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光、热可控双重动态键聚合物的设计及性能

刘晓旭，  李欣宇，  白    静，  陈    飞

（西安交通大学化学工程与技术学院, 西安 710049）

摘    要：  将动态亚胺键和蒽基团引入聚合物体系，构建了双重动态交联网络，系统研究了其光响

应行为、流变动力学特性及力学性能。利用傅里叶变换红外光谱（FT-IR）和核磁共振氢谱（ 1H-
NMR）对样品进行表征，表明成功合成了具有动态亚胺键与光响应基团的双重动态键聚合物。通

过紫外-可见光谱表征，可直观观察到光照过程中化学结构的变化，揭示光交联反应的成功进行。

随着光照时间的延长，样品的杨氏模量逐渐增大（从 10.33 MPa 增大至 17.52 MPa），断裂伸长率

整体呈现下降趋势（从 167% 降至 105%），拉伸强度先增大后减小，表明光照时间的延长会导致

材料脆性增强。光交联后样品在温度扫描中出现 2 个拐点（95 ℃ 和 142 ℃），揭示了其内部动态

亚胺键交换与光交联结构解聚的不同温度响应性，表明了双重动态键聚合物网络的多重响应能

力。光交联样品在高温下仍保持较高的模量，但在更高温度（如 160 ℃）下，光交联结构逐渐解聚，

材料进入黏流状态。
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Design and Performance of Dual Dynamic Crosslinked Polymer with
Light and Thermal Tunable Properties
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（School of Chemical Engineering and Technology, Xi’an Jiaotong University, Xi’an 710049, China）

Abstract:   By incorporating  dynamic  imine  bonds  and  anthracene  moieties  into  a  polymer  matrix,  we  constructed  a  dual-
dynamic  cross-linked  network  and  systematically  investigated  its  photo-responsive  behavior,  rheological  dynamics,  and

mechanical  properties.  Fourier-Transform  Infrared  Spectroscopy  (FT-IR)  and  1H-Nuclear  Magnetic  Resonance  (1H-NMR)

confirmed  that  the  target  polymer  bearing  both  dynamic  imine  linkages  and  photo-responsive  groups  was  successfully

synthesized. Ultraviolet-Visible (UV-Vis) spectroscopy revealed four characteristic absorption peaks in the range of 300 nm

to  400  nm,  allowing  the  evolution  of  the  chemical  structure  under  irradiation  to  be  directly  monitored  and  verifying  the

occurrence of the photo-crosslinking reaction. To elucidate the effect of irradiation time on mechanical performance, tensile

tests  were  conducted  after  precisely  controlled  exposure  periods.  As  irradiation  time  increased,  the  Young’s  modulus  rose

steadily  from 10.33  MPa to  17.52  MPa,  while  the  elongation  at  break  decreased  from 167% to  105%.  The  tensile  strength
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initially  increased  and  then  declined,  indicating  that  excessive  irradiation  induces  greater  brittleness.  Rheological
measurements further showed two inflection points at 95 ℃ and 142 ℃ during temperature sweeps of the photocross-linked
sample,  directly  evidencing  distinct  temperature  responses  associated  with  internal  dynamic-imine  bond  exchange  and
depolymerization  of  the  photocross-linked  network,  respectively.  Stress-relaxation  experiments  revealed  that,  although  the
photocross-linked  material  retained  a  high  modulus  at  elevated  temperatures,  the  network  gradually  depolymerized  at  high
temperatures (e.g., 160 ℃), transitioning the material into a viscous-flow state. These results demonstrate the multi-responsive
capability of the dual-dynamic polymer network.
Key words: photo-responsive；   dynamic covalent bond；   polymer；   rheology；   kinetics

动态共价键（DCB）因其可逆性和响应性，在智能材料领域展现出巨大的应用潜力[1-3]。动态共价材料能

够在外部刺激下实现自我修复、形状记忆以及适应性变化，拓展了其在柔性电子、传感器和智能器件等领域

的应用前景[4-8]。然而，单一动态共价键的响应性往往受限于特定的刺激条件，难以满足复杂应用场景中对材

料多功能化的需求[9-11]。随着越来越多的动态键被报道，双动态网络也应势而生[12]。通过将两种或多种不同

类型的动态键相结合，可以实现材料在多种刺激下的调控，从而赋予材料更丰富的功能和更广泛的应用[13-18]。

这种双重动态共价键策略不仅能够弥补单一动态键在响应性和应用范围上的局限性，还能够通过两种动态

键的作用实现材料性能的优化和多功能化。

动态共价键聚合物通常对外部刺激（如温度、pH、光等）表现出显著的响应性[19-22]。流变学可以通过变

温实验或化学环境调控来研究材料在不同刺激条件下的力学行为变化，揭示结构与性能的动态调控机制[23-27]。因

此，流变学作为研究材料力学行为的核心工具，在动态共价聚合物的开发和应用中发挥着不可替代的作用[28, 29]。

本文通过分子设计将动态亚胺键和蒽基团引入聚合物体系，构建了双重动态交联网络，并研究其光响应

行为、流变动力学特性及力学性能。运用流变学测试和拉伸实验等表征该交联网络的动态行为和力学性能，

探讨不同刺激条件（如光照、温度）对材料性能的影响，深入理解双重动态键在聚合物网络中的作用，以期为

多功能智能材料的设计与优化提供理论依据和实验支持。

 1    实验部分

 1.1    原料和试剂

9-蒽甲醛、2-氨基-1,3-丙二醇、聚醚胺 D2000、二月桂酸二丁基锡（T-12）：分析纯，上海麦克林生化科技

股份有限公司；六亚甲基二异氰酸酯（HDI）：分析纯，上海迈瑞尔生化科技有限公司；四氢呋喃（THF）、乙醇

（EtOH）、N,N-二甲基甲酰胺（DMF）：分析纯，国药化学试剂有限公司。

 1.2    测试与表征

流变测试：采用MCR302 e型旋转流变仪（奥地利安东帕公司）对双重动态键聚合物的流变性能进行测试。

原位紫外固化扫描：将样品制成直径 15 mm、厚度 1 mm左右的薄膜，用 PP15的测量转子，底板用石英玻璃，

将紫外光以恒定的强度照射到样品，使用振幅扫描模块，设置频率（ω）为 10 rad/s，应变为 1%，法向力为 5 N，

观察储能模量（G'）与损耗模量（G''）随照射时间的变化；温度扫描：使用振幅扫描模块，设置 ω为 10 rad/s，应
变为 1%，法向力为 5 N，升温速率为 2 ℃/min，观察 G'和 G''随温度的变化；应力松弛测试：阶跃应变为 1%，测

量过程中法向力设置为 5 N，观察松弛模量（Gt）随时间的变化。

傅里叶变换红外光谱（FT-IR）：采用 Nicolet iS50型傅里叶变换红外光谱仪（美国赛默飞世尔科技公司）对

光照及加热前后的双重动态键聚合物进行表征，波数为 4 000～600 cm−1。

核磁共振氢谱（1H-NMR）：采用核磁共振波谱仪（AVANCE-NEO，Bruker），扫描频率为 400 MHz，氘代二

甲基亚砜（DMSO）为溶剂，扫描次数为 16次。

紫外-可见光吸收光谱（UV-Vis）：在 Lambd950紫外可见分光光度计上测定样品溶液经紫外辐照处理前、

后的紫外-可见吸收光谱，测试波长为 200～400 nm。以 DMF为溶剂，配制样品的质量浓度为 0.05 mg/mL，并
转移至 10 mm石英比色皿中进行光谱检测。样品溶液经 365 nm波长的 LED光源照射一定时间后，再测定其

照射后的吸收特性。
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力学性能：根据 GB/T 1040.1—2018制备哑铃型样条，拉伸速率为 100 mm/min，用万能试验机（中国珠海

三思实验设备有限公司 CMT 1503型）测试样品的力学性能。每种样品至少测试 5次。

动态热力学性能（DMA）：采用中国教学仪器设备有限公司 Netzsch DMA242 E型动态热力学性能分析仪

进行 DMA性能测试，设定温度范围为−100～100 ℃，升温速率为 3 ℃/min，测试频率为 10 Hz，应变为 0.1%。

在多频-应变模式下，获得样品损耗角正切（tan δ）随温度变化的关系曲线。

 1.3    实验步骤

 1.3.1    单体的制备　  2-[(9-蒽亚甲基 )氨基  ]-1,3-丙二醇（HEAIM）单体的合成路线如图 1所示。首先，将

10.305 6 g 9-蒽甲醛和 4.804 3 g丝氨醇加入三口烧瓶中，向烧瓶中加入 40 mL THF和 80 mL EtOH作为混合溶

剂，确保反应物充分溶解。随后，升温至 60 ℃，搅拌反应 8 h，冷凝回流。反应完成后将所得混合物抽滤，固体

产物在 50 ℃ 下烘 24 h，即可得 HEAIM单体。
 
 

60 ℃, 8 h

HEAIM

图 1    HEAIM单体的合成
Fig. 1    Synthesis of HEAIM monomer

 1.3.2   共聚物的制备　 将单体 HEAIM（0.559 4 g）与聚醚胺 D2000（16.012 4 g）（聚醚胺 D2000与 HEAIM的物

质的量之比为 4）加入三口烧瓶中，在 120 ℃ 下减压 2 h脱除水分，然后降温至 50 ℃，加入 HDI（1.681 5 g）与适

量 DMF溶剂，在 N2 环境中搅拌反应 3 h，随后加入 1滴 T-12催化剂继续反应 10 min。将溶液注入聚四氟乙

烯模具中，在 80 ℃ 下烘 24 h，之后进行脱膜，最终得到含 9-蒽甲亚氨基-1,3-二羟基丙基侧链基团的聚醚胺-己
二异氰酸酯型聚氨酯-脲（PUAIM）共聚物。PUAIM共聚物的制备路线如图 2所示。
 
 

HEAIM

PUAIM
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n
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R2:;

图 2    PUAIM共聚物的制备路线
Fig. 2    Preparation route of PUAIM copolymer

 1.3.3   光交联与解交联材料的制备　 将 PUAIM置于紫外光下分别照射 5，10，15，20 min可得到具有交联网络

结构的样品。将交联样品在 160 ℃ 下进行高温处理可进行解交联。交联与解交联样品的制备路线如图 3所示。
 

160 ℃, 10 minUV

图 3    交联与解交联样品的制备路线

Fig. 3    Preparation routes for cross-linked and uncross-linked samples
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 2    结果与讨论

 2.1    结构分析

HEAIM的1H-NMR谱图如图 4所示。在低场区域（化学位移 7.5～9.0）出现的多重峰归属于蒽环结构中

的 H；在化学位移 3.6和 3.8 处的 2个峰归属于 N原子连接的―CH―和―CH2―，同时在化学位移 4.8 处观察

到羟基的特征峰。蒽环上的氢、氮原子连接的―CH―和―CH2―基团质子以及羟基的特征峰均清晰可见，证

明了 HEAIM的成功合成。

不同紫外光照时间以及光照后再加热的 PUAIM样品的 FT-IR谱图如图 5所示。在 3 350 cm−1 处出现了

N―H的伸缩振动，证明体系中―NHCOO―基团的形成，同时在 2 270 cm−1 处未出现―NCO的特征峰，表明

聚氨酯的成功合成，且所有异氰酸根均参与反应。此外，随着光照时间的延长，在 734 cm−1 处 C―H（芳香环）

弯曲振动发生变化，表明光交联反应的成功发生。光照后再加热样品在 734 cm−1处的峰强与未光照样品一致，

表明其内部交联结构可能消失，出现了解聚。

 2.2    光响应性分析

PUAIM样品的紫外-可见光谱如图 6（a）所示。在 300～400 nm内可观察到 4个特征吸收峰，这些吸收峰

与蒽基团的 π-π电子跃迁密切相关[30]。值得注意的是，在 365 nm紫外光持续辐照过程中，上述特征吸收峰的

强度呈现显著的衰减趋势，并且在光照 15 min后特征峰完全消失，光交联反应基本完成，这一现象为蒽基团

的光交联行为提供了直接证据。

随着紫外光照时间的延长，蒽基团间通过光二聚反应逐步形成交联网络结构，这一过程导致其共轭体系

的电子跃迁特性发生改变，从而在光谱上表现为特征吸收峰的强度降低。实验结果表明，蒽基因在紫外光下

具有显著的光交联能力，同时也可以通过调节紫外光照射时间来精确控制光交联反应的程度。

根据公式（1）可计算蒽基团的光转化率（x）随光照时间的变化，结果如图 6（b）所示。该聚合物体系可成

功进行光交联反应，并且反应迅速，几乎完全发生反应。 

x =
A0−At

A0
×100% (1)

式中：A0、At 分别为光照时间为 0、t时的吸光度（λ = 388 nm）。

 2.3    动态热力学性能

PUAIM光照前后的损耗因子曲线如图 7所示。光照后样品的玻璃化转变温度（Tg）略微升高，从光照前

的−51 ℃ 升高至−49 ℃，这主要是由紫外光诱导的光交联反应引起的。在光照过程中，PUAIM分子链上的蒽

光敏基团发生光聚合反应，形成新的共价交联点，限制了链段的运动能力，从而导致 Tg 升高。
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图 4    HEAIM的1H-NMR谱图

Fig. 4    1H-NMR spectrum of HEAIM
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图 5    不同紫外光照时间以及光照后再加热的 PUAIM样品

的 FT-IR谱图

Fig. 5    FT-IR  spectra  of  PUAIM  samples  with  different  UV
irradiation time and reheating after illumination
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 2.4    力学性能

PUAIM样品在紫外光照射不同时间后的拉伸测试结果如图 8和表 1所示。随着光照时间的延长，光交

联反应逐步进行，材料内部形成了共价交联网络，显著增强了材料的刚性。交联密度的增大限制了分子链的

运动能力和滑移行为，导致杨氏模量逐渐增大，光照 15 min后，杨氏模量从最初的 10.33 MPa升高至 16.29 MPa，
同时断裂伸长率呈现下降趋势（从 167%降低至 140%），结构强度提升。光照 20 min后，杨氏模量升高至

17.52 MPa，但材料脆性增强，拉伸强度由 3.28 MPa降低至 2.73 MPa，断裂伸长率显著下降至 105%。

 2.5    流变性能

 2.5.1   时间模量曲线分析　 为了更全面地揭示材料在光刺激下的动态响应行为及其结构-性能关系，本研究引

 

表 1    不同光照时间后 PUAIM样品的杨氏模量、拉伸强度以及断裂伸长率

Table 1    Young's modulus, tensile stress and elongation at break of PUAIM after different irradiation time

t / min Young's modulus / MPa Tensile stress / MPa Elongation at break/%

0 10.33±0.56 2.95±0.15 167.0±8.7

5 10.58±0.63 2.86±0.14 148.0±7.4

10 11.31±0.55 2.76±0.11 158.0±8.2

15 16.29±0.97 3.28±0.19 140.0±6.6

20 17.52±1.12 2.73±0.15 105.0±5.7
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图 6    (a) PUAIM经 365 nm紫外光照射不同时间后的 UV-Vis光谱图；(b) 波长 388 nm处蒽基因的光转化率与时间的关系

Fig. 6    (a) UV-Vis spectra of PUAIM irradiated by 365 nm UV light for different time; (b) Photoconversion yield of anthry group at 388 nm as
a function of time
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Fig. 7    Loss  factor  curves  of  PUAIM  before  and  after  UV  light
irradiation
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入了流变学表征手段，以深入探究材料在动态条件下的力学行为及其光响应特性，结果如图 9所示。

从图 9（a）可以看出，随着紫外光照射时间的增加，G'不断上升，证明光交联反应的成功进行，交联密度逐

渐增大。在紫外光照射初期，模量的变化较为明显，显示出初期交联反应的快速进行。之后，模量的增加速

率减缓，趋于平稳，表明交联反应逐渐达到饱和状态。为进一步验证光交联反应的发生以及交联后样品的稳

定性，对照射 10 min和 20 min后的样品进行了时间扫描，结果如图 9（b）与表 2所示，同样可以验证光交联反

应的进行，照射后的样品模量基本保持一致，且 G'和 G''随照射时间的延长而逐渐升高，与紫外光照测试结果

一致，交联后样品性质基本稳定。
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图 9    (a) PUAIM在 365 nm紫外线照射下储能模量随时间的变化；(b) PUAIM不同光照时间后的时间-模量图
Fig. 9    (a) Storage modulus curve of PUAIM under 365 nm UV light irradiation; (b) Time-modulus curves of PUAIM after different irradiation

time
 

表 2    不同光照时间后 PUAIM样品的 G'和 G''

Table 2    G' and G'' of PUAIM after different irradiation time

t/min G'/Pa G''/Pa

0 360 800±18 040 18 031±825

10 437 800±23 700 63 193±3 150

20 569 840±27 710 88 434±4 420

 

 2.5.2   温度依赖性　  为了研究材料的温度依赖性，

对初始 PUAIM样品进行温度扫描，结果如图 10所

示。光照 10 min后样品的 G'和 G''显著高于初始样

品，这归因于光交联反应的发生，导致材料内部交

联密度增加。随着温度的升高，初始样品与光照后

样品的 G'和 G''总体呈现降低的趋势，表明材料在高

温下链段运动性增强，从而模量下降。在 95 ℃ 附

近，2种样品的模量均出现显著下降，这一现象可能

与动态亚胺键的活化有关 [31]。动态亚胺键在高温

下开始更为剧烈的动态交换，导致材料内部链段运

动性增强，从而引起模量的急剧降低。光照后样品

的模量变化曲线相对平滑且延迟，在更高的温度范

围依然保持较高的模量，这可能归因于高度的交联

程度，生成的光交联键相对动态亚胺键提供了更强

的结构约束。此外，在 142 ℃ 附近，光照后样品的模量出现另一个明显的拐点，模量迅速下降。这一现象可

能与光交联结构的解聚有关，表明材料在高温下逐渐由交联结构转变为非交联结构，从而导致模量的进一步

显著降低。因此，光照处理显著提升了 PUAIM材料的热稳定性，但其高温性能仍受动态亚胺键和光交联结
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构的共同影响。

 2.5.3   应力松弛　 为了进一步探究材料的动态行为及其在不同温度条件下的力学响应，系统研究了光交联前

后材料的应力松弛行为，结果如图 11所示。通过对比分析，可以清晰地观察到光交联对材料应力松弛行为的

显著影响，尤其是在不同温度下的松弛模量变化和链段运动特性。从图 11（a）可以看出，对于未交联样品，在

低温条件（40 ℃ 和 60 ℃）下，Gt 较高，表明材料刚性较强，链段运动性受到限制。随着温度的升高，Gt 逐渐下

降，聚合物链的活动性增强，特别是在 100 ℃ 时，Gt 显著降低。这一现象可能与材料内部动态亚胺键的快速

交换有关。当温度进一步升高至 140 ℃ 时，Gt 迅速下降，几乎趋近于零，表明材料已达到其黏流温度，表现出

明显的流动性。如图 11（b）所示，光交联后的样品在低温（40 ℃ 和 60 ℃）下同样表现出较高的 Gt，材料刚性

强，链段运动性较低，并且由于交联结构的存在，其模量显著高于未交联样品。随着温度升高，Gt 逐渐下降，

在 100 ℃ 时，聚合物链活动性增强，内部动态亚胺键发生快速交换。当温度进一步升至 140 ℃ 时，光交联样

品仍保持相对较高的 Gt，而未交联样品在相同温度下 Gt 显著下降，表明光交联材料在高温下具有更好的热稳

定性。当温度升至 160 ℃ 后，光交联结构开始发生解聚，交联网络逐渐破坏，Gt 显著下降，材料逐渐进入黏流

状态。总体而言，光交联显著改善了材料在高温下的力学性能，交联网络有效提高了材料的热稳定性；然而，

在更高温度（如 160 ℃）下，光交联结构会逐渐消失，材料发生黏流，这一现象与光交联结构的热可逆性密切相

关。尽管这种特性在一定程度上限制了材料在高温环境下的长期稳定性，但它也为材料的再加工和循环利

用提供了可能性。
  

106 (a) (b)

104

102

G
t/
P

a

100

100

t/s

101 102 10310−1

105

104

102

103G
t/
P

a

101

100

t/s

101 102 10310−1

40 ℃

60 ℃

100 ℃

120 ℃

140 ℃

40 ℃
60 ℃
100 ℃
120 ℃
140 ℃
160 ℃

图 11    PUAIM (a) 光照前和 (b) 光照后在不同温度下的应力松弛曲线
Fig. 11    Stress relaxation curves of PUAIM at different temperatures (a) before and (b) after UV light irradiation

 3    结　论

（1）设计并制备了含有亚胺键和蒽的双重动态交联弹性体材料。蒽基团在紫外光照射下发生光二聚反

应，在弹性体内部形成交联结构，提升了材料的刚性和强度，实现了紫外光对材料性能的调控。

（2）光交联后材料的玻璃化转变温度略微升高，且在高温下表现出更高的模量和黏流温度，以及更好的

结构稳定性。

（3）光交联后样品在温度扫描中出现 2个拐点（95 ℃ 和 142 ℃），直接揭示了其内部动态亚胺键交换与光

交联结构解聚的不同温度响应性，表明了双重动态键聚合物网络的多重响应能力。
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