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自修复高分子材料研究进展
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摘要：从自修复高分子材料的分类与修复原理着手，介绍了国内外本征型和复合型自修复高分子材料的研究进

展。其中本征型自修复高分子材料涉及基于酰腙键、双硫键、氮氧键、Dieal-Alder 等基于共价键的断裂自发性生长的

自修复型高分子材料，基于氢键型、超疏水型、离子作用、配位键等的可逆非共价键型自修复高分子材料；复合型自修

复高分子材料涉及填充微胶囊型和仿生人体血管型自修复高分子材料，最后对自修复高分子材料的发展趋势进行了

展望。
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Abstract ：According to the classification and repair principle of self-healing polymer materials，domestic and foreign research 
progress on self-healing polymer materials of intrinsic structure and synthetic structure was summarized. The intrinsic structure 
self-healing polymer materials included rupture spontaneous growth materials based on covalent bonds such acyl hydrazone bond，
disulfide bond，nitrogen oxygen bond and Dieal-Alder，reversible non-covalent bond materials based on hydrogen bond type，super 
hydrophobic type， ionic reaction and coordination bond ；the synthetic self-healing polymer materials involved filling microcapsule 
type and bionic human vascular materials. Finally，the develop trend of self-healing polymer materials was prospected.
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高分子材料因具有分子量高、质量轻、力学性能优良、

绝缘性能好等优异性能在当代人类生产生活中发挥着非常

重要的作用 [1–3]。高分子材料性能千差万别，结构复杂多变，

丰富多样的材料为我们的生产和生活带来了相当大的便利。

特定的高分子材料还可以具备良好的光学性能，如聚碳酸酯
[4]、聚苯乙烯等 [5]，功能高分子材料更是涉及到了生物医药
[6]、兵器制造 [7]、深空探索 [8] 等高精尖领域的传感器方面。

目前，高分子方向的研究成果不胜枚举 [9–12]。但是，具

备单一方面优势性能的材料报道较多，而对多方面功能都很

突出的功能高分子材料报道较少，并且其器件的研制工作也

少有涉及。在自修复高分子这一领域中，无论是本征型的自

修复高分子材料还是复合型的自修复高分子材料 [13]，常温下

的自修复性能报道都比较少，但温度敏感型自修复高分子材

料早在多年前就已经有诸多报道。赋予自修复型高分子材

料导电性主要有两种方法，一种是在高分子体系内添加 [14]，

本征导电聚合物自修复材料是指基于聚合物本身，具有自修

复性能和导电性能，此种类型的高分子材料一旦经制备定型

后，性质稳定，使用过程中不易发生结构与性能的变化，但制

备工艺一般都会较为繁琐复杂，成本较高，并且难以进行性

质的改良 [15–16] ；另一种是复合导电聚合物自修复材料，是指

通过在具有导电性质的聚合物中掺杂可修复的微胶囊 [17]，

或者在具有自修复性质的聚合物材料中形成导电纳米颗粒，
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进而形成一系列多功能实用化的材料。此类材料由多种材

料复合而成，工业上可分别生产对应的材料再进行复合，生

产周期短，效益相对较高。

笔者对近年来本征型自修复高分子材料及复合型自修

复高分子材料的研究进展进行分析，以期为开发多功能的自

修复高分子材料提供借鉴。

1　本征型自修复高分子材料

本征型自修复高分子材料是一类在外部力量或者外加

能量作用时，高分子基体受到一定程度破坏后可以在没有外

加能量与作用力的情况下做到自我愈合的材料。目前，国内

外相关团队都进行了关于自修复材料的大量研究 [18]，开发

的自修复聚合物材料主要分为两种：带有可逆共价键的自修

复聚合物材料；带有可逆非共价键的聚合物材料。

1．1　基于共价键的断裂自发性生长的自修复型高分子材料

(1) 基于酰腙键型的自修复高分子材料。

基于酰腙键型的价键自修复体系的机理，是醛基与酰

肼反应生成的酰腙键断裂后可自发生长。S. Bode 等 [18] 研

制了一种形态随 pH 变化而改变的溶胶 – 凝胶体系，如图 1

所示，该体系在 pH 值大于 4 时体系向凝胶态转化，当 pH 值

小于 4 时体系会向溶胶态转化，该体系可通过调节 pH 值来

实现自修复。该材料通过在聚乙二醇两端修饰二苯甲酰肼

后再与三 [(4– 醛基苯氧基 )– 甲基 ] 乙烷反应，在缩合反应

机理下生成自修复高分子材料。体系 pH 值在一定范围内

发生变化时，酰腙键会发生断裂与重组，在宏观上即表现为

材料的自修复行为。
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图 1　酰腙键的自修复机理图

(2) 基于双硫键型的自修复高分子材料。

可逆双硫键型自修复高分子材料是通过高分子内部的

弱共价键——双硫键的断裂与重组。日本京都大学报道了

双硫键型的自修复材料，其修复机理如图 2 所示 [19]，该高分

子材料通过 S—H 键与 S—S 键的断裂与生长，实现了高分

子在宏观上的自修复性能。B. Sandmann 等采用 PS 镶嵌共

聚的方法，并用双硫键在镶嵌共聚物中起到桥接的作用。高

分子末端存在端基官能团，影响材料的稳定性，需对高分子

链进行封端，封端剂用的是三氯化铁。
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图 2　双硫键自修复机理图

(3) 基于氮氧键型的自修复高分子材料。

N—O 共价键型自修复高分子材料与其他共价键型高

分子类似，通过 N—O 共价键的断裂与重组实现材料宏观上

的自修复性。Y. Sakai 等 [20] 在 C—O—N 重复单元中创新

性地引入了高分子材料，类似嵌段共聚物，此种高分子材料

在烷氧胺基的断裂与重组的微观效应下，宏观上便显示为

聚合物的自修复行为。但是，此种材料需要在 126℃下修复

6～12 h，对于此类自修复高分子的应用前景是一个很大的

弊端。

(4) 基于 Dieal-Alder (DA) 型的修复高分子材料 [21]。

可逆 DA 反应的激发条件与 N—O 键类似，都需要有外

界能量的介入才能实现自修复性能。此类自修复的机理如

图 3 所示 [21]，是共轭双键与双键或三键发生成环加成反应，

此反应在低温下进行加成正反应，且反应效率较高；在温度

升高时，反应平衡被打破，反应方向发生 180° 转变，朝着反

方向进行。M. Krogsgaard 等以呋喃与马来酰亚胺为原料合

成制备出了带有 DA 自修复效应的自修复高分子材料基体。

但是此物质的自修复温度高达 160℃，并且自修复率也只有

50% 左右，相较于其他常温下自修复的高分子，其硬度与力

学强度都有很大优势。
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图 3　DA 反应自修复机理图

1．2　可逆非共价键型自修复高分子材料

(1) 基于氢键型自修复高分子材料。

氢键型自修复高分子材料是通过在高分子中引入可逆

氢键来实现自修复的一类高分子材料，此类材料分子量较

高，修复效率快，在多种领域中都具有较好的应用前景。氢

键主要是 H—F，H—N，H—O 三种，此三种氢键均为可逆氢

键，并且在加热条件下可逆效果更佳。S. Basak 等 [22] 通过

制备合成含有氢键的高分子基体，实现了氢键型自修复，经
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验证，其自修复官能团是酰胺乙基。其修复机理如图 4 所示，

是使用乙烯与甲基丙烯酸共聚合，生成了一种富含氢键的高

分子弹性体，该高分子弹性体对温度极为敏感，可在加热条

件下自我修复。
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图 4　氢键型自修复机理图

(2) 基于超疏水型自修复高分子材料。

在高分子链中通过接枝或在分子链设计时便引入超疏

水基团，疏水基团在水溶液中汇聚交叠形成空间三维网状结

构，当材料受到外部力量冲击后破裂时，疏水基团可以在水

溶液中自由移动，并且形成新的高分子三维网状结构，在宏

观上体现为高分子的自修复性能。P. Zheng 等 [23] 将甲基丙

烯酸十八酯与丙烯酰胺共聚合，其合成反应如图 5 所示。甲

基丙烯酸十八酯拥有超长的高超疏水基团，丙烯酰胺则具有

优良的亲水基团，二者的共聚合生成了一种凝胶状的自修复

弹性体，这种弹性体拥有良好的自我疗伤的功能，从断裂伸

长率、力学强度以及重复自愈合率等方面对其进行评价时，

表现都很出众。
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图 5　超疏自修复高分子合成反应式

(3) 基于离子作用的自修复高分子材料。

离子基团作用的自修复效果是由离子基团与聚合物之

间形成价键，价键之间的链接与断裂是可逆的 [24]。外界温度

的变化对此种材料的性能影响很大，尤其是自愈合性能。通

过向高分子基体中引入金属离子，改性高分子基体，从而使

得高分子材料获得自修复性能。杜邦公司生产的由乙烯与

甲基丙烯酸共聚制备的高分子共聚物，在运动穿戴设备上有

规范的运用，商业化程度很高，并且此种材料的耐磨性以及

弹性极佳。

(4) 基于配位键金属有机自修复高分子材料。

在高分子材料中有许多原子外层有电子对未配对，如

果引入金属，使金属与高分子之间形成配位键，则可以合成

理论上具有无穷次自修复能力的高分子材料。基于这种设

想，P. Sollich 等 [25] 用三联吡啶与二价铁离子形成配位共聚

物，机理如图 6 所示。通过与二乙基乙二醇相连接的三联吡

啶，溶于等物质的量浓度的氯化亚铁溶液中，可以制得自我

愈合的高分子材料。在体系中加入 羟乙基二胺四乙酸三钠

盐 (HEDTA) 可使自修复效果更佳。
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图 6　配位键自修复机理图

2　复合型自修复高分子材料

与本征型的自修复高分子材料不同，复合型的自修复

高分子材料是通过在高分子基体中加入固化剂使破裂处的

位置迅速固化从而实现自修复效果的。固化剂的添加方式

有很多种。其中较为普遍且易于操作的有两种：一种是在高

分子基体中直接埋置微胶囊；第二种则是在在高分子基体中

加入仿生人体血管一类的仿生结构，当高分子基体在受冲击

破裂时，仿生血管破裂，流出固化剂使得在破裂处自行修复。

2．1　填充微胶囊型的自修复材料

在高分子基体中隐藏入包裹着修复液的微小颗粒，当

高分子基体受到冲击破裂时，微小颗粒随之一起破裂，修复

液一起流出，最后在高分子断裂面处进行二次交联反应，使

高分子实现真正意义上的自修复，其机理如图 7 所示。当自

修复基体破裂时，微胶囊随之破裂放出修复液，修复完之后

修复液也用完变成空心囊，因此第二次破裂时便不可修复，

图 7　微胶囊型自修复高分子自修复机理图
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修复次数有限。

在此类技术的启发下，Li Haiyan 等 [26] 在高分子基体中

埋植了中空的长直管道，这些管道长度在 10 cm 左右，但是

体积却小到 1×10–10 L，在这些管道中填充了可以与高分子

相关基团发生进一步化学反应的修复液，在高分子基体发生

破裂时，这些溶液就会流出，使材料进行自我愈合。修复液

采用的是双酚型环氧树脂，此环氧树脂具有两端环氧基，具

有双组分的修复效果，在裂纹产生处环氧树脂流出发生固化

反应，同时将裂纹处堵住，使高分子裂纹的扩展变得困难，一

定程度上阻隔了微裂纹扩展的路径，使高分子材料的破坏在

机体内部便被阻隔。

2．2　仿生人体血管型自修复高分子材料

仿生型的自我愈合基体与细小胶囊埋植体系有些类

似，都是通过固化剂液体外流后固化，阻止高分子材料的进

一步破裂。基于人体仿生学原理，在高分子材料中植入类似

于人体血管组织结构的空心管状网络，并在网络中填入自愈

合的填充剂，当外界冲击或剪切力作用时，固化剂便会顺着

裂缝流出，在裂口处进行交联固化反应——即自修复行为，

使裂纹的扩大变得缓慢或停止扩大，其机理如图 8 所示。相

较于微胶囊型的修复机体，仿生血管型的自愈合高分子具有

相当大的优势。当断裂面面积相当大时，单一体系的细小颗

粒只能很有限地堵漏固化填充，大面积伤口就显得无能为力

了，但是人体仿生结构的血管却可以通过四通八达的管道网

络将聚合物内部的修复剂传送到伤口处，源源不断地进行固

化反应，直到伤口完全修复为止。

图 8　仿生血管自修复示意图

Sun T L 等 [27] 进行过相关报道，所使用的管内液体为

双环戊二烯树脂，将此树脂埋藏进仿生血管中，再将此血管

型体系插入环氧树脂聚合物基体中，同时在聚合物中加入了

有助于环氧树脂固化的催化剂，最终将此体系制成自愈合涂

料。经测试评价，该涂料的自我愈合效果显著，可以进行多

次的自我疗伤，其修复率都高达 50% 以上，重复次数大于 7

次。

3　展望

自修复高分子材料在生物医药、深空探索、兵器制造等

各种高尖端行业中都具有广阔的应用前景，但目前大多数的

研究距离实际应用还有很长的路要走。最贴近实用的是复

合掺杂型的自修复高分子材料，但其杂质过多，会影响修复

次数与性能，相信在不久的将来有学者会研发出工艺简单、

性能优异的自修复高分子材料。
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