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!!摘要%由双丙酮醇和对苯二甲酸二酰肼反应生成酰腙键得到羟基封端的功能性扩链剂!命名为//[".将

亲水性良好且广泛应用于生物医用聚氨酯材料的二官能度多元醇!聚己内酯二元醇:MC0!#""和三官能度聚醚

多元醇!2A:0!(""分别与 V[K0%"反应生成端异氰酸酯基团的聚氨酯预聚体(将二者按照一定比例混合(并加

入//[交联得到自修复聚氨酯.根据修复前后拉伸强度和断裂伸长率的恢复值表征其自修复性能(表明室温

下修复!(3后其拉伸强度恢复至$(‘&e(断裂伸长率恢复至原始试样的1&‘’e.

!!关键词%自修复,PN敏感性,可逆共价键,交联型聚氨酯,酰腙键

自然界中大部分生物在局部受到损伤后(能够自主修复并愈合(但是人工合成的高分子材料不具备
这种)自修复!64>=0347>+I<"*的性能.在材料长期的使用过程中(其内部会产生微裂缝(导致材料的性能
和使用寿命降低(甚至完全丧失.研究者将自修复的概念引入到高分子材料中(模拟生物体自愈合过程(
得到了寿命更长-性能更可靠-更经济的新型智能功能材料/#0.在微电子-仿生医学-涂料等相关领域中
都有广泛的应用前景/!(’0.

自修复聚合物材料可分为两类+外植型和本征型.外植型是将含有液态修复剂的微胶囊或中空纤维
包埋在聚合物材料中(常见的液态修复剂有双环戊二烯类/((%0-降冰片烯类/&0-环氧$硫醇/10-聚二甲基硅
烷/)($0等.高分子材料受到损伤时(破裂的微胶囊或中空纤维中的修复剂就会释放到损伤部位(对裂缝进
行修复.但其释放修复剂后的微胶囊或中空纤维容易造成新的缺陷/#"0.本征型自修复高分子材料不需
要事先包埋修复剂(它是通过将可逆共价键和可逆的动态非共价键引入到聚合物中(利用键的可逆转换
实现自修复.可逆共价键包括酰腙键-[+4>60/>?48反应/##0-双硫键/#!0-可逆G’-键/#’0-芳香基苯并呋
喃酮二聚体/#(0-三硫酯/#%(#&0等(可逆非共价键包括氢键-离子相互作用-金属配体相互作用-疏水作用-静
电作用/#1"!"0等.可逆非共价键自修复高分子材料能在室温下进行快速-高效自主修复(但存在修复后的
材料强度低-热稳定性和溶剂稳定性差/!#"!’0等缺点.可逆共价键比可逆非共价键键能强(稳定性更好(
并可进行多次自主修复(因此(可以用来做稳定性好且强度高的自修复材料.

酰腙键是由醛基与酰肼经缩合反应而得到的一种动态共价键.\D8>7I+等/!(0通过原子转移自由基聚
合(得到在分子链中心含有一个酰腙键的均聚物(发现此类均聚物的分子链在酸性或高温下会部分裂解
成原来链长的一半(表明在酸性或高温下酰腙键的生成与断裂反应会达到平衡.[4I<等/!%0合成了基于
酰腙键的自愈合凝胶(该凝胶在室温下(不需施加任何外界的刺激(只需将两片切开的凝胶相互接触放置
在一起即可实现自修复(修复后的凝胶经过剧烈的变形也不会被破坏(并且沿融合部位重新切开后它仍
能实现自愈合.此外(还可通过PN的改变实现溶胶0凝胶的转变.

#!实验部分

=?=!实验原料
对苯二甲酸二甲酯(国药集团化学试剂,水合肼!)"e"(天津富宇精细化工,双丙酮醇(上海试剂公
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司,冰乙酸(天津富宇精细化工,二甲基亚砜(恒兴试剂有限公司,二月桂酸二丁基锡(天津大茂化学试剂
厂,聚己内酯二元醇:MC0!#"(羟值#"1‘&E<d-N$<(深圳易生股份有限公司,弹性体聚醚2A:0!("(羟
值!’E<d-N$<(其不饱和度小于等于"‘#"(天津石化三厂.除上述主要原料外(还用到去离子水-无水
乙醇.

=?;!含芳香族酰腙键的端羟基小分子扩链剂!""P"的合成
取##‘&%<!Vg#$(‘#)("‘"&E;>"对苯二甲酸二甲酯于三口烧瓶中(加入&"‘""<无水乙醇(加热至

)"c(在回流并搅拌的条件下(直至白色粉末完全溶解,然后(逐滴加入#!‘""<水合肼!Vg%"‘"&(

"‘!(E;>"(整个滴加过程控制在%E+I左右(以便水合肼能将对苯二甲酸二甲酯充分肼解且不至于在高
温下过多挥发(继续以!%"8PE搅拌反应!3,减压过滤干燥得淡黄色固体粉末(产率约为)"e.产物用
热的无水乙醇洗涤-提纯.反应式如图#所示.

图#!对苯二甲酸二酰肼的合成示意图

\+<D84#!.BI@346+68;D@4;=@484P3@37>+979+??+3B?87Z+?4

将#$‘(!<!Vg#$(‘#$("‘#E;>"对苯二甲酸二酰肼溶解在1"‘""<冰乙酸中(可见淡黄色粉末在冰
乙酸中逐渐溶解(变成浅黄色透明液体(再向三口烧瓶中滴加!’‘!’<!Vg##&‘#&("‘!E;>"双丙酮醇(机
械搅拌速度!%"8PE(在温度不超过室温的低温条件下(搅拌反应!3.减压过滤(干燥得白色固体粉末(
产率约为1"e(命名为//[!Vg’$"‘%#".反应式如图!所示.

图!!酰腙化合物//[的合成反应路径示意图

\+<D84!!.BI@346+68;D@4;=79B>3B?87Z;I49;EP;DI?//[

=?@!端异氰酸酯基聚氨酯预聚物6:5K+0=和6:5K+0;的合成
取!"‘"!<!"‘")E;>"二苯基甲烷二异氰酸酯 V[K0%"于三口烧瓶中(将("‘""<!"‘"(E;>"聚己内酯

二元醇:MC0!#"滴加到 V[K0%"中(整个滴加过程控制在%E+I之内(此时(体系中羟基与异氰酸酯基摩
尔数之比为#q!,然后(向体系中加入"‘!1<催化剂二月桂酸二丁基锡![*2[C"(在&%c(!%"8PE搅拌
下抽真空反应!3(得到异氰酸酯基团封端的预聚物!’GM-e!X@"g%‘%$e"(该预聚物命名为P840
:T#.反应过程如图’所示.

图’!端异氰酸酯基聚氨酯预聚物P840:T#的合成反应示意图

\+<D84’!.BI@346+6;=+6;9B7I7@40@48E+I7@4?P;>BD84@37I4P84P;>BE48P840:T#

取1‘%"<!"‘"’E;>"二苯基甲烷二异氰酸酯 V[K0%"于三口烧瓶中(将1’‘""<!"‘"#E;>"弹性体聚醚

2A:0!("滴加到 V[K0%"中(整个滴加过程控制在%E+I之内(此时(体系中羟基与异氰酸酯基摩尔数之
比为#q!,然后(向体系中加入"‘("<催化剂二月桂酸二丁基锡![*2[C"于三口烧瓶中(在&%c(

!%"8PE搅拌下抽真空反应!3(得到异氰酸酯基团封端的预聚物!’GM-e!X@"g#‘%&e"(该预聚物命
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名为P840:T!.反应过程如图(所示.

图(!端异氰酸酯基聚氨酯预聚物P840:T!的合成反应示意图

\+<D84(!.BI@346+6;=+6;9B7I7@40Y764?P;>BD84@37I4P84P;>BE48P840:T!

=?A!基于芳香酰腙键自修复聚氨酯的制备
将%‘’&<//[溶于#"‘""<[V.-中(与#%‘""<端异氰酸酯基聚氨酯预聚物P840:T#!’GM-e

!X@"g%‘%$e"-!"‘#!<端异氰酸酯基聚氨酯预聚物P840:T!!’GM-e!X@"g#‘%&e"一并加入到三口
烧瓶中(此时体系中羟基与异氰酸酯基团的摩尔比为#q#,在&%c下高速搅拌(进行扩链反应’"E+I后(
抽真空脱除气泡(并涂于敞口模具中(在&"c下固化!(3得到黄色聚氨酯弹性体!命名为:T0"".反应式
示意如图%所示.

图%!自修复聚氨酯:T0"的合成反应示意图

\+<D84%!.BI@346+6;=64>=0347>+I<P;>BD84@37I4:T0"

=?U!测试与表征
为验证考察所合成聚氨酯的每一步反应是否按照设定的合成路线进行(对目标产物进行表征并对该

聚氨酯的自修复性能进行测试(具体的表征手段及测试方法如下.

#‘%‘#!反应中间体-预聚物及产物的分子结构表征!红外谱图测试采用德国布鲁克公司的,A52AO1"
型傅立叶变换红外0拉曼光谱仪对合成的树脂进行红外测试.采用d*8压片法对对苯二甲酸二甲酯-对
苯二甲酸二酰肼-酰腙化合物//[的分子结构进行红外表征,采用衰减全反射模式对双丙酮醇-聚氨酯
预聚体P840:T#-P840:T!以及自修复聚氨酯弹性体(采用d*8涂片法对 V[K0%"-:MC0!#"-2A:0!("的
分子结构进行红外表征.

核磁氢谱测试采用德国布鲁克公司的*8D̂480/M%""!%""VNZ"型核磁共振仪对合成的对苯二甲酸
二酰肼和酰腙化合物//[进行核磁结构分析(分别以氘代[V.-和氘代水作为溶剂.

#‘%‘!!自修复聚氨酯交联结构表征!为了证明所合成的自修复聚氨酯具有交联结构(采用差示扫描量
热法(测定其玻璃化转变温度(其在使用温度下!即室温"分子链段的运动状态.同时(宏观上观测其在室
温下的溶胀情况(并通过测定凝胶率(定量分析其交联结构.具体测试条件如下.

[.M测试采用美国 2/ 公司的 ]!"型 [.M(升温速度#"c$E+I(氮气氛围下进行.温度范围

a&"c"#!"c.以测得的聚氨酯弹性体的玻璃化转变温度(反映室温下材料在使用过程中分子链段的
运动状态.

平衡溶胀率及凝胶率测试在!%c下(取一定质量的聚氨酯弹性体浸没在适量的溶剂C(C0二甲基甲
酰胺![V\"中.每隔一定时间!本文时间间隔为#"E+I"(取出弹性体(用滤纸吸去弹性体表面的溶剂(用
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精密天平称重并记录(直至弹性体重量不再变化为止(测定每个聚氨酯反应体系的’个样品(计算平均
值(并比较不同聚氨酯的平衡溶胀率大小.

平衡溶胀率!A.5"计算公式如下+

D;5K
!E#LE""
E"

N#""e !#"

!!式中(E"-E# 分别为溶胀前后弹性体的重量.
将上述溶胀后的聚氨酯弹性体浸没在%"倍质量的去离子水中(("c下浸没!3(将溶剂[V\置换出

来(如此重复两次后在)"c下真空干燥(直至弹性体质量不再变化为止(记录弹性体的质量变化.
凝胶率!H5"计算公式如下+

I5K
E!

E"
!!"

!!式中(E"-E! 分别为弹性体原始质量以及溶胀浸洗烘干后弹性体的重量.

#‘%‘’!力学性能表征!材料的强度和破坏多与其力学性能有关(常被用来考察其使用价值及寿命.因
此(为评价所合成的自修复聚氨酯的使用价值(现采用在单轴拉伸应力作用下的应力0应变特性的方式来
考察(具体测试方法如下.

拉伸性能测试聚氨酯使用橡胶气动切片机制备拉伸样条!样条尺寸按照H*$2%!)a!""$制备".
采用Q""%型电子万能材料试验机!德国 QX+9̂$5;4>>公司"对试样进行拉伸性能测试(拉伸速度

#""EE$E+I(每组试样为#"个(取其平均值.

#‘%‘(!自修复性能表征!自修复性能的表征主要考察其裂纹的修复情况(首先可根据直观修复状况来
定性表征(本论文采用偏光显微镜观察其裂纹修复情况,进一步可根据拉伸测试所得到的两个重要力学
物理量的恢复情况来定量计算.在室温下(将聚氨酯弹性体拉伸样条从中间部位切断(切开的弹性体沿
切开的横断面接触在一起(在切开的刀口处滴加#滴冰乙酸后在样条上方施加%G的力以使切断的样条
在切口处紧密接触(在!%c条件下分别修复&3-#!3-!(3-()3.拉伸速率#""EE$E+I(分别测试同一修
复时间下的%个测试样品(然后取中间值计算.该自修复聚氨酯的自修复效率由拉伸测试中两个重要物
理量的比值来表征(计算公式如下+

5!!"K
!#
!"

!’"

5!""K
"#
""

!("

!!式中(!"-!#分别为自修复前-后的拉伸强度,""-"#分别为自修复前-后的断裂伸长率(5!!"和5!""
分别表示基于拉伸强度和断裂伸长率的自修复效率!e".

!!结果与讨论

;?=!反应物及产物的分子结构分析
为证明合成产物即为目标产物(对合成的对苯二甲酸二酰肼和酰腙化合物//[进行分子式结构表

征(分别采用红外谱图分析和核磁氢谱分析两种方法(测试的结果和分析过程如下.
图&为合成反应图#的原料对苯二甲酸二甲酯和产物对苯二甲酸二酰肼的红外对比谱图(标出相应

特征基团的峰值并分析如下.
对苯二甲酸二甲酯分子中M -的伸缩振动吸收峰在#1’"9Ea#处(酯基中M’-’M的反对称伸

缩振动吸收峰在##""9Ea#处(’MN’ 中 M’N 的伸缩振动吸收峰在 !$%&9Ea#处(#!1)9Ea#与

##"$9Ea#处分别为’MN’ 中M’N 的不对称与对称面内弯曲振动吸收峰,对苯二甲酸二酰肼分子中

M -的伸缩振动吸收峰在#&&%"#&’"9Ea#处(’GN! 中G’N的对称与反对称伸缩振动吸收峰分别

1)(1 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年$月!
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图&!对苯二甲酸二甲酯和对苯二甲酸二酰肼的红外图谱

\+<D84&!KI=8784?6P49@87;=?+E4@3B>@484P3@37>7@47I?@484P3@37>+979+??+3B?87Z+?4

在’"%"9Ea#和’’!"9Ea#处.
对苯二甲酸二酰肼红外谱图中未出现’MN’-M’-’M的吸收峰以及G’N吸收峰的出现(表明对

苯二甲酸二甲酯完全转化为对苯二甲酸二酰肼.
图1为合成反应图!中的原料双丙酮醇-对苯二甲酸二酰肼和产物酰腙化合物//[的红外对比谱

图(标出了相应特征基团的峰值(并将!"""9Ea#"#’""9Ea#波数段的谱线详细分析.

图1!酰腙化合物//[及其反应物的红外图谱

\+<D841!KI=8784?6P49@87;=79B>3B?87Z;I49;EP;DI?//[7I?+@68479@7I@6

双丙酮醇分子中M -的伸缩振动吸收峰在#1"’9Ea#处(-’N的伸缩振动吸收峰在’%""9Ea#

处(甲基和亚甲基的吸收峰在!$$"9Ea#处.
芳香族酰腙键是由羰基与酰肼基团反应而得(且反应后酮羰基消失(形成芳香族酰腙键.由红外谱

图可知(//[红外谱图中不存在酮羰基(且在#&!"9Ea#处出现了M G的伸缩振动吸收峰(芳香族酰
腙键中M -的伸缩振动吸收峰在#&"1"#%1$9Ea#处(表明形成了芳香族酰腙键.//[分子中-’N
的伸缩振动吸收峰在’#)!9Ea#处.

图)为 V[K0%"-:MC0!#"-2A:0!("以及由:MC0!#"和2A:0!("分别与 V[K0%"反应生成的端异氰
酸酯基聚氨酯预聚物P840:T#和P840:T!的红外图谱.

V[K0%"分子中’GM-的特征吸收峰在!!%)9Ea#处,因此由 V[K0%"分别和聚己内酯多元醇:MC0
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图)!聚氨酯预聚物P840:T#和P840:T!及其反应物的红外图谱

\+<D84)!KI=8784?6P49@87;=P;>BD84@37I4P84P;>BE486P840:T#(P840:T!7I?@34+88479@7I@6

!#"及弹性体聚醚2A:0!("生成的端异氰酸酯基聚氨酯预聚物P840:T#和P840:T!中也含有’GM-基
团的特征吸收峰(其分别在!!&’9Ea#和!!&&9Ea#处.同时(:MC0!#"分子中 -’N的伸缩振动吸收峰
在’()"9Ea#处(而产物P840:T#分子中-’N吸收峰的消失(表明:MC0!#"与 V[K0%"已反应完全(全
部转化为P840:T#,同理(2A:0!("分子中-’N的伸缩振动吸收峰在’(1#9Ea#处(而产物P840:T!分
子中-’N吸收峰的消失(也表明2A:0!("与 V[K0%"已反应完全(全部转化为P840:T!.

此外(P840:T#的红外曲线上(#1!"9Ea#处为合成的端异氰酸酯基聚氨酯预聚物中氨基甲酸酯基团
中M -的伸缩振动吸收峰(而氨基甲酸酯基团中G’N的伸缩振动吸收峰在’’’%9Ea#处,P840:T!
的红外曲线上(#1!#9Ea#处为合成的氨基甲酸酯基团中M -的伸缩振动吸收峰(而氨基甲酸酯基团中

G’N的伸缩振动吸收峰在’’’!9Ea#处.
图$为在&"c固化#&3的自修复聚氨酯的红外图谱.

图$!基于芳香酰腙键的生物相容自修复聚氨酯的红外图谱

\+<D84$!KI=8784?6P49@87;=Y+;9;EP7@+Y>464>=084P7+8+I<P;>BD84@37I46Y764?;I78;E7@+979B>3B?87Z;I4Y;I?6

由图$可知(固化#&3后’GM-吸收峰!!!%)9Ea#处"消失(可知体系中不存在未反应的异氰酸酯基
团(即表明P840:T#-P840:T!与酰腙化合物//[反应完全.氨基甲酸酯基团中G’N的伸缩振动吸收
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峰在’!$(9Ea#处(!$!"9Ea#有较强的吸收峰(为体系中不饱和碳上的M’N 伸缩振动(鉴于/[[分子
链中含有苯环结构(因此可能为苯环上碳的M’N 伸缩振动,#1’"9Ea#处为合成的氨基甲酸酯基团中

M -的伸缩振动吸收峰,#%’#9Ea#处的吸收峰处于双键伸缩振动区#&$"9Ea#"#%""9Ea#内(该区主
要包括M M-M G-G G-G -等的伸缩振动以及苯环的骨架振动!&M M".而本章中合成的自
修复聚氨酯含有可逆酰腙键和苯环(酰腙键中含有M G双键(因此(与测量的吸收峰相吻合,此外(

#")$9Ea#及附近的峰代表体系中单键(如M’M-M’G和M’-(因为单键在体系中的含量较多(所以红
外吸收峰较宽较大(与实际相符,)#’9Ea#处的吸收峰可代表苯环上对二取代的取代基对称弯曲振动峰
或苯环上 M’N的面外弯曲振动峰.

采用德国布鲁克公司的*8D̂480/M%""!%""VNZ"型核磁共振仪对合成的对苯二甲酸二甲酯-对苯
二甲酸二酰肼进行核磁结构分析(分别以氘代[V.-和氘代水作为溶剂.

图#"!对苯二甲酸二酰肼的核磁氢谱

\+<D84#"!GD9>478E7<I4@+9846;I7I94!GV5"=+<D84;=[V2

对苯二甲酸二甲酰肼中各质子的化学位移如图#"所示(化学位移在#g$‘)1PPE-#g1‘)1PPE-#g
(‘%#PPE处分别为’GN’基团中两个质子氢!)7*所示"的特征峰-苯环上四个氢!)Y*所示"的特征

峰-’GN!’基团中的四个氢!)9*所示"的特征峰.表明制备过程中合成了对苯二甲酸二甲酰肼.

//[中各质子的化学位移如图##所示(化学位移在#g##‘$)PPE-#g)‘""PPE-#g&‘"%PPE-#g
’‘’%PPE-#g!‘(%PPE-#g!‘"!PPE-#g#‘!%PPE处分别为’GN’基团中两个质子氢!)7*所示"特征
峰-苯环上四个氢!)Y*所示"的特征峰-’-N’基团中的两个氢!)9*所示"的特征峰-’M’MN!’中的
四个氢!)?*所示"的特征峰-’!G M"’MN 中的六个氢!)4*所示"的特征峰-’M’MN基团中的十二
个氢!)=*所示"的特征峰(表明制备过程中合成了//[.

;?;!自修复聚氨酯交联结构分析
对所合成自修复交联聚氨酯的微观分子链交联结构所反映出的玻璃化转变温度进行测定(并从其宏

观溶胀过程和凝胶率来定量分析交联结构(分析过程如下.

!‘!‘#![.M测试分析!从图#!中[.M曲线可以看出(自修复聚氨酯在受热变形流动过程中(显示出两
个台阶(可分别概括为聚氨酯软段的玻璃化转变温度!a’$‘&c"和聚氨酯硬段的玻璃化转变温度
!&!‘’c".其中(软段来自于聚氨酯体系中的多元醇(硬段来自于体系中的氨酯键极性链段部分及其氢
键作用.

聚氨酯软段的玻璃化转变温度a’$‘&c(低于室温(因此在室温条件下(交联聚氨酯处于高弹态(表
现出弹性体的性能(链段运动能力较强(有利于可逆酰腙键的动态反应(即在室温下实现高效自我修复(

并且在低温条件下仍然具有较好的力学性能.同时(从曲线可以看出形成的状态转变的台阶较宽(曲线
趋势平缓(说明在微观上聚氨酯软硬段的微相分离程度适中(且结构交联度较大.
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图##!//[的核磁氢谱

\+<D84##!GD9>478E7<I4@+9846;I7I94!GV5"=+<D84;=//[

图#!!自修复聚氨酯的[.M曲线

\+<D84#!![.M9D8R4;=64>=0347>+I<P;>BD84@37I4

以上对自修复聚氨酯微观分子链运动状态的分析(表明其在室温下处于高弹态(热流量曲线形成的
平台趋势平缓(表明在受热条件下(聚氨酯试样没有较大的状态转变(从而可知聚氨酯具有较好的交联结
构.下面通过对其进行溶胀实验来定量表征其交联结构.

!‘!‘!!平衡溶胀率及凝胶率测试结果分析!图#’中(!7"-!Y"分别为自修复聚氨酯试样在溶剂C(C0
二甲基甲酰胺![V\"中溶胀前后的图片.从两张图片对比可以看出(溶胀后的试样体积明显变大(长度
由#’9E增大至#$9E(且试样变得透明(这与试样体系中高分子链段的排列有关(在溶剂中浸泡的过程
中(高分子链段变得松散(较正常状态更易发生运动(且趋向于变得柔顺(因此(试样由原来的不透明变得
透明,同时(可以看出(试样仍保持立体结构(体积变大(发生了溶胀(但未发生较大变化(说明合成的聚氨
酯具有较好的交联结构(在室温溶剂浸泡下(不会发生链段的降解和破坏.同时(将溶胀过程中(聚氨酯
试样的质量变化记录如下.

在图#(中(左侧纵坐标代表溶胀过程中的样品质量(由此可发现在!%c下(聚氨酯弹性体在[V\
中浸泡#&"E+I后已达到溶胀平衡.溶胀过程的大致趋势为先快速溶胀后趋于平缓(前’"E+I试样质量
增加较快(溶胀率较大(到#""E+I时溶胀趋于平缓(此时已接近溶胀平衡.该聚氨酯弹性体在溶胀过程
中体积变大(但未被破坏-分解(结构保持完好.该聚氨酯弹性体的溶胀行为表明其为交联聚合物而非线
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图#’!自修复聚氨酯试样溶胀前后图片

\+<D84#’!.X4>>+I<67EP>4;=64>=0347>+I<P;>BD84@37I4

性聚合物(具有交联结构.由平衡溶胀率!A.5"公式计算可得(该聚氨酯弹性体的平衡溶胀率
为!!"‘"1e.

图#(!自修复聚氨酯平衡溶胀率

\+<D84#(!ASD+>+Y8+DE6X4>>+I<87@4;=64>=0347>+I<P;>BD84@37I4

将溶胀后的聚氨酯弹性体中的溶剂C(C0二甲基甲酰胺![V\"置换出来并烘干后(记录弹性体的质
量变化(见表#.

表=!自修复聚氨酯凝胶质量记录表

)D9H5=!!5H8DCC:5E1:J1GC5HGKB5DHISF61HLM:57BDS5

样品# 样品! 样品’

原始质量$< "‘&%% "‘&%% "‘&%%

第一次干燥后的质量$< "‘%!& "‘%’$ "‘%!$

第二次干燥后的质量$< "‘%!& "‘%’) "‘%!$

凝胶率$e )"‘’ )!‘# )"‘&

平均凝胶率$e )#‘"

!!表中凝胶率的计算按照公式!!"得到.得到最终干凝胶的质量并由凝胶率!H5"公式计算可得(该聚
氨酯弹性体的平均凝胶率为)#‘"e.溶胀后又烘干得到的凝胶率较大(充分说明所合成的自修复聚氨
酯具有较好的交联结构.

;?@!力学性能测试分析
进行哑铃型标准样条的拉伸测试(得到了自修复聚氨酯材料的拉伸强度和断裂伸长率.
图#%所示的自修复聚氨酯拉伸曲线呈拉伸后屈服现象(即曲线未呈一直上升趋势(根据高分子材料

应力应变曲线及其类型分类(这符合软材料的拉伸特点(说明所合成的自修复聚氨酯属于典型的软而弹
的材料.将图#%中各个试样的断裂强度和断裂伸长率记录如表!所示.
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图#%!自修复聚氨酯拉伸曲线

\+<D84#%!24I6+>49D8R46;=64>=0347>+I<P;>BD84@37I4

表;!自修复聚氨酯的机械性能

)D9H5;!.5EBDSIEDH6:165:7I5C1GC5HGKB5DHISF61HLM:57BDS5

测试项目 样品# 样品! 样品’ 平均值

拉伸强度$V:7 "‘)) "‘1& "‘1$ "‘)#

断裂伸长率$e ("%‘$ ’$$‘’ (#"‘( ("%‘(

!!从拉伸曲线得到的数据也可反映出上述特征(其拉伸强度为"‘1%V:7(数值较低(说明力学强度较
低(这将在一定程度上限制其应用(而拉断伸长率为’$1‘(e(数值较大(说明弹性较好.

;?A!自修复性能分析

!‘(‘#!自修复过程观察分析!在室温下(拉断的哑铃型样条及同一样条在裂纹修复后的拉伸示意图如
下图#&所示.

图#&!自修复聚氨酯拉伸曲线

\+<D84#&!.934E7@+9?+7<87E;=64>=0347>+I<P;>BD84@37I4:T0"

在室温下自修复性能测试中(首先将聚氨酯弹性体拉伸样条从中间部位切断或经拉伸试验机拉断(
可从图#&自修复聚氨酯拉伸示意图中看出(样条中间有明显裂痕.再将断裂的自修复聚氨酯沿横断面
接触在一起(在切开的刀口处滴加#滴冰乙酸后(在样条上方施加%G的力(以使切断的样条在切口处紧
密接触(修复后的样条在拉伸条件下(可明显看出(之前断裂处已自愈合(能承受住一定的拉力而不断开.

!‘(‘!!自修复效率结果分析
从以上直观自愈过程的观察可以看出(最少需要!(3才能获得最佳的修复效果.因此(在!%c的条

件下分别测试将原始样品和修复&3-#!3-!(3后样品的拉伸强度和断裂伸长率(而后由公式!’"和!("计
算出5!!"和5!""的值(来定量分析:T0"准确的自修复效率如下.

图#1是试样经修复后的拉伸情况(自我修复后的试样均未能达到原始试样的拉伸强度和断裂伸长
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率.但随着修复时间的延长(其拉伸情况逐渐增强.试样在修复#!3后(随拉伸强度比修复&3时有很大
提高(但未能使拉伸强度提升(而断裂伸长率却有较大的增长(分析可能是由所合成自修复聚氨酯弹性体
材料的高弹态状态有关.图#1中各个时间段的断裂强度和断裂伸长率数据见表’.表’中自修复效率
根据公式!’"和公式!("计算求得.

图#1!自修复聚氨酯:T0"在修复不同时间的拉伸测试曲线图

\+<D84#1!24I6+>49D8R46;=:T0";=64>=0347>+I<=;8?+==484I@@+E4

表@!不同时间自修复聚氨酯拉伸测试记录

)D9H5@!)5SCIH575C7:5E1:JCG1:C5HGKB5DHISF61HLM:57BDS5D7JIGG5:5S77I85C

原始试样 修复&3 修复#!3 修复!(3

拉伸强度$V:7 "‘$! "‘(’ "‘1% "‘)1

5!!" #‘"" (&‘1e )#‘%e $(‘%e

断裂伸长率$e ’)" %$ ’(( !$"

5!"" #‘"" #%‘%e $"‘%e 1&‘’e

!!结合图#1和表’分析(自修复聚氨酯:T0"原始试样!-8+<+I7>:T"的断裂伸长率为’)"e.拉断
后(在冰乙酸条件下样条修复&3后断裂伸长率为%$e(仅恢复至原始样条的#%‘%e(断裂强度恢复至原
始试样的(&‘1e,修复#!3后断裂伸长率为’((e(恢复至原始样条的$"‘%e(断裂强度恢复至原始试样
的)#‘%e,修复!(3后断裂伸长率为!$"e(恢复至原始样条的1&‘’e(此时(断裂强度恢复至原始试样
的$(‘&e.因此(本章所合成的自修复聚氨酯具有较高的自修复效率.

!‘(‘’!自修复机理分析!自修复聚氨酯的自修复效率(一方面来源于分子链段中芳香族酰腙键的动态
交换反应(另一方面来源于聚氨酯弹性体分子间的氢键作用.

从图#)可以看出(//[分子链中酰腙键的动态交换反应可以实现宏观裂纹的修复.另外(由于聚
氨酯链段之间的氢键的作用(也有助于微裂纹的愈合.

’!结论

合成的新型的含酰腙键的端羟基扩链剂//[,通过聚氨酯预聚体法(合成了两种不同软硬段配比的
异氰酸酯基团封端的聚氨酯预聚体,将两种聚氨酯预聚体按一定比例与 //[扩链反应(得到具有交联
结构的自修复聚氨酯.对于自修复聚氨酯合成过程中所用到的原料和产物(分别采用\2K5和 N0GV5
表征其结构(利用[.M法和溶胀测试表征其交联结构(而且([.M分析表明(室温下体系中的软段处于高
弹态(运动能力强(有利于可逆酰腙键的价键可逆反应的进行,同时(热流量曲线形成的平台宽且趋势平
缓(表明聚氨酯软硬段的微相分离程度适中且结构交联度较大.采用哑铃型试样测试(其拉伸强度为
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图#)!自修复机理分析

\+<D84#)!/I7>B6+6;=64>=0347>+I<E4937I+6E

"‘)#V:7(断裂伸长率为’$1‘(e.同时(根据修复前后拉伸强度和断裂伸长率的恢复值表明(室温下修
复!(3后其拉伸强度恢复至$(‘&e(断裂强度恢复至原始试样的1&‘’e.因此(本文所合成的自修复聚
氨酯具有较高的自修复效率.
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