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植物油基非异氰酸酯聚氨酯研究进展

沈佳晖, 汤思雨, 张维浩, 王 洋, 张超群∗

(华南农业大学,材料与能源学院,广东 广州 510642)

摘　 要:环碳酸酯与胺基可通过聚加成反应制备得到非异氰酸酯聚氨酯(NIPU),该反应是 NIPU 合成的最优途径,无需

用到光气,反应条件温和,不易产生副产物。 本文以植物油为基础化学原料出发,分析了植物油基 NIPU 制备路线的原

料———植物油基环碳酸酯的现状和转化技术难点,如在植物油基环碳酸酯的合成中,虽然以四丁基溴化铵为代表的小

分子均相催化剂的催化效率一般,但是该类小分子均相催化剂是目前制备植物油基环碳酸酯的过程中实际应用和研究

最常用的催化剂。 本文阐述了 5 种常见的植物油,如大豆油、亚麻籽油、葵花籽油、蓖麻油和麻风树油,制备植物油基

NIPU 的制备条件及其特点,得出不同种类植物油因其官能度的不同,所制备得到的 NIPU 材料性能也不同,其中大豆油

是迄今为止报道最多,也是更易实现工业化的植物油。 本文还总结了目前植物油基 NIPU 应用于涂料、胶黏剂、泡沫和

伤口敷料等领域的现状,并对植物油基 NIPU 的未来发展方向进行了展望。
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Research Progress in Plant Oil-based Non-isocyanate Polyurethane
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Abstract:Non-isocyanate polyurethane(NIPU) can be prepared by polyaddition of cyclic carbonates and amine groups. This
reaction is the best way to synthesize NIPU, which not only does not require phosgene, but also has mild reaction conditions as
well as not easy to produce by-products. Starting from vegetable oil as the basic chemical raw material, the article analyzes the
status and technical difficulties of conversion of plant oil-based cyclic carbonate, i. e. , the raw material of plant oil-based NIPU
preparation route. For example, in the synthesis of plant oil-based cyclic carbonates, although the catalytic efficiency of small-
molecule homogeneous catalysts represented by tetrabutylammonium bromide is average, this type of small-molecule homogeneous
catalysts is the most commonly used catalysts for practical application and research in the preparation of plant oil-based cyclic
carbonates. The article describes the preparation conditions and their characteristics of five common plant oils, such as soybean
oil, linseed oil, sunflower oil, castor oil and jatropha oil, for the preparation of plant oil-based NIPU, and concludes that the
properties of NIPU materials obtained from different kinds of plant oils are different because of their different functionalities. Of
those, soybean oil is the most reported and easier to industrialize plant oil by far. The article also summarizes the current status
of vegetable oil-based NIPU applications in coatings, adhesives, foams and wound dressings.
Key word:plant oil;non-isocyanate polyurethane;cyclic carbonate

聚氨酯(PU)一般是由异氰酸酯与多元醇聚合制备得到的含有氨基甲酸酯基团嵌段的聚合物,具
有良好的抗冲击性、耐腐蚀性和耐化学性等[1 - 3],被广泛应用于涂料、弹性体、胶黏剂和泡沫等领

域[4 - 6]。 但是异氰酸酯具有一定微毒性、湿敏性和不稳定性,其会对长期接触的研究人员的身体健康
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造成潜在风险[7];易与空气中的水分发生反应和诱导副反应发生,使得产品出现微孔,机械性能变差,
以及生产、储存、运输的难度和成本增加。 此外,绝大多数工业应用的 PU 材料来源于不可持续的石油

基原料。 随着人们对日益严重的环境问题的关注以及对材料安全要求的提高,安全、绿色的异氰酸酯

替代品非异氰酸酯聚氨酯(NIPU)已成为人们关注的重点[8]。 目前以植物油为原料合成 NIPU 材料的

研究主要集中在对前驱体———植物油基环碳酸酯的制备上。 研究人员注意到,通过对植物油主链上的

碳碳双键进行化学改性使其环氧化,并进一步与 CO2发生偶合反应可制备得到植物油基环碳酸酯化合

物。 该反应不仅可用于后续制备植物油基 NIPU 材料,同时也通过化学方法将 CO2固定在环碳酸酯内,
积极响应了国家“碳中和,碳达峰”的目标。 因此,以植物油为原料通过环氧化及环碳酸酯化改性制得

植物油基环碳酸酯,进而与多胺发生聚加成反应制备得到植物油基 NIPU 是一条可持续发展的绿色环

保合成路线。 本文将从植物油转化为环碳酸酯的合成现状和技术难点、不同植物油制备 NIPU 的研究

现状及植物油基 NIPU 的应用 3 个方面进行分析和阐述,对植物油基 NIPU 的未来发展方向进行展望。

1　 植物油基环碳酸酯的合成现状和技术难点

1. 1　 多环碳酸酯的合成

多环碳酸酯被认为是制备 NIPU 的最有前途的原料,NIPU 的 4 种合成方法具体如下:1) 缩聚反应:利
用多氯甲烷(聚碳酸酯)与多胺、聚氨基甲酸酯、聚碳酰氯和聚碳酸酯多元醇的反应均可合成得到 NIPU 材

料[9];2) 开环聚合:利用五元或七元环状氨基甲酸乙酯或氮丙啶阳离子开环聚合反应获得 NIPU[10];
3) 重排反应:利用原位合成的异氰酸酯中间体(酰基叠氮化物和叠氮氢氧化胺)与多元醇单体反应获

得 NIPU[11];4) 环碳酸酯路线(聚加成反应):利用环碳酸酯与多元胺的聚加成反应得到 NIPU 材料[12]。
NIPU 的 4 种方法中前 3 种方法中相关前体的合成均需要使用到光气,反应条件较为苛刻,且在反

应过程中易产生副产物,从而干扰反应进行。 因此这些方法并不是合成 NIPU 的优选途径。 第 4 种方

法即多环碳酸酯与多元胺的聚加成反应被认为是最有前途的绿色制备 NIPU 的方法[13 - 14],该方法没有

光气参与反应,而且不需要避免水分等干扰因素。 此外,由于该方法在生成氨基甲酸酯基团的同时又

产生了大量羟基基团,新生成的羟基基团可与聚合体系内的氨基甲酸酯基团形成分子内或分子间氢

键,从而进一步提高所制备的聚羟基聚氨酯(PHU) [15 - 17] 的力学性能、耐化学性、黏合性和水解稳定

性[18 - 19]。 此外多环碳酸酯还具有高沸点、高闪点、低挥发性、低毒性和生物可降解性等优点[20]。 多环

碳酸酯可通过环氧化合物与 CO2偶合反应制备,该方法制备环碳酸酯具有 100%的原子利用性,符合绿

色化学的理念。 植物油是可再生资源的典型代表之一,其分子结构中的碳碳双键作为反应位点制备得

到环氧植物油,为合成植物油基环碳酸酯提供了良好基础。 此外,植物油及其衍生物具有低挥发性的

特点,具备与 CO2在高温高压下进行化学反应的能力[21]。
不同种类的植物油制备环碳酸酯时因环氧基团数目及位置不同,所以其制备的环碳酸酯含有不同

的官能度,造成最终制备的高分子材料的性能各有千秋,以及由于植物油中具有氧化活性的不饱和双

键位于不饱和脂肪酸的链中位置,化学改性后的环氧基团同样处于链中位置,导致因位阻效应而造成

环氧植物油反应活性低、选择性差和环碳酸酯化反应需要在高温、高压条件下长时间反应。 Cai 等[22]

通过模型建立得到环氧植物油与 CO2偶合反应的活化能为 50 ~ 60 kJ / mol,而端位环氧的环氧化合物

(如环氧丙烷和环氧氯丙烷等)活化能仅为 30 ~ 40 kJ / mol。 因此,克服植物油环碳酸酯化反应活性低

的缺陷,实现植物油在温和条件下由环氧化合物转换为环碳酸酯是一个极具挑战性的科学难题,也是

以植物油基 NIPU 为代表的生物基高分子材料工业化生产的关键性问题。
1. 2　 合成多环碳酸酯的催化剂

1. 2. 1　 四丁基溴化铵　 单相小分子催化剂(均相催化剂)是化学反应中最常用的一类催化剂,其与反

应物为一相,可发生没有相界存在的均相催化反应。 Narang 等[23] 以环氧氯丙烷环碳酸酯化反应为模

型,以一系列有机卤化物盐(包括溴铵、磷铵、咪唑、磺铵、吡啶、脒和胍)为催化剂,对反应体系进行系统

性研究,发现溴铵类催化剂在该反应中具有最高的催化效率。 此后,四丁基溴化铵(TBAB)作为溴铵的
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一种,成为了植物油环碳酸酯化反应中最常用的催化剂。 Javni 等[24] 以 TBAB 为催化剂转化环氧大豆

油制备环碳酸酯,在压强为 5. 65 MPa,温度为 140 ℃的条件下持续反应 22 h,转化率可达到 90% 。 但

是,以 TBAB 为代表的小分子均相催化剂仍然无法达到让科研人员满意的催化效率。
为进一步提升催化效率,研究人员发现金属离子型 Lewis 酸或氢键供体有机物可作为助催化剂活

化环碳酸酯化反应。 Lewis 酸中的金属离子或氢键供体对环氧大豆油中的环氧基团进行配位活化或氢

键结合活化,进而通过主催化剂中的卤素阴离子作为亲核试剂进攻配位物的碳开环从而形成环碳酸

酯。 Li 等[25]以 TBAB 为主催化剂,SnCl4·5H2O 为助催化剂(主助催化剂物质的量比为 3 ∶ 1),在压强

1. 5 MPa、温度 140 ℃的条件下反应 40 h,所得大豆油基环碳酸酯的转化率达 89. 2% ,虽然双组分催化

剂进一步提升了转化率,但还是远没有达到预期效果,并且在温和条件(特别是常温常压)下 CO2高效

转化也并未实现。
1. 2. 2　 离子液体　 离子液体作为一种新型绿色非均相催化剂受到研究人员的关注,其包括离子液体与

载体,前者为常温下熔融的阳离子、阴离子或二者的结合物,后者多为 SiO2和氧化石墨烯。 离子液体的优

势在于可以将多个有利于促进反应的催化活性位点(Lewis 酸碱位点、亲核试剂、氢键供体)结合在一个框

架内,集主催化和助催化于一体,而且部分构型的离子液体能够实现对 CO2吸附和固定,从而进一步减少

反应的限制条件、提升转化率。 此外,非均相催化剂的使用可以克服均相催化剂与产物难以分离、无法重

复利用且容易污染环境等缺陷。 Yang 等[26]以 1,4-二氮杂双环戊烯[2. 2. 2]辛烷、 1,8-二氢杂双环戊烯

[5. 4. 0]十一碳-7-烯等设计了一系列路易斯碱性离子液体,通过离子液体亲核叔氮诱导的氢键辅助环

氧化物开环和二氧化碳活化,可在 CO2压强 1 MPa、温度 140 ℃、反应时间 2 h 的条件下实现对环氧氯丙

烷 90%以上的转化率,但遗憾的是该工作未对具有更加复杂催化环境的内烯烃的催化进行研究。 Cai
等[27]利用制备得到的 MOF(UiO-66-NH2)材料,通过提供金属有机框架对 CO2实现吸附和固定,通过

Lewis 酸活性位点协同催化的机理实现对亚油酸甲酯的催化环碳酸酯化反应,反应条件为 120 ℃、
3 MPa,在 12 h 内获得的环碳酸酯产率为 94. 4% ,且催化剂循环回收 5 次后仍然有较好的催化活性。
1. 3　 植物油基环碳酸酯的合成路径

目前植物油基环碳酸酯的合成转化主要有 3 条路径:单组分均相催化、协同均相催化和非均相催

化(图 1)。 但无论是哪种路径,其反应机理都是一致的。 主要概括为首先由催化剂提供的卤化物阴离

子以亲核方式攻击环氧化物,使其开环形成烷氧基中间体,随后将 CO2插入在开环的环氧化物中间体

中;最后,由于卤化物阴离子的离去基能力,通过分子内消除,形成了相应环状碳酸酯的五元环。

图 1　 环氧植物油催化机理示意

Fig. 1　 Schematic diagram of the catalytic mechanism of epoxidized plant oils
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协同催化体系和非均相催化剂的应用极大地增强了环碳酸酯的催化效率,但由于协同催化体系具

有催化剂与产物难以分离、无法重复利用、废弃金属离子污染环境等问题,非均相催化剂(离子液体)具
有难以规模化制备和价格昂贵等缺点,导致两者在实际制备植物油基环碳酸酯过程中很少使用。 目前

在植物油基环碳酸酯转化过程中实际应用和研究最为常用的催化剂仍为 TBAB。

2　 植物油基非异氰酸酯聚氨酯的制备

植物油是由具有不同脂肪酸链的甘油三酯组成的混合物,其中脂肪酸链的多样性包括双键的立体化

学结构不同、不饱和程度不同以及脂肪酸链长度不同等[28],最常见的 3 种不饱和脂肪酸是油酸(C18 ∶ 1)、
亚油酸(C18 ∶2)、亚麻酸(C18 ∶3)。 这些特征使得不同种类的植物油具有不同的化学结构,从而具有各自

独特的性能和用途[29 - 30]。 因此,研究人员致力于通过化学改性、可控聚合和配方优化等方法,面向不

同植物油原料,合成新型生物基环碳酸酯(图 2),然后进一步与二胺聚加成制备具有优异性能的生物

基 NIPU 材料。

图 2　 不同种类植物油合成环碳酸酯

Fig. 2　 Schematic diagram of synthesized cyclic carbonates from different kinds of plant oils
2. 1　 大豆油基非异氰酸酯聚氨酯

大豆油是从大豆中压榨提取出来的一种油,含有大量亚油酸,占总脂肪酸质量的 52% ~ 65% ,是世

界上最容易获得且成本最低的植物油之一。 大豆油由于储量丰富且具有成熟的工业化生产体系,是最

有希望替代石化资源用于高分子材料合成的生物质资源之一[31]。 大豆油经过双键环氧化后可用于制

备大豆油基环碳酸酯,进而由二胺或多胺化合物进一步开环聚加成制得植物油基 NIPU 材料[32]。
早在 2004 年,Tamami 等[33]在 110 ℃下,以 TBAB 为催化剂,通过与 CO2反应,将环氧化大豆油高效
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转化为含有五元环结构的大豆油基环碳酸酯,转化率高达 94% ,并以正丁胺为模型胺进行反应研究,结
果表明:甘油三酯分子中的环碳酸酯基团被胺有效地开环形成羟基-氨基甲酸酯键系统。 同时将大豆

油基环碳酸酯与乙二胺、 1,6-己二胺和三(2-氨基乙基)胺通过聚加成反应制备得到相应的 NIPU 网络,
系统揭示了所得 NIPU 凝胶率、玻璃化转变温度和机械性能的水平与胺的类型的关系,以及乙二胺的化

学计量效应。 为了更进一步研究环氧化大豆油经环碳酸酯化和多胺开环聚加成制备 NIPU 的过程,
Javni 等[24]以 TBAB 为催化剂,在 140 ℃、 5. 65 MPa 的条件下经 22 h 反应制得转化率超过 98%的环碳

酸酯大豆油,并通过与芳香族二胺(对苯二甲胺和间苯二甲胺)和环脂肪族二胺(异佛尔酮二胺)反应

制备得到一系列大豆油基 NIPU 薄膜,同时系统研究了二胺结构和环碳酸酯基团与胺基的化学计量比

值对 NIPU 结构、力学性能、物理性能和溶胀性能的调控关系。
此外,Hu 等[34]通过大豆油基环碳酸酯与生物基二胺成功制备出具有动态可逆作用的 NIPU 聚合

网络,研究结果表明:大豆油基 NIPU 聚合网络在相对温和的条件(110 ℃,30 ~ 40 min)下具有出色的再

加工性能,其交联密度和力学性能可经过多个处理循环后仍能完全恢复,该材料的加工性能依赖于

NIPU 聚合网络中的环碳酸酯氨解、转氨基甲酰化交换及酯交换 3 种动态可逆化学反应(图 3)。

Ⅰ. 环碳酸酯氨解 reversible cyclic carbonate aminolysis;Ⅱ. 转氨基甲酰化交换 transcarbamoylation;Ⅲ. transesterification
图 3　 大豆油基 NIPU 聚合网络内部的 3 种动态可逆化学反应[34]

Fig. 3　 Three dynamic reversible chemical reactions within soybean oil-based NIPU polymeric networks[34]

2. 2　 亚麻籽油基非异氰酸酯聚氨酯

亚麻籽油又称胡麻油,可从亚麻植物的种子中提取得到,拥有丰富的 α-亚麻酸与亚麻酸,在食品健

康和医药领域得到广泛的应用。 亚麻籽油具有高不饱和度,因此所得环碳酸酯亚麻籽油可提供更多环

碳酸酯基团,有利于提升 NIPU 材料的力学性能。 Wang 等[35] 通过环氧化亚麻籽油和 CO2的偶合反应

合成了一系列环碳酸酯官能团数量不同的亚麻籽油基环碳酸酯,然后利用不同分子结构的二胺(乙二

胺、 1,4-丁二胺、 1,6-乙二胺和对苯二甲胺)与其反应得到新型可再生亚麻籽油基 NIPU 材料,并且系

统研究了反应时间对环氧化亚麻籽油和 CO2偶合反应的转化率、产率等的影响,以及环碳酸酯官能团

数量、二胺分子结构和环碳酸酯胺基摩尔分数对 NIPU 薄膜的影响规律,通过密度泛函理论计算揭示了

环氧化亚麻籽油上不同位点的环氧基的反应性。 结果表明,在温度为 140 ℃、反应时间为 12 h、CO2压

强为 6 MPa 的优选条件下可得到转化率高达 98. 3%的亚麻籽油基环碳酸酯;所得到的 NIPU 薄膜均具有

优异的抗拉强度,尤其以间苯二甲胺作为聚加成固化剂制备的NIPU 薄膜的抗拉强度可达到 69. 2 MPa,远
高于同类材料。

Zhang 等[36]以环氧亚麻籽油为原料制备得到亚麻籽油基环碳酸酯,然后与不同的二胺及亲水基团

聚合,得到绿色安全的阳离子、阴离子和非离子植物油基水性 NIPU,同时,利用芳香族二胺、脂肪族二

胺和聚醚二胺作为扩链剂,以调整所得到的植物油基 NIPU 的性能,并进一步评价了该制备路线的稳定

性,结果表明:所有的水性 NIPU 分散体均具有良好的存储稳定性;阳离子 NIPU 薄膜具有良好的力学性

能(最高拉伸性能大于 9 MPa,最高断裂伸长率超过 200% )和抗菌性能(对金黄色葡萄球菌和大肠杆菌

的抗菌效率均在 98%以上);阴离子 NIPU 薄膜的力学性能(最高拉伸性能大于 8 MPa,最高断裂伸长率

超过 300% )、涂层性能(铅笔硬度最高为 7H,交叉线黏附度最高为 5B)良好,非离子 NIPU 表现出可定
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制的浊点。 该工作报道的技术具有低成本、性能简单、环保、经济等优点,为制备植物油基水性 NIPU 材

料提供了新策略。
2. 3　 葵花籽油基非异氰酸酯聚氨酯

葵花籽油由向日葵的种子提取得到,具有颜色金黄、澄清透明、气味芳香、价格低廉和容易获得等

优点。 葵花籽油作为一种重要的食用油,含有丰富的亚油酸,其质量占不饱和脂肪酸的 60% ~ 70% 。
此外,葵花籽油还具有保护心血管系统、维持皮肤健康与弹性、滋养头发等功效。 葵花籽油相比于大豆油,
碳碳双键数量更高,有利于提升所得 NIPU 材料交联程度,从而进一步提高材料性能。 Doley 等[37]以环氧

葵花籽油为原料,在 120 ℃、 5 MPa CO2的条件下,经 TBAB 催化反应 12 h 后制得葵花籽油基环碳酸酯,
然后与乙二胺、二乙烯三胺和异佛尔酮二胺通过聚加成反应制备了一系列葵花籽油基 NIPU 材料,该材

料在热、机械(拉伸强度 0. 9 ~ 5. 2 MPa,伸长率 100% ~ 240% )、化学和防腐性能等方面均具有优异的

性能,其中,通过与二乙烯三胺聚加成得到的 NIPU 薄膜具有较高的断裂伸长率(240% ± 7% ),通过与

异佛尔酮二胺聚加成得到的 NIPU 薄膜则具有良好的阻隔性能,可为金属表面提供出色的防腐保护。
Maya 等[38]以环氧葵花籽油为原料,合成 NIPU 所需的两种单体:其一为环氧葵花籽油与 CO2偶合

反应制备得到葵花籽油基环碳酸酯;其二为环氧葵花籽油与过量脂肪族二胺通过环氧开环反应制备得

到葵花籽油基多胺多元醇。 将这两种单体在 90 ℃下反应 24 h 即可得到高交联的具有优异机械性能的

葵花籽油基 NIPU 薄膜(图 4)。

图 4　 葵花籽油基 NIPU 的制备路线[38]

Fig. 4　 Preparation route of sunflower oil-based NIPU[38]
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2. 4　 蓖麻油酸基非异氰酸酯聚氨酯

蓖麻油是从蓖麻种子中提取的一种不可食用植物油,蓖麻油酸约占蓖麻油中脂肪酸总质量的 80% ~
85% 。 蓖麻油略微溶于脂肪烃,几乎不溶于水,有轻微挥发性。 羟基、不饱和碳-碳双键和酯基的存在赋

予了蓖麻油酸独特的性质和多种化学修饰位点。 Ren 等[39]以蓖麻油酸为原料,通过控制偶合反应的时

间以获得不同平均聚合度的蓖麻油酸基环碳酸酯,然后与 1,6-己二胺、异佛尔酮二胺通过聚加成反应

制备得到一系列 NIPU 材料,并系统研究了二胺的类型和 NIPU 平均聚合度对所得材料的影响,研究结

果表明:平均聚合度较高的 NIPU 具有更高的凝胶率和玻璃化转变温度,以及较低的拉伸强度和断裂伸

长率。 Li 等[40] 以蓖麻油酸为原料制备得到端位蓖麻油酸基环碳酸酯,并与 1,4-丁二胺、 1,10-癸二胺

和低聚硅氧烷多胺通过聚加成反应合成蓖麻油基 NIPU,研究结果表明:低聚硅氧烷多胺的引入可大幅

提高 NIPU 的热稳定性(发生 50%质量损失时的温度 > 420 ℃)、耐水性和表面硬度,该研究为植物油基

NIPU 材料的合成与调控开辟了新的途径。
2. 5　 麻风树油基非异氰酸酯聚氨酯

麻风树油由麻风树种子提取所得,饱含亚油酸和油酸,具有热值高、含硫低、不含芳香烃和可生物

降解等优点,但其黏度较高。 目前,麻风树油主要用于生产生物柴油和润滑油,应用范围较为局限。 进

一步提高麻风树油的应用价值和应用范围具有一定意义。 Haniffa 等[41] 以麻风树油及其烷基树脂为原

料与 CO2偶合制备环碳酸酯,并选用分子结构不同的二胺(1,3 丙二胺和异佛尔酮二胺)与其聚加成制

备 NIPU 薄膜,当麻风树油基环碳酸酯和烷基树脂环碳酸酯物质的量比为 1 ∶3 时与异佛尔酮二胺制备

的 NIPU 薄膜具有较高的玻璃化转变温度(44 ℃),杨氏模量可达 680 MPa。
表 1 总结了大豆油、亚麻籽油、葵花籽油、蓖麻油和麻风树油这 5 种常见的植物油制备 NIPU 的相

关研究。
表 1　 不同种类植物油制备 NIPU1)

Table 1　 Preparation of NIPU from different types of plant oils

原料
raw

material

制备条件 preparation condition

温度 / 时间 temperature / time

胺基
amine group

NIPU 特点
characteristics of NIPU

文献
reference

CSBO 110 ℃ / 70 h
乙二胺、 1,6-己二胺、三(2-氨基乙基)胺
ethylenediamine, 1, 6-hexanediamine, tris
(2-aminoethyl)amine

网络结构紧密, Tg 和应力水平好 tighter
network structure,good Tg and stress levels [33]

CSBO 110 ℃ / 22 h
对苯二甲胺、间苯二甲胺、异佛尔酮二胺
p-phenylenediamine, m-phenylenediamine,
iso-phorone diamine

对、间苯二甲胺制得 NIPU 拉伸强度分别
最高、 最 低 the highest and lowest tensile
strengths of NIPU were obtained from p- and
m-phenylenediamine, respectively

[42]

CSBO 120 ℃ / 9 h
1,4-丁二胺、 1,5-戊二胺、寡聚酰胺
1,4-butanediamine, 1,5-pentanediamine,
oligomeric amides

刚性、断裂伸长率(高达 400% )、热稳定性
好,固化时间较长 good stiffness, elongation
at break ( up to 400% ) and good thermal
stability, but a long curing time

[43]

CSBO 120 ℃ / 70 h

二乙二醇二(3-氨基丙基)醚、油酸衍生物
二 胺 ( 1074 ) diethylene glycol bis ( 3-
aminopropyl) ether, oleic acid derivative
diamine(1074)

再加工性能强
excellent reprocessing properties [34]

CSBO —
4,4􀆳-二氨基二苯甲烷、 4,4􀆳-二氨基二苯
基二 硫 醚 4, 4􀆳-diaminodiphenylmethane,
4,4􀆳-diaminodiphenyl disulfide

自愈合能力强
excellent self-healing ability [44]

CSBO 120 ℃ / 12 h

亚油酸二聚二胺( PA650)、异佛尔酮二
胺、半胱氨酸衍生的含二硫醚的半胱胺
(CA) inoleic acid dimer diamine(PA650),
isophorone diamine, cysteine-derived disulfide-
containing cysteamine(CA)

热稳定性和弹性好( PA650),抗拉强度高
(异佛尔酮二胺) good thermal stability and
elasticity ( PA650 ), high tensile strength
( isophorone diamine)

[45]
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续表 1

原料
raw

material

制备条件 preparation condition

温度 / 时间 temperature / time

胺基
amine group

NIPU 特点
characteristics of NIPU

文献
reference

CSBO 80 ℃ / 48 h 1,8-甲烷二胺(MDA)
1,8-methanediamine(MDA)

热性能和力学性能好
good thermal and mechanical properties [46]

CSBO 120 ℃ / 24 h 硅氧烷多胺
silicone polyamines

超高拉伸应变( > 400% )
ultra-high tensile strain( > 400% ) [47]

CSBO 140 ℃ / 70 h 含胺多糖 aminoglycan 热、化学性能和吸水特性较好 good thermal,
chemical and water absorption properties [48]

CSBO 80 ℃ / 48 h 四乙烯五胺 tetraethylenepentamine、
1,6-己二胺 1,6-hexanediamine

抗菌性能较高
good antimicrobial properties [49]

CLSO 110 ℃ / 70 h 烷基化酚醛多胺
alkylated phenolic polyamine

一旦形成聚氨酯键会降低聚合网络分子的
迁移率 reduces the mobility of molecules in
the polymerization network once urethane
bonds are formed

[50]

CLSO 120 ℃ / 5 h
乙二胺、 1,4-丁二胺、 1,6-己二胺、间苯二
甲胺, ethylenediamine, 1,4-butanediamine,
1,6-hexanediamine, m-phenylenediamine

抗拉强度 69. 2 MPa,远高于同类材料
tensile strength up to 69. 2 MPa, much higher
than similar materials

[35]

CLSO 120 ℃ / 12 h

3,3􀆳-二氨基-N-甲基二丙胺、间苯二甲胺、
1,6-己二胺 3,3􀆳-diamino-N-methyl
dipropylamine, m-phenylenediamine, 1,6-
hexanediamine

绿色安全的水性 NIPU
green and safe water-based NIPU [36]

CLSO —
3, 3􀆳-二氨基-N-甲基二丙胺、生物基脂肪酸
二 胺 3, 3􀆳-diamino-N-methyldipropylamine,
biobased fatty acid diamines

性能与溶剂型 NIPU 涂层和商用水性异氰
酸酯基聚氨酯涂层相媲美
performance is comparable to solvent-based
NIPU coatings and commercial waterborne
isocyanate-based polyurethane coatings

[51]

CLSO 140 ℃ / 12 h
乙二 胺、 1, 4-丁 二 胺、 异 佛 尔 酮 二 胺
ethylenediamine, 1,4-butanediamine,
isophorone diamine

力学性能强,但易凝胶
strong mechanical properties but gels easily [52]

CLSO 140 ℃ / 24、 36、 48 h 二乙烯三胺 diethylenetriamine
附着力和硬度性能提高,柔韧性降低
improved adhesion and hardness properties,
reduced flexibility

[53]

FOMO 70 ~ 110 ℃ / 24、 36、 48 h 乙二胺、异佛尔酮二胺 ethylenediamine,
isophorone diamine

端位环碳酸酯在 CO2相中比链中环碳酸酯

更易反应 terminal cyclic carbonates are more
reactive in the CO2 phase than cyclic
carbonates in the chain

[54]

CSFO 100 ℃ / 30 h 蓖麻 油 基 胺, 油 酸 基 胺 castor oil-based
amine, oleic acid-based amine

分子质量,热稳定性好
good molecular mass and thermal stability [55]

CSFO 120 ℃ / 12 h 葵花籽油基胺
sunflower seed oil-based amine

机械性能优异
excellent mechanical properties [38]

CSFO 120 ℃ / 12 h
乙二胺、二乙烯三胺、异佛尔酮二胺
ethylenediamine, diethylenetriamine, isopho-
rone diamine

热、机械、化学和防腐性能良好
good thermal, mechanical, chemical and
anti-corrosion properties

[37]

COOA —

低聚硅氧烷多胺(POSS)、 1,4-丁二胺、
1,10-二氨基十烷 oligosiloxane polyamines
(POSS), 1,4-butanediamine, 1,10-diamino-
decane

热稳定性、肖氏硬度和防水性优异
excellent thermal stability, shore hardness and
water resistance

[40]

COOA 140 ℃ / 24 h 蓖麻油基胺 castor oil-based amine, 机械性能和热性能可调节
adjustable mechanical and thermal properties [56]



第 5 期 沈佳晖,等:植物油基非异氰酸酯聚氨酯研究进展 69　　　

续表 1

原料
raw

material

制备条件 preparation condition

温度 / 时间 temperature / time

胺基
amine group

NIPU 特点
characteristics of NIPU

文献
reference

COOA 120 ℃ / 12 h

1,6-己二胺、异佛尔酮二胺、 4,4􀆳-二氨基
二 苯 基 二 硫 醚 1, 6-hexanediamine,
isophorone diamine, 4, 4􀆳-diaminodiphenyl
disulfide

芳香族和环脂肪族胺固化涂层比脂肪族胺
固化具有更好的防腐性能
aromatic and cycloaliphatic amine cured
coatings provide better corrosion protection
than aliphatic amine curing

[39]

CJO 120 ℃ / 12 h 1,3-丙二胺、异佛尔酮二胺
1,3-propanediamine, isophorone diamine

Tg(44 ℃)较高,杨氏模量可达 680 MPa
higher Tg (44 ℃), Young􀆳s modulus up to
680 MPa

[41]

1)CSBO:环碳酸酯大豆油 cyclic carbonate soybean oil; CLSO:环碳酸酯亚麻籽油 cyclic carbonate linseed oil; FOMO:葵花籽油油酸甲酯

sunflower seed oil methyl oleate; CSFO:环碳酸酯葵花籽油 cyclic carbonate sunflower seed oil; COOA:蓖麻油油酸 castor oil oleic acid; CJO:
环碳酸酯麻风树油 cyclic carbonate jatropha oil;下表同 same as in following table

根据表 1 结果,同时结合表 2 内容可知,在合成 NIPU 时,选择不同类型的植物油和胺类固化剂会

对反应时间、反应温度及最终所得 NIPU 材料的分子结构和基础性能产生影响。 其中,环碳酸酯亚麻籽

油(CLSO)制备所得 NIPU 材料具有高交联度;环碳酸酯大豆油(CSBO)制备所得 NIPU 具有本征自愈合

性能;长脂肪链胺类可为材料提供较好柔韧性;含苯环或者提供氢键质子供受体的胺类可为材料提供

强度支撑。 因此,NIPU 材料的性能可以通过选择适当植物油原料和固化剂胺类来调节,以满足所需的

目标性能。 此外,结合植物油的价格、来源、后续操作及应用方向分析,大豆油是迄今为止报道最多的

植物油,使用大豆油合成 NIPU 材料更易实现工业化。
表 2　 不同种类植物油基 NIPU 的优缺点

Table 2　 Advantages and disadvantages of different types of plant oil-based NIPU

原料
raw material 优点 advantages 缺点 disadvantages

CSBO

来源广、价格低、工业生产完善; CSBO 黏度适宜,固化过程
较容易 wide range of source, low price, perfect industrial
production; CSBO has suitable viscosity, making the curing
process relatively easy

与 CLSO 制备所得 NIPU 相比较,交联密度较低
lower crosslink density compared to NIPU prepared by CLSO

CLSO 可制备得到高交联 NIPU
highly cross-linked NIPU can be prepared

固化条件苛刻;NIPU 黏度较高
harsh curing conditions; high NIPU viscosity

CSFO 黏度适宜,固化过程较容易
suitable viscosity, easy curing process

工业化生产能力一般
average industrial production capacity

COOA
不饱和度低、黏度低,便于后续反应操作
low unsaturation and low viscosity, which facilitates subsequent
reaction operations

主链中的羟基会阻碍环氧化和环碳酸酯化反应进行;与
CLSO 制备所得 NIPU 相比较, 交联密度较低 hydroxyl
groups in the main chain hinder epoxidation and cyclic
carbonate esterification reactions from proceeding; lower
crosslink density compared to NIPU prepared by CLSO

CJO
不饱和度低、黏度低,便于后续反应操作
low unsaturation and low viscosity, which facilitates subsequent
reaction operations

与 CLSO 制备所得 NIPU 相比较,交联密度较低
lower crosslink density compared to NIPU prepared by CLSO

3　 植物油基非异氰酸酯的应用

3. 1　 作为涂层材料

涂层是将涂料施涂在金属、织物、塑料等基体上所得到的固态连续膜,其目的在于防护、绝缘或装

饰等。 目前常见的涂层材料多为聚丙烯酯、聚氨酯等。 为避免有毒异氰酸酯的使用,NIPU 在涂料行业
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的发展得到了广泛关注。 Ling 等[57]以亚麻籽油为原料,通过硫醇-烯点击反应及与生物基二胺和内乳

化剂 3,3′-二氨基-N-甲基二丙胺反应生成亚麻籽油基 NIPU 水性涂层,实验中通过改变内乳化剂含量,
设计了一系列不同配方的亚麻籽油基 NIPU 水性涂层,结果表明:不同配方的 NIPU 涂层均具有优异的

热稳定性、黏弹性和力学性能;当环碳酸酯基团、胺基、内乳化剂物质的量比为 78 ∶7 ∶15 时制备的 NIPU
涂层样品对钢板表现出很强的黏附性(交叉粉碎黏附性达 4B、拉出黏附性最高可达 1. 5 MPa、反向抗冲

击性能达 200 + kg·cm),以上性能可与商用水性异氰酸酯基聚氨酯涂层相媲美。 Pathak 等[51] 利用二

甲基二苯砜、异佛尔酮二胺和 1,6-己二胺 3 种固化剂分别与蓖麻油衍生物环碳酸酯制备 NIPU 涂层,并
对固化涂层的化学、机械、热物理性能进行了研究,实验结果表明:NIPU 涂层的性能在很大程度上取决

于所使用的胺的类型;由二甲基二苯砜固化制备的 NIPU 涂层具有最好的机械性能(铅笔硬度为 2H)和
热物理性能(Tg为 32 ℃)。 整体而言,与用脂肪族胺固化的涂层相比,使用苯环、脂肪环胺固化的涂层

具有更好的机械、热物理和防腐性能。
3. 2　 作为胶黏剂

胶黏剂因具有黏合强度可调性、分子合成灵活性、产品耐久性等优点,被广泛应用于日常生活及高

技术领域。 目前市售黏合剂大多属于环氧树脂和聚氨酯。 因此,从可再生资源出发,通过更环保的路

线合成高性能黏合剂成为胶黏剂领域内的前沿课题。 Panchireddy 等[58]以生物质原料甘油衍生物为原

料,与 CO2发生偶合反应制得甘油基环碳酸酯,然后与 1,6-己二胺和儿茶酚胺在无溶剂的条件下通过

聚加成反应制备热固性黏合剂 NIPU,同时系统地研究了儿茶酚胺的添加对 NIPU 交联速率、胶黏剂热

力学和黏附性能的影响,结果表明:仅加入摩尔分数 3. 9%的儿茶酚胺制得的 NIPU 表现出非常优异的

黏附性能;杨氏模量提高到 233% ,最终抗拉强度提高到 196% ,该 NIPU 胶黏剂对木材的黏附强度为

28. 2 MPa,对铝金属基底的黏附强度高达 24. 1 MPa,对不锈钢基底黏附强度为 22. 1 MPa,对有机玻璃

的黏附强度为 17. 9 MPa,可媲美商业 PU 的性能。 该研究明确展示了性能优异的生物基 NIPU 黏合剂

具有替代商业 PU 黏合剂的前景。 Li 等[25]以环碳酸酯大豆油为原料分别与 1,2-乙二胺、 1,4-丁二胺和

1,6-丁二胺这 3 种胺类化合物固化剂反应合成得到生物基非异氰酸酯聚氨酯胶黏剂,并探讨了不同种

类二胺对黏合剂溶胀百分比、黏合强度和热性能等黏合特性的影响。 研究结果表明:使用 1,2-乙二胺、
1,4-丁二胺和 1,6-丁二胺制备所得的黏合剂,其搭接剪切强度分别为 6. 23、 8. 26 和 7. 22 MPa,且随着

二胺链长的增加,该材料在不同溶剂中的溶胀百分比呈现出下降的趋势。
3. 3　 制备泡沫

聚氨酯泡沫因具有减震、隔热、缓冲等作用,可应用于沙发家具、建筑板材、运输冷藏等。 由于异氰

酸酯类化合物具有微毒性,开发生产绿色无毒的 NIPU 泡沫成为必然的需求。 然而,植物油基 NIPU 泡

沫的制备研究较少有报道。
Coste 等[59 - 60]利用多功能硫醇化合物和环碳酸酯亚麻籽油的 S-烷基化反应以及二胺和 CLSO 之间

的开环反应,制备得到自发泡植物油基 NIPU 泡沫,系统地研究了聚加成固化条件、硫醇官能团和二胺

类型对 NIPU 泡沫材料的化学结构、形貌和性能的影响,结果表明:在环碳酸酯基团、氨基、巯基物质的

量比为 1 ∶0. 25 ∶0. 75 的优选条件下可得到压缩强度为 7. 7 kPa 的泡沫材料。 此外,通过选择不同硫醇

官能度和结构的二胺(1,6-己二胺、间苯基苯二胺、 1,2-双(2-氨基乙氧基)乙烷),可实现对 NIPU 泡沫

孔径范围(1. 34 ~ 0. 17 mm)和压缩强度(6. 7 ~ 21. 0 kPa)的调控。 该工作为构建自发泡植物油基 NIPU
泡沫提供了新策略,同时扩宽了植物油基 NIPU 材料的应用范围。 Purwanto 等[61] 利用腰果壳油基环碳

酸酯(NC-514)与胺基化合物开环聚合反应(凝胶固化作用)和其与硫醇的 S-烷基化反应释放 CO2(发
泡作用),开发了一系列自发泡软质 PHU 泡沫(图 5)。

通过系统改变胺基与巯基的物质的量比,可实现对 PHU 泡沫形态、机械性能及物理性能的可控

化。 利用 PHU 本征动态可逆化学反应对 PHU 泡沫进行再加工处理,可实现 PHU 网络的完全恢复,为
热固性泡沫的应用增加了高附加值。
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图 5　 生物基 NC-514 PHU 泡沫制备路线[61]

Fig. 5　 Bio-based NC-514 PHU foam preparation route[61]

3. 4　 作为伤口敷料

伤口敷料是用于包扎伤口的医用材料,可为创面提供有限的保护作用,抵御外界环境中病原体侵

入,预防创面交叉感染等。 Gholami 等[49]将环氧化大豆油与 CO2反应生成大豆油基环碳酸酯后与四乙

烯五胺发生聚加成反应,并基于四乙烯五胺主链中的游离态仲胺分子结构,进一步引入环氧氯三烷,
生成含有阳离子氮噻结构的交联 NIPU 网络,结果表明:该材料有优异的拉伸性能(拉伸强度约

6 MPa,断裂伸长率约 200% );作为敷料使用时,其材料本体及浸出液对成纤维细胞均无细胞毒性,
材料具有优异的吸收能力(平衡吸水率可达约 30%)和透气率(干敷料和湿敷料的水蒸气传输率为 390 ~
710 (g·m - 2) / d)。 此外,该材料适用于低度及中度渗出的有脓性分泌物的伤口,用于保持湿润的环境

并加速愈合。

4　 展 望

植物油基非异氰酸酯聚氨酯(NIPU)以其绿色环保、廉价易得和具有多反应位点等优势在学术界

受到广泛关注,但目前植物油基 NIPU 材料在生产工艺、功能应用等方面仍有很大的提升空间。 现阶段

植物油基 NIPU 合成及应用的发展方向主要有:1) 由于植物油长脂肪酸链存在柔性大、空间位阻效应

显著等问题,导致现有植物油基环碳酸酯化反应所需条件苛刻,难以实现工业化。 未来需针对性开发

简单高效的植物油基环碳酸酯化催化体系。 2) 由于植物油基环碳酸酯存在反应活性低的问题,导致

NIPU 的聚加成固化工艺需在高温下进行,且制备得到的 NIPU 材料综合性能欠佳。 未来需进一步优化

NIPU 的生产工艺,发展无溶剂、低温、短时的固化生产工艺;通过对植物油分子结构进行改性,发展端

位植物油基环碳酸酯,进一步降低固化工艺的难度。 3) 目前植物油基 NIPU 应用较为单一。 未来需通

过调整植物油基 NIPU 的分子结构,引入功能性链段或填料,合成功能性植物油基 NIPU,扩宽 NIPU 应

用范围。
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计量标准器具　 竭诚欢迎使用检定

松松松松松松松松松松松松松松松松松松松松松松松松松松松松松松松松松松松 香香香香香香香香香香香香香香香香香香香香香香香香香香香香香香香香香香香 色色色色色色色色色色色色色色色色色色色色色色色色色色色色色色色色色色色 度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度度 标标标标标标标标标标标标标标标标标标标标标标标标标标标标标标标标标标标 准准准准准准准准准准准准准准准准准准准准准准准准准准准准准准准准准准准 块块块块块块块块块块块块块块块块块块块块块块块块块块块块块块块块块块块
本产品具有国内行业中质量检验的权威性

长期、周到的售后服务让客户无后顾之忧

松香色度标准装置(又名《松香颜色分级标准》玻璃比色块),是符合我国松香光学特性具有完整

体系的松香颜色分级标准。 1982 年荣获林业部科技成果二等奖。 1987 年至今,被《脂松香》、《松香试

验方法》国家标准所采用,并多次经国家质量监督检验检疫总局复查考核合格。
用有色光学玻璃制成的最高标准一套称为“中国松香色度标准装置”,计六个级别,每级一块,编号为

S20,保存在中国林业科学研究院林产化学工业研究所。 本标准块为最高标准的复制品,分为壹等品和贰

等品两种。 壹等品适用于商检、质检、内外贸、工厂中心化验室和教学、科研等单位;贰等品适用于工厂车

间化验室。 根据检定规程,壹等品与最高标准的色差 ΔE∗
ab≤1. 5,贰等品与最高标准的色差 ΔE∗

ab≤2. 0。
林产化学工业研究所为本标准块全国唯一的制造单位和归口检定单位。 产品出厂两年内免检,以后按检

定规程要求每两年采用双光束分光光度计复检一次。 林产化学工业研究所将竭诚为您服务,欢迎来电来

函订购,欢迎将标准块寄我所检定。

联系地址:210042　 南京市锁金五村 16 号
中国林科院林产化学工业研究所

电　 　 话:(025)85482449,85482448

联 系 人:谭卫红

传　 　 真:(025)85482450


