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生物基聚氨酯乳液的研究进展 
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摘要：聚氨酯乳液由于性能优异已广泛应用于建筑、皮革、金属防腐等领域的涂装与防护。现有聚氨酯乳液大

多为石油基产品，出于可持续发展的需要，伴随生物基原料的快速发展和大规模商业化，生物基聚氨酯乳液获

得快速发展。该文综述了合成聚氨酯乳液的生物基原料和助剂，包括生物基异氰酸酯、多元醇、扩链剂、丙烯

酸（酯）单体以及其他生物基原材料，同时分析了木质素基、植物油基、非天然单体以及其他生物基聚氨酯乳

液的新进展，指出了生物基聚氨酯乳液面临的主要问题，包括原材料供应不足、成本高和产物性能差等，展望

了生物基聚氨酯乳液在无溶剂、高生物基含量和多功能等产品的发展前景。 
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Research progress on bio-based polyurethane emulsions 

ZHUANG Yu1, PENG Gangyang2, DUAN Xiaojun2, ZHU Yan'an2, QU Jinqing1* 
（1. School of Chemistry and Chemical Engineering, South China University of Technology, Guangzhou 510641, Guangdong, 

China; 2. Carpoly Chemical Group Co., Ltd., Jiangmen 529085, Guangdong, China） 

Abstract: Polyurethane emulsions have been widely used in painting and protection in construction, leather, 

metal anti-corrosion and other fields due to their excellent performances. Most of the existing polyurethane 

emulsions are petroleum-based products. With the need for sustainable development as well as the rapid 

development and large-scale commercialization of bio-based raw materials, bio-based polyurethane 

emulsions have achieved rapid development. Herein, bio-based raw materials and additives for the synthesis 

of polyurethane emulsions, including bio-based isocyanates, polyols, chain extenders acrylic acid (acrylate) 

monomers and other modified raw materials were reviewed. Recent progress on lignin-based, vegetable 

oil-based, unnatural monomer bio-based and other bio-based polyurethane emulsions was analyzed. Main 

problems faced by bio-based polyurethane emulsions, including insufficient raw material supply, high cost 

and poor product performance were discussed. Development directions of bio-based polyurethane 

emulsions in solvent-free, high bio-based content and multi-functional products were prospected. 
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可持续发展和长期战略规划的需要促使人类开

发利用生物基材料。依赖化石原料制备的材料不可

持续，材料的价格受原油价格影响大，并伴有环境

问题。有关法律和政策[1-2]对于使用生物基材料的支

持与鼓励推动着生物基材料的发展。根据经济合作

与发展组织的预测，全球将至少有 20%（约 8000

亿美元）的石化产品可由生物基产品替代[3]。因此，

生物基材料的研发[4-5]将是今后的热点和重点。 

生物基聚合物 [6]是指至少一部分来自生物质

（即植物、动物、真菌或细菌）的聚合物。生物基

聚合物的制备主要有两种策略：一是使用天然单体，

如淀粉、木质素或天然单体（如植物油），存在反应

活性较差的问题，需要进行各种改性；二是从生物

质原料出发合成生物基单体，再合成生物基聚合物。

综论 
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这两种策略可以配合使用。生物基含量是衡量产品

中有多少成分来自于生物质资源，其中生物基碳含

量是生物基含量的一种表示方式。生物基碳含量是

指生物基碳占总有机碳的质量分数，一般采用碳-14

方法检测生物基碳含量。 

聚氨酯作为一种重要的聚合物，其生物基化带

来的经济社会收益巨大。而聚氨酯乳液作为水性聚

氨酯（WPU）中重要组成部分，因其环境友好、性

能优异而备受关注，广泛应用于金属防腐、皮革、

建筑等各个领域。现有聚氨酯乳液的生产仍以石油

基原料为主，主要因现有生物基原料产量低、成本

高以及技术不成熟等问题。相较于使用石油基单体，

生物基单体合成聚氨酯乳液具有可再生以及低生命

周期碳排放量的优势。其中，植物油已经在聚氨酯

乳液的制造中被广泛使用。近年来，随着越来越多

的生物基原料出现乃至商业化，生物基聚氨酯乳液

正在快速发展。 

本文从合成生物基聚氨酯乳液所需原料出发，

综述了典型的生物基聚氨酯乳液的研究进展，对生

物基聚氨酯乳液在涂料领域的应用现状进行了总

结，最后针对生物基聚氨酯乳液的无溶剂化、高生

物基含量、多功能化等产品进行了展望，以期对生

物基聚氨酯乳液的合成与应用提供借鉴。 

1  生物基原料 

1.1  生物基异氰酸酯 
异氰酸酯特别是二 /多异氰酸酯是生产聚氨酯

的重要原料，每年的消费量巨大，因此将其生物基

化会带来显著的环境和经济效益。一般使用生物基

原材料，包括氨基酸、糖类、木质素、腰果酚以及

植物油等合成二/多异氰酸酯。生物基二/多异氰酸酯

目前种类较少，商业化产品主要为 1,5-戊二异氰酸

酯、二聚酸二异氰酸酯和赖氨酸二异氰酸酯等[7]。 

1.1.1  1,5-戊二异氰酸酯（PDI） 

1,5-戊二异氰酸酯又名五亚甲基二异氰酸酯，结

构如下所示。PDI 中 70%（质量分数）的碳由生物

质提供。作为最早商业化的生物基二异氰酸酯，目

前主要由科思创公司、三井化学株式会社等生产和

提供。科思创公司通过非粮来源的淀粉经生物发酵

制备赖氨酸，然后将赖氨酸用生物脱羧酶制备出

1,5-戊二胺，最后通过光气法制备出 PDI。此外，国

内的甘肃银光聚银化工有限公司已经通过小试得到

了公斤级产品，并计划建设 2×104 t/a 的工业化生产

装置。 
 

 
 

PDI 相对于六亚甲基二异氰酸酯（HDI）活性更

高，光泽稳定性以及耐磨性优于 HDI，但由于其蒸

气压高，通常被制成 PDI 缩二脲或 PDI 三聚体[8]出

售。其中，科思创商品名 DESMODUR®eco N7300

是 PDI 的三聚体。 

1.1.2  二聚酸二异氰酸酯（DDI） 

DDI 已由德国汉高公司商业化[9]，其中 91%（质

量分数）的碳由生物质提供[10]。DDI 是含有 36 个

碳原子二聚脂肪酸主链的脂肪族异氰酸酯。DDI 具

有弹性好、黏度低、毒性低、不黄变、低水敏感性

等优点。可以使用植物油衍生物二聚脂肪酸（二聚

亚麻油酸、二聚妥尔油酸、二聚桐油酸等）制备

DDI。目前商业化的一种 DDI 产品是巴斯夫公司商

品牌号为 DDI 1410 的二聚酸二异氰酸酯，结构如

下所示。 
 

 
 

MARWAN 等[11]采用酰基叠氮热解工艺制备了

DDI，二聚妥尔油酸和三氯化磷在溶剂存在下回流

反应制备了二聚酸酰氯；二聚酸酰氯在 10~15 ℃下

于水/丙酮/正庚烷体系中和叠氮化钠反应生成了二

聚酸二酰基叠氮；二聚酸二酰基叠氮在 70 ℃下热

解生成 DDI。常伟林等[12]先制备了二聚酸二酰肼，

然后二聚酸二酰肼和亚硝酸钠水溶液反应生成了高

品质二聚酸二酰基叠氮，再热解生成了 DDI。该工

艺避开了剧毒的酰氯化试剂、叠氮化钠、光气等原

料以及合成二聚胺的高温加氢工艺过程，反应条件

温和。 

1.1.3  赖氨酸二异氰酸酯（LDI） 

L-赖氨酸是一种生物质来源的氨基酸，其中

75%（质量分数）的碳由生物质提供[13]，可以被用

来合成 L-赖氨酸二异氰酸酯甲酯（MELDI）和 L-

赖氨酸二异氰酸酯乙酯（EELDI），EELDI 结构如下

所示。一般使用光气法合成 LDI，首先将 L-赖氨酸

的羧基变成酯基保护后，L-赖氨酸再与光气反应生

成赖氨酸二异氰酸酯[14]。为了避免使用剧毒的光气，

也可以使用三光气代替光气[15]。同时使用吡啶除去

反应过程中的氯化氢，减少氯化氢对设备的腐蚀。  

 

 



第 12 期 庄  雨，等: 生物基聚氨酯乳液的研究进展 ·2567· 

 

1.1.4  其他生物基二异氰酸酯 

还有一些未商业化的生物基二异氰酸酯值得关

注。甘油三酸酯与 N-溴代琥珀酰亚胺反应，在烯丙

基位置溴化，然后与 AgNCO 发生取代反应，制备

出以大豆油为基础的多异氰酸酯[16]。HOJABRI 等[17]

使用壬二酸和油酸通过 Curtius 重排合成长链脂肪

酸型二异氰酸酯。MORE 等[18]通过非光气途径从脂

肪酸开始合成脂肪族二异氰酸酯：1-异氰基-10-[(异

氰基甲基)硫]癸烷（DITD）和 1,8-二异氰酸酯辛烷

（DIO），结构如下所示。DITD 和 DIO 可作为高效

共聚单体用于聚氨酯合成。 
 

 
 

到目前为止，可供选择的商业化生物基异氰酸

酯的种类较少。此外，尽管非光气法正在快速发展，

但光气法仍然是工业上合成二异氰酸酯的主要手

段，这不利于可持续性和安全性。植物油基的二异

氰酸酯，如 DDI 由于其脂肪族性质加上低反应性难

以取代工业上常用的 TDI 和 MDI，而由于结构类似，

PDI 可以很好地代替 HDI。 

1.2  生物基多元醇 

生物基多元醇的原料包括植物油、木质素、多

糖等。植物油可以制备聚酯多元醇，多糖一般可以

制备聚醚多元醇，木质素是芳香多元醇的来源。其

中，植物油来源的多元醇研究最多，应用最广泛[19]。

目前，拥有生物基多元醇产品的公司主要有嘉吉公

司、Croda 公司、科思创聚合物有限公司、韩国 SK

化学等。其中，生物基聚酯多元醇的合成路径有：

二酸和二醇的缩聚，改性植物油多元醇以及环酯的

开环聚合。而二酸与二醇的缩聚研究最多。可使用

生物基的乙二醇、1,3-丙二醇（PDO）、1,4-丁二醇

（BDO）等二醇与生物基的琥珀酸、己二酸或柠檬

酸等缩聚制备生物基聚酯多元醇。 

植物油及其衍生物是一类重要的生物基多元醇

或者合成生物基多元醇的原料，具有可再生性、低

成本、低毒、可生物降解等优点。此外，植物油中

脂肪酸的长链烷基赋予聚氨酯材料弹性、柔韧性、

水解稳定性、疏水性和较低的玻璃化转变温度等特

性。绝大多数的脂肪酸结构中不含羟基，一般需要

利用结构中含有的不饱和基团引入羟基基团。环氧

化/开环是工业上应用最多的引入羟基的方法。菜籽

油、棕榈油和大豆油因为产量大、价格低成为最适

合大规模生产的植物油。而蓖麻油是一种不用经过

化学改性就可以直接使用的生物基多元醇，因而也

受到关注和研究[20]。在蓖麻油主链中均匀分布的羟

基使生成的聚氨酯具有均匀的交联结构，有利于提

高聚氨酯的机械性能和热稳定性。 

芳香多元醇的一个重要来源是木质素，通过直

接液化[21]或者烷氧基化可以从木质素中生产芳香多

元醇。相关工作在学术领域受到广泛关注[22-23]，但

目前商业化的例子较少。 

聚三亚甲基醚二元醇（PO3G）是目前报道较多

的一种生物基聚醚多元醇，结构如下所示。PO3G

可以 100%由可再生材料合成，是石油来源的聚四氢

呋喃（PTMG）和聚丙烯乙二醇（PPG）的替代品。

杜邦公司使用自产的生物基 PDO 经过催化脱水缩

合制备了 100%生物基的 PO3G。可再生 PO3G 具有

良好的水解稳定性，低黏度，毒性小，易于加工等

优点。早期的 PO3G 合成会有很深的颜色和形成高

水平的不饱和端基，这极大地影响了其使用。

HARMER 等[24]基于可再生单体 PDO，以四氟乙烷

磺酸为 PDO 缩聚反应的催化剂，通过严格控制反应

温度和聚合物含水量合成了浅色度和低不饱和端

基 PO3G。韩国 SK 化学于 2022 年宣布，已经建立

了一个规模数千吨的量产系统来生产 PO3G，其品

牌名称为 ECOTRION。该产品是利用非粮的工业

玉米发酵获得的 PDO 制备，相比于石油基的同类

产品温室气体排放量减少 40%（质量分数，以 CO2

计）。聚四氢呋喃是合成聚氨酯常用的一种聚酯多

元醇。巴斯夫股份公司制备了一种由生物基 BDO

合成的生物基聚四氢呋喃，与石化基产品具有相同

的性能。 
 

 
 

生物基多元醇可供选择的空间相比异氰酸酯更

大，包括化学结构、摩尔质量以及功能，但是商业

化产品仍然不多，并且存在与食品竞争的问题。因

此，非食品来源的多元醇越来越受到研究人员的青

睐。此外，除了部分天然单体，其他生物基多元醇

高昂的成本也影响了自身的发展。因此，为了提升

性价比，可回收/可降解的生物基多元醇是今后的重

点发展方向之一。 

1.3  生物基扩链剂 

1.3.1  生物基短链多元醇 

短链多元醇作为聚氨酯的扩链剂只占很小的比

例，不会显著影响聚氨酯产品的生物基含量，即使

这样，许多聚氨酯的生产厂商仍然在他们的产品中

使用了生物基的短链多元醇，如陶氏化学公司、巴

斯夫股份公司、卡朋特科技公司和亨斯迈聚氨酯公

司等。 
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生物基 PDO、BDO 可以通过从玉米糖浆或甘油

等不同的生物质中发酵获得[25-26]。其中，PDO 可由

甘油发酵产生，最早可以追溯到 19 世纪[27]，并被研

究人员一直关注[28-30]。从甘油出发生产 PDO 的一个

生物途径是：首先，在甘油脱水酶的催化下将甘油

脱水为 3-羟基丙二醛；然后，由 PDO 氧化还原酶将

3-羟基丙二醛还原为 PDO。此外，也可以从更低成

本的 D-葡萄糖出发来合成 PDO。虽然生物基 PDO

研究的时间很长，但其成本相对于石油基的 PDO 仍

没有竞争力。因此，其广泛应用仍还有很长的路要

走[31-32]。 

生物基丁二醇的种类有生物基 1,3-丁二醇[33]、

2,3-丁二醇[34-35]以及 BDO[36]。其中，BDO 是聚氨酯

常用的扩链剂。目前，生物基 BDO 已经商业化。生

产生物基 BDO 的两步法工艺如下：首先，使用微生

物催化剂从葡萄糖等衍生 PDO；然后，进行脱水反

应生成生物烯丙醇，继而进行加氢甲酰化反应和氢

化反应得到生物基 BDO。 

1.3.2  生物基二胺 

脂肪族二胺是合成聚氨酯的一种重要的扩链

剂。赖氨酸、精氨酸、鸟氨酸由于其自身的结构可

以用来合成 1,3-丙二胺、1,4-丁二胺（1,4-BDA）、1,5-

戊二胺（1,5-PDA）[37]。此外，由于其本身含有 2

个—NH2，因此可以作为聚氨酯的扩链剂。如赖氨

酸含 2 个氨基和 1 个羧基，可用作亲水扩链剂[38]。

1,4-BDA 还可通过生物质衍生的琥珀酸来生产，也

可以通过工程大肠杆菌菌株发酵糖类来合成[39-40]。 

扩链剂尽管只占聚氨酯配方中很少的一部分，

但是它们的作用是巨大的。生物基短链多元醇凭借

着生物技术的发展，已经有了成熟的商业化产品，

虽然其价格比石油基产品高很多，但高生物基含量

或者全生物基产品的制备可减少碳排放，其使用仍

是不错的选择。 

1.4  生物基丙烯酸（酯）单体 
聚氨酯丙烯酸酯（PUA）乳液可以综合聚氨酯

乳液和聚丙烯酸酯乳液的优点而备受关注。丙烯酸

酯是合成 PUA 乳液的重要原料，选用合适的丙烯酸

酯对于 PUA 乳液的性能至关重要。目前，生物基丙

烯酸单体还没有商业化的产品，仍然处在实验室研

发阶段[41-42]，但仍有一些公司在研究商业化产品，

并且前景很好。例如：嘉吉公司从糖中生产丙烯酸

前体 3-羟基丙酸，宝洁公司从生物基乳酸出发利用

含金属磷酸盐制成的脱水催化剂来合成丙烯酸。此

外，Lakril 技术公司准备在 2024 年商业生产一种催

化乳酸脱水合成丙烯酸的催化剂[43]，这种催化剂可

以使乳酸脱水反应，生成的丙烯酸产率＞90%，而

一般催化剂反应生成的丙烯酸产率只有 50%~60%。

如果丙烯酸可以通过生物途径合成，那么丙烯酸酯

可以通过与生物基醇的酯化反应获得[44]。 

相较于合成与石油基产品结构一样的生物基产

品，植物油改性丙烯酸（酯）单体要容易一些，目

前已有商业化的产品，例如：科思创聚合物有限公

司的 AgiSyn，一种环氧大豆油丙烯酸酯低聚物。

WU 等[45]研究了一种大豆油基丙烯酸单体，(丙烯酰

基氨基)乙基大豆油酸酯，其作为商业石油基产品的

潜在替代品的经济可行性。 

目前，生物基丙烯酸（酯）商业化产品很少。

聚氨酯丙烯酸酯是聚氨酯的一个发展方向，丙烯酸

酯的使用一定程度上降低了材料成本，也增强了耐

候性等性能。此外，生物基丙烯酸酯的加入可以进

一步提高聚氨酯乳液的生物基含量。 

1.5  其他生物基原材料 
合成改性聚氨酯乳液的原料还包括二烯等。

MCKENNA 等[46]以葡萄糖为原料、L-苯丙氨酸为中

间前体，通过两个酶促步骤在大肠杆菌中制得了苯

乙烯。除了以葡萄糖为原料，也可以通过快速热解

解聚的木质纤维素生物质衍生的糖来生产苯乙烯[47]。

丁二烯 [48]和异戊二烯 [49]也可以通过生物基途径生

产。此外，萜烯、甘油、呋喃、单宁以及其衍生物

也可以用于聚氨酯的合成[50]。 

在聚氨酯乳液生产过程中，有时为了降低体系

黏度不得不添加一些有机溶剂，如丙酮。而英力士

集团有限公司宣布将采用生物基异丙苯原料生产生

物基丙酮，将以 INVIRIDISTM 品牌销售[51]。 

生物基原材料可再生，可以减少碳排放，有力

促使全球从石油经济转向生物经济。然而，现阶段

存在商业化困难，成本较高等问题。但随着技术和

应用的进步，法律的实施，政策的推动等，生物基

原材料也会变得更加有竞争力。 

2  生物基聚氨酯乳液 

2.1  木质素基聚氨酯乳液 
木质素是一种可再生、来源广泛的天然高分子

芳香聚合物。木质素含有丰富的苯环，木质素的引

入会使体系的耐老化能力提高，也会使机械性能、

生物降解性以及热稳定性有所提高。但一般制得的

薄膜也会带有颜色。此外，碱木质素（AL）含有大

量的羟基可以与异氰酸酯反应，并且 AL 还拥有羧

基，可以作为亲水扩链剂。 

木质素可以通过共混或者化学接入的方式来制

备木质素基聚氨酯乳液。共混法的优点是制备简单，

但其缺点也比较明显，木质素与聚氨酯之间的相容

性较差，导致制备的乳液稳定性较差。此外，木质
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素因其复杂的结构本身也容易团聚[52]。GONZALEZ

等[53]通过对硫酸盐木质素进行超声波处理制备了木

质素纳米颗粒，并将其与 WPU 进行混合得到了木

质素水性聚氨酯复合材料。YANG 等[54]用制备的木

质素/TiO2 与 WPU 混合，增强了 WPU 的抗紫外能

力以及拉伸强度。NG 等[55]以 3-氨基丙基三乙氧基

硅烷为功能化改性剂对木质素进行功能化处理，然

后与 WPU 共混制备了生物复合膜，在不显著影响

原本 WPU 热稳定性的情况下增加了膜的机械强度。

化学接入的方法使得体系稳定性上升，但一般需要

对木质素进行改性来增加木质素的反应活性，并且

木质素在体系中的占比一般不高。LEE 等[56]首先制备

了液化木质素，以 PTMG 和 PTMG/多元醇液化木质

素（LL）与异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）、乙二胺

（EDA）和 BDO 反应制备了 WPU。用 PTMG/LL

为多元醇制备的 WPU 悬浮液比单独用 PTMG 制备

的 WPU 悬浮液具有更高的黏度和更大的平均颗粒

尺寸。LL 可以提高 WPU 薄膜的刚度，但会降低断

裂伸长率。LAI 等[57]以未改性的工业 AL 为亲水扩

链剂，与聚丙二醇和 IPDI 逐步加成聚合制备了一系

列不同木质素含量的木质素基水性聚氨酯乳液

（LWPU）（合成路径如下所示）。LWPU 薄膜的 AL

质量分数经元素分析测定（如表 1 所示），最大为

24.68%。力学性能测试结果表明，LWPU 薄膜的最

高抗拉强度可达到纯聚氨酯薄膜的 1.29 倍。 
 

 
 

表 1  LWPU 薄膜元素分析结果[57] 

Table 1  Elemental analysis results of LWPU films[57] 

元素质量分数/% 
样品 

N S 
碱木质素质量分数/%

AL 0.13 1.81 — 

WPU 4.95 0 — 

LWPU0.25 2.39 0.30 16.77 

LWPU0.28 2.35 0.36 19.88 

LWPU0.30 2.29 0.39 21.47 

LWPU0.33 2.21 0.45 24.68 

注：“—：代表无；LWPUx 中 x 为 AL 的质量与 AL 和聚氨

酯预聚体总质量之比。 

 
SHI 等 [58]以不同含量的木质素磺酸钠水溶液

（NaLS）为分散剂，通过预聚体法合成了木质素基

水性聚氨酯（LBWPU）。以 PDI、PO3G 和蓖麻油为

主要反应原料，制备了生物基含量高达 70%的水性

聚氨酯，其具有优异的储存稳定性。随着 NaLS 含

量的增加，LBWPU 薄膜的力学性能、储能模量和

耐水性显著增强。 

大部分 WPU 存在耐候性及热稳定性差的问题，

木质素作为一种天然的芳香多元醇聚合物可以对

WPU 进行改性，木质素的加入会提高体系的耐紫外

老化能力，增加了 WPU 的可持续性以及降低原料

成本。但通常需要对木质素进行改性，这不仅使工

艺变得复杂，也会使成本上升，而且木质素的添加

量一般不高，这些都是今后需要解决的问题。 

2.2  植物油基聚氨酯乳液 
植物油已成为多元醇或合成多元醇的绿色替代

来源。许多植物油已被用于合成生物基多元醇，如

亚麻油、大豆油、蓖麻油、葵花籽油、菜籽油、棕

榈油、麻疯树油和桐油等[59-62]，并大多已成功用于

合成聚氨酯乳液。使用植物油的聚氨酯乳液可以降

低成本并且提高涂膜的性能，如硬度、柔韧性以及

耐候性等。目前，市场上的植物油基聚氨酯乳液种

类较多，例如：万华化学集团股份有限公司的大豆

油改性水性聚氨酯分散体（4101），深圳欧宝迪树脂

有 限 公 司 的 脂 肪 族 蓖 麻 油 基 聚 氨 酯 分 散 体

（CUR995）等。 

蓖麻油基 WPU 的研究很早，蓖麻油可以直接

替换部分聚酯多元醇参加反应，这是大部分植物油

不具备的优点。蓖麻油中长链非极性脂肪酸链使涂

膜具有良好的疏水作用以及良好的柔软性和耐寒

性。脂肪酸中的不饱和碳碳双键可通过氧化交联形

成高性能自交联聚合物材料。HU 等[63]制备了以蓖

麻油和聚醚为多元醇的 PU 和 PUA 杂化水分散体

系。蓖麻油含量较高的 PUA 具有较好的综合力学性

能，这与体系的交联程度增加有关。瞿金清等[64]采

用蓖麻油、聚醚 N210、甲苯二异氰酸酯和二羟甲基

丙酸反应合成了蓖麻油基 WPU，发现蓖麻油可提高

水性聚氨酯涂膜的机械性能和耐水性。LYU 等 [65]

以蓖麻油、聚己二酸-1,4-琥珀酸二醇、IPDI 和 N-

甲基二乙醇胺（MDEA）为原料，采用预聚物工艺

合成了蓖麻油基阳离子水性聚氨酯。结果发现，随

着蓖麻油质量分数从 0 增加到 22.2%，胶乳粒径先

减小后增大（如表 2 所示）。此外，蓖麻油 WPU 薄

膜的热稳定性比不含蓖麻油的阳离子水性聚氨酯高

得多。 

雍奇文等[66]利用蓖麻油（CO）和环氧大豆油双

重改性 WPU 制备 WPU 乳液，并进一步制成了

WPU 膜。结果发现，膜的耐热性、耐水和耐酸碱

性能及力学性能均优于未改性或单一植物油改性

的 WPU 膜。 
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表 2  阳离子水性聚氨酯分散体的性能[65] 
Table 2  Properties of ationic waterborne polyurethane dispersions[65] 

样品 
w(蓖麻油)/ 

% 
w(MDEA)/ 

% 
粒径/ 

nm 
电导率/ 
(μS/cm) 

适用期/

月 

A1 0 8.0 53.9 1582 >6 

A2 5.7 8.0 52.2 1340 >6 

A3 11.3 8.0 39.6 1347 >6 

A4 16.8 8.0 25.0 1486 >6 

A5 22.2 8.0 47.5 934 >6 

B1 16.8 4.0 190.0 181 <6 

B2 16.8 6.0 62.8 645 >6 

B3 16.8 8.0 25.0 1468 >6 

B4 16.8 10.0 25.5 2130 >6 

B5 16.8 12.0 35.1 2410 >6 

推迟植物油的引入时间可提升改性 WPU 树脂

的整体力学性能，但 WPU 膜的耐水性能和耐酸碱

性能有所降低。蓖麻油基的聚氨酯乳液往往需要添

加有机溶剂降低体系的黏度，最后再去除有机溶剂。

有机溶剂的使用和回收增加了成本，因此无溶剂法

合成聚氨酯乳液逐渐受到关注。LEI 等[67]通过聚丙

二醇（PPG）与均苯四酸二酐反应制备了亲水扩链剂

改性聚丙二醇（MPPG），然后合成了无溶剂的蓖麻油

基水性聚氨酯，合成路线如下所示。如图 1 所示，随

着蓖麻油含量（以预聚体的质量为基准）从 1%增加

到 9%，蓖麻油基水性聚氨酯（COWPU）薄膜的吸

水率由 38.82%下降到 20.19%。 

 

 

 

 
 

图 1  蓖麻油含量对 COWPU 薄膜吸水率的影响[67] 
Fig. 1  Effect of castor oil content on water absorption of 

COWPU film[67] 

 
综上，蓖麻油的引入一般可以增强聚氨酯的耐

水性、机械性能、热稳定性等[68]。但在国内，蓖麻

油没有大豆油的产量大，并且蓖麻油在生产过程中

会产生有毒物质蓖麻毒素，因此其他植物油基的聚

氨酯乳液也值得关注。 

相较于蓖麻油，其他植物油通常需要经过改性

才能用来制备多元醇，然后参与反应。不同改性方

法不仅会影响大豆油的反应活性，还会最终影响乳

液的性能。LOU 等 [69]通过环氧化大豆油分别与

PDO、三羟甲基丙烷和木糖醇反应合成了一系列基

于大豆油的不同羟值的多元醇，考察了大豆油基多

元醇的羟值对水性聚氨酯薄膜机械、热、疏水性能

的影响。结果表明，多元醇羟值的增加，材料的热

稳定性增加，吸水性下降。张念椿等[70]考察了大豆

油改性水性聚氨酯分散体和丙烯酸乳液配比以及一

些助剂和固化剂对漆膜性能的影响。胡国文等[71]将

大豆油双键环氧化再羟基化，代替部分聚氧化丙烯

二醇制备了 PUA 乳液，并用此乳液配制了 PUA 水

性木器涂料。在合成过程中发现，当羟基化环氧大

豆油质量分数＞10%时，体系就会凝胶，并且合成

过程中需要添加丙酮降低体系黏度。 

植物油基聚合物具有来源广泛、价格低廉等优

点，通过将植物油改性还可以赋予聚合物功能性，

但植物油的产地、批次、气候、品种等因素会导致

植物油的品质参差不齐，给其工业化应用带来一定

的挑战。即便如此，市场上已经出现越来越多的植

物油基聚氨酯乳液产品。 

2.3  非天然单体的生物基多元醇和生物基异氰酸

酯聚氨酯乳液 
由生物发酵而来的 PDO 制得的 PO3G 已经商业

化，可以替代石油基的 PTMG。LUO 等[72]通过无溶

剂法以 2,2-二羟甲基丁酸（DMBA）为亲水单体合

成了 PO3G/PTMG 基的聚氨酯分散体（PUD），合成

路径如下所示。生物基的 PO3G 比石油基 PTMG 表

现出优异的柔软性，更高的撕裂强度，更好的热稳

定性。如图 2 所示，与 PTMG 基 PU 膜相比，PO3G

基 PU 膜的拉伸性能随着生物基含量的增加而降低。 
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注：Biox-Hy 中 Biox 表示干燥样品的生物基含量（%）为 x，Hy

表示生物基聚醚多元醇 H1000 的质量分数（%）为 y 

图 2  聚氨酯薄膜的应力-应变曲线[72] 

Fig. 2  Stress-strain curves for polyurethane films[72] 

 

生物基 PDI 可以代替石油基 HDI。FENG 等[73]

利用 PDI 合成了不同 R 值〔n(NCO)∶n(OH)〕和 1,6-

己二醇（HDO）/二甲基丙酸（DMPA）物质的量比

的 WPU 分散体。随着 R 值和 HDO/DMPA 物质的量

比的增加，氢键含量和脲键的数量增加。此外，随

着 R 值的增加或 HDO/DMPA 物质的量比的降低，

相分离增加，热稳定性降低。由于 PDI 的脂肪族性

质，所有 WPU 膜的抗拉强度都较低。 

虽然非天然单体的生物基多元醇以及生物基异

氰酸酯的商业化时间还很短，但其结构和石油基产

品类似或者相同，因此容易控制其性能，现阶段的

主要问题在于最终产品的价格会远高于石油基产

品，但这种情况会随着时间增长逐渐改善。此外，

随着生物基的引入，乳液性能的变化也值得关注。 

2.4  其他生物基聚氨酯乳液 
传统的聚氨酯制备是使用二异氰酸酯作为其

中一种起始原料，然而二异氰酸酯本身有毒并且一

般使用有毒的光气法来合成[74-76]，并且使用二异氰

酸酯合成聚氨酯的过程中不能含有水分，这极大地

提高了成本[77]。因此，发展无异氰酸酯聚氨酯十分

重要。 

最近非异氰酸酯聚氨酯也有着生物基化的趋

势。MA 等[78]通过一种新型生物基环碳酸酯与乙二

胺、二乙三胺和异佛尔酮二胺反应，合成了一系列

生物基聚羟基聚氨酯（PHUs）。通过在分子骨架中

引入化学键合的羧基阴离子，且通过改变碳酸氢钠添

加量，可以精确控制 PHU 颗粒的尺寸，形成具有良

好粒径控制的稳定水性乳液，实现了这些 PHU 在水

中的良好分散，并进一步证明了其在具有良好力学

和热性能的水性 PHU 涂料中的应用。WU 等[79]首次

报道了山梨醇基水相环碳酸酯分散体和相应的涂层，

合成路径如下所示。首先以山梨醇基环氧化合物（SE）

和 CO2 为原料在四丁基溴化铵（TBAB）催化下制备

了山梨醇基环碳酸酯（SC），并与琥珀酸酐反应引

入羧基得到琥珀酸山梨醇基环碳酸酯（SSC）。之后，

中和分散，合成了水相环碳酸酯分散体（WNIPU）。

当 n(异佛尔酮二胺)∶n(六亚甲基二胺)=1∶1~1∶3

时，涂层表现出优异的柔韧性、附着力、光泽度、

抗冲击性以及良好的热稳定性，如表 3 所示。 
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表 3  WNIPU 涂层的性能[79] 
Table 3  Properties of WNIPU coatings[79] 

涂层 
n(IPDA)∶
n(HMDA) 

抗冲击性/ 
cm 

柔韧性/ 
mm 

附着力
铅笔

硬度

WNIPU-6 2∶1 30 1.5 1 2H

WNIPU-7 1∶1 50 1.5 1 2H

WNIPU-8 1∶2 60 1.0 1 H 

WNIPU-9 1∶3 70 0.5 0 H 

WNIPU-10 1∶4 70 0.5 0 F 

WNIPU-11 1∶5 80 0.5 0 F 

3  生物基聚氨酯乳液在涂料领域的应用 

生物基聚氨酯乳液的发展主要是出于可持续发

展的考虑以及相关政策和法律的实施。传统聚氨酯

乳液从石油基转向生物基需要考虑性能问题和成本

问题。在生物基聚氨酯乳液合成中，生物基多元醇

的应用十分广泛，而在这些生物基多元醇中，植物

油又是应用早、应用多的一类单体。在性能问题上，

植物油的引入一般会增强产品的耐水性、机械性能

以及热稳定性等[80]。 

在性能得以保障的情况下，功能性以及多功能

性生物基聚氨酯乳液也在不断发展。聚氨酯在实际

应用中通常表现出较差的抗菌性能，因此需要提高

PU 薄膜的抗菌活性。MAN 等[61]先制备了桐油基多

元醇（TOP），并用于制备了一系列不同 TOP 含量

的阳离子水性聚氨酯分散体（WPUDx，其中，x 表

示 TOP 中—OH 与总—OH 的物质的量的比值）。结

果表明，在分散体中加入更多的 TOP 有助于提高固

化膜的抗拉强度、热稳定性、疏水性、相容性和铅

笔硬度。此外，抗菌实验表明，这些 WPUDx 对大

肠杆菌和金黄色葡萄球菌有良好的抑制作用。采用

抑菌圈法验证了 WPUDx 的抑菌活性，抑菌效果图

如图 3 所示。WPUDx 薄膜对大肠杆菌和金黄色葡萄

球菌都表现出明显的大于其接触面积的抑制区。 

 

 
 

0—空白；1—WPUD0.4；2—WPUD0.6；3—WPUD0.8；4—
WPUD1.0 

图 3  WPUDs 对大肠杆菌（a）和金黄色葡萄球菌（b）

的抗菌活性[61] 
Fig. 3  Antibacterial activities of WPUDs against Escherichia 

coli (a) and Staphylococcus aureus (b)[61] 

 

金属腐蚀是普遍存在的问题，对人类生活产生

深远影响。将金属表面与周围环境隔离可以抑制或

至少延缓腐蚀过程。聚氨酯乳液凭借其优异的附着

力、环保及力学性能被广泛应用于防腐涂料。但聚

氨酯乳液涂膜也存在耐水性差、硬度和耐溶剂性较

差、对水蒸气及氧气等的屏蔽性能较差等问题[81-82]。

SHEN 等[83]以异山梨酯和环二肽为原料，制备了一

系列植物油基水性聚氨酯。结果表明，薄膜的抗拉

强度达到 29.56 MPa，而韧性保持在 20.12 MJ/m3。

采用动态电位极化方法评价了 WPU 膜对 45#钢的防

腐性能。腐蚀电位（Ecorr）、腐蚀电流（Icorr）、缓蚀

效率（IE）如表 4 所示。由表 4 可知，WPU-A-35

（异山梨酯与蓖麻油的物质的量比为 35∶65）和

WPU-B-30（环二肽与蓖麻油的物质的量比为 30∶

70）均表现出良好的防腐性能，IE 分别达到 89.95%

和 96.61%。值得注意的是，通过加入坚固的疏水层

并屏蔽钢表面的氧气和水接触可以有效防止腐蚀。 
 

表 4  WPU 涂层钢的电化学腐蚀参数[83] 
Table 4  Electrochemical corrosion parameters for WPU 

coated steel[83] 

样品 Ecorr/V Icorr/A IE/% 

WPU –0.520 7.45×10–6 — 

WPU-A-35 –0.355 7.49×10–7 89.95 

WPU-B-30 –0.251 2.52×10–7 96.61 

 
海洋防污对于海洋资源的开发具有重大而长远

的意义，因为意外的生物附着淤积会加剧对地面或

水下设备的腐蚀和损坏，以及增加船舶和海军舰艇

运动的阻力和维护成本。ZHANG 等[84]以三异丙基

甲硅烷基酯为自抛光基体、铜离子的两性离子络合

物为主要防污剂，添加了天然松香，制备了一种由

自抛光乳液和生物活性成分组成的高性能水性防污

涂料。设计的全无溶剂涂层抛光速率可调，对绿藻、

红藻和硅藻的沉降具有较强的稳定性和优异的防污

性能。 

简单地选择生物基原料可以获得不同功能性的

聚氨酯乳液。例如：引入具有紫外线吸收功能的生

物基原料可以获得抗紫外线的生物基聚氨酯乳液。

DENG 等[85]以脱水山梨糖醇单油酸酯与蓖麻油为生

物基多元醇，设计制备了一系列抗紫外线、耐腐蚀、

力学性能优良的生物基 WPU。存在的大量氢键和刚

性呋喃环以及高交联密度使制得的 WPU 薄膜表现

出优异的机械性能和热性能。所得 WPU 涂料在

200~400 nm 区域内具有抗紫外线辐射能力，在户外

实际应用测试中表现出优异的抗紫外线性能。

LIANG 等[86]使用谷氨酸和天冬氨酸代替乙酸等制

备了蓖麻油基阳离子水性聚氨酯，通过酸的选择简
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单地控制其性能，如紫外线吸收、防腐和长期抗菌

性能等。用不同酸制备的 PU 薄膜的紫外透射光谱如

图 4 所示。 
 

 
 

注：Asp 为天冬氨酸；Glu 为谷氨酸；HCl 为盐酸；GA 为乙醇酸；

HAc 为乙酸；PU-Asp80Ⅱ中 80 表示中和剂酸占 N-甲基二乙醇胺

物质的量的 80%，Ⅱ表示该样品使用的是羟值为 208 mg KOH/g 的

蓖麻油，没有Ⅱ则表示该样品使用的是羟值为 164 mg KOH/g 的蓖

麻油 

图 4  不同酸制备的 PU 膜的紫外透射光谱[86] 
Fig. 4  UV transmission spectra of PU films prepared with 

different acids[86] 

 

值得注意的是，在 600~800 nm 范围内，所有样

品的透过率都在 90%以上。所有薄膜在 200~300 nm

处均无透光性。用氨基酸制备的 PU 薄膜可以同时

抵御 200~400 nm 的紫外辐射。 

聚氨酯乳液可用于皮革领域。其中，阳离子型

聚氨酯乳液涂饰过的皮革具有手感舒适、柔软、富

有弹性、光泽自然等优点，与阴离子型皮革涂饰剂

按照一定的涂饰工艺搭配使用能产生极好的涂饰效

果[87]。SHI 等[58]以不同含量的木质素磺酸钠水溶液

为分散剂，以 PDI、PO3G 和蓖麻油为主要反应原料，

制 备 了 生 物 基 含 量 高 达 70% 的 水 性 聚 氨 酯

（LBWPU），其性能如表 5 所示。由表 5 可知，极

限氧指数（LOI）最高可达 24.7%，与阻燃剂共混后，

表现出良好的阻燃性。该水性聚氨酯可作为皮革涂

饰剂领域的成膜剂，提高皮革的阻燃性。 

 
表 5  LBWPU 的 LOI 和 UL 94 等级[58] 

Table 5  LOI values and UL 94 ratings of LBWPU[58] 

样品 LOI/% UL94 
是否 

滴落 

燃烧 

时间/s 
备注 

LBWPU-0% 17.2 NR 是 10.8 完全燃烧 

LBWPU-10% 19.5 NR 是 13.2 完全燃烧 

LBWPU-10%+5%APP 23.1 Ⅴ-1 否 6.4 燃烧后自熄

LBWPU-10%+10%APP 24.7 Ⅴ-0 否 4.5 燃烧后自熄

注：在 LBWPU-X%+Y%APP 中，X%为木质素磺酸钠在聚

氨酯薄膜中的质量百分数；Y%为改性聚磷酸铵在聚氨酯薄膜中

的质量百分数；NR 为无等级。 

4  结束语与展望 

生物基聚氨酯乳液的发展趋势是向高生物基含

量、多功能化、无溶剂化[88]或者绿色溶剂化等方向

发展。目前，生物基聚氨酯乳液的规模化应用还面

临以下挑战：（1）生物基原料的产量有限，价格较

高。随着需求的上升，技术的进步，产量将会提高，

价格竞争力也会增加。（2）现有多数产品生物基含

量不高。随着技术的进步和环境保护的需要，相关

的法律法规会愈发严格，对于相应的产品的生物基

含量要求会逐步提高。尽管聚氨酯乳液已有足够多

的生物基原料可选择，但其仍受制于原料的产量小

以及成本高、市面上高生物基含量的产品较少等问

题。然而，随着原料产量的提升、成本的下降以及

研发投入，高生物基碳含量的产品将会越来越多。

（3）生物基的引入可能会降低聚氨酯乳液的性能，

如材料力学性能、产品颜色和耐候性等。为了提高

生物基含量而牺牲材料的性能是研究人员和使用者

所不希望的。因此，该领域的研究必须高度重视。

（4）合成过程中有毒和有害的有机溶剂的使用。合

成聚氨酯乳液需要添加适量有机溶剂来降低反应体

系黏度[89]。近年来，欧盟等立法限制一些溶剂的添

加，如工业上常用是 N-甲基吡咯烷酮。为此，无溶

剂化和替代性的绿色溶剂，如二氢左旋葡聚糖酮、γ-

戊内酯和碳酸丙烯酯[90-91]等必将成为越来越多产品

的选择。（5）以食物来源生产的生物基原料可能会

加剧粮食危机。因此，在选择原料时，尽量使用非

粮来源的化学品。（6）生物基聚氨酯乳液产品标准

问题也是值得关注的，统一的标准有利于市场的良

性竞争与发展。 

目前，一方面需加强新型生物基原料的研发及

产业化；另一方面还需加快高性能生物基聚氨酯乳

液的新品研发、构效规律及应用研究，促进生物基

聚氨酯乳液的规模应用，减少对石化产品的依赖，

有利于减少碳排放，助力中国“双碳”目标的实现，

实现可持续发展。 
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