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基于非共价键的本征型自修复聚合物材料及其应用"

龚征宇##张国平#"#孙!蓉#"#汪正平##!
!#_中国科学院深圳先进技术研究院"深圳!$#)"$$#!_香港中文大学工程学院"香港!..."66$

!!摘要%自修复材料作为一种拥有结构上自愈合能力的智能材料近年来得到了快速发展)具备自修复性能

的聚合物材料主要包括外援型和本征型)由于本征型自修复聚合物材料具有潜在的自修复能力$且能实现多

次修复$所以该领域对于本征型自修复聚合物材料的关注越来越多)由氢键*">"堆积*疏水作用*离子作用和

主客体作用等非共价键力形成的本征型自修复聚合物体系不需要或需要极少外界能量就能实现快速*高效修

复)这将是实现节约能源$社会可持续发展的重要途径)本文以不同类型的非共价键为线索$综述了近年来基

于非共价键的本征型自修复聚合物材料的发展及其应用$并展望了其未来的发展方向)

!!关键词%非共价键(本征型(自修复(智能材料

引言

自然界中自修复现象普遍存在$如单P+’链通过特定基团的自动识别形成双链螺旋结构(划破的
伤口会在一定时间内自动止血愈合)受到这些系统的启发$科学家们一直在追求能够制备出自我修复的
材料$它能够通过自身组成的相互作用修复其内在或外在的损伤)开发这种自修复性材料能够提高其安
全性$延长材料使用寿命$最终达到节约能源和实现社会的可持续发展)

!""#年$N?2/;等+#,首先制备出微胶囊包覆型自修复材料)此后十年$自修复材料得到了快速发展)
科学家们已经通过各种不同的策略和方法制备出了许多自修复材料$主要包括金属材料+!#%,$陶瓷材
料+$#6,以及聚合物材料+)##*,)

聚合物及其复合材料由于其显著的综合性能在航空航天*汽车*电子器件等领域获得广泛应用$因此
围绕聚合物体系的自修复研究得到了快速发展)总的来说$聚合物体系的自修复材料包括外援型自修复
和本征型自修复两大类)对于外援型自修复聚合物材料$聚合物基体中微胶囊$微管等+#%##),受到外力作
用而破裂$释放出的单体在一定条件下实现再聚合达到修复效果$其本质算是修补过程)显然$这种外援
型修复效果受限于修复试剂包覆效果$引发单体聚合需要的苛刻条件$以及修复次数有限等而发展缓慢)
而本征型自修复材料其自身就具备潜在的修复能力$无需引入繁琐的包覆技术以及苛刻的聚合条件即可
实现自我损伤的修复)在受到破坏或外界刺激时$它可以通过大分子链移动*缠结*可逆的化学反应*氢
键*离子键作用力等非共价键力引发修复功能)同时这些作用都是可逆的$具备多次修复功能)

基于非共价键的本征型自修复聚合物材料的修复过程一般利用高分子链的柔顺*可移动性$通过断
裂界面处高分子链官能团之间形成各种非共价键而重新连接完成修复)一般只需将断裂处相接$保持几
分钟或几小时$材料便会重新连接在一起!如图#所示")断口接触时间越长$修复效果越好)另外$动态
可逆的非共价键在外界刺激因子!,-*氧化还原作用*温度等"作用下$形成可逆的组装和解组装$宏观上
表现为刺激响应特性)利用这一特点$基于非共价键的本征型自修复材料可以用来制备生物传感*智能
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识别等新型功能材料$而自修复能力将更进一步拓展这类材料的应用范围)下面就以本征型自修复聚合
物材料的非共价键作用类型作为线索展开综述$并对不同类型自修复聚合物材料的潜在应用进行简要描
述$最后并对该领域的研究方向进行了初步展望)

图#!基于非共价键的本征型聚合物材料的自修复机理+#.,

\2AK7;#!:;<=>?;@<20AD;9?@028DY@8;FB00B0>9BG@<;0/YB0F8=B7@,B<CD;7D@/;72@<+#.,

#!基于非共价键的本征型聚合物材料的自修复机理

:>:!氢键作用
从单一氢键到多重氢键作用$人们利用柔性高分子链的可移动性$在破损材料表面间相互形成氢键

使其具备自修复功能)

’D;C@等+!",在化学交联的聚合物骨架上修饰3>氨基己酸得到力学强度较好的水凝胶)如图!所
示$通过羧酸间的氢键$该水凝胶在酸性条件下很快形成而实现修复功能)但该体系在碱性条件下则不
具备以上修复功能)作者还探索了该水凝胶在生物上的应用$如作为组织粘合剂用于胃粘膜修复等)

O@D,B等+!#,将水溶性!>!二甲基氨基">甲基丙烯酸乙酯!P(’4(’"和带有!>脲基>%>嘧啶酮!L,C"基团
的单体共聚$得到一种侧链带有L,C的聚合物)在碱性条件下!,-%)"氢键作用加强$体系形成高分子
水凝胶)对凝胶进行撕扯破坏$观察其自修复效果)当温度高于P(’4(’的临界转变温度!RO:1&
$"a"$由于链间距离变大$L,C之间氢键作用变弱$自修复效果不明显)所以$P(’4(’不仅增加了聚

图!!!’"水凝胶的结构(!E"在,- ’*时凝胶实现自修复(!O"修复后水凝胶能够承受自身几倍的重量!左"$

并且有一定拉伸性能!右"(!P"在酸性条件下已经修复的凝胶!左"在强碱性!,-%."环境中失去修复性能!右"+!",

\2AK7;!!!’":9?;D@/292<<K8/7@/2B0B=/?;8/7K9/K7;B=8;<=>?;@<20A?CF7BA;<8(!E"P;,7B/B0@/;F9C<20F729@<?CF7BA;<8@/

,-6_%!R;=/"?;@<20<B[>,-8B<K/2B0!,-’*"!M2A?/"(!O"-;@<;F?CF7BA;<89@77C20A/?;27B[0[;2A?/!8"!R;=/"

@0FY;20A8/7;/9?;FD@0K@<<C!M2A?/"2<<K8/7@/;/?;[;<F><20;8/7;0A/?(!P"1?;?;@<;F?CF7BA;<8@/<B[,-
!R;=/"8;,@7@/;@=/;7;T,B8K7;/B@?2A?>,-8B<K/2B0![2/?,- %."!M2A?/"+!",^
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!!合物在水中的溶解度$并且使该共聚物的自修复功能具有温敏特性)

R;2Y<;7等+!!,首先报道了一种由多官能团的脂肪酸和脲基化合物合成的化合物!见图*"$其通过分
子间氢键作用缔合形成热塑性弹性体)为了将玻璃化转变温度降至室温以下$往该材料中加入##b [#

[塑性剂$能够得到非粘性的橡胶状材料$其储能模量可达*c#"%&@$$"a下松弛时间不少于*c#"38$
断裂伸长率超过$""b)将该材料切开后$使其断裂面接触#$D20后完成自修复过程$再拉伸至形变为

!""b时还未断裂$说明其不仅具有快速修复的特点$而且修复效率较高)他们的工作为后续制备由非共
价键形成的热塑性弹性体开拓了思路)HK@0等+!*,通过原子转换自由基聚合制备了聚苯乙烯和聚丙烯
酸酰胺酯嵌段共聚物!&:>!>&’>@D2F;")该聚合物通过微相分离形成以&:为硬核$&’>@D2F;为软壳的
核壳多相体系)进而通过侧链酰胺键之间的氢键相互作用$形成了热塑性弹性体)硬核区域不仅充当物
理交联剂使得材料具有橡胶弹性并且使其具有高模量!#*3(&@"$克服了典型热塑性橡胶.软/的特点)
此外$室温下无需其它刺激!如温度*溶剂等"$将被切后的样品切口部分接触$样品#$D20后就能达到

.!b的修复效率!以修复后样品相当于初始样品的延展性作为修复效率")这种类似橡胶的自修复材料
在工业领域具有极大的应用价值)

图*!R;2Y<;7等报道的基于氢键的寡聚物+!!,

\2AK7;*!1?;?CF7BA;0YB0F20AB<2ABD;787;,B7/;FYCR;2Y<;7;/@<+!!,

另外$为了增强材料的机械性能$扩大其应用范围$实现多重刺激响应等特性$人们制备了许多无机
材料与高分子材料的纳米复合材料$如片层粘土*石墨烯*氧化石墨烯等)北京大学张锦教授课题组+!%,

将聚丙烯酸和多官能团的碳纳米管混合$得到由较强氢键!I0-"和较弱氢键!+0-"组成的水凝胶)
多重氢键的引入使该水凝胶不但表现出热*,-*近红外光等多重刺激响应特性$而且具有良好的自修复
效果)通过流变仪表征修复性能$经过*$D20修复后其储能模量超过初始值的)"b)这种材料在传感
器*制动器*生物材料等领域具有潜在应用)E@B等+!$,将少量酰氯化的氧化石墨烯和支链以氨基封端的
寡聚物反应$利用氨基之间形成的氢键$得到具有网状结构的弹性体)作为大分子交联剂的HI使材料
具有良好的机械性能$而氢键形成的网状结构使得材料具有自修复效果)当HI含量达到!b时$材料杨
氏模量为"_!*d"_"!(&@$断裂伸长率为**3b$#?修复效率为)$b)需要指出的是$虽然增加HI含
量能够显著增加材料的杨氏模量$但其断裂伸长率和修复效率明显下降)这种具有自修复功能的弹性体
材料可以作为电子导线和器件的保护屏障$以及燃气系统的密封层)该弹性体和导电填料混合甚至可能
得到可拉伸的自修复导线)
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:>8!!?!堆积作用

">"堆积作用主要由以缺电子基团封端的柔性聚合物链和以富电子基团封端的聚合物链堆叠实现
的)计算机模拟和实验已经证实上述折叠链形式+!3$!6,)材料断裂后加热$由于主链的柔顺性$富电子基
团会发生滑动和缺电子基团堆叠$实现">"堆积$从而将材料重新连接$力学性能得到恢复)

:/;=@0B等+!),探索了一种由聚酰亚胺$!见图3"和以芘基团封端的聚硅氧烷%通过链端折叠形式的

">"堆积体系!见图%"$对玻璃基板上含裂缝的共混聚合物样品加热$通过环境扫描电子显微镜!4:4("
观察其形貌$如图$所示)可以看到$在高放大倍数下!c!"""$未破损区域是完全均相的)随着温度的
逐渐升高$裂缝出现了自修复现象)他们又制备了一种聚酰亚胺共聚物$"和以芘基封端的聚酰胺&的
共混体系+!.,)同样$通过4:4(观察其表面裂缝$当温度提高至)6a时裂缝已基本消失)此外$他们还
制备了双芘基团封端的聚酰胺’+*",)’和$"共混物的拉伸模量较&和$"的共混物一致!##_$(&@"$
然而断裂伸长率大幅提高$分别是$*b和._*b)并且$将该共混样品的断裂边缘交叠$在#%"a加热

#3"D20后$材料的拉伸模量修复效率达#""b)

图%!聚合物2和22混合物的自修复机理+!),

\2AK7;%!:9?;D@/297;,7;8;0/@/2B0B=/?;,7B,B8;F8;<=>?;@<20AD;9?@028D=B7/?;Y<;0F9BD,72820A/?;

9?@20>=B<F20A,B<CF22D2F;2@0F/?;,C7;0;;0F>9@,,;F82<BT@0;22+!),

图$!环境扫描电子显微镜下2和22混合物的自修复效果+!),

\2AK7;$!4:4(2D@A;8!D@A02=29@/2B01!"""B=!@"/?;=7@9/K7;F=2<DB=/?;Y<;0FY;/[;;02@0F

22@8@/2097;@820A/;D,;7@/K7;+!),

OB<XK?BK0等+!6,证实了通过">"堆叠和氢键共同作用形成的共混物也具有自修复功能$并且其断裂
伸长率达到#6"b)将断裂样品在#""a下加热!%"D20修复后$拉伸模量恢复至原始值的.$b$断裂伸
长率恢复至初始值的.#b$韧性模量恢复至初始值的66b)最近$E@0;7S;;等+*#,将带有芘基团的小分子
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图3!">"堆积共混物的化学结构+!)#*",

\2AK7;3!:/7K9/K7;8B=9BD,<;D;0/@7C,B<CD;7+!)#*",

##>!%>!#>芘基"丁酰胺基"十一烷酸和石墨烯*氧化石墨烯*碳纳米管等混合得到了水凝胶复合材料)该
水凝胶不仅具有触变性质$而且无需加热就能实现断裂样品的自修复)

尽管以上材料已经成功地被设计并制备出来$但是它们的玻璃化转变温度较低$室温下表现出疲软
性)因此$它们不适用于要求刚性*高模量等特性的器件)

:>@!疏水缔合作用
在具有胶束的水溶液中$高分子链中的疏水基团可以通过疏水缔合作用聚集在胶束内部$使得胶束

成为高分子链与链之间的可逆交联点$形成三维网络结构)材料受到破坏后$胶束内的疏水链段能够自
由流动形成新的网络结构$从而实现自修复)

IV@C等+*!,分别将强疏水单体甲基丙烯酸十八酯!O#)"和丙烯酸二十二烷基酯!O!!"溶于十二烷基
硫酸钠!:P:"胶束中$和亲水性单体丙烯酰胺!’’("通过自由基引发共聚反应)为了增加疏水单体更
多地溶在胶束中$进一步与亲水单体如 ’’( 发生共聚$研究者在:P:胶束溶液中加入了少量的盐如

+@O<)疏水链段在胶束中发生聚集形成交联区$得到非共价键交联的水凝胶)其平均断裂伸长率达到

*3""d3*"b)疏水链段在交联区的可逆缔合不仅使材料拥有显著的韧性$并且使其表现出自修复性能)
当受到外力断裂后$将断裂面相互接触即可实现自修复$修复后的拉伸性能并没有明显变化)他们又研
究了表面活性剂对该凝胶力学性能的影响+**,)将凝胶长时间浸泡在水中除去胶束后$强大的疏水作用
使得凝胶的网状结构变得十分稳固$类似于共价交联$严重影响了力学性能和自愈性)该结果证明$只有
在表面活性剂形成胶束溶解聚合物疏水链段$提供灵活可动的交联区域时$该水凝胶才具有很好的拉伸
性能及自修复性质!如图6所示")

1K09@YBC<K等+*%,在上述体系中加入少量化学交联剂"$"e>亚甲基双丙烯酰胺$制备了一系列由物
理交联和化学交联共同作用的复合水凝胶)对其流变性能的测试表明$在共价键连接的网状结构中$水
凝胶中动态可逆的交联结构仍然有效$使得材料具有自修复特性)此外$共价交联键的加入显著提高了
材料的压缩强度)若以弹性模量的恢复率作为修复效率$该水凝胶修复效率可以达到)"b)吉林大学
刘凤岐教授课题组+*$,将辛基酚聚乙氧基醚丙烯酸酯!I&>%>’O"溶于:P:胶束中$和’’( 通过胶束共
聚反应得到一种具有自修复效果的高强度水凝胶)但是由于胶束中的疏水链段不是较长柔性链$该水凝
胶修复后的断裂伸长率和拉伸强度远低于未破损前)

清华大学危岩教授等+*3,认为如此强韧且具备自修复功能的材料类似于人体肌肉组织$而蛋白纤维
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图6!!’$E"含有"_$(+@O<凝胶样品的拉伸性能(!O"将两片凝胶样品切口相接触$重新形成一块完整的凝胶+*!,

\2AK7;6!&?B/BA7@,?8Y;=B7;!’"@0F@=/;78/7;/9?20AB=@?CF7BA;<8@D,<;=B7D;F20"_$(+@O<!E"̂

!O"’=/;79K//20A20/B/[B,2;9;8@0F,7;8820A/?;=7@9/K7;F8K7=@9;8/BA;/?;7$/?;CD;7A;20/B@820A<;,2;9;+*!,

等生物体系也广泛存在着亲疏水作用$所以该胶束增强的水凝胶为制备相关的生物医用材料提供了一种
新思路)

:>3!主客体作用
主客体间除了存在必要的非共价键作用$两者尺寸大小的匹配也是形成超分子化合物的关键因素)

因此这里对基于主客体作用的自修复体系做另外综述)随着超分子化学的发展$人们已经设计制备了许
多基于可逆主客体作用的自修复材料$如环糊精和疏水客体体系+*6$*),*冠醚和阳离子体系+*.#%!,等)

+@V@?@/@等+%*,通过聚丙烯酸!&’’"与(环糊精和氨基化二茂铁反应$分别得到侧基部分取代的丙
烯酸!&’’>3(OP$&’’>\9")将二者混合得到一种具有自修复特性的水凝胶)通过级增应变测试发现
!见图)"$在"_#b应变下储能模量#$大于损耗模量#%$说明通过环糊精与二茂铁的主客体作用$该凝胶
能稳定存在(在!""b应变下$#$(#%$说明凝胶已经转变为溶胶$主客体间的作用被破坏)当应变回复
至"_#b时主客体包合物又重新形成$所以#$和#%值又恢复为原值)这样的回复可以重复至少三个周
期)这说明通过环糊精与二茂铁间的主客体作用实现了该凝胶的自修复特性)同时$该凝胶在宏观上也
能表现自修复特性!如图.所示")此外$他们还发现该凝胶具有氧化还原刺激响应特性$通过化学方法
或电化学法都可以实现凝胶的8B<>A;<转变)

图)!,’’>31OP#,’’>\9水凝胶!![/b"的阶段应变测试+%*,

\2AK7;)!:/;,8/7@20D;@8K7;D;0/8̂ #e!Y<K;FB/8"@0F#%!7;FFB/8"G@<K;8B=/?;,’’>31OP#,’’>\9

?CF7BA;<!![/b"209B0/20KBK88/;,8/7@20D;@8K7;D;0/8!!$a"+%*,
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图.!切开的,’’>3(OP#,’’>\9水凝胶静置!%?后再接触$仍然具有自修复效果
+%*,

\2AK7;.!’=/;78/@0F20A=B7!%?$/[B9K/,’’>3(OP#,’’>\9?CF7BA;<,2;9;8[;7;7;SB20;F$

@0F/?;97@9V8K==292;0/<C?;@<;F/B=B7DB0;A;<+%*,

O?;0等+%%,报道了一种通过磁热效应引发自由基聚合制备的主客体凝胶)通过热磁效应使得丙烯
酸羟丙酯!-&’"*">乙烯基咪唑!f5"*!环糊精!OP"能够在$D20内实现快速共聚反应而形成凝胶)该
凝胶无需外界刺激就能实现自修复效果$而外加磁场作用下还能加快自修复过程)室温下$将被切开的
样品切口接触$#?后可以观察到样品已基本修复!见图#"@")修复!"?后$拉伸模量恢复到!_)!c#"$

&@$修复效率达.$b!见图#"Y")同时$他们研究了OP和f5用量比对凝胶修复效率及修复效果的影
响)结果表明$随着OP#f5值的增加$修复所需时间越长$而修复效率出现极大值)此外$将不同单体比
的断裂样品放置在给定磁场中进行接触修复$可观察到其完全修复时间由几十小时缩短到几小时不等)
这种利用磁热效应引发自由基聚合的方法也为制备其它主客体体系凝胶提供了一种思路)

图#"!!@"荧光共聚焦显微镜下的修复过程(!Y$9"凝胶照片’!Y"将凝胶断裂面相互接触!"?后$裂缝成功愈合(

!9"将三段被切开的凝胶重新组装成.-/形状$压紧!"?后$进行弯曲和拉伸试验+%%,

\2AK7;#"!!@"\<KB7;89;09;9B0=B9@<D297B89B,C2D@A;8B=?;@<20A,7B9;88̂ !Y$9"I,/29@<2D@A;8B=A;<8’

!Y"@=/;79K//20A20/B/[B,2;9;8@0F@//@9?20A/?;=7@9/K7;F8K7=@9;8/BA;/?;7=B7!"?$/?;97@9V8[;7;8K99;88=K<<C9K7;F(

!9"8@D,<;[@89K/20/B/?7;;8D@<<Y<B9V8@0F7;@88;DY<2;F20/B@0.-/8?@,;̂ ’=/;7,7;88;F=B7!"?$

/?;7;9B0/@9/;FY<B9V[@8Y;0/@0F8/7;/9?;F+%%,

浙江大学黄飞鹤教授课题组+%$,在室温下将侧链带有二苯并!%>冠>)基团的聚甲基丙烯酸甲酯和以
铵离子封端的线性聚合物加入到氯仿和乙腈!#g#"的混合溶液中$再超声几分钟得到一种凝胶)在该凝
胶表面人为地制造一些裂纹$通过肉眼可以观察到$随着时间的增加$这些裂纹会自动愈合!见图##")
样品修复时间和裂纹尺寸$样品浓度和样品内在结构有关)此外$由于,-值会影响该凝胶的主客体作
用$所以它在酸碱条件下能够实现8B<>A;<的可逆转变)
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图##!二苯并!%>冠>)基团和铵离子形成的超分子水凝胶样品的修复过程

!@"超分子凝胶(!Y"产生裂纹后(!9"静置!D20后(!F"静置%D20后+%$,

\2AK7;##!:;<=>?;@<20A,7B9;88B=8K,7@DB<;9K<@7A;<8@D,<;D@F;B=F2Y;0WB+!%,97B[0>)!PE!%O)"A7BK,8@0FY28@DDB02KD

@"8K,7@DB<;9K<@7A;<$Y"@=/;7F@D@A;$9"@=/;7=7;;8/@0F20A=B7!D20$F"@=/;7=7;;8/@0F20A=B7%D20+%$,

尽管基于主客体作用形成的自修复水凝胶并不具备突出的力学性能$但是我们注意到它们一般具有
刺激响应特性)如在氧化还原反应*,-*温度等影响下$这些水凝胶会形成8B<>A;<可逆转变)因此$这
种自修复水凝胶在生物传感*智能响应材料等领域具有潜在应用)

:>;!静电作用

’2F@等+%3,制备了一种三嵌段聚合物!’E’"#黏土复合的自修复凝胶!如图#!所示")在’嵌段支
链接上胍离子吊坠结构$带正电荷的胍离子通过静电相互作用附着在表面带负电的黏土上)该三嵌段聚
合物相当于分子粘合剂将黏土片层连接起来$构成三维网状结构)

图#!!三嵌段聚合物粘合剂和片层黏土的凝胶化示意+%3,

\2AK7;#!!-CF7BA;<@/2B0YCD2T20AO+:8@0F/72Y<B9V,B<CD;7Y20F;7820[@/;7+%3,

值得一提的是$当黏土含量为#)b[/时$该水凝胶储能模量达到#_$(&@$这是在之前所有报道的
超分子水凝胶中强度最高的)将新被剪开的样品断裂面接触$通过聚合物和黏土表层的静电相互作用$
该水凝胶在室温下能够实现快速修复)此外$研究者还发现这种材料具有形状记忆功能)将一定形状的
水凝胶样品脱水制成干凝胶$再将其放入水中时$该凝胶迅速溶胀恢复原来形状)通过超分子力构成的
高水含量凝胶通常具备较弱的力学强度$而这一研究改变了人们的这一传统认识$大大增加了超分子水
凝胶的应用范围)并且$其自修复性能和形状记忆性能!见图#*"将进一步拓展其应用)

图#*!三嵌段聚合物!’E’"#黏土复合的自修复凝胶的形状记忆性能+%3,

\2AK7;#*!:?@,;D;DB7C,7B=2<;8B=8;<=>?;@<20A8K,7@DB<;9K<@7?CF7BA;<89BD,B82/;FB=/72Y<B9V,B<CD;78@0F9<@C+%3,

华南理工大学王朝阳教授等+%6,将氯化铁加入化学交联的聚丙烯酸中$构成了由共价键和非共价形
成的双网结构水凝胶)将样品切开后再接触能够实现室温下快速修复!如图#%所示"(而未加氯化铁的
化学交联凝胶未观察到自修复现象)这说明了自修复过程是通过铁离子和聚丙烯酸链在新鲜切口表面
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移动$铁离子和羧酸基团间形成静电力完成的)进一步研究表明$当没有化学交联$只靠静电力形成交联
网状结构时$凝胶具有..b的修复效率$但是该样品的机械性能几乎可以忽略不计)此外$作者还将该
水凝胶样品脱水制成薄膜$利用其自修复性能$探索其作为器件保护膜的应用!见图#$")该水凝胶在智
能涂料*软体机器等领域具有潜在应用价值)当然$高浓度铁离子的存在限制了该凝胶在生物医学等领
域的应用)

图#%!!@"共价交联的聚丙烯酸钠和氯化铁形成的自修复凝胶结构$!Y#;"室温下圆柱形断裂凝胶自修复过程$

!="修复后凝胶拉伸率约为!""b+%6,

\2AK7;#%!!@":9?;D@/292<<K8/7@/2B0B=/?;9BG@<;0/97B88><20V20A8/7K9/K7;B=/?;8;<=>?;@<20A?CF7BA;<D@F;B=

,B<C!@97C<@/;8BF2KD"@0F=;77299?<B72F;$!Y#;":;<=?;@<20AB=@9C<20F729@<?CF7BA;<@/7BBD/;D,;7@/K7;̂
!=":/7;/9?20A/?;8;<=>?;@<;F?CF7BA;<K,/B#!""b+%6,

图#$!干燥的自修复凝胶膜作为保护涂层+%6,

\2AK7;#$!1?;K8;B=@F72;F8;<=>?;@<20A?CF7BA;<=2<D@8@,7B/;9/2G;9B@/20A+%6,

!!结论与展望

自修复聚合物材料的研究目前是一个热门且让人们对其充满希望的领域)由于早期外援型自修复

材料自身的局限性$基于各种非共价键的本征型自修复聚合物材料越来越得到人们的关注)这些自修复
材料极有可能为生物医药*工业和电子等领域等带来重大突破)

与共价键形成的自修复材料相比$尽管非共价键自修复材料的力学强度仍然存在不小差距$但是非
共价键体系对外在环境刺激响应的特性使得这种自修复材料在生物传感*智能识别等领域具有重要应用

价值)HK@0等+!*$%)$%.,的工作已经证实由两相分离的嵌段共聚物构成的热塑性弹性体不仅具有自修复特

性$还具有优异的力学性能)此外$与粘土*石墨烯等功能性无机材料复合$大大增强了基于非共价键自
修复材料的力学性能)目前$基于非共价键的本征型自修复聚合物材料仍然处在快速发展阶段)

在开发新修复体系的同时$研究者们也一直追求制备修复性能多样化的自修复材料)如E@B等+$",

将微米级镍颗粒分散在依靠氢键形成的超分子网状结构中$成功制备出一种对压力和弯曲力双重响应并
具备自修复功能的人工电子皮肤)当材料受损时$吸附在镍颗粒上的高分子链移动并再形成氢键实现室
温下快速自修复$并且修复后的材料导电性能也得到恢复$实现了机械性能和电学性能的同时修复)
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O?;0等+$#,最近将单壁碳纳米管铺到具有自修复功能的基板上$制备了能够同时具备力学性能和电学性
能自修复功能的电极材料$并利用该电极材料制备了具有自修复功能的超级电容器)这种具有多重性能
自修复的材料是未来制备高性能自修复器件的重要原料$在科学研究和商业应用领域都将得到重视)

尽管人们对基于非共价键的自修复材料已开展了大量的工作$但大多数研究还是集中在探索新的修
复体系与材料上$对于大多数非共价键形成的自修复材料还缺少更深入的研究$如对于自愈型凝胶形成
时间*形成条件的控制$以及在生物医学*生物传感等领域的具体应用)此外$大部分研究对于自修复的
认识大都停留在定性观察和描述上$对于材料不同破损方式自修复的研究还很少$修复效率的评价标准
还不一致)这些问题亟待研究者共同解决)
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