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摘　要：以单宁酸作为交联剂、蓖麻油作为聚氨酯的多元醇、异佛尔酮二异

氰酸酯作为聚氨酯的多元异氰酸酯、双（2- 羟乙基）二硫化物和 1, 4- 丁二

醇作为聚氨酯的扩链剂，采用预聚体法制备单宁酸基聚氨酯，并研究单宁酸

和双（2- 羟乙基）二硫化物的用量对聚氨酯玻璃化转变温度、热稳定性及自

修复性能的影响，同时采用基于脂肪酶的酶降解法评估单宁酸基聚氨酯薄膜

的生物降解性能。研究表明，单宁酸用量增加会导致单宁酸基聚氨酯薄膜的

玻璃化转变温度上升，并提升热稳定性，而双（2- 羟乙基）二硫化物的增加

对薄膜的玻璃化转变温度无影响，但薄膜的热稳定性降低；在特定条件下（80 
℃、3 h），STPU4 膜自修复率高达 95%，此外，经脂肪酶酶解 140 h 后，

STPU4 膜的质量损失达 68.3%。
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1 研究背景

聚氨酯薄膜凭借柔韧性、热稳定性、弹性和透气

性好的优势，成为食品、药品包装的优选材料，还因

良好的印刷性和可塑性，能满足不同包装设计需求 [1]。

Zhong Y. Y. 等 [2] 制备了一种用于包装草莓的抗菌蓖

麻油基水性聚氨酯 / 明胶薄膜。研究表明，随着水性

聚氨酯浓度的增加，复合薄膜的力学性能、热稳定性、

阻隔性能、透水性和透氧性显著增强。此外，此复合

薄膜展现了出色的抗菌特性，能有效抑制大肠杆菌和

金黄色葡萄球菌的生长。

自修复膜的设计灵感来源于生命体的损伤愈合机

理 [3]。此膜具有自我修复能力，在受到损伤时，能够

自动修复破损处，从而延长使用寿命 [4]。自修复包装

膜的研究与开发对于包装行业的可持续发展具有重要

意义。V. K. Karabagias 等 [5] 通过掺入柠檬酸四乙酯来

降低聚乳酸脆性，制备了聚乳酸 / 柠檬酸四乙酯自修

复活性包装膜。研究表明，自修复薄膜上的随机切
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口在 120 s 后可完全愈合。Gao F. 等 [6] 利用不同分子

量的聚碳酸酯二醇与 2- 脲基 -4[1H]- 嘧啶酮制备了一

种基于多重氢键的自修复型聚氨酯涂层。研究表明，

聚碳酸酯二醇分子量越高，涂层的交联密度越大，自

修复温度越高。单宁酸（tannic acid，TA）是一种具

有儿茶酚类官能团的低成本多酚类化合物，由类似于

超支化聚酯多元醇的支链结构组成，广泛存在于植物

中，尤其存在于果实、豆科种子、谷类等中 [4, 7]。Liu 
Y. 等 [3] 在聚氨酯链中引入了 TA，分析了基于可逆苯

酚 - 氨基甲酸酯键的热驱动内在自愈系统。研究表明，

苯酚 - 氨基甲酸酯键在低温下是稳定的，但在高温

下会发生解离和交换反应。双硫键是一种常见的弱共

价键，通常展现出强烈的动态可逆性，可以在低温环

境中发生一系列的可逆交换反应，是影响聚合物材

料自修复性能的关键。在高分子材料中加入双硫键，

材料能在不同环境中自动修复损伤，且自修复效率比

较高 [8-10]。

综 上， 本 研 究 拟 以 TA 作 为 交 联 剂、 蓖 麻 油

（castor oil，CO）作为聚氨酯的多元醇、异佛尔酮

二 异 氰 酸 酯（isophorone diisocyanate，IPDI） 作 为

聚氨酯的多元异氰酸酯、双（2- 羟乙基）二硫化物

（bis(2-hydroxyethyl) disulfide，HEDS）和 1, 4- 丁二

醇（1, 4-butanediol，BDO）作为聚氨酯的扩链剂，

基于预聚体法制备单宁酸基聚氨酯薄膜，并探讨 TA
和 HEDS 的用量对聚氨酯的热稳定性能、力学性能

及自修复性能的影响，同时还利用脂肪酶评估单宁酸

基聚氨酯薄膜的生物降解性能，以期为制备符合环保

和可持续发展要求的材料提供参考。

2 实验部分

2.1 材料与仪器

材料：IPDI（99%）、CO（AR）、BDO（99%）、

HEDS（98%）、 二 月 桂 酸 二 丁 基 锡（dibutyltin 
dilaurate，DBTDL）、TA（95%）、N, N- 二 甲 基 甲

酰 胺（N, N-dimethylformamide，DMF）， 上 海 阿

拉丁生化科技有限公司；丁酮，湖州双林化工科技

有限公司。采用活化 4a 型分子筛对 DMF 和丁酮进

行脱水，脱水时间为一周。实验前，CO 在 120 ℃

下真空干燥 2 h，BDO 和 TA 在 60 ℃真空干燥 3 h
后使用。

仪器：集热式磁力加热搅拌器，SN-DF-101T，

上海尚仪仪器设备有限公司；循环水真空泵，SHB-

IIIA，长春吉豫科教仪器设备有限公司；恒温真空干

燥箱，DZ-2AII，天津泰斯特仪器有限公司；恒温鼓

风干燥箱，DHG-914385-III，上海新苗医疗器械有

限公司；电子天平，XA205DU，梅特勒托利多集团；

差 示 扫 描 量 热 仪（differential scanning calorimeter，
DSC），DSC 200F3， 德 国 耐 驰 仪 器 制 造 有 限 公

司； 傅 里 叶 红 外 光 谱 仪（Fourier transform infrared 
spectrometer，FTIR），Nicolet iS 50， 美 国 尼 高 力

仪器公司；拉曼光谱仪，InVia，英国雷尼绍公司；

热重分析仪（thermal gravimetric analyzer，TGA），

HNB-TGA101，梅特勒托利多集团；万能试验机，

Z100，美国安捷伦科技有限公司。

2.2 单宁酸基聚氨酯的合成

采用预聚体法合成了一系列 TA 含量不同的单宁

酸基聚氨酯，其组分如表 1 所示。将称重准确的 CO
和 HEDS 添加到氮气气氛下的圆底烧瓶中，在不断

地搅拌下将混合物加热到 70 ℃，缓慢加入 IPDI，然

后再加入 10 μL 催化剂 DBTDL、10 mL 丁酮，反应

持续 2 h，制得预聚物。之后，保持加热温度不变，

加入溶解在 DMF 中一定量的 TA 与 BDO 进一步反

应约 4 h，得到单宁酸基聚氨酯。单宁酸基聚氨酯的

合成反应如图 1 所示。

2.3 膜的制备

准备适量的单宁酸基聚氨酯，将其转移到干燥洁

净的聚四氟乙烯模具（规格为 80 mm×80 mm）中，

室温环境中进行固化处理，放置 48 h。随后转移到

60 ℃的鼓风烘箱中，干燥处理 48 h，制得单宁酸基

聚氨酯薄膜。

表 1 单宁酸基聚氨酯的合成配方

Table 1 Synthetic formulations for tannic acid based 
polyurethanes

样品名称 IPDI CO HEDS BDO TA

PU 22 6 00 11.00 00.0

TPU1 22 6 00 10.66 0.06

TPU2 22 6 00 10.33 0.12

TPU3 22 6 00 10.00 0.18

STPU1 22 6 08.0 02.00 0.18

STPU2 22 6 08.5 01.50 0.18

STPU3 22 6 09.0 01.00 0.18

STPU4 22 6 09.5 00.50 0.18

STPU5 22 6 10.0 0 0 0.18

mmol
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2.4 测试与表征

用 FTIR、拉曼光谱仪对薄膜进行表征；用 DSC
测定薄膜的玻璃化转变温度；用 TGA 测定薄膜的耐

热性能；用万能试验机测定薄膜的力学性能。

2.5 自修复性能测试

先用手术刀在薄膜样品表面划一道宽约 0.5 mm
的裂纹，再将薄膜样品置于 80 ℃下进行不同时间的

自修复，最后采用万能试验机对薄膜样品的力学性能

进行测定。自修复效率（η）通过式（1）进行计算，

                           η=σhealed /σorigin，                        （1）

式中：σhealed 为修复后试样的平均抗拉强度；σorigin 为

初始试样的平均抗拉强度 [11]。

2.6 降解性能测试

配制 10 mL 磷酸盐缓冲溶液（pH=7.4），往其

中加入 2 mL 质量浓度为 10 mg/mL 的脂肪酶和 2 mL
质量分数为 0.1% 的 MgCl2 溶液。裁剪出尺寸为 4 
cm×4 cm×1 cm 的薄膜样品，然后将样品放入溶液

中，在 52.5 ℃下循环振荡孵育 [12]。

失重率计算公式如下：

                     w=(m0-m1)/m0×100%，               （2）

式中：m0 和 m1 分别为降解前后膜的质量 [13]。

3 结果与讨论

3.1 FTIR 和拉曼光谱分析

不同薄膜样品的 FTIR 光谱和拉曼光谱见图 2。

由图 2a~2c 可知，聚氨酯键的 C==O 伸展带出

现在 1710 cm-1 左右，而 N—H 伸展带和弯曲带则

分别出现在 3330, 1525 cm-1 左右，且在 2260 cm-1

处—NCO 伸展带消失，这表明异氰酸酯基团已完全

消耗，聚氨酯被成功制备 [13]；且随着交联剂 TA 用

量的增加，3330 cm-1 处 N—H 伸展带和 1710 cm-1 处

C==O 伸展带逐渐增强，并逐渐红移，这说明 TA 已

成功引入到聚氨酯链中 [3]。从图 2d 可知，513, 640 
cm-1 处的峰对应于特征峰 υ(S—S) 和 υ(C—S)，这说

明双（2- 羟乙基）二硫化物已经成功引入到聚氨酯

主链中 [14]。

3.2 DSC 分析

单宁酸基聚氨酯薄膜的 DSC 曲线如图 3 所示。

不难看出，随着 TA 用量的增加，单宁酸基聚氨酯的

玻璃化转变温度逐渐提高，由样品 PU 的 57.6 ℃升

高至样品 TPU3 的 58.5 ℃，且随着双（2- 羟乙基）

二硫化物用量的增加，单宁酸基聚氨酯的玻璃化转变

图 1 单宁酸基聚氨酯的合成反应图

Fig. 1 Reaction diagram for the synthesis of tannic acid-based polyurethanes

具有氢键和二硫键的单宁酸基聚氨酯薄膜制备与性能

叶  鹏，等04
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温度保持不变。玻璃化转变温度升高的原因有两个方

面：一方面是，刚性分子 TA 的引入使聚氨酯链的硬

度提高 [15]；另一方面是，在体系中形成的三维交联

网络使得聚氨酯分子链段的运动能力受到限制 [16]。

3.3  热重分析

一般而言，聚氨酯的耐热稳定性与分子链的刚

性、化学交联度及软硬段比例等有关。单宁酸基聚氨

酯的热重曲线如图 4 所示。

由图 4a~4a 可以看出：

1）自修复聚氨酯的热重分解有 3 个阶段：第一

段为双硫键分解；第二段为硬段分解，即氨基甲酸

酯键和扩链剂 1, 4- 丁二醇的分解；第三段为软段分

解 [17]，即多元醇蓖麻油的分解。

2）随着 TA 用量的增加，单宁酸基聚氨酯的热

稳定性逐渐提高。这主要是由于单宁酸基聚氨酯中

的 TA 具有多苯环结构，热稳定性较高，从而使聚氨

酯体系的耐热性增强 [18]。此外，化学交联的引入可

能对胶膜热稳定性的提高也具有一定的促进作用 [19]。

从图 4c~4d 可以看出，随着双（2- 羟乙基）二硫化

物用量的增加，单宁酸基聚氨酯的热稳定性逐渐降

低。造成这种现象的原因是双硫键的键能比碳碳键和

碳氢键的键能低 [9]。

3.4 力学性能分析

由万能试验机测定 9 种样品的力学性能，结果如

图 5 所示。

2024 年 第 16 卷 第 4 期 Vol.16 No.4 July 2024

包 装 学 报 PACKAGING JOURNAL04

d）拉曼光谱

图 3 9 种样品的 DSC 曲线图

Fig. 3 DSC curves of 9 samples

c）1600~1800 cm-1 FTIR 图

a）FTIR 图 b）3100~3600 cm-1 FTIR 图

图 2 9 种样品的光谱图

Fig. 2 Spectrogram of 9 samples
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由图 5 可知，聚氨酯膜的抗拉强度随着 TA 用量

的增加而升高，这主要是因为 TA 作为多官能度交联

剂可以在体系中构建三维交联网络，同时也可能进一

步与聚氨酯分子链段产生氢键作用，提高分子间作用

力。而聚氨酯膜的断后伸长率随着 TA 用量的增加而

降低，这主要是因为聚氨酯分子链间的纠缠程度提高

以及具有多苯环结构 TA 的引入增强了链段的刚性，

使聚氨酯分子链的运动能力受到限制 [20]。双硫键的

键能比碳碳双键和碳氢键的键能低，大约为碳碳双键

和碳氢键键能的 60%[21]，所以聚氨酯的抗拉强度和

                                                                c）6 种样品                                                     d）300~350 ℃
图 4 9 种样品的热重图

Fig. 4 Thermogravimetry of 9 samples

                                                               a）4 种样品                                                       b）280~380 ℃

a）应力 - 应变曲线

b）抗拉强度

c）断后伸长率

图 5 9 种样品的力学性能

Fig. 5 Mechanical properties of 9 samples

具有氢键和二硫键的单宁酸基聚氨酯薄膜制备与性能
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断后伸长率随着双（2- 羟乙基）二硫化物用量的增

加而降低。

3.5 自修复分析

自修复薄膜在包装领域是一种创新技术。通过引

入 TA 和双（2- 羟乙基）二硫化物，聚氨酯薄膜在遭

受轻微损伤后能够自行恢复其完整性和功能，从而

延长材料使用寿命，减少包装废弃物的产生 [22]。图

6 是单宁酸基聚氨酯自修复时的应力 - 应变曲线。单

宁酸基聚氨酯自修复情况如表 2 所示。由图 6 和表 2
可知，随着修复时间的增加，材料的自修复效率（η）

逐步提高；单宁酸基聚氨酯的自修复效率随着 TA 用

量的增加而增加，随着双（2- 羟乙基）二硫化物用

量的增加而增加；在自修复温度 80 ℃下修复 3 h，

PU 的自愈效率最低，仅为 51%，而 STPU4、STPU5
的自愈效率最高，为 95%。

聚氨酯自修复过程的机理可以归结为以下 4 个方

面：1）聚氨酯软段在较高温度下的高迁移率是实现

自修复的前提，这为聚氨酯基质中分子链的重排、修

复裂缝表面提供了机会 [23]；2）高温下动态苯酚 - 氨

基甲酸酯键和二硫键的断裂 [1]；3）苯酚 - 氨基甲酸

酯键的重联和氢键在中等温度下的交换平衡 [24]；4）

聚氨酯链中二硫键的动态交换。

3.6 降解性能测试

目前使用的食品包装材料多数为石油基聚合物，

在自然环境中难以分解，容易造成环境污染。本研究

使用来自于大自然的蓖麻油作为聚氨酯薄膜的多元

醇，蓖麻油分子中的甘油三酯结构可以被脂肪酶逐

步水解 [25]。故采用酶降解法验证单宁酸基聚氨酯样品

STPU4 的生物降解性，降解中失重率与时间的关系如

图 7 所示。酶解 140 h 后，膜 STPU4 失重率为 68.3%。

                                d）TPU3                                                      e）STPU1                                                    f）STPU2

                             g）STPU3                                                        h）STPU4                                                  i）STPU5
图 6 单宁酸基聚氨酯自修复时的应力 - 应变曲线

Fig. 6 Stress-strain curves of tannic acid-based polyurethanes during self-healing

                                a）PU                                                           b）TPU1                                                      c）TPU2
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4 结论

自修复材料在包装行业的应用有望提升包装材

料的耐用性与可靠性，通过自动修复磨损或划伤，减

少材料浪费和降低材料对环境的影响。本研究基于

预聚体法制备了一种单宁酸基聚氨酯薄膜。所得主要

结论如下：随着 TA 用量的增加，单宁酸基聚氨酯薄

膜的热稳定性逐渐提高；随着双（2- 羟乙基）二硫

化物用量的增加，单宁酸基聚氨酯薄膜的热稳定性

逐渐降低。在自愈温度为 80 ℃、时间为 3 h 时，样

品 STPU4、STPU5 的自修复效率最高，为 95%。用

脂肪酶酶解样品 STPU4 的 140 h 后，STPU4 失重率

为 68.3%。该材料表现出良好的自修复和降解性能，

在包装材料领域具有潜在的应用价值。
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Preparation and Properties of Tannic Acid-Based Polyurethane Films with 
Hydrogen and Disulfide Bonds

YE Peng，XU Zehong，WANG Yangyang，LI Ziyun

（School of Chemistry and Chemical Engineering，Zhejiang Sci-Tech University，Hangzhou 310018，China）

Abstract：Tannic acid was used as the cross-linking agent, castor oil as the polyol of polyurethane, isophorone 
diisocyanate as the polyisocyanate of polyurethane, and bis(2-hydroxyethyl) disulfide and 1, 4-butanediol as the chain 
extender of polyurethane. Tannic acid-based polyurethanes were prepared by the pre-polymerization method, and the 
effects of the dosages of tannic acid and bis(2-hydroxyethyl) disulfide on the glass transition temperatures, thermal 
stability and self-repairing properties of polyurethanes were studied. self-repairing properties, while the biodegradation 
properties of tannic acid-based polyurethane films were evaluated using a lipase-based enzymatic degradation method. 
It was shown that an increase in the dosage of tannic acid led to an increase in the glass transition temperature of tannic 
acid-based polyurethane films and enhanced the thermal stability, while an increase in bis(2-hydroxyethyl)disulfide had 
no effect on the glass transition temperature of the films, but the thermal stability of the films was reduced; the self-
healing efficiency of the STPU4 films was as high as 95% under the specific conditions (80 ℃ , 3 h). In addition, the 
mass loss of the STPU4 membrane reached 68.3% after 140 h of lipolytic digestion. 

Keywords：self-healing；bio-based；tannic acid；polyurethane；degradable
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