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不同脂环族硬段分布的自愈合 

聚氨酯的制备及性能 

王玉杰，聂慧芳，刘梓豪，辛再旺，杨远扬，王  非* 
（河南工程学院 化工与印染工程学院，河南 郑州  450007） 

摘要：以六亚甲基二异氰酸酯（HDI）和聚碳酸酯二醇-2000（PCDL-2000）为原料，通过控制 PCDL-2000 和具

有线型结构的 HDI 的配比及加料顺序，制备出 2 种不同相对分子质量的 PCDL，以 PCDL-2000 及 PCDL 分别为

软段，与异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）、1,4-丁二醇（BDO）进行聚合反应，制备出不同脂环族硬段分布的 3 种

自愈合聚氨酯（PC-PU）及薄膜。采用 FTIR、XRD、TGA、AFM、3D 超景深显微镜、电子万能试验机对 PC-PU

和 PC-PU 薄膜的晶体结构、结晶形态、热稳定性、拉伸性能及自愈合性能进行了表征和测试，探究了其自愈合

机理。结果表明，随着软段 PCDL 的相对分子质量的增加，脂环族硬段分布趋于集中，PC-PU 薄膜的结晶度由

23.3%增至 26.5%，弹性模量由(17.9±1.1) MPa 升至(62.7±2.3) MPa，断裂伸长率由 1420%±40%降至 1060%±50%，

拉伸强度则在(18.6±2.5)和(20.5±3.4) MPa 之间。基于氢键作用及软段的热运动，PC-PU 薄膜的自愈合效率最高

可达 81.9%±3.3%。 

关键词：聚氨酯；脂环族硬段分布；氢键作用；分子链热运动；自愈合 
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Preparation and properties of self-healing polyurethanes with  
different alicyclic-type hard segment distributions 

WANG Yujie, NIE Huifang, LIU Zihao, XIN Zaiwang, YANG Yuanyang, WANG Fei* 
（School of Chemical and Printing-Dyeing Engineering, Henan University of Engineering, Zhengzhou 450007, Henan, 

China） 

Abstract: Two kinds of polycarbonate diol (PCDL) with different relative molecular masses were 

synthesized by controlling the ratio and feeding sequence of raw materials polycarbonate diol-2000 

(PCDL-2000) and hexamethylene diisocyanate (HDI) with linear structure. Three kinds of self-healing 

polyurethanes (PC-PU) and films with different alicyclic-type hard-segment distributions were then 

prepared from polymerization of PCDL-2000 and PCDL with isophorone diisocyanate (IPDI) and 1, 

4-butanediol (BDO), respectively. PC-PU and films were characterized by FTIR, XRD, TGA, AFM, 3D 

ultra-depth-of-field microscope, and electronic universal testing machine for analysis on the crystal 

structure, crystalline morphology, thermal stability, tensile strength and self-healing properties, with the 

self-healing mechanism explored. The results showed that the crystallinity of PC-PU increased from 23.3% 

to 26.5%, the modulus of elasticity increased from (17.9±1.1) to (62.7±2.3) MPa, the elongation at break 

decreased from 1420%±40% to 1060%±50%, and the tensile strength ranged between (18.6±2.5) and 

(20.5±3.4) MPa as the distribution of the alicyclic-type hard segments was concentrated. Based on the 

hydrogen bonding and the thermal movement of the soft segments, the self-healing efficiency of PC-PU 

could reach as high as 81.9%±3.3%. 

功能材料 
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聚氨酯（PU）是一种典型的多嵌段共聚物，因

其可调节的嵌段结构和优异的力学性能而被广泛应

用于纺织、医疗、船舶、航天航空等领域 [1-4]。PU

制品在使用过程中不可避免地会受到外界损伤而产

生缺陷，由此产生的应力集中效应会使损伤后 PU

制品更易被破坏而失去原本功效，从而带来严重的

经济损失[5-7]。受自然界中生物体自愈合的启发，国

内外学者对具有自愈合性能的聚氨酯开展了大量研

究[8-11]。张阳等[12]以聚己内酯二元醇为软段、双(2-

羟基乙基)二硫醚为扩链剂，分别采用二苯基甲烷二

异氰酸酯（ MDI ）、二环己基甲烷二异氰酸酯

（HMDI）、甲苯二异氰酸酯（TDI）及异佛尔酮二

异氰酸酯（IPDI）制备出一系列含脂肪族二硫键的

自愈合聚氨酯，结果表明，与芳香族异氰酸酯相比，

由 IPDI 等脂环族异氰酸酯制备的聚氨酯具有更好

的力学与自愈合性能，并且异氰酸酯指数（R 值）

越高，PU 中含有的二硫键与氢键越多，导致 PU 的

力学与自愈合性能越高。席慧敏等 [13]以聚丙二醇

（PPG）为软段、IPDI 和 1,4-丁二醇（BDO）为硬

段，并通过 2,2'-二氨基二苯二硫醚在分子链中引入

二硫键，制备出一种基于二硫键和氢键协同作用的

自愈合 PU，结果表明，当硬段摩尔分数>44.26%后，

软段分子链的运动会受到抑制，从而导致自愈合效

率降低。刘文龙等[14]在 PU 分子链中引入了芳香亚

胺键和二硫键两种动态共价键，制备了太阳光诱导

自愈合的 PU 材料。经太阳光照射 8 h 后，PU 材料

的自愈合效率可达 100.41%。窦柳皓等[15]以 2,6-二

氨基吡啶（DAP）为扩链剂制备了 PU，金属离子与

DAP 基团形成的配位键赋予了 PU 良好的自愈合性

能，结果发现，Cu2+配位的 PU 具有最高的力学强度

（14.2 MPa），但其自愈合效率最低（14.8%）。在分

子链中引入多种动态共价键、配位键等赋予 PU 优

异的自愈合性能是一种可行策略，但高昂的原料成

本和相对较低的力学性能限制了上述自愈合 PU 的

实际应用。 

本课题组前期研究发现，依赖 PU 固有的氢键

结构和软硬段间不同的热运动行为，可以制备出热

响应型自愈合 PU[16]。以聚己内酯二醇（PCL）为软

段，采用脂环结构的 IPDI 制备出硬段含量逐步提高

的自愈合 IPDI-PU，结果表明，IPDI-PU 的脂环族硬

段可以作为固定相，软段 PCL 可以依赖氢键作用和

热运动在断面区域缠结、重排和结晶，使 PU 的自

愈合效率最高可达 86.3%[17]。采用线型结构的六亚

甲基二异氰酸酯（HDI）制备出 HDI-PU，将其与

IPDI-PU 共混后发现，PU 共混物中硬段间的氢键作

用强度随着 HDI-PU 含量的提高而增强，使 PU 共混

物的拉伸强度由 36.5 MPa 升至 70.5 MPa，但过于稳

定的硬段相限制了软段链的热运动，导致自愈合效

率由 87.1%降至 41.0%，HDI-PU 甚至已经失去自愈

合能力[18]。上述研究表明，脂环族硬段结构的存在

有利于 PU 表现出良好的自愈合性能，但目前关于

脂环族硬段结构分布对 PU 力学和自愈合性能的研

究尚不充分。 

本文拟通过聚碳酸酯二醇-2000（PCDL-2000）

与 HDI 反应来制备 2 种不同相对分子质量的 PCDL，

以 PCDL-2000 及 PCDL 分别为 PU 的软段，在控制

硬段含量相近的条件下，以 IPDI 和 BDO 为硬段来

制备脂环族硬段分布程度不同的 3 种自愈合 PU

（PC-PU），研究脂环族硬段分布对自愈合 PU 的结

晶度、结晶形态、热稳定性、力学及自愈合性能的影

响，并初步分析 PU 可能的自愈合机理，以期为自愈

合 PU 的低成本生产及应用提供理论依据和研发策略。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

PCDL-2000〔UH-200 型，数均相对分子质量

（Mn）为 2000〕，工业级，日本 UBE 公司；HDI、

IPDI，工业级，上海麦克林生化科技股份有限公司；

二月桂酸二丁基锡（DBTDL），AR，上海阿拉丁生

化科技股份有限公司；BDO、N,N-二甲基甲酰胺

（DMF），AR，国药集团化学试剂有限公司。 

Nicolet 6700 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），

美国 Thermo Fisher Scientific 公司；D8 Advance 型

X 射线衍射仪（XRD）、Dimension FastScan 型原子

力显微镜（AFM），德国 Bruker 公司；VHX-6000

型 3D 超景深显微镜（UFM），日本 Keyence 公司；

STA449F3-1053M 型同步热分析仪，德国 Netzsch

公司；UTM2502 型电子万能试验机，深圳三思纵横

科技股份有限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  PCDL 的制备 

通过控制 PCDL-2000 和具有线型结构的 HDI 的 

配比及加料顺序，制备具有不同相对分子质量的

PCDL，对应的化学结构及合成机理如图 1a 所示，

其中，PCDL-2000 记作 LPC。 
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将 12.00 g（6 mmol）LPC 置于三口圆底烧瓶中，

经 80 ℃加热熔融后，在氮气气氛下缓慢加入 0.54 g

（3 mmol）HDI，持续搅拌反应 3 h，制得经一次扩

链、相对分子质量较高的 PCDL，记作 MPC。 

将熔融后的 4.00 g（2 mmol）LPC 和 0.70 g（4 mmol）

HDI 置于三口圆底烧瓶中，在 80 ℃下搅拌反应 3 h，

得到异氰酸酯封端的预聚体。随后，将预聚体缓慢

加入到 8.00 g（4 mmol）LPC 熔体中，在 80 ℃下

继续反应 3 h，制得经二次扩链、相对分子质量最高

的 PCDL，记作 HPC[19]。 

上述 3 种不同相对分子质量的 PCDL 除水后置

于干燥器中备用。 

1.2.2  PC-PU 的合成 

采用不同相对分子质量的 PCDL（LPC、MPC

和 HPC）作为软段，在控制硬段含量基本相近的条

件下，通过预聚体法制备具有不同脂环族硬段分布

的 PC-PU，具体合成步骤如下。 

取定量的 PCDL 置于带有机械搅拌的烧瓶中，

85 ℃下缓慢加入计量的 IPDI 至烧瓶中，搅拌反应

2 h 后得到异氰酸酯（—NCO）封端的预聚体；60 ℃

下加入适量的催化剂 DBTDL 和溶剂 DMF，搅拌 0.5 

h 后，滴入计量的扩链剂 BDO，并继续反应 3 h；将

反应体系转移至聚四氟乙烯模具中，在 70 ℃烘箱

中继续熟化反应 12 h，即得不同脂环族硬段分布的

PC-PU。根据软段的命名特点及嵌段分布情况，将

样品分别命名为 LPC-PU、MPC-PU 和 HPC-PU，具

体合成步骤如图 1b 所示，不同 PC-PU 样品的分子

链结构如图 1c 所示，合成配方如表 1 所示。 
 

 
 

图 1  PCDL（a）和 PC-PU（b）的合成机理及 PC-PU 的嵌段结构示意图（c） 
Fig. 1  Schematic diagram of synthetic mechnism of PCDL (a) and PC-PU (b), and segment structures of PC-PU (c) 

  
表 1  PC-PU 的配方设计 

Table 1  Formulas design of PC-PU 

样品 LPC/g HDI/g IPDI/g BDO/g PCDL 质量分数/%

LPC-PU 12.00 0 3.26 0.72 75.1 

MPC-PU 12.00 0.54 2.57 0.72 75.8 

HPC-PU 12.00 0.70 2.33 0.72 76.2 

 
1.2.3  PC-PU 薄膜的制备 

在三口烧瓶中加入 8.00 g PC-PU 样品和 80 mL  

DMF，通过磁力搅拌器在 60 ℃下溶解完全，经超声振

荡消除气泡后，转移至聚四氟乙烯模具（10 cm× 10 cm×2 

cm）中。室温下在通风橱中放置 48 h，待 DMF 大量挥

发后，放于 60 ℃电热鼓风干燥箱中干燥至恒重，制得

PC-PU 薄膜，并将其密封后放置在干燥器中备用。 

1.3  表征方法与性能测试 

1.3.1  表征方法 

FTIR 测试：将质量浓度为 0.1 g/mL 的 PC-PU
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溶液滴至 KBr 玻璃窗片上，经红外灯烘干至恒重后

测试。分辨率 4 cm–1，波数范围 4000~500 cm–1，扫

描次数 32 次。XRD 测试：将 PC-PU 薄膜裁剪成面

积为 10 mm×10 mm 的待测样品，室温下测试，扫

描范围 2θ=5°~40°，扫描速率 5 (°)/min。根据高斯拟

合原理对 XRD 谱图进行分峰处理，基于各晶体衍射

峰的相对积分强度计算样品的结晶度（晶体衍射峰

相对积分面积占拟合区域相对积分面积的百分数）。

表面微观形貌测试：将质量浓度 0.1 g/mL 的 PC-PU

溶液滴涂在载玻片上，经电热鼓风干燥箱干燥至恒

重后，置于室温下 24 h 后待测。分别使用 AFM 和

UFM 对其表面的球晶形貌进行观察，AFM 采用轻

敲（tapping）模式，UFM 采用反射模式。 

1.3.2  性能测试 

TGA 测试：取 5~8 mg PC-PU 薄膜置于 TGA 中，

在氮气保护下测定样品在 25~600 ℃之间的热失重

数据，升温速率 10 ℃/min。 

力学性能测试：采用 2×35 型标准哑铃型裁刀将

PC-PU 薄膜裁为拉伸样条，通过电子万能试验机进

行力学性能测试，每组样品在室温下测量 5 次取算

数平均值，拉伸速率 50 mm/min。 

自愈合性能测试：将质量浓度为 0.1 g/mL 

PC-PU 溶液滴涂在载玻片上，经电热鼓风干燥箱干

燥至恒重后成膜。使用手术刀把薄膜划开，随后在

50 ℃电热鼓风干燥箱中自愈合 0.5 h，使用 UFM 观

察薄膜愈合前后的表面微观形貌。此外，将 PC-PU

的拉伸样条完全切断，把断面贴合固定后，置于 50 ℃

电热鼓风干燥箱中自愈合 0.5 h，在室温下保存 24 h

后测试愈合样条的拉伸强度，并根据式（1）计算自

愈合效率： 

 η/%＝σ2/σ1×100 （1） 

式中：η 为自愈合效率，%；σ1、σ2 分别为自愈合前

后 PC-PU 样品的拉伸强度，MPa。 

2  结果与讨论 

2.1  FTIR 分析 

图 2 为 PC-PU 及其羰基区域的 FTIR 谱图。 

从图 2a 可以看出，在 3393 cm–1处观察到属于—

NH—的伸缩振动吸收峰；在 1529 cm–1 处观察到氨基

的弯曲振动吸收峰；1743 cm–1 处为 C==O 键的伸缩振

动吸收峰；1254 cm–1 处为 C—O 键的伸缩振动吸收

峰。上述观察到的氨基甲酸酯和碳酸酯特征峰表明，

不同脂环族硬段分布的 PC-PU 成功合成。同时，

在 2942 和 2861 cm–1 处分别观察到—CH3 和—CH2

—的伸缩振动吸收峰；在 2273 cm–1 附近未观察到

属于异氰酸酯基团的特征峰，表明合成的 PC-PU

中没有游离的异氰酸酯基团。这是因为，PC-PU 分

子链中的氨基可以作为氢键的给体，硬段中的羰基

和软段中的碳酸酯基可以作为氢键的受体，受氢键

作用影响，相应特征峰的位置会从高波数向低波数

移动，即出现红移现象，如部分氨基峰红移至 3326 

cm–1 处，出现分峰现象。 
 

 
 

图 2  PC-PU（a）及其羰基区域（b）的 FTIR 谱图 
Fig. 2  FTIR spectra of PC-PU (a) and their carbonyl region (b) 

  

从图 2b 可以看出，PC-PU 的羰基峰受氢键作用

影响出现了肩峰，肩峰位于 1719 cm–1 处。氨基峰和

羰基峰的红移幅度及相对强度较弱，表明 PC-PU 分

子链间的氢键作用强度较弱。这是因为，脂环族硬

段的空间位阻大，导致 PC-PU 分子链间的距离相对

较大。 

2.2  XRD 分析 

图 3 为 PC-PU 薄膜的 XRD 谱图及其拟合曲线，

表 2 为拟合结果数据。 

从图 3a 可以看出，3 种 PC-PU 薄膜均可以在

2θ=20.2°和 23.4°处观察到晶体衍射峰，分别对应于

软段 PC 的(110)和(200)晶面，表明 PC-PU 薄膜在放

置过程中会逐渐发生微相分离，其中，软段结晶，

而具有脂环结构的硬段会因位阻效应难以结晶，但

可以自组装为硬段微区。 

从图 3b~d 和表 2 可以看出，位于 2θ=20.2°的拟

合峰对应于 PC(110)晶面的晶体衍射峰，位于

2θ=23.4°的拟合峰对应于 PC(200)晶面的晶体衍射



·2656· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 41 卷 

 

峰，拟合的宽峰则对应于非晶的无定形峰。在硬段

含量相近（23.8%~24.9%）的前提下，随着脂环族

硬段分布的集中，结晶度由 LPC-PU 薄膜中的

23.3%提高至 HPC-PU 薄膜中的 26.5%，即 PC-PU

薄膜中软段的结晶能力随着软段相对分子质量的

提高而增强。 
 

 
 

图 3  PC-PU 薄膜的 XRD 谱图（a）；LPC-PU（b）、MPC-PU

（c）、HPC-PU（d）薄膜的 XRD 谱图拟合曲线 
Fig. 3  XRD patterns of PC-PU films (a); Fitting curves of 

XRD patterns of LPC-PU (b), MPC-PU (c), 
HPC-PU (d) films 

表 2  PC-PU 薄膜的 XRD 谱图分峰拟合结果 
Table 2  Deconvolution results of XRD pattern of PC-PU 

films 

样品
2θ=20.2°处衍 

射峰相对面积/%

2θ=23.4°处衍射峰

相对面积/% 

无定形峰相

对面积/%
结晶度

/% 

LPC-PU 13.8 9.5 76.7 23.3

MPC-PU 14.4 11.8 73.8 26.2

HPC-PU 16.1 10.4 73.5 26.5
 

2.3  表面微观形貌分析 

图 4 为 PC-PU 的 UFM 图和 AFM 高度图。 
 

 
 

a、a′—LPC-PU；b、b′—MPC-PU；c、c′—HPC-PU 

图 4  PC-PU 的 UFM 图（a~c）和 AFM 高度图（a′~c′） 
Fig. 4  UFM images (a~c) and AFM height images (a′~c′) 

of PC-PU 
 

从图 4a~c 可以看出，不同脂环族硬段分布的

PC-PU 表面在视野范围内布满球晶，并且由于球晶

数目较多，球晶间形成了明显的界面，使球晶的尺

寸不均一。 

从图 4a′~c′可以看出，PC-PU 的球晶中带有同

心圆环，表现为螺旋状球晶的形貌，此球晶的嵌段

是 PC-PU 中的软段。 

从图 4 还可以看出，LPC-PU 表面形成的球晶

尺寸最小（图 4a、a′），MPC-PU 的球晶尺寸稍大（图

4b、b′），HPC-PU 的球晶尺寸最大（图 4c、c′），表

明 PC-PU 的球晶尺寸随着软段相对分子质量的提高

而增大，即 PC-PU 中脂环族硬段分布越集中，越有

助于软段的结晶，这与 XRD 结果相符。 

2.4  TGA 分析 

图 5 为 PC-PU 薄膜的 TGA 和 DTG 曲线，表 3

为 TGA 相关数据。 
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图 5  PC-PU 薄膜的 TGA（a）和 DTG（b）曲线 
Fig. 5  TGA (a) and DTG curves (b) of PC-PU films 

 

表 3  PC-PU 薄膜的热分解温度 
Table 3  Thermal decomposition temperature of PC-PU 

films 

样品 T5%/℃ Tmax1/℃ Tmax2/℃ Tmax3/℃ Tend/℃

LPC-PU 282 279 350 434 459 

MPC-PU 289 285 355 454 470 

HPC-PU 293 291 354 451 479 
 

从图 5a 可以看出，随着脂环族硬段分布的集

中，PC-PU 薄膜的起始分解温度（T5%，样品失重

5%时的温度）由 LPC-PU 薄膜的 282 ℃升高至

HPC-PU 薄膜的 293 ℃，完全热降解时的温度（Tend）

则由 PC-PU 薄膜的 459 ℃升高至 HPC-PU 薄膜的

479 ℃，表明脂环族硬段分布的集中有利于提高

PC-PU 薄膜的热稳定性。 

从图 5b 可以看出，PC-PU 薄膜表现出 3 个热失

重阶段，即存在 3 个最快热降解速率。第一个最快

热降解速率的温度（Tmax1）范围是 279~291 ℃，对

应于 PC-PU 薄膜中部分硬段氨酯基团的热降解；第

二个最快热降解速率的温度（Tmax2）范围是 350~ 

354 ℃，对应于 PC-PU 薄膜中氢键化硬段氨酯基团

和氢键化软段碳酸酯基团的热降解，且该阶段的失

重率最高。这一现象表明，PC-PU 薄膜虽具有软段

和硬段并存的多嵌段结构，但大部分硬段相和软段

相在氢键作用下出现适度相容的现象；第三个最快

热降解速率的温度（Tmax3）范围是 434~451 ℃，对

应于 PC-PU 薄膜中部分软段碳酸酯基团的热降解。

因此，PC-PU 薄膜的高热降解温度表明其具有良好

的热稳定性，可满足大多数的应用要求。 

2.5  力学性能分析 

图 6 为 PC-PU 薄膜的应力-应变曲线及拉伸样

条断裂后的回复情况，表 4 为相关力学性能参数。 
 

 
 

图 6  PC-PU 的应力-应变曲线（a）和样品断裂及回复的

照片（b） 

Fig. 6  Stress-strain curves of PC-PU (a) and photo-graphs 
of tensile sample after fracture and recovery (b) 

 

表 4  PC-PU 薄膜的力学性能参数和自愈合效率 
Table 4  Tensile properties parameters and self-healing 

efficiency of PC-PU films 

样品 
性能指标 

LPC-PU MPC-PU HPC-PU 

弹性模量/MPa 17.9±1.1 33.2±2.6 62.7±2.3 

屈服强度/MPa 2.5±0.7 4.5±0.4 6.8±1.1 

断裂伸长率/% 1420±40 1250±20 1060±50 

拉伸强度/MPa 18.6±2.5 20.5±3.4 19.2±2.8 

愈合后拉伸强度/MPa 11.7±2.1 16.8±1.4 13.6±1.7 

自愈合效率/% 62.9±3.7 81.9±3.3 70.8±2.6 

 

从图 6a 和表 4 可以看出，随着软段相对分子质

量的提高，PC-PU 薄膜的结晶度随之提高，弹性模

量从 LPC-PU 的(17.9±1.1) MPa 升高至 HPC-PU 的

(62.7±2.3) MPa；屈服强度从 LPC-PU 的(2.5±0.7) MPa

升高至 HPC-PU 的(6.8±1.1) MPa。3 种 PC-PU 薄膜

均表现出高韧性，但随着脂环族硬段分布的集中，断

裂伸长率由 LPC-PU 的 1420%±40%降至 HPC-PU 的

1060%±50%，拉伸强度在(18.6±2.5)和(20.5±3.4) MPa

之间，表现出小幅度升高的趋势。这是由于 PC-PU 薄
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膜的软段可以结晶，所以其应力-应变曲线符合结晶聚

合物的力学性能特点，表现出明显的屈服和成颈现象。 

从图 6b 和表 4 可以看出，PC-PU 薄膜样条拉伸

断裂后的长度随着软段相对分子质量的提高由

LPC-PU 的 10.5 cm 升至 HPC-PU 的 12.7 cm，表明

嵌段分布越分散，越有利于样条拉伸后的应变回复。

将断裂后的 PC-PU 薄膜样条置于 60 ℃电热鼓风干

燥箱中，观察到样条的拉伸应变出现大幅度回复。

这是因为，PC-PU 薄膜的软段在拉伸过程中会出现

取向结晶，软段相对分子质量越高，拉伸应变越容

易被取向晶体固定，因此断裂后的回复长度越小。

在 60 ℃下，软段的取向结晶熔融，因结晶冻存的

内应力重新释放，促使拉伸样条出现明显的回复。 

2.6  自愈合性能分析 

图 7 为 PC-PU 薄膜自愈合前后的表面微观形貌

及应力-应变曲线，相关自愈合性能参数见表 4。 

从图 7 可以看出，经手术刀划开后，PC-PU 薄

膜中间形成一道明显的划痕，并已将薄膜完全切开

（图 7a~c）。将划开的薄膜置于 50 ℃热鼓风干燥箱

自愈合 0.5 h 后，可以观察到，PC-PU 薄膜的划痕区

域已被填充，划痕实现了明显的愈合（图 7a′~c′）。值

得注意的是，PC-PU 薄膜的划痕位置不变，非划痕区

域的微观形貌在愈合前后几乎不变，表明 PC-PU 薄膜

在愈合过程中具有优异的形状稳定性，即动力学稳定

性优异。PC-PU 薄膜愈合后的应力-应变曲线特点与起

始样条的一致（图 7a″~c″）。PC-PU 薄膜的自愈合效

率表现出先提高后降低的趋势，表明其受脂环族硬段

分布的影响，其中，MPC-PU 薄膜的自愈合效率最高，

达到了 81.9%±3.3%。这是因为，在愈合过程中，脂环

族硬段可以作为固定相提供稳定的形状框架，而软段

分子链依赖于氢键和热运动，可以在划痕区域进行缠

结和重排，从而实现 PC-PU 薄膜的自愈合。 
 

 
 

a、a′、a″—LPC-PU；b、b′、b″—MPC-PU；c、c′、c″—HPC-PU 

图 7  PC-PU 薄膜自愈合前（a~c）、自愈合后（a′~c′）的光学显微镜照片；PC-PU 薄膜愈合后和原始样条的应力-应变

曲线（a″~c″） 
Fig. 7  Optical microscopy images of PC-PU before (a~c) and after (a′~c′) self-healing; Stress-strain curves of PC-PU before 

and after self-healing (a″~c″) 
 

3  结论 

本文在控制硬段含量基本不变的前提下，采用

不同相对分子质量的 PCDL 与 IPDI、BDO 反应，制

备了 3 种具有不同脂环族硬段分布的自愈合聚氨酯。 

（1）随着脂环族硬段分布的集中，软段 PC 的

结晶度由 23.3%增至 26.5%，PC-PU 薄膜的热稳定

性也有所提高。受软段结晶性能的影响，PC-PU 薄
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膜随着软段相对分子质量的提高，其弹性模量由

LPC-PU 的(17.9±1.1) MPa 升至 HPC-PU 的(62.7±  

2.3) MPa，断裂伸长率由 LPC-PU 的 1420%±40%降

至 HPC-PU 的 1060%±50%，拉伸强度则介于(18.6± 

2.5)和(20.5±3.4) MPa 之间。 

（2）MPC-PU 薄膜以硬段为固定相，软段通过氢

键作用及热运动进行链缠结和重排，表现出最佳的自

愈合性能，自愈合效率高达 81.9%±3.3%，表明 MPC- 

PU 薄膜在具有优异力学性能的同时兼具自愈合性能。 

本文制备的自愈合 PC-PU 材料有望用于电子皮

肤、防护涂层等领域，相关研究可为 PU 基自愈合

材料的设计及应用提供理论参考。 
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