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摘  要: 阐述了国内外生物可降解植物基聚氨酯材料的发展概况,重点介绍了采用农林废弃物及农林副产物等植物

原料制备生物可降解植物基聚氨酯材料的方法,讨论了它们的应用及其发展趋势。
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Abstract: The development of biodegradable polyurethane mat erials at home and abroad has

been described .The methods of preparing biodegradable polyurethane materials from vegetable are

int roduced emphasizedly . Their application and development are discu ssed .
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  聚氨酯材料是发展最快的高分子材料之一,具

有耐磨、抗撕裂、抗挠曲性好等特点,因而被广泛地

应用于交通运输、冶金、建筑、轻工、印刷、汽车、建

筑、家具等领域[1-4 ]。

近年来随着人们环境保护意识的增强,为了减

少对日渐枯竭的石油产品的依赖性,绿色环保型聚

氨酯材料成为各国研究开发的热点[5-8] ,其中生物可

降解植物基聚氨酯材料的研究是其最主要的研究方

向之一
[9-17 ]
。

为此,笔者特综述国内外生物可降解聚植物基

聚氨酯材料的发展概况,并介绍木屑、甘蔗渣、玉米

棒、稻壳、植物秸秆等农林废弃物及农林副产物的液

化改性,及其与异氰酸酯制备生物可降解聚氨酯材

料方面的应用及其发展趋势。

1  生物可降解植物基聚氨酯材料的制备原理

生物可降解聚氨酯材料的合成,是利用异氰酸

酯组分的异氰酸酯基团(—NCO)的高活性和天然

高分子化合物的可生物降解性能,把含有多个羟基

(—O H)的天然高分子化合物作为多元醇组分之

一,通过多元醇组分与异氰酸酯组分之间的反应,将

可被微生物分解的分子链引入到聚氨酯材料当中。

当用土埋法进行处理时,材料在微生物酶的作用下,

发生水解和氧化等反应,这些分子链断裂成低相对



分子质量的碎片,微生物吸收或消耗这些低相对分

子质量的碎片后,经过代谢形成二氧化碳、水及生物

能,最终达到降解的目的[1] 。以此制成各种生物可

降解植物基聚氨酯材料,既可以减少石油基多元醇

的用量,降低成本,又能赋予制品生物降解性能。

2  生物可降解植物基聚氨酯材料

聚氨酯材料是发展最快的高分子材料之一,具

有耐磨、抗撕裂、抗挠曲性好等特点,因而被广泛应

用于汽车、建筑、船舶、仪器零件等行业。但是聚氨

酯材料难以降解、其废弃物回收困难而造成很大的

环境污染;同时,随着石油资源的日渐枯竭,各种来

自石油的高分子单体也将受到严重的困扰,同样限

制了聚氨酯工业原材料的来源。有鉴于此,绿色环

保型聚氨酯材料成为各国研究开发的热点,其中生

物可降解植物基聚氨酯材料的研究是其最主要的研

究方向之一,如日本开发的将木粉蔗糖及废弃的咖

啡等天然原料混于聚合物多元醇中制备聚氨酯的技

术[18] 。目前所开发的各种生物可降解植物基聚氨

酯材料,主要有以下几类。

2 .1  淀粉衍生聚氨酯

从 20 世纪 70 年代开始人们致力于生物降解聚

合物的研究开发,淀粉就一直是不可缺少的重要原

料之一。将淀粉及其衍生物掺混到聚合物中,创造

微生物生长繁殖的条件,从而加速聚合物的分解,赋

予这种共混物生物降解性能。

Yao 等[19 ]采用甘油-聚乙二醇混合物为液化试

剂,将淀粉溶液化后与二苯基甲烷二异氰酸酯作用

制得聚氨酯吸水发泡材料;Desai 等[ 20] 分别将淀粉

和三羟基丙烷作为交联剂与聚丙二醇混合,然后在

月桂酸二丁基锡的催化作用下与二异氰酸甲苯酯反

应制得聚氨酯弹性体,具有很好的生物降解性;陈大

俊和李瑶君[21] 也进行了以淀粉为多元醇合成生物

可降解聚氨酯弹性体的研究,得到具有优良的弹性

和良好的生物降解性的聚氨酯弹性体;李勇等[ 22] 以

淀粉为多元醇合成了生物可降解聚氨酯弹性体,并

在此基础上通过改进工艺促进了聚氨酯的快速

降解。

2 .2  低聚糖衍生聚氨酯

低聚糖中含有多个羟基,可以和异氰酸酯基团

反应生成氨酯键。Zeterlund 等[23 ]把葡萄糖/ 果糖/

蔗糖的混合物添加到 P EG-MDI 预聚物中,以溶于

二甘醇的 1,4 重氮二环(2,2,2)辛烷为催化剂,在室

温下预聚 10 min。再在 120 ℃下固化 25 h,制成可

生物降解的聚氨酯。葡萄糖和果糖的含量为 8 % 或

果糖的含量为 14 % 时所得聚氨酯可制成延展性均

匀的薄膜。差示扫描量热法(DSC)测试发现,聚氨

酯的玻璃化转变温度随低聚组分含量的增加而上

升,熔点却下降。动态测试还表明,随低聚糖组分含

量的增加,储能模量和损耗因子上升,断裂应力增

加,断裂应变下降,这说明低聚糖含量的上升,所得

聚氨酯的弹性增加,黏性下降。

2 .3  木质素、单宁衍生聚氨酯

以四氢呋喃作溶剂,木质素、MDI 和聚醚三元

醇为原料,在室温下聚合 8 h,将得到的聚氨酯制成

透明且相均匀的薄膜[ 24]。当—NCO/ —O H 比例为

1 .2、木质素含量为 10 % ～15 % 时,其物理机械性能

比单独用聚醚三元醇作为多元醇组分合成的材料性

能还要好。戈进杰和坂井克几
[25 ]
等进行了单宁聚

氨酯弹性体的合成,并对反应条件、生成聚氨酯弹性

体的强度性质及生物降解性进行了初步的研究。研

究结果表明,在聚氨酯弹性体中,随单宁含量的增

加,弹性体的密度线性地缓慢上升,而其强度和弹性

模量却指数上升。这一现象说明单宁在聚氨酯中起

了交联的作用。按用途的需要,选择合适的二异氰

酸酯和单宁改性后,具有了微生物降解性。

2 .4  农林废弃物和农林副产物植物纤维衍生聚

氨酯

  植物纤维是地球上储藏量最大的天然资源,其

最主要的化学成分是纤维素和半纤维素两种碳水化

合物。天然纤维素分子链上存在大量高反应性的羟

基,具有多种化学反应性能,这些化合物经适当液化

改性可以代替石油基聚醚或聚酯多元醇与异氰酸酯

发生亲核加成反应制备聚氨酯材料。目前国内外对

各种不同的农林副产物和农林废弃物植物纤维衍生

聚氨酯材料的研究已成为热点。主要有以下几种。

2 .4 .1  木屑液化制备聚氨酯材料  木屑中含有

50 % ～55 % 的纤维素、15 % ～25 % 的半纤维素及

20 % ～30 % 的木质素,无论是纤维素、半纤维素还是

木质素均含有大量潜在的羟基,经适当液化改性后

可与异氰酸酯反应。因此,木屑可以全部或部分代

替合成聚多元醇,制备环保的生物可降解聚氨酯

材料。

20 世纪 70 年代初,研究者在高温、高压条件下

加入 H2 和 CO 将木屑液化;后来研制出多种类型

的催化剂(Na2 CO3 、锌-铬-铁氧化物、Lewis 酸、磷
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酸、草酸等)用于木屑的液化反应,在不加入 H 2 和

CO的情况下直接将木屑液化。

20 世纪 90 年代,Pu S, Shirais hi N 等[2 6] 报道

了没有利用任何催化剂的条件下可将木屑直接

液化。

近年来,Lee 等
[ 27]
利用超临界苯酚可将木屑迅

速液化。H urimoto 等[28 ] 以硫酸作催化剂,将木屑

经多元醇液化后用碱中和,加入一定比例的表面活

性剂(硅油)、催化剂(三亚乙基二胺)、发泡剂(水)混

合均匀,然后加入异氰酸酯高速搅拌,室温下制得聚

氨酯硬泡材料,其物理机械性能良好,并具有良好的

生物可降解性。

Maldas 等[ 29-30 ]以氢氧化钠为催化剂,用多元醇

高温(250℃左右)液化木屑的产物与异氰酸酯反应

制得了聚氨酯泡沫材料。

魏玉萍等
[31]
以二元酸酯(DBE)为液化试剂、盐

酸为催化剂,将苯甲基化木材液化后与不同结构的

异氰酸酯反应,证明了木材中羟基可以用作聚醚多

元醇与异氰酸酯反应制备聚氨酯材料。该材料不仅

具有良好的物理机械性能,而且具有可生物降解性。

2 .4 .2  甘蔗渣液化制备聚氨酯材料  甘蔗渣中含

有大量的木质素、纤维素等多羟基成分,具备制备植

物多元醇的条件,与异氰酸酯反应可制备生物可降

解聚氨酯材料。

H ernandez等[ 32] 利用乙酰化作用保护蔗糖部

分羟基得到的二元、三元醇与二异氰酸酯反应制得

可生物降解聚氨酯。

戈进杰等
[ 33]
以硫酸为催化剂研究了液化试剂、

液固比及反应温度等因素对甘蔗渣液化反应的影

响。研究表明,甘蔗渣在 P EG400 中的液化率可达

96 % ,而且其中的木质素全部被液化,液化产物的红

外光谱说明该产物为聚醚酯多元醇。以该产物为原

料制备的聚氨酯不但具有聚酯型聚氨酯和聚醚型聚

氨酯的双重优点,还有绿色环保和低成本的优势。

土壤微生物降解试验表明,该聚氨酯表现出良好的

生物降解性。

庞浩等[34] 通过对甘蔗渣进行热化学液化也制

得了甘蔗渣多元醇,以其为原料组分合成的硬质聚

氨酯泡沫体密度为 32～50 kg/ m3 ,压缩强度为 80～

150 kPa,导热系数为0 .020 7～0 .029 7 W/ (m·K),

能够符合仿木聚氨酯、包装材料及保温隔热材料的

要求。

2 .4 .3  玉米棒液化制备聚氨酯材料  玉米棒的主

要成分为纤维素、半纤维素和少量木质素等多羟基

天然聚合物,使其液化成为植物多元醇,用以制备可

生物降解的聚氨酯及其改性材料,不仅可以化废为

宝,而且能赋予材料的生物降解性,既具有良好的经

济效益,又具有良好的生态效益。

戈进杰等
[35 ]
以聚乙二醇 400 和一缩二乙二醇

作为液化试剂,在硫酸催化作用下将玉米棒主要成

分———多糖和木质素液化,液化率可达 90 % ,合成

的生物可降解半硬质聚氨酯发泡体,具有良好的性

能,在土壤微生物作用下,其氢键化程度与内聚力指

数逐渐下降,质量损失,结构破损,表现出良好的生

物可降解性。

Steinmann H W[36 ] 采用醋酐在催化剂的作用

下,于不同的稀释剂中生成不同酯化度的醋酸纤维

素,然后对其进行乙酰化处理,得到具有端羟基的醋

酸纤维素( H A TA)。 H ATA 和甲苯二异氰酸酯

(TDI)或二苯基甲烷二异氰酸酯(MDI)反应可制成

二元共聚物(预聚体),该预聚体再与聚丙二醇或聚

丁二醇反应,生成三元共聚物即低聚多元醇。将此

预聚体与相关发泡助剂充分混合,利用全水发泡工

艺制备硬质聚氨酯泡沫塑料,不仅具有低成本、高性

能的优点,而且具有良好的土壤微生物降解性。

2 .4 .4  植物秸秆、稻壳液化制备聚氨酯材料  玉米

秸秆、芦苇秆、稻草和稻壳等含有大量的纤维,液化

后可用于制备可生物降解的聚氨酯材料。

刘壮等
[37]
将聚乙二醇 400( PEG400)和聚二甘

醇(DEG)按一定的质量比混合,加入一定量的催化

剂、交联剂,与处理过的玉米秸秆反应,再与多异氰

酸酯在室温下发泡制得可生物降解的聚氨酯泡沫

塑料。

Borda等[38 ]研究了以小麦秸秆为原料制备可降

解聚氨酯。王华等
[ 39]
对植物秸秆纤维在浓硫酸/ 苯

酚为催化剂、乙二醇为反应介质的液化反应进行了

研究,对各反应物的用量比例、反应条件进行优化,

并对最优条件下的液化产物进行了初步的组分测

定。表明液化产物的游离羟基明显增多,其他游离

端基也明显增加,具备制备可降解聚氨酯材料的

条件。

戈进杰等[1] 对稻草液化改性 160 min 后,液化

产物的羟值为 350～390 mgKO H/ g,符合硬泡保温材

料的发泡要求,所得发泡体的密度为 30～40 kg/ m3 ,

压缩强度为 180～360 kPa,导热系数为 0 .021～

0 .029 W/ (m·K)。这一改性材料已在太阳能热水
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器的保温层中得到了应用。

秦蓓等
[ 40]
采用农业废弃物稻壳、功能性聚醚多

元醇 PPG5613、TDI、催化剂和硅油表面活性剂等为

原料,通过添加稻壳到聚氨酯中制造泡沫塑料进行

了研究,通过在 110～120 ℃熟化 1 h 成型脱模,试

验表明添加稻壳后其降解性能提高。

3  展  望

随着聚氨酯用途的不断拓宽,其消费量也越来

越大。用于机械、交通运输、轻工、电器包装及保温

材料等领域的聚氨酯都要求能够生物降解。以可再

生天然植物资源为原料制备可生物降解聚氨酯材

料,不仅可解决废弃聚氨酯材料对环境污染的问题,

而且也减少了对日渐枯竭的石油产品的依赖性,特

别是农林副产物和农林废弃物的充分利用,不仅降

低了聚氨酯的原料成本,而且还提升了农林副产物

和农林废弃物的使用价值。因此,此类生物可降解

聚氨酯材料将具有十分广阔的发展前景。今后,生

物可降解植物基聚氨酯的合成机理、结构性能关系、

降解机理及其降解速度的可控性等还有待于进一步

研究,以扩大其应用范围。
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