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(57)摘要

本发明公开了一种功能化弹性体及应用，属

于新材料技术领域。本发明将丰富H键、二硫键以

及金属配位键构成的多重动态网络引入到弹性

体中，其中H键由氨基甲酸酯键以及U2‑diol中

UPy段提供，金属配位键由丁二酮肟提供的配体

与金属离子构成，一锅法制备得到可低温自愈合

的功能化弹性体。所得功能化弹性体具有较好的

力学性能，且可在‑15℃的低温下实现自愈合，在

耐低温的柔性可穿戴等领域中具有巨大的应用

前景。
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1.一种可低温自愈合的功能化弹性体的制备方法，其特征在于，包括如下步骤：

(1)利用生物基二元酸、二元醇反应得到羟基封端生物基脂肪族预聚物；

(2)将羟基封端生物基脂肪族预聚物与异氰酸酯、二醇类组分、甘油以及金属盐、配体

混合反应，得到功能化弹性体。

2.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，所述生物基二元醇为丙二醇、丁二醇、橡胶

籽油基二元醇、棕榈油基二元醇、葵花籽油基二元醇、异山梨醇、戊二醇、乙二醇、二聚醇中

的一种或组合；所述生物基二元酸为衣康酸、癸二酸、琥铂酸、壬二酸、二聚脂肪酸、十二烷

基二元酸、富马酸中的一种或组合；生物基二元醇与二元酸的摩尔比为(1‑2)：1。

3.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤(1)中所述的阻聚剂为4‑甲氧基苯酚、

对苯二酚中的任意一种，添加量为0.05‑0.5wt％；所述的催化剂为为钛酸四丁酯、对甲苯磺

酸、醋酸锑、月桂酸二丁锡；用量为总质量的0.05‑0.5wt％。

4.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤(2)中所述二醇类组分为U2‑diol、或者

U2‑diol与其他二醇类试剂的组合；所述其他二醇类试剂为双(2‑羟乙基)二硫化物、丁二酮

肟、丁二醇、丙二醇、异山梨醇中的任意一种或多种。

5.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤(2)中所述羟基封端生物基脂肪族预

聚物和二醇类组分的总量与甘油的摩尔比为2～8：1。

6.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤(2)中所述羟基封端生物基脂肪族预

聚物和二醇类组分中的羟基总量与异氰酸根的摩尔比为1：1～2；所述异氰酸酯为异氟尔酮

异氰酸酯、六亚甲基二异氰酸酯、甲苯二异氰酸酯、二苯基甲烷二异氰酸酯、二环己基甲烷

二异氰酸酯、赖氨酸二异氰酸酯中的一种或组合。

7.根据权利要求1‑6任一项所述的方法，其特征在于，步骤(2)中所述金属盐由氯化铜、

氯化锌中的一种；所述金属盐与配体的摩尔比为1：10～30；所述配体与甘油的摩尔比为(2‑

5)：1。

8.权利要求1‑7任一项所述方法制备得到的一种可低温自愈合的功能化弹性体。

9.权利要求8所述的可低温自愈合的功能化弹性体在自供电摩擦发电机，可穿戴设备

领域中的应用。

10.权利要求8所述的可低温自愈合的功能化弹性体在汽车涂料、电子皮肤和软机器人

领域中的应用。
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一种功能化弹性体及应用

技术领域

[0001] 本发明属于新材料技术领域，涉及一种功能化弹性体及应用。

背景技术

[0002] 自愈合是生物组织特性，使它们能够在机械损伤后有效地自我修复。因此，受大自

然的启发，将自愈合性能引入弹性体中，大大提高了它们的寿命和稳定性，降低了维护费

用，并实现了新颖的应用。因此，自修复材料在汽车涂料、电子皮肤和软机器人等许多领域

引起了极大的关注，并显示出巨大的前景。外源型自愈合由于依赖于自愈合试剂，导致其愈

合能力有限，限制了它们的广泛应用。因此，目前基于动态非共价相互作用或可逆共价键的

本征型自愈合材料成为研究重点。然而，本征型愈合过程通常需要外部能量输入，例如热

量，光，压力或其他试剂。由于现实生活中的许多材料在没有可用外部刺激的情况下在环境

条件下会损坏，因此非常需要开发可以在室温甚至低温下自发自愈的弹性体材料。

[0003] 目前，开发具有低温自愈合性能的弹性体材料仍然是个巨大挑战。设计自愈合材

料的常用方法结合动态共价键(二硫键、亚胺键等)和动态非共价键(H键、金属配位键、离子

相互作用等)。然而，用这种方法所得材料通常相对较弱。相比之下，大量的非共价相互作用

可能会导致更好的机械性能，但可能会损害材料的自愈性、拉伸性和韧性。此外，由于其线

性分子结构，这些材料可能会受到有限的弹性和潜在蠕变的影响。因此，一些研究人员基于

尿素键，硼氧键和二硫键等动态共价键进行化学交联结构，以构建相对强的可愈合材料。然

而，交联网络限制了链的运动并降低了愈合能力。总体而言，材料的自愈能力和机械性能在

本质上是相互排斥的。同时实现高机械坚固性和愈合效率仍然是一个巨大的挑战，特别是

在环境条件下，因为它们对分子结构的要求通常是矛盾的。

发明内容

[0004] 为解决现有技术中出现的问题，本发明采用以下技术方案：

[0005] 本发明的目的是提供一种可低温自愈合的功能化弹性体的制备方法，包括如下步

骤：

[0006] (1)利用生物基二元酸、二元醇反应得到羟基封端生物基脂肪族预聚物；

[0007] (2)将羟基封端生物基脂肪族预聚物与异氰酸酯、二醇类组分、甘油以及金属盐、

配体混合反应，得到功能化弹性体。

[0008] 在本发明的一种实施方式中，可低温自愈合的功能化弹性体由二醇、甘油、异氰酸

酯以及金属离子反应得到，其拓扑结构中含有丰富的氢键、氨基甲酸酯、二硫键以及金属配

位键构成的多重动态网络赋予弹性体低温自愈合性能。

[0009] 在本发明的一种实施方式中，所述生物基二元醇为丙二醇、丁二醇、橡胶籽油基二

元醇、棕榈油基二元醇、葵花籽油基二元醇、异山梨醇、戊二醇、乙二醇、二聚醇中的一种或

组合。

[0010] 在本发明的一种实施方式中，所述生物基二元酸为衣康酸、癸二酸、琥铂酸、壬二
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酸、二聚脂肪酸(DAA)、十二烷基二元酸、富马酸中的一种或组合。

[0011] 在本发明的一种实施方式中，生物基二元醇与二元酸的摩尔比为(1‑2)：1。

[0012] 在本发明的一种实施方式中，步骤(1)中所述的阻聚剂为4‑甲氧基苯酚、对苯二酚

中的任意一种，添加量为0.05‑0.5wt％。

[0013] 在本发明的一种实施方式中，步骤(1)中所述的催化剂为为钛酸四丁酯、对甲苯磺

酸、醋酸锑、月桂酸二丁锡；用量为总质量的0.05‑0.5wt％。

[0014] 在本发明的一种实施方式中，步骤(1)中所述反应的温度为130～190℃，时间为1

～8h。

[0015] 在本发明的一种实施方式中，步骤(1)中所述羟基封端生物基脂肪族预聚物的数

均分子量为1000‑13000。

[0016] 在本发明的一种实施方式中，步骤(2)中所述二醇类组分为U2‑diol、或者U2‑diol

与其他二醇类试剂的组合；所述其他二醇类试剂为双(2‑羟乙基)二硫化物、丁二酮肟、丁二

醇、丙二醇、异山梨醇中的任意一种或多种。

[0017] 在本发明的一种实施方式中，步骤(2)中所述羟基封端生物基脂肪族预聚物和二

醇类组分的总量与甘油的摩尔比为2～8：1。

[0018] 在本发明的一种实施方式中，步骤(2)中所述羟基封端生物基脂肪族预聚物和二

醇类组分中的羟基总量与异氰酸根的摩尔比为1：1～2。

[0019] 在本发明的一种实施方式中，步骤(2)中所述异氰酸酯为异氟尔酮异氰酸酯、六亚

甲基二异氰酸酯、甲苯二异氰酸酯(TDI)、二苯基甲烷二异氰酸酯(MDI)、二环己基甲烷二异

氰酸酯(HMDI)、赖氨酸二异氰酸酯(LDI)中的一种或组合。

[0020] 在本发明的一种实施方式中，步骤(2)中所述配体为丁二酮肟，能够与金属离子形

成金属配位键。

[0021] 在本发明的一种实施方式中，步骤(2)中所述配体与甘油的摩尔比为(2‑5)：1。

[0022] 在本发明的一种实施方式中，步骤(2)中所述金属盐由氯化铜、氯化锌中的一种。

[0023] 在本发明的一种实施方式中，步骤(2)中所述金属盐与配体的摩尔比为1：10～30。

[0024] 在本发明的一种实施方式中，步骤(2)中所述反应是先在50℃～80℃下搅拌反应

1‑6h，然后氮气环境下40℃‑60反应12‑24h，再升温至70～90℃下继续反应12～36h。

[0025] 在本发明的一种实施方式中，所述弹性体制备方法具体包括：

[0026] (1)羟基封端生物基脂肪族预聚物制备：将生物基二元酸、二元醇、阻聚剂以及催

化剂加入反应器中，反应温度为130～190℃，酯化时间为1～8h，然后将酯化系统改为抽真

空系统，反应2～8h得到羟基封端生物基脂肪族预聚物；

[0027] (2)将预聚物放置在90℃‑120℃温度条件下真空除水1‑3h，然后将反应温度调为

50℃～80℃加入异氰酸酯、双(2‑羟乙基)二硫化物、U2‑diol、甘油以及金属离子搅拌1‑6h，

然后将反应物倒入模具后放入通有氮气的环境下40℃‑60反应12‑24h，然后在70～90℃条

件下反应12～36h。

[0028] 本发明基于上述方法制备提供一种可低温自愈合的功能化弹性体。

[0029] 本发明还提供上述可低温自愈合的功能化弹性体在自供电摩擦发电机，可穿戴设

备领域中的应用。

[0030] 本发明还提供上述可低温自愈合的功能化弹性体在汽车涂料、电子皮肤和软机器
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人领域中的应用。

[0031] 与现有技术相比，本发明的有益效果为：

[0032] 本发明提供了一种使用一锅法高效制备含有多重动态网络的生物基交联弹性体

及其制备方法。其特点是将丰富H键、二硫键以及金属配位键构成的多重动态网络引入到弹

性体中，其中H键由氨基甲酸酯键以及U2‑diol中UPy段提供，金属配位键由丁二酮肟提供的

配体与金属离子构成，从而形成强弱交联网络，进而赋予弹性体良好的机械性能；另外，生

物基预聚物作为软段赋予弹性体足够的任性以及较低的玻璃化转变温度。

[0033] 本发明的一种低温自愈合生物基交联弹性体相比现有报道的自愈合弹性体，由于

丰富的氢键、金属配位键以及低键能二硫键，配合较低的玻璃化转变温度使其可以在‑15℃

的低温下实现自愈合。在耐低温柔性可穿戴等领域中具有巨大的应用前景。

具体实施方式

[0034] 为了更好地理解本发明，下面结合实施例进一步阐明本发明的内容，但本发明的

内容不仅仅局限于下面的实施例。

[0035] 实施例1

[0036] (1)向100毫升三口烧瓶中加入7.8克(0.060mol)衣康酸、8.09克(0.040mol)癸二

酸、4.18克(0.055mol)1,3‑丙二醇、4.95克(0.055mol)1,4‑丁二醇以及0.05wt％4‑甲氧基

苯酚和0.05％wt钛酸四丁酯，使用分水器和冷凝器收集反应生成的水，氮气的气量设置为

0.15L/min，在磁力搅拌的转速设置为380r/min，反应温度为180℃，反应时间为2h；然后将

反应系统改为抽真空系统继续反应5h，得到淡黄色羟基封端生物基不饱和脂肪族预聚物，

数均分子量为3680g/mol。

[0037] (2)按照二醇类组分和预聚物总量与甘油的摩尔比为8：1的比例向50℃、100ml的

三口烧瓶中添加10mmol预聚物、10mmol丁二酮肟、3mmol双(2‑羟乙基)二硫化物、1mmol  U2‑

diol、3mmol甘油，按照二醇类组分和预聚物中羟基总量与异氰酸根摩尔比为1：1的比例添

加28.5mmol异氟尔酮异氰酸酯以及3滴月桂酸二丁锡以及0.32mmol氯化铜以及40ml丙酮搅

拌反应2h后倒入模具中50℃下烘干24，然后升温至75℃烘干24h，烘干过程在氮气气氛下，

得到具有低温自愈合性能的交联聚氨酯弹性体。

[0038] 实施例2

[0039] (1)同实施例1，制得相应淡黄色羟基封端生物基不饱和脂肪族预聚物。

[0040] (2)向50℃、100ml的三口烧瓶中添加10mmol预聚物、10mmol丁二酮肟、2mmol双(2‑

羟乙基)二硫化物、2mmolU2‑diol、3mmol甘油，按照羟基总量与异氰酸根摩尔比为1：1的比

例添加28.5mmol异氟尔酮异氰酸酯以及3滴月桂酸二丁锡以及0.32mmol氯化铜以及40ml丙

酮搅拌反应2h后倒入模具中50℃下烘干24，然后升温至75℃烘干24h，烘干过程在氮气气氛

下，得到具有低温自愈合性能的交联聚氨酯弹性体。

[0041] 实施例3

[0042] (1)同实施例1，制得相应淡黄色羟基封端生物基不饱和脂肪族预聚物。

[0043] (2)向50℃、100ml的三口烧瓶中添加10mmol预聚物、10mmol预聚物、10mmol丁二酮

肟、1mmol双(2‑羟乙基)二硫化物、3mmolU2‑diol、3mmol甘油，按照羟基总量与异氰酸根摩

尔比为1：1的比例添加28.5mmol异氟尔酮异氰酸酯以及3滴月桂酸二丁锡以及0.32mmol氯
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化铜以及40ml丙酮搅拌反应2h后倒入模具中50℃下烘干24，然后升温至75℃烘干24h，烘干

过程在氮气气氛下，得到具有低温自愈合性能的交联聚氨酯弹性体。

[0044] 实施例4

[0045] (1)同实施例1，制得相应淡黄色羟基封端生物基不饱和脂肪族预聚物。

[0046] (2)向50℃、100ml的三口烧瓶中添加10mmol预聚物、10mmol丁二酮肟、4mmolU2‑

diol、3mmol甘油，按照羟基总量与异氰酸根摩尔比为1：1的比例添加28.5mmol异氟尔酮异

氰酸酯以及3滴月桂酸二丁锡以及0.32mmol氯化铜以及40ml丙酮搅拌反应2h后倒入模具中

50℃下烘干24，然后升温至75℃烘干24h，烘干过程在氮气气氛下，得到具有低温自愈合性

能的交联聚氨酯弹性体。

[0047] 对比例1

[0048] 二醇类组分中无U2‑diol、且无含硫组分：

[0049] (1)同实施例1，制得相应淡黄色羟基封端生物基不饱和脂肪族预聚物。

[0050] (2)向50℃、100ml的三口烧瓶中添加10mmol预聚物、14mmol丁二酮肟、3mmol甘油，

按照羟基总量与异氰酸根摩尔比为1：1的比例添加28.5mmol异氟尔酮异氰酸酯以及3滴月

桂酸二丁锡以及0.32mmol氯化铜以及40ml丙酮搅拌反应2h后倒入模具中50℃下烘干24，然

后升温至75℃烘干24h，烘干过程在氮气气氛下，得到具有低温自愈合性能的交联聚氨酯弹

性体。

[0051] 对比例2

[0052] 二醇类组分中含硫组分、但无U2‑diol：

[0053] (1)同实施例1，制得相应淡黄色羟基封端生物基脂肪族预聚物。

[0054] (2)向50℃、100ml的三口烧瓶中添加10mmol预聚物、10mmol丁二酮肟、4mmol双(2‑

羟乙基)二硫化物、3mmol甘油，按照羟基总量与异氰酸根摩尔比为1：1的比例添加28.5mmol

异氟尔酮异氰酸酯以及3滴月桂酸二丁锡以及0.32mmol氯化铜以及40ml丙酮搅拌反应2h后

倒入模具中50℃下烘干24，然后升温至75℃烘干24h，烘干过程在氮气气氛下，得到具有低

温自愈合性能的交联聚氨酯弹性体。

[0055] 测试实施例1‑4和对比例1‑2所得弹性体的性能，结果如表1所示。

[0056] 表1性能测试结果

[0057]

[0058] 由表1可见，本发明的低温自愈合生物基交联弹性体，由于丰富的氢键、金属配位

键以及低键能二硫键，配合较低的玻璃化转变温度使其可以在‑10至‑15℃的低温下实现自
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愈合。而对比例2中不添加U2‑diol的情况只能实现30℃时自愈合，温度低于30℃则无法有

效自愈合。另外，二硫键是一种键能比较低的键引入弹性体中后虽然能赋予其自愈合性能，

但是会降低弹性体的强度。随着U2‑diol含量的增加，弹性体的拉伸强度逐渐增加，断裂伸

长率逐渐降低。

[0059] 实施例5

[0060] 参照实施例2，改变羟基封端生物基不饱和脂肪族预聚物的制备温度，其他不变，

制得相应的弹性体膜。结果见表2。

[0061] 表2

[0062]

[0063] 由表2可见，本发明的低温自愈合生物基交联弹性体，随着预聚物制备温度升高其

分子量逐渐增大，进而得到的低温自愈合生物基交联弹性体的力学性能逐渐增大，这是因

为在交联密度不变的情况下，交联点之间的链缠结效果增强，导致力学性能得到提高。

[0064] 实施例6

[0065] 不同二醇类组分中的对比优化：

[0066] 参照实施例2，改变U2‑diol替换为其他二醇，其他不变，制得相应的交联聚氨酯弹

性体。

[0067] 测试所得交联聚氨酯弹性体的性能，结果如表3所示。

[0068] 表3

[0069]

[0070] 以上所提供的实施例并非用以限制本发明所涵盖的范围，所描述的步骤也不是用

以限制其执行顺序。本领域技术人员结合现有公知常识对本发明做显而易见的改进，亦落

入本发明权利要求书所界定的保护范围之内。
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