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摘要:将 ２ꎬ２′－二氨基二苯二硫醚(２－ＡＰＤＳ)和 ２－羟乙基二硫化物(ＨＥＤＳ)同时引入水性聚氨酯主链ꎬ制备了具有高自修

复效率和优异力学性能的自修复水性聚氨酯(ＳＷＰＵ)ꎬ对 ＳＷＰＵ 的红外光谱、拉曼光谱、粒径及 Ｚｅｔａ 电位、热稳定性、力学性能

和自修复效率进行分析ꎮ 分析表明ꎬ合成的 ＳＷＰＵ 都具有较好的稳定性ꎬ且随着 ２－ＡＰＤＳ 含量的增加ꎬＳＷＰＵ 自修复效率和力

学性能都呈先增大后减小的趋势ꎬＳＷＰＵ３ 的拉伸强度达到 １９􀆰 ３４ ＭＰａꎬ在 ６５℃下 ２ ｈ 自修复效率达到 ８８􀆰 ９７％ꎬ而随着 ＨＥＤＳ 的

引入ꎬＳＷＰＵ 的自修复效率进一步提高ꎬ但力学性能下降ꎬＳＷＰＵ６ 具有较好的自修复效率和力学性能ꎬ拉伸强度达到 １７􀆰 ４３ ＭＰａꎬ
６５℃下 ２ ｈ 自修复效率达到 ９７􀆰 ２５％ꎮ

关键词:双硫键ꎻ氢键ꎻ水性聚氨酯ꎻ修复效率ꎻ力学性能

中图分类号:ＴＱ６３０.７　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２６)０５－０１６３－０７
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２６.０５.０２８　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｌｆ￣ｈｅａｌｉｎｇ ｗａｔｅｒｂｏｒｎｅ ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ
ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｄｉｓｕｌｆｉｄｅ ｂｏｎｄｓ

ＤＥＮＧ Ｇｕｏ￣ｌｉｎꎬ ＷＥＩ Ｍｉｎｇ∗ꎬ ＬＩ Ｍｉｎｇ￣ｈａｏꎬ ＬＩＮ Ｙｏｎｇ￣ｑｉꎬ ＹＡＮ Ｃｈｅｎ￣ｘｉ
(Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｌｉｆｅ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｗｕｈａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ

Ｗｕｈａｎ ４３００００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｓｅｌｆ￣ｈｅａｌｉｎｇ ｗａｔｅｒｂｏｒｎｅ ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ ( ＳＷＰＵ) ｗｉｔｈ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｓｅｌｆ￣ｈｅａｌｉｎｇ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ
ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｉｎｔｒｏｄｕｃｉｎｇ ２ꎬ ２′￣ｄｉａｍｉｎｏｄｉｐｈｅｎｙｌｄｉｓｕｌｆｉｄｅ ( ２￣ＡＰＤＳ) ａｎｄ ２￣ｈｙｄｒｏｘｙｅｔｈｙｌ
ｄｉｓｕｌｆｉｄｅ ( ＨＥＤＳ) ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｗａｔｅｒｂｏｒｎｅ ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ ｂａｃｋｂｏｎｅ ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｉｍｅꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａꎬ Ｒａｍａｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅꎬＺｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌꎬ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙꎬｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｓｅｌｆ￣ｈｅａｌｉｎｇ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＳＷＰＵ
ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ.Ａｎａｌｙｓｉｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈａｔ ａｌｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ＳＷＰＵ ｓａｍｐｌｅｓ ｅｘｈｉｂｉｔ ｇｏｏｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ. Ａｓ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ２￣ＡＰＤＳ
ｉｎｃｒｅａｓｅｓꎬｂｏｔｈ ｔｈｅ ｓｅｌｆ￣ｈｅａｌｉｎｇ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＳＷＰＵ ｉｎｉｔｉａｌｌｙ ｉｍｐｒｏｖｅ ａｎｄ ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙ ｄｅｃｌｉｎｅ.
Ｔｈｅ ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ＳＷＰＵ３ ｒｅａｃｈｅｄ １９􀆰 ３４ ＭＰａꎬａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｌｆ￣ｈｅａｌｉｎｇ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｒｅａｃｈｅｄ ８８􀆰 ９７％ ａｔ ６５℃ ｆｏｒ ２ ｈꎬ
ｗｈｉｌｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＨＥＤＳꎬ ｔｈｅ ｓｅｌｆ￣ｈｅａｌｉｎｇ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＳＷＰＵ ｗａｓ ｆｕｒｔｈｅｒ ｉｍｐｒｏｖｅｄꎬ ｂｕｔ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｄｅｃｒｅａｓｅｄꎬ ａｎｄ ＳＷＰＵ６ ｈａｄ ｂｅｔｔｅｒ ｓｅｌｆ￣ｈｅａｌｉｎｇ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ. Ｔｈｅ ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ
ｒｅａｃｈｅｄ １７􀆰 ４３ ＭＰａꎬａｎｄ ｔｈｅ ｓｅｌｆ￣ｈｅａｌｉｎｇ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｒｅａｃｈｅｄ ９７􀆰 ２５％ ａｔ ６５℃ ｆｏｒ ２ ｈ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｄｉｓｕｌｆｉｄｅ ｂｏｎｄｓꎻ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｓꎻ ｗａｔｅｒｂｏｒｎｅ ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅꎻ ｓｅｌｆ￣ｈｅａｌｉｎｇ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙꎻ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

　 收稿日期:２０２５－０７－２２ꎻ修回日期:２０２６－０３－０６
　 作者简介:邓国林(２００１－)ꎬ男ꎬ硕士生ꎬ研究方向为自修复功能涂料ꎬｄｇｌ１２５８０１＠ １６３.ｃｏｍꎻ魏铭(１９６５－)ꎬ男ꎬ学士ꎬ副教授ꎬ研究方向为涂料与

涂装技术ꎬ通讯联系人ꎬ１７６０７７７２４１＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 在材料科学领域ꎬ自修复材料的出现代表着一

项重大突破ꎬ这种能力不仅有望延长这些材料的使

用寿命和可靠性ꎬ而且还能最大限度地降低与部署

相关的维护成本[１－２]ꎮ 在众多因其自修复特性而被

研究的物质中ꎬ聚氨酯因其广泛的应用范围和固有

的多功能性而脱颖而出[３]ꎮ 一般来说ꎬ聚氨酯中的

自愈方法分为外援型和本征型ꎮ 外源性自修复方法

一般是指在聚合物中添加含有愈合剂的微胶囊或微

血管ꎬ当材料受损时ꎬ受损部位处的修复试剂迅速释

放ꎬ及时修复材料结构[４]ꎬ而本征自修复材料可以

通过分子内部或分子之间可逆化学键的断裂和复合

实现多次内部修复ꎬ不需要提前添加额外的修复试

剂[５－６]ꎬ所以本征型自修复聚氨酯受到研究人员的

青睐ꎮ

本征型修复机制基本可分为可逆共价键(Ｄｉｅｌｓ－
Ａｌｄｅｒ 反应[７－８]、双硫键[９－１０] 和亚胺键[１１－１２] 等)和动

态非共价相互作用(氢键[１３－１４] 和配位键[１５－１６] 等)ꎮ
相比于其他可逆共价键和动态非共价作用ꎬ双硫键

具有较低的键能ꎬ其中芳香族双硫键的键能更低ꎬ仅
为 ２１４ ｋＪ / ｍｏｌ 左右ꎬ可在较为温和的温度下进行二

硫交换反应[１７]ꎬ实现自修复效果ꎬ脂肪族双硫键的

键能约为 ２７３ ｋＪ / ｍｏｌꎬ需要较高温度实现二硫交换

反应ꎮ Ｋｉｍ 等[１８]将芳香族二硫化物嵌入聚氨酯中ꎬ
制备了一种在可在室温下进行自修复的聚氨酯ꎬ拉
伸强度为 ６􀆰 ８ ＭＰａꎮ Ｌｉ 等[１９] 设计并合成了含有二

硫键和氢键的交联线性互穿结构聚合物ꎬ这些聚合

物在温和的温度下表现出接近 ９０％的自愈合率ꎬ但
拉伸强度仅为 ４􀆰 １４ ＭＰａꎮ Ｌａｉ 等[２０] 通过分子结构
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的设计和微相的控制ꎬ合成了一种新的无色透明的

含脂肪族二硫键的自修复聚氨酯ꎬ拉伸强度达到

２６ ＭＰａꎬ但是在 ８５℃ 下 ６ ｈ 自愈效率才能达到

７０％ꎮ 目前大多数基于二硫键合成的自修复聚氨酯

难以兼顾自修复效率和力学性能ꎮ
为解决此问题ꎬ且随着国家对环境的愈发关注ꎬ

聚氨酯行业正在经历重大转型ꎬ溶剂型聚氨酯逐渐

被水性聚氨酯取代[２１]ꎬ相比于溶剂型聚氨酯ꎬ水性

聚氨酯更易受到损伤ꎬ开发具有自修复功能的水性

聚氨酯成了新的研究方向ꎮ 本研究将含有不同双硫

键的二硫化物引入水性聚氨酯主链中ꎬ制备了自修

复水性聚氨酯ꎬ通过调整二硫化物的浓度平衡自修

复水性聚氨酯自修复效率和力学性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要原料和仪器

异佛尔酮二异氰酸酯(ＩＰＤＩꎬ９９％)、聚己二酸－
１ꎬ４－丁二醇酯(ＰＢＡꎬ分子量 ２ ０００ꎬ工业级)、２ꎬ２－
双(羟甲基) －丙酸(ＤＭＰＡꎬ９８％)、二月桂酸二丁基

锡( ＤＢＴＤＬꎬ ９５％)、 ２ － 羟乙基二硫化物 ( ＨＥＤＳꎬ
９８％)、２ꎬ２′－二氨基二苯二硫醚(２－ＡＰＤＳꎬ９８％)、三
乙胺(ＴＥＡꎬ９９％)、异佛尔酮二胺( ＩＰＤＡꎬ９９％):上
海阿拉丁试剂有限公司ꎻ丙酮(９９％):上海国药化

学试剂有限公司ꎮ ＰＢＡ 与 ＤＭＰＡ 使用前在真空干

燥箱中 １２０℃真空脱水 ２ ｈꎮ
傅里叶变换红外光谱仪:Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７００ꎬ美国赛

默飞世尔科技公司ꎻ激光共聚焦显微拉曼光谱仪:
ＬａｂＲＡＭ Ｏｄｙｓｓｅｙꎬ法国 Ｈｏｒｉｂａ Ｊｏｂｉｎ Ｙｖｏｎ 公司ꎻ电子

万能材料试验机:Ｉｎｓｔｒｏｎ ５９６７ꎬ美国英斯特朗公司ꎻ
纳米粒径电位分析仪:Ｍａｌｖｅｒｎ Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ ＮａｎｏＺＳ９０ꎬ
英国马尔文公司ꎻ差示扫描量热仪:ＤＣＳ８５００ꎬ美国

ＰＥ 仪器公司ꎻ热重分析仪:ＴＧＡ８０００ꎬ美国 ＰＥ 仪器

公司ꎻ光学显微镜ꎬＳＧ３０ꎬ苏州神鹰光学公司ꎮ
１􀆰 ２　 ＳＷＰＵ 的合成

ＳＷＰＵ 的合成过程以 ＳＷＰＵ６ 为例说明ꎬ如图 １
所示ꎬ首先ꎬ将 ＰＢＡ ２０００(１２ ｇꎬ６ ｍｍｏｌ)置于连接有

冷凝装置、氮气入口、温度计和机械搅拌器的 ２５０ ｍＬ
四颈烧瓶中ꎬ升温至 ８０℃后ꎬ加入 ＩＰＤＩ(４􀆰 ４４５ ６ ｇꎬ
２０ ｍｍｏｌ)和 ＤＢＴＤＬ(０􀆰 ０１５ ｇ)ꎬ在氮气气氛下反应

１􀆰 ５ ｈꎬ然后加入 ＤＭＰＡ(０􀆰 ８０４ ８ ｇꎬ６ ｍｍｏｌ)ꎬ反应

２ ｈꎮ 然后ꎬ当体系冷却至 ６０℃时ꎬ将 ＨＥＤＳ(０􀆰 ３０８ ５ ｇꎬ
２ ｍｍｏｌꎬ溶于 ３ ｍＬ 丙酮中)加入到反应混合物中并

继续合成 ２ ｈꎮ 接着ꎬ在系统冷却至 ５０℃后ꎬ加入 ２－
ＡＰＤＳ(０􀆰 ９９３ ５ ｇꎬ４ ｍｍｏｌꎬ溶于 ３ ｍＬ 丙酮中)以扩展

中间产物ꎮ 在扩链过程中ꎬ偶尔加入适量的丙酮以

保持反应混合物的低粘度ꎮ 再反应 ２ ｈ 后ꎬ将体系

冷却至 ３５℃ꎬ加入 ＴＥＡ(０􀆰 ６０７ １ ｇꎬ６ ｍｍｏｌ) 中和

ＤＭＰＡꎬ反应 ４５ ｍｉｎꎬ得到聚合物主链阴离子ꎮ 最

后ꎬ将所得混合物在高速搅拌(１ ２００ ｒ / ｍｉｎ)下分散

在去离子水中 １ ｈꎬ同时加入 ＩＰＤＡ ( ０􀆰 ３４０ ６ ｇꎬ
２ ｍｍｏｌ)ꎬ与剩下的异氰酸酯基反应完ꎬ再超声处理

３０ ｍｉｎꎬ在 ４８℃下通过旋转蒸发除去丙酮溶剂ꎬ得到

最终的 ＳＷＰＵ 乳液ꎮ ＳＷＰＵ 乳液为黄色ꎬ固体含量

约为 ３０％ꎬＳＷＰＵ 的配方如表 １ 所示ꎮ

图 １　 ＳＷＰＵ 乳液的制备过程

表 １　 ＳＷＰＵ 乳液的配方

样品
ＰＢＡ /
ｍｍｏｌ

ＩＰＤＩ /
ｍｍｏｌ

ＤＭＰＡ /
ｍｍｏｌ

ＨＥＤＳ /
ｍｍｏｌ

２－ＡＰＤＳ /
ｍｍｏｌ

ＴＥＡ /
ｍｍｏｌ

ＩＰＤＡ /
ｍｍｏｌ

ＳＷＰＵ１ ６ ２０ ６ ０ ０ ６ ８

ＳＷＰＵ２ ６ ２０ ６ ０ ２ ６ ６

ＳＷＰＵ３ ６ ２０ ６ ０ ４ ６ ４
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续表

样品
ＰＢＡ /
ｍｍｏｌ

ＩＰＤＩ /
ｍｍｏｌ

ＤＭＰＡ /
ｍｍｏｌ

ＨＥＤＳ /
ｍｍｏｌ

２－ＡＰＤＳ /
ｍｍｏｌ

ＴＥＡ /
ｍｍｏｌ

ＩＰＤＡ /
ｍｍｏｌ

ＳＷＰＵ４ ６ ２０ ６ ０ ６ ６ ２

ＳＷＰＵ５ ６ ２０ ６ ０ ８ ６ ０

ＳＷＰＵ６ ６ ２０ ６ ２ ４ ６ ２

ＳＷＰＵ７ ６ ２０ ６ ４ ４ ６ ０

１􀆰 ３　 结构表征及性能测试

傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)测试:使用全反

射傅里叶变换红外光谱仪对 ＳＷＰＵ 进行 ＦＴ－ＩＲ 测

试ꎬ测试范围设定为 ４００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎬ分辨率为

４ ｃｍ－１ꎬ扫描次数 ３２ 次ꎮ
拉曼(Ｒａｍａｎ)光谱测试:采用激光共聚焦显微

拉曼光谱仪对 ＳＷＰＵ 进行测试ꎬ激光波长设定为

６３３ ｎｍꎬ测试扫描范围 ４００~２ ０００ ｃｍ－１ꎮ
乳液粒径及 Ｚｅｔａ 电位测试:采用纳米粒径电位

分析仪测量乳液的粒径和 Ｚｅｔａ 电位ꎬ测量 ３ 次ꎬ取
平均值ꎮ

热重分析(ＴＧＡ):使用热重分析仪在氮气条件

下ꎬ以 ２０ ｍＬ / ｍｉｎ 的气体流速、１０℃ / ｍｉｎ 的加热速

率和 ３０℃至 １ ０００℃的温度范围测试 ＳＷＰＵ 膜ꎮ
差示扫描量热分析(ＤＳＣ):用差式扫描量热仪

对 ＳＷＰＵ 薄膜进行测试ꎬ在 Ｎ２ 气氛下从－８０ ~ ８０℃
进行 ２ 次升温ꎬ第一遍消除热历史ꎬ取二次升温曲线

作图ꎮ
划痕愈合测试: 用干净锋利的剃须刀片在

ＳＷＰＵ 表面划出一道裂痕ꎬ在不同温度下用光学显

微镜观察愈合过程ꎮ
愈合拉伸测试:用将 ＳＷＰＵ 制成 １２􀆰 ５ ｍｍ ×

２ ｍｍ 的样条ꎬ用刀片将 ＳＷＰＵ 样条裁断ꎬ再将其

拼接ꎬ在不同温度下愈合ꎬ记录其原样拉伸强度 Ｓ０

和愈合后拉伸强度 Ｓ１ꎬ并根据公式(１)计算修复效

率 ηꎮ
η ＝ (Ｓ１ / Ｓ０) × １００％ (１)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＳＷＰＵ 的 ＦＴ－ＩＲ 和 Ｒａｍａｎ 光谱分析

上述合成的 ＳＷＰＵ 的 ＦＴ－ＩＲ 图谱如图 ２ 所示ꎬ
从图中可以看出合成的 ＳＷＰＵ 具有相同的特征峰ꎬ
在 ３ ３４０ ｃｍ－１出现的峰为—ＮＨ—伸缩振动吸收峰ꎬ
而在 ２ ２００ ｃｍ－１至 ２ ３００ ｃｍ－１之间未出现明显的吸收

峰ꎬ说明 ＩＰＤＩ 已全部反应ꎬ在 ２ ９４７ ｃｍ－１和 ２ ８６５ ｃｍ－１

出现的吸收峰为—ＣＨ３、—ＣＨ２ 的不对称和对称伸

缩振动ꎬ在 １ ５３５、１ ７２７ ｃｍ－１处出现的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩

振动吸收峰和—ＮＨ—的弯曲振动吸收峰ꎬ说明氨基

甲酸酯键生成ꎮ

１—ＳＷＰＵ１ꎻ２—ＳＷＰＵ２ꎻ３—ＳＷＰＵ３ꎻ４—ＳＷＰＵ４ꎻ
５—ＳＷＰＵ５ꎻ６—ＳＷＰＵ６ꎻ７—ＳＷＰＵ７

图 ２　 ＳＷＰＵ 的 ＦＴ－ＩＲ 光谱

图 ３ 为 ＳＷＰＵ１、ＳＷＰＵ３、ＳＷＰＵ６ 的拉曼光谱ꎬ
在 ４８９ ｃｍ－１处出现的吸收峰为 Ｓ—Ｓ 键ꎬ１ ０３５ ｃｍ－１

为 Ｐｈｅｎｙｌｅｎｅ－Ｓ 的吸收峰[２２]ꎬ１ ５８５ ｃｍ－１为苯环伸缩

振动ꎬ对比 ＳＷＰＵ１ꎬ可以说明我们成功将芳香族二

硫化物 ２－ＡＰＤＳ 成功接入聚合物链ꎬ而 ＳＷＰＵ６ 在

６４０ ｃｍ－１出现了脂肪族二硫化物 ＨＥＤＳ 的 Ｃ—Ｓ 吸

收峰[２３]ꎬ证明 ＨＥＤＳ 成功接入聚合物链中ꎮ

１—ＳＷＰＵ１ꎻ２—ＳＷＰＵ３ꎻ３—ＳＷＰＵ６

图 ３　 ＳＷＰＵ 的 Ｒａｍａｎ 光谱

２􀆰 ２　 ＳＷＰＵ 的粒径及 Ｚｅｔａ 电位分析

乳液的粒径分布及 Ｚｅｔａ 电位反映乳液的稳定

性ꎬ影响其成膜质量ꎬ进而会影响其自修复功能ꎮ 如

图 ４(ａ) ~ (ｈ)所示ꎬ随着 ２－ＡＰＤＳ 含量的增加ꎬ乳液

的粒径逐渐增大ꎬ这是由于 ２－ＡＰＤＳ 中含有刚性基

团苯环ꎬ使得聚氨酯的链段亲水性下降ꎬ使乳液粒径

增大ꎬＳＷＰＵ６ 和 ＳＷＰＵ７ 的粒径与 ＳＷＰＵ３ 的粒径相

比ꎬ随着 ＨＥＤＳ 的引入ꎬ粒径也呈现增大的趋势ꎬ这
是可能是由于 ＨＥＤＳ 的链段两端是羟基结构ꎬ反应

生成的氨基甲酸酯基的亲水性与脲基相比较弱ꎬ导
致聚氨酯链段亲水性下降ꎬ使得乳液粒径增大ꎬ但是

总体而言ꎬ从图 ４(ｉ)可以看出合成的 ＳＷＰＵ 平均粒

径较小ꎬ比较稳定ꎮ 从图 ４( ｆ)可以看出ꎬＳＷＰＵ 的

Ｚｅｔａ 电位绝对值均大于 ３０ ｍＶꎬ进一步说明了乳液

可以稳定储存ꎮ
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(ａ)ＳＷＰＵ１ 粒径分布图 (ｂ)ＳＷＰＵ２ 粒径分布图 (ｃ)ＳＷＰＵ３ 粒径分布图

(ｄ)ＳＷＰＵ４ 粒径分布图 (ｅ)ＳＷＰＵ５ 粒径分布图 (ｆ)ＳＷＰＵ６ 粒径分布图

(ｇ)ＳＷＰＵ７ 粒径分布图 (ｈ)ＳＷＰＵ 的平均粒径 (ｉ)ＳＷＰＵ 的 Ｚｅｔａ 电位

图 ４　 ＳＷＰＵ 乳液粒径及 Ｚｅｔａ 电位图

２􀆰 ３　 ＤＳＣ 分析

玻璃化转变温度(Ｔｇ)对自修复材料的性能ꎬ尤
其是自修复效率和机械性能ꎬ起着至关重要的、甚至

是决定性的作用ꎮ 它直接影响着材料在使用温度下

的分子链运动能力和动态键的可逆性ꎮ 通过 ＤＳＣ
对 ＳＷＰＵ 的玻璃化转变温度进行分析ꎮ 从图 ５ 中可

知ꎬ随着 ＳＷＰＵ 中 ２－ＡＰＤＳ 含量的增加ꎬＳＷＰＵ 的玻

璃化转变温度呈现先增大后减小的趋势ꎬ这主要是

１—ＳＷＰＵ１ꎻ２—ＳＷＰＵ２ꎻ３—ＳＷＰＵ３ꎻ４—ＳＷＰＵ４ꎻ
５—ＳＷＰＵ５ꎻ６—ＳＷＰＵ６ꎻ７—ＳＷＰＵ７

图 ５　 ＳＷＰＵ 的 ＤＳＣ 曲线图

由于 ２－ＡＰＤＳ 所含的刚性苯环ꎬ导致了主链柔顺性

的下降ꎬ当 ２－ＡＰＤＳ 的含量超过一定限度后ꎬ由于

２－ＡＰＤＳ 在主链中形成的不规整结构ꎬ导致玻璃化

转变温度的下降ꎮ 而在加入 ＨＥＤＳ 后ꎬ玻璃化转变

温度呈下降趋势ꎬ这主要是由于 ＨＥＤＳ 是柔性脂肪

族链段ꎬ且 Ｓ—Ｓ 键能相对 Ｃ—Ｃ 键能较弱ꎬ在受热

时会优先断裂ꎬ增加链段的流动性ꎬ从而有利于微裂

纹的修复ꎬ但是也可能会导致力学性能的下降ꎮ
２􀆰 ４　 ＴＧＡ 分析

为了研究 ＳＷＰＵ 的热稳定性ꎬ在氮气气氛下进

行了 ＴＧＡ 分析ꎬ图 ６ 和图 ７ 分别为 ＳＷＰＵ 的 ＴＧ 曲

线和 ＤＴＧ 曲线ꎮ 在分析高分子材料的热性能时ꎬ通
常以重量损失 ５％ 为初始分解温度ꎬ 图 ６ 显示

ＳＷＰＵ１~ＳＷＰＵ５ 的初始分解温度都在 ２２０℃以上ꎬ
而且初始分解温度随着 ２－ＡＰＤＳ 增加而降低ꎬ这是

由于双硫键和碳硫键稳定性较差ꎬ同时由于 ２ －
ＡＰＤＳ 含有的苯环ꎬ导致 ＳＷＰＵ 结构比较松散ꎬ从而

导致热稳定性下降ꎬ而在引入 ＨＥＤＳ 后ꎬＳＷＰＵ６ 相
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比较 ＳＷＰＵ３ꎬ初始分解温度变化并不明显ꎬ但是

ＳＷＰＵ７ 初始分解温度大幅度下降ꎬ这可能是由于

ＨＥＤＳ 代替 ＩＰＤＡꎬ生成的氨基甲酸酯结构稳定性比

原来的脲结构热稳定性差ꎮ 图 ７ 的 ＤＴＧ 曲线显示

ＳＷＰＵ 受热分解主要分为 ３ 个阶段ꎬ第 １ 个阶段是

双硫键和部分氨基甲酸酯键的分解ꎬ温度在 ２７５ ~

(ａ)ＴＧ 曲线

(ｂ)ＤＴＧ 曲线

１—ＳＷＰＵ１ꎻ２—ＳＷＰＵ２ꎻ３—ＳＷＰＵ３ꎻ４—ＳＷＰＵ４ꎻ

５—ＳＷＰＵ５ꎻ６—ＳＷＰＵ６ꎻ７—ＳＷＰＵ７

图 ６　 ＳＷＰＵ 的热重分析图

(ａ)ＳＷＰＵ 划痕在 ４５℃下不同时间显微镜图

(ｂ)ＳＷＰＵ６ 刮擦愈合图

图 ７　 ＳＷＰＵ 自修复效果图

２９０℃附近ꎮ 第 ２ 阶段是硬链段(氨基甲酸酯基和脲

基)的分解ꎬ随着 ２－ＡＰＤＳ 和 ＨＥＤＳ 的增加ꎬ温度在

３３０~３４０℃附近ꎬ样品的重量百分比下降越明显ꎬ随
着 ２－ＡＰＤＳ 和 ＨＥＤＳ 的增加ꎬ样品的重量百分比下

降越明显ꎮ 第 ３ 阶段是软链段结构的分解ꎬ温度在

４１８℃左右ꎮ 上述结果表明 ＳＷＰＵ 具有良好的热稳

定性ꎮ
２􀆰 ５　 自修复性能分析

划痕和刮擦是材料常见的损伤ꎬ通过光学显微

镜观察 ＳＷＰＵ 表面划痕的自愈过程ꎬ图 ８(ａ)显示ꎬ
４５℃下ꎬ添加 ２－ＡＰＤＳ 的 ＳＷＰＵ 都具有自修复的效

果ꎬ且自修复效果随 ２－ＡＰＤＳ 含量增呈现先增大后

减小的趋势ꎬ自愈合效率主要是受二硫键含量的影

响ꎬ理论上二硫键含量越高ꎬ自修复效率越高ꎬ但随

着 ＡＰＤＳ 含量的增加ꎬ同时苯环含量也会增加ꎬ导致

ＳＷＰＵ 链段的柔顺性下降ꎬ反而会阻碍修复过程ꎮ
而在引入 ＨＥＤＳ 之后ꎬ自修复效果进一步增强ꎬ一方

面是二硫键含量增加ꎬ另一方面 ＨＥＤＳ 脂肪族长链

的柔顺结构ꎬ有利于链段的迁移ꎬ进一步提高自修复

效果ꎮ 图 ８(ｂ)显示 ＳＷＰＵ６ 的表面刮擦在 ４５℃下

１０ ｍｉｎ 基本愈合ꎮ
为了对 ＳＷＰＵ 的自修复效率进行直观比较ꎬ我

们将 ＳＷＰＵ 制成哑铃状试样进行拉伸测试ꎬ将原样

条和切断的样条在 ４５℃和 ６５℃下愈合的拉伸强度

进行比较ꎬ由图 ８(ａ) ~ (ｈ)可以看出ꎬ虽然 ＳＷＰＵ１
没有引入 ２－ＡＰＤＳꎬ在 ４５℃下不具有自修复效果ꎬ但
是在 ６５℃下ꎬＳＷＰＵ１ 具有一定的自修复能力ꎬ这主

要是由于聚氨酯中氨基甲酸酯和脲键会形成氢键ꎬ
赋予了材料一定的自修复能力ꎮ 而随着 ２－ＡＰＤＳ 含

量的增加ꎬＳＷＰＵ 的拉伸强度呈先增大后减小的趋

势ꎬ这是由于 ２－ＡＰＤＳ 引入的苯环ꎬ增强了聚氨酯主

链的刚性结构ꎬ增强了力学性能ꎬ但是过多的引入

２－ＡＰＤＳꎬ会使材料由弹性体转变为脆性塑料[２４]ꎬ力
学性能反而会下降ꎬ而引入 ＨＥＤＳ 后ꎬ ＳＷＰＵ６ 和

ＳＷＰＵ７ 相比于 ＳＷＰＵ３ꎬ力学性能也有所下降ꎬ这主

要是 ＨＥＤＳ 的脂肪族结构增强了主链的柔顺性ꎬ同
时生成的氨基甲酸酯基团相比脲基基团ꎬ提供的氢

键供体减少ꎬ且氨基甲酸酯基形成的氢键键能比脲

键形成的氢键键能更低[２５]ꎬ进一步导致力学性能下

降ꎮ 而图 ８( ｉ)显示的自修复效率的数据与划痕自

愈展现的效果一致ꎬ表明 ＳＷＰＵ６ 引入了合适的 ２－
ＡＰＤＳ 和 ＨＥＤＳꎬ使 ＳＷＰＵ 具有良好的自修复效率和

力学性能ꎮ
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１—原始拉伸应力应变曲线ꎻ２—６５℃愈合 ２ ｈ 应力应变曲线

(ａ)ＳＷＰＵ１ 应力应变曲线

１—原始拉伸应力应变曲线ꎻ２—４５℃愈合 ４ ｈ 应力应变曲线ꎻ
３—６５℃愈合 ２ ｈ 应力应变曲线

(ｂ)ＳＷＰＵ２ 应力应变曲线

１—原始拉伸应力应变曲线ꎻ２—４５℃愈合 ４ ｈ 应力应变曲线ꎻ
３—６５℃愈合 ２ ｈ 应力应变曲线

(ｃ)ＳＷＰＵ３ 应力应变曲线

１—原始拉伸应力应变曲线ꎻ２—４５℃愈合 ４ ｈ 应力应变曲线ꎻ
３—６５℃愈合 ２ ｈ 应力应变曲线

(ｄ)ＳＷＰＵ４ 应力应变曲线

１—原始拉伸应力应变曲线ꎻ２—４５℃愈合 ４ ｈ 应力应变曲线ꎻ
３—６５℃愈合 ２ ｈ 应力应变曲线

(ｅ)ＳＷＰＵ５ 应力应变曲线

１—原始拉伸应力应变曲线ꎻ２—４５℃愈合 ４ ｈ 应力应变曲线ꎻ
３—６５℃愈合 ２ ｈ 应力应变曲线

(ｆ)ＳＷＰＵ６ 应力应变曲线

１—原始拉伸应力应变曲线ꎻ２—４５℃愈合 ４ ｈ 应力应变曲线ꎻ
３—６５℃愈合 ２ ｈ 应力应变曲线

(ｇ)ＳＷＰＵ７ 应力应变曲线

(ｈ)ＳＷＰＵ 最大拉伸强度

１—ＳＷＰＵ ４５℃下 ４ ｈ 自愈效率ꎻ２—ＳＷＰＵ ６５℃下 ２ ｈ 自愈效率

(ｉ)ＳＷＰＵ 不同温度及时间自愈效率

图 ８　 ＳＷＰＵ 的愈合的应力－应变曲线、
拉伸强度及自愈效率

３　 结论

(１)在水性聚氨酯主链中引入 ２ － ＡＰＤＳ 和

ＨＥＤＳꎬ形成了二硫键和多重氢键ꎬ调控二者的含量ꎬ
合成了在温和条件下具有自修复功能和良好力学性

能的 ＳＷＰＵꎬ且具有良好的储存稳定性和热稳定性ꎮ
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(２)随着 ２－ＡＰＤＳ 含量的增加ꎬＳＷＰＵ 的 Ｔｇ 先

增大后下降ꎬ在引入 ＨＥＤＳ 后ꎬＴｇ 进一步下降ꎬ有利

于材料损伤的恢复ꎬ其中 ＳＷＰＵ６ 和 ＳＷＰＵ７ 在划伤

后ꎬ在 ４５℃下 １０ ｍｉｎꎬ划痕基本愈合ꎮ
(３)ＳＷＰＵ 的拉伸强度随着 ２－ＡＰＤＳ 含量增加

呈现先增大后减小的趋势ꎬ而随着 ＨＥＤＳ 的增加ꎬ拉
伸强度下降ꎬ但是自修复效率增加ꎬ通过调整二者含

量ꎬＳＷＰＵ６ 的拉伸强度达到了 １７􀆰 ４３ ＭＰａꎬ在 ６５℃
下愈合 ２ ｈꎬ自修复效率达到 ９７􀆰 ２５％ꎮ
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