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摘  要 : 通过聚乳酸二元醇和聚乳酸-聚己内酯共聚物二元醇与六亚甲基二异氰酸酯 (HDI) 三聚体交联反应

合成了一系列生物基热固性聚氨酯 (Bio-PUs)。利用傅里叶红外 (FTIR)、差示扫描量热分析 (DSC)、热失重

分析 (TGA)、万能拉伸机和细胞毒性等测试方法对获得的聚乳酸基聚氨酯进行了表征。结果表明，与聚乳酸

二元醇相比，聚乳酸-聚己内酯共聚物二元醇降低了生物基热固性聚氨酯的玻璃化温度 (Tg)，提高了热固性聚

氨酯的热稳定性；且聚乳酸-聚己内酯型聚氨酯的力学性能和形状记忆性能更为优异。其中，聚乳酸-聚己内酯

共聚物二元醇分子量为 3 000 时得到的热固性聚氨酯 (Bio-PU2-3000) 的杨氏模量为 277.7 MPa，伸长率为

230%；聚乳酸-聚己内酯共聚物二元醇分子量为 1 000 得到的热固性聚氨酯 (Bio-PU2-1000) 在人体体温下的

形变回复时间仅为 93 s。另外，通过显微镜观察到细胞在含聚乳酸基热固性聚氨酯的培养液中生长状态良好，

表明制备得到的生物基聚氨酯无细胞毒性。 

关键词 : 聚乳酸二元醇，聚乳酸 -聚己内酯共聚物二元醇，热固性聚氨酯，形状记忆，细胞毒性  
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Synthesis and characterization of polylactide-based 
thermosetting polyurethanes with shape memory properties 
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4 Xiaogan Esun Industrial Co., LTD, Xiaogan 432100, Hubei, China 

Abstract:  A series of bio-based thermosetting polyurethanes (Bio-PUs) were synthesized by the crosslinking reaction of 

polylactide and its copolymers diols with hexamethylene diisocyanate (HDI) trimer. The obtained Bio-PUs were 

characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Differential Scanning Calorimetry (DSC), Thermal 

Gravimetric Analysis (TGA), universal tensile testing machine and cytotoxicity test. Results indicate that the PLA 

copolymer (P(LA-co-CL)) diols reduced the glass transition temperature (Tg) of Bio-PUs and improved their thermal 

stability, compared with PLA diols. The Bio-PUs synthesized from P (LA-co-CL) diols exhibit better mechanical 

performance and shape memory properties. Especially, Young modulus and elongation at break of the obtained Bio-PUs 

were 277.7 MPa and 230% respectively; the shape recovery time of the obtained Bio-PUs at body temperature was only   

93 s. Furthermore, alamar blue assay results showed that the obtained Bio-PUs had no cell toxicity. 

Keywords:  polylactide, poly(lactide-co-caprolactone), polyurethane, shape memory, cytotoxicity 

随着石油资源的日益减少以及人们环保意

识的不断增强，用可再生的生物资源取代石油

化学品来制备高分子材料已逐渐成为人们研究

的热点[1-4]。淀粉、纤维素、半纤维素等生物质

由于溶解性差很难被直接使用，但可以利用这

些生物质发酵来制备生物基单体，生物基单体

再通过聚合反应获得高分子材料[5-8]。其中，聚

乳酸  (PLA) 是以淀粉等发酵的乳酸为原料化

学合成的一类高分子材料[9-12]，其具有完全生物

降解、良好生物相容性、可再生等特点，在自

然界的微生物等作用下可完全分解、最终分解

为 CO2和水，能够实现生态平衡循环
[13-18]。 

在全球范围内，调研了其中 80个生产可降

解塑料或者共混物的单位，这 80家单位中大约

有 20%的公司正在生产 PLA相关的塑料材料。

然而，高分子量的 PLA 仍存在一些局限性：1) 

PLA 合成要求单体纯度高、工艺复杂、反应过

程控制精度高，导致其高成本[19-20]；2) PLA抗

冲性差、柔性差、耐热性差、易水解[21-24]；3) PLA

品种单一，产品变化小，限制了其应用领域。

基于上述原因，我们开发了低酸值、低残留的

PLA 及其共聚多元醇，并实现了工业化中试生

产。获得的 PLA 及其共聚多元醇，可以作为下

游聚氨酯行业的生物基多元醇原料，运用灵活

的化学反应，能够获得一系列高性能聚乳酸基

聚氨酯材料[25-26]。 

本文利用中试产品聚乳酸二元醇和聚乳酸-

聚己内酯共聚物二元醇与 HDI 三聚体反应制备

聚乳酸基热固性聚氨酯，系统地研究聚乳酸二

元醇与聚乳酸-聚己内酯共聚物二元醇的结构对

获得的热固性聚氨酯热性能、力学性能、形状

记忆性能和生物性能的影响。由于所获得的聚
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乳酸基热固性聚氨酯是无毒、可降解的生物基

材料，因此这些研究将为其在生物医学上的应

用打下基础。 

1  材料与方法 

1.1  原料 

实验原料见表 1。其中，聚乳酸基二元醇包

括聚乳酸二元醇  (PLA1000) 和聚乳酸聚己内

酯共聚二元醇 (co-PLA1000, 2000, 3000)。 

1.2  形状记忆聚乳酸基热固性聚氨酯的制备 

准确称量 5 g聚乳酸基二元醇和 30 g THF

于烧杯中，适当加热搅拌促进二元醇的溶解，

待溶解完全呈透明状后，加入一定量的 HDI 三

聚体 (NCO/OH摩尔比为 1.05∶1，具体见表 2)

和少量 SnOct2，搅拌 2 min后将溶液缓慢倒入事

先放置水平的聚四氟乙烯模具内，在室温下放

置 48 h，然后在 80 ℃下放置 2 d，进行进一步

的固化交联。 

 
表 1  实验原料 

Table 1  Reagents of the experiment 

Reagents Purity Manufacturers 

HDI trimer (tri HDI) 28.5% (w-NCO%) Wanhua Chemical Group Co., Ltd. 

Tetrahydrofuran (THF) Analytical reagent Sinopharm Chemical Reagent Co., Ltd 

PLA-based diols --- Shenzhen Esun Industrial Co., Ltd 

Stannous octoate (SnOct2) Analytical reagent Aladdin Industrial Corporation 

 

 
 

图 1  聚乳酸基热固性聚氨酯制备反应示意图 

Fig. 1  Reaction scheme for preparing Bio-PUs. 

 
表 2  聚乳酸基热固性聚氨酯原料配比 

Table 2  The proportion of raw materials 

PUs Diols tri HDI (g) 

Bio-PU1-1000 PLA1000 2.12 

Bio-PU2-1000 co-PLA1000 2.28 

Bio-PU2-2000 co-PLA2000 1.36 

Bio-PU2-3000 co-PLA3000 0.52 

1.3  测试与表征 

1.3.1  FTIR分析 

采用 Nicolet 6700 傅里叶变换红外光谱仪 

(Thermo Fisher Scientific)。利用全反射红外进行

测试。 

1.3.2  DSC分析 

采 用 Diamond 差 示 扫 描 量 热 仪 
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(PerkinElmer)。在氮气氛围下，从–30 ℃升到

180 ℃，升温速率 10 /min℃ ，再以 50 /min℃ 降

至–30 ℃，然后以 10 /min℃ 升至 180 ℃。 

1.3.3  TGA分析 

采用 Diamond热重仪 (PerkinElmer)。在氮

气氛围下，以 20 /min℃ 从室温升至 600 ℃。 

1.3.4  力学性能测试 

采用 Instron5567万能拉伸机 (Instron)。在

25 ℃下，以 100 mm/min的拉伸速率进行测试。 

1.3.5  细胞毒性测试 

将聚乳酸基热固性聚氨酯分别放入去离子

水和 75%的乙醇中超声消毒 30 min后，将样品

浸没在 EMEM培养基 (含 10%胎牛血清、1%青

霉素和 1%链霉素的 α-MEM) 中，然后在 95%

湿度、5%CO2、20%O2、37 ℃的细胞培养条件

下培育 72 h。将 2×105个人骨髓间充质干细胞 

(hMSCs) 种植在 24 孔板的每个孔中。在提取

物中培养一段时间 (1 d、3 d) 后通过细胞增殖

来检测细胞活力，并与纯细胞培养液中细胞活

力作比较。具体为：将 50 μL的细胞增殖检测剂

添加到培养板的每个孔中，在暗处培养 4 h后测

量在 562 nm下的吸光度。每组实验进行 4个独

立样本测试。 

2  结果与分析 

2.1  聚乳酸基热固性聚氨酯的合成及结构

分析 

形状记忆聚乳酸基热固性聚氨酯的制备如

图 1 所示。对获得的聚乳酸基热固性聚氨酯进

行了全反射傅里叶红外光谱表征，结果见图 2。 

在图 2中，1 752 cm–1处强吸收峰为聚乳酸

基二元醇中酯键 C=O的特征吸收峰，1 093 cm–1

和 1 184 cm–1 处较强的吸收峰为酯键结构中 

 
 

图 2  聚乳酸基热固性聚氨酯的 FTIR 光谱 

Fig. 2  FTIR spectra of Bio-PUs. 

 
v(C(O)-O) 和 v(O-C) 的伸缩振动峰。1 393 cm–1

和 1 360 cm–1处的峰为甲基的对称弯曲振动的

吸收峰，1 452 cm–1处的峰为亚甲基和甲基的反

对称弯曲振动的吸收峰，2 872 cm–1和 2 948 cm–1

处为甲基、亚甲基和次甲基的伸缩振动吸收峰。

而在 3 500 cm–1附近的-OH吸收峰基本消失。另

外，3 345 cm–1 附近较宽而弱的吸收峰为-N-H

的特征伸缩振动吸收区域，1 534 cm–1较弱的吸

收区域为-C-N 的对称弯曲振动吸收区域。且    

1 690 cm–1处峰为氨基甲酸酯中 C=O的吸收峰。

这些结果表明聚乳酸基二元醇中的羟基与 HDI

三聚体发生了反应，最终形成了具有交联结构

的热固性聚氨酯。 

2.2  热性能 

DSC 分析是研究聚合物的微观相分离、玻

璃化转变、熔融转变和结晶转变等常见的手段。

为此，我们对所合成的聚乳酸基热固性聚氨酯

材料进行了 DSC分析。图 3为聚乳酸基热固性

聚氨酯的 DSC曲线，相应的玻璃化转变温度 Tg

归纳在表 3中。 
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图 3  聚乳酸基热固性聚氨酯的 DSC 曲线 

Fig. 3  DSC curves of Bio-Pus. 

 
表 3  聚乳酸基热固性聚氨酯的热性能 

Table 3  Thermal properties of Bio-PUs 

PUs Tg ( )℃  T5% ( )℃ a Tmax ( )℃ b

Bio-PU1-1000 37.7 202.6 325.3 

Bio-PU2-1000 24.1 237.6 322.4 

Bio-PU2-2000 18.1 246.3 304.1 

Bio-PU2-3000 14.5 234.9 291.1 
aT5% is the temperature of the 5% rate of weight-loss of 
the samples; bTmax is the temperature of the maximum rate 
of weight-loss of the samples. 

 
由图 3 可知，所获得的聚乳酸基热固性聚

氨酯材料有一个较为明显的 Tg，但没有熔融峰

或结晶峰。这表明所获得的聚乳酸基热固性聚

氨酯材料为无定型非晶态结构。其中，

Bio-PU2-1000、Bio-PU2-2000 和 Bio-PU2-3000

的 Tg分别为 24.1 ℃、18.1 ℃和 14.5 ℃，可以看

出，随着聚乳酸-聚己内酯二元醇分子量的增加

制备得到的聚氨酯的 Tg降低。这主要是由于随

着聚乳酸-聚己内酯二元醇含量的增加，制备得

到的聚氨酯的交联密度减小，而相应的硬段含

量减少。另外，由聚乳酸-聚己内酯型聚氨酯的

Tg比聚乳酸聚氨酯的 Tg要低的多，这主要是由 

 
 

图 4  聚乳酸基热固性聚氨酯的 TGA 曲线 

Fig. 4  TGA curves of Bio-PUs. 

 

于己内酯无规共聚到聚乳酸二元醇的分子链上，

有效地降低了聚乳酸二元醇的 Tg，从而也降低

了所制备的聚氨酯的 Tg。 

图 4 是聚乳酸基热固性聚氨酯的 TGA 曲

线，相关的结果见表 3。聚乳酸基热固性聚氨酯

的 5%热失重温度 (T5%) 在 202.6–240 ℃之间。

其中，Bio-PU1-1000的 T5%的温度为 202.6 ℃，

而Bio-PU2-1000的 T5%的温度为 237.6 ℃。另外，

这 2 个聚氨酯最快热失重温度 Tmax相接近。可

以看出，聚乳酸-聚己内酯型聚氨酯表现的热性

能较之与聚乳酸型聚氨酯更为优异，这说明己

内酯的引入提高了热固性聚乳酸基聚氨酯的热

稳定性。 

2.3  力学性能 

聚乳酸基聚氨酯作为一种潜在的医用材

料，研究其力学性能对其在临床医学上的应用

非常重要。采用万能拉伸机对制备得到的聚乳

酸基热固性聚氨酯材料进行力学性能测试。图 5

为聚乳酸基热固性聚氨酯的应力-应变曲线，所

有样品的拉伸强度 (σb)、杨氏模量 (E) 以及断

裂伸长率 (εb) 归纳在表 4中。 
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图 5  聚乳酸基热固性聚氨酯的应力-应变曲线 

Fig. 5  Stress-strain curves of Bio-PUs. 

 
表 4  聚乳酸基热固性聚氨酯的机械性能 

Table 4  Mechanical Properties of Bio-PUs 

PUs 
Tensile 
strength 
(MPa) 

Elongation 
(%) 

Young’s 
modulus 
(MPa) 

Bio-PU1-1000 6.5±0.3 179.0±5 5.7±0.3

Bio-PU2-1000 10.1±0.5 159.8±10 13.5±1.0

Bio-PU2-2000 25.7±1.0 184.8±15 26.2±2.3

Bio-PU2-3000 26.7±1.5 230.0±10 277.1±12.5

 

由于聚乳酸基热固性聚氨酯材料均具有交

联结构，因此其机械性能很好，都呈现出较高

的杨氏模量、断裂强度和拉伸强度。由表 4 可

以看出，随着聚氨酯链中聚乳酸-聚己内酯二元

醇分子量的增加，材料的杨氏模量和断裂强度

呈逐渐增大趋势，断裂伸长率也呈逐渐增加趋

势，这主要是由于随着聚氨酯内聚乳酸-聚己内

酯二元醇分子量的增加，降低了热固性聚氨酯

的交联密度，同时由于聚酯链的刚性等综合因

素造成。其中，Bio-PU2-3000力学性能最好，E、

σb、εb分别为 277.1 MPa、26.7 MPa和 230.0%。 

2.4  形状记忆性能 

为了测定聚乳酸基热固性聚氨酯材料的形

变回复时间，利用摄像机连续拍摄材料在一定

温度下的形状变化过程。 

图 6 和 7 是聚乳酸基热固性聚氨酯材料在

人体体温 (37 ℃) 下由弯曲状态回复到初始状

态的形变回复过程。Bio-PU1-1000在 155 s内回

复到了原来的形状，而 Bio-PU2-1000 回复到了

原来的形状仅需 93 s。这说明所获得的聚乳酸基

热固性聚氨酯中引入柔性的聚己内酯链段能够

缩短回复时间，从而具有更好的形状记忆性能。 

2.5  细胞毒性 

细胞毒性结果见图 8。从图 8 可以看出，

Bio-PU1-1000和 Bio-PU2-1000的 OD值与空白

相接近，表明它们之间的细胞活力基本一致。 

 

 
 

图 6  Bio-PU1-1000 的形状记忆性能 

Fig. 6  The shape memory behavior of Bio-PU1-1000. 

 

 
 

图 7  Bio-PU2-1000 的形状记忆性能 

Fig. 7  The shape memory behavior of Bio-PU2-1000. 
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图 8  聚乳酸基热固性聚氨酯的细胞毒性分析 

Fig. 8  Cytotoxicity of Bio-PUs examined.  

 

并且根据单因素方差分析，各组 OD 值直接无

显著性差。同时通过显微镜观察到细胞在含聚

乳酸基热固性聚氨酯的培养液中生长状态良

好，这表明聚乳酸基热固性聚氨酯材料对人骨

髓间充质干细胞未表现出毒性。 

3  结论 

通过聚乳酸二元醇和聚乳酸-聚己内酯共聚

物二元醇与 HDI 三聚体交联反应制备了一系列

生物基热固性聚氨酯，这些聚乳酸基热固性聚

氨酯具有优良的热性能、机械性能、形状记忆

功能和生物性能。聚乳酸基热固性聚氨酯的 Tg

在 14.5–37.7 ℃之间，耐热温度高于 200 ℃，杨

氏模量高达 277.7 MPa，断裂伸长率达 230%，

在人体体温下形状回复时间可小于 100 s，且无

细胞毒性。另外，与聚乳酸型聚氨酯相比，聚

乳酸-聚己内酯型聚氨酯的 Tg更低，热稳定性更

好，机械性能更良，形状记忆性更优。 
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