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摘要：介绍本征型自修复橡胶材料的研究进展。本征型自修复橡胶材料是利用自身的可逆交联化学反应来修复损

伤，不添加修复剂就能实现多次修复。基于可逆非共价键的自修复方法包括利用氢键、离子键和配位键形成的交联网络

实现橡胶材料的自修复，基于可逆共价键的自修复包括利用Diels-Alder反应和二硫键可逆反应实现橡胶材料的自修复，

利用橡胶的环氧化也可实现橡胶材料的自修复。本征型自修复橡胶材料可多次修复和循环利用，不同方法制备的自修

复橡胶材料的修复率不同，希望通过适合的工艺制备兼顾良好物理性能和自修复性能的橡胶材料。
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橡胶是一类特殊的热固性材料，因其具有独

特的高弹性和优异的力学性能而得到广泛应用。

但是橡胶制品在加工和使用过程中受到机械应力

时会出现微裂纹，且微裂纹的生长和聚集会导致

橡胶材料破坏，从而影响橡胶制品的使用性能和

安全性能，缩短橡胶制品的使用寿命[1]。因此，修

复橡胶材料的微裂纹、恢复其力学性能成为亟待

解决的问题。此外，交联是橡胶材料获得优异物

理性能的必要条件[2]，但交联形成的不可逆交联

网络使橡胶材料的回收利用成为一个难题。近年

来，由于自然资源的稀缺性以及人们环保意识的

不断增强，废旧橡胶的回收利用日益受到重视。

自修复橡胶材料的出现为解决上述问题提供了新

途径。这种利用光、辐射、温度等外界条件或者完

全自发地对损伤进行修复的材料[3]，其使用寿命大

幅延长[4-5]。近些年来，对自修复材料的研究报道

主要集中于水凝胶[6-8]、弹性体[9-13]、树脂[14-17]和涂

料[18-20]等材料，对自修复橡胶材料的研究报道比较

少，但随着自修复技术的发展和应用的需要，自修

复橡胶材料的研究越来越受到重视。

目前，根据是否添加修复剂可以将橡胶材料

的自修复方式分为外援型自修复和本征型自修复

两种。外援型自修复是在材料基体中预埋修复剂

来实现材料损伤后的修复。S. R. WHITE等 [21]将

含有液体二环戊二烯微胶囊和催化相粒子埋置入

材料基体，首先开发了外援型自修复材料。此后

又出现了中空纤维自修复材料[22-23]和微脉管型自

修复材料[24-26]。但是，微胶囊自修复材料只能在固

定位置进行单一修复[27]，并且由于微胶囊大多与

橡胶基体相容不好，会引起橡胶材料裂纹萌生以

及对力学性能产生不利影响，同时影响橡胶材料

的流变性能和固化行为。微脉管自修复材料虽然

可以进行多次修复[28]，但修复剂用量依旧有限且

注入技术复杂，同时随着修复次数增加，修复成功

率明显下降，另外该自修复材料的制备工艺比较

复杂，稳定性较差，当加工过程中有较大的剪切力
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时，其三维立体结构容易被破坏。

本征型自修复材料是利用自身的可逆交联化

学反应来修复损伤，不添加修复剂就可以实现多

次修复。根据可逆交联化学键的不同，橡胶材料

自修复的方法分为两类：基于可逆非共价键的自

修复和基于可逆共价键的自修复。相比外援型自

修复橡胶材料，本征型自修复橡胶材料具有更多

的优势。本文介绍本征型自修复橡胶材料的研究

进展。

1　 基于可逆非共价键的自修复

1. 1　氢键

由于氢键的可逆性，基于氢键形成的超分子

交联网络[29]可实现材料的自修复，这种基于氢键

可逆性的自修复机制可用于橡胶材料的自修复

设计。

P．CORDIER等 [30]通过氢键作用制备了一种

超分子橡胶材料。与传统硫黄交联橡胶材料形成

鲜明对比的是，这种橡胶材料的切断面紧密贴合，

在室温下即可实现自修复，修复后的橡胶材料能

够恢复其原始伸长率，并且修复可以重复多次。

此外，切断橡胶材料立即接触进行修复时，修复时

间越长，修复率越高，修复时间为180 min时，修复

率可以达到100%；但切断橡胶材料间隔6 h再接触

进行修复时，修复率明显降低。L. CORTE等[31]通

过一个类似于滑车的试验探索了由超分子低聚物

交联的橡胶材料的自修复性能。结果表明，切断

橡胶材料在室温下储存12 h仍然可以修复，但在90 
℃下退火1～2 h后无法完成修复。这种橡胶材料

自修复性能的失活对温度非常敏感。

氢键抗蠕变能力差，在常温下其交联材料缺

乏长期稳定性。单可逆氢键交联的自修复聚合

物材料强度比普通共价交联的自修复聚合物材料

低得多，在可逆交联网络中引入共价交联可以提

高材料的强度。J. R. WU等[32]设计和制备了双交

联网络弹性体，通过可逆氢键和强迫共价键实现

在分子尺度上的混合来构建弹性体的均匀交联网

络，由此获得的混合弹性体非常坚韧，断裂能量与

天然橡胶（NR）相当。此外，这种弹性体在室温下

就可以实现自修复，修复后拉伸强度可与现有自

修复聚合物的原始强度相媲美。这种理念可用于

开发具有实际用途且坚韧的自修复合橡胶材料。

D. WANG等[33]提出了一种将非共价交联与共

价交联结合构建具有智能自修复和形状记忆能力

的多功能橡胶材料的方法。首先利用可逆离子氢

键反应，制备含羧酸和氨基的互补聚丁二烯低聚

物，然后由三官能团巯基通过巯基-烯反应获得共

价交联橡胶材料。由于可逆的离子氢键，合成的

共价交联橡胶材料具有自修复和形状记忆功能。

在室温下，低共价交联密度的橡胶材料在没有外

部刺激下也可保持卓越的自修复能力；高共价交

联密度可提高橡胶材料强度并且诱发形状记忆功

能，但有效修复需要在高温时才能发生。这一方

法为制备具有多种功能的智能聚合物材料开辟了

新的途径，也可以扩展到探索其他类型的动态非

共价与共价相互作用的领域。

1. 2　离子键

引入离子缔合已被证明是实现橡胶材料自修

复性的最有效途径之一。C．H．XU等[34]通过控制

过氧化物诱导硫化过程，将甲基丙烯酸锌接枝到

NR分子链上生成大量的离子交联网络，成功地制

备了以离子交联为主的可逆超分子交联网络NR材

料。结果表明，在室温下修复30 s，NR材料的拉伸

强度和拉断伸长率能够恢复50%以上，修复5 min，
NR材料的应力-应变性能能够恢复95%以上，且

由于离子交联的温度敏感性，低温下NR材料也具

有较好的自修复性能。在此基础上，Z. F. ZHANG 
等 [35]将 甲 基 丙 烯 酸 锌 接 枝 到 三 元 乙 丙 橡 胶

（EPDM）分子链上，制备了具有自修复能力的

EPDM材料。结果表明：在100 ℃时EPDM材料经

过1 h的修复，强度能够恢复95%以上；共价交联可

以改善EPDM材料的物理性能，但阻碍了其自修

复；加入50%的液体橡胶，可有效提高EPDM材料

的自修复能力；提高修复温度和延长修复时间均

可使EPDM材料获得较高的自修复率。

A. DAS等[36]通过对溴化丁基橡胶（BIIR）进行

改性，将BIIR的溴基团转化为离子咪唑溴化基团，

成功制备了具有物理交联能力的可逆离子缔合

物。结果表明，该BIIR材料完全切断再修复后仍

能保持其原有的特性，如弹性模量、拉伸强度和拉

断伸长率等，且其自修复后的性能优于传统BIIR
材料。这种新型自修复橡胶材料的制备工艺简
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单，不需要交联剂，为自修复橡胶材料技术的发展

开辟了新的途径。

X. YANG等[37]基于溴化天然橡胶与不同胺类

反应的方法，提出了一种通过离子交联与纳米结

构相结合以制备设计简便、高效、高灵敏度的自修

复橡胶传感器的方法。这种传感器有望在软机器

人和运动检测仪等电子设备领域得到广泛应用。

将橡胶与炭黑等补强填料混合是生产高性能

橡胶制品的必要条件之一[38]。S. R. KHIMI等[39]制

备了具有自修复特性的离子交联NR材料，并研究

炭黑对NR材料力学性能和自修复性能的影响。

结果表明：在室温下硫酸锌可作为NR的可逆离子

交联剂实现NR的交联，此方法获得的NR材料不需

要外界刺激即可实现自修复；未填充炭黑的NR材

料在1 min内拉伸性能能够恢复60%，在10 min内
几乎完全恢复，添加炭黑后NR材料的自修复率降

低了30%～40%。由此可见，添加炭黑后，NR材料

的可逆交联受到破坏，影响其自修复率。H. H. LE 
等 [40]制备了一种以碳纳米管（CNTs）为填料的

BIIR/NR共混自修复材料。结果表明，CNTs显著

提高了BIIR/NR共混自修复材料的拉伸强度和导

电率，而且不影响BIIR相的自修复率，该材料的工

业应用潜力大。

1. 3　配位键

基于可逆配位键实现聚合物材料自修复的原

理是在聚合物基体中引入金属离子，通过金属离

子与配体之间的可逆配位作用，形成超分子交联

网络而获得自修复功能[10，41-42]。橡胶材料的自修

复也可通过设计配位交联网络来实现，并且已经

取得了一些进展。

Z. F. ZHANG等 [43]提出了一种设计配位交联

橡胶材料的简单方法：通过在丁腈橡胶（NBR）基

体中引入新癸酸钴，利用新癸酸钴与NBR分子链

上的氰基之间的可逆配位作用来实现NBR材料的

自修复和回收利用；可逆配位交联网络的形成使

NBR材料具有良好的韧性和拉伸性能。金属离

子-配位键的可逆性使橡胶材料具有自修复能力

和再成型能力，再加工后经过自修复，其拉伸性能

可恢复到原来的水平。

D. YU等[44]采用二步法制备了一种新型自修

复硅橡胶材料，首先将合成的氨丙基甲基苯基聚硅

氧烷（AMPS）与水杨醛反应获得席夫碱-AMPS，然
后将席夫碱-AMPS与醋酸铜作用形成配位交联网

络。Cu2＋与橡胶分子链上席夫碱配体之间的可逆

配位作用赋予硅橡胶优异的自修复性能。与其他

基于氢键或Diels-Alder反应的自修复硅橡胶材料

相比，具有这种可逆配位交联网络具有较高的自

修复能力，如将材料切断成两部分，30 ℃时在模具

中放置1 h，宏观修复率可以达到87%。该自修复

硅橡胶材料修复条件温和，修复效果好，在生物防

污行业具有广阔的应用前景。

X. Y. JIA等[45]将钴（Ⅱ）三唑复合物加入聚二

甲基硅橡胶中制得具有溶致变色性能的自修复硅

橡胶材料。Y. Y. HAN等[46]通过聚多巴胺对环氧天

然橡胶（ENR）改性，利用Fe3+与多巴胺的可逆配位

作用制备自修复ENR材料，开发了一种具有自修

复性能、灵敏度高的应变传感器。

Z. CHENG等[47]通过开环反应将多巴胺接枝

在环氧化丁腈橡胶（ENBR）上，再引入Fe3+，借助

Fe3+与邻苯二酚基团的可逆配位作用，制备了具有

高强度和可回收性的ENBR材料，其拉伸强度可达

到8. 93 MPa，自修复率可达到90%。具备良好物

理性能的可回收橡胶材料对于节约资源和保护环

境具有重要的意义。

2　基于可逆共价键的自修复

可逆共价键比可逆非共价键的结合力大，可

赋予橡胶材料良好的力学性能。用于制备橡胶材

料的可逆共价键自修复方法有Diels-Alder反应和

二硫键可逆反应等。

2. 1　Diels-Alder反应

Diels-Alder反应是一个[4＋2]环加成反应[48]，

由亲二烯体和共轭二烯反应生成环状化合物。

Diels-Alder反应的特征是热可逆性，因此可将其

引入多种传统的聚合体系，可获得具有自修复合

功能的材料[49-50]。

L. M. POLGAR 等 [51] 制 备 了 一 种 将 Diels-
Alder反应作为热可逆交联方式的橡胶材料，具体

方法为：将马来酸酐接枝到乙丙橡胶（EPR）骨架

上，再用呋喃甲胺对马来酸酐进行改性，利用呋喃

基与双马来酰亚胺发生Diels-Alder反应获得可逆

交联网络，由于Diels-Alder交联键在高温（＞150 
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℃）下断裂，而热退火（50～70 ℃）后再形成，使

EPR材料获得自修复性能。EPR材料交联网络的

可逆性通过红外光谱、溶解测试等得到了验证。

L. M. POLGAR等[52]将CNTs加入呋喃接枝的EPR，

利用呋喃基和CNTs之间的Diels-Alder反应可成

功制备完全可回收的导电纳米复合材料。研究表

明，随着CNTs用量的增大，复合材料的交联密度明

显增大，并保持了较高的拉伸性能。这为可回收

新型应变传感器的制备提供了新的思路。

X. KUANG等[53]将接枝呋喃基的丁苯橡胶和

呋喃功能化的多壁碳纳米管（MWCNT-FA）与双

官能团马来酰亚胺混合进行Diels-Alder反应，制

备了可逆共价交联的橡胶复合材料，且MWCNT-
FA用量越大，复合材料的自修复合率越高。这种

高性能自修复橡胶复合材料可作为智能材料应用

于电子和工程领域。

2. 2　二硫键可逆反应

二硫键在高温、紫外线和氧化还原条件下

可引发链式交换反应[54]，并存在于大多数硫化胶

中。二硫键的这种可逆反应已经成功地用于制备

自修复橡胶材料，是一种较为经济和简单的自修

复橡胶材料制备方法。

J.CANADELL等[55]在橡胶网络中引入二硫基，

利用二硫基与多硫键之间的置换反应，实现了共价

交联橡胶材料的自修复，即在适当的温度下，橡胶

材料的损伤会自动愈合，使物理性能完全恢复。

M. HERNÁNDEZ等[56]对NR材料的自修复性

能进行研究发现，通过调整硫黄用量、交联密度和

二硫键/多硫键比，可使橡胶材料具备自修复能

力。修复率取决于橡胶材料固化后的储存时间、

损伤产生与重新接触的间隔时间以及实际的修复

时间。

H. P. XIANG等 [57]通过新型催化剂有机络合

物甲基丙烯酸铜（MA-Cu）来催化硫黄交联氯丁橡

胶（CR）材料的二硫与多硫键的置换反应，实现了

CR材料的自修复。结果表明，在传统的硫黄交联

CR材料中添加MA-Cu，能够使其交联网络在120 
℃下动态地重新组合，赋予硫黄硫化CR材料重复

自修复、重塑和循环利用的功能。H. P. XIANG 
等[58]还以聚二甲基硅橡胶为主体材料、二硫键硅烷

为交联剂制备了自修复交联硅橡胶材料，这是在不

需要任何催化剂的条件下，利用二硫键在光照下的

活性进行易位反应，实现了硅橡胶材料的自修复和

多次回收利用。这种既经济又环保的二硫键可逆

反应有望被普遍应用于自修复橡胶材料中。

3　其他自修复方法

A. RAHMAN等[59]通过弯折外壳试验、弹道试

验、傅里叶红外光谱、扫描电子显微镜和透射电子

显微镜等测试手段研究不同环氧化程度ENR材料

和NR材料的自修复行为。结果表明，极性开环基

团的存在，能够赋予橡胶材料自修复性能，且环氧

化程度较高的ENR材料能够有效愈合。

G. G. ZHANG等[60]利用二元羧酸对环氧化三

元乙丙橡胶（eEPDM）进行交联形成可交换的β-羟

基酯键,并且在eEPDM中添加炭黑进行补强来实

现材料的高物理性能。由于可交换β-羟基酯键的

存在，eEPDM/炭黑复合材料生成的共价交联网络

可以通过高温下的酯交换反应进行重排，并获得

重塑和再生，重塑和再生的复合材料仍表现出优

异的力学性能，且经过多次循环后，复合材料的拉

伸应力-应变曲线几乎完全重合，可以满足实际应

用的需要；此外，未固化EPR的加入可以显著提高

eEPDM/炭黑复合材料的自修复率。

4　结论

当前，橡胶在轮胎、电缆、密封制品和鞋类等

各个领域得到广泛应用，但由于橡胶材料本身的

不可逆交联网络，其回收利用已经成为一个重要

的环保问题。自修复橡胶材料可在早期阻止裂纹

的扩展，从而大大延缓橡胶材料失效，延长其使用

寿命，减少资源浪费。目前，本征型自修复橡胶

材料因其修复率高、能够实现多次修复而备受青

睐。不同方法制备的本征型自修复橡胶材料的修

复率不同，对其自修复作用有待于进一步深入研

究，以期通过适合的工艺制备兼顾良好物理性能

和自修复性能的橡胶材料。
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Research Progress on Intrinsic Self-healing Rubber

JIANG Yehua1，LI Benxin1，SUN Chong1，ZHAO Shugao1，ZHANG Zhifei2

（1. Qingdao University of Science and Technology，Qingdao　266042，China；2. Binzhou University，Binzhou　256601，China）

Abstract：The research progress of intrinsic self-healing rubber materials was introduced. The intrinsic 
self-healing rubber material used its own reversible cross-linking chemical reaction to repair the damage，
and could be repaired multiple times without adding a repair agent. Self-healing methods based on reversible 
non-covalent bonds included the use of cross-linked networks formed by hydrogen bonds，ionic bonds and 
coordination bonds to achieve self-healing function of the rubber materials. Self-healing methods based on 
reversible covalent bonds included the use of Diels-Alder reaction and disulfide bond. The use of rubber 
epoxidation could also realize the self-healing of rubber materials. The intrinsic self-healing rubber materials 
could be repaired and recycled for many times，and the repair proportion of the self-healing rubber materials 
prepared by different methods was different，and it was hoped that the rubber materials with good physical 
properties and self-healing properties could be prepared by suitable technology.

Key words：intrinsic；self-healing；rubber material；reversible non-covalent bond；reversible covalent 
bond；recycling
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　　益阳橡机首套大规格串联式密炼机下线　益

阳橡胶塑料机械集团有限公司（简称益阳橡机）生

产的首台套GE420/GE800T大规格串联式密炼机

新产品日前成功下线，并顺利通过国内客户的现

场试车验收。该密炼机满足了大型轮胎厂的生

产工艺技术需求，产品从设计到产成仅用了1年
时间。

益阳橡机的GE420/GE800T大规格串联式密

炼机新产品既能满足轮胎厂绿色轮胎的炼胶工

艺，也特别适合白炭黑胎面胶的混炼，同时混炼节

能增效作用明显，减少了胶料混炼段数，满足了轮

胎厂的环保要求，其大产量、高效率、低能耗的优

势，更能满足大型轮胎厂的生产需求。

当前，绿色橡胶制品及轮胎的研制成为全球

橡胶工业的热点。轮胎厂对炼胶设备的环保、节

能要求越来越高，白炭黑的使用对混炼过程中的

温度控制要求更高，混炼过程决定了胶料最终的

性能。因此，对节能环保高效的混炼体系的需求

非常迫切。串联式密炼机因高效率、低噪声、绿色

环保、节能等诸多优点而得到广大轮胎及非轮胎

橡胶行业客户的高度认可。然而其设计生产需要

攻克的技术难点多、加工制造难度大。

2020年年初，益阳橡机组建了一支集技术、工

艺等多部门联合的40多人骨干研发团队，从电气

研发、机械设计、加工工艺等方面全方位对GE420/
GE800T大规格串联式密炼机进行技术攻关。研发

团队通过参与设备调试、调研、走访考察轮胎厂家，

与客户设备、工艺技术人员、专家交流探讨，掌握串

联密炼机应用的第1手数据，在此基础上有目标、

有计划地对大产量、高效率、低能耗等关键技术问

题进行多次试验论证和改进。项目组全体人员经

过数月的奋战，解决了GE420/GE800T大规格串联

式密炼机产品核心技术数据的问题，并进行产品组

装，终于完成了产品的设计和生产，产品顺利下线，

并受到多家客户的认可，一举获得10台套订单。

（摘自《中国化工报》，2021-03-03）


