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摘　 要: 多重氢键是一类具有较高结合强度及动态可逆性质的超分子作用, 在线型聚合物中可形成物理交联网络, 提高材料

机械强度的同时赋予材料良好的自修复能力。 以聚四氢呋喃、 六亚甲基二异氰酸酯、 2,4-二氨基-6-羟基嘧啶为原料, 合成了

具有多重氢键物理交联结构的聚氨酯。 当聚四氢呋喃与扩链剂 2,4-二氨基-6-羟基嘧啶的物质的量的比为 7 ∶ 3 及 5 ∶ 5 时, 可得

到兼具力学强度与自愈能力的超分子聚氨酯弹性体。 利用核磁共振氢谱、 红外光谱、 凝胶渗透色谱、 差示扫描量热分析、 流

变测试表征了弹性体的结构和基本性质。 通过对 2 组弹性体力学性能及自愈性能的比较发现, 不同的组成比例改变了多重氢

键形成的物理交联强度及分子链的运动能力, 聚四氢呋喃与扩链剂物质的量的比为 7 ∶ 3 时, 材料具有较高的断裂伸长率

( 1280%) ; 物质的量的比为 5 ∶ 5 时, 材料在循环拉伸中具有更好的形变回复能力, 应力松弛更慢; 两组弹性体在 60
 

℃ 环境下

均表现出一定的自修复能力。
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Abstract:
 

Multiple
 

hydrogen
 

bonds
 

are
 

a
 

kind
 

of
 

supramolecular
 

interactions
 

with
 

high
 

bonding
 

strength
 

and
 

dynamic
 

re-
versibility,

 

which
 

can
 

form
 

physical
 

cross-linking
 

networks
 

in
 

linear
 

polymers
 

to
 

improve
 

the
 

mechanical
 

strength
 

of
 

materials
 

and
 

endow
 

them
 

with
 

good
 

self-healing
 

ability.
 

Polyurethane
 

with
 

multiple
 

hydrogen
 

bond
 

physical
 

crosslinking
 

structure
 

was
 

synthesized
 

from
 

polytetrahydrofuran,
 

hexamethylene
 

diisocyanate
 

and
 

2,4-diamino-6-hydroxypyrimidine.
 

When
 

the
 

molar
 

ratios
 

of
 

polytetrahydrofuran
 

and
 

chain
 

extender
 

2,4-diamino-6-hydroxypyrimidine
 

were
 

7∶ 3
 

and
 

5∶ 5,
 

supramolecular
 

polyu-
rethane

 

elastomers
 

with
 

mechanical
 

strength
 

and
 

self-healing
 

ability
 

were
 

obtained.
 

The
 

chemical
 

structure
 

and
 

basic
 

proper-
ties

 

were
 

characterized
 

by
 1 H-NMR,

 

IR,
 

gel
 

permeation
 

chromatography,
 

differential
 

scanning
 

calorimetry
 

and
 

rheological
 

test.
 

Comparison
 

of
 

the
 

mechanical
 

and
 

self-healing
 

properties
 

of
 

two
 

groups
 

of
 

elastomers
 

revealed
 

that
 

the
 

different
 

compo-
sition

 

altered
 

the
 

physical
 

crosslinking
 

density
 

of
 

multiple
 

hydrogen
 

bonds
 

and
 

the
 

mobility
 

of
 

the
 

molecular
 

chain.
 

When
 

the
 

mole
 

ratio
 

of
 

polytetrahydrofuran
 

and
 

chain
 

ex-
tender

 

was
 

7 ∶ 3,
 

material
 

had
 

higher
 

elongation
 

at
 

break
 

(1280%);
 

when
 

the
 

molar
 

ratio
 

was
 

5∶ 5,
 

the
 

material
 

had
 

better
 

deformation
 

recovery
 

ability
 

during
 

cyclic
 

stretching,
 

and
 

the
 

stress
 

relaxation
 

was
 

slower;
 

both
 

groups
 

of
 

elasto-
mers

 

showed
 

definite
 

self-healing
 

ability
 

at
 

60
 

℃ .
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1　 前　 言

聚氨酯弹性体材料因具有较高的强度及形变能力,
广泛应用于制造轮胎、 鞋材、 密封器件等工业化产品,
在智能传感、 生物医用等新兴领域也开始蓬勃发展。 随

着人们使用需求的提升, 材料的自我愈合能力越来越受

关注, 而材料的力学性能与自愈合性一直以来都是难以

调和的矛盾。 目前提高弹性体材料愈合性能的方法主要

包括添加促愈合填料[1] 、 引入超分子作用[2,
 

3] 、 引入动

态共价键[4,
 

5] 。 多重氢键是一种具有较高结合力的非共

价作用[6] , 在线型聚合物中可以形成物理交联网络[7] ,
赋予材料弹性性质, 且这种结合是动态可逆的, 对促进

材料自愈合具有重要作用[8,
 

9] , 同时也避免了化学交联

体系难以二次加工的问题[10] 。
本文以能生成脲基嘧啶酮( UPy)结构的 2,4-二氨基-

6-羟基嘧啶为扩链剂[11,
 

12] , 与聚四氢呋喃( PTMG)及六

亚甲基二异氰酸酯( HDI)进行一步法反应得到超分子聚

氨酯( supramolecular
 

polyurethane, SPU) 弹性体, UPy 上

的四重氢键位点通过超分子作用使分子链相互间牢固结

合, 提升材料力学性能, 并可通过加热促进氢键网络的

解离与重组实现材料的高效自愈[13-15] 。 本文设计 3 种不

同 PTMG 与扩链剂的比例, 探究其对弹性体热学、 力学

等性能的影响规律。

2　 实　 验

2. 1　 原料与试剂

聚四氢呋喃( PTMG, Mn = 1000
 

g / mol, 阿拉丁生化

科技股份有限公司), 六亚甲基二异氰酸酯(HDI, 99%,
阿拉丁生化科技股份有限公司), 2,4-二氨基-6-羟基嘧啶

(98%, 阿拉丁生化科技股份有限公司), 二月桂酸二丁

基锡( DBTDL, 95%, 阿拉丁生化科技股份有限公司),
二甲基亚砜(99. 7%, 超干试剂, 百灵威科技有限公司),
乙醚(99. 7%, 国药集团化学试剂有限公司), 六氟异丙

醇(99. 5%, 阿拉丁生化科技股份有限公司)。
2. 2　 超分子聚氨酯弹性体(SPU)的合成

聚四氢呋喃(PTMG, Mn = 1000
 

g / mol, m1 )在 110
 

℃

下真空除水 2
 

h, 降至室温后按设计比例分别与 2,4-二氨

基-6-羟基嘧啶(m2 )混合溶解于 10
 

mL 二甲基亚砜中, 具

体用量如表 1 所示。 固体彻底溶解后加入 1. 7661
 

g 六亚

甲基二异氰酸酯(R 值为 1. 05), 并加入 0. 03
 

g 二月桂酸

二丁基锡, 开启磁力搅拌, 插氮气球隔绝空气中的水分,
反应在 85

 

℃下进行 20
 

h。 反应结束后将产物倒入过量乙

醚中沉淀, 除去大部分溶剂及未反应单体, 再加入去离

子水洗涤 2~3 次, 将产物放入真空烘箱中 50
 

℃干燥得到

聚氨酯产物, 并分别命名为 SPU-S3, SPU-S5, SPU-S7,
反应方程式如图 1 所示。

表 1　 SPU 反应投料比

Table
 

1　 Materials
 

ratio
 

of
 

SPU
 

synthesis

Sample
 

name Molar
 

ratio m1 / g m2 / g

SPU-S3 3 ∶ 7 3. 0000 0. 8828

SPU-S5 5 ∶ 5 5. 0000 0. 6306

SPU-S7 7 ∶ 3 7. 0000 0. 3784

2. 3　 SPU薄膜材料的制备

配制 50% ( w / v ) 的 SPU 六氟异丙醇溶液, 倒入

6
 

cm×6
 

cm 的聚四氟乙烯模具中, 室温下挥发大部分溶

剂后转移至真空烘箱中 50
 

℃除去剩余溶剂, 得到厚度约

0. 5
 

mm 的均质薄膜。
2. 4　 结构与基本性能表征

通过 核 磁 共 振 波 谱 仪 ( H-NMR, AVANCE3DH-
600MHz, 瑞士布鲁克公司), 及傅里叶变换红外光谱仪

(FTIR, NicoletIn10MX, 赛默飞世尔科技公司) 表征超

分子聚氨酯弹性体( SPU) 的化学结构。 凝胶渗透色谱

仪( GPC-50, Polymer
 

Laboratories 公司) 用于测定 SPU
的分子量及分布, 溶剂为六氟异丙醇, 洗脱流速为

0. 3
 

mL / min。 通过差示扫描量热仪( Q20, 美国 TA 公

司)表征 SPU 的热学性能, 变温速率为 10
 

℃ / min, 温度

扫描范围为-70~ 150
 

℃ 。 通过旋转流变仪(MARS60, 赛

默飞世尔科技公司)表征 SPU 的流变性能随温度的变化,
振荡频率为 1

 

Hz, 应变为 1%。 通过万能材料试验机

(E242, MTS 公司)对 SPU 进行力学性能测试, 拉伸及回

复速率为 50
 

mm / min。
2. 5　 自修复性能测试

将规则的哑铃形 SPU 样条(长度×最窄处宽度×厚

度= 30
 

mm×2
 

mm×0. 5
 

mm)从中间部分切断后, 立即将断

裂面拼接在一起, 在无外加应力的条件下将材料于 60
 

℃

图 1　 超分子聚氨酯弹性体 SPU 合成反应方程式

Fig. 1　 Reaction
 

equation
 

of
 

SPU
 

synthesis
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环境中愈合 48
 

h, 愈合后的材料通过电子万能试验机进

行拉伸断裂试验, 并与同一材质完整样条进行对比。

3　 结果与讨论

3. 1　 超分子聚氨酯弹性体的化学结构与基本性能表征

超分子聚氨酯弹性体 SPU 的核磁分析结果如图 2a 所

示。 δ= 5. 73 处的峰对应扩链单元嘧啶六元环上的氢原

子, 对应图 2a 中化学结构式中的 e, 这表明该实验已成

功通过氨基与异氰酸酯基团的反应将具有多重氢键位点

的结构引入聚氨酯主链中。
红外光谱显示了超分子聚氨酯弹性体 SPU 中的基团

信息(图 2c), 由于化学结构的相似性, 仅在此列出 SPU-
S5 样品的谱图信息。 3329 与 1550

 

cm-1 处分别对应氨基甲

酸酯及脲键中 N—H 键的伸缩振动与弯曲振动, 2864
 

cm-1

对应聚四氢呋喃软段上 C—H 键的伸缩振动, 1645
 

cm-1

对应 C 􀪅􀪅 O 键的伸缩振动。 在 2270
 

cm-1 附近未发现

—NCO 基团的特征峰, 表明异氰酸酯已完全反应, 该结

果进一步验证了该反应制备超分子聚氨酯弹性体 SPU 的

可行性。
凝胶渗透色谱的测试结果显示, 软段含量最高的 SPU-

S7 具有最高的数均分子量及最窄的分子量分布(表 2)。 由

于软段主要由长链的聚四氢呋喃组成, 在相同聚合度的

情况下会具有比以硬段为主的聚氨酯更高的分子量。
表 2　 SPU 分子量及多分散系数

Table
 

2　 Molecular
 

weight
 

and
 

polydispersity
 

index
 

of
 

SPU

Sample
 

name Mn / (g / mol) PDI

SPU-S3 1. 01×105 2. 48

SPU-S5 1. 72×105 3. 29

SPU-S7 2. 58×105 1. 60

图 2　 SPU 基本结构及性能表征: (a) 1 H-NMR 谱图, (b)差示扫描量热分析, (c)傅里叶变换红外光谱, (d)流变测试

Fig. 2　 Basic
 

structure
 

and
 

performance
 

characterization: (a)H-NMR
 

spectrum,
 

(b)DSC
 

calorimetry,
 

(c)FT-IR
 

spectra,
 

(d)Rheology
 

test

　 　 差示量热扫描( differential
 

scanning
 

calorimetry,
 

DSC)
测试结果表明, 上述 3 组 SPU 材料在室温下均为无定型

态的非晶聚合物(图 2b)。 其中 SPU-S3 与 SPU-S5 的玻璃

化转变温度 Tg 分别为 12 和-42
 

℃ 。 而 SPU-S7 在测试温

度范围内未见明显玻璃化转变, 其 Tg 可能低于- 70
 

℃ 。
结果表明随扩链剂含量提高, 四重氢键分布密度增加,
链间相互作用增强, 玻璃化转变温度升高。

由于 SPU-S3 在室温下模量较高, 通过流变仪难以获

得准确的测试结果, 因此仅列出 SPU-S5 及 SPU-S7 的流

变学测试结果。 SPU-S5 与 SPU-S7 在室温下储能模量

G′>损耗模量 G″, 宏观上表现为高弹态性质。 根据图 2d
结果所示, SPU-S5 与 SPU-S7 的 G′、 G″交叉点对应温度

分别在 139 及 115
 

℃ 附近, 这种差异一方面与材料硬段

含量有关, 通常硬段含量越高其粘流温度越高; 另一方

面, 由于硬段上含有多重氢键作用, 其强结合作用也限

制了分子链间的相互运动。 结合玻璃化转变温度来看,
SPU-S5 与 SPU-S7 这 2 种超分子聚氨酯弹性体可以满足

-50~ 110
 

℃温度范围的使用需求。 对于材料加工而言,
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SPU-S5 与 SPU-S7 分别在 145 及 120
 

℃以上具有较好的黏

流性质, 可以在此温度附近进行 SPU 的热塑加工。
3. 2　 聚酯超分子弹性体的力学性能

SPU 各系列中, SPU-S3 模量最高, 原因在于其内部

软段含量少, 链的活动性较差, 变形能力较为有限。
SPU-S5 与 SPU-S7 具有良好的强度及韧性(图 3a), 满足

弹性体特点。 下面将围绕这 2 种体系进一步探索。 相比

SPU-S5, SPU-S7 形变能力更好, 可以拉伸至原长的近

13 倍, 具有较高的断裂韧性, 这主要源于 SPU-S7 体系

较高的分子量及软段赋予的柔性性质。
循环拉伸试验中, 控制 SPU-S5 及 SPU-S7 的循环拉

伸倍数为 100% (图 3b 和 3c)。 20 次循环拉伸结束后,
SPU-S5 与 SPU-S7 的最大拉伸应力分别下降 34. 9%±1. 2%
和 35. 6%±1. 9%, 拉伸结束时样条相对于初始的形变分

别为 21. 8% ± 1. 7% 和 35. 9% ± 4. 8%, 在循环测试中

SPU-S5 表现出相对更好的形变回复能力, 这主要是由于

SPU-S5 中具有更多的氢键交联, 使得其网络结构更加

稳定。

图 3　 SPU 的应力-应变曲线: (a)单轴拉伸断裂试验, (b)SPU-S5 循环拉伸, (c)SPU-S7 循环拉伸

Fig. 3　 Stress-strain
 

curves
 

of
 

SPU: (a)simple
 

tensile
 

test, (b)cyclic
 

tensile
 

test
 

of
 

SPU-S5, (c)cyclic
 

tensile
 

test
 

of
 

SPU-S7

　 　 应力松弛试验是表征材料蠕变行为及黏弹性质的重

要手段, 实验分别设置 25%与 100%作为应变量, 以模拟

材料不同程度的受力情况(图 4)。 可以看出, 在相同的

松弛时间内(600
 

s), 无论是 25%还是 100%的应变情况

下, SPU-S5 的应力保持率均高于 SPU-S7, 表明 SPU-S5
的弹性性质更明显, 体现出提高氢键交联密度对弹性增

强所发挥的重要作用。
根据 Maxwell 模型对应力松弛行为的解释, 理想线

型聚合物的松弛过程是弹性行为和黏性行为的共同作用

结果, 其内部应力 σ 与持续时间 t 满足公式(1):
σ( t) = σ0 e -t / τ (1)

其中 σ0 为初始应力, τ 为材料松弛时间, e 为自然常数。
图 4　 SPU 样条应力松弛曲线

Fig. 4　 Stress
 

relaxation
 

curves
 

of
 

SPU
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　 　 本实验选择 600
 

s 以内的残余应力-时间变化曲线上的

数据点, 通过公式(1)拟合得到了 SPU-S5 及 SPU-S7 在

25%及 100%应变条件下对应的松弛时间 τ, 结果如表 3 所

示, SPU-S7 相比 SPU-S5 松弛时间更短, 可以更快地释放

内部应力。 表明 SPU-S5 中高密度的多重氢键分布阻碍了

链段的松弛过程, 使材料表现出更好的弹性性质。 提高应

变程度后, 2 组超分子弹性体的松弛时间均有变长。
疲劳恢复能力试验中, SPU-S5 及 SPU-S7 在循环拉

伸测试后, 间隔 60
 

min, 再次进行循环拉伸测试(图 5a
和 5b), 两者的弹性均实现了一定程度的恢复, 其力学

性能的恢复机制主要源于四重氢键单元的解离-重组作

用, 弹性体在受力过程中依靠氢键断裂耗散能量, 在静

态恢复过程中进行聚合物氢键网络的重排, 这种自我调

节的机制有助于延长材料在长期受力环境中的使用寿命。
表 3　 SPU 样条在不同应变下的松弛时间

Table
 

3　 The
 

relaxation
 

time
 

of
 

SPU
 

under
 

different
 

strains

Sample
 

name
Relaxation

 

time
τ / s(25%

 

strain)
Relaxation

 

time
τ / s(100%

 

strain)

SPU-S5 509. 6 605. 5

SPU-S7 163. 3 279. 5

图 5　 疲劳恢复能力试验应力-应变曲线: (a)SPU-S5, (b)SPU-S7

Fig. 5　 Stress-strain
 

curves
 

in
 

fatigue
 

recovery
 

ability
 

test: (a)SPU-S5, (b)SPU-S7

3. 3　 超分子聚氨酯弹性体的自修复性

多重氢键网络的动态交换性质赋予材料可自修复的

能力, SPU-S5 及 SPU-S7 在 60
 

℃烘箱中加热愈合 48
 

h 后

的拉伸断裂试验结果显示, SPU-S5 与 SPU-S7 的断裂伸长

率分别恢复到了初始的 45. 1%±3. 2%和 60. 3%±4. 1%, 拉

伸强度分别恢复到初始的 84. 0%±2. 0%和 52. 9%±2. 4%,
均体现了一定的自愈合能力(图 6a 和 6b)。

图 6　 SPU 的热愈合性: (a, b)初始样条与愈合后样条拉伸断裂应力-应变曲线; (c)愈合位置与拉伸断裂位置标记

Fig. 6　 Self-healing
 

ability
 

of
 

SPU
 

under
 

the
 

heat: (a, b)stress-strain
 

curves
 

of
 

origin
 

sample
 

and
 

sample
 

after
 

healing;
 

(c)healing
 

point
 

and
 

break
 

point
 

during
 

tensile
 

test
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　 　 为了比较 2 组材料的愈合行为特点, 在修复面周围

进行了标记(图 6c)。 SPU-S5 的拉伸破坏发生在之前的愈

合位置, 表明其断面的缺陷仍较明显, SPU-S7 的拉伸破

坏并没有发生在原来的愈合处, 而是发生在夹具处, 可

能是由于夹具的挤压力削弱了对应位置的力学性能, 而

其断面缺陷已得到较好的修复, 这是由于 SPU-S7 的链段

整体运动能力更强, 可以实现更快的自我愈合。

4　 结　 论

本研究设计了一种以 2,4-二氨基-6-羟基嘧啶为扩链

剂与聚四氢呋喃、 六亚甲基二异氰酸氨酯反应得到的超

分子聚氨酯弹性体, 并得出以下结论:
(1)通过 2,4-二氨基-6-羟基嘧啶扩链合成得到含脲

基嘧啶酮(UPy)结构的聚氨酯弹性体, UPy 间的多重氢

键作用形成强韧的物理动态交联网络, 使弹性体具有良

好的力学性能及自修复性。
(2)材料性能测试结果表明不同扩链剂含量会对材

料的力学性质、 热学性质产生一定影响, 可为相关材料

设计提供参考。
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