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摘要： 选用三种不同的基于木质素的生物基扩链剂邻苯二酚、间苯二酚和对苯二酚分别制备了三种自修复聚氨

酯(PUR)。并利用核磁共振氢谱(1H-NMR)、核磁共振碳谱(13C-NMR)和傅里叶变换红外光谱(FTIR)对其结构进行了表

征，在对三者化学结构确认的基础上，进一步利用凝胶渗透色谱(GPC)对三种自修复聚氨酯的分子量及其分布进行了

表征。在此基础上，利用热重(TG)、动态力学性能分析(DMA)、万能力学试验机、光学显微镜对三种PUR材料的热力

学性能和自修复性能进行了分析表征。结果表明，使用间苯二酚和对苯二酚作为扩链剂的自修复PUR则表现出最佳

的物理力学性能和热性能，其拉伸强度分别可达 3.79，4.85 MPa，其在 60 ℃处理 12 h 后，自修复效率达到 88.9% 和

98.9%。
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Abstract ：  Three kinds of lignin derived bio-based chain extenders，catechol，resorcinol and hydroquinone，were chosen to 

synthesize three kinds of self-healing polyurethanes (PUR). The chemical structures were affirmed by H nuclear magnetic resonance 

(1H-NMR)，C nuclear magnetic resonance (13C-NMR)，and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)，after the confirmation of 

the chemical structures，the molecular weights and its distributions of the self-healing polyurethanes were also confirmed by gel 

permeation chromatography (GPC). Furthermore，the thermos-mechanical properties and the self-healing properties of the three self-

healing PUR were characterized by thermogravimetry analysis (TGA)，dynamic mechanical analysis (DMA)，universal competence 

testing machine，and optical microscope. The results show that the self-healing polyurethanes with resorcinol and hydroquinone as 

chain extenders exhibit acceptable tensile strength which are 3.79 MPa and 4.85 MPa，respectively. Moreover，the self-healing effi‐

ciencies of the PURM and PURP are 88.9% and 98.9% after self-healing 12 h at 60 ℃.

Keywords ： self-healing ； polyurethane ； bio-based ； dynamic bonds ； property

日常生活中应用到的高分子材料，在很大程度

上需要依赖石油，据估计2016年全球因生产高分子

材料消耗的原油占原油总产量的 8%，而 2020年尽

管原油开采量不断增大，但该比例仍然上升了1%，

上升至9% [1]。然而石油是典型的不可再生资源，而

且石油的开采同样会对环境造成不可估量的破坏。
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正是因为石油资源的日益枯竭以及环保意识的日

益增加，促使人类不断地寻找石油基高分子材料的

替代品，目前主流的方法为利用非粮类的农业肥料

提取生物基单体，并进一步合成生物基高分子材

料[2-3]。木质素、纤维素以及半纤维素是最重要的三

种生物质材料，其中木质素的化学结构中富含苯环

结构，有潜质成为天然芳环的来源[4-5]，目前对木质

素进行资源化再利用的最常用的方法为在一定温

度和压力的条件下对其进行裂解[6]，而邻苯二酚、间

苯二酚和对苯二酚三种物质作为木质素裂解典型

的模型化合物[7]，并常被用于分析木质素的裂解机

理。

聚氨酯(PUR)作为一种合成高分子材料，一般

由柔性较大的软段和刚性较大的硬段通过逐步聚

合反应制备[8]，其具有组成、结构和性能易于调控的

优点，并且还具备力学性能和加工性能优异的特

点，因而近年来备受科研工作者的关注[9]。然而，

PUR作为一种高分子材料，其在使用过程中难免受

到损伤，从而导致其使用寿命缩短，为了延长 PUR

的使用寿命，大量具有仿生命体、可自行修复伤口、

自行修复裂纹的自修复 PUR 被报道出来[10]。根据

自修复的机理，自修复PUR常被分为外援型和本征

型两大类[11]，由于外援型自修复PUR的自修复功能

依赖于包埋于基体内部的未反应的原料，当原料耗

尽后，其也就失去了自行修复损伤的功能；与此相

对，本征型自修复PUR，则是通过将动态化学键(二

硫键、酚-氨基甲酸酯键、D-A键等)或超分子作用力

(氢键、π-π堆叠作用、主客体配位作用)引入本征型

自修复PUR的化学结构而赋予本征型自修复PUR

自修复的能力[12]，因此，本征型自修复 PUR 在理论

上可以无限次地自行修复损伤，因而更受广大科研

工作者的重视。

基于此，笔者尝试采用木质素的三种模化物—

邻苯二酚、间苯二酚和对苯二酚作为扩链剂与聚四

氢呋喃(PTMG)、异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)进行聚

合制备生物基自修复PUR，分别记为PURO，PURM

和PURP，研究生物基二酚对自修复PUR力学性能、

热性能、自修复能的影响，以期制备兼具良好自修

复性能和优异力学性能的生物基自修复PUR。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

邻苯二酚、间苯二酚、对苯二酚：99%，上海阿拉

丁生化科技股份有限公司；

IPDI：99%，上海麦克林生化科技有限公司；

PTMG：PTMEG-1000，数均分子量(Mn)=1 000，

98%，上海麦克林生化科技有限公司；

二月桂酸二丁基锡(DBTDL)：96%，上海麦克林

生化科技有限公司；

四氢呋喃(THF)：99.5%，上海麦克林生化科技

有限公司；

石油醚：分析纯，国药集团化学试剂有限公司。

1. 2　设备及仪器

核磁共振谱 (NMR)仪：AVANCE III 600MHz

型，德国Bruker公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：iS-50 型，美国

Thermo Fisher科技公司；

凝胶渗透色谱(GPC)仪：1515型，美国Waters公

司；

热重(TG)分析仪：TG209 F1型，德国NETZSCH

公司；

X射线衍射(XRD)仪：Ultima IV型，日本理学公

司；

万能力学试验机：3365型，美国 Instron公司；

动态力学性能分析(DMA)仪：Q800型，美国TA

仪器公司；

光学显微镜：MP41型，广州明美光电技术有限

公司。

1. 3　试验样品制备

(1)生物基自修复PUR的制备。

三种生物基自修复 PUR 的制备方法一致，以

PURO 为例，说明其制备方法，具体如下：将 20.0 g 

(0.02 mol)的PTMEG-1000于 120 ℃条件下，真空干

燥 2 h，备用，随后将其同 17.76 g (0.08 mol)的 IPDI

和 1滴DBTDL于 80 ℃条件下搅拌反应 2 h。随后，

将 6.60 g (0.06 mol)的邻苯二酚溶解于 20 mL 的

THF，并将溶液加入反应体系，继续搅拌反应2 h，得

PURO，反应方程式如图1所示。

(2)生物基自修复PUR样条的制备。

将一定量的生物基自修复 PUR倒入聚四氟乙

烯模具中，于真空条件下，采用阶梯升温的方式，将

温度从60 ℃升温至100 ℃以彻底除去溶剂，待温度

自然冷却至室温，得均匀透明的生物基自修复PUR

薄膜，并用裁刀将其裁剪出标准样条后进行性能测

试和表征。
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以同样的方法以间苯二酚和对苯二酚作为扩

链剂，制得自修复PUR，分别记为PURM，PURP。

1. 4　性能测试和表征

(1)核磁共振氢谱(1H-NMR)分析。

以氘代四氢呋喃(THF-d8)为溶剂，在NMR仪上

进行测试，室温，扫描32次。

(2)核磁共振碳谱(13C-NMR)分析。

以 THF-d8 为溶剂，在 NMR 仪上进行测试，室

温，扫描1 024次。

(3) GPC分析。

在GPC仪上进行测试，冲洗剂为四氢呋喃；冲

淋速度为0.35 mL/min，柱温为40 ℃，泵温为40 ℃。

(4) FTIR分析。

取均匀透明的生物基自修复PUR薄膜，采用衰

减全反射(ATR)模式进行测试，扫描范围 400~4 000 

cm-1，分辨率为4 cm-1，扫描次数为32次。

(5) TG分析。

取约5 mg样品，在TG分析仪上测试，氮气流速

为 60 mL/min，升温范围为 50 ~800 ℃，升温速率为

20 K/min。

(6)力学性能分析。

将裁切为标准样条的生物基自修复 PUR 按

GB/T 1040.1-2018进行测试，每次测试5个样品，拉

伸强度取平均值。

(7) XRD分析。

将脱溶剂成膜后的样品用裁刀切割成1 cm × 1 

cm × 0.5 cm 的样块，在 XRD 仪上进行拉伸性能测

试，电压 36 kV，Cu 靶，波长为 0. 154 nm，扫描范围

2θ = 5°~50°，扫描速度2°/min。

(8)自修复性能分析。

将样条用剪刀剪断后，再将断口对齐并压紧保

持 10 min，随后放入 60 ℃的烘箱热处理 12 h，再利

用万能力学试验机对修复后的样条进行测试，然后

按照以下公式计算自修复效率(η)[13]：

η = σ修复

σ初始

式中：σ修复——修复后的拉伸强度；

σ初始——初始的拉伸强度。

取尺寸为 10 cm×10 cm 的透明生物基自修复

PUR薄膜，并用手术刀轻轻割出肉眼可见的划痕，

在配备热台的光学显微镜上，观察划痕自修复的过

程。

2 结果与讨论

2. 1　生物基自修复PUR的FTIR分析

图2是三种生物基自修复PUR的FTIR谱图，从

图2可以看出，三种PUR在3 350 cm-1附近均出现了

归属于 N—H 伸缩振动的特征吸收峰；在 2 850 和

2 950 cm-1处出现的特征吸收峰归属于PUR分子链

中饱和C—H伸缩振动；在1 720 cm-1处出现了归属

于C=O的特征吸收峰；在 1 100 cm-1处出现了归属

于C—O—C的伸缩振动的特征吸收峰[14]。此外，从

图 2中指纹区不难看出PURO在 740 cm-1出现了归

属于邻位二取代苯的特征吸收峰，PURP在820 cm-1

出现了归属于对二取代苯的特征吸收峰，而在

PURM 的红外光谱中，在 690，790，880 cm-1处出现

了典型的1，3间位二取代苯的特征吸收峰，从FTIR

谱图可以初步确定三种生物基扩链剂已经通过逐

步聚合引入了PUR的分子链之中。

为了进一步研究三种扩链剂对 PUR氢键的影

响，对归属于N—H和C=O区域的特征峰进行了分

峰拟合，拟合后峰面积结果列于表1。

从表 1可以看出，三种生物基自修复PUR的N
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图1　生物基自修复PUR制备方程式
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图2　生物基自修复PUR的FTIR谱图
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—H区域具有两个峰，一个位于 3 300 cm-1处，另一

特征峰位于 3 400 cm-1处，这是因为在 PUR的分子

链中存在两类胺基，一类是缔合胺基，另一类是游

离胺基[15]。此外，从分峰拟合的结果还可以看出

PURO中游离胺基的峰面积远比PURM和PURP的

峰面积大，这意味着在PURO中存在更多的游离胺

基。从表 1 还可以看出，在 PURM 和 PURP 中在

3 300 cm-1处归属于缔合胺基的峰面积远大于3 400 

cm-1 处游离胺基的峰面积，这意味着在 PURM 和

PURP中，更多的胺基都形成了氢键，而这也意味着

后两者可能表现出更优异的力学性能。

同胺基一样，三种 PUR 分子链中的 C=O 同样

有两类，一类是同分子内或分子间氨基缔合形成氢

键的碳基，其红外特征峰位于1 690 cm-1处；另一类

是游离羰基，其红外特征峰位于 1 720 cm-1 附近。

从表 1 的数据可以看出，在 PURM 和 PURP 中缔合

羰基的面积明显大于游离羰基区域的峰面积，这也

说明该两者中的羰基大部分以分子内或分子间缔

合氢键的形式存在。

2. 2　生物基自修复PUR的 1H-NMR分析

图 3 是 PURO，PURM 和 PURP 的 1H-NMR 图，

其中化学位移 δ为1.73和3.58两个强特征峰归属于

THF-d8 的溶剂峰，δ位于 2.4~2.5 处的特征峰是

THF-d8中微量HOD的特征峰。此外，δ位于 7.35~

7.65处的峰归属于苯环上氢原子的特征峰，这也说

明三种生物基扩链剂已经通过逐步聚合成功引入

了 PUR 的分子链之中。δ位于 0.95~1.05 和 3.59 处

的特征峰归属于 PEMEG-1000 中—CH2的特征峰，

通过 1H-NMR的分析也可以再次说明三种生物基自

修复PUR已被成功制备。

PURO胺基的特征峰在δ为8.02处，而在PURM

和PURP中同样归属于胺基中氢原子的 δ则分别位

于8.48和8.17处[16]，这也再一次说明，后两者形成了

更多的氢键，因为氢键的作用，会使氢原子进一步

质子化，从而使其在 1H-NMR中的特征峰向高化学

位移方向移动。

2. 3　生物基自修复PUR的 13C-NMR分析

图 4 是 PURO，PURM 和 PURP 的 13C-NMR 图，

其中 δ为 25.37 和 67.57 两组强特征峰归属于 THF-

d8的溶剂峰，δ为 120~160 的多组峰归属于三种生

物基扩链剂中的芳香碳原子，δ为27和70两处的强

特征峰归属于聚醚二元醇 PTMEG-1000 中的碳原

子。

结合 FTIR，1H-NMR和 13C-NMR的结果可以确

认以 PTMEG-1000 为软段，以 IPDI 为硬段，以三种

生物基二酚为扩链剂的目标聚合物 PURO，PURM

和PURP已被成功制备。

2. 4　生物基自修复PUR的XRD分析

图 5是三种生物基自修复PUR的XRD图。从

图5可以看出，三种PUR材料在2θ为21.8°处出现了

明显的结晶衍射峰，这说明PURO，PURM和PURP

三者分子链均有规整的部分，可以有效地排入晶

格，从而在XRD谱图上形成明显的结晶衍射峰。

从图5不难看出，三者虽然都在21.8°处出现了

表1　生物基自修复聚氨酯N—H区域和C=O区域分缝拟合结果

样品

PURO

PURM

PURP

N—H区域峰面积

游离胺基
(3 400 cm-1)

580.98

359.13

89.39

缔合胺基
(3 300 cm-1)

1 025.15

1 150.85

1 347.83

C=O区域峰面积

游离羰基
(1 720 cm-1)

561.92

485.68

398.88

缔合羰基
(1 690 cm-1)

1 304.05

1 418.26

1 467.88

δ

160 140 120 100 80 60 40 20 0

PURM

PURO

PURP

图4　生物基自修复PUR的 13C-NMR谱图

0 10 20 30 40 50

2θ/ �°�

 PURO

 PURM

 PURP

图5　生物基自修复PUR的XRD曲线

10 8 6 4 2 0

PURM

PURO

PURP

δ

图3　生物基自修复PUR的 1H-NMR谱图
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衍射峰，但是归属于PURM和PURP的衍射峰的强

度却远大于PURO在此处的衍射峰强度。这也说明

以间苯二酚和对苯二酚为扩链剂的PURM和PURP

结晶性能远高于以邻苯二酚为扩链剂的PURO，而

更强的结晶性能也会赋予材料更好的力学性能，因

为结晶可以起到物理交联的作用，从而使PUR的强

度增大。此外，PURM在11.5°处同样出现了尖锐的

衍射峰，这是因为形成PUR分子链中的软段结构中

的—CH2—排入晶格方式出现多样化，从而出现了

不同的晶型[8,17]。

2. 5　生物基自修复PUR的GPC分析

以THF作为洗脱相对制备的三种生物基自修

复PUR的分子量及分子量分布进行了表征，结果列

于表2。

从表 2可以看出，在投料量和制备工艺完全一

致的条件下，PURO 的数均分子量为 4 008，高于

PURM和 PURP的数均分子量，后两者的数均分子

量分别为 2 696 和 2 122；此外，相较于 PURM 和

PURP，以邻苯二酚为扩链剂制备的生物基PURO，

其分子量分布更窄。这同三种生物基扩链剂的化

学结构有关，间苯二酚和对苯二酚两个酚羟基的位

置较远，故而空间位阻要小于邻苯二酚，而随着扩

链反应的进行，预聚物中未反应的异氰酸酯基被分

子链缠绕或包埋，扩链反应逐渐困难，因此，酚羟基

空间位阻较大的邻苯二酚在反应后期更难反应，这

也是PURO的分子量分布较窄的原因；与此相对，间

苯二酚和对苯二酚因为两者的酚羟基位阻较小，因

而更容易通过扩链反应进入PUR的分子链中，从而

使PURM和PURP的重均分子量大于PURO的重均

分子量，同时也使前两者的分子量分布变宽。

2. 6　生物基自修复PUR的TG分析

图 6 是三种生物基自修复 PUR 的 TG 分析曲

线，表3为相应特征温度数据。从图6和表3可以看

出，三种生物基自修复PUR的热失重过程均表现为

三阶段失重，其中PURO，PURM和PURP的初始分

解温度分别为213.5，208.9 ℃和219.6 ℃，三种PUR

的初始分解温度均高于 200 ℃，这也表明三种生物

基自修复PUR都表现出优异的耐热性。需要特别

指出的是，一般PUR的热降解历程包括两个阶段，

笔者制备的生物基自修复PUR出现了三阶段的失

重是因为在第一阶段主要是分子量较小的PUR齐

聚物在较低的温度下发生了热解失重。此外，虽然

PURO 的初始分解温度较高，但由图 6b可见，其第

一阶段的失重峰值温度(253.1 ℃)却远低于 PURM

和 PURP 的峰值温度(281.3 ℃和 291.1 ℃)，这是因

为，PURO的分子量总体较小且分布较窄，导致其一

旦开始发生热降解，则会快速地发生降解。

2. 7　生物基自修复PUR的力学性能分析

PUR分子链的化学结构、分子链的堆积状态以

及在分子链内和分子链间形成的氢键作用对 PUR

最终的力学性能有重要影响，图 7是PURO，PURM

和PURP的拉伸应力-应变曲线图。

从图 7 可以看出，PURO，PURM 和 PURP 三者

的拉伸强度依次增大，分别为 0.75，3.79，4.85 MPa；

断 裂 伸 长 率 却 逐 渐 减 小 ，分 别 为 2 391.53%，

表2　生物基自修复PUR的分子量及分子量分布

样品

PURO

PURM

PURP

Mn

4 008

2 696

2 122

Mw

6 883

12 268

8 181

PI(Mw / Mn)

1.71

4.55

3.86

  注：Mw为重均分子量，PI为多分散性指数。

0 100 200 300 400 500 600 700
���

�15

�10

�5

0

#���

 PURO
 PURM
 PURP

(b)

PURP

 PURO
 PURM

0 100 200 300 400 500 600 700

#���

B
F
�
�
(
�%

100

80

60

40

20

0

300200 25010015050
90

100

92

94

96

92

�
F
E
(
�U

%
e
N
JO

-1



(a)

a—TG曲线；b—DTG曲线

图6　生物基自修复PUR的TG曲线

表3　生物基自修复PUR的热分析数据

样品

PURO

PURM

PURP

初始分解
温度/℃

213.5

208.9

219.6

失重峰值温度/℃

第一阶段

253.1

281.3

291.1

第二阶段

347.4

349.2

339.6

第三阶段

424.6

429.2

422.5
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864.79%，739.39%，需要指出的是，PURO达到测试

设备的最大工作极限时，仍未断裂。从上述的数据

可以看出，制备生物基自修复 PUR，尤其是 PURM

和PURP在表现出较好的拉伸强度的同时，也表现

出较为理想的断裂伸长率，是兼具优异强度和韧性

的 PUR 材料。其中 PURM 和 PURP 的拉伸强度远

大于 PURO 的拉伸强度原因有两个方面：首先，

PURM和PURP中无论是羰基还是胺基大部分均已

缔合形成氢键，而与此相对，PURO中的大部分羰基

和胺基则是处于游离状态；其次，邻苯二酚的两个

酚羟基取代位置很近，空间位阻较大，这样也会导

致最后制备的PUR分子链难以排入晶格，从而导致

PURO 的结晶性能也不及 PURM 和 PURP，这也会

削弱PURO的拉伸强度。

2. 8　生物基自修复PUR的DMA分析

玻璃化转变温度(Tg)对 PUR 的使用有重要价

值，利用DMA仪可以表征材料的Tg，图 8是表征三

种生物基自修复PUR的DMA图。

图8a是三种生物基自修复PUR的储能模量-温

度曲线，从图 8a 可以看出，当温度为-10 ℃时，

PURM的储能模量最大，为1.6 GPa，PURP的储能模

量为 1.5 GPa，PURO 的储能模量最低，仅为 0.4 

GPa。这说明扩链剂的化学结构对生物基自修复

PUR的刚性有重要影响，具体而言影响主要通过以

下两个方面体现：第一，以邻苯二酚为扩链剂的生

物基自修复PUR的分子量较小，从而导致PURO的

刚性偏小；第二，PURO 中氢键含量同样远少于

PURM和PURP中的氢键。

图8b是三种生物基自修复PUR的温度-损耗角

正切的曲线。从图中可以看出，三种生物基自修复

PUR 均只有一个主转变，三者的 Tg 分别为 48.2，

51.9 ℃和70.4 ℃，说明三者在室温条件下均成玻璃

态。

2. 9　生物基自修复PUR的自修复特性分析

为了具体量化 PURO，PURM 和 PURP 的自修

复性能，将自修复后的样条再次利用万能力学试验

机对其拉伸性能进行测试，结果列于表4。

从表 4 可以看出，PURO，PURM 和 PURP 三者

的自修复效率分别为61.3%，88.9%和98.9%。从自

修复效率计算的结果可以看出，聚氨酯的自修复效

率同自身结构中的氢键含量密切相关，大量的氢键

的存在有助于提升PUR的自修复效率。

为了进一步直观地观察三种生物基 PUR的自

修复过程，采用光学显微镜直接观察PUR的划痕自

修复过程，结果如图9所示。

从图 9 不难看出，三种生物基自修复 PUR 在

60 ℃条件下，经过 40 min的受热后，划痕明显变小

或消失，该现象也更为直观地表明三种PUR都表现

出优异的自修复性能。

3 结论

(1)以三种生物基二酚单体——邻苯二酚、间苯
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图8　生物基自修复聚氨酯自修复前后的DMA曲线

表4　生物基自修复PUR自修复前后的拉伸性能

样品

PURO

PURM

PURP

自修复前

拉伸强
度/MPa

0.75

3.79

4.85

断裂伸长
率/%

2 391.53

864.79

739.39

自修复后

拉伸强度/
MPa

0.46

3.37

4.80

断裂伸长
率/%

2 375.85

697.38

403.33

自修复效
率/%

61.3

88.9

98.9
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图7　生物基自修复聚氨酯的拉伸应力-应变曲线
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二酚和对苯二酚为扩链剂制备了三种生物基自修

复PUR分别为PURO，PURM和PURP。

(2)相较于 PURO，PURM 和 PURP 体系中存在

更多的氢键，因而后两者表现出更加优异的力学性

能和热性能。

(3) PURO，PURM 和 PURP 均表现出优异的自

修复性能，自修复效率分别为 61.3%，88.9% 和

98.9 %。
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