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摘要：生物基聚氨酯是一类以天然生物基原料为主，通过生物基多元醇与生物基异氰酸酯反应制备的聚氨酯材料。这

种材料因其天然来源、可再生性以及良好的生物相容性和可降解性而受到关注，适用于医疗、食品包装和生活用品等

领域。文章综述了生物基聚氨酯的关键原材料（生物基多元醇和异氰酸酯）、制备方法及功能改性。其中，具备刺

激响应性的生物基聚氨酯展现了广阔的研究前景。通过文章综述，将为生物基聚氨酯的未来发展提供可行方向。
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Synthesis, Modification and Prospect of Bio-based Polyurethane
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Abstract: Bio-based  polyurethane  is  a  type  of  polyurethane  material  primarily  derived  from  natural  bio-based  raw
materials,  synthesized  through  the  reaction  of  bio-based  polyols  and  bio-based  isocyanates.  This  material  has  garnered
attention due to  its  natural  origin,  renewability,  and favorable  biocompatibility  and biodegradability,  making it  suitable
for applications in medical, food packaging, and consumer goods sectors. This review covered the key raw materials (bio-
based  polyols  and  isocyanates),  preparation  methods,  and  functional  modifications  of  bio-based  polyurethanes.  Among
these, stimuli-responsive bio-based polyurethanes show great potential for future research. Through this review, we aim
to provide viable directions for the future development of bio-based polyurethane.
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引言

聚氨酯（PU）是一类重要的高分子聚合物，是全

球使用最广泛的第 6大工程塑料，2016年全球产量

为 1 800万吨，预计 2024年全球需求将达到 2 250
万吨[1]。PU由多羟基化合物（主要是低聚物多元

醇）和含有异氰酸酯官能团的多异氰酸酯之间通过

亲核加成反应而形成。迄今为止，PU工业的两大主

要原料，多异氰酸酯和多元醇，仍然严重依赖于石油

化工衍生品[2]。随着石油和天然气等传统石油资源

的日渐枯竭，生物质资源俨然成为未来替代石油资

源的主要方式之一[3]。生物基聚氨酯（Bio-PU）主要

指合成 PU原料中直接或间接有来源于生物质的部

分[4]。我国拥有广阔的农业用地，其中蕴藏着丰富

的生物质资源，将这些生物质资源转化为制备 PU
的关键性原材料具有巨大潜力。近年来，研究人员

开始通过新的途径，利用植物油、纤维素、淀粉、乳

酸等可再生资源合成生物基聚氨酯。这不仅拓宽

了 PU原材料的来源，还显著降低了生产成本。
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基于此，文章从合成 Bio-PU的关键性原材料

出发，综述了近些年来生物基多元醇和生物基异氰

酸酯的最新发展，介绍了 Bio-PU的主要合成方法

和改性方式，其中能感知外部环境变化的刺激响应

性 Bio-PU具有更广阔的发展前景。 

1    生物基原材料

生物基多元醇和生物基异氰酸酯能够显著提

升 PU产品的环境友好性，推动 PU材料的绿色发展。

因此，深入研究它们的具体合成方法及在 PU领域

的应用具有重要意义。 

1.1    生物基多元醇

随着全球对环境保护和可持续发展关注的增加，

生物基多元醇的市场需求迅速增长。目前生物基多

元醇的主要原料包括木质纤维素、淀粉、植物油等。 

1.1.1    木质纤维素类多元醇

木质纤维素作为地球上最丰富的可再生生物质

资源，主要由纤维素（30%~50%）、半纤维素（20%~
40%）和木质素（15%~25%）组成[5]，其含有丰富的活

性羟基，具备良好的可降解性、高强度和低成本，展

现出在生物基多元醇制备中的应用潜力[6]。常用的

制备方法包括氧丙基化法和液化法图 1（a）。氧丙

基化法是在无溶剂条件下引入更多羟基，提高了多

元醇在聚氨酯中的机械性能[7]。液化法则能处理不

同来源的木质纤维素生物质，生产低酚类化合物的

生物基多元醇，用于 PU合成[8]。Kasmi等人[9]首次

制备了基于半纤维素糖和生物基二羧酸的聚酯多元

醇，用于合成 PU热固性材料。研究显示，该 PU材

料具有优异的热稳定性（耐温超过 235 ℃）和良好的

机械性能，断裂伸长率和拉伸强度分别为 188%和

31.1 MPa，显示出在 PU热固性材料领域的巨大潜

力。Li等人[10]通过绿色溶剂分馏木质素制备了不

同相对分子质量的多元醇用于 PU泡沫的制备，结

果发现分馏木质素的掺入（2%至 30%）使泡沫的断

裂伸长率从 378.21%增加到 834.61%，拉伸强度从

0.21 MPa提高到 0.90 MPa。 

1.1.2    淀粉基多元醇

淀粉是继纤维素之后，植物形成的最丰富的均

质多糖之一，由于其生物降解性、高拉伸强度和强

氧阻隔性能，是开发可生物降解塑料的最有前途的
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图 1  （a）木质纤维素氧丙基化和液化产生的多元醇[7~8]；（b）淀粉羟基烷基化产生的多元醇[13]；
（c）植物油环氧化、氢甲酰化等产生多元醇[16]；

Fig.1  (a) Polyols produced from the oxypropylation and liquefaction of lignocellulose[7~8]; (b) Polyols produced
from the hydroxyl alkylation of starch[13]; (c) Polyols produced from the epoxidation,

hydrogenation and formylation of vegetable oils[16];
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原材料之一。淀粉由直链和支链两种多糖单元通

过 α-D-(1-4)和 α-D-(1-6)键连接在一起[11]。尽管淀

粉中的羟基可与异氰酸酯反应，但其在有机溶剂中

的低溶解度限制了其作为多元醇的应用。通过羟

基烷基化可提高其溶解度，制成可溶性淀粉多元

醇[12]。Lubczak等人[13]采用将水溶性淀粉与缩水甘

油以 1∶6物质的量比进行反应，反应产物是粘稠的半

固体树脂，但不适合与异氰酸酯混合。因此，通过

加入与缩水甘油等摩尔比的碳酸亚烷基酯羟基化

得到适用于反应的液体淀粉多元醇图 1（b），最终

与 4, 4ʹ-二苯基甲烷二异氰酸酯反应制成 Bio-PU。

研究显示，该 PU的表观密度为 26.01~37.33 kg/m³，
100 ℃ 下聚合收缩率不超过 3.5%，并在 200 ℃ 热

暴露一个月后质量损失率仅为 33.7%~36.1%。 

1.1.3    植物油多元醇

植物油是生物基多元醇重要的来源之一，与石

油基多元醇相比，植物油具有原料丰富、能耗低、温

室气体排放少及稳定性良好的特点，其关键成分甘

油三酯由甘油与脂肪酸酯化而成。其中，大豆油、

蓖麻油和棕榈油常用于生产 PU多元醇[14]。蓖麻油

含有羟基，可直接用于合成，而大豆油和棕榈油则需

引入羟基[8]。这些植物油中的甘油三酯的酯基和双

键可以通过环氧化、氢甲酰化、硫醇-烯偶联等方法

实现功能化，生成所需的多元醇[15]图 1（c）。Lee等

人[16]直接以蓖麻油和石油基多元醇作为软段合成软

质 PU。研究表明，增加生物基多元醇含量可使泡沫

孔径减小约 40%，实现 0.77的声学活性、0.41的降

噪系数以及 26.27 kPa的高抗压强度。Kong等人[17]

通过环氧化和酯化反应合成了菜籽油基多元醇，并

与芳香族二苯亚甲基二异氰酸酯（MDI）反应。所

制备的 PU在强碱和水溶液下，其拉伸强度和断裂

伸长率保持率在 93%~96%之间，展现了良好的水

解稳定性和耐碱性。 

1.2    生物基异氰酸酯

目前，石油基 PU的替代技术主要集中在生物

基多元醇的研究上，而对生物基异氰酸酯的研究相

对较少，因此，生物基异氰酸酯种类较少。商业化产

品主要包括 1, 5-戊二异氰酸酯（PDI）、赖氨酸二异

氰酸酯（LDI）和二聚酸二异氰酸酯（DDI）。 

1.2.1    PDI
PDI是一种新型脂肪族二异氰酸酯，采用生

物基 1, 5-戊二胺（PDA）合成，主要用于制备 PU的

硬段材料[18]，由于其结构和化学性质与六亚甲基二

异氰酸酯（HDI）相似，且具有更低的含碳量和更高

的活性，PDI可以作为 HDI的优良替代品。随着全

球对低碳循环经济的关注加深，PDI材料市场迅速

增长[19]。PDI的合成原理主要通过两步光气化反应

法[20]将 PDA转化为 PDI图 2（a）。首先在低温状态

下将 PDA转化为氨基甲酰氯，这一步称为冷光气化

反应。第二步称为热光气化反应，需要在高温条件

下将氨基甲酰氯分解生成 PDI和氯化氢气体。研

究的重点在于优化溶剂用量、反应温度及反应时

间，以确定合成 PDI的最佳工艺条件，为其产业化

提供技术指导。 

1.2.2    LDI
L-赖氨酸是一种常见的 α-氨基酸，是生物体内

蛋白质的组成部分之一，可作为合成 LDI的原料。

由于 LDI基 PU生物降解后产生的 L-赖氨酸是人

体所需的氨基酸，因此避免了传统 PU降解产物中

的生物毒性问题[21]。这种材料具备优异的生物相容
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图 2  （a）PDA 光气化合成 PDI [20]；（b）L-赖氨酸三光气化和液相光气法合成 LDI[22−23]；
（c）二聚妥尔油二酸叠氮法合成 DDI[25]

Fig.2  (a) Synthesis of PDI via PDA photodimerization reaction[20]; (b) Synthesis of LDI via L-lysine trimerization and liquid-
phase phosgenation method[22−23]; (c) Synthesis of DDI via dimerized terephthalic acid diazotization method[25]

　第 35 卷　第 2 期 皮革科学与工程 综 述

50



性和有效降解性，符合可持续发展要求。为了避免

使用剧毒的光气，王明亮等人[22]探索了用三光气代

替光气的方法，首先合成 L-赖氨酸乙酯二盐酸盐，

再与三光气反应生成 LDI图 2（b）。该方法安全且

操作简便，但 LDI的收率较低（＜10%）。袁明伟等

人[23]报道了一种液相光气法合成 LDI图 2（b），通过

活性炭催化三光气分解，生成的光气引流至氯苯容

器中测量后，再将 L-赖氨酸乙酯溶液滴加反应，产

率可达 84%。 

1.2.3    DDI
DDI是一种结构独特的大分子脂肪族二异氰

酸酯，具有 36个碳原子的二聚脂肪酸主链和一个环

己烷基团[24]，能够和具有两个或多个活性氢的化合

物反应，制备具有极好柔韧性、低毒性和优异耐水

性的 PU聚合物。DDI以二聚脂肪酸制备而成，二

聚脂肪酸是一种重要的植物油衍生物，常见的二聚

酸包括二聚亚麻油酸、二聚妥尔油酸和二聚桐油

酸。王晗等人[25]采用三光气与二聚妥尔油二酸反应

生成二聚酸二酰氯，然后在丙酮/水体系中与叠氮化

钠反应生成二聚酸二酰基叠氮，最后在己烷中热解

生成 DDI图 2（c）。所研究的工艺解决了现有技术

中收率低（56.11%~62.35%）的问题，合成的 DDI收
率可达 76.01%。 

2    高生物基含量聚氨酯的合成

生物基含量，即包括天然聚合物组分、生物基

合成聚合物组分和生物基添加剂组分在内的生物

基物质的质量之和相对于产品总质量的比值，通

常≥40%即可称为高生物基含量 [26]。在确保 Bio-
PU材料具备良好物性前提下，合成时应尽可能选择

适用的生物基多元醇作为软段成分，同时选择生物

基异氰酸酯作为硬段组分，以确保合成的 PU聚合

物具有较高的生物基含量。基于这一理论，Zhang
等人[27]利用生物基 DDI和生物基蓖麻油（CO)合成

了一系列高生物基含量 Bio-PU分散体，并利用烷

氧基硅烷改性蓖麻油，使其杨氏模量由 0.1 MPa提

高到 2.45 MPa，与此同时，PU膜断裂伸长率大于

350%。Oh等人[28]采用生物癸二酸（以蓖麻油为原

料生产出的二元酸）基聚酯多元醇分别与生物基二

异氰酸酯（PDI）或石油基异氰酸酯（MDI）制备新型

的部分或全生物基 TPU。研究结果表明，异氰酸酯

的种类和混合比例会影响最终 TPU的性能。 

3    生物基聚氨酯的功能改性

Bio-PU可能存在机械强度不足、加工困难和耐

久性差等性能局限性，因此需要进行功能性改性。

常规改性可以增强其力学性能、耐化学性和耐用

性[29]，而刺激响应型 Bio-PU有助于拓展其在医疗

和智能材料等应用领域的潜力。 

3.1    生物基聚氨酯的常规改性

改性 Bio-PU可以提升其力学性能、耐热性和

生物相容性。例如，PLA基复合材料具有优良的可

生物降解性，但其刚性高、柔韧性差，常需添加其他

材料改善机械性能。聚己内酯（PCL）因其良好的生

物相容性和柔韧性，常用来增强 PLA基 PU。李婷

等人[30]采用内乳化法制备 PLA-WPU和 PCL-WPU，

发现 PCL-WPU含量为 30%时，Bio-PU的综合性能

最佳。此外，纳米材料也能显著改善 PU的力学性

能、热稳定性和耐磨性。Chen等人[31]合成了 PLA-
WPU，并使用疏水改性纤维素纳米晶体增强其性

能，使用其制备的牛皮纸涂层的吸水率降至 3.1%，

接触角升至 143.5°，拉伸强度增加 451.3%，断裂伸

长率提高 90.3%。即使在极端条件下，牛皮纸仍保

持优异的防水性和机械强度。 

3.2    刺激响应型生物基聚氨酯

近年来，关于刺激响应性 Bio-PU的研究逐渐

兴起，其分子结构能在光照、应力、温度等特定刺激

下发生可逆或不可逆变化。向 Bio-PU中引入光响

应基团，可以实现材料的光控制性能，例如赋予

PU在光照下的自愈合性能。Wong等人[32]通过将

香豆素衍生物嵌入 Bio-PU中，合成了一系列自修复

Bio-PU。该 PU中，香豆素作为一种自愈剂，具有在

紫外光照射下发生环加成反应来修复损伤的能力

图 3（a），有望解决电子设备、汽车、医疗、包装和建

筑应用中的故障。其次可使用机械力来改变 PU聚

合物结构以获得机械响应性。Wang等人[33]以大豆

油多元醇来合成机械响应性 Bio-PU，这种 PU薄膜

在可见光下呈现为螺吡喃（SP）的淡黄色，而在应力

拉伸下则显示为部花青（MC）的紫色图 3（b），适用

于响应探针材料、装饰涂层和防伪技术的多种场

合。温度是除了光照和机械力之外的另一个重要的

影响因素，温度可以导致刺激响应 Bio-PU的结构

改变，从而影响其形状记忆效应。Calvo-Correas等
人[34]通过蓖麻油基二元醇合成的热响应 Bio-PU，
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在 40℃ 下，形状恢复速率明显快于 25℃，形状固定

度（Rf）分别为 95.5%和 94.7%。 

4    结束语与展望

Bio-PU的发展趋势将集中于提高生物基含量、

提升性能、赋予功能性及拓展新应用，以满足全球

日益增长的环保和可持续发展需求。未来，Bio-
PU的开发应重点考虑以下几个方面：（1）目前市面

上大多数产品的生物基含量不高，无法满足绿色生

产和可持续发展的需求，所以从合成 PU的主体软

硬段材料来看，可同时采用生物基异氰酸酯和生物

基多元醇来保证合成的 PU具有较高的生物基含

量。（2）生物基原料的引入可能会降低 PU乳液的

性能，如材料力学性能、产品颜色和耐水性等。因

此，为了提高 Bio-PU的使用性能，可以采用共混和

引入纳米材料等改性方法。尽管纳米材料的引入能

够显著提高 Bio-PU的性能，但是纳米材料的均匀

分散性和与 Bio-PU基体的相容性是主要技术挑

战。为了克服这些挑战，可以采用超声波分散或高

剪切混合技术确保纳米材料的均匀分布，并通过表

面改性或使用适配剂改善纳米材料与 Bio-PU的相

容性。（3）可刺激响应性聚合物的发展代表着材料

科学中的一项重要进展，在 PU合成过程中引入热

敏，光敏等基团制成刺激响应的 Bio-PU，不仅赋予

了其功能性，还为 PU在医药、生物医学、智能材料

等领域的应用，拓展了更广阔的空间。
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