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动态共价键自愈合聚氨酯材料研究进展
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摘　要　聚合物材料的自愈合能延长材料的使用寿命,减少资源的浪费.聚氨酯材料因具有特殊相态结构而广

泛用于自愈合研究.与动态非共价键相比,聚氨酯材料中引入动态共价键,不仅可以实现自愈合,也能赋予材料较好

的力学性能.综述了自愈合聚氨酯材料中引入动态共价键的类型、愈合条件以及力学性能,指出平衡动态共价键的

刺激条件、愈合效率和力学性能之间的矛盾是今后的研究方向.
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　　聚合物材料通过自愈合能够修复材料的损伤,
延长材料的使用寿命,近２０年来引起了学者的广泛

关注[１Ｇ３].聚合物材料自愈合时,损伤表面需要充分

接触,通常需要材料具有一定的柔性[４].聚氨酯材

料为硬软嵌段聚合物,因硬软段热力学不相容导致

微相分离,其中软段提供柔性,硬段赋予强度,而这

种特殊的相态结构有助于材料的自愈合,故常用于

自愈合研究.自愈合聚氨酯可用于传感、驱动、可穿

戴电子、生物医用材料、涂料等领域.在聚氨酯材料

中引入动态化学键是愈合常用的方法[５Ｇ７],其中动态

非共价键的刺激条件较温和,愈合效率较高,但力学

性能较差,适合凝胶和软材料;而引入动态共价键不

仅可以实现自愈合,还可为材料提供良好的力学性

能.自愈合聚氨酯材料中引入的动态共价键主要包

含缔合型和非缔合型共价键[８].

１　基于缔合型动态共价键的聚氨酯自愈合

缔合型动态共价键根据键的极性可分为可交换

的非极性共价键和可交换的极性共价键.

１􀆰１　可交换的非极性共价键

Fortman等[９]先利用二(三羟甲基丙烷)醚与氯

甲酸乙酯反应生成二(六元环状碳酸酯)醚,再与三

(２Ｇ氨乙基)胺、胱胺反应制备含S—S键的聚氨酯.
结果表明,１５０℃条件下可通过S—S键交换实现愈

合,３０min实现重复自愈合.Amamoto等[１０]通过

六亚甲基二异氰酸酯(HDI)与三缩四乙二醇、三乙

醇胺、二硫代秋兰姆二醇反应制备了聚氨酯弹性体,
其拉伸强度为０􀆰３９MPa.研究发现,室下温可见光

照射２４h即可通过S—S键交换实现重复自愈合,
愈合效率达到８７％.Kim 等[１１]利用异佛尔酮二异
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氰酸酯(IPDI)、聚四氢呋喃醚二醇(PTMG)、双(４Ｇ
羟基苯基)二硫化物制备了聚氨酯弹性体,其拉伸强

度为６􀆰８MPa,２５℃条件下可通过S—S键交换实现

重复自愈合,２h愈合效率达到８８􀆰２％.Xu等[１２]使

用 HDI和PTMG 制备预聚体,然后使用二硫代二

乙二醇扩链得到聚氨酯弹性体.研究发现,聚氨酯

弹性体拉伸强度约１１􀆰５MPa,８０℃条件下通过S—S
键交换实现愈合,４h愈合效率达到９２％.

受S—S键交换启发,同主族 Se—Se及 Te—

Te键也引起了关注.Ji等[１３]利用甲苯二异氰酸酯

(TDI)、PTMG、二(１Ｇ羟基十一烷基)二硒化合物制

备了聚氨酯弹性体,其拉伸强度约为１􀆰３MPa.研

究发现通过波长４５７nm 的激光照射,愈合效率可达

８４％,原因归为Se—Se键的交换反应.Liu等[１４]利

用二苯基甲烷二异氰酸酯(MDI)与PTMG、聚乙二

醇(PEG)反应生成预聚体,再使用二(１Ｇ羟乙基)二
碲化合物扩链得到线性聚氨酯,其拉伸强度约为

０􀆰１６MPa,室温下通过 Te—Te键的交换１２h可以

实现自愈合,愈合效率达到９３􀆰８％.
与凝胶或软材料相比较,通过可交换的非极性

共价键方式实现自愈合,刺激条件相对温和,聚氨酯

材料的力学性能可以得到适当提高.

１􀆰２　可交换的极性共价键

Lee等[１５]使用 MDI和PTMG 制备预聚体,再
使用对苯二甲醛与聚醚二胺、乙二醇胺反应生成的

含亚胺键的二醇扩链得到聚氨酯,其拉伸强度可达

到５１MPa,１３０℃条件下可通过亚胺键交换进行修

复,３０min实现愈合,愈合效率达到７８％.

Zhang等[１６]利用六亚甲基二异氰酸酯三聚体

(THDI)与２,２,６,６Ｇ四甲基Ｇ４Ｇ哌啶醇、壬醇反应生

成交联结构聚氨酯脲,研究发现其动态可交换特性

源于受阻脲.Cheng课题组[１７]利用 HDI与三缩四

乙二醇、三乙醇胺、N,N′Ｇ二叔丁基乙二胺反应得

到网状结构聚氨酯脲.结果表明,聚氨酯脲拉伸强

度为０􀆰９３MPa,在３７℃条件下可通过受阻脲的交换

实现愈合,１２h愈合效率达到８７％.为了提高力学

强度,Zhang等[１８]利用 THDI与２Ｇ(叔丁基氨基)乙
醇反应制备网状结构聚氨酯脲.研究表明,制备的

聚氨酯 脲 拉 伸 强 度 约 为 ３９MPa,在 １００℃、压 力

３００kPa条件下２０min可实现愈合,愈合效率约为

８６％.

Fortman等[１９]利用二(三羟甲基丙烷)醚与氯

甲酸乙酯反应生成二(六元环状碳酸酯)醚,再与三

(２Ｇ氨乙基)胺反应制备含羟基的聚氨酯.研究表

明,制备的聚氨酯拉伸强度为(７２±１１)MPa,通过羟

基与氨基甲酸酯的交换可实现重复自愈合.Lee
等[２０]将 MDI与PTMG、山梨醇反应制备了含羟基

的线性聚氨酯,其拉伸强度约为２２􀆰９MPa,在１３０℃
条件下可通过羟基与氨基甲酸酯之间的交换进行修

复,１２０min实现愈合,愈合效率约为９４％.Wang
等[２１]采用商用原料 MDI与 PTMG、１,４Ｇ丁二醇反

应制备线性聚氨酯,其拉伸强度约为 ２９MPa,在

１３０℃条件下可通过氨基甲酸酯之间的交换进行修

复,２h实现愈合,愈合效率达到９２􀆰９％±３􀆰７％,为
商用弹性体的愈合研究提供了依据.

Liu等[２２]先采用对羟基苯甲醛与烯丙基溴、羟
胺反应生成１Ｇ(４Ｇ(烯丙基氧苯基)乙基Ｇ１Ｇ肟,然后

利用２,２′Ｇ(亚乙基二氧)二乙硫醇或三(３Ｇ巯基丙酸

甲酯)丙烷的巯基与肟中烯丙基进行点击化学反应

制备二元肟或三元肟,然后再与 HDI反应得到网状

结构聚氨酯,制备的聚氨酯拉伸强度约为５２MPa,

１２０℃条件下可通过肟Ｇ氨基甲酸酯之间的交换进行

修复,４０min实现愈合,愈合效率达到６２％左右.
通过可交换的极性共价键形成的自愈合聚氨

酯,愈合效率较高,力学性能高于基于非极性共价键

方式进行自愈合的聚氨酯,但刺激条件要求较高.

２　基于非缔合型动态共价键的聚氨酯自愈合

２􀆰１　DielsＧAdler反应

Chen等[２３]在环氧树脂、不饱和树脂基体中引

入了能发生 DielsＧAdler(DＧA)反应的呋喃,与马来

酰亚胺基团形成交联聚合物.研究发现在１２０~
１５０℃条件下加热２h能使交联聚合物解离,８０℃又

重新聚合,从而实现聚合物的自愈合.Du等[２４]通

过 MDI多聚体与聚己二酸丁二醇酯二元醇、糠胺反

应生成末端为共轭二烯的聚氨酯预聚体,然后与

N,N′Ｇ(４,４′Ｇ亚甲基二苯基)双马来酰亚胺发生 DＧ
A反应生成交联结构聚氨酯.结果表明,制备的聚

氨酯拉伸强度可达到４６􀆰５MPa,于１３０℃加热５min
后发生逆向DＧA反应使键断裂,然后再冷却至５５℃
发生DＧA反应,持续１d实现自愈合,愈合效率可达

９２􀆰４％.Heo等[２５]通过糠醇与NＧ羟乙基马来酰亚

胺生成含二元醇的化合物,然后与 HDI、三乙醇胺

反应制备交联结构聚氨酯.结果表明,制备的聚氨

酯拉伸强度超过８７􀆰３MPa,于１３５℃加热２􀆰５h后发

生逆向 DＧA 反应使键断裂,然后冷却至９０℃保温

３h,接着于７０℃保温１h发生DＧA反应实现自愈合,
愈合效率可达８５􀆰６％.为了克服高温解离条件下
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聚合物解体的问题,Lyon等[２６]利用 THDI和１,４Ｇ
丁二醇制备了网状结构聚氨酯,将聚氨酯、１,１３Ｇ双

马来酰亚胺基Ｇ４,７,１０Ｇ三氧代十三烷与含有３个呋

喃基团的化合物发生 DＧA 反应得到网状结构聚合

物,用其制备了复合材料.研究表明,复合材料受热

时聚氨酯不发生解离而使材料依然保持完整,而 DＧ
A反应所得聚合物在１２０℃条件下加热１５min会发

生逆向 DＧA 反应而断键,接着在７０℃保持３０min
发生DＧA反应起到愈合作用.

由此可见,通过 DＧA 反应构建的共价键解离/
重组实现重复自愈合的聚合物,愈合效率较高,力学

性能较好,但刺激温度相对较高,愈合过程相对繁

琐.

２􀆰２　[２＋２]环加成反应

Ling等[２７]利用 THDI与 PEG、７Ｇ(羟基乙氧

基)Ｇ４Ｇ甲基秋兰姆反应生成侧基含秋兰姆基团的聚

氨酯,使用波长３５０nm 的紫外光照射发生[２＋２]环
加成反应生成体型结构,体型结构聚氨酯拉伸强度

约为２􀆰３MPa.研究发现:使用波长２５４nm 紫外光

照射１min聚氨酯发生解离;使用波长３５０nm 紫外

光照射７０min后实现愈合,愈合效率为７０􀆰２％.为

了克服反应过程的不可控性,Ling等[２８]利用IPDI
与５,７Ｇ二(２Ｇ羟乙基氧)Ｇ４Ｇ甲基秋兰姆反应生成预聚

体,再与 PEG 反应得到聚氨酯,其拉伸强度约为

３􀆰５MPa.研究发现:使用波长２５４nm 紫外光照射

１min聚氨酯发生解离,使用波长３５０nm 紫外光照

射９０min实现愈合,愈合效率为６８􀆰１％.

２􀆰３　片呐醇及其衍生物C—C键的同步断裂/重组

Imato等[２９]将 TDI与聚丙二醇(PPG)反应生

成预聚体,然后与二芳基二苯并呋喃酮的四羟基化

合物反应制备聚氨酯凝胶.结果表明,室温下通过

C—C键的同步断裂/重组２４h实现愈合,愈合效率

可达９８％.Zhang等[３０]使用 HDI与多元醇化合

物、PTMG、４Ｇ(２Ｇ羟乙基氧)苯基苯酮二聚生成的

４,４′Ｇ二羟乙基四苯基甲烷等反应得到交联结构聚

氨 酯,取 向 后 其 强 度 可 由 ２７􀆰３MPa 提 高 至

１１５􀆰２MPa,在８０℃条件下经过 C—C 键的同步断

裂/重组,７h实现愈合,愈合效率可达９３􀆰６％.

２􀆰４　烷氧胺C—ON键的同步断裂/重组

Yuan等[３１]将４Ｇ羟基Ｇ２,２,６,６Ｇ四甲基哌啶氧与

苯乙烯、过氧化苯甲酰混合,加入 NaOH 水解生成

双羟基化合物,然后与甲基丙烯酰氯反应得到丙烯

酸酯,再与苯乙烯聚合得到烷氧胺交联的聚合物,通
过电子顺磁共振证明了烷氧胺 C—ON 键的同步断

裂/重组.Zhang等[３２]将IPDI与 PEG、５Ｇ羟基Ｇ２Ｇ
(４Ｇ羟基Ｇ２,２,６,６Ｇ四甲基哌啶Ｇ１Ｇ氧)Ｇ２Ｇ甲基戊腈反

应得到结晶型聚氨酯.结果表明,室温、空气气氛下

可通过C—NO 键的同步断裂/重组实现愈合,愈合

效率可达９３􀆰４％.为了拓宽含烷氧胺基团聚氨酯

的应用,Yuan等[３３]将４Ｇ羟基Ｇ２,２,６,６Ｇ四甲基哌啶

氧与过氧化苯甲酰混合反应,加入 KOH 水解生成

含烷氧胺的双羟基化合物,然后与 THDI、PEG４００
反应制备了交联结构聚氨酯.结果表明,聚氨酯的

拉伸强度可达到５􀆰５MPa,由于聚氨酯中C—ON键

的同步断裂/重组反应,在８０℃、惰性气氛下,２h愈

合效率可达到７０􀆰７％±８􀆰２％.
通过上述类型的动态共价键实现自愈合的聚氨

酯,愈合效率较高,力学性能相对较好,其合成主要

是将动态共价键引入聚合物二元醇或扩链交联剂中,
从而形成自愈合聚氨酯材料,故合成步骤相对繁琐.

３　不可逆自愈合聚氨酯材料

Ghosh等[３４Ｇ３５]通过３Ｇ氯甲基Ｇ３Ｇ甲基环氧丁烷

改性壳聚糖,然后与 THDI、PEG 等混合制备体型

结构聚氨酯.研究发现,使用波长３０２nm 的紫外光

照射３０min,聚氨酯能够实现自愈合.通过红外成

像研究了材料损伤部位的愈合过程,结果表明愈合

是紫外光照射下,壳聚糖键结的脲基断裂后产生的

活性种与环氧丁烷开环后的活性种结合形成醚键所

致.Yang等[３６]利用 THDI、PEG、甲基ＧαＧDＧ吡喃葡

萄糖苷与水混合制备交联结构聚氨酯脲,其拉伸强

度可达１３MPa,其愈合机理与光合作用固碳类似,
但无需光照,室温下在水蒸汽和CO２ 的作用下重新

生成氨基甲酸酯键,从而完成自愈合过程,储能模量

能够恢复到原有水平.

４　结语

近年来动态共价键自愈合聚氨酯的研究主要集

中以下方面:通过合成含动态共价键的聚合物二元

醇或者扩链交联剂引入新的动态共价键,寻找温和

的刺激条件以及提高力学性能等.但动态共价键的

刺激条件、愈合效率与力学性能之间存在一定的矛盾,
而三者之间的平衡还有待科研工作者进一步探究.

参考文献

[１]　WhiteSR,SottosNR,GeubellePH,etal．AutonomichealＧ
ingofpolymercomposites[J]．Nature,２００１,４０９(６８２２):７９４Ｇ
７９７．

[２]　TraskRS,BondIP．BiomimeticselfＧhealingofadvancedcomＧ

􀅰７１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４８卷

positestructuresusinghollowglassfibres[J]．SmartMater
Struct,２００６,１５(３):７０４Ｇ７１０．

[３]　UrbanM W,DavydovichD,YangY,etal．KeyＧandＧlockcomＧ
modityselfＧhealingcopolymers[J]．Science,２０１８,３６２(６４１１):

２２０Ｇ２２５．
[４]　ChenY,KushnerA M,WilliamsGA,etal．Multiphasedesign

ofautonomicselfＧhealingthermoplasticelastomers[J]．Nat
Chem,２０１２,４(６):４６７Ｇ４７２．

[５]　ZhangDD,RuanYB,ZhangBQ,etal．AselfＧhealingPDMS
elastomerbasedonacylhydrazonegroupsandtheroleofhyＧ
drogenbonds[J]．Polymer,２０１７,１２０:１８９Ｇ１９６．

[６]　WangM,NudelmanF,MatthesRR,etal．FrustratedLewis
pairpolymersasresponsiveselfＧhealinggels[J]．JAm Chem
Soc,２０１７,１３９(４０):１４２３２Ｇ１４２３６．

[７]　OgdenW A,GuanZ．Recyclable,strongandhighlymalleable
thermosetsbasedonboroxinenetworks[J]．JAmChemSoc,

２０１８,１４０(２０):６２１７Ｇ６２２０．
[８]　DenissenW,RiveroG,NicolaÿR,etal．Vinylogousurethane

vitrimers[J]．AdvFunctMater,２０１５,２５(１６):２４５１Ｇ２４５７．
[９]　FortmanDJ,SnyderRL,SheppardDT,etal．RapidlyreproＧ

cessablecrossＧlinkedpolyhydroxyurethanesbasedondisulfide
exchange[J]．ACSMacroLett,２０１８,７(１０):１２２６Ｇ１２３１．

[１０]　AmamotoY,OtsukaH,TakaharaA,etal．SelfＧhealingofcoＧ
valentlycrossＧlinkedpolymersbyreshufflingthiuramdisulＧ
fidemoietiesinairundervisiblelight[J]．AdvMater,２０１２,２４
(２９):３９７５Ｇ３９８０．

[１１]　KimSM,JeonH,ShinSH,etal．Superiortoughnessandfast
selfＧhealingatroomtemperatureengineeredbytransparenteＧ
lastomers[J]．AdvMater,２０１８,３０(１):１７０５１４５．

[１２]　XuY,ChenD．AnovelselfＧhealingpolyurethanebasedondiＧ
sulfidebonds[J]．MacromolChemPhys,２０１６,２１７(１０):１１９１Ｇ
１１９６．

[１３]　JiS,CaoW,YuY,etal．VisibleＧlightＧinducedselfＧhealingdisＧ
elenideＧcontainingpolyurethaneelastomer[J]．Adv Mater,

２０１５,２７(４７):７７４０Ｇ７７４５．
[１４]　LiuJ,MaX,TongY,etal．SelfＧhealingpolyurethanebasedon

ditelluridebonds[J]．AppSurfSci,２０１８,４５５:３１８Ｇ３２５．
[１５]　LeeD W,Kim H N,LeeDS．Designofazomethinediolsfor

efficientselfＧhealingofstrongpolyurethaneelastomers[J]．
Molecules,２０１８,２３(１１):２９２８．

[１６]　ZhangL,RowanSJ．EffectofstericsanddegreeofcrossＧlinkＧ
ingonthemechanicalpropertiesofdynamicpoly(alkylureaＧuＧ
rethane)networks[J]．Macromolecules,２０１７,５０(１３):５０５１Ｇ
５０６０．

[１７]　YingH,ZhangY,ChengJ．Dynamicureabondforthedesign
ofreversibleandselfＧhealingpolymers[J]．NatCommun,

２０１４,５:３２１８Ｇ３２２７．
[１８]　ZhangY,YingH,HartK R,etal．Malleableandrecyclable

poly(ureaＧurethane)thermosetsbearinghinderedureabonds
[J]．AdvMater,２０１６,２８(３５):７６４６Ｇ７６５１．

[１９]　FortmanDJ,BrutmanJP,CramerCJ,etal．MechanicallyacＧ
tivated,catalystＧfreepolyhydroxyurethanevitrimers[J]．JAm
ChemSoc,２０１５,１３７(４４):１４０１９Ｇ１４０２２．

[２０]　LeeSH,ShinSR,LeeDS．Sorbitolasachainextenderof
polyurethaneprepolymerstoprepareselfＧhealableandrobust
polyhydroxyurethane elastomers[J]．Molecules,２０１８,２３

(１０):２５１５．
[２１]　WangW,Chen H,DaiQ,etal．ThermallyhealablePTMGＧ

basedpolyurethaneelastomerwithrobustmechanicalproperＧ
tiesandhighhealingefficiency[J]．SmartMaterStruct,２０１９,

２８(１):０１５００８．
[２２]　LiuW X,ZhangC,ZhangH,etal．OximeＧbasedandcatalystＧ

freedynamiccovalentpolyurethanes[J]．JAm Chem Soc,

２０１７,１３９(２５):８６７８Ｇ８６８４．
[２３]　ChenX,Dam M A,OnoK,etal．Athermallyremendable

crossＧlinkedpolymericmaterial[J]．Science,２００２,２９５(５５６０):

１６９８Ｇ１７０２．
[２４]　DuP,Wu M,LiuX,etal．DielsＧalderＧbasedcrosslinkedselfＧ

healingpolyurethane/ureafrompolymericmethylenediphenＧ
yldiisocyanate[J]．JApplPolymSci,２０１４,１３１(９):４０２３４．

[２５]　HeoY,SodanoHA．SelfＧhealingpolyurethaneswithshapereＧ
covery[J]．AdvFunctMater,２０１４,２４(３３):５２６１Ｇ５２６８．

[２６]　LyonGB,BaranekA,BowmanCN．ScaffoldedthermallyreＧ
mendablehybridpolymernetworks[J]．AdvFunct Mater,

２０１６,２６(９):１４７７Ｇ１４８５．
[２７]　LingJ,Rong M Z,Zhang M Q．Coumarinimpartsrepeated

photochemicalremendabilityto polyurethane[J]．J Mater
Chem,２０１１,２１(４５):１８３７３Ｇ１８３８０．

[２８]　LingJ,RongM Z,ZhangM Q．PhotoＧstimulatedselfＧhealing
polyurethanecontainingdihydroxylcoumarinderivatives[J]．
Polymer,２０１２,５３(１３):２６９１Ｇ２６９８．

[２９]　ImatoK,Nishihara M,Kanehara T,etal．SelfＧhealing of
chemicalgels crossＧlinked by diarylbibenzofuranoneＧbased
triggerＧfreedynamiccovalentbondsatroomtemperature[J]．
AngewChemIntEd,２０１２,５１(５):１１３８Ｇ１１４２．

[３０]　ZhangZP,RongMZ,ZhangM Q．Mechanicallyrobust,selfＧ
healable,andhighlystretchable“living”crosslinkedpolyureＧ
thanebasedonareversibleC—Cbond[J]．AdvFunctMater,

２０１８,２８(１１):１７０６０５０．
[３１]　YuanCE,RongMZ,ZhangM Q,etal．SelfＧhealingofpolyＧ

mersviasynchronouscovalentbondfission/radicalrecombiＧ
nation[J]．Chem Mater,２０１１,２３(２２):５０７６Ｇ５０８１．

[３２]　ZhangZP,RongM Z,ZhangM Q,etal．Alkoxyaminewith
reducedhomolysistemperatureanditsapplicationinrepeated
autonomousselfＧhealingofstiffpolymers[J]．Polym Chem,

２０１３,４(１７):４６４８Ｇ４６５４．
[３３]　YuanC,RongMZ,ZhangM Q．SelfＧhealingpolyurethaneeＧ

lastomerwiththermallyreversiblealkoxyaminesascrosslinkＧ
ages[J]．Polymer,２０１４,５５:１７８２Ｇ１７９１．

[３４]　GhoshB,UrbanM W．SelfＧrepairingoxetaneＧsubstitutedchiＧ
tosanpolyurethanenetworks[J]．Science,２００９,３２３(５９２０):

１４５８Ｇ１４６０．
[３５]　GhoshB,ChellappanK V,Urban M W．SelfＧhealinginsidea

scratchofoxetaneＧsubstitutedchitosanＧpolyurethane (OXEＧ
CHIＧPUR)networks[J]．JMaterChem,２０１１,２１(３８):１４４７３Ｇ
１４４８６．

[３６]　YangY,Urban M W．SelfＧrepairablepolyurethanenetworks
byatmosphericcarbondioxideandwater[J]．AngewChemInt
Ed,２０１４,５３(４５):１２１４２Ｇ１２１４７．

收稿日期:２０１９Ｇ０１Ｇ２８
修稿日期:２０２０Ｇ０２Ｇ２６

􀅰８１􀅰


