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!!摘要%采用预聚法(以多官能度聚醚多元醇和异佛尔酮二异氰酸酯为原料(*&巯基乙醇为封端剂制备多官

能度巯基封端聚氨酯低聚物(利用Q?6#,!J!将巯基氧化为双硫键(获得含双硫键的交联型聚氨酯-通过O[&

67研究了产物的化学结构及组成(采用拉伸测试和对比试验等测试方法对自修复条件.自修复效率以及双硫

键和氢键在自修复过程中的作用进行了分析-结果表明(制得的含脂肪族双硫键的交联聚氨酯可以在室温下

实现高效自修复(而且不需要额外的催化剂和外界刺激条件-用刀片将试样切成两半后对接紧密在自然光线

下放置’$G后拉伸强度可恢复到原来的5%c(断裂伸长率恢复到原来的#""c-其中(聚氨酯的氨基甲酸酯键

之间形成的氢键提供("c左右的自修复效率-

!!关键词%交联型聚氨酯,巯基,双硫键,自修复,动态可逆共价键

双硫键的低键能以及可逆交换动态平衡反应为温和条件下实现聚合物材料的自修复提供了可能(含
双硫键的聚合物可以在室温/(0或外界刺激下!如可见光/)0(紫外光/*(##0(催化剂/$0(碱性环境/50(氧化还原
条件/#"0(加热/#!0"对出现的裂纹进行自修复-聚氨酯具有的微相分离结构使得聚氨酯材料的力学性能(
特别是拉伸强度(硬度(耐撕裂强度和柔韧性度都很高(因此聚氨酯成为近年来自修复材料的研究热点-

J@EA=\=<?等/(0合成了含芳香族双硫键的交联型聚脲&聚氨酯(双硫键和氢键的协同作用使它能够在室温
下自修复(修复效率高达5*c(而且再加工后机械性能不变/’0-为进一步提高该材料的力学强度(在

#%"o下将其与含有动态性硼酸酯键的交联型有机硅共混(设计了互穿的双网络结构!0Q"(通过调整共
混配比(聚脲&聚氨酯的力学强度可由原来的"a$3-?提高到#a53-?/%0-3?/W]?D\8YDTA等/)0以二羟基
二硫化二乙基秋兰姆![0."为扩链剂合成了一种交联聚氨酯(它可以在室温下实现自修复(在可见光下
照射!’G即可达到$*c的自修复效率-[0.中的双硫键在可见光照射下均裂为硫自由基(在硫自由基
重新生成双硫键的过程中实现链段的重组(进而实现对聚合物裂纹的修复-

我们注意到J@EA=\=<?等/(0合成的交联型聚脲&聚氨酯可在室温且无催化剂条件实现自修复(但对于
双硫键的研究集中在芳香族双硫键上(其中芳香族双硫键提供了约’)c的修复效率-为使含双硫键的
聚氨酯材料在更宽泛温和的条件下实现自修复(我们将脂肪族双硫键引入到聚氨酯体系中(在室温且无
催化剂条件下同样实现了交联聚氨酯的高效自修复(研究表明该双硫键贡献了约)%c的修复效率(自修
复效率可达5%c-市场上含双硫键的单体化合物大都价格昂贵(本文利用价格相对低廉的#&巯基乙醇
经过氧化反应生成脂肪族双硫键(比较经济合理(可以降低成本(为实用化奠定基础-

#!实验部分

8L8!主要原料与试剂
聚环氧丙烷醚二醇![3Q"(工业级(天津西玛科技有限公司(=:p*""(使用前#!"o真空干燥!G,

聚环氧丙烷醚二醇!--R"(工业级(江苏海安石油化工公司(=:p#"""(使用前#!"o真空干燥!G,异佛
尔酮二异氰酸酯!6-06"(工业级(德国拜耳公司,#a)&己二醇!,0J"(分析纯(国药试剂化工有限公司,#&
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巯基乙醇!3P"(分析纯(成都艾科达化学试剂有限公司,二月桂酸二丁基锡!02[L"(分析纯(天津市大
茂化学试剂厂,

8L6!合成含双硫键的交联聚氨酯!).&O++!O.%"

整个反应过程在干燥和 Q! 保护下的圆底烧瓶中进行-称取适当配比的 [3Q#--R#6-06(加入

"a%c!Y/"02[L(混溶于适量的乙酸乙酯中!质量分数约为预聚体系的%"c"(*"o反应!G(得到端异氰
酸酯基聚氨酯预聚体溶液!-M&[-"-向-M&[-中加入#&巯基乙醇(*%o下高速机械搅拌反应-利用傅
里叶变换红外光谱仪监测!!)"9>b#"!!*"9>b#处异氰酸酯基团的特征峰(反应进行*G后检测到该特征
峰几近消失(得到多官能度巯基封端聚氨酯低聚物溶液!-M&.,"-将-M&.,倒入烧杯中(加入与#&巯
基乙醇等摩尔的("c过氧化氢溶液(及#c!>=<"的碘化钠(生成交联的黄色弹性体-加入饱和硫代硫酸
钠水溶液(搅拌至黄色消失(过滤-用去离子水洗涤三次(得到 [3Q&--R&3P#乙酸乙酯凝胶-放入

##"o真空烘箱中干燥#!G(得到产物[3Q&--R&3P-
通过调整[3Q和--R的含量(合成以--R和[3Q为软段的交联聚氨酯![3Q%"&--R%"&3P(

[3Q#""&3P"-设置相应的对比试样[3Q%"&--R%"&,0J!将#&巯基乙醇换为"a%当量比的#()&己二
醇"(具体配方如表#所示-

表8!)&.O++!O.%和对照试样的组成以及比例

)4<=>8!)I>B1JQ1?@C@1D4DEJ1=4HH4C@11A)&.O++!O.%4DEB1DCH1=?4JQ=>

试样 组成和摩尔比![3Qe--Re3Pe6-06e,0J" 硬段比例#c!Y/" .&.质量比#c!Y/"

[3Q%"&--R%"&3P "a"!e"a"(e"a#(e"a#!%e" ’)a( %a#

[3Q%"&--R%"&,0J "a"!e"a"(e"e"a#!%e"a")% ’’a) "

[3Q#""&3P "a"’e"e"a#(e"a#!%e" %*a% )a(

8LM!制样
将[3Q%"&--R%"&3P.[3Q#""&3P放入平板硫化机中(在#"3-?.#%"o条件下放置!">A:(然后

冷压制成浅黄色.透明片状聚氨酯材料-
将合成的[3Q%"&--R%"&,0J浇注在玻璃模具上()"o固化#)G后(放入$"o真空烘箱中干燥#!G-

8LN!测试与表征
!#"O[&67测试采用1P7[PU*"型傅立叶变换红外&拉曼光谱仪!德国2EVT8E公司"-扫描次数(!

次(分辨率为’9>b#(扫描范围’"""9>b#"’""9>b#-将端异氰酸酯基聚氨酯预聚物!-M&[-".端巯基聚
氨酯低聚物!-M&.,"涂于_2E晶片上测试-[3Q%"&--R%"&3P.[3Q#""&3P采用全反射法测试-

!!"拉伸性能测试采用型号为IYA9T#7=8<<#""%的电子万能材料试验机!德国IYA9T#7=8<<公司"(自
修复试验中(每组拉伸样条做好标记(用刀片从中间部位切断(对接紧密-测试温度为!%o(拉伸速率为

%"">>#>A:(每一组至少测试%个样条(取每组测试样条拉伸强度的中值-用自修复前后拉伸强度比值

来表征相应的自修复效率计算公式%修复效率7!$"R$G8?<8@$A:A/A?<T
#""c($A:A/A?<.$G8?<8@分别为自修复前后的拉

伸强度-

!!结果与讨论

6L8!聚氨酯预聚体制备过程及交联聚氨酯的$)O(/分析
如图#所示(从端异氰酸酯基聚氨酯预聚物!-M&[-"的红外谱图可以看到(在(((%9>b#处为反应生

成的氨基甲酸酯中的Q$,键的伸缩振动吸收峰(#*")9>b#处为氨基甲酸酯上的羰基!F J"吸收峰(

!!)’9>b#处出现$QFJ的特征吸收峰-同时在(%""9>b#处没有发现--R和[3Q中$J,的特征吸

1$)1 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!
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收峰-由此得出(异佛尔酮二异氰酸酯已成功引入到到聚醚多元醇上(合成了所需的端异氰酸酯基聚氨
酯预聚物!-M&[-"-加入#&巯基乙醇反应生成多官能度巯基封端聚氨酯低聚物!-M&.,"后的红外谱图
变化(主要反映在!!)’9>b#处$QFJ特征峰的几近消失以及!%)!9>b#处$.,的特征峰的出现(消失
的$QFJ基团与#&巯基乙醇中的$J, 生成氨基甲酸酯(合成的低聚物基本达到了预期的实验目标-
由[3Q%"&--R%"&3P的红外谱图可以看出($.,特征峰完全消失了(可以推断巯基经过氧化反应后
全部生成双硫键/*0-

图#!-M&[-.-M&.,和[3Q%"&--R%"&3P的红外谱图

OAHVE8#!O[67D+89/E?=B-M&[-(-M&.,?:@[3Q%"&--R%"&3P

6L6!交联聚氨酯的溶胀行为
溶胀率是定性表征凝胶结构一个有效参数(通过溶胀测试可以发现合成的交联聚氨酯均能溶胀在乙

酸乙酯中但不溶解(这说明合成的聚氨酯均为化学交联结构-交联密度的测试结果说明(不同的[3Q
和--R含量影响了合成的聚氨酯的交联情况(随着[3Q含量增加(--R含量下降(交联点增加(分子链
段长度减小(合成的聚氨酯交联密度增大-[3Q%"&--R%"&3P在乙酸乙酯中的交联密度是"a#5$(

[3Q%"&--R%"&,0J的交联密度是"a#$((它们的交联密度接近(说明它们有相近的化学交联程度-

表6!交联型聚氨酯在乙酸乙酯中的溶胀率’凝胶含量’交联密度

)4<=>6!)I>?T>==@DGH4C@1&G>=B1DC>DC&4DEBH1??=@DW@DGE>D?@C51ABH1??O=@DW>EQ1=5KH>CI4D>?@D>CI5=4B>C4C

交联聚氨酯弹性体 膨胀速率!.E" 凝胶含量!+"#c 交联密度

[3Q%"&--R%"&3P ’a") )*a! "a#5$

[3Q%"&--R%"&,0J %a’* $#a5 "a#$(

[3Q#""&3P #a!’ 5*a# "a’’$

6LM!双硫键对交联聚氨酯的自修复性
将[3Q%"&--R%"&3P([3Q#""&3P矩形样条从中间切断后对接紧密(室温自然光线下放置!G(用

!""H砝码和书夹验证自修复性-发现只有[3Q%"&--R%"&3P矩形样条!5a)%>>g#a%%>>"产生了自
修复效果(如图!b!所示-经计算(拉伸强度大于"a#(3-?-而[3Q#""&3P样条放置#!G后仍然没
有明显的自修复效果-鉴于 [3Q%"&--R%"&3P呈现出明显的室温下自修复效果(我们以 [3Q%"&
--R%"&3P为研究对象(进一步研究含双硫键交联聚氨酯的自修复行为-

用刀片将[3Q%"&--R%"&3P哑铃型样条从中间部位切断(对接紧密(放在!%o的室内(在自然光
线下分别放置!’G(’$G后进行拉伸测试-拉伸测试显示(自修复效率随时间的增加而增加(放置!’G后(

拉伸强度恢复到原来的$%c,放置’$G后(拉伸强度达到原来的5%c(如图(!?"所示-
为了证实是由于双硫键的动态交换反应使[3Q%"&--R%"&3P产生自修复效果(采用#()&己二醇代

替*&巯基乙醇合成[3Q%"&--R%"&,0J进行对比试验-[3Q%"&--R%"&,0J在自然光线下放置!’G

15)1!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报
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图!!?‘切断后的[3Q%"&--R%"&3P样条,?#‘自修复!G后的[3Q%"&--R%"&3P样条

OAHVE8!!?‘[3Q%"&--R%"&3PD+89A>8:?B/8E9V/=BB,?#‘[3Q%"&--R%"&3PD+89A>8:?B/8E!G=VED)D8<B&G8?<A:H

和’$G后(自修复效率都只有("c左右(如图(!C"所示(其中自修复性主要是由于聚氨酯的一部分大分
子链物理缠结在一起(同时反应生成的氨基甲酸酯基团之间形成大量氢键(使得分子间相互作用力
增强/’0-

由此可粗估(双硫键的动态交换反应贡献了)%c左右的自修复效率-在自修复过程中(氢键使切面
咬合紧密(提供了最初的自修复能力(使双硫键动态交换反应能够更充分的在切面进行-

图(!!?"[3Q%"&--R%"&3P的应力应变曲线,!C"对比试样[3Q%"&--R%"&,0J的应力应变曲线

OAHVE8(!!?"./E?A:&D/E8DD9VE;8D=B!?"[3Q%"&--R%"&3P,!C"9=:/E?D/D?>+<8[3Q%"&--R%"&,0J

由于[3Q#""&3P自修复效率太低(即使在自修复实验给予*!G的可见光照射也无法测到自修复后的
拉伸强度及断裂伸长率-综上所述分析([3Q#""&3P中[3Q含量较高(软段的分子链较短(而且由表!b
#可知它的交联密度远大于[3Q%"&--R%"&3P的交联密度(使得分子链的运动受到限制-它的玻璃化转
变温度为()a"’o-因而室温下切面很难紧密接触(分子链上的双硫键不能轻易发生动态交换反应-

[3Q#""&3P中双硫键的含量虽然高于[3Q%"&--R%"&3P(但也不能产生理想的自修复效果-

6LN!光照对自修复效率的影响
双硫键的可逆交换动态平衡反应具有光响应性/)(*(##0-我们进行了可见光和黑暗条件下的自修复对

比试验(室温下将[3Q%"&--R%"&3P样条切断后在可见光下和黑暗环境中放置!’G(’$G后进行拉伸测
试(其中在可见光下放置’$G后进行拉伸测试发现大部分哑铃样条并不在原先切口处断裂-从图’可
知(在可见光下放置!’G后拉伸强度恢复到原来的5’a$c(放置’$G后(拉伸强度达到原来的#""c,在
黑暗环境中放置!’G后拉伸强度恢复到原来的*’c(放置’$G后拉伸强度达到原来的5’a$c,而在自然
光线下放置!’G拉伸强度恢复到原来的$%c(’$G后恢复到原来的5%c(由此可知(修复效率随时间的
增加而增加(而且光照对自修复效率有积极影响(在5N 的台灯光源下放置’$G后自修复效率比自然光
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线放置’$G提高%c左右-

图’!不同修复时间和条件后[3Q%"&--R%"&3P试样的应力应变曲线

OAHVE8’!./E?A:&D/E8DD9VE;8D?/@ABB8E8:/G8?<A:H/A>8D?:@9=:@A/A=:D=C/?A:8@B=E[3Q%"&--R%"&3P

[3Q%"&--R%"&,0J原样的拉伸强度为#a%#3-?(比 [3Q%"&--R%"&3P 原样的拉伸强度高

"a*’3-?(这是因为硫硫键是动态可逆化学键(其键能比普通不可逆的碳碳键键能要低(所以含碳碳键的
弹性体的分子结构比含硫硫键的弹性体的结构更加稳定(即破坏碳碳键需要更高的能量(所以[3Q%"&
--R%"&,0J有更高的拉伸强度-

6L3!空气对含双硫键交联聚氨酯弹性体自修复性的影响
将[3Q%"&--R%"&3P哑铃样条切开后(将切面暴露在空气中*!G后对接紧密(在自然光线下放置

’$G后的自修复效率为*"c(如图!b%所示-而切断后立即对接紧密的哑铃样条在自然光线中放置

’$G后自修复效率为5%c(由计算可知自修复效率下降!%c(与[3Q%"&--R%"&,0J依靠氢键及大分
子缠结得到的("c的自修复效率相近-为了进一步确定是由于双硫键对空气的敏感性(还是氢键对空
气的敏感性/$0导致了自修复效率下降(接下来将[3Q%"&--R%"&,0J哑铃样条从中间切断(切面暴露
在空气中*!G后对接紧密(在自然光线中放置’$G后进行拉伸测试(自修复效率为!5c(这与[3Q%"&
--R%"&,0J切断后立即对接紧密放置’$G后产生("c的自修复效率相比(修复效率没有明显变化(如
图%!C"所示-由此可以说明([3Q%"&--R%"&3P中的双硫键对空气有敏感性(暴露在空气中*!G可使
含双硫键的交联聚氨酯失去约!%c的自修复效率-

图%!切断面在切面暴露在空气中*!G(置于可见光下放置’$G后的应力应变曲线
!?"[3Q%"&--R%"&3P,!C"[3Q%"&--R%"&,0J

OAHVE8%!./E?A:&D/E8DD9VE;8D=B!?"[3Q%"&--R%"&3P?B/8E9V/DVEB?988X+=D8@/=?AEB=E*!G?:@G8?<8@

’$GA::?/VE?<<AHG/,!C"[3Q%"&--R%"&,0J?B/8E9V/DVEB?988X+=D8@/=?AEB=E*!G?:@G8?<8@’$GA::?/VE?<<AHG/
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(!结论

!#"在合适的配比下(自然光线中(含双硫键的交联聚氨酯即可展现出室温下高效自修复性(修复效
率达5%c(可见光条件下自修复效率为#""c(均不需要催化剂和额外的外界刺激条件,

!!"在自修复过程中双硫键的动态交换反应贡献了)%c左右的自修复效率(而且对空气有敏感性,
在反应生成的氨基甲酸酯基团之间形成氢键(提供了("c左右自修复效率(氢键使切面咬合紧密从而双
硫键动态交换反应能够更充分的在切面处进行-
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