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自修复高分子材料近五年的研究进展
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!!摘要%自修复材料的概念源于对生物体自愈合现象的仿生研究#该类材料在受到损伤时可进行自修复并恢

复一定程度的力学等性能*对高分子材料而言#其受机械力损伤后一般发生大分子链均裂或异裂而使材料产

生微裂纹#此类微裂纹很难探测#而微裂纹的产生往往会引起高分子材料失效#因此快速修复微裂纹对诸多工

程领域的高分子材料来讲尤为重要*本文从外源型及本征型自修复高分子材料两个方面#综述了近五年自修

复高分子材料的研究进展#并对其今后发展进行了展望*

!!关键词%自修复,高分子材料,外援型,本征型

引言

受生物体自愈合现象的启发#自修复材料应运而生*其中#高分子材料受机械力损伤后一般发生大
分子链均裂或异裂而使材料产生难以探测的微裂纹#进而使材料很快失效#因此#快速修复微裂纹对诸多
应用于重要领域的高分子材料十分重要*近十几年#各种自修复高分子材料!下称(自修复材料)"的相关
研究文献如雨后春笋#我们简单调研了近十年的相关文献发表及专利申请情况#发现近五年的数据较前
五年有大幅度的增长!见图#"#因此#本文将近五年来的自修复高分子材料的研究进展列为调研重点并
作综述*根据修复过程是否植入修复剂#可将自修复材料分为外援型!:W28/45/05:.6C9:1./4BI12:8/1.5"和
本征型!/428/45/05:.6C9:1./4BI12:8/1.5"两类-#.*与前些年的研究相比#近几年的自修复的研究从化学反
应上的探索逐渐向应用方面转变#更注重修复效果与材料自修复后的性能保持方面#也更注重自修复条
件的便捷性和温和性#比如室温下的自修复*

注$专利数据统计$>43B81-9L,期刊数据统计$谷歌学术,统计时间截止至!"#*年#!月&"日*
图#!近十年的自修复高分子材料领域相关期刊发表和专利申请趋势

G/BK8:#!\9:28:4;5368:5:1809-KZ./012/3414;-12:421--./012/348:.12:;2329:6/:.;365:.6C9:1./4B
-3.LI:8/429:8:0:422:4L:185
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#!外援型自修复高分子材料

外援型主要有微胶囊型和微脉管网络型两种#其中#微胶囊型自修复材料从上世纪("年代末开始受
到越来越多的关注*Y9/2:课题组-!.首次将双环戊二烯作为修复剂包埋在微胶囊中#并将处理好的微囊
化修复剂与78KZZ5催化剂一起分散在环氧树脂基体中*当基体受机械损伤时#微胶囊破裂并释放修复
剂*修复剂在毛细裂纹面流动#接触催化剂后引发聚合#在裂纹处形成新的聚合物从而修复裂纹*关于
外援型自修复材料的研究主要包括化学愈合机制+微胶囊’微脉管网络的设计及制备技术以及修复剂的
微裂纹响应动力学*其中#对于修复剂的化学愈合机制方面的研究相对丰富#从文献的调研结果看#外援
型所采用的化学愈合机制与本征型的有许多类似之处*J8:̂ 和R/..:V1:8:-&.近期对其做了详细的综述#

并且章明秋等-).也在近期的文章中对化学修复机制做了总结*通过文献的调研#我们将近五年微胶囊型
和微脉管型的较具代表性的文献进行了归纳!如表#所示"*

外援型自修复材料的设计及制备主要考虑载有修复剂的微胶囊和微脉管是否影响基材的正常使用#
并且在基材出现损伤时能否快速响应并使修复剂流出*微胶囊’微脉管网络的制备应从芯材与基材的选
择和工艺条件的控制等方面考虑*现有的微胶囊制备方法有水包油乳液体系中原位聚合-*#+.+界面聚
合-$#%.+皮克林乳液模版法-(##".+细乳液聚合-##.+溶胶C凝胶法-#!.等*微脉管网络自修复体系!包括一维中
空纤维体系和二维或三维微脉管网络体系"的制备方法主要是同轴电纺-#&##).*与微胶囊相比#微脉管网
络有利于材料的多次自修复#但其制备工艺复杂#而且催化剂在基材中的浓度和活性的控制问题会严重
影响多次修复的效果*

此外#还有少数学者研究了修复剂的微裂纹响应动力学#这对未来微胶囊型自修复材料的实际应用
有指导价值*Y9/2:等用力学模型研究了触发微胶囊的破裂和愈合过程的必要条件-#*.#并研究了裂纹体
积和微胶囊尺寸对修复过程的影响-#+.*东南大学的陈惠苏研究组用几何概型的方法构建了计算微胶囊
用量的模型-#$##%.*Q:I5[3<等-#(.也用类似的方法评估了损伤发生时微胶囊破裂的概率*

外援型自修复的应用场景丰富#可应用于涂料+增韧增强复合材料+泡沫材料+陶瓷及金属等材料领
域#是最具有工业化潜力的自修复类型*但受限于修复剂的补给#不能实现多次修复#对于修复剂微裂纹
响应的有效性和稳定性还缺乏更多的研究支撑#且外援型自修复修复剂与基材往往是不同体系的材料#
对于修复剂与基材的相容性和修复后性能的持久性研究还鲜有涉及*

!!本征型自修复高分子材料

由于修复剂补给受限#大部分外援型自修复材料不能实现多次自修复#而本征型自修复材料则可利
用材料本身的化学结构特性#通过可逆共价键和非共价键的化学作用实现多次自修复*一般来说#具有
动态特性且反应过程快速的化学反应都可作为本征型自修复的潜在资源库*

8O:!基于可逆共价化学作用的本征型自修复材料
从修复化学机理考虑#基于动态共价化学作用的反应主要有环加成反应!-)_!.’/:.5C,.;:8环加成

反应+-!_!.环加成反应"+交换反应!烯烃复分解反应+酯基交换反应"+可逆F O键+巯基C二硫键转换
反应+自由基转换*此外#可逆肟键+可逆硼酸酯化+硅氧烷平衡反应等也有相应的报道*

其中#基于可逆环加成反应的自修复材料中较为经典的是利用-)_!.’/:.5C,.;:8可逆环加成反应
的自修复材料-!".#该类材料利用二烯和亲二烯体的’,’8’,可逆环加成反应#在材料主链或侧链中引入

’,加成物*’,键的键能比体系中其它键弱#在材料发生断裂时先行断开#为自修复提供有利条件*由
于热修复过程与材料的玻璃化转变温度相关#高2B材料的自修复需要加热到较高温度实现#但若修复温
度高于2B#则会使材料在修复过程中软化坍塌#因此#需要控制自修复过程的温度低于2B*中山大学的
容敏智和章明秋课题组-!#.报道了一种新型环氧树脂单体#在环氧树脂单体中引入呋喃基团#使之能与双
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马来酰亚胺单体反应从而得到可逆’,键#而单体中的环氧基团不会受呋喃基团的影响#仍能正常固化#
其自修复过程所需温度低于材料玻璃化转变温度#因此材料在热处理自修复过程中仍可保持原始形状*

S:9.:4509.1:B:8和=184:8CX3V3../[等-!!.利用氰基双硫酯和环戊二烯#在无需催化剂的条件下#通过

’,反应制得在#!"g可快速自修复的材料#作者使用温度依赖在线粘度指数测试验证了修复过程中

’,’U;1反应的动力学过程#并证实自修复过程快速有效*与’,反应的热可逆修复不同#基于-!_
!.-!&.+-)_).环加成的自修复材料修复过程一般都是通过光刺激响应*G83/I3V/0̂-!).使用超支化聚乙
二醇作为支架#二聚蒽作为树突外围交联点#制备了基于-)_).光可逆环加成的自修复薄膜材料*该材
料由于具有功能性基团!自由羟基"#溶解性好#粘度低#具纳米尺度的球状形状等特征#在涂料-!*.+医用
材料-!+.+微电子等领域具有应用价值*

基于交换反应的自修复依赖于可逆键的动态转换#较为典型的有烯烃复分解反应*该类本征型自修
复材料的修复机理主要基于强F F键的动态转移作用#相较于其它可动态交换的杂原子如硅氧烷平
衡反应和可逆F O键等#F F键更为稳定#因此可被用于设计强自修复材料*7K14等-!$.开发了一
种利用78KZZ5催化剂催化烯烃复分解反应的方法#制备了可通过动态FcF键实现自修复的聚丁二烯
橡胶#发现直接在创面处外加催化剂也一样可获得很好自修复性能!见图!"*此种处理方法还适用于含
复分解双键的其它聚合物#如聚异戊二烯+丁基橡胶以及降冰片烯等*@:/Z.:8报道了一种叫 a/28/I:85
的可修复新型塑料-!%.#该材料结构上与热固性树脂很象#但可在热激发条件下通过酯交换等交换反应改
变拓扑结构#且保持交联度不变#因此在高温条件下表现为粘弹性流体#而在低温下由于酯交换反应被冻
结#因而具有热固性树脂的特征*该塑料同时具有热塑性和热固性的优点#因此可循环修复和回收*他
们近期还报道了一种类似于a/28/I:85的环氧改性天然橡胶-!(.!如图&所示"#使永久交联的天然橡胶变
得拓扑结构可调#从而具备自修复性*可逆亚胺键!F O"#即通过醛基和伯胺反应而得到的?09/66碱
键#也能用于本征型自修复*通常情况下#?09/66碱键稳定!芳香型稳定性更高"#而通过调节酸碱可使其
发生动态可逆变化*陈永明等-&".首次利用苯甲酰肼端基化的遥爪聚乙二醇和壳聚糖制备了含可逆酰腙
键的动态水凝胶网络!见图)"#室温下调节-R值可使其发生动态溶胶C凝胶转换#为材料自修复提供了
条件*作者将制好的凝胶切成两片并用颜色加以识别后#将胶片放在一起#在无其它外界刺激的情况下
室温放置$9后#胶片重新粘合在一起#有效地完成了材料自修复过程*

图!!基于烯烃复分解反应的自修复机理-!%.

G/BK8:!!?:.69:1./4BI:0914/5IZ15:;363.:6/4I:2129:5/58:102/34-!%.

自由基转换反应亦可应用于高分子自修复材料*聚合物的损伤通常伴随着共价键裂解产生自由基
的过程#而两个受损面的自由基若能重新结合成共价键也可完成自修复过程*但自由基的寿命一般很
短#也极其不稳定#氧化过程通常会使自由基失活#终止自修复过程#因此#需要有稳定自由基的生成才能
保证自修复过程的进行*\1[19181和S25K[1等-&&.利用聚乙二醇和异氰酸酯合成线性聚氨酯#再通过与
芳香基苯并呋喃酮二聚体!’,==G"交联制备室温下可自修复的交联聚合物凝胶*其中#’,==G具有可
动态转换的自由基#室温条件下可解交联生成稳定自由基#而在稍高于室温+有合适溶剂的条件下#可重
新结合成F1F键*类似的自由基转换反应还有F1SO-&).+三硫代碳酸盐的动态重组-&*.+二硫键均裂和
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图&!自修复环氧改性天然橡胶-&#.

G/BK8:&!?:.69:1./4B:-3WLI3;/6/:;412K81.8KZZ:8-&#.

图)!自修复动态水凝胶网络-&!.

G/BK8:)!?:.6C8:-1/8;L41I/09L;83B:.4:2V38[-&!.

重组-&+.*

此外#还有许多动态反应可应用于本征型自修复材料#例如#可逆脲键反应-&$.+硅烷平衡反应-&%.+巯
基C二硫键转换反应等-&(.*

8O8!基于动态非共价化学作用的本征型自修复材料
基于动态非共价化学作用的自修复材料一般以超分子聚合物形式存在#通过氢键+#C#堆积+离子

键+金属配位键+主客体作用等可逆非共价键结合*
氢键用于材料自修复的前提是应保证足够多的氢键#并且高分子链应有充分的活动性#因此要求材

料的玻璃化转变温度比较低#而对一些同时要求高模量和自修复的材料来讲#一般会将材料设计成微观
相分离的嵌段共聚物#并将自修复性能的实施场所放置在软段*动态氢键的本征型自修复材料在过去研
究得比较多#如水凝胶-)".和热塑性弹性体-)#")&.*7K14等-)).制备了高模量和韧性的J?C&CJ=,CHJL的
嵌段共聚物!见图*"#其中HJL是!脲基C)C嘧啶#接在J=,!聚丙烯酸丁酯"软段的末端*不同聚合物链
间的HJL经氢键作用结合成为超分子聚合物网络*发生机械损伤时#氢键作用优先解除#用稍高的温度
!)*g"处理#%9之后#材料可恢复到近乎原始的杨氏模量*#C#堆积#即缺电子芳环与富电子芳环间的
交互作用也能用于自修复材料-)*#)+#)$.#其修复过程一般需要加热完成*#C#堆积作用与氢键等的协同作
用则可获得具有更好修复性能的材料-)%.*动态离子键也可用于自修复-)(.#但单纯使用离子键交联的材
料不稳固#本身能承受的应力很有限#材料本身的应用范围较窄*

主客体作用的材料因其动态响应特性和生物医学潜在应用价值而受到广泛关注#相应的自修复材料
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图*!基于动态氢键作用的自修复嵌段共聚物-)).

G/BK8:*!?:.6C8:-1/8/4BZ.30[03-3.LI:8Z15:;34;L41I/09L;83B:4Z34;/4B-)).

研究也较为热门-*""*!.*一般使用冠醚-*&.+环糊精等制成可自修复的凝胶*金属C配体!AC@"配合物由于
其热力学和动力学参数可调范围较宽#将其引入自修复体系#有可能制备机械性能可调的材料#因此#AC
@配合物在近几年受到较多的关注*最常用的 AC@系统是多齿氮基芳族配体#如三联吡啶-*)#**.*7K14
等-*+.选择了低配合常数的二价锌C咪唑作为配合物#设计了具有微相分离的低玻璃化转变温度的两相共
聚物刷#硬段为聚苯乙烯长链骨架#软段为二价锌C咪唑丙稀酸酯单体聚合物刷#其 AC@配合物能够在损
伤断开之后重新络合*由该方法制得的共聚物具有很好的自修复性能#沿厚度方向切开$"h"("h厚
度的切口#在室温和空气的氛围下于#I/4之内就可自愈合#且放置&9之后#韧性可以恢复到接近

#""h*=13等-*$.将!#+C吡啶二甲酰氯!R!-101"和&C氨丙基封端的聚二甲基硅氧烷缩合成J’A?低聚
物#再与G:F.& 络合成交联聚合物#制备了一种自修复弹性体!见图+"*有趣的是#该方法制得的弹性体
含有三种不同强度的配位键#且分子链间可经配位作用形成三维网状结构并使得分子链折叠*当受到一
定程度的拉伸时#较弱的配位键会优先断开#而强配位键仍保留并为弱键提供重新配合的位点#外力撤去
时#室温下经过一定时间#弱键可重新络合#因此#该材料具有高倍拉伸和室温自修复的性能*此外#作者
还发现该材料具有高介电常数和高介电强度#且在低应变下可快速拉伸而迟滞效应很小#因此有望应用
于制造人工肌肉*

图+!基于动态金属配位键的自修复机理-*$.

G/BK8:+!?:.69:1./4BI:0914/5IZ15:;36;L41I/0I:21.0338;/412/34-*$.

8OP!多重动态化学作用
随着自修复材料研究的不断深入#单一的修复机制已不足以满足对自修复材料性能保持和自修复能

力的双重要求*因此#具有多重动态可逆化学作用的自修复材料成为研究的热点之一*对高分子材料而
言#尤其是热固性树脂或弹性体#力学性能是很重要的评价标准#而以往的自修复材料很难做到自修复和
机械性能的同步优化*多种动态可逆化学作用的协同有望解决这一问题-*%.*例如#7K14-*(.课题组报道

的基于动态(牺牲)氢键和共价作用的自修复高分子材料*他们研究了一种在含环辛烯和烯烃的聚合物
骨架侧链上引入酰胺基团#由分子链间的酰胺键组成(牺牲)氢键#当材料出现损伤时#氢键由于键能较弱
优先断开#从而耗散了材料的一部分能量#保证共价交联仍然得以保留#防止材料的永久变形#这是材料
机械性能没有过多损失的关键*而由于共价交联仍旧存在#在热处理的条件下#切口表面的烯烃经复分
解反应使断裂处重新成键#氢键也得以重新形成*此材料在*"g下于空气中处理&9#可自愈合并恢复
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("h的强度*吉林大学孙俊奇研究组近期报道了一种基于动态氢键和静电作用的可防雾抗霜的自修复
涂料!见图$"-+".#通过JE>!聚乙烯亚胺"和R,CJ,,!透明质酸C聚丙烯酸"间的静电作用和氢键作用在
基底上层层自组装制成透明涂层*该材料能与水分子很好地浸润#因此具有抗霜抗雾性能#能在d!"g
的冰箱中放置#9后转移到室温和+*h湿度的环境中#涂层仍具有很好的透光性*此外#该材料的亮点
是能自修复划痕损伤#对于*"$I的涂层#可在室温和+*h的环境下经+9后完全愈合并恢复抗霜抗雾性
能#而将其浸泡在水中#则只需!"I/4便可完成同等修复*这是因为#材料吸水后#水会与氨基+羧基和羟
基进行相互作用#从而解除层层自组装材料中部分的静电作用和氢键作用#游离的基团迁移至损伤区域#
重新形成聚电解质#修复损伤*在水的作用下#涂层变得柔软#吸水后具有流动性#更有利于聚电解质的
迁移*

图$!防雾抗霜的可修复涂料-+".

G/BK8:$!,42/63BB/4B14;683528:5/52/4B0312/4B501-1Z.:365:.69:1./4B-+".

8OQ!其它新型本征型自修复材料
在文献的调研过程中#我们还发现一些有别于利用动态化学作用构造自修复材料的新颖自修复方

法*孙俊奇研究组模拟荷叶等植物通过再生表层蜡质修复表面划伤的自发行为#报道了一种以硅片为基
板层层自组装的J,RC?JEEX’J,,!聚丙烯胺盐酸盐C磺化聚醚醚酮’聚丙烯酸"纳米刚性挠性结构共存
的超疏水自修复涂料的制备#并阐述了其自修复机理!见图%"-+#.*其中#J,,带负电#J,R摩尔过量的

J,RC?JEEX混合物带正电#二者通过静电作用进行层层自组装得到聚电解质*后续将全氟辛基三乙氧
基硅烷!JS\?#具有超疏水的氟硅烷基团"通过气相沉积的方法接到聚电解质外表层构筑超疏水表层*
该材料微观上有纳米级的分层结构#兼具刚性挠性#表层超疏水#内部结构多孔#并可隐藏一定量的

JS\?作为修复剂*经过S! 等离子体处理#涂层表面超疏水的JS\?表层被刻蚀掉#材料从超疏水变成
超亲水#并可吸附环境中的水分#水分软化涂层并驱动隐藏在内部的疏水JS\?向材料外表面迁移#形成
新的超疏水表层#从而实现自修复*该修复过程与外援型自修复有相似之处*\K-+!.和 Y34B等-+&.也做
了类似的尝试#并完成了相应的热力学和动力学上的机理阐述*

图%!自修复超疏水涂层-+#.

G/BK8:%!?:.69:1./4B5K-:89L;83-93Z/00312/4B5-+#.
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&!结语与展望

本文总结了近五年来自修复高分子材料的研究进展#简要分析了各种自修复材料的优缺点*自修复
材料目前的发展方向主要以材料性能和功能为导向#性能方面主要关注材料是否能同时具备优异力学性
能与自修复功能*例如#微胶囊型的裂纹响应效率提升#本征型自修复材料的修复速度的提高#如何在自
修复的过程中保持一定的材料性能也是研究的重点*而在功能方面#则主要结合实际应用需求为材料寻
求新的发展#比如上述的人工肌肉等生物医用材料+耐磨透光防雾涂料等*总的来看#自修复材料如何往
商业化和实际应用靠拢应该是科研人员未来考虑和研究的方向*
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