失則增大。

【關鍵詞】醇解反應、異氰酸酯、液化稻殼、PU 發泡體
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【Abstract】Glycolysis of polyurethane (PU) foams, made from reacting polyol-liquefied rice husk

with polymeric 4,4’-diphenylmethane diisocyanate (PMDI), was carried out with diethyene glycol/

diethnol amine cosolvent at 190℃ for 90 min. The product of glycolysis had the characteristics of

weakly alkaline, low viscosity and high hydroxyl value. This glycolysis product was blended with
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original liquefied rice husk or polyethylene glycol (PEG-400) by the weight ratios of 100/0, 75/25,

50/50, 25/70 and 0/100 to reproduce PU resins by reacting with isocyanate (Desmodur N). The results

showed that it had low foaming capability when only glycolysis product was used as the raw material

(100/0) for PU foams manufacturing. But blending the glycolysis product with original polyols with

the weight ratio of 50/50, the PU foams had the properties similar to that made from original polyols

(0/100). All PU foams had a similar thermo-degradation behavior, although they were prepared with

various compositions, which occurred predominant at the temperature between 230℃ and 420℃ and

which could be separated into four stages according to their weight loss. Among which, the secondary

stage of thermo-degradation had the most amount of weight loss, its onset temperature and weight

loss were influenced by the cross-linking degree and the composing component, respectively. Mixing

the glycolysis product with original polyols could raise the thermo-degradation temperature of the

PU foams, but the weight loss at the secondary stage of thermo-degradation would be increased.

【Key words】Glycolysis, Isocyanate, Liquefied rice husk, Polyurethane foams

一、前言
聚胺基甲酸酯樹脂 (Polyurethane resin；

PU) 為一重要的高分子材料，主要由含羥基之

聚酯類或聚醚類等多元醇 (Polyols)與異氰酸酯

(Isocyanate) 反應而成，其產品廣泛應用於膠

合劑、塗料、塑膠材料、彈性體、發泡體與纖

維等諸多不同領域。其中發泡體具備質輕、多

孔之特性，因此被廣用於坐墊、填充材料、吸

水材料、隔熱材料及吸音材料等用途；然全世

界每年因此產生之加工殘餘材及使用過之廢棄

材數量龐大，因此如何處理其廢棄殘材為一重

要之研究課題。

PU 廢棄產品的回收有能源回收、物理回

收及化學回收等方法，其中能源回收乃將 PU

廢料粉碎成細粒後做為燃料使用，此法可減少

有效利用此固體廢棄物，並降低對礦物燃料的

依賴，然其燃燒過程會產生大量對環境有害之

氣體；物理回收法則在不破壞 PU 樹脂本身之

高分子化學架構、不改變組成分情況下，加以

直接回收利用，其方法包括再粉碎、重黏合、

熱壓成型、黏合加壓成型、射出成型等方式

(Zia et al., 2007)，然其再製產品受原 PU 產品

之組成型態影響。化學回收則在適當的催化劑

及反應條件下，藉由熱或化學試劑使廢棄 PU

產品之高分子發生降解反應而形成低分子量產

物，進而將其利用於 PU 樹脂之再製造，主要

化學回收程序包含水解 (Hydrolysis)、熱裂解

(Pyrolysis)、醇解 (Alcoholysis)、胺解 (Ami-

nolysis) 等方法 (Scheirs, 1998)。

醇解法乃將 PU 材料以低分子二醇類為溶

劑，在催化劑存在下以高溫進行的化學裂解反

應，在醇解過程中 PU 樹脂之胺基甲酸酯鍵結

及尿素鍵結將與二醇類之羥基進行連續之酯交

換反應而降解，其產物包含胺基甲酸之寡聚

物、多元醇化合物，及尿素結構降解所形成之

胺化合物。Modesti et al. (1995) 曾利用乙二醇

為溶劑，醋酸鉀為催化劑進行 PU 樹脂之加熱

醇解，其產物經靜置後可分成兩層液體，其中

上層產物主要為多元醇，下層液體則為胺甲酸

酯、尿素分子團及胺化物之混合物。Molero et

al. (2006a; 2006b; 2008) 利用不同種類二醇類

為溶劑，辛酸鹽類為催化劑對軟質 PU 發泡體

進行醇解反應，其結果以二乙二醇為溶劑之醇

解效果較佳，其上層溶液之化學特性與原始多

元醇相似，並可應用於PU發泡體再製造。Wu

et al. (2002; 2003) 則認為醇解條件依 PU 產品

性質不同而異，以二乙二醇為溶劑，醋酸鉀為

催化劑進行醇解反應時，硬質發泡體須添加 2%

醋酸鉀為催化劑，並加熱反應 2 hr，而軟質發

泡體則僅須添加 1%醋酸鉀，並於加熱 90 min
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時即可達最佳之醇解效果。Borda et al. (2000;

2002) 指出軟質 PU 發泡體及彈性體以乙二醇

及二乙醇胺混合液為醇解試劑具備良好的醇解

效果。

木質生物材料主要由纖維素、半纖維素及

木質素所構成，目前已有許多研究將其透過溶

劑液化處理轉化成液態，再將其異氰酸酯化合

物反應製造PU樹脂 (李文昭、張嘉方，2004；

阮幼梅、李文昭，2009；尤昭云、李文昭，

2009；Chen and Lu, 2009; Lee et al., 2002; Yao

et al., 1996)。然將此生物質為基質之 PU 發泡

體透過醇解再利用之相關文獻則較少，其中尤

昭云與李文昭 (2007；2008) 曾將多元醇液化

木質材料所製造 PU 發泡體以二乙二醇、乙二

醇及丙二醇為溶劑，二乙醇胺為催化劑進行醇

解反應，其結果指出此PU發泡體在 150~190℃

加熱溫度下可快速進行醇解反應，其醇解產物

具低黏度及低分子量，並可應用於 PU 樹脂之

再製造；Lee et al. (2005) 則以二乙二醇為溶

劑，醋酸鉀為催化劑探討液化木材及液化澱粉

所製備 PU 發泡體之醇解反應；吳曉旋等人

(2009) 則指出其醇解產物可重新應用於 PU 發

泡體製造。

稻殼為台灣重要之農業廢棄物，以往多直

接將其焚燒或用以製作堆肥，然稻殼約含 20%

之無機成分 (Chandrasekhar et al., 2003)，因

此近年來有分離其矽成分而加以利用者 (Kala-

pathy et al., 2000; Chang et al., 2006)。然將稻

殼藉由液化處理使形成液態產物再應用於 PU

樹脂製造之相關研究則仍未見。因此，本研究

嘗試以多元醇為溶劑對稻殼進行液化處理，並

將其液化產物與異氰酸酯反應製作PU發泡體，

進一步將此發泡體以二乙二醇/二乙醇胺為醇解

試劑，探討其醇解產物再利用於 PU 發泡體製

造之可行性。

二、材料與方法
(一) 試驗材料

以稻殼粉 (Rice husk；粒徑通過 100 mesh)

為液化用試料，聚乙二醇 (Polyethylene glycol；

PEG-400)、丙三醇 (Glycerol)、硫酸 (Sulfuric

acid; H2SO4)為液化藥劑，二乙二醇 (Diethylene

glycol) 及二乙醇胺 (Diethanolamine) 為醇解試

藥，水、有機矽氧烷 (Organosiloxane)、二月

桂酸二丁錫 (Dibutyltin dilaurate; DBTDL) 為

發泡體添加劑，4,4-二苯甲烷二異氰酸酯寡聚

物 (Polymeric 4,4’-diphenylmethane diisocyanate;

PMDI)、1,6-六亞甲基二異氰酸酯之三聚合體

(Hexamethylene diisocyanate trimer; Desmodur

N)為異氰酸酯原料，其他分析用藥品包含氫氧

化鈉 (Sodium hydroxide; NaOH)、氫氧化鉀

(Potassium hydroxide; KOH)、 啶 (Pyridine)、

醋酸酐 (Acetic anhydride)、甲苯 (Toluene)、

甲醇 (Methanol)、乙醇 (Ethanol)、二氧陸圜

(Dioxane)、二甲基甲醯胺 (Dimethylformamide)

等。

(二) 稻殼之液化處理及 PU 發泡體製造

液化處理時以重量比 9/1 之聚乙二醇/丙三

醇混合液為溶劑，液化溶劑重 3%之 H2SO4 為

催化劑，液化溶劑/稻殼粉重量比 2.5/1，並於

150℃反應 90 min。PU發泡體製造時以液化稻

殼為多元醇原料，PMDI 為異氰酸酯原料，設

定NCO/ (COOH+OH) 官能基莫耳比 1.8/1，並

添加水為發泡劑，有機矽氧烷為界面活性劑，

二月桂酸二丁錫為催化劑，其添加量均為液化

稻殼重之 2%，將各成分混合均勻後倒入成型

模具中，於室溫中使發泡成型。

(三) PU 發泡體之醇解處理

將液化稻殼為基質之 PU 發泡體以磨粉機

配合 10 mesh 篩網研磨成微粒，並以 105℃烘

箱乾燥去水。醇解時以重量比 6/1 之二乙二醇/

二乙醇胺為醇解試劑，發泡體與二乙二醇重量

比為 1/1，並於氮氣環境中以 190℃加熱反應

100 min。

(四) 液化稻殼及醇解產物性質測定

1. 殘渣率：取試料約 1 g，精秤之，液化稻殼

及醇解產物分別以 50 mL二氧陸圜及二甲基

甲醯胺稀釋後以 1G3 玻璃濾杯過濾，殘留物



68 液化稻殼為基質聚胺基甲酸酯之醇解產物再製 PU 發泡體性質之研究

以 105±2℃烘箱烘乾至恆重，計算其殘渣

率。

2. 黏度：以Brookfield單一圓筒迴轉式黏度計

於 25±2.0℃環境下測定之。

3. pH 值：以 Suntex sp-2200 酸鹼度測定儀於

25±2.0℃環境下測定之。

4. 酸價：將試料以重量比 8/2 之二氧六圜/水稀

釋，以 1 N NaOH (aq) 滴定至當量點，並紀

錄其消耗 NaOH (aq) 量 (A mL)，同上述步

驟進行空白試驗，並紀錄其消耗 NaOH(aq)

量 (B mL)。酸價 = [(A － B) N 56.1] /

試料重 (g)。

5. 羥價：取 1~2 g 試料，加入體積比 7/3 之

啶/醋酸酐混合液 10 mL，微沸騰加熱 20

min。冷卻後加入 25 mL 甲苯及 50 mL 蒸餾

水，以 1.0 N KOH甲醇溶液滴定至當量點，

並紀錄其消耗KOH甲醇溶液毫升數 (AmL)。

同上述步驟進行空白試驗 (B mL)。羥價 =

{[(B – A) N 56.1] / 試料重 (g)} + 酸價。

6. 含水率：以卡氏水分測定儀 (Metrohm 703

Ti Stand) 測定之。

(五) 醇解產物製造 PU 發泡體

將醇解產物與原生多元醇 (液化稻殼及

PEG-400) 以重量比 100/0、75/25、50/50、

25/75、0/100 混合為多元醇原料，以Desmodur

N 為異氰酸酯原料，設定 NCO/ (COOH+OH)

官能基莫耳比 1.8/1，並添加水、有機矽氧烷及

二月桂酸二丁錫分別做為發泡劑、界面活性劑

及催化劑，其添加量分別為多元醇重之 3%、

4%及 1%，將各成分混合攪拌均勻後倒入成型

模具，於室溫中使發泡成型。

(六) 再製 PU 發泡體之性質測定

1. 耐溶劑性：將規格 1 1 1 cm3 之試片 2 塊置

於溶出試驗機燒杯中，加入 600 mL 蒸餾水

或乙醇為溶出液，處理溫度分別為 50℃及

25℃，處理 1 hr，攪拌速度為 200 rpm，取

出後經乾燥計算其重量保存率 (%)。

2. 壓縮性質：試片規格 2 2 2 cm3，以強度試

驗機 (Shimadzu EZ TEST-500N) 進行壓縮試

驗，載重速度 5 mm/min，壓縮應力乃取試

片發生 10%及 25%形變量時之載重值除以試

片橫斷面積計算而得，形變量則為試片在 10

kgf 載重時之壓縮形變量對原試片高度之百

分率。

3. DSC熱性質分析：採用Perkin-Elmer DSC-7

熱示差掃描卡量儀，測試時採熱掃描加熱模

式，取約 0.5~1 mg 發泡體於鋁製樣品盤中

密封，加熱槽內流動氣體為氮氣，加熱速度

10℃/min，加熱溫度 30-300℃，觀測熱掃描

過程之熱流變化。

4. TGA 熱重分析：採用 Perkin-Elmer Pyris 1

熱重分析儀，將發泡體粉末先以 60℃真空烘

箱乾燥去水，取約 5 mg 試料置於白金樣品

盤中，精稱之，測試環境氣體為氮氣，升溫

速度 10℃/min，加熱溫度範圍 50~700℃，

紀錄加熱過程之熱重損失曲線 (TG) 及其導

數熱重曲線 (DTG)。

三、結果與討論
(一) 液化稻殼及醇解產物之性質

稻殼中有機成分約占 80%，其中包含纖維

素 (38%)、半纖維素 (18%)、木質素 (22%) 及

其他有機物 (2%)，而以二氧化矽 (SiO2) 為主

之無機成分則約占 20% Chandrasekhar et al.

表 1. 液化稻殼及 PU 發泡體醇解產物之性質

Table 1. Properties of liquefied-rice husk and glycolysis products of PU foams

試料種類
殘渣率

(%)
黏度
(cps)

pH 含水率
(%)

酸價 羥價

液化稻殼

醇解產物

6.6
0.1

3089
822

1.0
9.8

4.1
1.6

19.2
-

308.4
664.9
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(2003)。表 1 為多元醇液化稻殼及其所製 PU

發泡體之醇解產物之性質，其中多元醇液化稻

殼為 pH 值 1.0 之酸性產物，其殘渣率 6.6%，

粘度 3089 cps，含水率 4.1%，羥價 308.4。將

此液化稻殼與 PMDI 反應所製作之 PU 發泡體

以二乙二醇/二乙醇胺為醇解試劑，經 190℃加

熱 100 min所得醇解產物之殘渣率 0.1%，顯示

此溶劑系統可有效對其進行醇解反應而形成液

態產物，其粘度僅 822 cps，此低粘度特性將

有助於其後續之加工應用；又由於醇解試劑中

二乙醇胺為鹼性化合物，故所得醇解產物為pH

9.8 之弱鹼性產物，而羥價則為 664.9，顯示醇

解產物中含有大量可與異氰酸酯之 NCO 基反

應之羥基。

(二) 不同多元醇組成條件 PU 發泡體之性質

表 2 為不同組成條件多元醇與異氰酸酯

Desmodur N反應所製作PU發泡體之性質，其

中 100/0 為單獨採用醇解產物與 Desmodur N

反應，0/100則為單獨採用液化稻殼或PEG-400

與 Desmodur N 反應。李文昭與張嘉方 (2007)

曾指出以 Desmodur N 為異氰酸酯原料所製作

PU 發泡體具有較高之密度，由表 2 顯示採用

醇解產物為原料者其密度為 0.445 g/cm3，而採

用液化稻殼及 PEG-400 與Desmodur N反應所

製作發泡體之密度分別為 0.278 g/cm3 及 0.222

g/cm3，顯示單獨採用醇解產物為原料者其發泡

效果較低，然其所製作發泡體經 50℃水及 25℃

乙醇浸漬處理後之重量保留率分別為 99.9%及

99.8%，顯示醇解產物可充分與異氰酸酯 Des-

modur N 反應而形成三次元網狀結構體，而所

製作發泡體之性質較剛硬，在 10%形變量時之

壓縮應力為 609.0 kPa，10 kgf 載重下之形變

量為 4.5%，推測此高壓縮應力及低形變量除因

其密度較高所導致外，由於醇解產物中含有部

分胺類化合物 (Nikje et al., 2006)，此胺類化

合物亦可與異氰酸酯反應而在發泡體結構中形

成較多尿素結構之硬片段；而在醇解產物中添

加PEG-400 或液化稻殼則可提高其韌性，其載

重時之壓縮應力降低，形變量則增加；在醇解

產物與原生多元醇混合比 50/50 時，添加

PEG-400 者其所製造 PU 發泡體之在 10%及

25%形變量之壓縮應力大幅降低至 23.9 kPa 及

44.1 kPa，10 kgf 載重下之形變量則大幅增加

至 74.5%，添加液化稻殼者亦有相似之結果，

表 2. 不同多元醇組成條件 PU 發泡體之壓縮特性

Table 2. Compression properties of PU foams made from polyols with various compositions

多元醇組成
(醇解產物/原生多元醇) 密度

(g/cm3)

重量保留率
(%)

壓縮應力
(kPa)

形變量
(%)

重量比
(w/w) a

原生

多元醇
水 (50℃) 乙醇

(25℃)
10%

形變量

25%
形變量

10 kgf
載重

100/0 - 0.445 99.9 99.8 609.0 - b 4.5

75/25
50/50
25/75
0/100

液化稻殼

液化稻殼

液化稻殼

液化稻殼

0.289
0.135
0.175
0.278

100.0
99.7
98.8
87.0

99.8
99.0
97.6
98.7

548.2
23.9
31.7
37.3

- b

44.1
60.4
78.4

4.9
74.5
70.0
61.4

75/25
50/50
25/75
0/100

PEG-400
PEG-400
PEG-400
PEG-400

0.225
0.182
0.217
0.222

99.9
99.6
99.6
99.1

99.9
99.8
99.8
96.5

145.6
18.8
18.7
15.9

287.1
52.3
48.6
41.2

35.6
72.6
73.4

- b

a 醇解產物/液化稻殼或 PEG-400。
b 超過儀器容許測定極限，無法測定。
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顯示在醇解產物與原生多元醇混合比 50/50 時

所製造 PU 發泡體之力學性質性質與完全採用

原生多元醇者相近。比較兩種原生多元醇，以

PEG-400 為原料者，其載重時之壓縮應力較

低，形變量則較大，此係PEG-400 為長鏈狀脂

肪族之二醇類聚醚化合物，故以其為原料製作

之 PU 發泡體具備較柔軟之特性；而液化稻殼

除溶劑PEG-400 外，尚含有降解後木材化學組

成分所構成之低分子量多羥基結構，故其 PU

發泡體較具剛性。

(三) 不同多元醇組成條件 PU 發泡體之 DSC 熱

分析

圖 1 為不同條件所製造 PU 發泡體之 DSC

熱分析圖，由圖顯示在加熱至約 200℃時其熱

流曲線出現向上偏飄之吸熱現象，推測此現象

為發泡體之組成結構發生熱裂解所造成，且隨

加熱溫度提高，此吸熱現象愈明顯，而由其熱

流增加之速度可將此溫度範圍內之熱裂解區分

為兩個階段；表 3 則為各不同條件 PU 發泡體

兩個熱裂解階段之起始發生溫度，其中單獨利

用醇解產物與 Desmodur N 反應所製作發泡體

之兩個階段熱裂解發生溫度分別為 194.2℃及

262.4℃，而添加液化稻殼及 PEG-400 所製作

之發泡體，其第一階段熱裂解發生溫度均向高

表 3. 不同多元醇組成條件 PU 發泡體 DSC 分析之起始熱裂解溫度

Table 3. Onset temperature of thermo-degradation of PU foams made from polyols with various

compositions during DSC analysis

多元醇組成
(w/w) a

起始熱裂解溫度 (℃)

醇解產物/液化稻殼

第一階段 第二階段

醇解產物/PEG-400

第一階段 第二階段

100/0
75/25
50/50
25/75
0/100

194.2
198.0
205.2
205.7
207.5

262.4
261.6
269.8
272.1
274.6

194.2
- b

202.7
210.1
210.7

262.4
243.8
260.0
251.5
256.6

a 醇解產物/液化稻殼或 PEG-400。
b 此階段無明顯熱流變化。

圖 1. 不同多元醇組成條件 PU 發泡體之 DSC 熱分析圖

Fig. 1. DSC curves of PU foams made from polyols with various compositions.
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溫側偏移，顯示其耐熱性增加；然第二階段熱

裂解發生溫度則添加液化稻殼者，隨其添加量

增加而提高，添加PEG-400 者則未見此現象，

甚至較醇解產物所製造者降低，推測其原因乃

液化稻殼中含較多無機矽成分而提高其在高溫

下之耐熱性，而聚醚類之PEG-400 在高溫下產

生熱降解而使其第二階段之熱裂解發生溫度降

低。

(四) 不同多元醇組成條件 PU發泡體之TGA熱

重分析

多元醇與異氰酸酯利用水為發泡劑所形成

之 PU 發泡體結構中除胺基甲酸酯 (Urethane)

結構外，亦包含尿素 (Urea)、二縮 (Biuret)、

基甲酸酯 (Allophanate)等結構，部分異氰酸

酯可能行自聚合反應形成三量體環狀結構之

Isocyanurate (Semsarzadeh and Navarchian

(2003)；而醇解產物中除多元醇外，因其含有

較多之胺化合物，此可能造成其發泡體中具有

圖 2. 不同醇解產物/液化稻殼重量混合比所製造 PU 發泡體之 TGA 及 DTG 熱重分析圖

Fig. 2. TGA and DTG curves of PU foams made from glycolysis products and liquefied rice husk

with various weight ratios.

圖 3. 不同醇解產物/PEG-400 重量混合比所製造 PU 發泡體之 TGA 及 DTG 熱重分析圖

Fig. 3. TGA and DTG curves of PU foams made from glycolysis products and PEG-400 with various

weight ratios.
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較多尿素結構及二縮 結構。Kurimoto et al.

(2001) 指出 PU 樹脂組成結構之熱安定性依序

為 Isocyanurate、尿素、胺基甲酸酯、二縮 、

基甲酸酯。圖 2 及圖 3 分別為醇解產物與液

化稻殼及 PEG-400 在不同醇解產物/多元醇組

成比條件下與 Desmodur N 反應所製作 PU 發

泡體之 TGA 熱重分析圖，由圖中顯示各不同

組成比條件PU發泡體具有相同之熱裂解行為，

其熱裂解為一連續行為，但依其熱裂解重量損

失速度可區分四個階段，即熱裂解開始發生

(Ⅰ)、快速熱裂解 (Ⅱ)、較緩和熱裂解 (Ⅲ) 及

熱裂解趨於緩和 (Ⅳ) 四階段；其中第Ⅰ階段主

要為 PU 發泡體結構中架橋結構不完整或相分

離之低分子片段之熱裂解，其重量損失約

10%，第Ⅱ及第Ⅲ階段則為 PU 發泡體發生組

成結構熱裂解之主要溫度範圍，此二階段合計

之重量損失大於 80%，其中第二階段推測為胺

基甲酸酯、二縮 、 基甲酸酯等結構之熱裂

解，第三階段則為耐熱性較高之尿素結構之熱

裂解，第Ⅳ階段則為炭化物之脫氫反應，加熱

至 700℃之焦炭率則在 7%以下。

表 4 為不同組成分條件 PU 發泡體各熱裂

解階段之起始發生溫度及重量損失率，其中單

純以醇解產物為多元醇原料者 (100/0) 其第Ⅰ

階段起始熱裂解之發生溫度較低，隨液化稻殼

或PEG-400 混合比提高，其熱裂解發生溫度向

高溫側偏移，第Ⅱ階段快速熱裂解之起始溫度

亦有相同趨勢，顯示在醇解產物中添加液化稻

殼或 PEG-400 可使其 PU發泡體之分子間架橋

結構較完整，進而提高其所製作 PU 發泡體之

熱安定性。

又由表中顯示其第Ⅱ階段及第Ⅲ階段熱裂

解之重量損失受發泡體之組成物構成條件所影

響，其中第Ⅱ階段熱裂解之重量損失以單純利

用醇解產物為原料者較低，隨液化稻殼或

PEG-400 添加量增加，此階段之熱重損失亦增

大；而第Ⅲ階段之重量損失則以單純利用醇解

產物為原料者較高，添加液化稻殼或PEG-400

者則降低。此現象推測乃醇解產物中含有部分

胺化合物，此胺化合物與異氰酸酯反應會形成

熱安定性較高之尿素結構，而隨液化稻殼或

PEG-400 添加量增加，其發泡體中尿素結構減

少，胺基甲酸酯結構則相對增加，故第Ⅱ階段

之熱重損失隨液化稻殼或PEG-400 添加量之增

表 4. 不同多元醇組成條件 PU 發泡體之 TGA 熱裂解參數

Table 4. TGA thermo-degradation parameters of PU foams made from polyols with various compositions

多元醇組成
(醇解產物/
原生多元醇)

熱裂解階段

Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ 焦炭率
(700℃)

(%)重量比
(w/w) a

原生

多元醇

起始

溫度
(℃)

重量

損失
(%)

起始

溫度
(℃)

重量

損失
(%)

起始

溫度
(℃)

重量

損失
(%)

起始

溫度
(℃)

重量

損失
(%)

100/0 - 188.4 8.7 230.0 56.7 314.1 27.9 420.5 1.5 5.2

75/25
50/50
25/75
0/100

液化稻殼

液化稻殼

液化稻殼

液化稻殼

192.8
194.9
195.1
196.6

9.8
13.9
8.0
8.6

237.9
240.0
238.1
251.6

60.1
62.8
64.7
62.7

321.9
320.1
325.6
323.5

23.1
16.6
20.0
20.2

422.4
422.5
423.0
417.5

1.5
1.3
1.3
1.6

5.5
5.4
6.0
6.9

75/25
50/50
25/75
0/100

PEG-400
PEG-400
PEG-400
PEG-400

189.2
189.1
194.5
195.8

9.1
9.4
7.6

12.0

238.9
235.5
243.8
260.7

59.4
61.5
65.6
71.7

326.3
321.0
327.6
314.4

25.9
23.9
23.4
14.3

432.1
417.7
425.8
419.0

1.1
1.3
0.8
0.8

4.5
3.9
2.6
1.2

a 醇解產物/液化稻殼或 PEG-400。
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加而增大；而第Ⅲ階段主要為尿素結構之熱裂

解，單獨以醇解產物為原料所製造之發泡體因

其內部含較多尿素結構，故此階段之重量損失

亦較大。

另就添加液化稻殼及 PEG-400 者進行比

較，由於液化稻殼中含有稻殼組成分之木質素

芳香環結構及無機矽成分，故添加液化稻殼者

隨液化稻殼混合比提高，其加熱至 700℃之焦

炭率亦增加；而添加PEG-400 者則隨混合比提

高其焦炭率降低。

四、結論
本研究將液化稻殼為基質之 PU 發泡體以

二乙二醇/二乙醇胺為溶劑進行醇解反應，由結

果得知在此溶劑系統下以 190℃加熱 100 min

可有效將此PU發泡體醇解而形成液體態產物，

此醇解產物可與異氰酸酯 Desmodur N 反應而

再製成 PU 樹脂；在醇解產物/原生多元醇重量

混合比 50/50 時，其所製造 PU 發泡體之性質

與完全採用原生多元醇者相近。各不同組成條

件所製造之PU發泡體具有相同之熱裂解行為，

其熱裂解之重量損失包含四個階段，在醇解產

物中添加原生液化稻殼或 PEG-400 可使其 PU

發泡體之分子間架橋結構較完整，並提高其熱

裂解溫度；然第Ⅱ階段熱裂解之重量損失隨原

生多元醇添加比提高而增大。
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