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交联型自修复水性聚氨酯的合成与性能
党海春，武美君，边祥成，林先鸿，梁晋帆，李杰，赵剑波，张子梁

(太原工业学院材料工程系，太原 030008)

摘要： 水性聚氨酯膜容易被划伤，利用双硫键引发的动态交换反应可赋予水性聚氨酯自修复能力。但动态共价

键键合强度较弱，导致水性聚氨酯的自修复和力学性能难以兼得。采用聚环氧丙烷醚三醇和含双硫键的2-羟乙基二

硫化物，在水性聚氨酯分子中同时引入双硫键和支化结构，制得高强度、交联型的自修复水性聚氨酯。以异氟尔酮二

异氰酸酯(IPDI)、聚四氢呋喃醚二醇、聚环氧丙烷醚三醇、2-双(羟甲基)丙酸(DMPA)以及2-羟乙基二硫化物(HEDS)等

为主要原料，经预聚物法合成不同DMPA/HEDS物质的量比的 IPDI型交联型自修复水性聚氨酯，研究DMPA与HEDS

物质的量比对水性聚氨酯乳液稳定性、水性聚氨酯胶膜力学性能和自修复性能的影响。采用傅里叶变换红外光谱

(FTIR)仪和拉曼光谱对其进行结构表征，验证了含双硫键的自修复水性聚氨酯的成功合成。双硫键和支化结构的同

时引入显著提高了水性聚氨酯胶膜的拉伸强度和自修复性能，当DMPA与HEDS物质的量比为1∶1时，拉伸强度从不

含双硫键聚氨酯胶膜的13.1 MPa提高到24.2 MPa，自修复后强度达19.4 MPa，自修复率达80.1%。
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Synthesis and properties of crosslinked self-healing waterborne polyurethane
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Abstract：： Dynamic exchange reaction exchanged by disulfide bonds can endow waterborne polyurethane with self-healing 

ability. However，the weak dynamic covalent bonding strength makes it difficult to achieve both self-healing and mechanical proper‐

ties of polyurethane elastomers. Polyepoxypropane ether triol and 2-hydroxyethyl disulfide containing disulfide bonds were used to 

introduce both disulfide bonds and branched structures into polyurethane molecules，resulting in high-strength，cross-linked self-

healing waterborne polyurethane. Waterborne polyurethane emulsion was synthesized from iso-phorone diisocyanate (IPDI)，polytet‐

rahydrofuran ether glycol，polypropylene oxide ether triol，2-bis (hydroxymethyl) propionic acid (DMPA) and 2-hydrox-yethyl disul‐

fide (HEDS). A series of cross-linked self-healing waterborne polyurethane membranes were obtained by adjusting the mole ratio of 

DMPA and HEDS. Fourier transform infrared spectroscopy and Raman characterization spectra results confirm the successful intro‐

duction of disulfide bonds into waterborne polyurethane. The waterborne polyurethane emulsion shows excellent storage stability. 

The cross-linked self-healing waterborne polyurethane membrane shows much higher tensile strength and self-healing ability than 

that without disulfide bonds. When the molar ratio of DMPA and HEDS is 1∶1，the tensile strength is improved from 13.1 MPa 

without disulfide bond to 24.2 MPa. The cross-linked self-healing waterborne polyurethane membrane shows high self-healing 

tensile strength of 19.4 MPa and self-healing rate of 80.1%.
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随着绿色环保观念的深入人心，水性聚氨酯

(WPU)在保留传统溶剂型涂料优良性能的同时，又

可以保护环境、减少对人体健康的伤害。因此，开

发低污染环保型水性涂料、高固含量涂料已成为涂
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料开发的重要研究方向[1-4]。

然而，WPU膜易于遭受划伤，而自修复性WPU

能够自主修复损伤部位，延长材料的使用寿命，节

省涂层维护成本[5-8]。双硫键是一种具有动态可逆

性的弱共价键，成键所需要的能量相对较低，并且

可以实现多次断裂和重组[9-13]。因此，研究人员把双

硫键引入到高分子材料中，可以让材料在较低的温

度下实现自修复。黄晓文等[10]合成了含双硫键的自

修复交联聚氨酯(PUR)弹性体，48 h 后拉伸强度可

恢复到原来的 95% ，断裂伸长率恢复到原来的 

100% ，但拉伸强度最大只有 0.8 MPa。Kim等[11]合

成了一种超韧性和在室温下可快速自修复的透明

热塑性PUR弹性体，该弹性体拉伸强度和断裂韧性

最高可达6.8 MPa和26.9 MJ/m3，且该弹性体在室温

下放置 2 h，修复效率可达 75%。目前，科研人员已

使用双硫键引发的动态交换反应成功合成具有自

修复能力的WPU[14-15]。然而，由于动态双硫键的键

能较低，导致其力学性能较差。

目前，自修复PUR的增强方式主要有3种[16]，①
纳米填料增强，主要利用碳基填料来提高自修复 

PUR 的力学性能[17]；②利用特殊的分子设计方式以

及PUR分子的可设计和功能化的优点，在其原料中

简单引入各种官能团即可实现软段和硬段的功能

化，从而得到高强度的自修复 PUR[18，19]；③控制“微

相分离”，通过调节PUR中的软、硬段的分离程度，

获得高强度自修复PUR[20]。

前期工作中，笔者采用预聚体法以聚环氧丙烷

醚三醇(PPG-3)为中心、1,4-丁二醇(BDO)和2,2-二羟

甲基丙酸(DMPA)等为扩链剂，制备了星型 WPU。

结果发现，当PPG-3质量分数为3%时，所制备WPU

胶膜的综合性能最佳，拉伸强度为 52 MPa，断裂伸

长率为 444%[21]。为了得到力学性能较好的自修复

WPU，笔者从PUR的结构设计出发，以PPG-3为中

心，以异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)、聚四氢呋喃醚二

醇(PTMEG)和 DMPA 为 WPU 原料，通过添加一定

量含双硫键的 2-羟乙基二硫化物(HEDS)赋予其自

修复性。而引入支化结构可以解决动态双硫键的

引入导致PUR力学性能下降的问题，以期得到高强

度的自修复WPU。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

IPDI：纯度99%，阿拉丁试剂（上海）有限公司；

DMPA：分析纯，上海麦克林生化科技有限公

司；

BDO：分析纯，天津市致远化学试剂有限公司；

1-甲基-2-吡咯烷酮(NMP)、无水乙醇：分析纯，

天津市大茂化学试剂厂；

PPG-3，PTMEG：工业级，淄博华天橡塑科技有

限公司；

HEDS：分析纯，北京百灵威科技有限公司；

二丁基二月桂酸锡、N，N- 二甲基甲酰胺

(DMF)：分析纯，天津市北辰方正试剂厂；

三乙胺(TEA)：分析纯，天津市光复精细化工研

究所。

1. 2　仪器及设备

拉力试验机：GOTECH AI-7000M，高铁检测仪

器（东莞）有限公司；

X 射线衍射(XRD)仪：TD-3000，丹东通达仪器

有限公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：TENSOR27，德

国布鲁克公司；

核磁共振(NMR)仪：Avance，德国布鲁克公司；

拉曼光谱仪：Invia-Qontor，英国雷尼绍公司；

偏光显微镜：PL-180，上海点应光学仪器厂；

马尔文纳米粒度仪：Zetasizer Nano-ZS90，马尔

文帕纳科公司；

接触角测量仪：JC2000C1，上海中晨数字技术

有限公司；

pH测试笔：深圳市富兰克电子有限公司；

热重(TG)分析仪：Q5000，美国TA公司。

1. 3　交联型 WPU 乳液的合成及自修复胶膜的制

备

在 500 mL 三口烧瓶中加入 PTMEG 和 PPG-3，

机械搅拌混合均匀，水浴加热至 75 ℃，逐滴加入

IPDI，85 ℃ 恒温反应 2 h，缓慢滴入DMPA的NMP

溶液，加入定量的 HEDS，再加入 2~3 滴催化剂二月

桂酸二丁基锡，80 ℃反应 2 h，反应过程中加入适量

乙酸乙酯以降低预聚物的黏度，反应完成后降温至 

40 ℃，加入适量TEA反应 0.5 h，倒入乳化分散桶，

加入适量去离子水，提高搅拌速度（1 500 r/min）使

其乳化，乳化 0.5 h 后即可得到初步 WPU 乳液，对

初步 WPU 乳液进行减压蒸馏，除去乳液中的有机

溶剂乙酸乙酯，得到含双硫键的WPU乳液，WPU的

合成路线如图1所示。
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将所得 WPU 乳液倒入聚四氟乙烯模具中，室

温晾干后放入电热恒温鼓风干燥箱中，60 °C 加热 

24 h，得到厚度约为0.3 mm的胶膜。

1. 4　测试与表征

采用FTIR仪对WPU胶膜进行测试。波长范围

为600～4 000 cm-1。

采用 NMR 仪对 WPU 胶膜进行核磁共振氢谱

(1H NMR)测试，测试前将样品完全溶于氘代二甲亚

砜（DMSO- d6）。

采用拉曼光谱分析仪对样品进行拉曼测试，采

用 785 nm 激光波长。拉曼位移范围为 100～3 250 

cm-1。

采用马尔文纳米粒度仪进行乳液粒径测定。

称取一定质量的乳液，记录乳液质量M1，设置

鼓风恒温干燥箱温度为 100°C，放入称取好的乳液

进行烘干，当质量稳定不变时，称取干重质量M2，然

后按式(1)计算固含量X。

       X=M2/M1    (1)

乳液稳定性测试：将乳液倒入烧杯内，用保鲜

膜封住敞口处，室温下放置一周、三周、一个月后观

察其性状有无改变。

吸水性测试：称取一定质量WPU薄膜，记录样

品质量m1，将其放入去离子水中进行浸泡 24 h后，

取出用滤纸迅速拭干试样表面水分称重得到湿重

m2，然后按式(2)计算吸水率A。

 A=(m2-m1)/m1×100%    (2)

溶解性测试：称取一定质量的样品，记录原始

质量W0，在室温下浸泡在DMF溶剂中 24 h后，取出

用滤纸迅速拭干试样表面溶剂称重得到湿重W1，烘

干后的样品质量为W2，按式(3)和式(4)计算溶胀率S

和凝胶含量G。

S=W1/W0     (3)

G=W2/W0    (4)

采用接触角测量仪测试WPU胶膜水接触角。

采用 XRD 仪进行 XRD 测试，采用铜靶射线

源，管电压为 30 kV，管电流为 20 mA，扫描速率为 

9.6 °/min，扫描范围为5°~50°。

采用 TG 仪进行 TG 分析测试。称量 3～5 mg 

自修复交联型WPU于小坩埚中，设置温度从 40 °C 

升至 600 °C ，升温速率为 10 °C/min。

采用万能试验机对 PUR弹性体进行力学性能

测试。力学性能按 GB/T 528-2009 测试，拉伸速率

为 100 mm/min。

自修复性能通过力学性能进行表征，具体操作

如下：用手术刀片在裁好的哑铃形样条中间部位切

一个切口，切口深度为原样条厚度的 50%，随后将

切口位置对齐，按压 2 min后放入电热鼓风干燥箱

中，100 ºC恒温24 h后取出进行力学性能测试，并计

算每组样条的修复效率，测试条件与原样条测试条

件保持一致。

2 结果与讨论

2. 1　WPU乳液结构与稳定性

采用马尔文纳米粒度仪分析了WPU乳液中聚

合物颗粒的粒径，见表1。随着HEDS含量的增加，

PUR 粒径增大，从不含 HEDS 的 37 nm 增加到 n

(DMPA)∶n(HEDS)比例为3∶7时的98 nm，乳液由透

明淡蓝色向乳白泛蓝光过渡（如图2所示）。从PUR

分子链结构分析，HEDS含量的提高意味着双硫键

含量的增加，导致PUR分子量增加，乳液胶粒的粒

径增加。
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图1　交联WPU合成路线示意图

Fig. 1　Schematic diagram of synthesis route of crosslinked waterborne polyurethane
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弱碱性环境有利于 WPU 乳液储存稳定性，采

用pH测试笔测定乳液酸碱度见表1。WPU乳液pH

值随HEDS含量的增加而略有减小，但仍呈碱性。

图 2为 n(DMPA)∶n(HEDS)不同比时WPU乳液

静置30 d前后的照片。如图2所示，WPU乳液在室

温下静置30 d，均能保持稳定性状，无凝胶、无沉淀。

随着HEDS含量增加，WPU乳液外观从淡蓝透明向

泛蓝光乳白过渡，样品并无沉降现象，说明乳液具

有良好稳定性，能够长期储存。

2. 2　交联型WPU胶膜结构

由交联型自修复 WPU 的 FTIR 谱图（图 3）可

知，添加与未添加HEDS的WPU胶膜红外光谱图无

明显差异。在2 260 cm-1 处无明显的—NCO基团特

征 峰 ，表 明 IPDI 与 羟 基 化 合 物 反 应 完 全 ； 

2 960 cm-1 及 2 870 cm-1处为甲基（—CH3）振动吸收

峰； 1 701 cm-1 处为氨酯键中 C=O 伸缩振动吸收

峰；1538 cm-1 处为聚酰胺NHC=O中氨基弯曲振动

吸收峰；1 099 cm-1处为醚C—O—C伸缩振动峰。

采用拉曼光谱验证双硫键是否成功引入WPU

分子链中，如图4所示，添加HEDS所得PUR拉曼光

谱曲线在 510 cm-1处出现双硫键（S—S）的特征峰，

在639 cm-1处均出现C—S键的特征峰，表明通过加

入HEDS成功将双硫键引入WPU分子结构中。

图 5 为 n(DMPA)∶n(HEDS) 为 1∶0 时胶膜的
1H-NMR谱图。δ=0.97处的峰对应于三乙胺中甲基

（—CH3）；δ =4.01 处为 DMPA 结构中 b 吸收峰； 

PTMG-1000结构中 c和 d分别对应于 δ=3.92，1.50； 

δ=6.95~7.08 处的峰为 N—H 吸收峰；δ=0.87 处的多

重峰归属于 IPDI 结构中—CH3，说明 WPU 成功合

成，但是其他 WPU 胶膜未能完全溶于 DMSO 溶液

中，说明交联结构的形成。

采用 XRD 仪分析胶膜的晶体结构，如图 6 所

示，PUR 的 XRD 曲线在 2θ=20°均出现明显的衍射

峰，说明所合成WPU有一定的结晶性。随着HEDS

含量的增加，衍射峰高降低，可能是因为HEDS改变

PUR分子链的堆砌结构，交联和分子链的缠结限制

分子链段的运动，对其结晶行为产生抑制作用，从

而导致衍射峰面积的减少。

表1　交联WPU乳液及胶膜性质

Tab. 1　Properties of crosslinked waterborne PUR emulsion and films

n(DMPA)∶n(HEDS)

1∶0

7∶3

1∶1

3∶7

Solid content/%

34.0

35.5

37.3

40.1

Water absorption/%

15.10

4.16

3.50

2.70

pH

8.0

7.8

7.5

7.4

G/%

53.5

84.1

88.7

S/%

214

130

119

Water contact angle/(º)

54

71

74

76

Size/nm

37

41

65

98

Note:n(DMPA)∶n(HEDS) is mole ratio of DMPA and HEDS.

0 day

30 day

1�0 7�3 1�1 3�7

图2　WPU乳液静置30天前后的照片

Fig. 2　Digital photos of waterborne polyurethane emulsion

before and after 30 days of standing still

1 0001 5002 0002 5003 0003 500

1�0

1�1

Wavenumbers/cm�1

图3　n(DMPA)∶n(HEDS)不同比时WPU胶膜FTIR谱图

Fig. 3　FTIR spectra of waterborne PUR films with different mole ratio 

of DMPA and HEDS

500 1 000 1 500 2 000 2 500 3 000

510
639

1�0

7�3

1�1

3�7

Raman shift/cm�1

图4　n(DMPA)∶n(HEDS)不同比时WPU胶膜拉曼光谱图

Fig. 4　Raman spectra of waterborne PUR films with different mole 

ratio of DMPA and HEDS
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2. 3　交联型 WPU 胶膜耐溶剂性能、吸水率及亲水

性

胶膜的耐溶剂性能和吸水率对于其应用环境

稳定性具有重要意义。考察了双硫键结构的引入

对于PUR胶膜在DMF中的耐溶剂性能。由表 1中

凝胶含量结果所示，未添加HEDS的PUR胶膜能够

完全溶解于DMF溶剂中，而添加HEDS显著提高了

PUR 胶膜在 DMF 中的凝胶含量，在胶膜制备过程

中双硫键引发的动态交换反应导致交联结构的产

生（如图7所示）[19]，交联结构致使WPU薄膜内聚力

增大，分子链之间缠结更加紧密，溶剂难以进入薄

膜内部，部分未交联分子被溶解，随着HEDS含量的

增加，凝胶含量逐步增加。因此，通过添加含双硫

键单体制备的交联型自修复WPU具备良好的耐溶

剂性能。

由表 1 中胶膜吸水率结果可知，随着 HEDS 的

含量增加，WPU胶膜的吸水率从未添加HEDS时的

15.11%降至 n(DMPA)∶n(HEDS)为 3∶7时的 2.67%。

随着HEDS含量的增加，PUR胶膜的交联度显著提

高，且双硫键可增强软、硬段间的相互作用，在支化

结构的协同作用下，薄膜内的交联网络结构更加复

杂，分子链之间缠结更加紧密。因此，所制备WPU

薄膜具有良好的耐水性。 此外，WPU胶膜的水接

触角从 54º（1∶0）增加到 76º（3∶7），这是因为 HEDS

的存在使得原先DMPA 的含量下降，亲水基团数量

减少，这与吸水率测试结果一致。

2. 4　交联型自修复 WPU 胶膜力学性能和自修复

性能

表 2为交联型自修复WPU的力学性能及自修

复性能。由表 2 可知，WPU 胶膜的拉伸强度随

HEDS的增加而增加，当DMPA∶HEDS物质的量比

为1∶1时，其拉伸强度(24.2 MPa)为未添加HEDS的

PUR 胶膜拉伸强度(13.1 MPa)的 1.85 倍；当 HEDS

添加量低于DMPA时，随着HEDS含量的增加，凝胶

含量提高，双硫键的动态交换反应导致交联程度增

加，拉伸强度提高。

由表 2可知，HEDS 提高了 PUR 胶膜的自修复

强度和自修复效率(η)，100 °C 下恒温24 h ，DMPA∶

HEDS 物质的量比为 1∶1 时，胶膜修复后的拉伸强

度(19.4 MPa)和自修复效率(80.1%)最高，分别为未

添加 HEDS 的 PUR 胶膜的 3.53 和 2.01 倍。双硫键

的存在赋予 WPU 良好的自修复性能，划痕部位的

双硫键在可逆交换动态平衡反应下成功实现WPU

表2　交联型自修复WPU的力学性能及自修复性能

Tab. 2　Mechanical and self-healing properties of crosslinked WPU films

n(DMPA)∶n(HEDS)

1∶0

7∶3

1∶1

3∶7

Tensile strength/MPa

13.1±0.9

18.7±0.5

24.2±0.2

22.2±0.6

Elongation at break/%

917.1±8.2

749.6±3.9

601.5±6.7

291.3±3.2

Tensile strength after healing/MPa

5.5±0.2

9.4±0.1

19.4±0.5

12.7±0.3

η/%

39.8

50.2

80.1

62.2
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图5　WPU胶膜的 1H NMR谱图

Fig. 5　1H NMR spectrum of waterborne PUR film
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图6　WPU的XRD谱图

Fig. 6　XRD spectrum of waterborne PUR film

图7　WPU中双硫键引发的动态交换反应

Fig. 7　Dynamic exchange reaction triggered by disulfide bonds in 

waterborne PUR
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的自修复。

2. 5　交联型WPU胶膜热稳定性

图8为n(DMPA)∶n(HEDS)为1∶0和1∶1时PUR

胶膜的TG曲线。HEDS的加入提高了WPU胶膜初

始分解温度和最大质量损失速率温度，从而提高了

胶膜的热稳定性。自修复交联PUR均主要存在两

个热失重阶段，第一阶段为230~325 ℃，主要是硬段

的分解造成的质量损失，第二阶段是 325~ 450 ℃，

为软段聚醚热分解生成气体小分子和可挥发大分

子造成的质量损失。双硫键之间的交换反应构筑

WPU交联结构，提高了样品热稳定性。

3 结论

利用 PTMEG，PPG-3 和 IPDI 合成 NCO 封端的

预聚体，以 DMPA 和 HEDS 为扩链剂合成 WPU 乳

液，并制备具有交联结构的PUR胶膜。

(1) 通过加入HEDS在PUR分子中成功引入双

硫键，所制备WPU乳液固含量随HEDS含量增加而

增大，WPU粒径随HEDS含量增加而增大。所制备

WPU乳液呈弱碱性，放置一个月无沉淀和凝胶现象

出现，具备良好的存储稳定性。

(2) WPU 分子中双硫键显著提高 WPU 胶膜的

交联度、拉伸强度、自修复后拉伸强度和自修复效

率。当 n(DMPA)∶n(HEDS)=1∶1 时，综合力学性能

最佳，100 °C下24 h后自修复效率最高达80.1%。

(3) 双硫键之间的交换反应构筑WPU的交联结

构，提高样品的热稳定性。
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