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基于软段结构调控的可回收自修复聚氨酯脲的制备与性能
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摘要： 构建了一种含动态二硫键与氢键协同作用的聚氨酯脲(PUU)体系，以解决PUU弹性体(PUUE)在实现高强

度、高延展性与高效自修复性能协同方面存在的结构调控困难的问题。为此，以聚己内酯(PCL)和双(2-羟乙基)二硫

化物(HEDS)为软段，通过异佛尔酮二异氰酸酯反应并采用间苯二甲酸二酰肼扩链，制备了不同配比的自修复PUU弹

性体(SPUUE)材料。利用光谱及衍射技术对SPUUE材料进行了结构表征，结果证实了异氰酸酯基团已完全反应，二

硫键被成功引入；且在特定配比下出现明显的结晶结构，表明材料网络结构明确且具有可调性。SPUUE 材料在

270 ℃以下表现出良好的热稳定性，其热分解温度随二硫键含量增加而降低，而玻璃化转变温度则呈上升趋势。其

中，PCL与HEDS物质的量比为8∶2(SPUUE1)的样品表现出最优的综合力学性能，拉伸强度达48.4 MPa，断裂伸长率

达923%，撕裂能为160.77 kJ/m²。循环拉伸结果表明，当应变超过400%时，能量耗散显著增加，体现出优异的耗能能

力。自修复试验表明，修复效率随温度升高而提高。在90 ℃修复3 h后，SPUUE1样品的拉伸强度与断裂伸长率修复

效率分别达到98.4%和99.9%。循环回收结果显示，其首次回收拉伸强度保留率为89.6%，5次回收后仍达70.1%。结

果表明，通过调控软段比例与引入动态二硫键，可实现PUUE材料在力学性能、自修复性能及循环稳定性之间的有效

平衡。

关键词： 聚氨酯脲；自修复；可回收；二硫键；氢键

中图分类号： TQ317   文献标识码： A   文章编号： 1001-3539（2026）07-0040-11

Preparation and properties of recyclable self-repairing polyurethane urea regulated by soft segment structure
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Abstract : A polyurethane urea (PUU) system containing dynamic disulfide bonds and hydrogen bonding synergistic effects 

was constructed to solve the problem of structural control difficulties in achieving synergistic performance of high strength, high 

ductility and efficient self-healing of PUU elastomers (PUUE). Polycaprolactone (PCL) and bis (2-hydroxyethyl) disulfide (HEDS) 

were used as soft segments and were reacted with isophorone diisocyanate, followed by chain extension with phthalic acid hydra‐

zide, to obtain self-healing polyurethane urea elastomers (SPUUE) materials with different compositions. Structural characterization 

was carried out using spectroscopic and diffraction techniques. The results confirmed the complete consumption of isocyanate 

groups. Disulfide bonds were successfully introduced. A distinct crystalline structure was observed at specific compositions, indicat‐

ing a well-defined and tunable network. SPUUE materials exhibit good thermal stability below 270 ℃ .The thermal decomposition 

temperatures decrease with increasing disulfide content, while the glass transition temperature increases. The sample with a molar 

quantitye ratio of PCL to HEDS of 8:2 exhibits the optimal comprehensive mechanical properties. Its tensile strength reaches 48.4 

MPa, and its elongation at break reaches 923%. The tear energy is 160.77 kJ/m². The cyclic tensile results show that energy dissipa‐

tion increases significantly when the strain exceeds 400%, indicating excellent energy dissipation capability. Self-repair experiments 

have shown that the repair efficiency increases with increasing temperature.After healing at 90 ℃ for 3 h, SPUUE1 sample achieves 
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a tensile strength recovery of 98.4% and an elongation recovery of 99.9%. The recycling results show that the material retains 89.6% 

of its original strength after the first cycle and 70.1% of that after five cycles. These results demonstrate that regulating the soft 

segment composition and introducing dynamic disulfide bonds enables a balanced combination of mechanical performance, self-

healing capability and recycling stability in PUUE materials.

Keywords : polyurethane urea ; self-healing ; recyclable ; disulfide bond; hydrogen bonding

聚氨酯(PUR)材料因具有卓越的力学性能、可

调控的分子结构和良好的生物相容性，在柔性电

子[1]、软体机器人[2]、生物医学[3]、海洋防腐[4]及固体电

解质[5]等领域展现出巨大的应用潜力。当PUR结构

中的扩链剂由二元醇改为二胺时，异氰酸酯与胺基

反应生成脲键，得到聚氨酯脲(PUU)材料。相比于

普通 PUR，脲键的极性更强，可形成更致密的氢键

网络。因此PUU通常表现出更高的拉伸强度、模量

及热稳定性能。然而，PUU材料在使用过程中会产

生不可避免的局部损伤，且其永久交联网络导致材

料难以回收，这不仅缩短了使用寿命，也造成了资

源浪费与电子垃圾等环境问题[6]。因此，开发兼具

优异力学性能、自修复能力与可回收特性的新一代

智能材料具有重要意义[7]。

自修复机理分为外援型自修复和本征型自修

复两类[8]。其中外援型自修复需要将含有修复剂的

载体分散在基体中，当裂纹扩展时，修复剂释放填

充修复裂纹。因此，修复剂一旦消耗完则无法继续

愈合。本征型自修复不依赖外加修复剂，而是利用

材料本身具有的动态化学键或超分子相互作用的

可逆性来修复损伤，可多次自修复。动态共价键/非

共价键的引入是赋予PUR材料自修复与可回收能

力的关键策略之一。目前，多种动态共价键已被成

功整合至 PUR 体系中，例如二硫键[8-9]、Diels-Alder

键[10]、肟-氨基甲酸酯键[11]、二碲键[12]、受阻脲键[13]以

及亚胺键[14-15]等。这些动态键在热、光等外部刺激

下可发生可逆断裂与重组，从而赋予材料自修复与

循环利用功能。与此同时，动态非共价键如多重氢

键[16]和离子键[17]因其快速、灵敏、低能耗的相应特

性，在构建高效自修复体系方面表现出独特优势。

值得关注的是，材料的力学性能与动态性能之

间常存在难以平衡的难题：高的交联密度和强的相

互作用(如刚性链段、高含量的动态共价键)通常赋

予材料优异的力学强度、模量和耐溶剂性，但往往

会限制链段的运动能力，导致自修复所需的动态可

逆过程难以在温和条件下发生，从而削弱自修复能

力[18]。反之，为了追求高效的自修复(如高修复率、

室温修复)，材料设计往往需要降低交联密度、提高

链段柔顺性或引入更多低能垒的动态键(如部分非

共价键)，但这又可能以牺牲材料的力学强度、刚度

和尺寸稳定性为代价。为此，研究者发展了多种协

同策略，如应变诱导结晶[19]、多级动态网络[8，12]和纳

米复合[20]等。此外，通过硬段结构设计或引入多功

能填料等方法也被证明是提升材料性能的有效

途径[7]。

然而，现有研究多侧重于在硬段或交联网络中

引入动态键与增强相，从软段分子结构进行源头设

计的研究相对薄弱。因为改变软段有可能会同步

影响微相分离程度、热力学性能和加工窗口等。基

于此，本实验提出一种创新的软段工程策略即采用

聚己内酯(PCL)与含动态二硫键的双(2-羟乙基)二

硫化物(HEDS)构建混合软段体系。该设计的独特

性在于：PCL 链段作为结晶性组分，可通过应变诱

导结晶形成物理交联点，提供力学增强；而HEDS链

段作为动态功能组分，其二硫键赋予网络可逆性，

同时它的柔性结构可调控 PCL的结晶行为与微相

分离，增强链段运动能力。实验表明，PCL与HEDS

物质的量之比为8∶2时，PUU的拉伸强度相对较高，

可达 48.4 MPa，断裂伸长率最高为 923%，用手术刀

将样条完全切断后在90 ℃条件下修复3 h后的拉伸

强度自修复效率可达 98.4%，断裂伸长率的自修复

效率为 99.9%。经过溶剂回收 5 次后，强度保留率

仍可达 70.1%。这种软段设计，从分子结构上实现

了力学性能与动态功能的协同，为制备高抗损伤自

修复可回收PUU材料提供了新思路。

1 实验部分

1. 1　主要原料

PCL：分子量 2000，分析纯，山东蓝星东大化工

有限公司；

异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)：纯度 99%，巴斯夫

股份公司；

二月桂酸二丁基锡(DBTDL)、间苯二甲酸二酰

肼(IPDH)：纯度≥95%，上海阿拉丁生化科技股份有

限公司；

41



工程塑料应用 2026 年，第 54 卷，第 7 期

N，N-二甲基甲酰胺(DMF)：试剂级，上海麦克

林生化科技股份有限公司；

HEDS：纯度≥90%，上海阿拉丁生化科技股份

有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

电子天平：ME204，托利多仪器 (上海)有限

公司；

分析天平：XS205，美国TA公司；

集热式恒温加热磁力搅拌器：DF-101S，巩义予

华仪器有限责任公司；

增力电动搅拌器：JJ-1，常州金坛宝华仪器厂；

电热鼓风干燥箱：101-0AB，天津市泰斯特仪器

有限公司；

真空干燥箱：DZ-1A，天津市泰斯特仪器有限

公司；

循环水式多用真空泵：SHZ-D111，河南予华仪

器有限责任公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：Nicolet IS5，美

国Nicolet公司；

微机控制万能试验机：ETM104C，上海启胜仪

器仪表有限公司；

热重(TG)分析仪：STARe，瑞士 Mettler Toledo

公司；

紫外-可见光分光光度计：UV-3600，日本岛津

公司；

差示扫描量热(DSC)仪：204 F1 Phoenix，德国

Netzsch公司；

X 射线衍射 (XRD)仪：Ultima IV，日本 Rigaku

公司；

拉曼光谱仪：Renishaw inVia，德国徕卡威系统

CMS有限公司；

扫描电子显微镜(SEM)：EVO-18，德国卡尔蔡

司公司。

1. 3　试样制备

1.3.1　含双动态键的PUUE溶液的合成　

通过加聚反应合成不同 HEDS 含量的 PUU 弹

性体(PUUE)。不同 HEDS 含量的弹性体配方见表

1。以 SPUUE1为例，称量 19.2 g PCL在三口瓶中，

在110 ℃条件下真空干燥2 h。将体系降温至80 ℃

后，加入 0.369 6 g HEDS，之后抽真空 20 min，利用

N2吹扫 20 min，除去体系中可能存在的水蒸气。加

入 5 滴 DBTDL 后搅拌 10 min。加入 5.33 g IPDI 在

80 ℃下反应 3 h。对体系进行降温，降至室温后加

入 300 mL预干燥的DMF，在室温下溶解。预聚物

完全溶解后加入 2.33 g IPDH，室温下反应 24 h，得

到自修复可回收PUUE溶液。

1.3.2　SPUUE膜的制备　

采用溶液浇铸法制备 PUUE 薄膜。将合成的

PUUE溶液倒入硅胶基板上，50 ℃下干燥24 h，之后

在80 ℃下真空熟化12 h，去除DMF溶剂，得到厚度

约为0.25 mm的自修复可回收PUU薄膜。

1. 4　测试与表征

1.4.1　FTIR表征　

以KBr为测试背景，采用FTIR仪进行测试，对

薄膜样品的结构及化学键进行表征，扫描范围为

500~4 000 cm−1，分辨率为4 cm−1，扫描32次。

1.4.2　拉曼光谱表征　

采用拉曼光谱仪对薄膜样品的结构及化学键

进行表征，激光波长为514.5 nm，双硫键的特定位置

约为510 cm−1。

1.4.3　XRD测试　

利用XRD仪测定薄膜样品特征结晶峰。测试

条件如下：扫描类型为连续扫描，管电压 40 kV，电

流40 mA，起始角为5°，终止角为50°，设定的扫描步

长为0.02°，扫描速度为2°/min。

1.4.4　TG测试　

采用TG分析仪对薄膜样品的热失重行为及热

分解温度进行测试。称取样品5~15 mg，N2氛围，温

度范围为25~700 ℃，升温速率为10 ℃/min，N2气体

流速为20 cm3/min。

1.4.5　DSC测试　

采用DSC仪进行测试，称取 5~15 mg薄膜样品

放置氧化铝坩埚中，在N2氛围中，将温度从-80 ℃

升温至 150 ℃，加热速度为 10 ℃/min，N2吹扫速度

为30 mL/min。

1.4.6　拉伸性能测试　

采用万能试验机按照GB/T 528-2009进行力学

拉伸试验。用裁刀将薄膜样品裁成 3 型哑铃状样

表1　不同PUUE样品的软段组成物质的量比

Tab. 1　Molar ratios of soft segment composition of various PUUE 

samples

Samples

PUUE

SPUUE1

SPUUE2

SPUUE3

PCL∶HEDS

10∶0

8∶2

7∶3

5∶5
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品，尺寸为 50 mm×4 mm×1 mm，在 200 mm/min 的

拉伸速率下测量拉伸强度(σm)和断裂伸长率(εm)，每

组至少平行测试5个样品。

1.4.7　自修复性能测试　

将 3型哑铃状样品用手术刀切成两段，在不同

温度条件下进行修复，然后进行拉伸测试。自修复

效率(Hs)按照公式(1)计算。

Hs =
σself - healing

σoriginal

× 100% (1)

式中：Hs为自修复效率，单位%；σself-healing为修复

后样品的拉伸强度，单位MPa；σoriginal为原始样品的

拉伸强度，单位MPa。

1.4.8　循环拉伸性能　

采用万能试验机进行循环拉伸试验。用裁刀

将样品薄膜裁成3型哑铃状，尺寸为50 mm×4 mm×

1 mm，以 200 mm/min的恒定拉伸速率在室温下进

行加载卸载循环，测试了在不同应变下弹性体薄膜

的弹性和回弹性。

1.4.9　缺口拉伸测试　

采用万能试验机进行缺口拉伸试验。再将3型

哑铃状样品一侧引入 1 mm 的缺口，以 200 mm/min

的恒定拉伸速率在室温下进行缺口弹性体拉伸试

验，验证其抗损伤能力。

单刃缺口拉伸试验的撕裂能G按公式(2)计算。

G = 6W × c
λc

(2)

式中：εc为缺口试样的断裂应变，单位%；λc为

缺口试件的断裂变形比，λc=εc+1；c为缺口长度，单

位mm；W为相同尺寸的未缺口试件拉伸至 εc时的

应力-应变积分计算的体积韧性，单位MPa。

1.4.10　SEM测试　

采用SEM进行样品表面形貌测试。将样品裁

成约5 mm×5 mm的正方形，然后使用导电胶将其固

定在样品台上。测试前对样品表面进行喷金处理。

在电子加速电压为10 kV，束流为3~10 pA的测试条

件下对样品表面形貌进行观察。

1.4.11　循环回收性能测试　

SPUUE1样品经DMF溶解形成均相溶液后，依

次经历50 ℃、24 h常压干燥与80 ℃、12 h真空熟化

处理，最终重构为可进行后续测试的再生 PUU

薄膜。

2 结果与讨论

2. 1　结构分析

图1展示了SPUUE的化学结构及其合成路径。

首先，以结晶性的PCL和含有动态二硫键的HEDS

为原料，与 IPDI反应，形成长链结构的预聚体；随后

采用含有双酰肼基的 IPDH进行扩链。酰肼和异氰

酸酯基反应形成酰胺基脲基团，制备出富含氢键与

动态二硫键的PUUE。

利用 FTIR 在 4 000~400 cm-1 范围内对样品进

行表征，结果如图 2a 所示。2 270 cm-1处归属于异

氰酸酯基的特征峰完全消失，表明原料中的异氰酸

酯基已反应完全[21]。同时，3 200~3 300 cm-1区间出

现宽吸收峰，对应氨基甲酸酯基团和脲基中N—H

的伸缩振动，1 720~1 730 cm-1处的尖锐峰属于C=

O 伸缩振动，1 090~1 110 cm-1处的峰则源于 C—O

—C的伸缩振动。这些特征共同证实了PUUE的成

功合成。

为验证二硫键是否成功引入聚合物体系，进一

步进行了拉曼光谱分析。如图 2b所示，在 514 cm-1

附近出现的特征峰归属于二硫键的伸缩振动。随着

体系中二硫键含量的增加，该处峰的强度呈现规律

性增强，证明二硫键已成功接入PUUE的分子链中。

图2c为不同软段比例PUUE的XRD谱图，清晰

反映了各组分在晶体结构与结晶度方面的差异。纯

PUUE样品在整个扫描范围内呈现宽的弥散峰(2θ=
20.01°)，未出现明显尖锐衍射峰，表明其链段排列无

序，整体呈现非晶态结构。引入混合软段后，

SPUUE1、SPUUE2样品与纯PUUE样品类似，呈无规

排列特征。而SPUUE3样品在2θ=26.48°处出现一个

尖锐衍射峰，参考文献可知该峰对应PCL链段结晶

中110晶面的衍射信号[22]。这表明在此配比下，分子
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链具备规整排列的能力，形成了尺寸均一、数量较多

的微晶区域，结晶完善度最高。其原因可能是HEDS

比例增加导致软段长度降低，使得PUU样品中氢键

比例上升，高浓度氢键进一步诱导了链段结晶。

以上分析证实，软段比例仅在特定范围内才能

有效诱导聚氨酯结晶。同时，XRD 图谱纯净无杂

峰，结合红外光谱中—NCO峰的完全消失以及拉曼

光谱中—S—S—特征峰的出现，共同证实产物结构

明确、纯度较高。该结论为后续力学性能与热性能

研究奠定了清晰的结构基础。

2. 2　热性能分析

对PUUE进行TG分析和DSC分析，如图3所示，

PUUE的热分解温度及玻璃化转变温度(Tg)见表2。

由图 3a、图 3b 的 TG 曲线及表 2 数据可见，

PUUE在 270 ℃以下具有良好的热稳定性，质量基

本保持不变。随着二硫键含量的增加，材料的热分

解行为呈现规律性变化：初始分解温度T5%和最大分

解温度 Tmax均呈现下降趋势，这主要是由于二硫键

的引入降低了 PUUE 分子链的规整性和整体稳定

性，使其在受热时更易发生分解。与此同时，如图
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Fig. 2　FTIR spectra， Raman spectra，and XRD patterns of PUUE 
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图3　PUUE样品的热性能分析

Fig. 3　Thermal properties analysis of PUUE samples

表2　PUUE样品的T5，Tmax 和Tg

Tab. 2　T5，Tmax and Tg of PUUE samples

Samples

PUUE

SPUUE1

SPUUE2

SPUUE3

T5/℃

320.33

298.83

285.00

274.83

Tmax/℃

354.33

352.58

347.58

328.00

Tg/℃

-52.45

-48.50

-47.34

-45.76

Notes: T5 is temperature at 5% weight loss; Tmax is temperature at 

the maximum decomposition rate;  Tg is glass transition temperature.
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3c所示，Tg随二硫键含量的增加逐渐上升。这表明

二硫键的引入减少了PUUE主链中软段的比例，增

加了主链刚性。刚性的提高限制了分子链的运动

能力，从而导致Tg升高。

2. 3　力学性能分析

为探究软段组成对 PUUE 力学性能的调控作

用，对SPUUE系列样品及纯PUUE对照样品进行了

拉伸测试，应力-应变曲线如图 4所示。结果表明，

随着HEDS添加量的增加，SPUUE样品的拉伸强度

逐渐下降。这主要是因为二硫键的键能低于 PUU

主链中的其他化学键，在外力作用下，二硫键首先

作为力学薄弱点发生断裂。随着二硫键含量的增

加，材料内部的薄弱环节增多，导致材料整体的拉

伸强度降低。另一方面，断裂伸长率随二硫键含量

的增加呈现出先升高后降低的变化趋势。其机制

可解释为：当二硫键含量较低时，少量动态二硫键

在外力作用下可发生可逆的断裂与重组，促进分子

链段的滑移，从而提升断裂伸长率。然而，进一步增

加二硫键含量会提高软段中HEDS链段的比例，同

时降低PCL链段的比例，缩短分子链长度。这将带

来两方面影响：一是降低了软段比例、增加了硬段比

例，增加了分子链的刚性；二是提高了物理交联点密

度与结晶能力。两者共同限制了链段运动，使断裂

伸长率显著下降。在系列样品中，SPUUE1表现出较

好的综合力学性能：虽然其拉伸强度(48.4 MPa)较

PUUE略有下降，但断裂伸长率大幅提升至 923%，

实现了强度和延展性的有效平衡，显示出优异的协

同优化效果。

不同应变下的循环拉伸曲线如图5所示。所有

材料均呈现出明显的滞后环，且滞后环面积随拉伸

应变增大而逐渐增加。滞后环的积分面积对应于

材料在加载-卸载过程中所耗散的能量，因此可反映

出其能量耗散能力。

图 6 汇总了各材料在不同应变下的能量耗散

值。可以看出，能量耗散随应变量增加呈非线性增
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图4　PUUE样品的应力-应变曲线

Fig. 4　Stress-strain curves of PUUE samples
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长趋势：在应变低于400%时增长较为缓慢；而当应

变超过 400%后，能量耗散显著上升。这一急剧增

长可能与材料内部氢键的破坏有关——当应变量

超过400%时，材料内部的氢键开始发生断裂，从而

吸收并耗散大量的能量，导致能量耗散迅速

增加[23]。

PUUE及SPUUE样品无缺口与缺口拉伸应力-

应变曲线如图 7 所示，PCL 与 HEDS 物质的量比为

8∶2时的PUUE样品即SPUUE1展现出了该系列中

较高的撕裂能，数值高达160.77 kJ/ m2，但对比完全

不含 HEDS 的纯 PCL 基样品 PUUE 的 276.43 kJ/m2

有一定衰减，但SPUUE1仍然表现出较高的抗损伤

性能。且随着聚合体系中HEDS单体含量的进一步

持续增加，各组样品的撕裂能呈现出剧烈的递减趋

势，二硫键含量最高的SPUUE3样品的撕裂能只有

29.53 kJ/ m2。

在PCL与HEDS 物质的量之比为8∶2的最优配

比下，PUUE之所以能够展现出卓越的抗断裂与缺

陷容忍性能，得益于前文通过各项表征所证实的微

观结构协同耗能机制。适量动态二硫键的引入恰

到好处地打破了原有PCL软段的结晶规律，赋予了

材料高度的无定型特征与极佳的分子链段柔顺性，

同时又没有像高比例HEDS样品那样过度牺牲高分

子主链的整体初始键能。图8直观地展示了被拉伸

到不同应变的SPUUE1样品在拉伸过程中缺口的发

展情况。缺口弹性体在拉伸过程中缺口一直呈现

圆钝角，甚至拉伸到600%的应变时，缺口仍然没有

发生变化，这表明SPUUE1弹性体即使在损坏状态

下也具有优异的机械可靠性。这是由于测试过程

中的缺口尖端面临极端的拉伸应力集中时，处于室

温高弹态的柔顺大分子链能够迅速发生大范围的

滑移与形变取向，同时配合硬段间密集氢键网络的

解离以及软段中二硫键受力发生的可逆断裂与动

态交换，多重物理化学网络机制共同发挥作用，极
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Fig. 6　Hysteresis area corresponding to each loading-unloading cycle 

shown in Fig. 5
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其高效地吸收并耗散了裂纹前沿的破坏性能量。

这一过程有效钝化了尖锐裂纹并强力阻滞了其贯

穿性扩展，从而在宏观上赋予了材料极其优异的抗

撕裂韧性。

2. 4　自修复性能分析

为评估PUUE的自修复性能，首先将样品裁切

成标准哑铃型样条，并在其窄部区域进行切断以模

拟损伤。将切断面在室温下对位拼接后，置于不同

温度的烘箱中修复3 h。修复完成后，将样条于室温

环境中静置 1 h，以消除残余温度对力学测试的影

响，随后通过拉伸测试定量表征其修复效率。

PUUE样品的应力-应变曲线如图 9a至图 9d所

示。研究结果表明，即使未添加二硫键的PUUE样

品也具备一定的自修复能力，且其修复效率随温度

升高而增加(图 9a)。这主要归因于 PUU 体系中形

成的氢键——氢键作为一种可逆的非共价键相互

作用，在适当温度下也能够实现自修复。

图10为PUUE样品在不同温度下修复3 h的修

复效率。如图 10a、图 10b所示，PUUE样品在 90 ℃

修复 3 h后，拉伸强度修复效率达到 88.9%，断裂伸

长率修复效率为 84%。从图 9b 至图 9d 可以看出，

含二硫键的三个样品(SPUUE1、SPUUE2、SPUUE3)

在修复温度升高时，修复后的拉伸强度与断裂伸长

率均呈现稳步提升。然而，即使在90 ℃修复3 h后，

修复样条的力学性能仍低于原始样条。

图10a、图10b的修复效率柱状图进一步量化了

上述规律：所有样品的修复效率均随修复温度升高

而单调递增，这是因为高温促进了分子链段运动，

从而增强了氢键与二硫键的可逆反应，有利于修复

效率的提升。另一方面，自修复效率随二硫键含量

的增加呈现先升高后降低的趋势：适量引入二硫键

可为材料提供更多的动态修复位点，从而提高修复

效率；但过高的二硫键含量会降低软段分子量，使

200 400 600 800 1 0000

10

20

30

40

50

60

St
re

ss
/M

Pa

Strain/%
(a) PUUE

(b) SPUUE1

(c) SPUUE2

(d) SPUUE3

Original
Heal-RT
Heal-50 ℃
Heal-60 ℃
Heal-70 ℃
Heal-80 ℃
Heal-90 ℃

0 200 400 600 800 1 000
0

10

20

30

40

50

60

St
re

ss
/M

Pa

Strain/%

Original
Heal-RT
Heal-50 ℃
Heal-60 ℃
Heal-70 ℃
Heal-80 ℃
Heal-90 ℃

200 400 600 800 1 0000

10

20

30

40

50

60

St
re

ss
/M

Pa

Strain/%

Original
Heal-RT
Heal-50 ℃
Heal-60 ℃
Heal-70 ℃
Heal-80 ℃
Heal-90 ℃

0 200 400 600 800 1 000
0

10

20

30

40

50

60

St
re

ss
/M

Pa

Strain/%

Original
Heal-RT
Heal-50 ℃
Heal-60 ℃
Heal-70 ℃
Heal-80 ℃
Heal-90 ℃

图9　PUUE样品在不同温度下修复3 h的拉伸曲线

Fig. 9　Tensile curves of PUUE samples healed at different tempera‐

tures for 3 h
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图8　被拉伸到不同应变的SPUUE1样品照片

Fig. 8　Photographs of SPUUE1 samples stretched to different strains
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硬段比例增加，进而抑制链段运动，反而阻碍可逆

修复反应的进行。对比图 10a、图 10b 中的数据可

知， SPUUE1样品在所有温度条件下均表现出最优

的自修复性能，其在90 ℃修复3 h后，拉伸强度修复

效率可达 95.6%，断裂伸长率修复效率高达 94.2%，

显著优于其他样品。

图11展示了所有样品在90 ℃下的修复过程，可

见随着修复时间延长至3 h，SPUUE1样品的裂纹基

本完全愈合，仅残留轻微痕迹，继续延长修复时间并

未进一步改善修复效果。其他配比的样品修复 6 h

之后的裂纹仍比较清晰。进一步证明SPUUE1样品

具备最优的自修复性能。

2. 5　循环回收性能分析

为评估PUUE的循环回收性能，本文选取自修

复性能最优的SPUUE1样品作为代表性材料进行研

究。将SPUUE1薄膜样品裁剪成小块，在DMF中经

磁力搅拌30 min使其完全溶解，获得均相溶液。随

后，该溶液在50 ℃下干燥24 h，再于80 ℃真空干燥

12 h，得到第一次循环回收后的PUU薄膜。按相同

条件重复回收 5次，并测试每次回收后样品的拉伸

性能，以评估其循环回收稳定性[24]。

图 12为 SPUUE1经历 5次回收的应力-应变曲

线，可见其力学性能随回收次数增加呈渐进式衰

减。尽管如此，材料仍表现出良好的循环稳定性：

首次回收后，拉伸强度保持在原始值的89.6%；即使

在第五次回收后，强度保留率仍可达 70.1%。该变

化趋势主要源于循环回收过程中微观结构的累积

损伤：随着回收次数增加，动态共价网络重构不完

全，部分动态键经多次重组后难以完全恢复原有构

型，导致有效物理交联点数量逐渐减少。同时，反

复加工过程中的热历史与溶剂作用可能引起分子

链的轻微降解或拓扑缠结状态的改变，进一步削弱

链段的弹性恢复能力。值得注意的是，虽然力学性

能逐步下降，样品在5次循环后仍未发生脆性断裂，

依然保持一定的承载能力与延展性，这表明基于

“动态键-结晶微区”协同构筑的网络结构具有良好

的循环稳定性和损伤容限。
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图10　PUUE样品在不同温度下修复3 h的修复效率

Fig. 10　Healing efficiency of PUUE samples after healing at different 

temperatures for 3 h
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图11　PUUE样品在90 ℃修复过程中的SEM图

Fig. 11　SEM images of PUUE samples during healing process at 90 ℃
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3 结论

(1)成功设计并制备了一类以结晶性PCL与含

动态二硫键HEDS为混合软段的抗损伤型PUUE材

料，通过精准调控软段序列，在分子层面实现了材

料力学性能、自修复能力与可回收性的集成。

(2)最优配方为SPUUE1样品，拉伸强度达 48.4 

MPa，断裂伸长率为923%；缺口撕裂能为160.77 kJ/

m2。90 ℃修复 3 h后，强度与伸长率恢复率分别高

达 98.4%与 99.9%，五次溶解-再成型循环后强度保

留仍超70%。

(3)实验数据显示二硫键含量存在阈值，适量的

二硫键可在保持较高力学性能的同时实现近 100%

的修复效率，而过量的二硫键会降低软段的长度、

增加硬段比例，从而抑制链段运动，削弱自修复能

力。该软段设计策略有效解决了材料强度与自修

复性能之间的矛盾，也为推动可持续、长寿命材料

在柔性电子、软体机器人等前沿领域的应用提供了

重要的材料基础与方法参考。
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