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本征型自修复弹性体的研究进展

王　超

（中国石油化工股份有限公司北京化工研究院燕山分院 橡胶新型材料合成国家工程研究中心，北京 102500）

摘要：近年来自修复材料受到越来越多的关注，根据修复机制，自修复材料可分为外援型和本征型，本征型自修复材

料具有更重要的实用价值与研究意义。本文综述近年来基于非共价键体系、可逆共价键体系和多重动态键复合体系的

本征型自修复弹性体的最新研究进展，总结目前自修复弹性体研究所面临的问题，并指出自修复弹性体的研究方向，提

出除了研究自修复弹性体的合成和性能表征以外，还应在分子尺度上揭示自修复弹性体破坏和修复的物理机制。
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弹性体是泛指在除去外力后能恢复原状的材

料，热塑性弹性体是一类重要的弹性体，其触感柔

软，安全环保，且着色性、耐候性、耐疲劳性、耐温

性、加工性能优越，已广泛应用于轮胎、密封件、生

物医学材料、柔性电子皮肤、可穿戴设备和柔性功

能传感器等领域[1-3]。然而，由于不可逆共价网络

的存在，传统的弹性体难以回收利用，造成了严重

的“黑色污染”和资源浪费[4]；与此同时，其耐久性

和安全性也受到挑战。因此，开发具有自修复特

性的可回收利用的弹性体迫在眉睫且意义重大。

自修复性能是材料从物理损坏中恢复的能

力，生物系统具有强大的自修复能力[1]。近年来，

受可修复损伤的天然生物有机体启发的工程自修

复材料研究取得了重大进展。根据材料的修复机

制，自修复材料可分为外援型和本征型。典型的

外援型自修复通常是在材料中引入核-壳结构的

微胶囊，微胶囊内含有修复剂，当材料受损时，微

胶囊破裂释放修复剂，材料实现自修复功效 [5]；本

征型自修复则是通过材料本体结构设计实现材料

无外加修复剂的自修复，其网络结构一般包含双重

或多重网络结构，其中动态网络耗散能量和赋予材

料自修复性能，永久网络保证材料具有较好力学性

能和形状记忆能力[6]。本征型自修复弹性体无需

加入修复剂，从而避免了许多与修复剂相关的棘手

问题，如复杂的修复剂预埋过程、修复次数的有限

性、修复剂的可控和持续释放等，因此本征型自修

复材料的研究具有重要的实用价值与研究意义，相

关的研究也日益增多。

本征型自修复弹性体不仅具有弹性体优越

的特性，而且在物理损坏时能自行修复并恢复其

力学性能，是一种具有广阔发展前景的材料。本

征型自修复弹性体的研究主要在于网络结构的构

建，目前所报道的网络结构的构建方法主要是基

于非共价键（包含氢键、金属-配体相互作用、离子

键、主客体相互作用、π-π作用等动态非共价作用）

体系、可逆共价键[包含Diels-Alder键（DA键）、亚

胺键、二硫键、硼-氧键等动态共价作用]体系和多

重动态键复合体系[1-2，7-8]。

综述·专论
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本文根据自修复弹性体网络结构的构建体系

类型，综述近年来基于本征型自修复弹性体的最

新研究进展，并总结目前自修复弹性体研究所面

临的问题以及指出自修复弹性体的研究方向。

1　非共价键体系

非共价相互作用所具有的加和性在相当程

度上可以改变物质的凝聚态特性。通过在弹性

体的分子设计中引入可形成非共价键的基团或

结构单元，可得到基于非共价相互作用的自修复

弹性体。

1. 1　氢键

基于氢键的主链超分子聚合物是由带氢键

供体（D）和受体（A）位点的单体聚合而成。2008
年，P. CORDIER等 [9]首次报道了基于氢键作用构

筑的自修复弹性体，由于氢键的定向性和亲和力，

材料具有显著的力学强度。目前，基于氢键构筑

的自修复弹性体已成为研究最多的体系 [1，8-10]。

J. R. WU等[11]通过迈克尔加成和缩合聚合将丙烯

酸与二元胺共聚，得到了一种高密度氢键网络与

共价网络杂化的自修复弹性体。该弹性体的断

裂能达13. 5 kJ·m-2，与天然橡胶相当；拉伸强度

为19.5 MPa，室温下可修复至4 MPa，高于大多数

自修复弹性体的初始强度。受骨骼肌蛋白Titin
分子机制的启发，将能形成AADD模式四重氢键

的结构单元2-脲基-4-嘧啶酮引入分子的结构设

计，可以得到一系列具有优异力学性能和功能性

的自修复弹性体 [12-13]。此外，引入适当空间位阻

的柔性间隔基或有序度较低的硫脲氢键阵列，可

在不显著降低力学性能的基础上通过提高链段迁

移率实现修复效率和延伸率的提升[14-15]。

1. 2　金属-配体相互作用

配位键是由金属离子与其周围有机配体之间

形成的强度高度可调的非共价相互作用，并且具

有热力学稳定和动力学不稳定的特性，通过微调

配位键的热力学和动力学性质，可以获得兼顾自

修复和力学强度的弹性体。目前，常见的配位离

子包括Fe3+，Zn2+，Cu2+，Co2+，Ce3+等 [15-20]。自2011
年基于配位键的自修复聚合物的报告首次发表以

来，这一领域的研究增长迅速。其中，受贻贝足丝

表皮内动态分子键的启发，基于Fe3+配位作用的

自修复聚合物已得到广泛的研究。E. FILIPPIDI
等[21]将多巴胺与Fe3+的配位作用引入到环氧聚合

物网络中，得到兼具优异刚性（模量为184 MPa）
和韧性（拉断伸长率为150%）的自修复弹性体。

X. H. ZHANG等 [22]在共价交联的溶聚丁苯橡胶

（SSBR）中引入Fe3+与—OH配位，与纯SSBR相比，

Fe3+加入量为橡胶质量分数4. 2%的SSBR胶料拉

伸强度提高了6倍（约为20. 9 MPa），模量提高了8
倍（约为12. 7 MPa），其力学性能优于高填充工程

橡胶材料。S. B. XU等[23]以三唑配体端基三臂支

化聚氨酯混合物与Fe3+配位，得到力学性能优异

（模量为10 MPa，拉断伸长率约为1 000%）和可热

诱导修复的聚合物。

1. 3　离子键

离子相互作用的动态可逆性赋予了离聚物

破坏之后自主修复的特性，而多重离子对（可逆

聚集体）的设计可实现多重时间尺度上的重建与

修复。此外，高度迁移的离子使高聚物特别适合

用作具有导电或介电性能的自修复材料[24-25]。D. 
BASU等[26]在商业化溴化丁基橡胶中引入咪唑，

制备了离子化弹性体，首次研究了基于离聚物的

弹性体的自修复特性。F. POTIER等 [27]通过在交

联聚丙烯酸丁酯中引入极少量的锡氧簇合物得到

新型离子键交联聚丙烯酸正丁酯自修复弹性体。

Y. PENG等[28]通过自由基共聚商用单体，得到一种

基于梯度离子相互作用的高性能自修复弹性体。

其中丙烯酸酯单体能够形成具有高迁移率的聚合

物链，而丙烯酸单体与叔胺单体通过动态离子键

形成离子聚集体，高链段运动能力和微相分离结

构的引入以及弱相互作用和强相互作用的协同，

赋予了弹性体高强度（拉伸强度为30 MPa）、高韧

性（断裂能为32 kJ·m-2）、高弹性（拉断伸长率大

于250%）和优异的自修复能力，在机器人、可穿戴

电子设备和功能传感器以及替代传统弹性体、延

长使用寿命的阻尼器和密封件方面具有巨大的应

用潜力。利用原子转移自由基聚合，H. XIONG
等[29]设计了侧链末端为溴原子的刷形弹性体。基

于溴与4-二甲基氨基吡啶形成的动态离子网络，

该弹性体在室温下具有较高的自修复能力（修复
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效率高于98%），同时具有可调的柔软性和应变敏

感性。此外，分子的松散堆积和高自由体积赋予

其较好的透气性，在人工皮肤、智能软机器人和可

穿戴设备等方面具有较大的应用潜力。Y. PENG
等[30]在离子基团上引入大位阻结构，赋予聚电解

质材料在常温下动力学稳定，再结合这类材料的

热力学不稳定性，实现其超量恢复行为。该材料

受到破坏并常温修复后，其性能比原始样品更好，

修复效率能达到143%。选择阴离子单体、具有大

位阻基团的阳离子单体以及中性单体，通过简单

的自由基共聚制备出力学性能可调的超量恢复材

料。这在于阴阳离子间的相互作用形成离子键，

离子键进一步形成离子聚集体，而由于位阻效应，

材料中一开始只是形成小而少的聚集体，但是一

旦在力或热的刺激下，分子链运动性提高，未配对

的离子就会形成更多离子键，进而重组形成更大

更多的聚集体，从而实现超量恢复。

1. 4　主客体相互作用

主客体相互作用是一种具有分子识别能力

的分子间相互作用，本质上是一种在一定条件下

具有可逆特性的非共价键，常见的主体包括环糊

精（CD）、冠醚、轮烷、葫芦脲、冠醚和杯芳烃等。

自A. HARADA等[31]发现并报道CD能够通过主客

体作用自组装形成（准）聚轮烷复合物以来，关于

（准）聚轮烷超分子体系的研究就得到了密切关

注。基于金刚烷（AD）和β-环糊精（β-CD）的主-

客体作用，X. H. LI等[32]和Y. R. JEONG等[33]得到具

有良好力学性能、导电性、自修复性能和耐电解质

的弹性体，在柔性和可拉伸电子领域具有广泛的

应用前景。S. NOMIMURA等 [34]通过全甲基和乙

酰基化CD使其可溶于各种疏水性丙烯酸酯单体

中，进一步自由基共聚得到具有良好力学性能（拉

断伸长率大于800%，断裂能大于50 MJ·m-2）和自

修复性能（80 ℃下4 h修复效率为99%）的超分子弹

性体，并探究了主体空腔尺寸、客体以及分子主链

对超分子弹性体力学性能的影响。Z. M. ZHANG
等[35]将超分子聚合物（SP）与共价聚合物（CP）相

结合，形成有利于二者的协同作用的三维网络结

构的聚合物CSPs。CSPs的力学性能好，同时继承

了SP和CP的固有特性，如SP良好的自修复性、刺

激响应性和再加工特性。通过控制CSPs中的主-

客体络合可以实现其力学性能可控，其中CSP-3
在刚度（弹性模量为92 MPa）、强度（拉伸强度为11 
MPa）、可拉伸性（拉断伸长率为723%）、韧性（47 
MJ·m-3）、弹性（恢复时间为20 min）等方面表现

优异，得到协同叠加的结果。

2　可逆共价键体系

尽管非共价键由于其较弱的键能能较容易地

发生断裂/重组，从而赋予材料室温自修复能力，

但较差的结构稳定性和力学性能导致其实际应用

受限。目前，基于动态共价键自修复体系的研究

受到关注，涉及的动态共价键主要包括如DA键、

二硫键、动态亚胺键（酰腙、酰肼、亚胺键）、硼-氧

键、烷氧基胺键等。

2. 1　Diels-Alder反应

Diels-Alder反应的精确立体化学是共轭富

电子二烯烃和取代烯烃（通常称为缺电子双烯

烃）的[4＋2]环加成反应，DA键裂变的逆Diels-
Alder反应在高温下发生，而在较低温度下DA键

可以重组。基于DA键热诱导的可逆性和较高的

键能，可以选择多种起始反应物和反应条件来构

建具有良好力学性能的自修复聚合物。自2002
年M. BRETTREICH等 [36]报道了基于热可逆DA
键的自修复环氧体系的成果以来，基于DA键的自

修复高分子材料的研究越来越受到重视。其中

H. T. WEI等[37]通过在均苯三甲酰胺（BTA）三臂结

构的臂端引入六面体倍半硅氧烷（POSS）和马来酰

亚胺基团，以其为核与含呋喃的聚氨酯链通过DA
键形成动态网络，得到具有优异力学性能、自修复

性能、耐湿性、气体阻隔性和透明性的弹性体。

大多数自修复是通过热诱导进行损伤修复

的，这可能导致材料力学性能因温度过高而退

化。因此，开发室温自修复或利用高强度聚焦超

声、光热效应、电热效应等刺激方式诱导逆Diels-
Alder反应具有较大的研究价值。

2. 2　键交换反应

基于键交换反应的自修复材料，由于键断裂

与重组同时发生，交联密度在动态过程中没有变

化，这类材料也被定义为玻璃化物Vitrimers。基



第 7 期 王　超．本征型自修复弹性体的研究进展 555

于键交换反应的弹性体的优点在于外界刺激去除

后，材料性能会迅速恢复到原来的状态。

2. 2. 1　动态亚胺键

亚胺键（—C=N—）是一种可逆的动态化学

键，通常将酰肼键和酰腙键也归于亚胺键，制备

含亚胺键化合物通常是醛或酮与伯胺缩合[38-39]。

受生物体内软硬结构周期性分布的启发，Y. ZHU
等 [40]以硫化天然橡胶为软连续相基体，戊二醛交

联壳聚糖为刚性牺牲骨架，制得了超强、超韧和抗

缺陷的自修复弹性体，通过骨架和基体之间的刚

度变化赋予其偏转裂纹和阻止裂纹扩展的能力。

基于壳聚糖氨基与戊二醛基所形成的动态亚氨

键，其弹性体90 ℃热诱导10 h可实现完全修复。

此外，由于壳聚糖骨架的亲水性，该弹性体具有显

著的湿敏性，在湿度控制的智能材料领域具有潜

在应用。 由于聚酰亚胺链之间的强分子内和/或

分子间电荷转移络合相互作用（CTC），传统的聚

酰亚胺（PI）与大多数聚合物不相容且具有较低的

光学透明性。制备无色透明PI薄膜，就要从分子水

平上减少CTC的形成，可采用以下方法：（1）采用

间位取代的二胺单体[41]；（2）采用带有侧基或具

有不对称结构的单体[42]；（3）在PI分子结构中引入

含氟取代基[43]；（4）减小PI分子结构中芳香结构的

含量，如采用脂环结构二酐或二胺单体[44]。

2. 2. 2　二硫键

早在19世纪30年代，研究者就已经发现硫化

橡胶在无氧的条件下可以实现一定程度的自修

复。2004年，T. OKU等[45]首次将二硫键引入聚合

物网络，通过硫醇催化的二硫键可逆裂解的热力

学控制，实现了动态共价网络可逆的破坏和重构，

实践了可回收交联聚合物的新概念。二硫键中

硫原子间的共价键易发生断裂，断裂后通过易位

交换反应形成新的硫共价键，实现弹性体的自修

复。2007年，K. SARMA[46]发现芳香族二硫键比脂

肪族硫键更容易达到易位交换平衡，将芳香族二

硫键引入弹性体基体中获得了较好拉伸性能的自

修复弹性体，该研究结果为之后自修复聚合物的

设计与合成提供了理论基础。然而，将芳香族二

硫化物引入分子设计通常会导致材料外观发黄，

透明度降低 [47]。针对该问题，Y. LAI等 [48]从分子

设计的角度出发，提出了“硬锁相”策略，以平衡自

修复弹性体的力学性能稳定性、修复效率和透明

度。微相分离结构是提高力学性能的关键因素，

动态二硫键所在硬段的微尺度聚集处可以作为物

理交联点，锁定的二硫键可以很容易地被激活，在

玻璃化温度以上产生动态交换反应。C. M. YAN
等 [49]和S. M. KIM等 [50]也基于“硬锁相”的结构设

计，制备了兼具优异力学性能、透明性和自修复性

能的弹性体，在光学镜片、柔性显示屏、穿戴设备、

电子行业、汽车或飞机照明灯具等方面具有应用

前景。

2. 2. 3　硼酸酯键

硼酸酯键因具有高热力学稳定性和动力学

可调性而备受关注。聚硼硅氧烷（PBS）是一种基

于硼-氧配位键的本征型室温自修复超分子材料，

PBS中Si—O—B部分的硼原子可与相邻PBS链上

的氧原子形成动态硼-氧键，可通过温度、路易斯

碱或水进行调控 [51-53]。Q. WU等 [54]利用PBS与聚

二甲基硅氧烷（PDMS）网络互穿得到固-液弹性

体（SLEs），由于硼-氧键形成的动态交联网络具

有对时间依赖性的解离/缔合和较强的能量耗散

特性，使SLEs具有高度的应变率响应能力，加入

碳纳米管后可形成模拟皮肤接触敏感的传感器。

J. C. LAI等[55]报道了一种基于环硼氧烷/硼酸可逆

交联网络的自修复PDMS弹性体，兼具高强度、刚

性以及水辅助自修复等特性。

3　多重动态键复合体系

材料的自修复性能与力学性能在本质上是互

斥的，如何通过分子设计获得兼具优良力学性能

与自修复性能的高性能弹性体已成为自修复弹性

体领域的主要课题。2003年，J. P. GONG等[56]报道

了一种双网络的半互穿网络结水凝胶材料，其第

一网络由刚性的、具有较高交联度的聚丙烯酰胺

基-2-甲基-1-丙磺酸组成，第二网络是由柔性、具

有较低交联度的聚丙烯酰胺（PAAm）组成，这种双

网络结水凝胶材料在90%的高含水率下仍保持较

好的力学性能。受此启发，通过构建多重网络结

构引入层级相互作用已成为目前克服弹性体力学

性能与自修复性能之间矛盾的主要方法。
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3. 1　共价基双重网络

在动态共价交联网络中引入非共价交联结构

是改善自修复弹性体力学性能的有效途径，同时

可以提高其修复效率。利用亚胺键与分级氢键的

协同作用，Z. SHI等[57]得到具有高强度（拉伸强度

为41. 2 MPa）、大伸长（拉断伸长率为823%）、优异

韧性（127. 2 MJ·m-3）的室温自修复弹性体（室温

水诱导自修复效率为92. 2%）。此外，其有效阻尼

温度范围（12～75 ℃）下的损耗因数大于0. 3，在保

护、承载、阻尼等实际应用中具有巨大的潜力。盛

叶明等[58]在聚氨酯主链上引入可逆二硫键，同时

以硼酸酯键作为可逆交联点，得到一种兼具高强

度（拉伸强度为23. 3 MPa）、大伸长（拉断伸长率为

1 177%）、优异韧性及高修复效率（60 ℃×24 h的
修复效率为99%）的自修复聚氨酯弹性体。基于离

子相互作用和DA键交联的双可逆网络，彭燕等[59]

设计了一种可室温自修复的双网络弹性体，该弹

性体具有较好力学性能（拉伸强度为13 MPa，拉断

伸长率为480%）和自修复性能（自修复效率大于

80%）。其中离子单体通过静电作用分离成不同粒

径和强度的聚集体，强牺牲键赋予材料较好的力

学性能和室温下的自修复性能；而DA键的引入则

优化了材料弹性和形状记忆能力，同时有助于高

温下的自修复。

3. 2　分子间多重相互作用

分子间多重相互作用是指存在于分子间的两

种或两种以上的非共价键相互作用。与通过单一

非共价相互作用交联聚合物相比，多重动态相互

作用交联聚合物配合物，为精细调整可修复弹性

体的力学性能和结构提供了一种更简便、直接的

方法。其中，最常见的非共价相互作用是氢键，将

其与其他相互作用结合，可设计出具有不同性能

的自修复弹性体[60]，这些弹性体在介电材料[61]、电

容器[62]、有机发光二极管[63]以及人造皮肤[64]等领

域具有应用价值。H.Y.GUO等[65]以支化聚乙烯亚

胺（bPEI）、聚丙烯酸（PAA）和聚环氧乙烷（PEO）
为原料，得到具有较高拉伸强度（27. 4 MPa）和拉

断伸长率（770%）、较好韧性（110. 0 MJ·m-3）和

可调力学性能的弹性体，其在室温/90%相对湿

度环境下的自修复效率为96%。R. C. DU等 [66]和

J. B. HOU等[67]受动物肌肉的启发，同时引入氢键

和主客体相互作用，得到具有较好力学性能和自

修复性能的双网络弹性体。X. P. WANG等[68]制备

了一种离子键与氢键协同作用的自修复弹性体，

其室温修复4 h的弹性模量达13. 5 MPa（修复效率

为100%），拉伸强度和拉断伸长率的修复效率分别

为85%和96%。

4　结语

有机化学和高分子化学的迅速发展促使越来

越多的自修复元素可以通过分子设计引入聚合物

网络以构建基于不同动态相互作用的自修复弹性

体。然而，大部分自修复弹性体由于可逆键的键

能较低导致其力学性能较差而不适合用作结构材

料。针对上述问题，众多研究者从化学角度探讨

影响自修复弹性体性能的因素，在开发力学性能

与修复性能兼顾的自修复弹性体方面取得较大的

进展。然而，开发有效的自修复体系仍是现阶段

研究的热点，未来关于自修复性弹性体的研究可

以集中在以下5个方面：（1）克服自修复效率与力

学性能之间的矛盾，以开发多功能性的自修复弹

性体；（2）自修复驱动力的组合优选；（3）探究动

态键在聚合物网络中的位置、浓度和序列结构对

弹性体结构和性能的影响；（4）原位监测自修复

过程中的分子事件；（5）自修复弹性体从实验室

研究到商业化应用的转化和赋予商业聚合物材料

的自修复性能。

另外，自修复弹性体现有的研究多集中在弹

性体的合成和性能表征上，还没有深入到其在破

坏和修复过程中微观结构的演变以及松弛转变

行为和分子运动变化上，缺乏在分子尺度上揭示

破坏和修复的物理机制。因此，在物理层面探究

弹性体的自修复机理是高性能和高效自修复弹

性体设计与制备的基础和前沿课题。
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Research Progress of Intrinsic Self-healing Elastomers
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Abstract：In recent years，self-healing materials attracted more and more attention. According to the 
repair mechanism，self-healing materials could be divided into foreign aid type and intrinsic type. Intrinsic 
self-healing materials had more important practical value and research significance. In this paper，the latest 
research progress of intrinsic self-healing elastomers based on non-covalent bond system，reversible covalent 
bond system and multiple dynamic bond composite system in recent years were reviewed，the problems faced  
by the research of self-healing elastomers were summarized，and the research direction of self-healing 
elastomers were pointed out. An opinion was put forward that in addition to the research on the synthesis and 
performance characterization of self-healing elastomers，the physical mechanism of self repairing elastomer 
damage and repair should also be revealed at the molecular scale.

Key words：intrinsic material；self-healing material；elastomer；non-covalent bond；reversible covalent 
bond；multiple dynamic bond


