
一种含磷自修复水性聚氨酯的合成及性能
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摘要：采用异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）和聚丙二醇（PPG）为原料，通过前扩链的方式将二羟乙基二硫化物（HEDS）引入到水性聚氨酯（WPU）分子链中，并用含磷阻燃剂OP550进行阻燃改性，成功制备了兼具阻燃和自修复两种特殊功能的水性聚氨酯（OHWPU），研究了阻燃剂OP550对本征型自修复水性聚氨酯的性能影响。结果表明，OP550含量为20%时制备的OHWPU（OHWPU-20%）极限氧指数达到29.0%，相比HWPU提高了7.4%；在80 ℃，修复时间为3 h的条件下，OHWPU-20%的拉伸强度为4.71 MPa，损伤后的自修复效率达到107.9%。
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[bookmark: OLE_LINK14][bookmark: OLE_LINK15]Abstract: Self-healing and flame retardant waterborne polyurethanes (WPU) consisting of isophorone diisocyanate (IPDI) and polypropylene glycol (PPG), 2-Hydroxyethyl disulfide (HEDS) and OP550 were prepared. The effect of OP550 on self-healing ability of waterborne polyurethanes was studied. And the result showed that when the OP550 content is up to 20%, the limiting oxygen index reached 29.0% which is increased by 7.4% in comparison to HWPU; the healed tensile strength is 4.71 MPa and self-healing efficiency is 107.9% for 3 h at 80 ℃.
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[bookmark: _Toc250448986] 自修复聚合物材料由于其能够修复裂纹和缺陷以及延长聚合物材料寿命等优点而成为当今极具潜力的智能材料[1]。通常聚氨酯具有优异的机械性能且能满足多种结构设计而成为设计自修复材料的理想基材[2]。
关于自修复聚氨酯材料的报道很多，例如，ZHANG等[3]以动态二硫键设计了自修复水性聚氨酯，当HEDS与1,4-丁二醇（BDO）的摩尔比为8:2时，其修复效率高达100%。Ting Wan等不仅在分子链中接入HEDS，还引入了环糊精[4]和石墨烯[5]等材料，赋予WPU自修复性能的同时提高其力学性能。如今，自修复技术的发展逐渐从纯基础研究逐步转向应用研究，也就是说，将自修复技术与其他领域相结合是当今自修复技术发展的主流趋势[6]。
经改性的水性聚氨酯材料由于其优异的耐磨、阻燃和耐水等功能而被广泛应用于织物[7]、皮革[8]、家具[9]以及建筑材料[10]等领域。其中，阻燃作为水性聚氨酯在工程应用领域的重要应用之一，为各类产品和工件的安全提供了保障，避免了不必要的经济损失。然而，在实际应用环境中，水性聚氨酯产品时刻会面临来自外界的机械应力、热应力和电击穿以及化学腐蚀等威胁，从而导致其性能下降甚至报废。因此，开发同时兼顾自修复阻燃功能的水性聚氨酯有望解决上述面临的挑战。通过文献调研发现，目前关于自修复水性聚氨酯在阻燃方面的研究报道极其罕见。为了开发出适合在阻燃应用方面的自修复水性聚氨酯，本课题组在前期自修复水性聚氨酯的研究基础之上，率先进一步探索了其在阻燃方面的应用。OP550作为磷系阻燃剂不含卤元素，在阻燃过程中不会释放有害气体、并具有良好的耐久性、透明性和稳定性等[11]。
本文拟将阻燃剂OP550作为软段扩链剂接入到聚氨酯分子链上，改性以IPDI、PPG和1,4-丁二醇及HEDS制备的自修复水性聚氨酯，探索其在自修复水性聚氨酯阻燃应用方面的价值与可行性。
1  实验
1.1  主要原料与试剂
Exolit OP550，工业级，德国Clariant公司；二羟乙基二硫化物（HEDS），工业级，西格玛奥德里奇（上海）贸易有限公司；聚丙二醇（PPG，Mn=1000），工业级，美国道森国际公司；异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI），工业级，德国拜耳公司；二羟甲基丙酸（DMPA）、1,4-丁二醇（BDO）、二丁基锡二月桂酸酯（DBTDL）、三乙胺（TEA）、乙二胺（EDA）和丁酮（MEK），分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；去离子水，实验室自制。
1.2  实验仪器与设备
SDF400型高速分散机，莱州隆和化工机械有限公司；Nicolet 8700傅里叶变换红外光谱仪，德国Thermo公司；Zetasizer Nano ZS90型激光粒度仪，英国Malvern公司；TGA/DSC 1型热重分析仪，瑞士Mettler-Toledo公司；AGS-J型电子万能试验机，日本Shimadzu公司；TTech-GBT2406-1型极限氧指数仪，中国苏州TESTech公司；FTT0242型锥形量热仪，英国FTT公司。
1.3  OHWPU的合成
[bookmark: _Hlk81992167]按照表1中的配比，在三口烧瓶中加入计量的IPDI、PPG、DMPA和MEK，机械搅拌混合均匀，升温至85 ℃反应3 h；降温到60 ℃，加入计量的OP550，继续反应2 h；降温到50 ℃，加入2滴DBTDL以及计量的HEDS和BDO，反应5.5 h；降至室温，加入TEA中和30 min，得到WPU预聚体；将预聚物于2000 r/min下加入计量的水和EDA乳化30 min。乳液在55 ℃下旋蒸除去MEK，得到固含量为30%的OHWPU乳液。将OP550含量（以IPDI、PPG、DMPA、HEDS、BDO、TEA和EDA的总质量为基准，下同）为5%的HWPU乳液命名为OHWPU-5%，其他的以此类推。合成路线如下所示。


1.4  测试与表征
[bookmark: _Hlk84685650]FTIR测试：采用反射模式测试，扫描范围为4000~400 cm–1，分辨率为4 cm–1，扫描次数为64次。动态光散射（DLS）测试：将乳液用去离子水稀释至质量分数为0.01%后，在激光粒度测试仪中进行测试，测试温度为室温，稳定时间为120 s，测试3次取平均值。离心稳定性测试：根据GB/T 6753.3—1986方法测定，转速设置为3000 r/min，离心15 min。TGA测试：升温速率为10 ℃/min，N2氛围保护，测试温度范围为30~600 ℃。DSC测试：升温速率为10 ℃/min，N2氛围保护，由室温升至150 ℃，保温5 min，然后降至–80 ℃，再次保温5 min，最后升至150 ℃。静态力学测试：根据GB/T 528—1998规定方法制备2 mm × 12 mm（测试部分尺寸）的哑铃样条，测试温度为25℃，拉伸速率为100 mm/min，每组5个样条。极限氧指数（LOI）测试：胶膜裁剪为150 mm × 50 mm的尺寸，在极限氧指数仪上测试10次取平均值。锥形量热（CCTS）测试：胶膜裁剪为100 mm × 100 mm的尺寸，在热流量为35 kW/m2的锥形量热仪上测试，按样品质量归一化处理。

表1  OHWPU的配方组成
Table 1  Formula composition of OHWPU

	样品
	IPDI/g
	PPG/g
	OP550/g
	DMPA/g
	BDO/g
	HEDS/g
	TEA/g
	EDA/g

	HWPU
	30.96
	45.00
	0
	4.50
	0.86
	3.60
	3.40
	1.18

	OHWPU-5%
	31.12
	40.50
	4.50
	4.50
	0.70
	3.60
	3.40
	1.18

	OHWPU-10%
	31.26
	36.00
	9.00
	4.50
	0.54
	3.60
	3.40
	1.18

	OHWPU-15%
	31.42
	31.50
	13.50
	4.50
	0.38
	3.60
	3.40
	1.18

	OHWPU-20%
	31.58
	27.00
	18.00
	4.50
	0.22
	3.60
	3.40
	1.18



2  结果与讨论
2.1 FT-IR分析
图1为不同OP550含量时OHWPU的FTIR谱图。由图1可见，3313 cm–1处出现了N—H键的伸缩振动吸收峰，2870~2970 cm–1处出现了—CH2和—CH3中C—H键的伸缩振动吸收峰，1706 cm–1处出现酯基中C==O键的伸缩振动吸收峰，1244 cm–1处出现了连接C==O的C—O—C键的伸缩振动峰，以上特征峰的出现表明，分子链中存在氨基甲酸酯基团，证明成功合成了水性聚氨酯。1030 cm–1处出现了P—O—C中C—O键的伸缩振动吸收峰，981 cm–1处出现了P—O—C中 P—O键的伸缩振动吸收峰，这证明在水性聚氨酯中成功引入了OP550分子。


图1 不同OP550含量OHWPU样品的FTIR谱图
Fig. 1  FTIR spectra of OHWPU samples with different OP550 content
[bookmark: _Hlk81998518][bookmark: _Hlk81999429]2.2 乳液性能
[bookmark: _Hlk81999354]表2是OHWPU乳液的基本性能。由表可知，随着OP550含量的增加，乳液的平均粒径逐渐增大。这主要是由于有机磷链段中含有P==O双键，并带有—OC2H5侧基，阻碍了分子链的内旋转，增大了空间位阻，降低了分子链的柔顺性，导致乳液粒径增大。Zeta电位绝对值越高，体系越稳定[12]，在30~40 mV之间，乳液稳定性一般，在40~60 mV之间有着较好的稳定性[13]。从表2可以发现，OP550含量≤15%时，乳液具有较好的稳定性，离心后未产生沉淀，OP550含量为20%时，乳液稳定性一般，离心后出现微量沉淀，这是因为乳液粒径变大使分子内部团聚作用增强，造成乳液分散状态变差。Zeta电位绝对值越小，越倾向于凝聚，在宏观上则表现为乳液的透明度下降。


表2 OHWPU乳液的基本性能
Table 2  Basic properties of OHWPU emulsions

	样品
	平均粒径
(d.nm)
	粒径
分布
	Zeta电位/(mV)
	分散系
稳定性
	乳液
状态
	离心
稳定性

	HWPU
	50.82
	0.174
	–44.6
	较好的稳定性
	透明
	无沉淀

	OHWPU-5%
	111.6
	0.217
	–48.2
	较好的稳定性
	半透明
	无沉淀

	OHWPU-10%
	115.6
	0.209
	–48.6
	较好的稳定性
	半透明
	无沉淀

	OHWPU-15%
	121.1
	0.208
	–40.3
	较好的稳定性
	乳白色
	无沉淀

	OHWPU-20%
	134.5
	0.210
	–38.2
	稳定性一般
	乳白色
	微量沉淀



2.3 热分解性能
[bookmark: _Hlk81999581]2.3.1 热重
图2为不同OP550含量时OHWPU的TG（a）和DTG（b）曲线，由图可知，HWPU的热分解主要分为三个阶段，第一阶段在238~308℃之间，是硬段中二硫键的热分解；第二阶段在308~355℃之间，是硬段中氨基甲酸酯、脲基的热分解；第三阶段在355~428℃之间，是聚醚软段的热分解，最终的残炭率仅为1.0%。将OP550接入到WPU分子链后，OHWPU的热分解同样分为三个阶段，第一阶段在221~320 ℃之间，是软段中聚磷酸酯和硬段中二硫键的热分解；第二阶段在309~348 ℃之间，是硬段中氨基甲酸酯、脲基的热分解；第三阶段在348~455 ℃之间，是剩余软段的热分解。加入OP550后，热分解的起始温度提前，软段的终止温度延后，OHWPU-20%的残碳率提高至5.4%。
由于P—C键的键能比较低，所以OP550会先于硬段发生热分解，由此造成OHWPU的分解温度降低，促进了硬段的提前分解，同时有机磷会加速WPU炭层的形成[14]，因此，OP550含量越高，OHWPU的残炭率越高。炭层可以隔绝材料与氧气接触，延缓能量的传递，使软段的热分解速率变慢，因此软段的热分解终止温度延后。


图2 不同OP550含量OHWPU样品的TG（a）和DTG（b）曲线
Fig. 2  TG (a) and DTG (b) curves of OHWPU samples with different OP550 content

2.3.2 DSC
图3是不同OP550含量时OHWPU的DSC曲线。由图可知，OHWPU具有两个玻璃转化温度，分别对应于软段玻璃化转变温度（Tg1）和硬段玻璃化转变温度（Tg2），随着OP550含量的增加，∆Tg的值先增大后减小，这是因为，OP550的引入增加了不同软段成分，改变了原来软硬段间的相互作用，使微相分离程度相比之前更加明显，但随着OP550含量的增加，软段在一定程度上渗入硬段，使微相分离作用减弱，∆Tg减小。当自修复的温度设定在Tg1和Tg2之间时有利于裂纹修复，此时分子链软段具有运动能力，硬段虽运动受限但可以固定形状，而且在此区间内温度越高修复效果越好[3]，文中合成的OHWPU具有较高的硬段含量，故修复温度设为80 ℃。



图3 不同OP550含量OHWPU样品的DSC曲线
Fig. 3  DSC curves of OHWPU samples with different OP550 content
2.4 自修复性能
力学性能是表征材料自修复效率的重要方法之一。用划痕仪在哑铃型样条的中间划出1 mm深度的划痕，在温度的作用下，划痕会自发修复。通过力学测试结果，可以计算得到OHWPU的自修复效率。
2.4.1 OHWPU自修复时间的选择
对OHWPU-5%胶膜进行了不同修复时间的力学测试，结果如图4所示。从图4可以看出，随着修复时间的延长，胶膜修复后的力学强度在不断提高，修复效率越来越高。当修复时间达到3.0 h时，修复效率为93%，继续延长修复时间，样品的力学强度增长幅度较小。本着节约能源和获得良好的修复效率的双重原则，选定修复时间为3.0 h。


图4 OHWPU-5%胶膜不同修复时间的力学性能
Fig. 4  Mechanical properties of OHWPU-5% film
at different repair times
2.4.2 OHWPU自修复性能
图5为不同OP550含量OHWPU胶膜的力学性能，结果列于表3。由图表3可见，胶膜OHWPU胶膜的修复效率均在95%附近波动，前后变化不大，这是因为，引入的OP550与HEDS之间几乎没有相互作用，即阻燃剂的加入不会影响到二硫键的修复能力。阻燃剂OP550的加入引起力学性能的下降，主要有两方面的原因：一是OP550含量越多，聚氨酯分子链上含有的磷酸酯和醚链等软段的比例就越高，分子链软段的相互作用就越强；二是OP550结构单元的聚醚柔性链相比PPG短，内聚能低，键旋转位垒小，分子链的柔顺性更好。由此造成了随OP550含量的增加，胶膜的力学强度下降，但OHWPU-20%的胶膜在80 ℃修复3.0 h后力学性能仍可达到4.71 MPa的拉伸强度。


图5 不同OP550含量OHWPU胶膜的力学性能（a）
80 ℃修复3.0 h的力学性能（b）
Fig. 5  Mechanical properties of OHWPU films at different
 OP550 content (a) and mechanical properties after 
repairing at 80 ℃ for 3.0 h (b)

表3 不同OP550含量OHWPU胶膜的自修复效率	Comment by 陈曲: 自修复主要体现在力学性能上吗？对于阻燃性能是否有影响？	Comment by 翟 文芮: 1）本项研究合成的聚氨酯的自修复性能主要是体现在力学性能上。
2）本项研究中自修复的机理是二硫键的动态交换，而且修复效率均在90%以上，损伤修复后基本上不会改变聚氨酯的结构和形态，因此对阻燃性能的影响可以忽略不计。
Table 3  Self-repair efficiency of OHWPU films with different OP550 content
	样品
	初始应变
/MPa
	80 ℃ 3.0 h应变/MPa
/MPa
	修复效率
/%

	HWPU
	10.02
	9.86
	98.4

	OHWPU-5%
	5.68
	5.30
	93.3

	OHWPU-10%
	5.16
	4.87
	94.4

	OHWPU-15%
	4.71
	4.70
	99.8

	OHWPU-20%
	4.30
	4.64
	107.9



2.5 OHWPU胶膜的阻燃性能
表4为胶膜的极限氧指数（LOI）和锥形量热测试得到胶膜的点燃时间（TTI）、热释放速率峰值（PHRR）、平均热释放速率（AHRR）、总热释放量（THR）、平均有效热释放量（AEHC）。从表4可以发现，当OP550的含量≥15%时，LOI高于27.0%，一般认为达到了难燃材料级别[15]。这是因为，WPU分子链中含有的磷元素产生了足够的非燃烧液态磷酸膜[16]，有效地隔绝了氧气，抑制其燃烧。随着OP550含量的增加，胶膜的TTI延长，其中HWPU的TTI最短，为12 s；胶膜热释放的相关参数呈现先增大后减小的变化趋势，这是因为，P—C键的低键能使其在点火时受热易分解产生磷酸和偏磷酸等不燃物阻碍其燃烧，所以随着OP550含量的增加，受热分解为磷酸和偏磷酸的部分越多，致使胶膜的点燃时间延长，热释放参数先增大再减小。图6 a为OHWPU胶膜的热释放速率（HRR）曲线，图6 b和c分别为HWPU和OHWPU-20%的炭层形貌。从图6 b和c可以看到，HWPU的胶膜在锥形量热仪中燃烧后基本上没有物质残留，而OHWPU-20%的胶膜燃烧后留有大量炭层，OP550分解产生的磷酸和偏磷酸会进一步脱氢形成炭层，而炭层则可以在燃烧过程中减缓热量的传递并隔绝氧气，起到凝聚相阻燃作用，此外，脱氢反应还起到了吸热降温的作用，减少了热量的释放[17]，如图6 a所示。因此，随着OP550含量的增加，OHWPU的点燃时间延长，热释放速率变慢，阻燃性能提高，燃烧时的安全性提高。






表4 OHWPU胶膜的LOI和锥形量热测试数据
Table 4  LOI and cone calorimetry test data of OHWPU films
	样品
	LOI/%
	TTI/(s)
	PHRR/
(kW/m2)
	AHRR/
(kW/m2)
	THR/
(MJ/m2)
	AEHC/
(MJ/kg)

	HWPU
	21.6
	12
	292.5
	164.0
	16.4
	18.8

	OHWPU-5%
	24.3
	19
	445.6
	317.6
	28.5
	21.4

	OHWPU-10%
	25.9
	20
	392.2
	222.3
	21.2
	20.5

	OHWPU-15%
	27.3
	20
	356.0
	146.8
	21.0
	19.7

	OHWPU-20%
	29.0
	22
	336.3
	112.1
	20.9
	13.5






图6  OHWPU胶膜的HRR曲线 （a）；HWPU（b）及OHWPU-20%（c）样品的炭层形貌
[bookmark: _Hlk81507543]Fig. 6  HRR curves of OHWPU films (a)； Carbon layer morphology of HWPU (b) and OHWPU-20% (c) samples


3  结论
（1）将OP550引入具有自修复能力的WPU体系中，成功制备了兼具阻燃和自修复两种特殊功能的WPU样品，制得的OHWPU-20%胶膜的LOI为29.0%，残炭率为5.4%，燃烧时的热释放量减少，热释放速率变慢，安全性得到提升。 
（2）尽管阻燃剂OP550的引入会降低胶膜的力学性能，但OHWPU-20%仍可达到4.30 MPa的拉伸强度，在80 ℃修复3 h的条件下，修复效率高达107.9%，具有实用前景。
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