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基于双硫键和 DA 键的自修复聚氨酯制备及性能
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摘要：为使聚氨酯既具有对微裂纹的自修复功能，又可以再加工使用，减少对资源的浪费和环境的污染，以 β–

巯基乙醇为原料，首先合成了含有双硫键的脂肪族二醇双 (2– 羟基乙基 ) 二硫醚 (DTBO)，将该 DTBO 引入到端基为

呋喃基团的聚氨酯分子链上，再和双马来酰亚胺发生扩链反应，制备了既有双硫键又有 Diels-Alder (DA) 键的两种动

态共价键的自修复线性聚氨酯 (PUR-SSDA)。该 PUR-SSDA 具有良好的自修复性能，在经过 132℃热处理 0.5 h ＋

80℃热处理 4 h 修复后，断裂试样可达到 86.0% 的修复效率，且可多次自修复，第二次修复效率为 76.7%，第三次修

复效率仍可达 56.1%。同时，在热可逆过程中，双硫键与 DA 键容易发生正反应，生成新的双硫键和 DA 键，重新形成

线性长链大分子，该材料拥有良好的再加工性能。

关键词：聚氨酯；双硫键；Diels-Alder 反应；修复率；自修复

中图分类号：TB324  文献标识码：A  文章编号：1001-3539(2021)11-0021-06

Preparation and Properties of Self-healing Polyurethane Based on Disulfide Bond and Diels-Alder Bond
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(School of Materials Science and Engineering， Nanchang Hangkong University， Nanchang 330063， China)

Abstract ：In order to make polyurethane have the self repair function of microcracks，and it can be reprocessed to reduce the 
waste of resources and environmental pollution，the diol monomer DTBO with disulfide bonds was synthesized base on aliphatic 
diol bis (2-hydroxyethyl) disulfide as reactive monomer， and then it was introduced into the furan group-terminated polyurethane 
molecular chain，and the bismaleimide was added to the chain extension reaction to synthesize a self-repairing linear polyurethane 
(PUR–SSDA) with reversible disulfide bonds and dynamic Diels-Alder (DA) bonds. The polyurethane has good self-healing 
properties. After heat treatment at 132℃ for 30 min and 80℃ for 4 hours in sequence，the first repair efficiency of the fractured 
specimen can reach 86.0%，the second repair rate is 76.7%. After the sample is repaired three times，the repair efficiency can still 
reach 56.1%. In the process of thermal reversibility，the disulfide bond and DA bond are prone to positive reaction，and the linear 
long-chain macromolecules will be restructured because of the new disulfide bond and DA bond，therefore the material also has good 
reprocessing properties.
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双硫键 [1–2] 是一种动态弱共价键，具有比其它

可逆共价键更低的热效应响应条件，为实现聚合物

材料的低温自修复提供了可能。其修复机理 [3–4] 是

基于双硫键的不稳定性，容易发生断裂形成硫阴离

子／硫自由基，通过不同硫阴离子／硫自由基之间

的重组过程或双硫键与巯基之间的可逆反应来实现

自修复。Diels-Alder (DA) 键 [5–6] 也是一种重要的

动态可逆共价键，因其无需催化剂和副产物少的优

点，常被应用在制备热响应自修复材料 [7–8] 上。

依据自修复原理，将双硫键和 DA 键两种动态

共价键，同时引入聚氨酯 (PUR) 体系开发高自修复

率的自修复 PUR 弹性体，既可以使得 PUR 材料具

备对微裂纹损伤的自主修复功能，又解决了材料因

加工使用造成的使用寿命下降问题 [9–11]，减少了资
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源的浪费和对环境的污染，因此拥有良好的应用前

景 [12–14]。如田丽蓉等 [15] 制备出了一种同时含有双

硫键和 DA 键的二元醇，并将其引入到 PUR 基体材

料中，合成出一种双重响应的自修复交联型 PUR 材

料。由于两种动态可逆共价键的导入，该 PUR 材料

既拥有良好的重塑加工性能，又具备优异的高效室

温自修复性能，其中，室温修复 1 h 即可完成 93%
的修复强度，且经过 4 次自修复，还能达到 90% 的

修复效率。

为了降低可重塑加工 PUR 材料的开发成本，

笔者使用价格低廉的 β– 巯基乙醇 (ME)，氧化得

到含有双硫键的脂肪族二醇双 (2– 羟乙基 ) 二硫醚

(DTBO)。通过分步聚合方法，将合成的 DTBO 引

入到以聚四氢呋喃 (PTMG) 为软链的 PUR 分子链

上，依次用糠醇 (FA) 封端，双马来酰亚胺 (BMI) 进
行端基官能团扩链反应，制备出同时含有双硫键和

DA 键这两种动态共价键的线性自修复 PUR (PUR-
SSDA)。通过宏观和微观方式定性分析 PUR-SSDA
材料自修复能力的强弱，并经拉伸测试定量分析修

复时间长短对材料修复性能的影响。此外，还对

PUR-SSDA 材料的热可逆性能、重塑性能和多次自

修复能力等进行了研究。

1　实验部分

1．1　主要原材料

ME，异佛尔酮二异氰酸酯 (IPDI)，PTMG，二月

桂酸二丁基锡 (DBTDL)，FA，BMI，N，N– 二甲基甲

酰胺 (DMF) ：分析纯，上海萨恩化学试剂有限公司。

1．2　主要设备及仪器

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：IRPrestige-21 
型，日本岛津公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC-6220 型，日本精

工公司；

电子万能试验机：MDEL 型，深圳三思纵横科

技股份有限公司。

1．3　试样制备

(1) DTBO 制备。

在氮气保护下进行，在 250 mL 三口烧瓶中加

入 20 g ME，以 1 滴／5 s 的速度滴加 20 g 过氧化

氢，在 50℃搅拌回流 6 h。然后加入 30 mL 乙酸乙

酯溶剂，继续反应 1 h 后，倒入 250 mL 分液漏斗中

体系分层，取上层清液，用无水硫酸镁充分干燥后过

滤，真空旋转蒸发除去多余的乙酸乙酯溶剂，得到无

色透明液体 DTBO。

(2) PUR-SSDA 制备。

在 250 mL 三 口 烧 瓶 中 加 入 4 g PTMG 与

3.56 g IPDI，机械搅拌，依次加入 6 mL DMF 和

0.05 g 催化剂 DBTDL，搅拌速率为 250 r／min，在
70℃下反应 3 h 后，再加入 1.23 g DTBO，继续搅拌

反应 3 h，得到—NCO 端基的聚氨酯预聚物，记为

PUR-NCO。升温至 75℃，滴加 0.78 g FA，再搅拌

反应 5 h，得到呋喃基团封端的聚氨酯预聚物，记为

PUR-FA。

将 1.43 g BMI 充分溶解于 2 mL DMF 中，再

滴加到上述反应容器中，并降温至 70℃，在搅拌速

率为 250 r／min 的条件下反应 24 h。将反应后的

溶液倒入模具中，并放置在 80℃鼓风干燥箱中干燥

固化 48 h，除去杂质溶剂，得到含有 DA 键和双硫

键的线性聚氨酯，记为 PUR-SSDA，其合成路线如

图 1 所示。

1．4　性能测试

FTIR 测试：分辨率为 2 cm–1，测试范围为 500 
～4 000 cm–1，采用 KBr 滴涂法测试。

DSC 测试：氮气保护，升温速率为 10℃／min，
测量温度范围 20～150℃。

拉伸强度测试：执行标准为 GB／T 1042.2–
2006，试样为长条型，试样宽度 10 mm、厚度 4 mm，

拉伸速率为 40 mm／min。
2　实验结果与讨论

2．1　DTBO 与 PUR-SSDA 的红外分析

图 2 为合成 DTBO 的红外光谱图。从图 2 可

以 看 出，2 874～2 936 cm–1 和 2 873～2 929 cm–1

处分别为 ME 和 DTBO 中 C—H 伸缩振动吸收

峰，3 356 cm–1 处 对 应 ME 上 的 —OH 伸 缩 振 动

峰，2 554 cm–1 处为 ME 上的—SH 特征峰。随着

ME 在过氧化氢的作用下发生氧化反应合成产物

DTBO，在产物 DTBO 的红外曲线中，3 370 cm–1 处

的特征峰没有发生变化，依旧对应—OH 的伸缩振

动峰，而在 2 554 cm–1 处对应的—SH 特征峰却基本

上消失不见，同时在 641 cm–1 处出现了较宽的吸收

带，表明—SH 成功被氧化形成了双硫键，合成了双

(2– 羟乙基 ) 二硫醚 DTBO。

图 3 为合成 PUR-SSDA 的红外光谱图。从图

3 可以看出，在 PUR-SSDA 红外曲线中，770 cm–1

和 1 034 cm–1 处所对应的呋喃基团特征峰基本消失

不见，转而在 1 385 cm–1 和 1775 cm–1 处出现了新

的峰，前者为马来酸酰亚胺中 C—N—C 键的特征
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吸收峰，后者为 DA 键的特征吸收峰。同时，PUR-
SSDA 在 1 700 cm–1 处出现了双峰，是因为 C=O
所处化学环境不同所导致的，1 675 cm–1 处为—

NHCOO 基团中 C=O 的伸缩振动峰，1 713 cm–1 处

为反应生成的 DA 键中 C=O 的特征吸收峰。从红

外光谱分析结果可以得出，PUR-FA 与 BMI 在 70℃
反应 24 h 的条件下反应完全，成功合成了含有 DA
键和双硫键的线性聚氨酯 PUR-SSDA。

2．2　PUR-SSDA 的热可逆性能

对 PUR-SSDA 试样进行 DSC 扫描测试，结果

见图 4。从图 4 可以看出，试样在 20～150℃的升

温过程中，存在三个较明显的吸放热峰。其一是在

60.1℃处存在一个较大的放热峰，是由于材料结构

中断裂的 DA 键重新形成放热所造成的；其次是在

91.4℃和 132.2℃处附近分别出现了吸热峰，其中峰
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图 1　含双硫键和 DA 键的线性聚氨酯 PUR-SSDA 的合成路线
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值在 91.4℃的较小吸热峰可能是 BMI 的熔融峰，峰

值在 132.2℃处的吸热峰则是 DA 键吸热发生断裂

导致的。

取热稳定性较好的 PUR-SSDA 进行自修复

测试，在不同温度下的相态如图 5 所示。对 PUR-
SSDA 试样进行热可逆测试，用剪刀将试样剪成

小块，放置于样品瓶中，并加入一定的 DMF 溶剂

(50%)，如图 5a 所示。然后将该装有试样的样品瓶

放置于 132℃的真空干燥箱中，热处理 15 min，发现

试样溶于 DMF 中，具有较好的流动性，如图 5b 所

示。再将在 132℃热处理完后的试样置于 80℃条件

下热处理 4 h，室温条件下散热 5 min，发现瓶中试

样黏度增大，且不具有流动性了，如图 5c 所示。其

中，图 5b 和图 5c 之间的热可逆过程可以多次重复

实施。

a—初始试样；b—试样在 132℃热处理；c—试样在 80℃热处理

图 5　 PUR–SSDA 在不同温度下的相态

这是因为 PUR-SSDA 试样中不但含有 DA 键

结构，而且含有 S—S 键结构，在 132℃条件下热处

理 15 min，破坏了试样不稳定的 S—S 键，同时会使

得试样中的 DA 键发生逆向反应，形成小分子或短

链，降低了试样的黏度，从而导致试样具有一定的流

动性。当试样在 80℃条件下处理时，会加剧这些短

链或小分子的热运动，导致双硫键相互重组的几率

增大，形成新的双硫键，同时断裂的 DA 键也会重新

发生 DA 反应，生成新的 DA 键而形成新的长链，使

得试样的黏度增大而失去流动性。

2．3　PUR-SSDA 的重塑加工性能

将 PUR-SSDA 试样剪成小块，并将其放入模压

器具，在 132℃的条件下模压处理 0.5 h 后，降温至

80℃继续模压处理 4 h，接着冷却至室温，脱模得到

完整试样，操作过程如图 6 所示，说明 PUR-SSDA
具有再加工性能。这是由于双硫键的不稳定性以及

132℃高温下，试样容易发生 DA 逆反应，从而使得

分子链断裂形成短链，更易加剧短链的热运动，同时

在模压条件下，使得试样小块之间的间隙减小。当

降低温度至 80℃时，双硫键与 DA 键容易发生正反

应，生成新的双硫键和 DA 键，重新形成线性长链大

分子。因此，PUR-SSDA 试样具有重复加工性能，

可以实现多次回收利用。

130 0.5 h +
80 4 h

图 6　PUR-SSDA 的再加工性能

2．4　PUR-SSDA 修复前后的力学性能

材料的自修复效率高低不仅与材料本身的

结构有关，而且和外界条件同样有关联，表 1 展示

了 PUR-SSDA 试样先在 132℃处理 0.5 h，然后在

80℃热处理不同时间的拉伸强度变化，及依据修复

试样的拉伸强度与初始试样的拉伸强度之比计算的

修复率。从表 1 可知，PUR-SSDA 初始试样的拉伸

强度为 4.56 MPa，热处理时间在 1 h 和 4 h，修复

后试样的拉伸强度分别是 1.34 MPa 和 3.92 MPa，
修复效率也从 29.4% 增大到 86.0%，说明随着热处

理时间的增加，试样的力学性能和自修复能力都随

之呈现上升的趋势。热处理 6 h 的试样，其拉伸强

度为 4.06 MPa，修复率达到了 89.0%，相比较热处

理 4 h 的试样，修复效率上升了 3%，说明随着修复

时间的增加，PUR–SSDA 试样的修复率提高。但热

处理 6 h 后试样相比于试样热处理 4 h 后试样，拉

伸强度仅增加了 0.14 MPa，表明试样在 80℃条件

下修复时间为 4 h 时，就基本上修复完全。
表 1　80℃下修复不同时间 PUR-SSDA 的拉伸强度和修复效率

项目 原试样
修复时间／h

1 2 4 6
拉伸强度／MPa 4.56 1.34 2.49 3.92 4.06
修复效率／% 29.4 54.6 86.0 89.0

2．5　PUR-SSDA 的自修复性能

图 7 为 PUR-SSDA 试样经 132℃热处理 0.5 h
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＋ 80℃热处理 4 h 前后在光学显微镜下的划痕表

面形貌。可以看出，热处理后原试样表面存在的深

约 4 mm 的划痕基本上消失不见，表明试样能够进

行自我修复，具有良好的自修复性能。

(a)            (a)

a—修复前；b—修复后

图 7　PUR-SSDA 试样修复前后的微观形貌

对原试样 PUR-SSDA 进行外力破坏后经 132℃
热处理 0.5 h ＋ 80℃热处理 4 h，得到第一次修复

试样，记为 1# ；然后重复这一操作过程，再次破坏，

同样经 132℃热处理 0.5 h ＋ 80℃热处理 4 h，得到

第二次修复试样，记为 2#。用简易砝码载重验证两

次修复后试样，验证过程如图 8 所示。结果发现 1#，

2# 试样都没有断裂，说明 PUR-SSDA 具有多次修复

的能力。其修复机理是先通过 132℃高温将 PUR-
SSDA 结构中的双硫键以及 DA 键完全打开，使得

分子链发生断裂，形成小分子或短链。由于小分子

或短链在加热条件下更易发生热运动，降低温度至

80℃，断裂的双硫键与 DA 键均可以重新自由组合，

不断形成新的双硫键与 DA 键实现对试样的修复。

且由于双硫键和 DA 键是可逆动态共价键，能够重

复多次利用，实现对材料的多次修复。

图 8　PUR-SSDA 的多次自修复过程

图 9 为同一试样 PUR-SSDA 在 132℃热处理

0.5 h ＋ 80℃热处理 4 h 的条件下，经历三次自修

复过程的应力 – 应变曲线，表 2 列出了拉伸测试结

果和三次自修复的修复率。从图 9、表 2 可知，初

始试样的拉伸强度和断裂伸长率分别为 4.56 MPa
和 667.5%。 当 PUR-SSDA 试 样 经 过 一 次 修 复

后，拉伸强度和断裂伸长率均有相应降低，分别为

3.92 MPa 和 561.8%，拉伸强度第一次修复率为

86.0%。对试样进行第二、三次修复时，拉伸强度分

别为 3.50 MPa 和 2.75 MPa，修复率分别为 76.7%
和 56.1%，表明试样具有多次修复的能力。
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图 9　PUR-SSDA 不同修复次数下的应力 – 应变曲线

表 2　PUR-SSDA 在不同修复次数下的拉伸强度和修复率

修复次数／次 拉伸强度／MPa 断裂伸长率／% 拉伸强度
修复效率／%

0( 初始试样 ) 4.56 667.5
1 3.92 561.8 86.0
2 3.5 468.1 76.7
3 2.75 374.7 56.1

3　结论

(1) 以 β– 巯基乙醇为原料，制备了含有双硫键

的脂肪族二醇 DTBO，将其引入以 PTMG 为软链的

聚氨酯预聚物中，再依次与 FA 和 BMI 进行反应，

得到了同时含有双硫键和 DA 键的两种动态共价键

的线性自修复聚氨酯 PUR-SSDA。

(2) 将 PUR-SSDA 试样剪碎后放入模压机中，

在压力为 5.00 MPa 的条件下，132℃热处理 0.5 h
＋ 80℃热处理 4 h，可以得到形状规整的试样，表明

PUR-SSDA 材料具有重塑加工性能。

(3) 对 PUR-SSDA 试样的力学性能和自修复

性能测试结果表明，在经过 132℃热处理 0.5 h ＋

80℃热处理 4 h 修复后，双硫键和 DA 键基本重组

完全，断裂试样可达到 86.0% 的修复效率，且经过

三次修复后，修复效率仍可达到 56.1%。
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