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聚氨酯型可自修复涂料的制备及性能研究 

菅晓霞，宋育芳，梁益，赵盟辉，周伟良，肖乐勤 

（南京理工大学 化工学院，南京 210094） 

摘  要：目的 制备一种具有自修复性的涂料，评价并分析涂层的自修复机理和自修复效率。方法 通过预

聚体法，将聚己内酯和异佛尔酮二异氰酸酯在氮气气氛预聚后，降温加入双硫扩链剂和交联剂反应，在得

到的产物中加入溶剂、消泡剂、流平剂等，得到聚酯型聚氨酯可自修复涂料。采用红外和拉曼光谱进行化

学结构表征，采用百格实验和邵氏硬度计进行附着力和硬度测定，通过三维视频显微镜和拍照记录涂层在

不同温度、不同损伤程度和不同厚度下的自修复时间，考察该涂层的自修复性能。采用热重分析仪对样品

进行热性能表征。结果 拉曼光谱中 510 cm1 处 S—S 键的特征峰和 640 cm1 处 C—S 键的特征峰清晰可见，

涂料的附着力为 1 级，邵 A 硬度为 73。自修复速率随温度升高而加快，自修复时间从室温下 300 min，缩

短至 100 ℃下 5 min，不同厚度和不同损伤程度涂层的自修复能力不同。热重分析表明，该涂层的热稳定性

随交联程度的增加而提高，所有涂层的热分解温度都高于 334.6 ℃。结论 具有自修复功能的双硫键被成功

引入聚氨酯结构中，得到的自修复涂层的硬度和热稳定性均满足常规使用要求，该涂层的自修复能力受修

复温度、涂层厚度和损伤程度的影响明显。 
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Preparation and Properties of Self-healing Polyurethane Coating 
JIAN Xiao-xia, SONG Yu-fang, LIANG Yi, ZHAO Meng-hui, ZHOU Wei-liang, XIAO Le-qin 

(School of Chemistry Engineering, Nanjing University of Science and Technology, Nanjing 210094, China) 

ABSTRACT: The work aims to prepare a self-healing coating and evaluate and analyze the self-healing mechanism and 
self-healing efficiency of the coating. After prepolymerization in nitrogen atmosphere by prepolymer method, polycaprolactone 
and isophorone diisocyanate were added with disulfide chain extender and crosslinking agent and then the product was mixed 
with solvent such as antifoaming agent and leveling agent to obtain polyester type polyurethane self-healing coating. FTIR and 
Raman spectroscopy were used to characterize the chemical structure. The adhesion and hardness were measured by the Baige 
test and the Shore hardness tester. The self-healing properties of the coating, mainly expressed in self-healing time at different 
temperature, different damage levels and different thicknesses were recorded by three-dimensional video microscope and 
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photographing. The thermal properties of the samples were characterized with thermogravimetric analyzer. The characteristic 
peaks of the S—S bond at 510 cm1 and the C—S bond at 640 cm1 were clearly visible, with adhesion of Grade I and Shore 
hardness of 73. The self-healing rate was accelerated with the increase of temperature from 300 min at room temperature to 5 min at 
100 ℃. The effectiveness of self-healing was also affected by coating thickness and damage degree. The thermal stability of the 
coating increased with increasing degree of cross linking and the thermal decomposition temperature of all coatings was higher 
than 334.6 ℃. The disulfide bond with self-healing function is successfully introduced into the polyurethane structure. The 
hardness and thermal stability of self-healing coating all reach the requirements of conventional use. The self-healing ability of 
the coating is affected by the healing temperature, coating thickness and degree of damage. 
KEY WORDS: self-healing; disulfide replacement; hydrogen bond; polyurethane; coating 

涂料作为一种对基体材料表面起到良好保护作

用的复合材料，在工业生产和日常生活的各个方面都

有广泛的应用。但是由于自身性能和环境因素的影

响，在涂层表面上不可避免地会出现一些肉眼看不到

的小裂缝，这些微裂纹在空气中暴露会不断扩散，导

致涂层从基材上剥落，大大缩减了涂层的保护寿命及

效果[1-3]。因此，提高涂层的使用寿命及保护效果成

为众多材料研究人员的研究热点。 
受生物学的启发，具有自修复性的涂料为这一问

题提供了有效的解决方案[4-9]。所采用的本征型自修

复结构包括动态非共价键和共价键两种类型。动态非

共价键包括氢键、离子键、π-π 键和范德华力等，动

态共价键的化学交联结构包括 Diels-Alder 反应、双

硫键、酰腙键、亚胺键等。两种自修复体系各有利弊，

非共价体系可以使材料具有良好的自修复性，但是材

料的力学性能欠佳，共价自修复体系强度较高的同

时，交联网络限制了链的运动而降低自修复能力。 
其中，双硫自修复涂料以其温和的修复温度（室

温到 100 ℃），尤其聚(脲-氨基甲酸酯)体系综合应用

双硫共价键置换反应和氢键非共价键两种自修复机

制，通过不规则的硬段促进双硫置换反应，体系可在

较低温度下实现自修复的同时保持合理的强度而备

受关注[10-12]。 Wan T[13]采用二硫二乙醇扩链剂制备

了水性自修复聚氨酯，裂纹 10 min 后恢复率达 90.5%。

Xu Y R[14]利用聚四氢呋喃的形状记忆性，与双硫置换

反应共同作用得到具有自修复性的聚氨酯，该材料的

力学性能较优，其拉伸强度达到 12 MPa，延伸率达

到 700%以上，可以在 80 ℃下 4 h 内实现力学性能的

基本完全恢复。Yang Y L[15]采用芳香族双硫胺与 HDI
三聚体反应，得到聚(脲-氨酯)，材料的拉伸强度为

7.7 MPa，自修复效率达到 97.4%，力学性能和自修

复效率间取得较好的平衡，且能够多次修复。Yeon[16]

制备了具有较高拉伸强度和韧性（分别为 6.8 MPa 和

26.9 MJ/m3）的透明且易于加工的热塑性聚氨酯

（TPU），在将 TPU 薄膜切成两半并重新粘贴后，其

力学性能在 2 h 内恢复到原始样品的 75%以上。该

TPU 优于已报道的当代室温自修复材料，并且通过硬

段嵌入的芳族二硫化物设计的便捷的芳族二硫化物

易位，可在 2 h 内轻松修复。但是国内还未见到基于

双硫键的本征型自修复涂料报道。 
本文采用预聚体法，以半结晶的聚酯二元醇为软

段，自修复效率和力学性能平衡良好，且能赋予透明

性的 IPDI，与可发生置换反应的双硫扩链剂构成硬

段，来有效构建自修复体系，综合运用双硫键的可逆

置换反应和聚氨酯体系自身的氢键相互作用，通过链

段结构设计和相结构调控，获得具有良好附着力和硬

度，且具有修复功能的聚氨酯自修复涂料。 

1  实验 

1.1  原料与仪器 

本实验所用的试剂包括：聚己内酯（PCL，数均

分子量为 2000）、异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）、三

羟甲基丙烷（TMP）和二月桂酸二丁基锡（DBTDL），

均为分析纯，阿拉丁试剂；双（2-羟乙基）二硫醚

（HEDS），1,4 丁二醇（BDO），分析纯，梯希爱(上
海)化成工业发展有限公司；乙酸乙酯和二甲苯，分

析纯，国药集团化学试剂有限公司。 
仪器包括：Nicolet IS-10 红外光谱仪，LabRAM 

ARAMIS 智能全自动拉曼光谱仪，QFH-HG600 附着

力测试仪，HTS-200A 邵氏硬度计，Olympus BX53M
三维视频显微镜，瑞士 Mettler Stare 9.01 热重分析仪。 

1.2  涂料制备 

PCL 在 90 ℃抽真空脱水 2 h，加入计量比的 IPDI
和催化剂，在 N2 环境下，80 ℃回流反应 2 h，得到

预聚体，降温到 50 ℃，加入扩链剂 HEDS，反应 2 h，
加入交联剂 TMP 反应 5 min，迅速出料，并加入溶剂、

消泡剂、流平剂等，制备了交联剂质量分数（TMP
的羟基占总羟基（PCL+HEDS+TMP）的物质的量分

数为 5%、8%、10%、15%的涂料，分别命名为 I-5、
I-8、I-10、I-15，合成反应方程式如图 1 所示。将其

涂覆在处理过的不锈钢板上进行性能测试。 
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图 1  PCL 基自修复聚氨酯的制备流程图 
Fig.1 Synthesis of self-healing polyurethane based on PCL 

 

1.3  性能表征 

采用美国 Nicolet 仪器公司的 IS-10 红外光谱仪

对样品进行测试，波数范围为 4000~500 cm1，扫描

次数为 52 次，扫描分辨率为 4 cm1。采用 LabRAM 
ARAMIS 智能全自动拉曼光谱仪对样品进行采集，波

数范围为 400~1800 cm1，所用波长为 753 nm。采用

QFH-HG600 附着力测试仪进行百格实验，用 3M 胶

带进行网格剥落试验。采用 HTS-200A 邵氏硬度计，

测试不同配方涂层的硬度。采用 Olympus BX53M 三

维视频显微镜，放大 40 倍观察并记录不同温度、不

同涂层厚度以及不同损伤程度涂层的自修复时间。采

用瑞士 Mettler Stare 9.01 热重分析仪对样品进行热失

重性能表征，实验采用 Al2O3 坩埚，样品质量为 0.1~  
 

0.2 mg，流量为 30 mL/min，升温速率为 20 ℃/min，
温度范围为常温~800 ℃。 

2  结果与讨论 

2.1  光谱分析 

对所制备试样进行了 FTIR 表征，结果如图 2a
所示，在 2260 cm1 附近异氰酸酯基团的特征吸收峰

完全消失，表明其已经反应完全。在 1530 cm1 处的

吸收峰是氨基甲酸酯上 C—N 伸缩振动峰和 N—H 弯

曲振动峰重叠组合在一起的吸收峰，表明异氰酸酯基

和羟基反应生成了具有—NHCOO—基团的聚氨酯。

聚己内酯中 C—O—C在 1104 cm1处存在伸缩振动吸

收峰，表明该体系为聚酯型聚氨酯。硬段中的羰基是

氨基上质子的主要接收体，因为氢键的存在使得

C==O 基的特征吸收峰往低波数方向转移到 1720 cm1

的位置，而且峰形变宽，而氢键化的 N—H 伸缩振动

吸收峰出现在 3350 cm1 附近[17]。 
由于未能找到双硫键的峰，进一步采用拉曼光谱

仪对不同交联度聚氨酯和对比样进行扫描，得到的结

果如图 2b 所示。从图中可见，在所有配方中，510 cm1

处为 S—S 键的特征峰，640 cm1 处为 C—S 键的特征

峰，表明所制备的不同配方自修复聚氨酯中双硫键被

成功引入，但是由于整体体系中双硫扩链剂含量较

少，双硫键含量变化不大（从 1.5%变化到 2.5%），所

以不同配方试样的谱图差异不大。1440 cm1 对应的

是 C—H2 的弯曲振动，1300 cm1 对应的是 C—H 的

伸缩振动，1100 cm1 对应的是 C—O 的伸缩振动峰[18]。 

 
 

图 2  聚氨酯涂膜的光谱图 
Fig.2 Spectrum of polyurethane coating film: (a) FTIR; (b) Raman 

 

2.2  涂料的附着力测试 

采用百格实验测试了所制备的涂料的附着力，先

用百格刀制造划痕，然后用 3M 专用胶带进行拉伸，

观察到格子完整无脱落，每个格子的边缘光滑无翘

起，格子表面也没有脱落形变痕迹，这表明所制备的

涂料有很好的附着力，达到 1 级。 

2.3  涂膜的硬度测试 

将涂料浇注到模具中，固化后得到厚度约为 0.5 mm
的涂膜，采用邵氏 A 硬度计来测定涂膜的硬度，结

果如表 1 所示，可见随着交联剂含量的增加，所制备
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涂膜的硬度先增大后降低，其中聚氨酯结构中软段

PCL 为半结晶结构，IPDI 与 HEDS 组成的硬段嵌入

软段中也可以起到增强作用，但由于所制备的聚氨酯

中硬段含量较低（总量小于 10%），因此后期硬度又

略有降低，这可能与其相结构有关，过高的交联程度，

反而对韧性材料的力学性能不利。目前的研究也表

明，高硬度涂膜虽然有较好的抗划伤性，但是越硬的

涂膜，其耐磨性越差，硬而韧的涂层为应用首选。 
 

表 1  不同配方自修复涂膜的硬度 
Tab.1 Hardness of self-healing coating of different formulas 

Samples Shore A hardness 
I-5 60 
I-8 73 

I-10 64 
I-15 46 

 
2.4  自修复性能表征 

2.4.1  温度对自修复性能的影响 

对于弹性体材料，自修复效率一般采用拉伸强度

的变化来表示，如自修复前后拉伸强度不变，则定义

自修复效率为 100%，但是介于涂层的特殊性，厚度

很薄，采用拉伸测试产生的误差很大，所以本文采用

从不同角度目测划痕消失的时间快慢，即自修复时间

来衡量自修复效果。 
IPDI 作为聚氨酯自修复材料中常用的硬段组分，

是由于其庞大的结构抑制了硬段结晶并增加了链的

迁移率，从而有利于自修复，而且由于 IPDI 中环己

基环的空间影响，由 IPDI 制备的聚氨酯具有相对较

高的动力学特性，这将进一步促进共价网络的重建[16]。

本文制备的自修复聚氨酯涂层的自修复性结果如图 3
所示，室温（25 ℃）时，150 μm 厚度涂层的自修复

时间最长为 300 min；当温度升到 40 ℃时，自修复时

间降为 74 min；随着温度的升高，自修复时间进一步

缩短，到 100 ℃时，自修复时间只有 5 min。IPDI 的 
 

 
 

图 3  不同温度下涂层的自修复性 
Fig.3 Self-healing properties of coatings at different temperature 

不对称脂环结构可提供足够的链移动性，且与 HEDS
组成的硬段结构不结晶，有利于双硫键置换反应，因

此有利于完成自修复，同时结合聚氨酯自身的氢键，

共同完成自修复[19-20]。 

2.4.2  涂层厚度对自修复性能的影响 

考察了 120 μm和 150 μm厚度涂层在不同温度下

的自修复性，结果如图 4 所示，在所考察的温度范围

内，150 μm 厚涂层的自修复时间略短于 120 μm 厚涂

层的自修复时间，这是由于涂层越厚，其表面受到基

材附着力的影响越小，损伤部位在受热之后，弹性聚

合物分子或链段的运动活性增大，损伤部位既容易变

形又有很好的回弹性，在相同损伤程度下，自修复效

果就越好，自修复时间越短；当温度升到 100 ℃之后，

表面附着力的影响要远小于其自身结构的影响，划痕

因大分子链的松弛运动变得不明显，甚至消失，表现

为两种厚度的涂层的自修复时间相同。 
 

 
 

图 4  不同厚度涂层的自修复性 
Fig.4 Self-healing properties of coatings of different thickness 

 
2.4.3  损伤程度对自修复性能的影响 

对厚度为 150 μm 的涂层，分别制造 100 μm 和

50 μm 深的裂纹，考察不同裂纹深度的涂层的自修复

性。由图 5 可知，在相同温度下，损伤程度越深，自 
 

 
 

图 5  不同损伤程度涂层的自修复性 
Fig.5 Self-healing properties of coatings with different degrees 
of damage 
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修复时间越长，这是由于涂层的自修复性除了与其自

身结构密切相关外，还受外界修复条件的影响，损伤

程度越大，需要修复的表面积也越大，同一温度下所

需时间就越长；在 60 ℃时，不同损伤程度的自修复

时间相差 23 min，而 100 ℃时，自修复时间基本接近，

表明温度越高，两者的差距越小，结合前文分析可知，

温度升高促进了高分子链段的运动，进而推动了与其

相连的自修复基团-双硫键和氢键的运动，所以综合

表现为体系的自修性提高。 

2.5  涂层自修复过程 

采用相机拍照记录了自修复前后涂层表面的划

痕情况，结果如图 6 所示。图中先用刀片在涂层表面

划上 10 到 15 道划痕，然后水平放置在一定温度的烘

箱中进行自修复后取出，目测和拍照观察都未发现划

痕。进一步采用显微镜放大 40 倍观察自修复前后涂

层的损伤情况，如图 7 所示，可以看出自修复后的涂 
 

层表面划痕放大 40 倍后仍然存在，但划痕较未修复

前明显变浅变细，表明当涂层受损伤时，涂层内部通

过双硫置换和可逆氢键共同作用，从而实现了大部分

自修复。 
 

 
 

图 6  自修复前后涂层的实物照片 
Fig.6 Photos of coating before and after self-healing 

 
 
 

图 7  自修复前后涂层的显微照片 
Fig.7 Photomicrographs of coating before and after self-healing: (a) pristine, (b) scratched, (c) healed 

 
 

2.6  热重分析 

图 8 为固化后涂膜的 TG 曲线。在空气氛围中的
热失重包括 3 个阶段：第一阶段（230~350 ℃）的热
失重是由于残留溶剂和硅烷消泡剂的分解所致，质量
损失量小于 5%；由于体系中没有填料，第二阶段
（350~410 ℃）和第三阶段（410~500 ℃）是聚氨酯 

 

 
 

图 8  不同配方自修复涂层的 TG 曲线 
Fig.8 TG curves of self-healing coatings of different formulas 

中硬段和软段分子链的降解所致。将质量分数对温度
进行求导，得到 DTG 曲线如图 9 所示，随着交联剂
含量的增加，热失重温度向高温方向移动，分解温度
由 I-5的 334.6 ℃移向 I-10的 372.4 ℃，提高了近 38 ℃，
表明交联程度增加有利于体系热稳定性的提高。交联
剂含量为 8%和 10%的体系中，只有一个分解峰，表
明在这两个配方体系中，软硬段间的相容性较好。 
 

 
 

图 9  不同配方涂层的 DTG 曲线 
Fig.9 DTG curves of self-healing coatings of different formulas 
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2.7  涂层的耐受性 

涂层在应用中将直接暴露在环境中，因此除了具

有一定的自修复能力外，还应有一定的耐腐蚀能力。

本文探究了涂层在碳酸钠碱性溶液中的耐腐蚀性，如

图 10 所示，把样板浸入(80±2) ℃质量分数为 2%的

Na2CO3 水溶液中，经 4 h 后取出，涂层表面无明显

被腐蚀的痕迹，并且保持了较好的光滑性。进一步考

察在氯化钠溶液中的耐腐蚀性，如图 11 所示。将涂

层浸泡在 3%NaCl 溶液中，置于(25±1) ℃下，24 h
后取出，涂层表面无明显破损，并保持一定的光泽性，

表明涂层的耐腐蚀性较佳。 
 

 
 

图 10  80 ℃下涂层耐碱性试验前后对比图 
Fig.10 Comparison of coating before and after alkali resistance  

 

 
 

图 11  25 ℃下涂层耐碱性试验前后对比图 
Fig.11 Comparison of coating before and after corrosion 
resistance 

 

3  结论 

1）通过预聚法制得可自修复的聚氨酯，红外光

谱分析证实了该聚氨酯结构，以及分子间存在大量的

氢键，拉曼光谱表明可逆 S—S 键特征结构的存在。 
2）所制备的自修复涂料的附着力达到 1 级，涂

层的邵 A 硬度为 73，150 μm 厚的涂层在 100 ℃下的

自修复时间为 5 min，显微镜放大 40 倍发现涂层自修

复效果明显。 
3）热重结果表明，该涂层的热稳定性随交联程

度的增加而提高，热分解温度高于 334.6 ℃，且耐酸

性和耐腐蚀性都满足使用要求。 
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