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!!摘要%自修复是指材料在受到损伤后可自行修复(并在一定程度上恢复其力学性能的特性(对提高材料的

使用寿命及安全性具有重要意义.离聚物中的离子基团在一定条件下由于静电相互作用及与主链的不相容性

而相互聚集(形成动态可逆的物理交联点(从而赋予了离聚物材料在无外加修复剂的条件下即可实现自修复的

特性.本文系统评述了离聚物型高分子材料的自修复过程与机理-常用的离聚物体系-激发离聚物自修复行为

的方式及影响离聚物自修复特性的因素.

!!关键词%离聚物,自修复,多重离子对,物理交联

引言

自修复型高分子材料是指高分子材料在受到损伤后可在宏观和微观自行修复(并在一定程度上恢复
其力学性能的一类高分子材料.依据修复的特征(自修复型高分子材料可分为本征型和外援型两大类.
外援型聚合物自修复材料通常是指向聚合物基体中引入包覆有修复剂的微胶囊-微管或中空纤维等的复
合材料.当材料受到损伤时(包覆层破裂并释放出修复剂(修复剂之间相互反应从而完成修复过程.如

F3+@4等/#0首次向环氧树脂中同时引入了包覆有环戊二烯修复剂的微胶囊和分散于基体中的H8DYY6催
化剂(当复合体系受到损伤时(微胶囊破裂(修复剂释放出来并与催化剂反应(形成新的聚合物从而实现
裂纹的修复.本征型聚合物自修复材料则是指聚合物通过大分子链自身的运动-缠结或可逆的化学反应
![+4>60/>?48反应-可逆酰腙键的形成-可逆双硫键的形成-硼酸酯键的形成等"-非共价键作用!超分子
相互作用(如氢键-离子键-$0$堆叠等"而引发修复功能的一类高分子材料.外援型自修复材料由于受
修复剂的限制而无法实现多次修复(且修复的效果强烈依赖于修复剂的包覆效果.本征型自修复则可利
用聚合物本身的结构特性(实现多次自修复(具有良好的研究价值与潜在的应用前景.

有关外援型和本征型聚合物自修复材料的研究进展已有相关的文献报道/!"(0(本文仅对离子交联型
聚合物!即离聚物"通过离子键作用的本征型自修复高分子材料的研究进展进行综述.

离子交联型聚合物(又称离聚物或离聚体(是指侧含有少量!’#%e!E;>""离子侧基的高聚物(其离
子基团伴随有抗衡离子!反离子"的存在并通过共价键连接到非离子性聚合物主链上.一般的离子基团
为’M--a-’.-a

’ -’:-!a’ 等阴离子以及铵和吡啶鎓等阳离子(相应的抗衡离子可为碱金属-碱土金
属-过渡金属等阳离子及氟-氯-溴及甲苯磺酸根等阴离子/%0.由于静电相互作用及与非离子性主链的不
相容性(离聚物中的阴-阳离子对会相互聚集并与主链产生微相分离.当相互聚集的离子基团达到一定
数量!十几到几十个离子对"时会形成多重离子!或多重离子对"(在离聚物内部形成如图#所示的梯度结
构/&0.多重离子对会使邻近的聚合物链运动能力受到限制(形成物理交联点.由于离子相互作用具有动
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态可逆性(即这些物理交联点能够较在一定的条件下被破坏与重建(赋予了离聚物在被破坏之后自修复
的特性.此外(不同多重离子对!可逆聚集体"密度可实现多重时间尺度上的重建与修复(从而使得离聚
物特别适合用作自修复材料.

图#!离聚物内梯度结构示意图/&0

\+<D84#!.934E7@+9+>>D6@87@+;I;=3+487893+97>6@8D9@D84+I+;I;E486/&0

#!离聚物型自修复材料的修复机理

=?=!离聚物的结构与形态特征

U78D66;等/10采用小角O射线衍射!./O."研究离聚物的形态与结构时发现(在熔体中直至温度为

’""c(多重离子对仍然存在(为无序状态.与不含离子对的基体聚合物相比(这种离子对的存在能够显
著提高熔体强度或粘度.离子作用也不宜过强(否则加工困难.为平衡流动性和弹性(离子跃迁成为了
重要的条件/)0(即离子在不同的多重离子对和离子簇中可以跳跃(从而使连接离子基团的大分子链段产
生松弛行为(也保证了聚合物在部分离子相互作用解离的情况下仍能扩散和流动.在自修复的过程中(
这种平衡使得聚合物熔体显示弹性行为并保持足够的可加工特性/$0.

27?7I;等/#"0报道了AV//离聚物!部分中和的乙烯0甲基丙烯酸共聚物"中多重离子对在受热情况
下形态的变化(即有序0无序转变模型.该模型认为离聚物的形态受温度控制(可分为三相+第一相或称
有序态(由规整的多重离子对-结晶:A及无定型区构成,当温度升高至有序无序转变温度!0?+6"(多重离
子对的有序排列被破坏(伴随着物理交联点的解离,当温度进一步升高至熔点!0E"(聚合物结晶区熔融(
但熔体中仍包含无序的多重离子对.反过来(当温度逐渐从熔点之上下降时(重结晶可以快速进行(但多
重离子对的重排则需要通过一个较慢的松弛过程.上述转变亦被认为对离聚物的自修复过程有重要的
作用.

=?;!离聚物的自修复机理
作为超分子链的一种(离聚物的自修复过程一般也可用超分子相互作用来解释(如图!所示.首先(

基于超分子相互作用的材料是由传统的聚合物主链与其上连接的超分子键构成(这些超分子键能够反复
形成与断裂.当此类材料受到外界作用而破坏时(在被破坏的界面处存在一些解离的超分子键(它们具
有重新结合的能力.因此(只要使被破坏的界面接触在一起(即可促使超分子键重新形成(从而完成材料
的修复过程.

早在!""#年(\7>>/#!0在采用多种动态力学和流变学的方法研究一系列商业化离聚物的性能时发现(
离聚物材料在被高速冲击的子弹穿透破坏时(摩擦产生的热能由子弹转移至离聚物材料的受冲击区(会
激发离聚物的自修复行为.此外(作者发现(受冲击区域周围的聚合物与基体之间瞬时温差较大(从而使
聚合物内部产生了一个性能渐变区(即由弹性网络!未受冲击区"逐渐过渡至高度黏性的-可流动的聚合
物熔体区!受冲击区".作者认为(这种弹性与黏性共存的特性是实现聚合物在受到冲击后自修复的必要
条件.基于这一理论(离聚物收到冲击破坏后的修复机理可以看成是弹性响应和黏性响应共同作用的
结果.

此后(d7>+6@7/#’0研究了AV//离聚物的自修复行为(认为自修复主要包含以下三步+!#"冲击过程(
高速冲击的子弹将能量以弹性储能和非弹性耗能的形式转移给聚合物(同时(由于摩擦效应产生的热能
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图!!基于超分子相互作用的聚合物材料的自修复过程/##0

\+<D84!!.4>=0347>+I<P8;9466;=7P;>BE48+9E7@48+7>Y764?;I6DP87E;>49D>78+I@4879@+;I6/##0

转移至聚合物(使局部聚合物熔融,!!"变形过程(熔体的弹性特征使聚合物拉伸或伸展至较高的应变直
至破坏(子弹穿透聚合物并产生一个空洞(而后(在弹性储能及周围未受影响区域的聚合物柔韧性的双重
作用下(聚合物能够弹性回复到原始位置,!’"修复过程(仍处于熔融态的聚合物碎片重新粘合-互相扩散
从而完全愈合空洞(同时(在更长的时间下(冲击区域的力学强度随物理交联点的重建而恢复.此外(聚
合物结构的完整性使熔体具有足够的强度(不至于因聚合物的流动产生其它不利影响.相态分析结果表
明(宏观自修复可通过重结晶快速完成(但力学强度的回复则依赖于更长时间的物理交联点的重建.熔
融状态聚合物的粘弹性是由于多重离子对!无序"的存在(使得聚合物熔体在产生大伸长应变的同时(有
较好的运动能力(并保持结构的完整性.而离子跃迁则确保聚合物链能够松弛(从而促进了上述过程的
进行.因此(离聚物成功修复依赖于熔体的弹性回复与受冲击区域物理交联点的重建两个过程.作者进
一步研究/#(0发现(在不同测试温度下对样品进行冲击破坏时(自修复程度会因为引入了非冲击所致的热
能而被部分抵消.若对整个样品进行加热至趋于熔融状态(则会降低样品的弹性(并导致其回复到受冲
击之前的位置及恢复受破坏表面的结合能力降低.

NDY48和 N+Î>4B/#%0研究离聚物在不同冲击速率下的修复行为时亦发现(自修复包含快速的接触回
复和慢速的性能回复两个连续的过程.此外(他们的研究也表明(受损区域的愈合首先必须通过弹性形
变(以恢复大应变(而后(聚合物的黏性流动能够有效促进修复.弹性回复在热的作用下可以加速(但若
热作用于非受冲击区(温度升高会导致储存的弹性能流失(从而使修复受阻.因此(材料局部而非整体受
热是自修复过程中的关键因素.

,78>4B/#&0的研究认为(离聚物在受热情况下的转变过程对自修复行为至关重要(即离聚物材料在受
到穿刺冲击后(冲击产生的热能耗散.自修复通过两步实现+!#"固化(或者重结晶,!!"物理交联点的重
构.该理论认为(重结晶可以快速发生(但聚合物的力学强度的恢复则依赖于物理交联点的重构(是一个
缓慢的过程.此外(作者认为+!#"受冲击区域须熔融才能导致自修复现象的产生,!!"熔体的弹性回复效
应与聚合物分子链的运动能力之间须有一个平衡才能有更好的自修复效果,!’"离子对的聚集既是熔体
具备弹性特征的关键因素(亦是促进自修复过程的重要因素.此外(作者发现(当冲击试验在较高的温度
下进行时(自修复能力减弱.外界干涉向聚合物中引入热能意味着当冲击出现时(整个聚合物而非受冲
击的局部区域向熔融状态进一步靠近(这反过来促进了额外的拖拉作用和形变(打破了弹性回复和聚合
物熔体相互扩散之间的平衡.作者/#10在研究.D8>BI)$("!部分中和的乙烯0甲基丙烯酸共聚物(杜邦公
司产品"在受到纺锤体的冲击穿刺后的自修复机理时发现(聚合物在实现修复之前必须先熔融!破坏区"(
且聚合物熔体的弹性是由于处于无序状态下簇相中的离子对在多重离子对!离子簇"之间不断跃迁而使
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大分子松弛赋予的.纺锤体的温度愈高(穿透区的温度愈高(塑性形变的程度愈低(熔体的弹性愈显著(
弹性回复的程度愈高(自修复的程度亦愈高.为获得有效的修复(需平衡弹性回复与聚合物黏性流动之
间的关系.此外(作者通过对比实验发现(不含离子的聚合物!::和C[:A"与.D8>BI相比几乎无修复的
特性(且材料的塑性形变程度远高于.D8>BI(聚合物熔体几乎无弹性(表明聚合物熔体具备弹性(即多重
离子对的存在(是自修复的关键因素.

为探究离子基团在离聚物自修复过程中的作用(d7>+6@7等/#(0研究了一系列组成相似的含有和不含
金属离子的聚合物的自修复行为(并研究了薄膜在不同温度下受冲击后的修复响应.结果发现(一定厚
度的含离子和不含离子对的聚合物膜在室温冲击条件下均可以发生自修复(因此(作者认为离子对的含
量并非修复产生的原因(且离子含量过高还可能会阻碍修复过程的进行.d7>+6@7等/#)0进一步研究了

AV//共聚物及其离聚物体系的修复行为(作者将切开的两片离聚物薄膜放在一起接触并加热(随后测
量二者间的剥离强度.结果发现(当温度升高逐渐靠近聚合物的熔点时(剥离强度增大(自修复的程度提
高.此外(在室温条件下(样品受到冲击后(AV//及其离聚物均能发生自修复(进一步表明离子对的存
在并非自修复的决定因素,当实验温度升至&"c时(所有的样品均未显示修复行为(是由于温度越高(黏
性响应所占比例越高(永久形变越大.虽然体系能够在更大范围内耗散冲击能(但也阻碍了孔洞的弹性
回复(即修复过程的第一步.作者认为(修复过程包含两步+!#"弹性回复,!!"分子链扩散及损伤愈合.
一定含量的离子对的能够在一定程度上促进分子链的扩散与缠结(从而促进修复.

为了进一步证明熔融是自修复的必要条件(d7>+6@7等/#$0研究了AV//离聚物在受到锯断-切割-刺
穿等不同破坏模式下的自修复行为(并监测了自修复过程中的热效应.结果表明(有高能量转移的破坏
模式能够产生热量并储存能量(对自修复行为有利,[.M测试结果表明(样品破坏区已达到了粘弹性流
动(而这被认为是实现自修复的必要条件.作者进一步研究了该体系在低温下!a’"c"的自修复行为(
发现在低温下(离聚物薄膜仍能实现自修复且修复的效率与室温相当(但破坏区的温度升高程度需大于
室温测试条件(这种大幅度的温度升高也导致体系达到了粘弹性熔融状态.

,78>4B等/!"0研究.D8>BI)$("离聚物体系在高能冲击下热激发的修复行为时发现+!#"修复过程取
决于体系的弹性和黏性响应的共同作用(前者赋予聚合物回弹性(即完成形状记忆功能(后者赋予破坏后
孔洞修复的能力,黏性响应与冲击时因摩擦引起的热转移程度有关(弹性相应与黏性响应的平衡决定了
修复的程度(且受射击物的形状-尺寸或聚合物形态的影响,!!"多重离子对的存在及体系中距离受冲击
区不同距离的梯度粘弹特性区的存在对自修复起着至关重要的作用,弹性修复具有可重复性(且进一步
印证了修复起源于离聚物中聚合物本身的结构这一设想,!’"聚合物熔融时(分子链的运动能力愈强(修
复的效果愈佳,多重离子对在这一过程中对保持结构的完整性和防止过度黏性流动起到了关键作用.作
者进一步研究/!#0发现(.D8>BI)$("离聚物的修复归因于离聚物中因多重离子对和氢键的存在而产生的
梯度结构.作者发现(离聚物在被刺穿后依次经历了初始弹性响应-非弹性响应和假脆性破坏三个过程(
最终修复的程度同时取决于冲击时的弹性响应和破坏后的黏性流动.提高冲击区的温度有利于弹性修
复(但温度达到熔点之后(这种促进作用不再有明显提升.在有序0无序转变温度以下(塑性形变较大(弹
性修复程度较低(高于此温度(冲击区的粘弹特性促进了修复的进行(温度继续升高至熔点(弹性和黏性
流动并存.此外(在冲击后体系显示出较慢的松弛行为(作者认为这些松弛行为对力学性能的进一步恢
复有利.

N7764等/!!0认为离聚物实现自修复的必要条件是在冲击时局部温度升至熔点以上(这种热量可由
以下过程产生+!#"与材料热行为相关本征过程(包含弹性功的耗散导致的温度升高-黏性流动导致能量
耗散引起的温度升高及熵相关的温度升高!如橡胶被突然拉伸并松开的过程会导致温度升高和降低",
!!"材料与射击物之间作用的外部过程(包含材料与射击物之间的摩擦产生的热量-射击物自身高速运动
因空气动力学而产生的温度升高传递给材料的热量.为了阐明自修复过程中热量的来源(N7764等采用
在距离冲击点不同位置嵌入热电偶的方法监测了可实现自修复的.D8>BI)$("体系在受到高速冲击后的
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温度上升情况.结果发现(仅本征过程!即塑性和黏性耗散(与熵相关的可逆过程"即可使材料的温度上
升(且达到材料的熔点之上(从而实现自修复.

上述研究表明(离子!多重离子对"的存在是促进离聚物自修复的重要因素(但其是否是决定性因素
则仍存争议.可以肯定的是(一方面(当离聚物受到高速冲击后(受冲击区熔融(无序状态多重离子对的
存在赋予了熔体一定的强度和弹性(使得熔体能够在较短的时间内实现弹性回复,另一方面(多重离子对
的存在对促进分子链及链段的扩散与缠结有促进作用(且其作为一种物理交联点(对离聚物力学性能的
恢复起着重要作用.此外(受冲击区局部熔融以赋予聚合物链一定的运动能力及聚合物黏性流动与弹性
回复的平衡亦是促进自修复过程的两个重要因素.

!!离聚物基自修复体系

;?=!乙烯K甲基丙烯酸共聚物及其共混物体系
受商业化离聚物种类的限制(自修复型离聚物的初期研究主要是针对部分中和的乙烯0甲基丙烯酸

共聚物!AV//"类的离聚物(包含AV//系列和美国杜邦公司的.D8>BI系列.此后(研究人员将其作
为共混物中的一种组分(研究了一系列 AV// 类共混物的自修复行为.例如(H87I?4等/!’0研究了

AV//离聚物分别与半结晶的乙烯0乙烯醇共聚物!A,/"和环氧化天然橡胶!AG5"共混物在受冲击后
的自修复行为(结果发现(自修复响应随乙烯0乙烯醇组分含量的增加而降低(但对于AG5共混体系(则
其自修复行为在所研究的组成范围内均得到了维持.

:4I9;/!(0和537E7I等/!%0研究了含#%"%"e!X@"的A,/或AG5与AV//0G7共混物的自修复
性能.研究发现(复合物的自修复能力随A,/含量的增加而降低(但对于AG5复合的体系则均能实现
有效修复.前者认为(其原因是与AG5不同(A,/能够促进AV//0G7的结晶(二者的相互作用使各自
的结晶行为受到促进(从而使分子链的运动能力降低(即黏性流动受到限制.后者认为(其原因可能是较
高含量A,/结晶相的引入导致复合物的硬度和脆性增大(从而使修复行为受到抑制.

;?;!弹性体体系

[76等/!&0首次研究了基于离聚物的弹性体的自修复特性.作者将商业化的溴丁基橡胶中的溴离子
转化为咪唑溴制备了离子化弹性体.该弹性体被剪断后在热和压力的作用下(通过离子相互作用可以实
现自修复并恢复之前的性能.由于基体的玻璃化转变温度低(柔顺性好(自修复过程在室温即可实现(这
为其用作高度工程化的材料如轮胎提供了独特的发展机会(因其具有更好的安全性和更长的寿命.

此后(OD等/!10认为(橡胶由于其分子链良好的运动能力(特别适合用于自修复的基体(但大多数橡
胶呈非极性(分子中无可转化为离子的功能基团.为此(作者将二甲基丙烯酸锌!Q[V/"引入到天然橡
胶!G5"中(并通过降低硫化温度和调节硫化时间控制共价交联的程度(从而保证了离子作用形成的超分
子网络具有较好的柔顺性和运动能力.聚合后的:Q[V/含有大量的离子基团(产生了较强的静电相互
作用(从而形成了多重离子对(限制了其附近区域橡胶分子链的运动能力.此外(作为桥梁(:Q[V/也
为橡胶网络提供了离子键合(这些限制作用构成了整个网络的交联点(即离子交联.自修复行为研究发
现(体系在被切断后(室温修复%E+I(力学性能即可恢复$%e.随温度升高(修复后的力学性能愈差(这
是由于离子键的强度随温度升高而降低(且离子交联的重建也会随温度升高而受到抑制.基于这一发
现(作者认为自修复是源于离子交联的重建.

基于非共价键形成的超分子结构的自修复弹性体的力学性能较差(强度在d:7级(如前述工作(最
佳拉伸强度仅为"‘&’V:7(实际应用价值较低.OD等/!)0认为引入增强填料可以解决上述难题(但通常
会损失自修复能力.作者在G5中引入丙烯酸和QI-(并控制G5的交联密度(使丙烯酸$QI-发生原位
聚合形成离子交联.由于QI!f与QI-较好的亲和性(残余的QI-可以参与形成新的可逆离子超分子杂
化网络(且对离子交联重建过程无阻碍作用.同时(分散良好的残余QI-还可调节G5的力学性能(从
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而使该体系兼具较好的力学性能及较强的自修复能力.在一定条件下(当受到破坏后(样品于#%E+I后
即可实现完全修复.

V+X7等/!$0向聚异丁烯弹性体中引入了#‘1e!E;>"的羧基(并制备了不同中和度!!(e"$"e"的

G7盐离聚物.研究发现(该体系在室温下显示出了良好的自修复特性(且中和度越低的体系(自修复的
速度越快.作者认为(自修复是由于离子基团在多重离子对之间的不断跃迁形成动态的物理交联点所
致,离子跃迁的速率则可以通过中和度来调控(中和度越低(离子跃迁的速度越快(动态交联点的松弛时
间越短/’"0(自修复的速度亦愈快.

上述研究表明(在弹性体中引入离子基团(需平衡共价交联与离子交联的比例(赋予弹性体一定的链
运动能力(才可促使物理交联点的重构而实现有效自修复.

’!离聚物自修复行为的激发方式

离聚物中极性的离子基团倾向于与非极性的主链发生相分离(由离子对组成的多重离子对形成了物
理交联点(从而在一定组成时形成超分子弹性网络结构.由于相分离在热的作用下可以消失(使得形成
的网络结构具有热可逆性(从而使自修复过程在热的作用下被加速.

早期的研究中多采用高速射击的子弹穿透离聚物膜而产生摩擦热(从而促使受冲击区的愈合(逐渐
发展成室温条件下/!10即可修复的离聚物体系.

若采用热引发(可通过紫外或红外辐射及传统的加热方式引发.较理想的生热方式是通过向体系中
引入合适的触发物(使其仅在目标区域生热(如引入导电纤维..DI?78467I等/’#0研究了.D8>BI)$("$碳
纤维复合体系在电阻加热下的修复行为(结果发现+修复更多地依赖于加热的速率!即输入功率"(而不是
能量大小!即加热时间",当碳纤维在体系中分散良好且输入功率足够大时(复合材料在中等冲击速率
!!!$E$6"下可完全修复损伤.

若引入纳米级的热源可以在离子周围选择性地激发快速响应-非接触式-远程控制的热效应.在电
磁场的作用下(可产生热耗散的有金属-半导体或磁性纳米粒子.N;3>Y4+I等/’!0首次报道了采用磁效应
激发离聚物的自修复过程(并研究了粒子种类及含量对修复过程的影响.结果发现(选用当立方晶系的

\4’-( 为填料时(其含量仅为"‘"%e!R;>"即可在短时间内使局部温度升至多重离子对相有序向无序转
变的温度.在磁场作用下(复合体系的断裂拉伸强度在#"E+I即可恢复$"e以上.

(!影响离聚物自修复性能的因素

A?=!抗衡离子
抗衡离子因其价态!电荷数"及半径!与离子对中心间距"的不同(可能导致与离子基团的配位结构及

静电相互作用的不同而造成多重离子对的尺寸-数目及在基体中的分散状态不同(从而影响离聚物的
性能.

573E7I等/’’0在研究不同反离子的AV//离聚物$环氧化天然橡胶!AG5"共混体系的自修复行为
时发现(G7中和的体系显示出了完全的自修复行为(而QI中和的体系自修复的程度则有限.红外测试
结果显示(离子含量和反离子对橡胶相的运动能力及两组分之间的相互作用力有重要影响(从而对共混
体系的修复行为有重要影响.分析结果表明(愈合可在AG5分子链运动能力受AV//0G7影响较小的
中间相出现(且这种运动能力在加入交联剂之后仍被保持,而在含量为%"e的AV//0QI共混体系中(

AG5相的运动能力因二者之间的相互作用受到限制(从而未完全修复.作者认为(这是由于二价QI与
羧酸基团之间形成的络合物发生了重排及其与AG5相环氧基团存在相互作用所致.

*;64等/’(0在研究G7-QI-M;中和的不同组成的聚丙烯酸0丙烯酸正丁酯离聚物的表面刮擦破坏后
的宏观自修复行为时发现(反离子的价态越高(可逆相互!离子相互"作用力越强(超分子键的寿命越长,
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超分子键的寿命也不宜过长(过长则体系显示出强而稳定的弹性(力学性能好(但由于网络运动能力受
限(只能实现部分修复.

A?;!小分子改性剂
小分子改性剂的引入主要会影响离子对的聚集形态及多重离子对的相互作用强度(从而影响超分子

键的寿命与强度.例如(,78>4B等/’%0研究了加入二元和三元羧酸及其钠盐与.D8>BI)$("离聚物共混物
的自修复时发现(羧酸改性剂能够作为增塑剂降低多重离子对的相互作用强度(从而降低共混物的弹性
特征(增强其粘性流动能力(提高多重离子对有序0无序转变速率(增强离聚物的自修复性能,而羧酸钠盐
则进一步提高了多重离子对的相互作用强度(提高了共混物的弹性特征(降低共混物的黏性流动能力(进
而减弱自修复.

,4<7等/’&0在AV//0QI离聚物与己二酸共混物在刮擦破坏后于热作用下的自修复行为(时发现(
当己二酸的含量从"逐渐增至1e时(共混物的自修复效率显著提高!特别是&&e时"(而后趋于一定
值.F/O.图显示(加入#e的己二酸后(多重离子对的反射峰强度降低(当其含量增至&e时(多重离子
对的峰消失(即多重离子对消失时己二酸的浓度与自修复效率升至最高时己二酸的浓度相当.作者认
为(己二酸的加入抑制了AV//0QI离聚物中多重离子对的形成(从而使自修复效率提高.

,4<7等/’10研究了自由羧酸离子含量和多重离子对状态对离聚物AV//0QI$AV//和AV//0QI$

//!己二酸"共混物于室温下经表面刮擦破坏后在低温!低于AV//离聚物的熔点"等温热处理条件下
的自修复行为的影响.结果表明(在研究条件下(自由羧酸离子含量增加(自修复效率升高.作者认为晶
体的含量与无序相运动能力的平衡是实现自修复的关键(多重离子对降低了聚合物的结晶度和无序相的
运动能力(从而减弱了恢复粘弹形变的能力.

A?@!其它影响因素

(‘’‘#!离子浓度!离子浓度对AV//离聚物自修复特性的影响规律显示了不同温度下弹性-扩散与自
修复行为之间的关系.离子含量增大(交联密度升高(但聚合物中可移动组分减少(从而使熔体的回弹性
和弹性增大(这在无离子的体系是未被观察到的.离子含量增大(在冲击点的周围产生了一个更强的网
络(从而提供了修复所需的弹性回复.离子组分含量过高会因其在低温下的硬度而影响低温修复行
为/’)0.*;64/’(0和N;3>Y4+I/’$0研究了聚丙烯酸0丙烯酸正丁酯离聚物在切断条件下的自修复行为(发现
在相同的修复条件下(离子含量高的体系(自修复效率较低,这可能是由于大分子链的运动能力减弱及离
子转变温度!0+"更高.但离子浓度不宜过低(为保证材料的力学性能(离子含量需超过%e!E;>".

(‘’‘!!温度!,78>4B/("0采用半静态的测试方法研究了离聚物.D8>BI)$("在不同温度!冲击物的预热
温度"的自修复行为.结果发现(温度越高(孔洞的闭合度越高(当温度超过聚合物的熔点时(孔洞可完全
闭合.同时(作者发现(温度较高的样品(穿透一侧的塑性形变越小(证明受冲击区局部受热(对调控聚合
物受到冲击后回到初始位置(实现孔洞闭合的重要性.N;3>Y4+I/’$0在研究聚丙烯酸0丙烯酸正丁酯离聚
物在被切断后的自修复行为时发现(当被切断的聚合物重新接触并在对其进行热处理时(自修复速度随
热处理温度升高而加快.

(‘’‘’!成型方式!N7764等/(#0研究了模压成型和挤出成型的.D8>BI片材在遭受射击冲击后的自修复
行为(发现与模压成型的片材相反的是(挤出成型的片材遭受射击冲击后(无法实现自修复.作者通过

[.M测试发现(挤出成型的材料在遭受冲击作用时未出现熔融区(自修复行为受阻(这并非由于其熔融
所需的热能更大所致(而更可能的是由于挤出片材的力学性能不同(导致其在遭受冲击的过程中产生的
热量较少(如射击物与聚合物之间的摩擦较少所致.

(‘’‘(!冲击速度!早期研究AV//离聚物体系在受到子弹高速冲击下的自修复行为时(研究学者们认
为冲击速度是影响自修复效果的重要因素之一.,78>4B和R7I?48QX77</("0在研究离聚物.D8>BI)$("
在不同冲击速率下的自修复行为时发现(冲击速率越高(聚合物弹性形变程度越大(弹性修复程度越高.

N7764等/(!0在研究了离聚物.D8>BI)$("的自修复行为时认为(冲击速率须在一定的范围内方可实现有
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效的修复.若射击物的冲击速度过低(温度升高未达到熔点(则银纹的闭合无法完成,若射击物的冲击速
度过高(材料将以脆性形式破坏.H87I@4等/(’0研究了AV//0G7离聚物在不同子弹射击速度冲击作用
后的自修复行为(结果表明(熔融区的存在对子弹穿过后孔洞的修复起着重要作用(在塑性形变和子弹摩
擦的双重作用下(材料的温度会上升(从而促进修复行为.此外(当冲击速率较低时(仅当样品厚度与子
弹直径的比值超过临界值才可实现自修复(而冲击速率较高!!̂ E$6和(̂ E$6"时(体系显示出了良好的
自修复行为.此外(在相同的冲击速度下(中和度-样品的厚度及子弹直径亦会影响自修复行为.H87I?4
等/((0发现(在低冲击速度下!#)"E$6"(对于AV//和’"e G7中和的体系(样品厚度与子弹直径的比值
高于某一临界值时(自修复可有效完成,对于&"e G7中和的体系则不能实现自修复.在中等冲击速度
下!(""E$6"(所研究的体系均由于样品厚度与子弹直径的比值高于临界比值而显示自修复行为.

对于含有离聚物的共混体系(共混物的相形态与自修复特性亦密切相关.573E7I等/(%0研究了

AV//-AV//0G7-AV//0QI离聚物与环氧化天然橡胶及聚异丁烯弹性体共混体系相形态与自修复行
为的关系.共混物处理温度越高(修复程度愈好(但同时由于共混物相容性的提高(自修复效率随加工温
度升高而降低.作者认为(相间存在合适的相互作用及分散程度是实现有效自修复的关键.相容性过差
或过强的相互作用所致的均相共混体系均不利于自修复.此外(离子的种类和天然橡胶中环氧基团的含
量也会使两相的相互作用不同(从而影响自修复.

%!展望

基于离子相互作用的离聚物材料在受到损伤后可在热的作用下实现物理交联点的多次重构(从而具
备多次修复的特性(对延长材料的使用寿命和提高材料使用的安全性有重要意义.目前(关于离聚物自
修复的机理相对较为成熟(即离聚物的自修复是通过弹性回复与黏性流动的双重作用实现.但尚存争议
的地方在于(离子对的存在是否是实现自修复的必要条件(当前的工作还缺少这方面的系统性研究.此
外(商业化的离聚物种类尚有限(基于离聚物的自修复材料的应用范围亦受到限制.因此(开发较为普适
的离聚物制备方法(探索更为有效的结构与形态表征手段(系统开展离聚物自修复机理的研究(是提高其
在自修复型高分子材料领域应用价值的有效途径.

致谢!感谢国家自然科学基金!%#1"’"%’"-湖北省自然科学基金!!"#&M\*!"%"和绿色轻工材料湖北重点实验室开放基金

!省重点实验室/!"#%0#号(!"#%##0!"和湖北工业大学博士科研启动基金!*.][#(""1"的资助.
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#"‘#("!)$W‘9Î+‘#""’0’1!&‘!"#$‘"$‘""’

"JTDSE5CIS(1S185:*DC5J45HGKB5DHISF+1HL85:IE.D75:IDHC

NT27;#(!(’(QN/GHQ+0W+I<#(!(’(M/KM34I<#(!(’(H-GHO+I<03;D#(!(’(FTM3;I<0<7I<#(!(’"

!#7F48&+!’":+.-+)#G&$H)8"’)*"’$"6I’&&.()*&’+)#,6"’H+/1*2.@4,*’$(F48&+A.+:&’,+*$"6
0&-1."#"/$(J41).(’""&)(?1+.),!7?"##)8"’)*+:&2..":)*+".?&.*&’"6I’&&.H+/1*3E&+/1*

()*&’+)#,).@!’"-&,,+./(F48&+A.+:&’,+*$"60&-1."#"/$(J41).(’""&)(?1+.),’7;-1""#"6
()*&’+)#,).@?1&%+-)#D./+.&&’+./(F48&+A.+:&’,+*$"60&-1."#"/$(J41).(’""&)(?1+.)"

"9C7:DE7+.4>=0347>+I<(?4=+I4?76@347Y+>+@B;=E7@48+7>6@;64>=084P7+87I?849;R48@34+8E4937I+97>P8;P48@+46X34I

Y4+I<?7E7<4?(+6SD+@46+<I+=+97I@=;8E7@48+7>6+I4L@4I?+I<@34+8648R+94@+E47I?+EP8;R+I<@34+8D67<467=4@B_234+;I+9

P7+86+I+;I;E486@4I?@;7<<84<7@4?D4@;4>49@8;6@7@+9+I@4879@+;I7I?+I9;EP7@+Y+>+@BX+@3@34E7+I937+I(=;8E+I<
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