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牺牲键对可逆共价自修复材料性能的影响

刘莹莹ａ，ｂ，王　彦ａ，于俊荣ａ，ｂ，诸　静ａ，ｂ，胡祖明ａ，ｂ

（东华大学ａ．材料科学与工程学院；ｂ．纤维材料改性国家重点实验室，上海２０１６２０）

摘要：自修复材料是自发地修复内部裂纹，从而延长材料寿命、降低成本，其主要目标是将优异的力学

性能与有效的自修复性能相结合。以含二硫键的共价交联网络以及含Ｚｎ２＋ －咪唑配位键的非共价交

联网络构建双交联互穿网络聚合物。采用傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ）、热重分析仪（ＴＧＡ）、动态机

械热分析仪（ＤＭＡ）、电子万能试验机等对弹性聚合物的结构和性能进行表征。研究结果表明，牺牲

键的引入对弹性体具有增强和增韧作用，非共价键更快的交换速率使得双交联网络相对于纯共价

交联体系具有更好的修复效果。
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　　可逆共价交联网络（ＲＣＮ）［１－３］抗蠕变性好、具

有较高的拉伸强度，并在断裂后具有多次修复功能，
但其韧性较差、动态交换速率低［４］，修复条件比较苛

刻。可逆非 共 价 键［５－７］的 自 修 复 聚 合 物 韧 性 较 好、

具有多次修复功能、动态交换速率高［４］，室温下即可

愈合，但本身 强 度 较 低。将 含 有 牺 牲 键［８］的 可 逆 非

共价交联网络（ＲｎＣＮ）加入ＲＣＮ中，制备可逆共价

及非共价双交联互穿网络（ＤＣＩＰＮ），从而将优 异 的
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力学性能与有效的自修复性能相结合［９－１０］，充分发

挥ＲＣＮ及ＲｎＣＮ的优势。当聚合物受到外力破坏

时，其中的非共价牺牲键能够通过 可 逆 键 的 断 裂 有

效地消耗大部分能量［１１］，增加材料韧性。本文研究

了在共价交 联（二 硫 键）［１２］自 愈 合 聚 合 物 网 络 中 引

入含金属－配 位 键 的 非 共 价 交 联 网 络［１３－１４］来制备

可逆共价及非共价双交联互穿网络［１５］，通过系列表征

测试研究了ＲｎＣＮ的加入对材料性能的影响，通过拉

伸试验研究了引入牺牲键对材料自修复性能的影响，
并采用循环拉伸试验探讨了ＲｎＣＮ增强材料韧性的

原因。

１　试验部分

１．１　原料

４，４′－二氨基二苯二硫醚（ＡＦＤ），上海泰坦科技

股份有限公司；聚丙二醇二缩水甘油醚（ＰＰＧＤＧＥ）

（Ｍｎ＝６４０），西格玛德里奇（上海）贸易有限公司；硝

酸锌（六 水），阿 拉 丁 试 剂；Ｎ－（３－氨 基 丙 基）咪 唑

（ＡＰＩ），一正丁胺（ＢＡ，９９．５％），百灵威科技有限公

司；无水乙醇，分析纯。

１．２　可逆共价及非共价双交联互穿网络的制备

制备 ＲｎＣＮ：ＰＰＧＤＧＥ－ＡＰＩ－Ｚｎ２＋。环 氧 基 团

与氨基按照１∶１的摩尔比，向２５０ｍＬ三口烧瓶中加

入ＰＰＧＤＧＥ和ＡＰＩ，加入适量无水乙醇作为溶剂，在

５０℃恒温油浴锅中回流搅拌４ｈ，待两者反应完全后，
得到透明的预聚体ＰＰＧＤＧＥ－ＡＰＩ，如图１（ａ）所示。然

后将ＡＰＩ与Ｚｎ２＋按照４∶１的摩尔比，取相应质量的

硝酸锌，溶解于一定的无水乙醇，制备硝酸锌溶液，将
此溶液逐滴滴加到预聚体中，继续在５０℃恒温回流

搅拌１．５ｈ，ＰＰＧＤＧＥ－ＡＰＩ预聚体上的咪唑与Ｚｎ２＋ 发

生金属配位作用，得到ＲｎＣＮ，如图１（ｂ）所示。

（ａ）预聚体

（ｂ）可逆非共价交联网络

图１　预聚体和可逆非共价交联网络的制备

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｒｅｐｏｌｙｍｅｒ　ａｎｄ　ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ　ｎｏｎ－ｃｏｖａｌｅｎｔ　ｃｒｏｓｓ－ｌｉｎｋｅｄ　ｎｅｔｗｏｒｋ

６４
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　　制备ＲＣＮ：ＰＰＧＤＧＥ－ＡＦＤ。按照环氧基团与氨

基为２∶１的摩尔比，称取一定质量的ＡＦＤ溶解于

ＰＰＧＤＧＥ中，室温搅拌直至ＡＦＤ完全溶解，得到黄色

透明预聚体，倒入模具中，静置去除气泡，置于１００℃
的真空干燥箱中固化８ｈ，ＰＰＧＤＧＥ上的环氧基团开

环与ＡＦＤ上的氨基反应，得到ＲＣＮ，如图２所示。

图２　可逆共价交联网络的制备

Ｆｉｇ．２　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｅ　ｃｏｖａｌｅｎｔ　ｃｒｏｓｓ－ｌｉｎｋｅｄ　ｎｅｔｗｏｒｋ

　　将ＰＰＧＤＧＥ－ＡＰＩ以 及Ｚｎ２＋ 共 混 后 的 ＲｎＣＮ
加入到ＲＣＮ的单体ＰＰＧＤＧＥ以及ＡＦＤ中，固化后

即得到目 标 互 穿 网 络 ＤＣＩＰＮ。按 照１∶１、１∶２、

１∶３、１∶４的质量比将ＲｎＣＮ与ＲＣＮ混合以制备

ＤＣＩＰＮ，将混合 物 在５０℃恒 温 回 流 搅 拌 至 溶 液 透

明，减压蒸 馏 除 去 乙 醇，直 至 体 系 中 的 乙 醇 完 全 除

去，将得到的具有一定黏度的黄色透明预聚体，倒入

模具中，静置去除气泡，置于１００℃的真空干燥箱中

固化８ｈ，得到黄色透明的可逆共价及非共价双交联

互穿网络聚合物弹性体。

１．３　测试与表征

采用凝胶渗透色谱法（ＧＰＣ）测试预聚体的相对

分子质 量，溶 剂 为 色 谱 级 四 氢 呋 喃，质 量 浓 度 为

６ｍｇ／ｍＬ。
采 用 ４００ ＭＨｚ的 Ｂｒｕｋｅｒ核 磁 共 振 波 谱 仪

（ＮＭＲ）在室温 下 测 试 反 应 得 到 的 溶 液 的１　Ｈ 谱，溶

剂为氘代氯仿。
采用ＤＳＣ－８２２型差示扫描量热仪（美国ＴＡ公

司）对ＤＣＩＰＮ透明液体与固化样条进行 测 试，分 析

比较得到液体固化的大致温度范 围，确 定 一 个 合 理

的温度作为后续一系列试验组的固化温度。升温速

率为５℃／ｍｉｎ，并用Ｎ２作为保护。
采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ　８７００型 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪

（美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）对原料及ＤＣＩＰＮ样条进行红外

测试，采用 衰 减 全 反 射（ＡＴＲ）附 件 进 行 扫 描 测 试，
得到样条表面傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）图谱，测

试范围为５００～４　０００ｃｍ－１，分辨率为４ｃｍ－１。
采 用 德 国 耐 驰 ２０９Ｆ１Ｉｒｉｓ型 热 重 分 析 仪

（ＴＧＡ）测试ＤＣＩＰＮ在Ｎ２气氛下的热失重曲线，流

量为１０ｍＬ／ｍｉｎ，测试温度范围为２０～５００℃，升温

速率为１０℃／ｍｉｎ。
采用动 态 力 学 分 析（ＤＭＡ）测 试 ＲｎＣＮ、ＲＣＮ

及ＤＣＩＰＮ样条的玻璃化转变温度ｔｇ，采用１Ｈｚ的

频率，升 温 速 率 为５℃／ｍｉｎ，温 度 范 围 为－６０～
１００℃。

采用美国英斯特朗集团制造的电子万能试验机

对样品进行拉伸测试，将固化好 的 聚 合 物 弹 性 体 制

成样条，切断，接合，在８０℃烘箱中分别放置１、２、

５、１２和２４ｈ进行修复，并用未切断组作为对照，同

样置于烘箱中２４ｈ。对修复样条和原始样条一起进

行拉伸测试，比较修复 时 间 对 修 复 效 果 的 影 响。夹

具间距为１０ｍｍ，拉伸速率为１０ｍｍ／ｍｉｎ，每组测试

３次，取平均值。
同时，采用电子万能试验机对样品进行循环拉伸

测试，夹具间距为１０ｍｍ，拉伸速率为１０ｍｍ／ｍｉｎ，连

续拉伸几次后将样品在２５℃下回复１ｈ，再进行拉

伸测试。

２　结果与讨论

２．１　ＰＰＧＤＧＥ－ＡＰＩ的合成及表征

为得到非共价交联网络，首先利用ＰＰＧＤＧＥ与

ＡＰＩ以１∶１的摩尔比，通过环氧与氨基之间的开环

聚合得到含咪唑侧基的线性聚合物ＰＰＧＤＧＥ－ＡＰＩ，
然后利 用ＰＰＧＤＧＥ－ＡＰＩ上 的 咪 唑 作 为 交 联 点，与

Ｚｎ２＋ 配位形成非共价交联网络。为确定ＰＰＧＤＧＥ－
ＡＰＩ的 化 学 结 构，首 先 对 ＰＰＧＤＧＥ－ＡＰＩ进 行 了

ＮＭＲ及 ＧＰＣ测 试。ＰＰＧＤＧＥ－ＡＰＩ的 核 磁 谱 图 如

图３所示，在化学位移δ＝１．１３以及δ＝３．３４～３．７１

７４
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处为聚合物链中甲基以及亚甲基 上 氢 原 子 的 信 号。

δ＝１．９６处 对 应 于 羟 基 上 的 质 子，证 明 了 环 氧 的 开

环。δ＝２．４２～２．７０处为 ＡＰＩ烷基链上质子 信 号，
而δ＝６．９３～７．１２以及δ＝７．３０为咪唑基团上的质

子信号。ＧＰＣ测 试 表 明 所 得 到 的 聚 合 物 相 对 分 子

质量为７．０２４×１０４，证 明 了ＰＰＧＤＧＥ与 ＡＰＩ的 成

功聚合。

图３　ＰＰＧＤＧＥ－ＡＰＩ的核磁谱图

Ｆｉｇ．３　ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＰＰＧＤＧＥ－ＡＰＩ

２．２　ＤＣＩＰＮ的制备与表征

将ＰＰＧＤＧＥ－ＡＰＩ以及Ｚｎ２＋ 共混后的ＲｎＣＮ加

入到ＲＣＮ的单体ＰＰＧＤＧＥ以及ＡＦＤ中，固化后即

得到目标互穿网络ＤＣＩＰＮ。为了确定ＤＣＩＰＮ的固

化温度，对混合物进行ＤＳＣ测试，确定其固化温度，

ＤＳＣ曲线如图４所示。由图４可知，混合物样品在

８０～１７０℃出现了较宽的馒头峰，即固化放热峰，说

明ＤＣＩＰＮ在８０℃时已经开始固化。为了避免固化

过于剧烈而使样条产生 气 泡，选 择１００℃作 为 样 品

的固化温度。对固化好的 样 条 再 进 行 测 试，发 现 并

未出现固化放热峰，说明在１００℃下固化８ｈ后，样

品已完全固化。

图４　ＲｎＣＮ１－ＲＣＮ１的预聚体 及 固 化 聚 合 物 弹 性 体

的ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣ　ｃｕｒｖｅ　ｒｅｃｏｒｄｅｄ　ｆｏｒ　ｐｒｅｐｏｌｙｍｅｒ　ａｎｄ　ｃｕｒｅｄ
ｓａｍｐｌｅ　ｏｆ　ＲｎＣＮ１－ＲＣＮ１

　　图５是 原 料ＰＰＧＤＧＥ、ＡＦＤ以 及 不 同ＤＣＩＰＮ
（以ＲｎＣＮｘ－ＲＣＮｙ，其中ｘ与ｙ表示ＤＣＩＰＮ体系中

ＲｎＣＮ与ＲＣＮ的质量比）的红外谱图。从图５（ａ）中
可以看出，３　４２６ｃｍ－１处的伸缩振动峰对应ＡＦＤ上

的—ＮＨ２ 峰，８４４ ｃｍ－１ 处 的 伸 缩 振 动 峰 对 应

ＰＰＧＤＧＥ上的环 氧 基 团，而 在 ＤＣＩＰＮ的 红 外 谱 图

上—ＮＨ２和 环 氧 基 团 的 特 征 峰 均 消 失，并 且 在

１　４９８ｃｍ－１处出现 了 一 个 新 的 特 征 峰，它 是 属 于 苯

环上的—Ｎ—ＣＨ３峰，说明ＡＦＤ上的—ＮＨ２确实与

ＰＰＧＤＧＥ上的环氧基团发生反应。
在图５（ｂ）中，从ＲｎＣＮ与ＲＣＮ不 同 质 量 比 例

聚 合 物 弹 性 体 的 红 外 谱 图 中 可 以 看 出，在

１　６００ｃｍ－１左右有 个 明 显 的 特 征 峰，归 属 于 苯 环 上

Ｃ—Ｃ。由此可以 看 出，随 着 ＲＣＮ在 体 系 中 比 例 的

增加，也即ＲＣＮ中ＡＦＤ含量的增加，苯环上Ｃ—Ｃ
的伸缩振动峰明显增强。

（ａ）ＰＰＧＤＧＥ、ＡＰＩ和ＲｎＣＮ１－ＲＣＮ１

８４
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（ｂ）ＲｎＣＮ与ＲＣＮ不同质量比的ＤＣＩＰＮ

图５　不同物质的红外谱图

Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ

２．３　ＤＣＩＰＮ的热力学性能测试

ＲＣＮ及ＤＣＩＰＮ聚合物弹性体的热分解曲线如

图６所示。选择几种不同比 例 的ＤＣＩＰＮ聚 合 物 弹

性体以及ＲＣＮ，测试其分解温度，所有ＤＣＩＰＮ都有

两个分解阶段。表１列出了不同分解阶段的分解温

度（ＤＴＧ峰温）。可以看出，第一分解温度（ｔ１）出现

在２９５～３０５℃，主要 是ＤＣＩＰＮ中 二 硫 键 断 裂 生 成

小分子。第二分解温度（ｔ２）出现在３３０～３５５℃，归

结为聚合物中碳－碳键的断裂导致聚合物进一步分

解。从图６中可以看到第一分解温度随着ＲｎＣＮ的

加入变化不大，说明二硫键的断裂 与 非 共 价 网 络 的

加入无关。而加入非共价网络之后，ＤＣＩＰＮ第二分

解温度相对于纯ＲＣＮ降低了１５～２０℃，这可能是

由于ＲｎＣＮ中相对分子质量较大的线性聚合物链相

对于ＲＣＮ中较短的线性链段更容易断裂所致。

（ａ）热失重曲线

（ｂ）热失重速率曲线

图６　聚合物弹性体的热分解曲线

Ｆｉｇ．６　ＴＧＡ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｃｕｒｅｄ　ｐｏｌｙｍｅｒ　ｅｌａｓｔｏｍｅｒｓ

表１　不同聚合物弹性体的热分解数据

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｒｍｏｌｙｓｉｓ　ｄａｔａ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｏｌｙｍｅｒ　ｅｌａｓｔｏｍｅｒｓ

聚合物 ＲＣＮ　 ＲｎＣＮ１－ＲＣＮ１ ＲｎＣＮ１－ＲＣＮ２ ＲｎＣＮ１－ＲＣＮ３ ＲｎＣＮ１－ＲＣＮ４

ｔ１／℃ ３０２　 ３０４　 ２９５　 ２９５　 ２９９
ｔ２／℃ ３５２　 ３３４　 ３３２　 ３３４　 ３３７

　　由于聚合物弹性体的自修复性能主要来源于两方

面：二硫键的动态交换以及Ｚｎ２＋－咪唑的配位作用。当

温度在玻璃化转变温度（ｔｇ）以上更有利于分子链的运

动，从而更有利于二硫键交换反应的发生而使得聚合

物具有较好的修复效果，一般而言，聚合物弹性体的修

复温度要高于其ｔｇ。采用ＤＭＡ测试来表征了ＤＣＩＰＮ
的ｔｇ，如图７所示，具体数值见表２所示。从图７中可

以看出，ＲＣＮ聚合物弹性体的ｔｇ大约为０℃，而不同比

例的ＤＣＩＰＮ的ｔｇ都比较低，说明ＲｎＣＮ中的链段相对

于ＲＣＮ中的分子链更容易运动。同时，各种不同比例

的ＤＣＩＰＮ均显示出了单一的ｔｇ，表明ＲｎＣＮ与ＲＣＮ
具有良好的相容性且ＲｎＣＮ均匀地分散于ＲＣＮ中。

图７　不同聚合物弹性体的ＤＭＡ曲线

Ｆｉｇ．７　ＤＭＡ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｏｌｙｍｅｒ　ｅｌａｓｔｏｍｅｒｓ

９４
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表２　不同聚合物弹性体的玻璃化转变温度

Ｔａｂｌｅ　２　Ｇｌａｓｓ　ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｏｌｙｍｅｒ
ｅｌａｓｔｏｍｅｒｓ

聚合物 ｔｇ／℃

ＲＣＮ　 １．１
ＲｎＣＮ１－ＲＣＮ１ －１．４
ＲｎＣＮ１－ＲＣＮ２　 １．３
ＲｎＣＮ１－ＲＣＮ３ －４．３
ＲｎＣＮ１－ＲＣＮ４ －４．７

　　ＲＣＮ以及各种ＤＣＩＰＮ的应力－应变曲线如图８
所示。应力－应变曲线下方面积表示样品断裂所吸

收的能量，是判断韧性好坏的指标。从图８中可以发

现，随着ＲｎＣＮ的加入，ＤＣＩＰＮ的韧性有明显的改善。

（ａ）应力－应变曲线

（ｂ）断裂能

图８　ＲＣＮ及各种ＤＣＩＰＮ的应力－应变曲线及断裂能

Ｆｉｇ．８　Ｓｔｒａｉｎ　ｖｓ．ｓｔｒｅｓｓ　ａｎｄ　ｆｒａｃｔｕｒｅ　ｅｎｅｒｇｙ　ｏｆ　ＲＣＮ　ａｎｄ
ｖａｒｉｏｕｓ　ＤＣＩＰＮ

为研究 ＲｎＣＮ对 ＤＣＩＰＮ韧 性 增 强 的 机 理，对

ＲＣＮ及ＲｎＣＮ１－ＲＣＮ１做了循环拉伸测试，结果如

图９所示。由图９（ａ）可知，ＲＣＮ只能拉伸至４０％，
且重复几次后直接断裂，说明ＲＣＮ的韧性较差。加

入ＲｎＣＮ后，ＤＣＩＰＮ的 韧 性 有 明 显 的 改 善，断 裂 伸

长率较大。外力作用下拉伸至８０％，卸掉外力让其

回复；再对其施加外力 进 行 拉 伸，如 此 循 环６次 后，

将样条在室温下静置修复１ｈ，再进行拉伸。计算得

到的应力－应变曲线所围成的 面 积，即 为 拉 伸 样 品

时所消耗的能量。从图９（ｂ）中可以发现，连续拉伸

６次所 消 耗 的 能 量 有 轻 微 减 少 或 基 本 相 同，说 明

ＤＣＩＰＮ中非共价 网 络Ｚｎ２＋ －咪 唑 配 位 键 被 破 坏，再

拉伸时共价网络尚未破坏或只 是 部 分 被 破 坏，连 续

拉伸即可不再需要消耗能量；而 当 样 品 在 室 温 下 放

置１ｈ让其进行自修复，再对样品进行拉伸，其所需

　　　

（ａ）ＲＣＮ

０５
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（ｂ）ＲｎＣＮ１－ＲＣＮ１

图９　样品的循环拉伸与回复曲线

Ｆｉｇ．９　Ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ａｎｄ　ｃｙｃｌｉｃ　ｌｏａｄｉｎｇ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ

要消 耗 的 能 量 恢 复 到 初 次 拉 伸 时 所 消 耗 的 能 量

９５％，说明样品中 非 共 价 键 已 基 本 恢 复。循 环 拉 伸

测试表明了非共价网络在体系中起着吸收能量的作

用，从而增加了ＤＣＩＰＮ的韧性。相反，ＲＣＮ在循环

拉伸并放置一段时间后，韧性并没有太大的恢复，说
明共价交联网络中可逆共价键的交换速率要小于非

共价键的交换速率。

２．４　ＤＣＩＰＮ的自修复性能表征

双交联互穿网络的优异自修复性能主要来自共

价二硫键的交联网络和可逆非共价Ｚｎ２＋ －咪唑的交

联网络。由于愈合过程与Ｚｎ２＋ －咪唑的裂解－再形成

以及二硫键的交换反应密切相关，故 将 切 断 后 的 样

条紧密地结合在一起更有利于其发生自修复。
图１０是聚合物 弹 性 体 自 修 复 性 能 的 定 性 测 试

结果。从图１０中 可 以 看 出，在 室 温 下，切 断 后 的 聚

合物断面接触在 一 起，水 平 放 置１２ｈ后，可 以 实 现

愈合，用手拉住聚合物的两端进行拉伸，虽然还可以

看到样条接口处的切痕，但它们已经接合在一起。

（ａ）初始 （ｂ）切断 （ｃ）接合 （ｄ）拉伸

图１０　ＲｎＣＮ１－ＲＣＮ１的自愈合定性测试

Ｆｉｇ．１０　Ｔｈｅ　ｓｅｌｆ－ｈｅａｌｉｎｇ　ｔｅｓｔｉｎｇ　ｏｆ　ＲｎＣＮ１－ＲＣＮ１

ＲＣＮ和不同质量比的ＤＣＩＰＮ在不同愈合时间

下的应 力－应 变 曲 线 如 图１１所 示。由 图１１可 知，

　　　

（ａ）ＲＣＮ

（ｂ）ＲｎＣＮ１－ＲＣＮ１

（ｃ）ＲｎＣＮ１－ＲＣＮ２

（ｄ）ＲｎＣＮ１－ＲＣＮ３

１５
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（ｅ）ＲｎＣＮ１－ＲＣＮ４

图１１　不同质 量 比ＤＣＩＰＮ在 不 同 愈 合 时 间 下 的 应 力－应 变

曲线

Ｆｉｇ．１１　Ｓｔｒａｉｎ　ｖｓ．ｓｔｒｅｓｓ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍａｓｓ　ｒａｔｉｏｓ
ＤＣＩＰＮ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｈｅａｌｉｎｇ　ｔｉｍｅｓ

ＲＣＮ的断裂伸长率很小，但拉伸强度较大。由于二

硫键具有动态交换作用而具有自 修 复 性 能，但 二 硫

键自修复的条件比较苛刻，在与ＤＣＩＰＮ相同的修复

条件 下，修 复５ｈ后，其 拉 伸 强 度 恢 复 到 初 始 的

３３％，断裂伸长率恢复到８０％，修复１２ｈ后，其拉伸

强度恢复到 初 始 的６２％，断 裂 伸 长 率 恢 复 到７６％，

而在修复４８ｈ后，其拉伸强度恢复到初始的８２％，

断 裂 伸 长 率 恢 复 到 ８０％。对 于 不 同 质 量 比 的

ＤＣＩＰＮ而言，随着ＲｎＣＮ的 加 入 则 强 度 有 所 下 降，

但牺牲键ＲｎＣＮ的加入使得愈合效果较ＲＣＮ发生

了明 显 的 改 善，而 且 其 韧 性 增 加 明 显，其 中 以

ＲｎＣＮ１－ＲＣＮ１尤为突出，样品切断后接触１ｈ，其强

度恢复到初始样品的６０％，断裂伸长率恢复到初始

的８０％，１２ｈ后 断 裂 伸 长 率 基 本 恢 复 到 初 始 样 品，

２４ｈ后强度完全恢复。整体而言，愈合时间为２４ｈ
后，不同 质 量 比 例 的ＤＣＩＰＮ的 愈 合 效 率 均 在９０％
以上，说明非共价网络的加入有利 于 提 高 自 修 复 材

料的修复效率及修复效果。

３　结　语

本文以二硫键的动态交换性能和牺牲键Ｚｎ２＋－
咪唑的裂解及再形成性能作为自 愈 合 机 制，制 备 了

可逆共价及 非 共 价ＤＣＩＰＮ，探 讨 了Ｚｎ２＋ －咪 唑 对 材

料力学性能及自修复性 能 的 影 响。结 果 表 明，牺 牲

键Ｚｎ２＋ －咪唑有效地提高了动态共价交联自愈合材

料的力学性能，并采用循环拉伸试 验 进 一 步 探 讨 了

体系中牺牲键受破坏时的能量损耗及可逆的恢复性

能。在ＤＣＩＰＮ聚 合 物 弹 性 体 中，加 入ＲｎＣＮ，有 助

于缩短愈合时间、增加聚合物弹性体的韧性。
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