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基于动态肟-氨酯键的自修复生物基水性 

聚氨酯的制备及性能 

崔  豹，童庆玲，杨建军*，吴庆云，吴明元，张建安，刘久逸 
（安徽大学 化学化工学院 安徽省水基高分子材料高性能化工程实验室，安徽 合肥  230601） 

摘要：首先，以香草醛和盐酸羟胺为原料合成了香草肟（VO）；然后，以 VO、2,2-二羟甲基丙酸（DMPA）分

别为醇和亲水扩链剂，聚四氢呋喃（PTMEG）和异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）为原料，制备了阴离子型香草肟

自修复水性聚氨酯（SWPU）乳液，并制成 SWPU 薄膜。采用 FTIR、1HNMR 对 VO 进行了结构表征；通过 DSC

和 TGA 对 SWPU 薄膜进行了热性能测试；采用自愈合实验和拉伸测试，考察了异氰酸酯指数（R 值）和

n(PTMEG)/n(VO)对制备的 SWPU 薄膜自愈合能力和力学性能的影响。结果表明，VO 的加入没有显著影响 SWPU

薄膜的热降解，所有样品的 T5%（失重 5%时的温度）均在 210 ℃以上；由 R=1.2、n(PTMEG)/n(VO)=2.5 制备

的SWPU-1薄膜在45 ℃下修复40 min后划痕完全消失；由n(PTMEG)/n(VO)=2.5制备的SWPU-1薄膜和SWPU-3

薄膜在 60 ℃下愈合 2 h 后，拉伸强度分别为 13.23 和 19.12 MPa，自修复效率分别为 96.5%和 82.2%。 

关键词：香草醛；盐酸羟胺；自愈合；肟氨基甲酸酯键；水性聚氨酯；功能材料 
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Preparation and properties of self-healing bio-based waterborne  
polyurethanes based on dynamic oxime-amino ester bond 
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WU Mingyuan, ZHANG Jian'an, LIU Jiuyi 

（Engineering Laboratory of High Performance Waterborne Polymer Materials of Anhui Province, School of Chemistry 

& Chemical Engineering, Anhui University, Hefei 230601, Anhui, China） 

Abstract: Vanillin oxime (VO) was synthesized from vanillin and hydroxylamine hydrochloride. Anionic 

vanilla oxime self-repairing waterborne polyurethane (SWPU) emulsions and films were then prepared 

from polytetrahydrofuran (PTMEG) and isophorone diisocyanate (IPDI) using VO and 2,2-dimethylol 

propionic acid (DMPA) as alcohol and hydrophilic extenders, respectively. The structure of VO was 

characterized by FTIR and 1HNMR, and the thermal properties of SWPU films were analyzed by DSC and 

TGA. The effects of isocyanate index (R) and n(PTMEG)/n(VO) on the self-healing ability and mechanical 

properties of SWPU films were further evaluated via self-healing and tensile tests. The results showed that 

the addition of VO displayed no significant influence on the thermal degradation process of SWPU films, 

and the T5% (temperature at 5% mass loss) of all samples were above 210 ℃. The scratches on SWPU-1 

film prepared at R=1.2, n(PTMEG)/n(VO)=2.5 disappeared completely after being healed at 45 ℃ for 40 min. 

When the SWPU-1 film and SWPU-3 film prepared by n(PTMEG)/n(VO)= 2.5 were healed at 60 ℃ for 2 h, 

the tensile strength were 13.23 and 19.12 MPa, respectively, and the self-healing efficiency were 96.5% and 

82.2%, respectively. 

Key words: vanillin; hydroxylamine hydrochloride; self-healing; oxime carbamate bonds; waterborne 

polyurethane; functional materials 
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聚氨酯（PU）是一种用途广泛的聚合物材料。

随着中国对环境保护的日益重视和“双碳”战略目

标的实施，减少挥发性有机化合物（VOCs）并替代

石油基原料是 PU 行业面临的挑战。水性聚氨酯

（WPU）是以水为分散介质，无毒、无有机溶剂，

具有优良的力学性能和多种功能，广泛应用于涂料、

油墨、黏合剂、涂饰材料等多个领域[1]。然而，WPU

材料在使用过程中不可避免地会产生局部损坏和微

裂纹，影响产品的美观和使用寿命。研究人员从大

自然中汲取灵感，受到皮肤损伤后自愈的启发，逐

渐探索出自愈合 PU 弹性体，从而设计出更安全、

更持久、性能更好的材料[2]。 

自愈合材料根据机理可分为外援型和本征型。

其中，本征型自修复的主流策略是将动态共价键（如

二硫键[3-5]、Diels-Alder[6-9]、亚胺键[10-13]、肟-氨酯

键[14-16]等）或非共价键（氢键[17-20]、配位键[21-23]等）

引入分子结构，通过可逆断裂-复合或化学键在自身

系统内的快速动态交换来实现材料的修复，上述过

程能够进行多次。在上述动态共价键中，由氨基甲

酸酯基团（—NH—COO—）和亚胺键（C==N）组

成的肟-氨基甲酸酯结构，通常是通过肟基团和异氰

酸酯基团之间的反应制备的。由于—C==N—强电子

吸力使肟-氨基甲酸酯键不稳定，因此，肟-氨基甲

酸酯结构很容易分解为肟基和异氰酸酯基团。新形

成的肟和异氰酸酯基团之间可以相互反应，再次形成

肟-氨基甲酸酯结构，使其具有很强的动态特性[24]。

当肟-氨基甲酸酯键被引入 PU 时，这种类型的 PU

会表现出内在的本征型自愈特性。SONG 等[25]以姜

黄素和盐酸羟胺制备姜黄素二肟（CD），通过调节

CD 与蓖麻油（CO）的比例合成一系列聚氨酯

COPU-x。结果表明，COPU-x 涂层在 90 ℃下，1 min

内自愈效率均>71%，甚至有些涂层在 8 min 后自愈

效率>90%，COPU-4 涂层的拉伸强度和断裂伸长率

分别达到 17.2 MPa 和 295%。但是 CD 的合成过程繁

琐且用到大量溶剂，不符合环保要求。 

香草醛（3-甲氧基-4-羟基苯甲醛）是一种来源

广泛的可再生资源，含有醛基和酚羟基官能团，有

可能作为原料制备生物基（半）芳香族聚合物。香

草醛分子中甲氧基的存在放大了其与其他化合物的

反应性，并提供了更好的分解性能、抗菌特性，还

可以通过形成氢键来增强体系的机械性能 [26]。

CHEN 等[27]以香草醛和 5-氨基-2-甲基苯酚为原料，

先合成芳香席夫碱（VASB），再制备成一系列

VASB-WPU 薄膜。通过光和热刺激，VASB-WPU 薄

膜表现出 92.43%的愈合效率，同时保持出色的机械

性能，其拉伸应力为 10.59 MPa。 

本文拟以香草醛与盐酸羟胺为原料，经反应生

成香草肟（VO），再以 2,2-二羟甲基丙酸（DMPA）

为亲水扩链剂，制备一系列阴离子型 WPU，探究其

生物基高效自修复能力及其他性能。以期为兼顾力

学性能和自愈合性能的 WPU 薄膜的制备提供参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

香草醛、盐酸羟胺、DMPA，化学纯，上海阿

拉丁生化科技股份有限公司；聚四氢呋喃（PTMEG）

（数均相对分子质量为 1000）、异佛尔酮二异氰酸

酯（IPDI，工业级）、1,4-丁二醇（BDO），上海阿达

玛斯试剂有限公司；无水乙酸钠，分析纯，上海麦

克林生化科技股份有限公司；二丁基二月桂酸锡

（DBTDL）、三乙胺（TEA）、丁酮，化学纯，国药

集团化学试剂有限公司；去离子水，自制。 

AVANCE Ⅱ 400 MHz 型全数字化核磁共振波

谱仪（NMR）、Vertex80+Hyperion2000 型傅里叶红

外显微系统（FTIR），德国 Bruker 公司；Zetasizer 

Nano ZS90 型纳米粒度电位仪，英国 Malvern 公司； 

LABSYS evo 型热重分析仪（TGA），法国 SETARAM 

Instrumentation 公司；Q2000 型差示扫描量热仪

（DSC），美国 TA Instruments 公司；BA210 Digital

型光学显微镜，麦克奥迪实业集团有限公司；

XLW(M)型智能电子拉力试验机，济南兰光机电技

术有限公司。 

1.2  制备方法 

1.2.1  香草肟合成 

根据 WANG 等[28]的方法合成香草肟。依次将

9.8 g（64 mmol）香草醛、5.0 g（72 mmol）盐酸羟

胺、11.0 g（134 mmol）乙酸钠和 150.0 mL 去离子

水加入到 250 mL 三颈烧瓶中，加热至完全溶解；然

后，将混合物升温至 80 ℃，磁力搅拌下回流 5 h。

反应结束后，将溶液冷却至室温后，析出白色固体。

抽滤，滤饼用去离子水洗涤 4~5 次，取出滤饼，在

真空干燥箱中于 50 ℃干燥 24 h，得到 8.9 g 白色晶

体，即为香草肟，产率 83 %。其反应式如下所示。 
 

 
 

1.2.2  阴离子型香草肟自修复 WPU 制备 

根据表 1 的原料配比，制备阴离子型香草肟自

修复 WPU。以 SWPU-1 的制备为例，将 PTMEG 预

先在 110 ℃下真空干燥 2 h，备用。在 N2 氛围下，

将 15.00 g（15 mmol）PTMEG 和 8.00 g（36 mmol）

IPDI 加入到 250 mL 三颈烧瓶中，升温至 80 ℃反应

2 h。反应结束后，将反应体系降至 73 ℃，加入 1.21 
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g（9 mmol）DMPA 搅拌 10 min，再滴入两滴 DBTDL

继续反应 2 h。将体系降温至 60 ℃，将 1.00 g（6 

mmol）VO 溶于 5 mL 丁酮，加入反应体系继续反应

1.5 h，期间加入适量丁酮调节反应体系的黏度。每

隔 20 min 取样，并采用二正丁胺滴定法[13]测定—NCO

剩余量达到理论值后，降温至 50 ℃，加入 0.91 g

（9 mmol）TEA 中和反应 10 min 后，冷却至室温，

加入 78 mL 去离子水，在 1800 r/min 下乳化 1 h，旋

蒸除去丁酮，得到阴离子型香草肟自修复 WPU 乳

液（SWPU），记为 SWPU-1。其制备过程如下所示。 
 

 
 

1.2.3  SWPU 薄膜制备 

将 SWPU 乳液倒入聚四氟乙烯模板内，在室温

下干燥 5 d，再放入真空干燥箱中于 50 ℃干燥 1 d，

得到 SWPU 薄膜。 
 

表 1  阴离子型香草肟自修复 WPU 的物料配比 
Table 1  Formulation of vanilla oxime self-healing waterborne 

polyurethanes 

样品 
PTMEG/ 

mmol 
IPDI/ 
mmol 

DMPA/
mmol

BDO/ 
mmol 

VO/ 
mmol 

TEA/
mmol

R 值

SWPU-0 15 36 9 6 0 9 1.2

SWPU-1 15 36 9 0 6 9 1.2

SWPU-2 12 36 9 0 9 9 1.2

SWPU-3 15 39 9 0 6 9 1.3

SWPU-4 12 39 9 0 9 9 1.3

注：R 值=n(IPDI)/[n(PTMEG)+n(DMPA)+n(VO/BDO)]。 
 

1.3  表征与测试 

NMR 测试：将 5~10 mg 香草肟样品置于 NMR

管中，并以氘代二甲基亚砜（DMSO-d6）为试剂记

录 1HNMR 谱图，扫描 32 次。 

FTIR 测试：波数范围 4000~500 cm–1，分辨率

2 cm–1，扫描 16 次。 

粒径测试：将乳液用去离子水稀释到质量分数

0.1%，然后使用纳米粒度电位仪测试其粒径。 

TGA 测试：N2 氛围，升温速率为 10 ℃/min，

测温区间为 25~500 ℃。 

DSC 测试：N2氛围下测定薄膜的玻璃化转变温度

（Tg），温度范围为–50~100 ℃，升温速率为 10 ℃/min。 

划痕自愈合测试：用干净的刀片在薄膜上划出

纵横相交的划痕，将样品放在 45 ℃真空烘箱中，

20 和 40 min 后取出在光学显微镜下观察并记录划

痕宽度的变化。 

力学性能测试：将干燥后的薄膜用裁刀制成

4 mm×30 mm 的哑铃状样条，用电子拉力试验机以

100 mm/min 的速率进行拉伸测试，记录原始拉伸强

度（σ0，MPa）；用刀片将新的一块薄膜从中间一分

为二，并迅速将断裂面紧密贴合，在 60 ℃烘箱中

干燥 2 h 后，使用裁刀将愈合后的薄膜剪成 4 mm× 

30 mm 的哑铃状，使用电子拉力试验机记录愈合后

薄膜的拉伸强度（σ1，MPa）。根据公式（1）计算

薄膜的自修复效率（η，%）。 

 η/%＝σ1/σ0×100 （1） 
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2  结果与讨论 

2.1  香草肟表征分析 
2.1.1  FTIR 

图 1 为香草醛和香草肟的 FTIR 谱图。从图 1

可以看出，1679 cm–1 处为香草醛中 C==O 键的伸缩

振动峰，在香草肟中此峰消失，并在 1641 cm–1 处出

现峰强较弱的 C==N 键的伸缩振动峰，同时在

3452 cm–1 处峰归属于与肟基团相连的—OH，与香

草醛的 FTIR 谱图相比，香草肟在 948 cm–1 处新出

现的峰归因于 N—O 键的伸缩振动[29]。 
 

 
 

图 1  香草醛和香草肟的 FTIR 谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of vanilla aldehyde and vanilla oxime 

 

2.1.2  1HNMR 
图 2 为香草肟的 1HNMR 谱图。 

 

 
 

图 2  香草肟的 1HNMR 谱图 
Fig. 2  1HNMR spectrum of vanilla oxime 

从图 2 可以看出，香草肟含有 7 种不同类型的

氢：δ 10.84处是与肟基团相连的—OH质子峰；δ 9.37

处是酚羟基对应的质子峰；δ 8.04 处是与 C==N 键相

连的 H 质子峰；δ 7.15、6.95 和 6.78 处是与苯环相连的

质子峰；δ 3.84 处是甲氧基上的质子峰。此结果证实

香草肟成功合成。 

2.2  SWPU 乳液的粒径分析 

图 3 为 SWPU 乳液的粒径分布曲线，内插图为

5 种乳液的实物图片。 

从图 3 可以看出，随着香草肟自修复 WPU 的 R

值的增加，其乳液的平均粒径也增大。这可能是因

为，R 值增大，硬段相对含量增加，增强了 PU 分子

的极性，使乳液粒子的活动受到限制而难以分散。

此外，预聚体末端的—NCO在乳化过程中与水反应

生成极性脲基，导致乳液粒子在碰撞过程中发生黏

连，也会增大乳液粒径。从图 3 还可以看出，当 R=1.2

时，SWPU-2 乳液的平均粒径小于 SWPU-1 乳液；

当 R=1.3 时，SWPU-4 乳液的平均粒径小于 SWPU-3

乳液。这是因为，香草肟部分取代 PTMEG，相对增

加了 DMPA 的含量，并提高了聚合物的亲水性，导

致乳液粒径有所减小。 
 

 
 

图 3  SWPU 乳液的粒径分布曲线 
Fig. 3  Particle size distribution curves of vanilla oxime 

self-healing SWPU emulsions 
 

2.3  SWPU 薄膜表征和测试结果分析 
2.3.1  FTIR 

图 4 为 SWPU 薄膜的 FTIR 谱图。 
 

 
 

图 4  SWPU 薄膜的 FTIR 谱图 
Fig. 4  FTIR spectra of vanilla oxime self-healing SWPU films 
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从图 4 可以看出，所有 SWPU 薄膜在 2280~ 

2240 cm–1 均未出现吸收峰，说明—NCO 已反应完

全；3318 cm–1 处新峰归属于 N—H 键的伸缩振动；

1701 cm–1 处峰归属于—NCO 与—OH 反应生成的

C==O 键；1105 cm–1 处峰归因于醚键（C—O—C），

证实了氨基甲酸酯基团的生成；2919 和 2841 cm–1

处峰分别来自—CH3 和—CH2；953 cm–1 处的弱吸收

峰与肟和氨基甲酸酯反应生成的 N—O 键有关；同

时，1654 cm–1 处峰对应 C==N 键。结果表明，引入

香草肟的 WPU 已成功制备。 
2.3.2  DSC 

图 5 为 SWPU 薄膜的 DSC 曲线。 

从图 5 可以看出，所有 DSC 曲线都没有观察到

结晶或者熔融峰，说明制备的 SWPU 薄膜是无定形

态。当 R=1.2 时，SWPU-1 薄膜和 SWPU-2 薄膜的

Tg 分别为–0.35 和–0.21 ℃；当 R=1.3 时，SWPU-3

薄膜和 SWPU-4 薄膜的 Tg 分别为–0.03 和 0.18 ℃。 
 

 
 

图 5  SWPU 薄膜的 DSC 曲线 
Fig. 5  DSC curves of vanilla oxime self-healing SWPU films 

 

可以看出，随着 R 值的增大，SWPU 薄膜 Tg

提高，这是因为，R 值增大，硬段相对含量提高，

极性增强，分子链的活动性降低。当 R 值一定时，

随着 n(PTMEG)/n(VO)的降低，Tg 也有所上升。这

是因为，香草肟小分子扩链剂含量的增加，同样引

起极性硬段含量相对增大，加之引入更多的刚性苯

环，导致链段的柔性进一步降低。 
2.3.3  TGA 

图 6 为 SWPU 薄膜的 TGA 曲线。 

从图 6 可以看出，所有样品在 TGA 测试中表现

出相似的 TGA 曲线，表明香草肟的加入对其热降解

过程没有显著影响；所有样品的 T5%（失重 5%时的

温度）均在 210 ℃以上，表明薄膜在日常环境下

具有良好的稳定性。从图 6 还可以看出，所有的样

品在热分解过程中主要分为两个阶段：第一个阶段

是在 220~350 ℃，这归因于肟-氨基甲酸酯中 N—

O 键的断裂和氨基甲酸酯键的分解；第二阶段是在

360~450 ℃，在此阶段，各样品均迅速降解，这主

要归因于多元醇链段的断裂（C—C 和 C—O—C 键

的热解）。 
 

 
 

图 6  SWPU 薄膜的 TGA 曲线 
Fig. 6  TGA curves of vanilla oxime self-healing SWPU films 

 

2.3.4  自修复性能 

图 7 为 SWPU 薄膜表面划痕的恢复情况。 
 

 
 

图 7  SWPU 薄膜自修复过程的光学图像 
Fig. 7  Optical images of vanilla oxime self-healing SWPU films during self-healing process 
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从图 7 可以看出，以 BDO 为扩链剂合成的

SWPU-0 薄膜划痕几乎没有变化；SWPU-1 薄膜和

SWPU-3 薄膜在加热修复 20 min 后划痕明显变浅，

修复时间增加至 40 min 后，SWPU-1 薄膜划痕已完

全消失，SWPU-3 薄膜划痕也变浅至近乎消失，展

现出良好的修复效果；SWPU-2 薄膜和 SWPU-4 薄

膜在加热修复 20 min 后划痕虽然有所变浅，但仍有

明显划痕，即使修复时间增加到 40 min，两者划痕

依然存在，修复效果略差。 

图 8 为 SWPU 薄膜的自修复机理示意图。 

从图 8 可以看出，SWPU 薄膜在热能的刺激下，

分子链段充分移动，受损区域中的动态肟-氨基甲酸

酯和氢键可以迅速重组，因此，不同的薄膜样品在

45 ℃下加热 40 min 内具有不同的恢复效果。一般

来说，动态键含量较高的样品应表现出更强的自修

复能力，然而结果显示，SWPU-2 薄膜和 SWPU-4

薄膜的自修复效果弱于 SWPU-1 薄膜和 SWPU-3 薄

膜，这是因为，自修复能力也受到化学结构的限制，

苯环含量的增加会增加空间阻力，导致分子链运动变

得不灵活，在一定程度上阻止了动态交换相互作用。 

2.3.5  力学性能 

图9和表2为SWPU薄膜的力学性能和自愈合性能。 
 

 
 

图 8  SWPU 薄膜的自修复机理示意图 
Fig. 8  Schematic diagram of self-healing mechanism of vanilla oxime self-healing SWPU films 

 

 
 

a—SWPU-1 薄膜；b—SWPU-2 薄膜；c—SWPU-3 薄膜；d—SWPU-4 薄膜 

图 9  SWPU 薄膜原始和愈合后的拉伸性能 
Fig. 9  Tensile properties of original and healed vanilla oxime self-healing SWPU films 
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表 2  SWPU 薄膜的力学性能和自愈合性能数据 
Table 2  Mechanical properties and self-healing properties of vanilla oxime self-healing SWPU films 

原始力学性能 愈合后力学性能 
样品 R 值 

n(PTMEG)/ 
n(VO) 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/% 拉伸强度/MPa 断裂伸长率/% 

自修复效率/%

SWPU-1 薄膜 1.2 2.5 13.71 1570.3 13.23 1536.3 96.5 

SWPU-2 薄膜 1.2 1.3 16.22 1152.4 11.56 1063.5 71.3 

SWPU-3 薄膜 1.3 2.5 23.25 1258.3 19.12 1189.3 82.2 

SWPU-4 薄膜 1.3 1.3 30.12 1057.7 18.99  940.1 63.0 

 

从表 2 可以看出，SWPU-1 薄膜和 SWPU-3 薄膜

愈合后的拉伸强度分别为 13.23 和 19.12 MPa。另外，

当 R 值相同时，n(PTMEG)/n(VO)从 2.5 减小至 1.3，

会导致薄膜的拉伸强度提高，从 SWPU-1 薄膜和

SWPU-3 薄膜的 13.71 和 23.25 MPa 提高到 SWPU-2

薄膜和 SWPU-4 薄膜的 16.22 和 30.12 MPa。这是因

为，一方面，香草肟本身带有苯环结构，引入后会

增加 PU 网络的刚性；另一方面，香草肟自身带有

的 C==N 键容易在分子链段间形成分子间氢键，链

段之间会因为氢键而相互交联，从而增加 PU 的力

学性能。从表 2 还可以看出，n(PTMEG)/n(VO)从

2.5 减小至 1.3，香草肟用量增加，虽然提高了肟氨

基甲酸酯的含量，但不足以补偿分子链段流动性降

低带来的影响，因此导致薄膜自修复效率的下降，

从 SWPU-1 薄膜和 SWPU-3 薄膜的 96.5%和 82.2%

下降至 SWPU-2 薄膜和 SWPU-4 薄膜的 71.3%和

63.0%。对比 SWPU-2 薄膜和 SWPU-3 薄膜可以发

现，后者的拉伸强度和自修复效率均增加。这是因

为，IPDI 用量增加，导致 PU 网络极性基团增加，

分子间作用力增强，同时提供了更多的氢键结合点

位，提高了氢键的结合效率，在氢键与肟氨基甲酸

酯键的协同作用下，SWPU-3 薄膜的自修复效率高

于 SWPU-2 薄膜。 

3  结论 

以香草醛和盐酸羟胺为原料合成香草肟，将香

草肟作为醇扩链剂，与 PTMEG、IPDI、DMPA 反应

并成膜，制备得到一系列 SWPU 薄膜。 

（1）香草肟成功合成并引入到 WPU 体系中，

所得乳液粒径分布均匀。 

（2）香草肟的加入对 SWPU 薄膜热降解过程没

有显著影响。所有样品的 T5%均在 210 ℃以上，表

现出良好的热稳定性。 

（3）所有 SWPU 薄膜都具有自修复能力。R=1.2、

n(PTMEG)/n(VO)=2.5 制备的 SWPU-1 薄膜在 45 ℃

下修复 40 min 后划痕完全消失。 

（4）n(PTMEG)/n(VO)=2.5 制备的 SWPU-1 薄

膜和 SWPU-3 薄膜可同时兼顾力学和自修复性能，

自修复后的 SWPU-1 薄膜和 SWPU-3 薄膜的拉伸强

度分别为 13.23 和 19.12 MPa，自修复效率分别为

96.5%和 82.2%。 
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