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(57)摘要

本发明公开了一种生物质环保聚酯多元醇，

包括以下重量百分比的组分：二元羧酸45‑56％、

蓖麻油20‑30％、生物质多元醇30‑42％、催化剂

0.00‑0.05％和抗氧剂0.5‑1.0％。本发明加入生

物质材料降低了多元醇的熔点，改变了聚酯多元

醇的结晶能力和结晶温度，降低其结晶温度，结

晶温度下降了20‑40℃，提高了聚氨酯制品在低

温下的柔韧性及耐寒性能，一般聚酯多元醇制品

在‑30℃下，非常容易开裂，本发明生物质聚酯多

元醇所得的聚氨酯制品能做‑30℃下保持性能不

变。
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1.一种生物质环保聚酯多元醇，其特征在于，包括以下重量百分比的组分：二元羧酸

45‑56％、蓖麻油20‑30％、多元醇30‑42％、催化剂0.00‑0.05％和抗氧剂0.5‑1.0％；所述多

元醇由生物质多元醇和二元醇组成，所述生物质多元醇为大豆油多元醇和棕榈油多元醇中

的一种或几种，所述二元醇为1,3‑丙二醇、3‑甲基‑1,5‑戊二醇或甲基丙二醇中的一种或几

种。

2.根据权利要求1所述的生物质环保聚酯多元醇，其特征在于，所述二元羧酸选自癸二

酸、丁二酸、二聚酸和壬二酸中的一种或几种。

3.根据权利要求1所述的生物质环保聚酯多元醇，其特征在于，所述催化剂选自钛酸四

丁酯、钛酸四异丙酯、有机锡和有机铋中的一种或几种；抗氧剂选自抗氧剂1010、抗氧剂

1035、抗氧剂1076、亚磷酸三苯酯和亚磷酸三壬基苯酯中的一种或几种。

4.根据权利要求1所述的生物质环保聚酯多元醇，其特征在于，所述生物质环保聚酯多

元醇的分子量为500‑3000。

5.权利要求1‑4中任一项所述的生物质环保聚酯多元醇的制备方法，其特征在于，包括

以下步骤：

将生物质多元醇、二元醇和配方中1/3‑1/2的催化剂混合搅拌升温，再进行保温反应，

后降温反应，得到生物质多元醇的醇解产物；

将二元羧酸和配方中1/3‑1/2的抗氧剂加入醇解产物中，先升温，再进行保温反应，再

加入剩余的催化剂和抗氧剂反应；

降温，抽真空，得到生物质环保聚酯多元醇。

6.根据权利要求5的所述的制备方法，其特征在于，在氮气保护下将生物质多元醇、二

元醇和配方中1/3‑1/2的催化剂混合倒入反应釜中搅拌升温到200‑220℃，再进行保温反应

2‑3h；保温完毕后降低温度到130‑150℃反应0.5‑2小时。

7.根据权利要求5的所述的制备方法，其特征在于，将二元羧酸和配方中1/3‑1/2的抗

氧剂加入得到的醇解产物中并升温至210‑240℃，升温过程中保持馏温在98‑100℃，保温反

应1‑2h，再加入剩余的催化剂和抗氧剂在220‑240℃连续反应1‑5h。

8.根据权利要求5的所述的制备方法，其特征在于，当酸值小于25mgKOH/g时，降温至

200‑220℃，抽取真空度至‑0.1Mpa，并控制酸值在0.1‑0.8mgKOH/g，得到分子量为500‑3000

的生物质环保聚酯多元醇。

9.根据权利要求1所述的生物质环保聚酯多元醇，其特征在于，生物质环保聚酯多元醇

应用于制备聚氨酯胶黏剂、合成革和/或人造革鞋底的发泡料中。
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一种生物质环保聚酯多元醇及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及聚酯多元醇，尤其涉及一种生物质环保聚酯多元醇及其制备方法。

背景技术

[0002] 传统制备聚酯多元醇的原料己二酸、对苯二甲酸、间苯二甲酸、邻苯二甲酸和丁二

酸都来源于石油资源，而石油是一种不可再生资源，随着石油资源日益消耗，原料越来越

贵，越来越难找。因此，利用可再生资源生产聚氨酯材料越来越受到人们重视。生物质多元

醇是一种天然的多元醇原料，具有比重高、燃点高、凝固点低的特点，用生物质多元醇制得

的聚氨酯产品具有较好的耐水性、力学性能和热稳定性。但由于生物质多元醇羟值低，反应

活性差，固化慢、易收缩，需对其改性以提高其羟值，增大聚氨酯的交联密度，增加刚性基

团。

[0003] 因此，急需研究一种生物质环保聚酯多元醇，其结合聚酯多元醇和生物质多元醇

的优点，可以提高聚氨酯的耐水解性、耐低温性、柔韧性；并且可用于生产合成无溶剂聚氨

酯、水性聚氨酯，应用于制备聚氨酯胶黏剂、合成革、人造革鞋底的发泡料中。

发明内容

[0004] 本发明的目的在于克服现有技术的不足，提供一种生物质环保聚酯多元醇及其制

备方法，通过对传统聚酯多元醇生产工艺调整，结合传统聚酯多元醇和生物质多元醇的优

点，得到生物质环保聚酯多元醇。使用生物质环保聚酯多元醇制得的聚氨酯产品具有较好

的热稳定性、耐水性、柔韧性和力学性能。

[0005] 为了实现上述目的，本发明采用的技术方案是：

[0006] 一种生物质环保聚酯多元醇，包括以下重量百分比的组分：二元羧酸45‑56％、蓖

麻油20‑30％、生物质多元醇30‑42％、催化剂0.00‑0.05％和抗氧剂0.5‑1.0％。

[0007] 优选地，所述二元羧酸选自癸二酸、丁二酸、二聚酸和壬二酸中的一种或几种。更

优选地，所述二元羧酸选自质量比为1:0.8‑2.0丁二酸和二聚酸。

[0008] 优选地，所述生物质多元醇选自1,3‑丙二醇、3‑甲基‑1,5‑戊二醇、甲基丙二醇、大

豆油多元醇和棕榈油多元醇中的一种或几种。更优选地，生物质多元醇选自1,3‑丙二醇、大

豆油多元醇和棕榈油多元醇中的一种或几种。

[0009] 优选地，所述催化剂选自钛酸四丁酯、钛酸四异丙酯、有机锡和有机铋中的一种或

几种；所述抗氧剂选自抗氧剂1010、抗氧剂1035、抗氧剂1076、亚磷酸三苯酯和亚磷酸三壬

基苯酯中的一种或几种。更优选地，所述抗氧剂选自抗氧剂1010和亚磷酸三苯酯中的一种

或两种。

[0010] 优选地，生物质环保聚酯多元醇的分子量为500‑3000。

[0011] 一种生物质环保聚酯多元醇的制备方法，包括以下步骤：

[0012] 将生物质多元醇、二元醇和配方中1/3‑1/2的催化剂混合搅拌升温，再进行保温反

应，后降温反应，得到生物质多元醇的醇解产物；
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[0013] 将二元羧酸和配方中1/3‑1/2的抗氧剂加入醇解产物中，先升温，再进行保温反

应，再加入剩余的催化剂和抗氧剂反应；

[0014] 降温，抽真空，得到生物质环保聚酯多元醇。

[0015] 优选地，在氮气保护下将生物质多元醇、二元醇和配方中1/3‑1/2的催化剂混合倒

入反应釜中搅拌升温到200‑220℃，再进行保温反应2‑3h；保温完毕后降低温度到130‑150

℃反应0.5‑2小时。

[0016] 优选地，将二元羧酸和配方中1/3‑1/2的抗氧剂加入得到的醇解产物中并升温至

210‑240℃，升温过程中保持反应釜里馏温在98‑100℃，保温反应1‑2h，再加入剩余的催化

剂和抗氧剂在220‑240℃连续反应1‑5h。

[0017] 优选地，当酸值小于25mgKOH/g时，降温至200‑220℃，抽取真空度至‑0.1Mpa，并控

制酸值在0.1‑0.8mgKOH/g，得到分子量为500‑3000的生物质环保聚酯多元醇。

[0018] 一种生物质环保聚酯多元醇，所述生物质环保聚酯多元醇应用于制备聚氨酯胶黏

剂、合成革和/或人造革鞋底的发泡料中。

[0019] 本发明的有益技术效果是：

[0020] l、本发明加入生物质材料降低了多元醇的熔点，改变了聚酯多元醇的结晶能力和

结晶温度，降低其结晶温度，结晶温度下降了20‑40℃，提高了聚氨酯制品在低温下的柔韧

性及耐寒性能，一般聚酯多元醇制品在‑30℃下，非常容易开裂，本发明生物质聚酯多元醇

所得的聚氨酯制品能做‑30℃下保持性能不变。

[0021] 2、本发明的得到的生物质环保聚酯多元醇具有优异的耐高温性能，有很强的耐碱

性，耐洗水性，玻璃化温度低。使用生物质环保聚酯多元醇制得的聚氨酯产品具有良好的热

稳定性，经120℃烘烤7天后保持性能80％以上，同时具有很强的耐碱性，经10％氢氧化钠浸

泡48小时性能保持80％以上。

[0022] 3、本发明使用的生物质多元醇来源于自然、属于可再生资源，有利于聚氨酯产业

向环保和可持续方向发展。

具体实施方式

[0023] 为使本发明的目的、技术方案和优点更加清楚明了，下面通过实施例，对本发明进

行进一步详细说明。但是应该理解，此处所描述的具体实施例仅仅用以解释本发明，并不用

于限制本发明的范围。除非另有定义，本文所使用的所有的技术术语和科学术语与属于本

发明的技术领域的技术人员通常理解的含义相同，本文中在本发明的说明书中所使用的术

语只是为了描述具体的实施例的目的，不是旨在于限制本发明。

[0024] 实施例1

[0025] 一种生物质环保聚酯多元醇，包括以下重量份数的组分：

[0026] 组分 重量(克) 百分比(％)

丁二酸 248.0 24.8

二聚酸 248.0 24.8

3‑甲基‑1,5‑戊二醇 131.5 13.15

甲基丙二醇 47.0 4.7

蓖麻油 248.4 24.84
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大豆油多元醇 69 6.9

钛酸四丁酯 0.1 0.01

抗氧剂1010 1.7 0.17

亚磷酸三苯酯 6.3 0.63

总重量 1000 100.00

[0027] 一种生物质环保聚酯多元醇的制备方法，包括以下步骤：

[0028] (1)将蓖麻油、大豆油多元醇、3‑甲基‑1 ,5‑戊二醇、甲基丙二醇和配方中1/2的钛

酸四丁酯混合倒入反应釜中，在氮气保护下搅拌升温到210℃，进行保温反应2h，逐步降低

温度到150℃反应，得到生物质多元醇的醇解产物；

[0029] (2)加入丁二酸、二聚酸、配方中1/2的抗氧剂1010和配方中1/2的亚磷酸三苯酯到

步骤(1)得到的产物中，升温至240℃，升温过程保持反应釜馏温在98℃，进行保温反应

1.5h，再加入剩余的钛酸四丁酯、抗氧剂1010和亚磷酸三苯酯在240℃连续反应3h；

[0030] (3)当酸值小于25mgKOH/g时，降温至220℃，抽取真空度至‑0.1Mpa，并控制酸值在

0.5‑0.8mgKOH/g，得到分子量为800的生物质环保聚酯多元醇。

[0031] 实施例2

[0032] 一种生物质环保聚酯多元醇，包括以下重量份数的组分：

[0033] 组分 重量(克) 百分比(％)

丁二酸 217.84 21.784

二聚酸 326.76 32.676

3‑甲基‑1,5‑戊二醇 96.45 9.645

甲基丙二醇 32.15 3.215

蓖麻油 213.67 21.367

大豆油多元醇 106.83 10.683

钛酸四丁酯 0.3 0.03

抗氧剂1010 1.5 0.15

亚磷酸三苯酯 4.5 0.45

总重量 1000 100.00

[0034] 一种生物质环保聚酯多元醇的制备方法，包括以下步骤：

[0035] (1)将蓖麻油、大豆油多元醇、3‑甲基‑1 ,5‑戊二醇、甲基丙二醇和配方中1/2的钛

酸四丁酯混合倒入反应釜中，在氮气保护下搅拌升温到210℃，进行保温反应2h，逐步降低

温度到140℃反应，得到生物质多元醇的醇解产物；

[0036] (2)加入丁二酸、二聚酸、配方中1/2的抗氧剂1010和配方中1/2的亚磷酸三苯酯到

步骤(1)得到的产物中，升温至230℃，升温过程保持反应釜馏温在98℃，进行保温反应

1.5h，再加入剩余的钛酸四丁酯、抗氧剂1010和亚磷酸三苯酯在230℃连续反应4h；

[0037] (3)当酸值小于25mgKOH/g时，降温至215℃，抽取真空度至‑0.1Mpa，并控制酸值在

0.5‑0.8mgKOH/g，得到分子量为1000的生物质环保聚酯多元醇。

[0038] 实施例3

[0039] 一种生物质环保聚酯多元醇，包括以下重量份数的组分：

说　明　书 3/5 页

5

CN 110105552 B

5



[0040]

[0041]

[0042] 一种生物质环保聚酯多元醇的制备方法，包括以下步骤：

[0043] (1)将蓖麻油、大豆油多元醇、3‑甲基‑1 ,5‑戊二醇、甲基丙二醇和配方中1/2的钛

酸四丁酯混合倒入反应釜中，在氮气保护下搅拌升温到215℃，进行保温反应2.5h，逐步降

低温度到145℃反应，得到生物质多元醇的醇解产物；

[0044] (2)加入丁二酸、二聚酸、配方中1/2的抗氧剂1010和配方中1/2的亚磷酸三苯酯到

步骤(1)得到的产物中，升温至236℃，升温过程保持反应釜馏温在98℃，进行保温反应

1.5h，再加入剩余的钛酸四丁酯和抗氧剂1010和亚磷酸三苯酯在236℃连续反应3h；

[0045] (3)当酸值小于25mgKOH/g时，降温至215℃，抽取真空度至‑0.1Mpa，并控制酸值在

0.5‑0.8mgKOH/g，得到分子量为800的生物质环保聚酯多元醇。

[0046] 对比例1

[0047] 一种传统聚酯多元醇，包括以下重量份数的组分：

[0048]

[0049]
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[0050] 一种传统聚酯多元醇的制备方法，包括以下步骤：

[0051] (1)将己二酸和1,4‑丁二醇混合，在氮气保护下搅拌升温到150℃，待反应出水，逐

步升温至230℃，保温反应2h；

[0052] (2)加入钛酸四丁酯、抗氧剂1010和亚磷酸三苯酯在230℃反应1h；

[0053] (3)取样检测酸值小于25mgKOH/g时，逐步抽真空度至‑0.1Mpa，并控制酸值在0.5‑

0.8mgKOH/g，得到分子量为1000的传统聚酯多元醇。

[0054] 实施例1‑3制备的生物质环保聚酯多元醇和对比例1制备的传统聚酯多元醇的性

能的对比，结果如表1所示：

[0055] 表1

[0056]

[0057] 从表1可得，加入生物质材料降低了多元醇的熔点，改变了聚酯多元醇的结晶能力

和结晶温度，降低其结晶温度，结晶温度下降了20‑40℃，提高了聚氨酯制品在低温下的柔

韧性及耐寒性能，一般聚酯多元醇制品在‑30℃下，非常容易开裂，本发明生物质聚酯多元

醇所得的聚氨酯制品能做‑30℃下保持性能不变。

[0058] 将实施例3生物质环保聚酯多元醇与传统聚酯多元醇、生物质多元醇性能比较，结

果如表2所示：

[0059] 表2

[0060] 性能 传统聚酯元醇 生物质多元醇 生物质环保聚酯多元醇

结晶温度(℃) 30‑50 ‑18～‑10 ‑5‑0

低温耐曲折性能 2万次开裂 10万次开裂 6万次开裂

耐碱性能 6小时 48小时 36小时

[0061] 从表2可得，本发明的生物质环保聚酯多元醇结合了传统聚酯元醇和生物质多元

醇的优点，结晶温度下降了20‑40℃，提高了聚氨酯制品在低温下的柔韧性及耐寒性能。
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