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热可逆自修复聚合物研究进展
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[摘　 要] 　 自修复聚合物是一类可利用自身结构内部的可逆反应或者大分子扩散来完成对微裂纹自修复的物质ꎮ
在众多的自修复方式中ꎬ热刺激是最快捷和应用最多、最广的方式ꎮ 针对目前火药的加工条件ꎬ结合近年来自修复

聚合物的研究状况ꎬ对 ６０ ℃以下通过热刺激响应实现自修复ꎬ且具有一定力学强度的聚合物黏结剂材料进行综

述ꎮ 自修复聚合物主要分为动态共价键自修复和基于非共价键的超分子自修复ꎬ分别对其自修复机理、制备方法

和目前的研究进展进行了阐述ꎬ为其在含能材料中的应用提供参考ꎮ
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引言

火药是武器战斗部中的重要部件ꎮ 在火药的生

产、运输和储存等过程中ꎬ必然要经历压缩、拉伸、剪
切、摩擦等各种应力状态ꎬ会使其产生孔洞和微裂纹

等损伤ꎬ进而导致力学性能恶化ꎬ严重时可能导致结

构发生破坏ꎮ 通过在其基体黏结剂中引入自修复官

能团ꎬ实现自身在一定条件下的自修复ꎬ不但可以延

长黏结剂的储存寿命ꎬ而且可以通过自修复来减少

火药内微裂纹导致的力学性能下降ꎬ具有一定的实

际意义ꎮ
本征型自修复材料就是利用其自身分子结构的

可逆反应或者大分子扩散来完成对微裂纹的自修

复ꎮ 但是ꎬ大多数聚合物的自修复需要一定的外界

条件ꎬ实现自修复的方式包括光、热、电磁、湿度、ｐＨ
值、压力或氧气等[１￣６]ꎮ 其中ꎬ热可逆自修复由于操

作简单ꎬ易实现ꎬ是目前研究最多和最成熟的ꎮ 热可

逆自修复主要包括动态共价键和超分子两类ꎮ
动态共价键的键能相对于普通共价键较弱ꎬ而

且具有丰富的刺激响应性ꎬ包括 Ｄｉｅｌｓ￣Ａｌｄｅｒ 反应、双
硫键、酰腙键、氮氧自由基、亚胺键、三硫代酯键

等[７￣１１]ꎻ超分子自修复主要利用体系内的氢键、
π—π键、离子基团和主客体交互作用等[１２￣１５]ꎮ 动态

共价键的形成和断裂涉及到分子内电子的重新排

布ꎬ通过向体系中加入少量的催化剂、改变ｐＨ值或者

温度等ꎬ都可获得所需的动态共价键结构[１６] ꎻ基于

动态共价键的自修复又可分为:交换反应和自由基
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重组反应ꎮ 而自修复超分子由于其内部的非共价键

较弱ꎬ作用速度较动态共价键快ꎬ一般采用多个相互

作用来增加自修复效果和材料的强度ꎮ
热可逆自修复聚合物种类众多ꎬ其实现修复的

温度从 － ２０ ℃到 １９０ ℃不等ꎬ应用的范围包括电子

材料、光学材料、黏合剂等领域ꎻ由于含能材料对温

度的敏感特性ꎬ不是上述所有官能团都能实现的ꎮ
因此ꎬ重点对满足火药加工工艺、６０ ℃以下可自修

复且具有一定力学强度的聚合物材料进行综述ꎮ

１　 交换反应

交换反应针对的是一种具有可逆性质的动态共

价键ꎬ即在一定条件下ꎬ共价键通过可逆的生成和断

裂ꎬ最终达到某种动态平衡ꎬ也就是可发生某种刺激

响应的行为ꎮ 利用交换反应来实现自修复的可逆共

价键种类较多ꎬ但是对有一定力学强度而且自修复

温度较低的聚合物ꎬ主要介绍以下 ４ 种ꎮ
１. １　 酰腙键自修复

　 　 酰腙键是由酰肼和醛基经过缩合反应制备而

成ꎮ酰腙键在酸性条件下是可逆的ꎬ而在碱性和中

性条件下是不可逆的[１７￣１８]ꎮ 据此ꎬ制备出具有自修

复性能的聚合物材料ꎬ酰腙键与酰腙键之间通过交

换反应来实现自修复ꎮ
对于酰腙键自修复报道较多的为凝胶体系ꎬ或

者在药物释放体系中ꎬ利用其在酸性条件下的可逆

反应ꎬ实现药物释放ꎮ 酰腙键聚二甲基硅氧烷凝胶ꎬ
采用四酰腙封端的聚二甲基硅氧烷(ＰＤＭＳ)与对苯

二甲醛反应ꎬ可以在加热或酸性条件下自修复[１９]ꎮ
其中ꎬ酸性条件 ２５ ℃下 ２４ ｈꎬ自修复效率较高ꎬ而且

该材料可以在 １２０ ℃、一定压力下再加工成型ꎬ其结

构式如图 １ 所示ꎮ
　 　 魏燕彦等[２０] 将含酰腙键的两羟基化合物溶于

二甲基亚砜中ꎬ与六亚甲基二异氰酸酯三聚体反应

得到含酰腙键的聚氨酯凝胶ꎬ其拉伸强度可达 ９. ８８
ＭＰａꎬ在酸或苯胺条件下通过加热可实现修复ꎬ且在

酸性条件下的自修复效率远大于在苯胺条件下的自

修复效率ꎻ凝胶在酸性条件下ꎬ８０ ℃加热 ６ ｈ 后ꎬ自
修复效率可达到 ８９. ５％ ꎬ其结构式如图 ２ 所示ꎮ
１. ２　 双硫键自修复

　 　 双硫键是种弱共价键ꎬ所以生成双硫键需要的

能量较低ꎬ修复的温度也比较低ꎬ温度一般低于６０

　 　 　 　 　 　 　
图 １　 四酰基肼封端的 ＰＤＭＳ 的结构示意图
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图 ２　 酰腙封端的聚氨酯凝胶结构式
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℃ꎬ这种低温修复性使其具有其他材料无法比拟的

优势ꎬ最早应用于生物材料[２１￣２３]ꎬ但由于自修复性

与力学性能间的矛盾ꎬ对有一定力学强度且能自修

复的材料也进行了不断探索和努力ꎬ主要为采用双

硫扩链剂制备聚氨酯ꎬ如图 ３ 所示ꎮ

　 　
图 ３　 双硫置换聚氨酯制备流程图

Ｆｉｇ. ３　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｄｉｓｕｌｆｉｄｅ ｅｘｔｅｎｄｅｄ ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ

　 　 Ｒｅｋｏｎｄｏ 等[２４] 利用含有苯环的 ４ꎬ４􀆳￣二氨基二

苯二硫醚作为扩链剂ꎬ以聚醚多元醇为主链合成了

具有一定自修复性的热固性聚氨酯ꎬ在常温下ꎬ双硫

交换反应和氢键共同实现自修复ꎬ如图 ４ 所示ꎮ

　 　
图 ４　 圆柱样自修复照片

Ｆｉｇ. ４　 Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｓｅｑｕｅｎｃｅ ｏｆ ａ ｐｒｉｓｔｉｎｅ
ｃｙｌｉｎｄｒｉｃａｌ ｓａｍｐｌｅ

　 　 Ａｎ 等[２５]报道合成了一种室温下、在 ３０ ~ ８００ ｓ
内即可自修复的二元硫￣双硫交联网络ꎬ不需额外的

自修复试剂ꎬ且在任何环境条件下也不发生变化ꎮ
王巍巍[２６] 利用含双硫键的 ＡＦＤ 作为扩链剂ꎬ制备

了聚酯型聚氨酯自修复弹性体ꎬ其首次自修复效率

高达 ９５. ０％ ꎬ 二次自修复效率为 ６２. ７％ ꎮ Ｊｉａｎ
等[２７]曾制备了以聚四氢呋喃作软段、羟乙基二硫化

物为扩链剂的自修复聚氨酯ꎬ如图 ５ 所示ꎻ其拉伸强

度达 ５ ＭＰａꎬ断裂伸长率为 ７００％ ꎬ该体系利用氢键

和双硫的协同作用ꎬ在 ６０ ℃下ꎬ６ ｈ 可实现完全的自

修复ꎮ
　 　 Ｙａｎｇ 等[２８]采用芳香族双硫胺与 ＨＤＩ 三聚体反

应ꎬ得到聚(脲￣氨酯)ꎬ材料的拉伸强度为 ７. ７ ＭＰａꎬ
６０ ℃下 ２４ ｈ 自修复效率达到 ９７. ４％ ꎬ力学性能和

自修复效率间取得较好的平衡ꎬ且能够多重修复ꎮ

　 　
图 ５　 基于双硫和氢键的自修复体系

Ｆｉｇ. ５　 Ｓｅｌｆ￣ｈｅａｌｉｎｇ ｓｙｓｔｅｍ ｂａｓｅｄ ｏｎ
ｄｉｓｕｌｆｉｄｅ ｂｏｎｄｓ ａｎｄ Ｈ￣ｂｏｎｄｉｎｇ

１. ３　 脲键自修复

通过聚酯或聚醚、二异氰酸酯与胺反应ꎬ可得到

聚脲ꎬ并通过降低脲键中 Ｃ—Ｎ 的解离能ꎬ调节温

度ꎬ可以实现聚脲聚合物的自修复[２９￣３０]ꎮ 但是ꎬ可
逆脲键具有动态共价键普遍的特性ꎬ即对温度敏感ꎬ
因此对低于 ６０ ℃自修复的报道有限ꎮ

Ｙｉｎｇ 等[３１]报道了一种能够在低温(３７ ℃)、无
催化剂下自修复的聚脲和聚(氨酯￣脲)ꎬ其拉伸强度

最大为 ０. ９３ ＭＰａꎬ延伸率 ３０２％ ꎬ１２ ｈ 后自修复效率

达到 ８７％ ꎬ扩大了该材料的使用范围ꎬ其自修复机

理如图 ６ꎮ

　
图 ６　 聚(氨基甲酸酯￣脲)的自修复示意图

Ｆｉｇ. ６　 Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｅｌｆ￣ｈｅａｌｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ
ｏｆ ｐｏｌｙ (ｕｒｅｔｈａｎｅ￣ｕｒｅａ)

１. ４　 硅氧烷自修复

硅氧烷自修复材料种类很多ꎬ但是都是利用加

入特征反应基团实现的ꎬ单纯利用硅氧烷自身交换

反应实现自修复的报道有限ꎮ Ｚｈｅｎｇ 等[３２]报道了一

种由阳离子开环聚合、在大气中能稳定存在的硅氧

烷聚合物ꎬ可以实现从室温至 ９０ ℃的完全自修复ꎬ
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所使用的材料均为硅氧烷聚合物ꎬ并通过改变硅氧

烷比例调节交联密度ꎮ 结构如图 ７ 所示ꎮ

２　 自由基重组反应

由于键的断裂而生成的自由基ꎬ可在一定条件

下通过重组反应实现自修复ꎮ 但是ꎬ大多数自由基

的稳定性较差ꎬ极易失活ꎮ 包含该类型自修复的自

由基主要包括亚胺键和氮氧自由基ꎮ
２. １　 亚胺键自修复

亚胺键(—Ｃ 􀪅Ｎ—)与酰腙键、二硫键、三硫代

酯键等属于一种可逆共价键ꎬ又称为席夫碱反应ꎬ其
实现自修复的方式如图 ８ 所示ꎮ
　 　 Ｚｈａｎｇ 等[１０]报道了一种含亚胺键的 ＰＤＭＳ￣ＴＦＢ

弹性体ꎬ该弹性体采用氨基硅氧烷与均苯三甲醛反

应ꎬ其强度可达 ３０ ｋＰａꎬ在室温、甚至 － ２０ ℃低温或

者水中可自修复的材料ꎬ在不同 ｐＨ 值下可重加工ꎬ
可用于抗腐蚀涂料、黏结层、开关或者化学传感器的

加工ꎮ Ｌｉ 等[３３]制备了席夫碱基环境友好的自修复

聚合物ꎬ结构如图 ９ꎬ其可以在不同条件下从室温到

５５ ℃实现自修复ꎬ强度从 ４. ３ ＭＰａ 提高到 １６５. ６
ＭＰａꎬ延伸率从 １７４. ７％变化到 ８８. ５％ ꎬ而且该交联

聚合物材料可以再加工ꎮ
　 　 杨广杰等[３４]制备了具有温度和ｐＨ值两种方式

自修复的热固性环氧树脂ꎬ该树脂的拉伸强度可达

５１ ＭＰａꎬ以全氟辛酸为催化剂ꎬ８５ ℃ 下１ ｈ后自修

复效率达９０％ ꎬ而且该树脂在升温和加压下可再

成型ꎬ对解决由于热固性树脂废弃给环境带来的污

　 　
　 　 　 　 　 　 　 　 (ａ)哑铃型　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｂ)切成碎片　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｃ)加工成小狗形状

图 ７　 聚硅氧烷样品再加工

Ｆｉｇ. ７　 Ｅｑｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｓｉｌｏｘａｎｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
图 ８　 亚胺键自修复示意图

Ｆｉｇ. ８　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｉｍｉｎｅ ｓｅｌｆ￣ｈｅａｌｉｎｇ

　 　 　 　
图 ９　 ＰＤＭＳ￣ＴＦＢ 弹性体的结构式

Ｆｉｇ. ９　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＰＤＭＳ￣ＴＦＢ ｅｌａｓｔｏｍｅｒ
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染具有指导意义ꎮ
２. ２　 氮氧自由基自修复

氮氧自由基(Ｃ—ＯＮ)又称烷氧胺基ꎬ也属于一

种热可逆的共价键ꎬ其断裂￣修复过程为快速动态平

衡过程ꎬ在低温下可通过捕获活泼自由基而形成稳

定的共价键ꎬ在高温时会重新分解生成能够引发聚

合的活泼自由基ꎮ 而且含有这种可逆键的材料ꎬ不
会由于自修复而使得化学键完全断裂ꎬ进而失去力

学性能ꎮ
Ｓｏｌｏｍｏｎ 等[３５]在 ２０ 世纪 ８０ 年代首先提出了氮

氧自由基的可逆特性ꎬ并将氮氧自由基(Ｃ—ＯＮ)单
元引入到聚合物材料中ꎻ目前的研究包括环氧树脂、
聚氨酯和聚丙烯酸酯等ꎬ但是众多氮氧自由基自修

复材料中ꎬ其自修复温度一般在 ８０ ~ １３０ ℃之间ꎬ而
且 Ｃ—ＯＮ 键对空气敏感ꎬ容易发生氧化ꎬ导致修复

效率降低ꎮ
　 　 中山大学科研团队[２３ꎬ３６￣３７]长期以来致力于该领

域的研究ꎬ制备了系列氮氧自由基的聚合物ꎬ包括聚

苯乙烯、聚氨酯和环氧树脂等ꎮ 其中ꎬ硬质聚氨酯可

以实现室温自修复ꎬ在 １５ ℃和 ２５ ℃下ꎬ材料平均修

复效率可达到 ９２. ０％和 ９２. ３％ ꎮ 其中ꎬ含有氮氧自

由基结构的环氧烷氧基胺衍生物ꎬ与硫醇固化剂反

应生成自修复环氧树脂ꎬ其氮氧自由基在室温至 ６０
℃之间便可发生热可逆反应ꎬ而且对空气不敏感ꎬ可
以在较宽温度范围内自修复ꎬ并证实了含有 Ｃ—ＯＮ
键的环氧树脂具有自修复再加工的性能ꎬ示意图如

图 １０ 所示ꎮ

３　 超分子自修复

非共价键自修复利用高分子链的柔顺性和可移

动性ꎬ在断裂界面处形成非共价键而重新连接实现

自修复ꎬ可逆的非共价键在外界的刺激因素包括 ｐＨ
值、光线、氢键、主客体等ꎬ宏观上表现为刺激响应特

性[３８￣４１]ꎮ
３. １　 氢键自修复

对玻璃化温度较低的材料ꎬ可以利用体系内的

氢键作用在温和条件下实现自修复[４２]ꎮ Ｈｅｎｔｓｃｈｅｌ
等[４３]以 ２￣脲基￣４￣嘧啶(ＵＰｙ)封端的聚苯乙烯￣聚丙

烯酸正丁酯嵌段共聚物ꎬ通过软、硬段的比例来调节

材料的硬度和柔性ꎬ利用 ＵＰｙ 间的氢键实现自修

复ꎬ该材料 ４５ ℃下 １８ ｈ 后的强度仍能达到 ２ ＭＰａ
左右ꎬ但延伸率下降较多ꎮ 如图 １１ 所示ꎮ
　 　 Ｃｈｅｎ 等[４４]合成一种聚苯乙烯和聚丙烯酸酰胺

酯嵌段共聚物ꎬ其中侧链酰胺键之间的氢键相互作

用可实现自修复ꎬ制备的热塑性弹性体拉伸强度达

到 １. ９ ＭＰａꎬ将被切后的样品切口部分接触ꎬ２５ ℃下

２４ ｈ 后其拉伸强度达到 １. ７５ ＭＰａꎬ自修复效率达到

９０％以上ꎬ如图 １２ 所示ꎮ
　 　 Ｙａｎｇ等[４５] 合成了多种嵌段共聚物ꎬ利用高玻

璃化温度链段提供硬度ꎬ而低玻璃化温度酰胺基官

能团可以提供自修复性ꎬ并在力学性能和自修复性

能间取得平衡ꎬ其最大拉伸强度达到６. ７ ＭＰａꎬ而且

在室温下可以实现１００％ 应力恢复ꎮＣｏｒｄｉｅｒ等[４６]

　 　 　
图 １０　 烷氧基聚氨酯的自修复机理
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ａ)一般 ＰＳ￣ｂ￣ＰＢＡ￣ｂ￣ＰＳ　 　 　 　 　 　 　 　 　 (ｂ)超分子

图 １１ 　 三嵌段共聚物

Ｆｉｇ. １１　 Ｔｒｉｂｌｏｃｋ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒｓ

　 　 　

图 １２　 多相自修复刷状聚合物的设计

Ｆｉｇ. １２　 Ｄｅｓｉｇｎ ｃｏｎｃｅｐｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｍｕｌｔｉｐｈａｓｅ
ｓｅｌｆ￣ｈｅａｌｉｎｇ ｂｒｕｓｈ ｐｏｌｙｍｅｒ ｓｙｓｔｅｍ

合成了一种超分子网络的热塑性弹性体聚合物ꎬ在
４０ ℃修复 １８０ ｍｉｎ 后ꎬ拉伸强度仍可达到 ３ ＭＰａꎬ自
修复速度很快ꎬ自修复效率也较高ꎬ而且该材料可以

很容易地加工、再利用和回收ꎮ
３. ２　 π—π堆叠效应

Ｂｕｒａｔｔｉｎｉ 等[４７]利用 π—π 堆叠原理制备了一种

超分子硅氧烷聚合物ꎬ该硅氧烷具有富含 π 电子的

芘基端基ꎮ 其互补的富 π 电子和受体在溶液中表

现出快速和可逆的络合行为ꎬ并且在固态下可响应

温度的可愈合特性ꎬ样品在修复损伤后ꎬ模量的修复

率为 ９５％ ꎮ 图 １３ 为 Ｍｅｉ 等[４８]制备的 ＰＤＭＳ 链交联

　 　 　
图 １３　 基于 Ｐｔ􀆺Ｐｔ 和 π—π 键的自修复聚合物

Ｆｉｇ. １３　 Ｓｅｌｆ￣ｈｅａｌｉｎｇ ｐｏｌｙｍｅｒ ｂａｓｅｄ ｏｎ
ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｔ􀆺Ｐｔ ａｎｄ π—π ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ

的Ｐｔ􀆺Ｐｔ和 π—π 堆叠铂(ＩＩ)配合物结构式ꎮ 其在

室温下 １２ ｈ 可实现自修复ꎬ且该材料的延伸率可拉

伸至自身的 ２０ 倍ꎬ可望用于保护涂层、密封剂、电子

皮肤和人造肌肉等领域ꎮ
３. ３　 主客体自修复

基于可逆主客体作用的自修复材料包括环糊精

和疏水客体体系、冠醚和阳离子体系[４９￣５１] 等ꎮ 但

是ꎬ大都是基于主客体作用的自修复水凝胶ꎬ对产物

力学性能要求不高ꎬ而且该体系在氧化还原反应、
ｐＨ 值、温度等影响下都可实现自修复ꎬ目前在生物

传感、智能响应材料等领域具有潜在应用ꎮ 对有一

定强度的主客体自修复材料报道较少ꎮ
　 　 Ｌｉｕ 等[５２] 通过丙烯酰胺和与葫芦[８]脲( ＣＢ
[８])分子动态复合的功能单体ꎬ通过原位聚合构建
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了超分子聚合物网络ꎮ 高分子量的、充足链缠结的

与少量动态 ＣＢ [８]￣中间体通过非共价键交联ꎬ得
到既能收缩又有一定硬度的超分子聚合物ꎬ在室温

下也能完全自愈ꎬ如图 １４ꎮ 这些超分子聚合物网络

可以拉伸超过原来的 １００ 倍ꎬ能承受自重 ２ ０００ 倍

的物体ꎮ 除了优异的力学性能外ꎬ还有导电性ꎬ可望

用于衣服和可自修复的电子设备、传感器和结构生

物材料ꎮ

　
图 １４　 原位聚合构建超分子聚合物网络

Ｆｉｇ. １４　 Ｉｎ￣ｓｉｔｕ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｔｏ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔ
ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｐｏｌｙｍｅｒ ｎｅｔｗｏｒｋｓ

４　 结束语

１)随着自修复技术飞速发展ꎬ自修复材料的种

类越来越多ꎬ应用领域也越来越广ꎮ 针对火药对温

度的敏感特性ꎬ对 ６０ ℃以下通过热刺激响应实现自

修复且具有一定力学强度的聚合物黏结剂材料进行

综述ꎬ为其在含能材料中的使用提供参考ꎮ
２)由于可通过温度变化进行可逆动态共价键、

非共价键或者两种及以上方式的复配来完成自修

复ꎬ热可逆自修复聚合物不但具有较高的自修复效

率ꎬ而且在自修复的同时ꎬ能使材料保持一定的力学

性能ꎮ 并且ꎬ该类材料在完成自修复的同时ꎬ还具有

可回收和可再加工特性ꎬ是对传统热固性材料性能

的一次突跃ꎬ可以通过溶解或熔融而再成型ꎬ减少由

于废弃而造成的环境污染ꎮ
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