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可降解功能化聚氨酯材料的研究进展
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摘　要　综述了近年来国内外可降解聚氨酯材料研究进展,从聚氨酯分子结构出发详细介绍可降解聚氨酯的种

类(天然高分子型可降解聚氨酯、植物油型可降解聚氨酯以及结构型生物可降解聚氨酯)、如何提高聚氨酯的降解性

以及可降解聚氨酯的降解机理.重点叙述了可降解聚氨酯在医学、肥料等领域的应用前景,并对可生物降解聚氨酯

的发展方向进行了展望.
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　　聚氨酯是一种性能优异通用的高分子材料,
具有良好的可发泡性、耐磨性、弹性、耐溶剂性、粘
接性、耐老化性以及耐低温性等特性,通常用作泡

沫、粘合剂、橡胶、合成革、纤维、涂料和装饰材料

等,广泛应用于建筑、机械、家具、交通运输、纺织、
合成皮革、石油化工、食品加工、服装、医疗和印刷

等领域[１Ｇ３].
聚氨酯是由异氰酸酯、聚酯或者聚醚多元醇通

过热固化反应得到的交联体型结构聚合物材料,原
材料完全依赖于石油基资源.随着社会的进步和发

展,石油资源日渐枯竭,严重限制了聚氨酯工业的发

展.同时聚氨酯材料废弃后不可回收利用,在自然

环境下难以降解,造成“白色污染”.处理聚氨酯废

弃物的方法以填埋和焚烧为主,“填埋处理”占用土

地资源,造成土壤劣化,而“焚烧处理”产生大量有毒

气体,造成严重空气污染[４Ｇ６].因此,开发环境友好

的可生物降解聚氨酯材料成为材料领域的焦点.
笔者介绍了可降解聚氨酯的种类,降解机理以

及应用领域等.可降解聚氨酯不但可以提高可再生

资源的利用率,而且可为聚氨酯工业提供廉价的原

料来源,减少对石油产品的依赖性,降低成本,对发

展聚氨酯工业、缓解当前人类所面临的能源和环境

危机,具有十分重要的现实意义和战略意义[７].

１　降解型聚氨酯的种类

１􀆰１　天然高分子型可降解聚氨酯

１􀆰１􀆰１　天然高分子直接填充可降解聚氨酯

天然高分子如淀粉、纤维素和壳聚糖等,是自然

界中丰富的可再生有机资源,可完全被微生物降解.
天然高分子通常分子侧链上含有大量的羟基基团,
与高活性异氰酸酯反应,可直接填充到聚氨酯材料

基体中.这种聚氨酯材料中的天然高分子链段在微
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生物作用下发生水解和氧化反应,致使材料断裂成

低分子量的碎片,再经微生物代谢吸收这些低分子

量的碎片,逐渐转化为二氧化碳、水和能量,实现材

料的降解[８Ｇ１０].Desai等[１１]采用淀粉填充聚氨酯弹

性体,改性的聚氨酯弹性体有更好的降解性能,９０d
后弹性体的失重率达到９％左右.

１􀆰１􀆰２　改性天然高分子型可降解聚氨酯

未改性的天然高分子在聚氨酯基体中存在反应

活性低、相容性差等.通常通过小分子接枝改性天

然高分子,可提高体系的相容性,进而有效改善材料

的降解性能和力学性能.Cunningham 等[１２]研究接

枝改性的玉米淀粉、玉米淀粉填充的硬质聚氨酯泡

沫,发现改性的玉米淀粉与聚氨酯基体分散性更好,
不仅赋予泡沫更好的力学性能,而且降解性能大大

提高.David等[１３]分别以乙酰化淀粉、羟乙基纤维

素和羧甲基纤维素钠等改性天然高分子原料替代部

分聚醚多元醇,制备了绿色聚氨酯泡沫,研究发现添

加羧甲基纤维素钠聚氨酯泡沫的降解性能最优越.

１􀆰１􀆰３　液化天然高分子型可降解聚氨酯

天然高分子通常以填料的形式加入聚氨酯基体

中,仅表面的活性基团能够成为反应点,仅局部改善

材料的降解性.通过小分子醇类液化处理的天然高

分子可制得低分子量、高活性的多元醇,引进到聚氨

酯的链段中,不但能提高材料的降解性,还能提高材

料的稳定性.Wang等[１４]通过高温快速液化处理秸

秆,将秸秆中的纤维素、半纤维素以及木质素等断链

成低分子量高羟值的多元醇制备了一系列硬泡聚氨

酯泡沫.液化秸秆改性的聚氨酯泡沫１２个月后,失
重率为１７％,而传统聚醚得到的聚氨酯泡沫,质量

基本没有损失.Zhang等[１５]以聚乙二醇(PEG)与
丙三醇为液化溶剂,经液化处理得到低分子量木粉

多元醇,然后与异氰酸酯反应得到聚氨酯泡沫,１２
个月后液化木粉改性的聚氨酯泡沫失重率达到

１６％.液化木粉改性的聚氨酯泡沫的降解主要分为

两个阶段,５个月前降解非常缓慢,失重率仅４％左

右,５个月后降解明显加快.
天然高分子是一种可再生资源,来源广泛,价格

低廉,绿色环保,可通过改性、液化或填充方式替代

部分传统聚醚或聚酯多元醇,减少对石油产品的依

赖性,有效缓解能源和环境危机.

１􀆰２　植物油基型可降解聚氨酯

植物油如蓖麻油、大豆油、亚麻油、菜子油和棕

榈油等,由不饱和脂肪酸甘油酯组成,分子中通常含

有烯烃双键、酯基和羟基等活性基团,通过一系列化

学反应可开发出各种适用的生物基多元醇.美国、
日本和欧盟等开发了数千种植物油衍生物,广泛应

用于化工、医药和能源等领域.植物油来源广泛,价
格便宜,降解性好,通过化学改性制备的生物基多元

醇,可完全或部分替代石油基资源,有望制备可降解

的聚氨酯材料.Yeganeh等[１６]以蓖麻油为原料制

备了聚氨酯材料,１００d后材料的失重率仅为３％左

右,蓖麻油本身虽然具有降解性,但固化为聚氨酯材

料后,其降解性能很差,可能是由于蓖麻油疏水性

好,不易受到微生物的侵蚀.当添加一定量的PEG
后,聚氨酯材料降解性大大提高,当 PEG 含量为

５０％时,１００d后失重率为４５％,因此PEG与蓖麻油

配合使用,方能大幅度提高植物油基聚氨酯材料的

降解性.
尽管植物基多元醇来自于植物油,具有绿色环

保,但是通过固化反应得到的聚氨酯材料的降解性

仍不佳,为了进一步提高材料的降解性,可通过接枝

改性,赋予其植物油基聚氨酯材料新的特性,如降解

性、生物活性等,提高材料使用价值.Lu等[１７]研究

了蓖麻油基聚氨酯互穿网络接枝改性葡甘聚糖生物

材料膜的特性,葡甘聚糖含量为２０％~４０％时,材
料的机械特性、结构形态、热稳定性、光的透过性和

拉伸强度都和聚氨酯相似,但是改性的聚氨酯生物

降解性明显提高.

１􀆰３　结构型可降解聚氨酯

１􀆰３􀆰１　聚酯型可降解聚氨酯

脂肪族聚酯多元醇是人工合成生物降解聚氨酯

中研究最多的一类材料,广泛应用于医疗领域,常用

的聚酯多元醇包括聚己内酯(PCL)多元醇、聚乳酸

(PLA)多 元 醇 及 其 共 混 物,通 常 其 分 子 量 小 于

５０００.Tsou等[１８]研究不同含量 PCL 对聚氨酯材

料的结构与性能影响,随着组分中 PCL 含量的提

高,其降解性能明显提高,１２d后,其失重率为２０％,
平衡含水率为１７􀆰２％.Singhal等[１９]以 PCL为多

元醇,多元醇胺为交联剂,制备了可记忆聚氨酯泡

沫,发现 PCL 的含量越高,材料的降解性 越 好.

Baez等[２０]以 PCL作为软段、不同扩链剂以及六亚

甲基二异氰酸酯作为硬段,制备了一系列可生物降

解的聚氨酯材料,并用磷酸盐缓冲溶液测定材料的

降解性,PCL基聚氨酯材料可以降解,并且具有较

长的降解时间,因此可用于制备需较长降解时间的

生物医用材料.

PLA是最有潜力的可生物降解聚合物之一,在
自然条件下可生物降解产生二氧化碳和水,并且具
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有较好的生物相容性,可用于制备可降解生物医用

材料,通常 PLA 的降解性能要好于 PCL.ChangＧ
shun等[２１]以PLA二元醇、六亚甲基二异氰酸酯为

原料制备了可降解记忆恢复聚氨酯材料.该聚氨酯

具有很好的力学性能、记忆恢复性以及生物降解性,
可作为生物材料有望应用于医学移植领域.Wang
等[２２]用PLA二元醇为软段、六亚甲基二异氰酸酯

以及不同的扩链剂(哌嗪、１,４Ｇ丁二醇和１,４Ｇ丁二

胺)为硬段制备可降解的嵌段聚氨酯,探讨不同扩链

剂对聚氨酯降解性能的影响.以哌嗪和１,４Ｇ丁二

胺作为扩链剂制备的聚氨酯具有较好的降解稳定

性.因此,通过选择合适的扩链剂,可制备具有不同

降解性能的聚氨酯,应用于不同的医疗领域.

１􀆰３􀆰２　聚醚型可降解聚氨酯

聚醚型可降解聚氨酯常被用于制造软组织、伤
口敷料等医用材料.常用的聚醚主要有PEG、聚环

氧丙烷(PPO)和聚环氧乙烷(PEO)等.PEG 具有

良好的亲水性,可提高材料的亲水性、吸水性和降解

速率.Yeganeh等[２３]制得基于 PEG 的聚氨酯材

料,研究发现基于PEG的聚氨酯的接触角为４４°,平
衡吸水率为１９０％左右;１５０d左右,失重率为４０％
左右,具有很好的生物降解性.

１􀆰３􀆰３　可控降解嵌段型聚氨酯

聚酯比聚醚更易发生降解,而聚醚又比聚酯有

更好的力学性能,通过调节聚酯与聚醚的配合比,可
制备不同性能的聚氨酯材料,而且具有可控性.通

过聚酯和聚醚嵌段共聚制备可生物降解聚氨酯是一

种常用的方法.Sheth等[２４]以 PEG、PCL、异佛尔

酮二异氰酸酯、１,４Ｇ丁二醇以及LＧ赖氨酸为原料制

备了 PEGＧPCL二嵌段水性聚氨酯材料,研究发现

该聚氨酯材料具有很好的拉伸强度,可作为生物材

料.通过水解和酶解降解发现,该水性聚氨酯材料

发生的是酶解反应不是水解反应,并且该材料极易

发生降解,扫描电子显微镜发现,６h后材料开始降

解.Barrioni等[２５]以不同配合比的 PCL 三元醇、

PEG为交替软段,以甘油和六亚甲基二异氰酸酯为

硬段,制备可降解聚氨酯材料,结果发现,PEG为主

的软段的聚氨酯材料水分吸收率随时间延长而增长

很快,１０h后达到平衡,含水率为１００％左右.降解

测试 表 明,９０d 后 失 重 率 达 到 １３％ 左 右.Wang
等[２６]以PEG、PLA、己酸甲酯Ｇ２,６Ｇ二异氰酸酯、１,４Ｇ
丁二醇以及４Ｇ羟丁基磷酰胆碱为原料,制备了一种

功能性PLAＧPEGＧPLA三嵌段可降解聚氨酯材料.
研究发现该聚氨酯材料具有较好的生物降解性和生

物相容性,并且磷酰胆碱基团可结合药物,应用于药

物的载体.
采用PEG与PCL、PLA 制得的嵌段聚酯Ｇ聚醚

型的聚氨酯,可赋予材料可控的降解性以及优异的

力学性能,制备适宜降解周期的聚氨酯材料,广泛应

用于医用吸收药物缓释微球、手术缝合线、药物载

体、伤口敷料和组织工程材料等,在生物医药领域有

很好的应用前景.

２　降解型聚氨酯的降解机理

在聚氨酯材料中填充或主链中引入天然高分

子,是制备生物降解聚氨酯的主要途径之一[２７].天

然高分子化合物极易被微生物分解发生聚氨酯大分

子断链,使材料发生崩裂形成低分子量的碎片,同时

产生更容易被微生物侵蚀的弱键、链端和羧酸等,然
后在微生物的进一步作用下将低分子量的碎片逐渐

转化成容易被微生物吸收的能量并产生水、二氧化

碳等,直至完全降解.
聚酯型聚氨酯分子结构中含有大量的极性基

团,聚合物的疏水性降低,在湿热和阴暗自然环境

下,主链中的酯基很容易受到微生物的侵蚀发生酶

解和水解,发生主链断裂生成羧酸和醇,生成的羧酸

具有催化剂又促进酯基的水解[２８Ｇ２９].在高湿环境

下,在水和微生物的侵蚀作用下,将会加速材料分

解,产生不可逆的化学分解作用.
大量的研究表明,聚醚聚氨酯在水解酶和细胞

衍生酶等的作用下容易降解,且在生物体内也不稳

定,容易在血液中巨噬细胞所产生的氧自由基作用

下氧化降解,导致生理条件下的应力开裂[３０].
可降解聚氨酯的降解性能主要取决于其分子结

构,如共聚结构单元、交联程度.聚酯型聚氨酯对微

生物的敏感性大,通过调节聚氨酯中聚酯与聚醚多

元醇的配合比,可赋予材料不同的降解速率;提高体

系中硬度的比例,提高体系的交联密度,能降低材料

的降解性能.可降解聚氨酯的降解性还与外部环境

因素有关,降解往往是多种环境因素的综合作用引

起的,热、氧、声和光等都会促进降解.

３　降解型聚氨酯的应用

３􀆰１　医药领域

在国外,生物降解型聚氨酯已生产并应用于医

疗行业,如Lende有限公司生产的具有抗菌作用的

聚氨酯泡沫伤口敷料,美国 Abiomed公司经 FDA
批准后已经进入临床试验的人工心脏产品等.由于
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聚氨酯具有生物相容性好、机械强度好和易于加工

等优点,科研人员对生物降解聚氨酯在组织工程材

料、人体修复材料和药物缓释材料等领域进行了积

极研究,虽然与实际应用还有较大的差距,但是随着

现代医学的发展和对医用可生物降解高分子材料研

究的深入,可生物降解型聚氨酯材料在医用领域势

必有更为广阔的应用前景.

３􀆰２　肥料领域

聚氨酯可以作为包衣材料,在肥料表面上进行

原位反应形成一层疏水的膜,能够控制肥料养分的

释放速度,有效提高肥料的利用率,可有效减少肥料

的使用量,在农业领域具有很好的应用前景.加拿

大 Agrium 公司以植物油为原料,采用无溶剂超薄

原位反应成型技术得到聚氨酯包衣控释肥,远销国

内外市场,其成本低于１００美元.虽然聚氨酯膜材

用于包衣控释肥的降解性仍不佳,但是通过改性有

望实现其降解性,对土壤和环境无毒害、无污染,且
天然环保.

４　结语与展望

聚氨酯是一种应用广泛的高分子材料,其废弃

物对环境的污染已成为社会关注的焦点,采用可生

物降解的聚氨酯材料是减少聚氨酯材料污染的有效

途径.制备可降解聚氨酯的原料通过可再生资源改

性得到,减少了对石油产品聚醚或聚酯多元醇的依

赖性,降低成本,缓解当前人类所面临的能源和环境

危机.因此,可生物降解聚氨酯材料具有很好的应

用前景.
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