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摘摇 要:非异氰酸酯聚氨酯(NIPU)是由环碳酸酯寡聚物与胺类寡聚物反应制得的新一代环保型聚氨酯(PU)材料。 本文介绍

了 NIPU 的制备原理,综述了近年来环碳酸酯及其寡聚物、线性 NIPU、杂化 NIPU 及改性 NIPU 的合成研究与应用进展。
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Abstract:Nonisocyanate polyurethane (NIPU) is a novel environmental friendly polyurethane which was prepared from cyclic
carbonates oligomer reaction with amino鄄oligomer. The synthesis principle of nonisocyanate polyurethane was introduced. The
technology progress on preparation methods and applications of cyclic carbonates and their oligomer, linear NIPU, hybrid NIPU
and modificated NIPU was also reviewed.
Key words:cyclic carbonates;nonisocyanate polyurethane;progress

聚氨酯是一类在塑料、橡胶、泡沫、纤维、涂料、胶黏剂及功能高分子等领域均有重大应用价值的合

成高分子材料,已成为人类生活中不可或缺的化工材料。 传统聚氨酯材料通常由多元醇和异氰酸酯聚

合而成,而异氰酸酯是一种对人体危害很大的剧毒性物质,这不符合安全、环保的发展方向。 而且异氰

酸酯对环境中的湿气敏感,可与水反应生成二氧化碳,气泡停留在膜内或表面形成缺陷,导致涂层气泡

和封闭性降低,影响材料的耐化学介质性和装饰性。 另外,聚氨酯分子链中含有多个重复的“氨基甲酸

酯冶基团,不稳定的化学键使材料的耐水解性差、抗渗透性不足,影响了其在复合基质材料和重防腐材

料方面的应用。 近年来,随着环境问题的日益凸显及石油资源的日趋匮乏,绿色环保、低碳高效已成为

聚氨酯行业主要发展方向。 各种可再生型生物基聚氨酯[1-2]、水性聚氨酯等[3-4]不断涌现。 但这些都没

有解决剧毒性物质异氰酸酯的使用这一关键性问题[5]。
非异氰酸酯聚氨酯(nonisocyanate polyurethane,简称 NIPU)是由环碳酸酯寡聚体与伯胺寡聚体反应
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而成的新一代环保型聚氨酯,它不以异氰酸酯为原料,生产工艺和产品本身安全环保,可彻底改变聚氨

酯行业高危、高毒、高污染的现状。 与传统 PU 材料相比,NIPU 氨基甲酸酯链段中 茁 位碳原子上的羟基

能与其羰基形成分子内氢键(图 1),具有较强的分子作用力,同时摒弃湿敏性原料异氰酸酯的使用,储
存更为方便,材料的耐水解性、耐化学性及抗渗透性能更为优异[6-9]。

图 1摇 NIPU 分子内氢键的形成

Fig. 1摇 The formation of intramolecular hydrogen bond in NIPU

国外在 NIPU 的研究开发方面已取得了一定进展。 美国 Eurotech 公司早在 2001 年就建立了非异氰

酸酯聚氨酯及杂化非异氰酸酯聚氨酯(HNIPU)生产线。 2002 年,该公司在非异氰酸酯聚氨酯系列产品

中,又增加了一种新的丙烯酸型产品(A-HNIPU)。 A-HNIPU 用于制造高级功能性涂料与粘合剂,具有

高光泽性、优异的粘合性、良好的硬度以及耐化学腐蚀性。 我国在该领域的研究也取得了很好的进展。
其中,上海任氏化学推出的非异氰酸酯聚氨酯树脂,以其高固含量、高附着力、高硬度、高粘合力、高耐磨

性、高耐腐蚀等各项高性能指标受到了涂料、胶黏剂等行业领先企业的高度评价。 深圳天旭东科技有限

公司研发出 3 大类 9 个品种新型非异氰酸酯聚氨酯,并在 2010 年底全面推向市场,特别是水性 NIPU 产

品的开发已走在了国际非异氰酸酯聚氨酯行业的前列[10]。

1摇 环碳酸酯的合成技术进展

环碳酸酯是合成 NIPU 的重要原料,相关研究近年来备受关注[11-12]。 环碳酸酯的合成方法较多,其
中以 CO2 与环氧化合物的环加成反应方法最为典型。 该过程不仅实现了 CO2 的资源化利用,而且合成

过程中不需要使用有机溶剂,是符合绿色化学的原子经济反应。
迄今为止,人们发现了许多可应用于环碳酸酯合成的高效催化剂体系,常用的催化剂有碱金属卤化

物、季铵盐、金属氧化物、金属有机络合物、离子交换树脂、负载型或功能性离子液体等[13-18],其中碱金

属卤化物、离子液体和金属络合物是最常见的 3 类催化剂。 近几年,又有许多新型的双官能催化体系不

断出现,使环碳酸酯的合成工艺日益完善。
研究发现,兼具路易斯酸性和碱性位的催化剂能够协同催化 CO2 与环氧化合物的环加成反应。 酸

性中心通过与氧结合活化环氧基,碱性中心作为亲核试剂进攻环氧基上的碳原子使之开环,随着 CO2活

化插入,闭环生成环状碳酸酯。 常涛等[19] 研究了在 413 K、 1. 0 MPa 条件下,苯基三甲基三溴化铵

(PTAT)催化 CO2 与环氧氯丙烷的偶联反应,反应 1 h 后收率只有 37. 8 % ,但以 ZnBr2 / PTAT 为催化剂,
同样反应条件下收率达到 94. 6 % 。 除离子液体和路易斯酸外[20-21],亲电-亲核双官能复合催化剂(如
金属卟啉 /苯基三甲基三溴铵盐[22]、金属交换蒙脱土负载的三氟甲基磺酸钪 /十六烷基三甲基溴化

铵[23]、含羧基官能团的咪唑盐离子液体[24]等)也具有很好的协同催化效果。
含有羟基的化合物也能协同催化 CO2 与环氧化合物的环加成反应,羟基与环氧基的 O 原子形成氢

键,导致环上的 C—O 键极化,从而有利于亲核试剂进攻环氧分子中位阻较小的 C 原子发生开环反应。
Song 等[25]发现 茁-环糊精与 KI 具有很好的共催化效果。 Liang 等[26]发现,纤维素与 KI 也能协同催化环

氧丙烷(PO)的开环加成,并且还发现所有羟基化合物对催化速率都有促进作用,其中邻二醇效果最好,
原因可能是相邻碳原子上的两个羟基通过氢键作用与环氧化合物形成稳定的七元环(如图 2),增强了

环氧化合物的反应活性。
CO2 是一种路易斯弱酸,含有 N-基团的路易斯碱性化合物如胺类、吡啶类[27-28]、环脒类[29]、胍类离

子液体[30]等可以通过化学反应固定 CO2,起到活化 CO2 的作用。 Srivastava 等[31] 合成了一种腺嘌呤改

性的 Ti-SBA-15 新型固体催化剂,可高效活化 CO2。 Prasetyanto 等[32] 合成了一种三聚氰胺三倍半硅氧
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烷桥链的介孔有机硅催化剂(TBTS-PMO),在环氧丙烷与 CO2 的偶联反应中,对 CO2 的活化影响很大。
Barkakaty 等[27]以 N-甲基四氢吡啶(MTHP)及 LiBr 为催化剂,首次实现了在极其温和条件下环氧化物

与 CO2 的反应(如图 3)。 Ramidi 等[28]具体阐述了碱金属卤化物和路易斯碱之间的协同催化作用,当二

者物质的量之比为 1 颐 1 时反应效率可提高近 40 倍。

 

摇 摇 摇 图 2摇 乙二醇与环氧丙烷作用形成七元环

Fig. 2摇 The seven鄄membered ring species formed by
hydrogen bonding between the diols with PO摇 摇 摇 摇

图 3摇 氮甲基四氢吡啶(MTHP)捕捉-释放 CO2

的可逆性反应

Fig. 3摇 Reversible fixation鄄release of CO2 by

amidine (MTHP)

通常,环碳酸酯单体需转化成环碳酸酯聚合物或者寡聚体才能形成高分子聚合物。 一种方法是将

含有环碳酸酯官能团的不饱和单体进行均聚或共聚合成环碳酸酯预聚物,Webster 等[33] 将碳酸乙烯亚

乙酯与乙烯基酯单体共聚得到环碳酸酯预聚体,然后与胺交联制备热固性涂料。 另一种方法则是直接

将 CO2 插入环氧预聚体中,Sakai 等[34]将甲基丙烯酸缩水甘油酯单体分别与甲基丙烯酸甲酯、丙烯氰及

苯乙烯的共聚产物在常压下以溴化锂为催化剂与 CO2 反应,产率均在 70 % 左右。 Ochiai 等[35] 通过气

固相催化反应的优化,将环氧基的转化率提高到 80 % 左右,并提出一步反应法,使环氧单体与 CO2 直

接生成环碳酸酯预聚物[36](图 4)。 该方法不仅缩短了反应时间,还避免了两步法中繁琐的纯化处理。

图 4摇 一步法生成环碳酸酯寡聚体

Fig. 4摇 The cyclic carbonate oligomer obtained by one鄄step process

2摇 生物质基环碳酸酯的研究进展

生物质资源具有可再生、可生物降解、生物相容等突出优点。 以可再生的天然生物质资源替代化石

资源制备环境低负荷型绿色化合物,是减少人类发展对石油、煤炭等化石资源的依赖,实现工业经济可

持续发展的重要途径,已成为全球发展战略以及国内外研究、关注的热点[37]。 目前,以天然生物质资源

为原料合成环碳酸酯已有文献报道, 其中以植物油居多。 植物油来源广泛,以植物油为原料合成聚氨

酯由来已久,多样化的结构还可赋予材料一些新的功能与特性[38-39]。 目前替代常规聚醚多元醇的植物

油多元醇已相继出现,但剧毒的异氰酸酯仍然在普遍使用。 以植物油基环碳酸酯代替异氰酸酯生产聚

氨酯作为一种更为环保、安全方法引起人们的关注。
植物油(如大豆油、蓖麻油、菜籽油、棕榈油和葵花籽油等)大都含有不饱和双键,将其环氧化后可

用于环碳酸酯单体的制备。 目前,以大豆油为原料合成环碳酸酯的研究较多。 Wilkes 等[40-41] 以四丁基

溴化铵为催化剂,将环氧大豆油与 CO2 在 110 益 下常压反应 70 h,环碳酸酯的产率达到 94 % 。 Li
等[42]研究了 SnCl4·5H2O / TBABr 催化合成大豆油环碳酸酯的反应,在催化剂物质的量之比 1 颐 3、CO2 压
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力 1. 5 MPa、温度 140 益 的反应条件下,环氧大豆油的转化率达到 95. 5 % 。 Parzuchowski 等[43] 报道了

环氧大豆油在 KI / 18-冠醚-6 催化作用下的环碳化反应。 B覿hr 等[44] 以 SiO2 负载的吡咯烷基吡啶碘化

物(SiO2-(I))催化环氧化大豆油和亚麻籽油的环碳化反应,避免了传统均相催化剂后处理难的问题,
且催化剂表现出良好的重复使用性。 众所周知,高压有利于环氧化合物与 CO2 形成均相体系,从而提

高二者反应效率。 Doll 等[45]研究了超临界状态下环氧大豆油与 CO2的环加成反应,反应时间比文献报

道的缩短了三分之二,并提出利用霍夫曼消除反应来提纯产物,避免使用大量有机溶剂。 此外,他们还

利用超临界方法将油酸甲酯和亚油酸甲酯转化为环碳酸酯[46]。 Foltran 等[47] 利用原位红外分析技术系

统考察了各种脂肪酸酯、甘油二酯和甘油三酯在不同温度及压力下与 CO2 的互溶性关系,为环氧化植

物油高效转化为环碳酸酯提供理论指导。 Boyer 等[48]研究油酸甲酯的两种环氧衍生物在超临界 CO2 中

的溶解和溶胀行为,发现端基环氧的溶解性更好一些,与 CO2 的反应活性也更强一些。
值得注意的是在植物油的化学利用中,高黏度的特性很大程度上限制了它的应用。 环氧化后植物

油的黏度会进一步增大,这对后续改性利用带来不利影响。 Mann 等[49] 研究了斑鸠菊籽油为原料合成

环碳酸酯的反应,斑鸠菊籽油是从斑鸠菊的种子中提取的本身含有环氧基团的低黏度油,与 CO2 反应

生成环碳酸酯后的黏度远远小于其它植物油。
萜类化合物是一类广泛存在于植物体内的天然来源的分子式为异戊二烯结构单元倍数的烃类及其

含氧衍生物,因其含有不饱和双键,一定条件下可经环氧化、环碳化反应转化为环碳酸酯。 B覿hr 等[50]以

柠檬烯(单萜类化合物)为原料合成了一种新型的萜烯基环碳酸酯,因分子结构中不含内酯键,避免了

传统酯型生物质基环碳酸酯与胺基化合物反应制备非异氰酸酯聚氨酯过程中内酯键断裂现象的发生。

3摇 NIPU 的合成技术进展

NIPU 由环碳酸酯与伯胺加成聚合而成(图 5)。 根据亲核进攻位置不同,产物有伯醇和仲醇之分。
Garipov 等[51]研究了环碳酸酯与胺反应的动力学特征,提出了氨基甲酸酯的形成机理。 一般情况下,产
物以仲醇为主,且取代基 R 为吸电子基时仲醇的比例会更高,极性溶液会提高伯醇含量。 Diakoumakos
等[52]考察了胺的化学结构对反应活性及 NIPU 性能的影响。 通常,脂肪族胺的活性大于芳香胺;相对分

子质量越低,胺的活性越高。 另外,在邻位含有强吸电子基或者含有亚氨基的多胺基链的活性较高。 胺

的官能度则对产物性能起关键作用,胺的官能度越大,NIPU 的拉伸强度越高,但固化芳香族环碳酸酯

时,多胺官能度达到 5 以上时,产物的拉伸强度反而急剧下降。 Endo 等发现环碳酸酯与伯胺的加成聚

合反应具有很高的化学选择性,可以在醇[53]、盐[54]、离子液体[55]等多种介质下反应。 Ochiai 等[56]将二

元环碳酸酯与二乙烯三胺在一定条件下反应,环碳酸酯选择性地与伯胺加成生成带有仲胺基的多羟基

氨基甲酸酯链(PHUs),仲胺基不参与反应。

图 5摇 NIPU 的合成反应

Fig. 5摇 The preparation reaction of NIPU

3. 1摇 线性 NIPU
线性 NIPU(又称为多羟基氨基甲酸酯链,PHUs)是由二元环碳酸酯与二元伯胺反应生成的线性热

塑性聚合物。 Boyer 等[48]以油酸甲酯的环氧衍生物与 CO2 反应合成了植物油基环碳酸酯, 然后与二元

胺反应制备的 NIPU 相对分子质量达到 13 500, 玻璃化温度在 - 15 益 左右,远远低于交联型大豆油基

NIPU。 Benyahya 等[57]以羟甲基二氧杂戊环酮为原料合成二元环碳酸酯,将其与 1,10-癸二胺固化制备

的材料,既不易水解也不含对紫外光敏感的苯环结构,且玻璃化温度低,很适合应用于室外涂料。 Kim
等[58]研究发现,线性 NIPU 因含有强极性的羟基,不溶于大多数有机溶剂,其热稳定性与单体及胺的结
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构有很大关系。 通常芳香族二胺固化的聚合物热稳定性高于脂肪族二胺固化的聚合物,但分子质量相

对较低。 Benyahya 等[59]利用热效应和流变学性质研究了 NIPU 固化过程的流变动力学,首次提出用流

变学方法来确定合成线性 NIPU 的最佳工艺条件。
线性 NIPU 因缺乏交联结构,应用受到限制。 Figovsky 等[60] 将环碳酸酯寡聚物与含有多个伯胺基

的端胺基寡聚物进行交联反应合成 NIPU 网状聚合物,其抗水解性、耐化学品性及抗渗透性与传统聚

氨酯材料相比均有很大改进,可应用在复合物基底和耐酸碱材料方面。 Tamami 等[41] 以环氧大豆油

(ESBO)为原料合成大豆油环碳酸酯(CSBO),然后用不同的胺与其固化制备交联网络结构的 NIPU,当
胺基与环碳酸酯基以计量比反应时,形成的网络结构最规整,产品性能最好。
3. 2摇 杂化 NIPU 及改性 NIPU 研究

由环碳酸酯基、环氧基与氨基反应合成的互穿交联网络非异氰酸酯聚氨酯称为杂化非异氰酸酯聚

氨酯(HNIPU)。 Figovsky 等[60]率先用以分子结构中同时含有环碳酸酯基、环氧基的齐聚物与多元伯胺

基的齐聚物反应,成功得到凝胶质量分数不低于 96 % 的 HNIPU 材料。 继而 Figovsky 等[61]报道了星形

NIPU 和星形 HNIPU 的制备方法,通过对预聚体官能度的调节可制备不同性能要求的 HNIPU 产品。
Figovsky 等[6]还研究了预聚体的耐紫外光(UV)功能,制备出具有耐 UV 的 HNIPU 涂料,经过 200 h 的

UV 照射,涂料只出现轻微变黄。 Esterman 化学公司的 Webster 等[33]研究了胺类交联剂、化学计量比、溶
剂和共聚物组成对 HNIPU 涂膜性能的影响,制备出了耐溶剂性好、光泽亮、高铅笔硬度的 HNIPU 涂料。

Parzuchowski 等[62]用 CSBO 改性双酚 A 型环氧树脂,固化物的冲击强度和拉伸强度都有所增强。
刘波等[63]通过甲氧基聚丙二醇环碳酸酯与二乙烯三胺反应制备线型 NIPU 预聚体,再与环氧树脂反应

形成互穿聚合物网络的杂化非异氰酸酯聚氨酯 -环氧树脂涂膜,在相对刚性的环氧树脂中引入相对柔

性的氨基甲酸酯链段,既赋予材料 NIPU 的韧性,也赋予材料环氧树脂的机械性能和耐热性能。
陈键荣等[64]以聚乙二醇二缩水甘油醚与 CO2 在高压加温下合成了聚乙二醇二环碳酸酯, 将其与

甲基丙烯酸环碳酸酯、异佛尔酮二胺及氨基硅氧烷反应合成 Si-NIPU。 由于引入氨基硅氧烷基团对环

碳酸酯基进行封端,使涂料具有热和潮气双重固化功能, 同时提高了 Si-NIPU 漆膜的附着力、硬度和耐

水解性。 T俟r俟n觭 等[65]合成了一种新型的环碳酸酯基硅氧烷偶联剂(CPS),并对纳米二氧化硅进行表面

改性,以改性后的二氧化硅与环碳酸酯寡聚物(大豆油环碳酸酯和聚丙二醇环碳酸酯)共固化制备

SiO2- NIPU 纳米复合涂料,该纳米复合涂料的耐磨性和热稳定性均有很大提高。 Hosg觟ra 等[66] 采用同

样的方法对纳米硅进行环碳酸酯化改性,并将氧化膦引入环碳酸酯寡聚物中,己二胺固化后得到阻燃型

纳米复合涂料,该涂料具有很好的抗冲击强度和热稳定性。 谭必恩等[67]将含有环碳酸酯基团的不饱和

单体与亲水性不饱和单体通过自由基溶液聚合,然后中和乳化得到环碳酸酯官能化的预聚物水分散体,
与多元胺基化合物反应得到水性 NIPU 的分散体,可作为水性涂料的成膜树脂使用。

4摇 应 用

非异氰酸酯聚氨酯具有比传统聚氨酯更加稳定的化学结构,且降低了材料的渗透性,具有更好的机

械性能和抗化学性能,可应用于涂料、胶黏剂、密封胶及泡沫塑料等多个领域。
4. 1摇 涂料

Figovsky 等[6]以丙烯酸环氧树脂 Setalux17-1433 为原料开发的 NIPU 涂料具有优异的光稳定性能,
经 UV 照射 200 h 后才有少许变黄,且其粘合性、耐化学腐蚀性、硬度和光泽性都很优异,可用于制造高

功能性油漆、涂料、密封剂、黏合剂等。 Ramesh 等[68]研究了含有环碳酸酯基团的水性丙烯酸树脂,环碳

酸酯基团可与多官能度胺在 110 益 条件下交联固化生成抗水解涂料。 美国 Lyondell 公司推出一种新型

NIPU 树脂,通过合成含均匀官能团的低分子量预聚体来降低树脂的黏度,进而得到高固体分涂料。
Polymate Co. ,Ltd. 研发的 Green Polyurethane 涂层涂料比传统聚氨脂涂料涂层用料节省约 20 % ,耐用性

提高 2 ~ 3 倍,能应用于几乎所有领域的物体表层上,尤其在重机械交通和易腐蚀表面效果更为明显。
该产品获得美国化工理事会 2010 年全球聚氨脂创新革命荣誉奖银奖。 深圳市天旭东科技有限公司[10]
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推出的新型水性非异氰酸酯聚氨酯涂料不仅具有传统聚氨酯耐磨、抗拉、弹性好等优点,耐化学品性能

及抗渗透性也更加优异。 同时,其附着力可与环氧树脂相媲美,在玻璃、铝材、不锈钢等难附着材质上也

有优异的附着力,综合性能优于传统聚氨酯和环氧树脂。
4. 2摇 胶黏剂

NIPU 因分子结构中存在较强的氢键作用,对水解的敏感性大大降低,因而 NIPU 胶黏剂可应用于

微电子器件和光电子器件上。 Figovsky 等[69]发现,HNIPU 胶黏剂融合了聚氨酯材料优异的物理机械性

能和环氧黏合剂良好的耐化学腐蚀性,将 HNIPU 引入环氧黏合剂或密封剂中,黏结性能可提高 50 % ~
200 % ,同时耐酸碱腐蚀性增强,物理性能得到提高。 将 HNIPU 胶黏剂应用于楼面地板层之间,没有任

何健康威胁,且粘接性能大大提高。
4. 3摇 泡沫材料

泡沫材料是聚氨酯树脂的主要用途之一。 Wilkes 等[40] 将环氧化植物油与 CO2 反应合成环碳酸酯

化合物,然后与官能度 2 以上的伯胺寡聚物交联制备 NIPU 网络聚合物。 该产物进一步加工得到的聚

氨酯硬质泡沫及软泡,可以应用在汽车工业、建筑工业、造船工业和日常用品等方面。 在欧洲市场,聚氨

酯制品的年销售额约 60 亿美元,其中有一半是聚氨酯泡沫。 随着欧洲市场保温材料和包装工业逐渐向

禁用异氰酸酯过渡,非异氰酸酯材料将具有很好的应用前景,这也促进了 NIPU 泡沫材料的发展。

5摇 展 望

非异氰酸酯聚氨酯比常规聚氨酯具有更好的加工性能、水解稳定性、低的渗透性及良好的耐化学腐

蚀性,同时消除了聚氨酯材料制造和使用过程中异氰酸酯给健康和环境带来的损害,是新一代环保型聚

氨酯材料。 非异氰酸酯聚氨酯材料的诞生是聚氨酯研究领域的一次巨大变革,但由于受环碳酸酯单体

及其低聚物制造技术、性价比等限制,非异氰酸酯聚氨酯的应用与传统聚氨酯相比尚有较大距离,但随

着非异氰酸酯聚氨酯研究的深入、制备技术及产品性能的改进和提高,NIPU 将有非常美好的发展前景。
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