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本征型自愈合聚氨酯弹性体材料的研究进展
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摘　要： 自愈合材料可感知损伤并通过内在机制进行修复，可解决高分子材料在服役过程中出现的性能衰减、寿命

缩短等问题，是高分子材料领域重要的研究方向。自愈合技术可分为外援型和本征型两大类。外援型自愈合依

赖载体−愈合剂−催化剂协同体系，虽愈合方式简便，但存在原料成本高、工艺复杂、同一损伤部位愈合次数有限等

问题。本征型自愈合通过分子设计构建动态键网络，可实现多次循环愈合，克服了外援型技术的局限性。相较于

橡胶与环氧树脂，聚氨酯弹性体因分子结构的高度可设计性，更易适配动态键网络，是引入自愈合功能的优选基

材；同时，其兼具高弹性、高强度及优良的耐候性，广泛应用于机械装备、航空航天等领域，但却易因外力损伤而出

现性能失效。采用动态键网络设计−性能调控−场景适配的系统性分析框架详细地阐述了动态键自愈合机理、协同

效应、性能优化及场景适配需求，介绍了本征型自愈合聚氨酯弹性体在可穿戴电子设备、黏合剂等领域的应用，并

指出性能平衡难、环境适应性差等挑战，以期为功能导向的自愈合聚氨酯弹性体研发提供一定参考。
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引 言

高分子材料在服役过程中易受外力作用而形

成微观裂纹或宏观损伤，导致性能衰减、服役寿命

缩短，甚至引发安全隐患，这已成为制约其高端化

应用的关键问题。自愈合高分子材料作为一类具

备智能响应特性的先进功能材料，能够在感知自身

损伤后，通过内在机制对受损部位进行修复，使其

部分或完全恢复初始性能。自愈合材料的研究为

解决材料损伤难题提供了新思路，同时契合了绿色

可持续材料发展的需求，已成为高分子材料领域的

重点研究方向。

依据自愈合机制，自愈合技术可分为外援型与

本征型两大类。外援型自愈合技术的核心是构建

载体−愈合剂−催化剂协同体系，通过在材料基体内

部预先植入负载愈合剂的微胶囊或微管路等载体

结构实现自愈合［1-2］。当高分子材料受损时，裂纹扩

展会触发载体破裂，释放的愈合剂与催化剂发生化

学反应，在裂纹界面形成愈合层。外援型自愈合技

术虽然具备愈合方法简便、效率较高等优势，但在

实际应用中仍存在原料成本高、制备工艺复杂、同

一损伤部位的愈合次数有限等问题，这使得材料自

愈合性能难以长期维持。与外援型技术相比，本征

型自愈合技术通过精准的分子结构设计，将动态可

逆键巧妙地构筑于材料基质中。当材料受损时，通

过加热、光照、pH 调控等外部刺激触发动态键的解

离与重组，从而实现自愈合。本征型自愈合机制的

核心在于构建动态键网络［3］，构成该网络的动态键

可分为动态共价键（如二硫键、Diels⁃Alder反应型动

态键、硼酸酯键、肟-氨基甲酸酯键等）与动态非共

价键（如氢键、金属配位键、π⁃π堆叠等）。凭借这种

材料内部固有可逆动态键的断裂与重组特性，本征
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型自愈合体系可实现损伤部位的多次循环愈合。

聚氨酯（PU）是一种由硬段和软段交替组成的

多嵌段共聚物，其中硬段源于多异氰酸酯和扩链

剂，软段源于多元醇。由于硬段和软段具有不同的

性能和化学结构［4］，PU 具有出色的可设计性。通过

分子结构设计可赋予其高弹性、高强度、优异的耐

低温性、耐磨性及耐腐蚀性等综合性能，被广泛应

用于涂料［5］、塑料［6］和弹性体［7］等领域。PU 弹性体

作为聚氨酯材料的重要分支，具有显著的高弹性和

形变可逆性，在机械装备、航空航天等领域受到重

视。然而，在加工和使用过程中，其易受到拉伸、压

缩或剪切等外力作用，引发老化或性能失效，导致

使用安全性和服役寿命大幅降低。在机械装备中，

PU弹性体常作为密封组件或减震缓冲元件，往复摩

擦与交变载荷易使其表面产生微裂纹，甚至导致密

封界面失效；在航空航天领域，它作为机舱密封件

或线缆护套时，需耐受高低温循环、紫外线辐射及

振动冲击，易在环境侵蚀与力学载荷耦合作用下发

生老化开裂或绝缘性能劣化。相较于橡胶与环氧

树脂，PU弹性体的分子结构具有更高的可设计性，

更易与动态键网络适配，是引入自愈合功能的优选

基材。因此，将本征型自愈合技术与之结合，研发

本征型自愈合 PU 弹性体，成为突破其性能损伤瓶

颈的重要方向。本文系统地阐述了本征型 PU自愈

合弹性体材料的自愈合机理与研究进展，并对其未

来发展趋势进行了展望。

1　单一动态键网络的自愈合聚氨酯

弹性体

1. 1　单一动态共价键

构筑单一动态键网络是研发本征型自愈合 PU
弹性体的基础策略，其核心在于向聚合物分子链中

引入单一类型的动态共价键，利用其可逆断裂重组

实现损伤修复。对这一体系的研究，既可为解析自

愈合机理、调控材料基础性能提供支撑，也可为后

续多重动态键协同体系的设计奠定基础。

1. 1. 1　二硫键

二硫键（—S—S—）是由两个硫原子通过共价

结合形成的动态共价键，其形成源于两个硫醇基团

的偶联反应。二硫键的动态交换可由光、热、还原

剂及外部自由基等多种外界刺激引发；两个二硫键

之间还能通过互换反应实现分子结构的重排，进一

步增强其动态调节能力［8］。如图 1 所示，在还原条

件下，二硫键断裂并转化为巯基；在氧化条件下，巯

基又可重新结合形成二硫键。从能量特性来看，脂

肪族二硫键与芳香族二硫键的键能差异，直接决定

了两者发生动态交换所需的外界刺激阈值。脂肪

族二硫键可在室温（25 ℃）及低强度光/热刺激下发

生断裂重组，而芳香族二硫键需要更高的能量输入

才能触发可逆反应，这一特性成为二者在自愈合条

件与效率上产生差异的根本原因。由于二者的键

能均低于传统共价键且高于多数非共价键的键

能［9］，这种适中的键能特性使得二硫键能够在相对

温和的条件下发生可逆交换，从而赋予材料重复自

愈合的能力。

Tian 等［10］以羟基封端的聚丁二烯（HTPB）为软

段，2⁃羟乙基二硫化物（HEDS）及3，6⁃二硫代⁃1，8⁃辛
二醇（DTO）、异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）为硬段，

制备了弹性体网络。该弹性体网络通过引入二硫

键进行动态交联，显著增强了材料的自愈合能力。

图 2中，在 36 ℃下，样品 HTPB⁃HEDS 和样品 HTPB⁃
HEDS0. 8⁃DTO0. 2中的裂纹在 36 h后均完全消失；48 h
后，样品 HTPB ⁃ HEDS0. 8 ⁃ DTO0. 2 的拉伸强度达到

2. 88 MPa、断裂伸长率达到 2 170%，自愈率分别为

77. 2%和99. 5%。

Yimyai 等［11］报道了一种含动态二硫键的透明

自愈合PU弹性体。所制备的 3D聚合物结构在热愈

合过程中，经多次形状固定与自愈合处理后弹性体

仍能保持良好的透明度和机械稳定性，这为3D结构

的定制化加工及循环回收利用提供了可能。Kong
等［12］所制备的PU弹性体在 130 ℃加热 1 h条件下可

达到100%的力学性能自愈合。Li等［13］以二（4⁃羟基

苯基）二硫化物为扩链剂，在体系中构建了动态二
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图1　二硫键的自愈合机理示意图

Fig. 1　Schematic diagrams of the self ⁃ healing mechanisms of 
disulfide bonds
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硫键，赋予了PU弹性体自愈合能力。在 25 ℃下，该

复合材料的缺口自愈合速度可达 1. 31 μm/min，升
高温度或增加软段含量均能加快其自愈合速度。

1. 1. 2　Diels⁃Alder反应型动态键

Diels⁃Alder（DA）反应是一类由共轭二烯与烯

烃在热诱导条件下发生的“4+2”环加成反应，其特

征是生成六元环状化合物［14］。在该反应体系中，

呋喃基团通常被视为典型的二烯，马来酰亚胺衍

生物则是常见的亲二烯体。如图 3 所示，材料受

损后在高温刺激下，已形成的 DA 加合物发生逆环

加成反应（rDA 反应），共价键断裂并释放出游离

的二烯和亲二烯体。随后，这些活性基团在裂纹

附近扩散并相互接触，当温度降至 DA 反应的适宜

区间时，重新生成新的 DA 加合物，进而可实现材

料自愈合。

Yang等［15］采用DA热可逆键合策略制备了兼具

良好力学性能与可循环特性的自愈合 PU弹性体材

料。他们合成了一种含呋喃侧基的交联剂，将其用

于构建基于 DA 化学的 PU 弹性体。受损样品在

150 ℃下加热10 min后，划痕能够完全消失。

Li 等［16］通过 2，5⁃呋喃二甲醇与 N，N'⁃（4，4'⁃亚
甲基二苯基）双马来酰亚胺构建DA反应体系，制备

了一种具有自愈合功能的环氧改性聚氨酯弹性体。

其动态DA键作用使得改性PU弹性体在 120 ℃下放

置4 h后拉伸强度恢复至77. 3%，该材料能够通过可

逆的共价相互作用进行热触发自愈合。Du等［17］成

功合成了含 DA 加成结构的木质素基 PU 弹性体

（PUDA⁃L）。该弹性体具有 28. 93 MPa 的拉伸强度

和优异的自愈合性能，通过调控木质素的添加量，

实现了自愈合和拉伸性能之间的平衡。

1. 1. 3　硼酸酯键

硼酸酯键是一种由硼酸与 1，2⁃或 1，3⁃二醇通过

脱水缩合反应形成的动态共价键。从动态行为来

看，其形成与断裂呈现显著的环境依赖性：在碱性

环境中易于形成稳定的动态共价键，而在中性或弱

酸性环境中则会发生断裂。如图 4 所示，当体系中
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图3　DA反应型动态键的自愈合机理示意图［14］

Fig. 3　Schematic diagram of the self⁃healing mechanism of DA 
reaction⁃based dynamic bonds［14］
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Fig. 2　Self⁃healing properties of HTPB⁃PU series［10］
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存在另一种更易与硼酸结合的二元醇时，新的结合

作用会引发原有硼酸酯键的断裂，实现材料从凝胶

态到溶胶态的转变［18］。尽管共价硼氧键（B—O）具

有相对稳定性，但硼酸酯键可在特定条件下发生可

逆水解反应，恢复为初始的硼酸与二醇小分子形

式，这一特性进一步强化了其动态调节能力［19］。

Liu等［20］设计了一种具有可逆硼酸酯键共价自

适应网络的自愈合 PU 弹性体，可用作数字光处理

3D 打印材料。优化后的样品在 80 ℃自愈合 12 h
后，拉伸强度可达原始样品的 107. 73%。 Zhang
等［21］以 2，6 ⁃ 吡 啶 二 甲 醇 、硼 酸 、聚 四 氢 呋 喃

（PTMEG）、IPDI和N⁃（罗丹明⁃B）内酰胺⁃1，2⁃乙二胺

为单体，通过共聚反应合成了一种具有自愈合性能

和高强度的光致变色聚氨酯。该弹性体表现出灵

敏的光响应速率并且在 50 ℃加热 12 h后有 93% 的

自愈率。

1. 1. 4　肟−氨基甲酸酯键

肟类化合物通常由羟胺与醛类或酮类化合物

缩合而成，反应效率高，在合成多功能材料方面具

有广阔的应用前景［22］。如图 5所示，肟类化合物可

作为封闭剂与异氰酸酯反应生成肟−氨基甲酸酯

键，该键在高温下可发生解封闭反应。众多研究利

用这种动态共价键特有的可逆特性来制备自愈合

PU弹性体［23］。

Xu 等［24］将丁二酮肟引入 PU 弹性体中，制备了

力学性能优良且可自愈合的松香基交联弹性体。

肟-氨基甲酸酯键通过动态交换反应赋予其优异的

自愈合性能，样品在 80 ℃下自愈合 3 h后，拉伸强度

最高可恢复至原始值的97. 2%。

Liu 等［25］将肟-氨基甲酸酯键和硫代氨基甲酸

酯键结合到网络中，制备了一种高效自愈合、可回

收的交联 PU弹性体。动态交联点的存在不仅优化

了样品的力学性能，还凭借肟-氨基甲酸酯键的可

逆性，实现了高效的自愈合和可回收。样品在 60 ℃
下自愈合 6 h后，自愈率为 95. 5%。Kim等［26］研发了

新型肟-氨基甲酸酯键基PU，在 65 ℃下样品的自愈

率为93. 7%。

1. 2　单一动态非共价键

1. 2. 1　氢键

氢键是一种存在于氢原子与电负性较大的原

子（如 N、O、F）之间的物理相互作用力［27］，如图 6所

示。其键能介于范德华力与共价键之间，比范德华

力稍强但远低于共价键，这一能量特征为其动态可

逆性奠定了基础。在低温环境下，高分子链上的氢

原子与电负性原子通过相互作用形成稳定的氢键；

而当材料处于高温或受到外力损伤时，氢键因能量

的输入而断裂。这种形成−断裂的动态平衡，使受

损材料中的分子链通过扩散与重新靠近，令断裂处

的氢原子与电负性原子再次结合形成新的氢键，从

而实现材料的自主愈合。

Zhong 等［28］以聚己内酯多元醇为软段，六亚甲

基二异氰酸酯为硬段，选用富含动态氢键的 2⁃脲⁃
4［1H］⁃嘧啶酮（UPy）和含丰富酰胺键的 N，N⁃双（2⁃
羟乙基）草酰胺（BHO）作为扩链剂，通过调控UPy与
BHO 的比例，成功地制备出兼具优异力学性能与

自愈合能力的 PU 弹性体。在 80 ℃条件下，样品的

70 μm划痕仅需 15 min即可完全自愈合。经 12 h自

愈合后，材料的自愈率达96%以上。

单一氢键的作用力相对较弱，因此深入探究多

重氢键在 PU 弹性体中的应用便显得尤为重要。Li
等［27］通过对层次化氢键结构进行设计，成功合成了

一种环保型水性PU，其具有主链不规则六重氢键与

侧链二胺氢键的层次化氢键结构。通过引入含N，N⁃
双（2⁃羟乙基）⁃3⁃氨基丙酰甘氨酸酰胺基团的二胺

氢键，形成的弱氢键既可作为动态键提升材料韧

性，又能通过快速断裂与重建来提高自愈率。得益
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图5　肟−氨基甲酸酯键的自愈合机理示意图［22］

Fig. 5　Schematic diagram of the self ⁃ healing mechanism of 
oxime⁃carbamate bonds［22］
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图4　硼酸酯键的自愈合机理示意图［18］

Fig. 4　Schematic diagram of the self ⁃ healing mechanism of 
boronate bonds［18］
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于优化后层次化氢键的协同作用，样品在室温下 8 h
内即可迅速恢复至初始拉伸强度的 92%。Li 等［29］

引入 2，5⁃二硫代二脲，成功合成了基于多重不对称

氢键动态网络的自愈合 PU。所制备的样品展现出

36 MPa 的拉伸强度、1 600% 的断裂伸长率以及在

60 ℃下95%的自愈率。

1. 2. 2　金属配位键

金属配位键是由金属阳离子（如 Fe3+、Zn2+、Cu2+

等）与聚合物链端或侧链上的供电子配体（如联吡

啶、咪唑等）通过配位作用形成的动态化学键。各

种金属−配位键的自愈合机理如图 7所示［30］。在物

理作用、温度变化或紫外线照射等外界刺激下，金

属配位键可发生断裂，使交联网络暂时解离。而当

刺激消除或条件适宜时，金属离子与配体可重新结

合形成配位键，实现网络结构的重组。此外，配体

与金属离子的选择具有高度多样性，通过改变金属

中心的类型或配体结构可调控配位键的键能、稳定

性及响应特性，从而优化材料的自愈率与力学

性能。

Pan 等［31］通过构建金属-配体键合的动态交联

网络，成功开发出一种自愈合热塑性PU弹性体。以

三氟甲磺酸铈为金属中心、根皮素为配体，设计了

高效自愈合体系，合成了兼具优异自愈合性能与力

学性能的PU弹性体，其样品在室温下经48 h自愈合

后，自愈率接近100%。

Luo等［32］开发了一种基于磷酸酯扩链剂的金属

配位键动态网络 PU 弹性体。通过引入 Zn2+与聚合

物主链构建金属配位键，所制备的弹性体力学性能

优异，且在 80 ℃下自愈合 12 h 后，拉伸强度可恢复

至原始值的97%。

Hou等［33］通过在硬段中引入Cu⁃吡啶配位作用，

成功地合成了一种兼具快速自愈合能力与机械增

强特性的 PU。在 2，6⁃二氨基吡啶单体中，Cu2+与吡

啶基团形成配位键，同时尿素键间的氢键作用也得

到增强。这种结合分子设计与光热效应的弹性聚

合物在785 nm激光照射下，30 s内自愈率可达53%，

并能在2 min内实现完全自愈合。

1. 2. 3　π⁃π堆叠

π⁃π堆叠是由芳香环之间的π轨道相互吸引而

形成的一种动态非共价键相互作用，属于弱相互作

用范畴。其典型的作用环境是缺电子基团封端的

分子与富电子芳香环封端的聚合物分子之间［34］。
如图 8所示，当材料受损时，升高温度可促使柔性链

段运动，使受损区域的芳香环结构彼此重新靠近，

并通过 π⁃π堆叠作用相互结合，从而完成自愈合过

程［35］。实验表明，π⁃π堆叠能在一定程度上提高材

料的自愈率，但由于其作用力较弱，所制备材料的

力学强度和模量普遍较低，且愈合过程常需依赖

光、热等外部刺激，导致其实际应用范围相对

有限［36］。
Tan 等［37］以生物质香兰素衍生物与对苯二胺

为原料，制备出具有 π⁃π堆叠共轭结构的 N，N'⁃（4⁃
羟基⁃3⁃甲氧基苄基）苯胺（VPSB）。随后将其引入
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图6　强弱氢键的自愈合机理示意图［27］

Fig. 6　Schematic diagram of the self ⁃ healing mechanism of 
strong and weak hydrogen bonds［27］
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图7　各种金属−配位键的自愈合机理示意图［30］

Fig. 7　Schematic diagrams of the self ⁃ healing mechanisms of 
various metal⁃coordination bonds［30］
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PU 体系，成功合成了含 π⁃π 共轭芳香族希夫碱键

结构的自愈合水性 PU 弹性体。这一局部共轭结

构能将吸收的可见光转化为热能，进而促进希夫

碱键的快速断裂与重建，有效提升材料的自愈合

效果。在可见光照射 3 min 后，薄膜温度从 6. 4 ℃
升至 91. 5 ℃，光热转换效率达 92. 13%，划痕自愈

率为 93. 75%。

Wu 等［38］提出了一种仿生微观结构策略，利用

单宁酸与氮化硼纳米片之间的π⁃π堆叠相互作用，

制备出单宁酸功能化氮化硼纳米片（TA@BNNSs）。

将 TA@BNNSs 通过溶液法引入水性 PU 后，构建出

模仿蜘蛛丝 β⁃片纳米晶体/无定形区域组织的分层

微观结构，其组装结构示意图如图 9所示。该PU弹

性体不仅展现出 37. 4 MPa 的高抗拉强度、3 433%
的优异断裂伸长率与 660 MJ/m3的超高韧性，还具备

良好的 75%~100% 室温自愈率、超过 100 ℃的阻尼

温域，以及高温下损耗因子（tan δ）大于 0. 4 的高阻

尼性能。

2　多重动态键网络的自愈合聚氨酯

弹性体

随着研究的深入和实际应用对材料性能的多

维化、高标准化的要求的提高，单一动态键网络难

以同时满足高自愈率与高强度的需求，无法适配复

杂多变的使用工况。为突破这一局限，研究人员

们［39］将重心转向多重动态键网络协同的设计策

略，旨在通过两种及两种以上动态键的优势互补与

协同作用，构筑综合性能更优异的自愈合 PU 弹性

体体系。多重动态键网络具体可分为 3 类核心体

系：（1）多重动态共价键协同体系，如二硫键与硼

酸酯键组合，可构建多重动态共价交联网络，大幅

提升材料的力学强度与自愈率；（2）动态共价键−
非共价键协同体系，如二硫键与氢键、DA键与氢键

的联用，兼具共价键的结构稳定性与非共价键的快

速响应性；（3）多重动态非共价键协同体系，如氢

键与 π⁃π 堆叠、氢键与金属配位键的协同，通过多

重非共价键强化超分子交联作用。这 3 类体系均

借助键能特性与动态行为的互补，突破了单一动态

键的性能瓶颈，从而实现了材料综合性能的精准

调控。

2. 1　多重动态共价键

Wang等［40］通过多层动态设计策略开发出一种

动态可调的自愈合PU弹性体。该弹性体以 IPDI与
PTMEG 为基础原料，引入脂肪二硫化物、4⁃羟基苯

基硼酸作为扩链剂，其自愈合性能高度依赖多重氢

键、二硫键与硼酸酯键的热激活协同作用。热刺激

下，弱氢键优先断裂，释放分子链运动空间，为受损

界面处分子链的扩散创造了必要条件；同时，二硫

键与硼酸酯键通过动态断裂-重组进行键交换，重

新连接断裂的分子链，构成自愈合的核心交联驱动

力；随后，强氢键重构高密度交联网络，恢复材料的

结构完整性与力学稳定性。三者断裂-重组动力学

匹配，从而实现了损伤区域的高效自愈合。如图 10
所示，所制备的样品拉伸强度达 17. 89 MPa、断裂伸

长率为 1 804%。此外，在 60 ℃条件下自愈合 48 h
后，自愈率可达 95%。Cheng 等［41］通过 HEDS 在 PU
分子链中引入二硫键，借助 2，6⁃二氨基吡啶与 Fe3+

构建金属配位键，材料受损后在 70 ℃下加热 24 h，
自愈率可达85. 5%。
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图9　TA@BNNSs的组装结构示意图［38］

Fig. 9　Schematic diagram of the TA@BNNSs assembly 
structure［38］
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图8　π⁃π堆叠型动态键的自愈合机理示意图［35］

Fig. 8　Schematic diagram of the self⁃healing mechanism for π⁃
π stacking⁃type dynamic bonds［35］
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2. 2　动态共价键与动态非共价键

Zhang等［42］通过模拟天然皮肤的损伤自愈合过

程，将具有可逆性的动态二硫键和多层次氢键整合

到聚合物链中，成功合成了一系列兼具良好力学性

能与优异力学稳定性的自愈合聚脲 ⁃PU 弹性体。

样品展现出 40 MPa 的拉伸强度及 97. 71% 的室温

自愈率。Xu 等［43］提出了肟-氨基甲酸酯键与氢键

阵列协同交联的设计策略，成功合成出一系列具

有不同交联密度的双交联网络化 PU。通过调控

交联网络的密度及强弱氢键的含量，该 PU 的拉伸

强度从 13. 1 MPa提升至 24. 3 MPa，断裂伸长率可达

1 057%。同时，低活化能的肟-氨基甲酸酯键与氢

键阵列形成协同作用，赋予了材料在 80 ℃下 97%的

优异自愈率。

Duan 等［44］设计并合成了一种基于双动态交

联网络的自愈合 PU 弹性体。他们通过结构调控，

以 2，5⁃呋喃二甲醇和芳香间苯二肼为扩链剂，双

马来酰亚胺为交联剂，采用分子构象设计合成了

三维双交联聚合物网络，如图 11 所示。在 120 ℃
热刺激下，DA 键先发生逆环加成反应而断裂，同

时解离氢键的物理交联作用，释放分子链运动自

由度，为受损界面处的分子链扩散创造条件；降温

至 65 ℃时，DA 键再通过环加成反应重构共价交

联网络，氢键同时重组形成高密度物理交联，二者

协同锁定分子链结构，恢复材料的完整性。同时，

氢键快速重组的特性与 DA 键的结构稳定性形成

互补，有效保持了较高的自愈率。该弹性体具备

优良力学强度的同时，在 65 ℃加热 24 h 自愈率最

高可达 86%，且经重塑处理后仍能保持良好的力

学性能。
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图10　自愈合PU设计思路和多重动态键网络示意图［40］

Fig. 10　Design concept of self⁃healing PU and schematic diagram of multiple dynamic network construction［40］
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图11　具有双动态键交联结构的大分子三维网状构象［44］

Fig. 11　Three⁃dimensional network conformation of a macromolecule with a double dynamic bond cross⁃linked structure［44］
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2. 3　多重动态非共价键

Yuan 等［45］成功制备出以 PU 为基体、纤维素纳

米晶体（CNC）为增强相的复合弹性体，实现了力学

性能与自愈合性能的协同提升。经分散的 CNC 凭

借表面丰富的羟基，与 PU 分子链中的氨基甲酸酯

键形成多重氢键；同时，PU分子结构中的芳香基团

通过π⁃π堆叠作用进一步强化分子间结合。二者共

同构建起强韧且灵活的超分子交联网络，样品在室

温条件下的自愈率可达91. 8%。

Yang等［46］采用耦合锁定单元策略，设计了一种

超强自愈合PU弹性体（BIMU⁃PU），其内部构建了四

重动态键协同作用体系，如图 12所示。所制备的弹

性体锁定单元将动态咪唑−脲键、Cu（Ⅱ）配位键、氢

键及π⁃π堆叠键整合为一体，避免了过量交联位点

的形成，以保障聚合物链高迁移率。Cu（Ⅱ）与咪唑

环的配位作用显著降低了咪唑-脲键的解离自由能

垒，促进了其可逆断裂与重组。在热刺激下，咪唑-
脲键首先解离，并同步带动其他 3类键断裂，释放分

子链运动自由度，促进受损界面分子链的扩散与接

触。随后，4 类动态键协同重组，咪唑-脲键重构共

价交联网络，非共价键同步加固结构，最终实现损

伤自愈合。基于该设计制备的弹性体，其拉伸强度

可达 65. 3 MPa。同时，四重动态键的协同可逆性与

高链迁移率，使材料在 100 ℃下加热 2 h后可完全自

愈合。

3　自愈合聚氨酯弹性体的应用

3. 1　可穿戴电子设备

近年来，随着智能终端的普及，可穿戴电子设

备（如传感器、电子皮肤等）在医疗保健、健康监测、

人机交互等领域得到了快速应用。这类设备既要

贴合人体曲线的自由弯曲，又要耐受日常佩戴中反

复摩擦带来的冲击。含可逆动态键的自愈合 PU凭

借其独特优势，成为可穿戴电子设备的绝佳材料。

一方面，PU本身具有优异的柔韧性、延展性与生物

相容性，能完美贴合人体运动时的形变需求；另一

方面，通过在 PU分子链中引入可逆动态键，可赋予

其高效自愈合能力。这种兼具柔性与自愈合功能

的特性，使自愈合 PU 在可穿戴电子领域展现出巨

大的应用潜力。

Liu等［47］通过引入尿素键与 UPy构建了分级氢

键体系，所制备的PU在 60 ℃下具有良好自愈合性，

样品自愈率可达 98. 68%。该材料能灵敏区分 10%
与 20% 的应变，在 15% 应变下循环 100次后信号依

然稳定，并可监测手指弯曲等人体运动及机械运

动，适用于可穿戴电子设备与电子皮肤。Zhang
等［48］针对柔性应变传感器的材料需求，设计并合成

了具有刚软相分离结构的高性能自愈合导电复合

材料及柔性应变传感器。通过调节 6⁃甲基⁃1，3，5⁃
三嗪⁃2，4⁃二胺与二甲基乙二肟的物质的量之比来

优化材料性能，样品展现出 95. 5%的自愈率。掺杂

碳纳米管后，该复合导体可通过肟−氨基甲酸酯键

的重组与氢键的重构恢复导电性。所制备的样品

具备良好柔性，可用于构筑可穿戴传感器，实现对

人体运动的灵敏监测，并在多次循环测试中表现出

稳定可重复的电阻响应。相较于现有商用可穿戴

材料（如聚二甲基硅氧烷（PDMS）、传统无自愈合PU
等），PDMS 虽具有柔韧性，但摩擦损伤后易产生永

久裂纹且无法自主愈合；传统 PU力学强度尚可，却

缺乏动态愈合能力，难以应对长期佩戴中反复形变

与微损伤的累积；而本征型自愈合 PU 凭借动态键

网络，可实现损伤自愈合与功能维持的协同，弥补

了商用材料损伤不可逆这一核心短板。
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图12　BIMU⁃PU弹性体共价键网络结构示意图［46］

Fig. 12　Schematic diagram of the covalent bond network struc⁃
ture of BIMU⁃PU elastomer［46］
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3. 2　黏合剂

在电子封装、汽车制造、建筑装饰等领域，黏合

剂是实现部件连接与性能防护的基础材料。然而，

传统黏合剂（环氧类、丙烯酸类、有机硅类等）存在

损伤不可逆的固有难题，且难以平衡强度与柔性。

自愈合PU黏合剂通过调控PU分子链中软硬段的比

例，可精准平衡粘接强度与柔韧性，既能对多种基

材形成强附着，又能耐受反复形变而不产生内应力

集中，完美适配多样化粘接需求。通过在分子链中

引入可逆动态键，自愈合PU黏合剂被赋予了自主愈

合能力，从根本上解决了传统黏合剂损伤不可逆的

难题。

Lu等［49］提出了松香结构-动态键协同的设计策

略，以生物质松香衍生物丙烯海松酸为核心改性单

元，结合动态氢键与肟-氨基甲酸酯键，合成了系列

松香改性 PU弹性体，兼具高粘接强度、广谱基材适

应性、循环稳定性与自愈合性。Ren 等［50］以硼酸和

氨基苯硼酸为原料，合成了一种在温和条件下具有

可重复粘接性能的新型硼氧基自愈合PU，该材料在

水分子的作用下自愈率可达 92. 02%。基于该材料

制备的黏合剂，在皮革基材上的粘接强度与鞋、袋

领域常用的商用专业黏合剂水平相当。

3. 3　摩擦电纳米发电机

作为一种新型能量收集装置，摩擦电纳米发电

机（TENGs）凭借摩擦起电与静电感应结合的独特机

制，可高效地将人体运动、机械振动等机械能转化

为电能，在可穿戴能源、环境监测等领域具有不可

替代的优势。为适配人体运动、曲面设备等场景，

TENGs 的摩擦层与电极基底需具备优异的柔韧性

和导电性。传统 TENGs 材料（如 PDMS、聚乙烯醇

（PVA）、金属薄膜电极等）虽能满足基础柔性与导电

需求，但以PDMS为代表的摩擦层材料耐磨性差，长

期摩擦后表面易出现永久性划痕。PU 分子链中刚

性氨基甲酸酯基团可保障材料的机械强度，柔性聚

醚/聚酯链段则赋予其优异的柔韧性，既能适应

TENGs 的形变需求，又能耐受一定程度的摩擦冲

击。通过在PU分子链中引入可逆动态键，可进一步

赋予材料高效的自愈合能力。

Zhang等［51］提出了分子结构优化与多重动态键

协同的策略，以 PTMEG为软段，4，4'⁃二苯基甲烷二

异氰酸酯和 4，4'⁃二羟基联苯为硬段，合成了系列弹

性体。该材料通过苯环间的π⁃π相互作用形成物理

交联点以增强力学强度，同时借助分子间氢键，构

建了由酚氨基甲酸酯共价键、π⁃π 相互作用与氢键

组成的三重动态网络。通过调控芳香单元比例与

动态键的作用，该材料在室温下实现了 16. 14 MPa
的高抗拉强度和94. 8%的自愈率。

3. 4　防护涂层

防护涂层是保障皮革制品美观耐用、金属设施

安全运行的关键。以皮革涂饰为例，传统皮革涂层

虽能满足基础装饰需求，却因分子链缺乏动态自愈

合能力而难以应对反复使用中的损伤。自愈合 PU
与片状无机填料复合后，既保留了物理阻隔优势，

又能通过可逆动态键愈合涂层裂纹。相较于其他

有机涂料，自愈合 PU兼具柔韧性与自愈合能力，更

适配皮革制品与金属设施的复杂使用环境。Zhu
等［52］通过仿生结构-多重氢键协同的策略，构建了

侧链含有柔性氢键、主链含有六重氢键、界面有碱

基对氢键的PU/石墨烯弹性体涂层。林蒋［53］通过改

性石墨烯与含动态二硫键的自愈合PU预聚体复合，

开发出抗紫外、防静电的自愈合PU改性石墨烯复合

涂层。

3. 5　其他领域

自愈合 PU常需高温才能自愈合，而传统 PU又

较为易燃，难以满足安全需求，这些因素限制了其

在高端领域的应用。Ding 等［54］以木质素衍生的香

草醛为核心，合成了含动态肟键的磷系单体，再通

过动态肟−氨基甲酸酯键与氢键构建了聚脲−PU弹

性体。该弹性体在 80 ℃下划痕可快速自愈合，溶剂

回收后自愈率超过 95%，热压回收后抗拉强度仍大

于20 MPa。
橡胶密封圈与PU气密层在安装和服役过程中，

易受剪切力作用产生随机微裂纹，裂纹持续扩展最

终导致材料失效。应用自愈合技术可有效地延长

材料服役寿命、提高使用安全性并降低维修成本。

Gao 等［55］以硫醇封端聚硫低聚物（提供自愈合所需

二硫键）为软段，IPDI 与 2，5⁃二氨基⁃3，6⁃二甲基巯

基甲苯为硬段，通过两步聚合法合成了聚硫基 PU，

实现了高强度、自愈合性能与高密封性的统一，可

满足密封材料的工业需求。

4　研究挑战与发展趋势

自愈合PU凭借硬段与软段结构的可调控性，通

过在分子链中引入动态键，实现了柔韧性、力学强
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度与自愈合功能的结合，在防护涂层、可穿戴电子

设备等领域展现出了重要的应用价值。然而，这类

材料从实验室研究走向实际应用仍面临多重挑战，

其发展方向也需围绕以下几个核心问题展开创新

突破。

（1）综合性能平衡难

依赖弱相互作用（如单一氢键）的体系虽能实

现高效自愈合，但力学性能较弱，难以承受复杂工

况；引入强共价动态键虽可提升强度，却往往需要

高温、光照等外部刺激才能激活自愈合，限制了其

应用场景。自愈率、力学强度与自愈合条件的温和

性三者之间往往难以兼顾，成为制约材料实用化的

瓶颈。

（2）多功能拓展伴随性能牺牲

在拓展功能时，材料常面临性能上的牺牲。例

如，添加阻燃剂来改善 PU的易燃特性时，可能破坏

动态键网络的完整性，导致自愈合能力下降；引入

导电填料赋予材料电学性能时，易引发填料团聚，

降低材料的柔韧性与愈合效率。

（3）环境适应性差，场景适配困难

现有自愈合体系对环境条件较为敏感，在低

温、高湿度、高盐雾等极端环境下，自愈率大幅降

低。此外，材料针对特定场景的适配能力仍存在不

足。例如皮革涂饰需要在室温条件下快速自愈合，

以此满足日常使用要求，但绝大多数自愈合体系难

以达到这一标准。各类应用场景对材料的响应速

度与自愈合精度均提出了更高的要求。

自愈合 PU弹性体的发展正从单一性能优化迈

向多功能协同与场景适配的新阶段。解决核心性

能的平衡矛盾、突破多功能集成的技术壁垒、推动

实验室技术向产业化迈进，将是未来该领域的核心

研究方向。
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Recent progress in intrinsic self⁃healing polyurethane 
elastomer materials

LIU ZiLin　GAN Miao　WANG Xin　CHEN Zhi　YIN DeXian*　ZHAO XiuYing*

（State Key Laboratory of Organic⁃Inorganic Composites， Beijing University of Chemical Technology， Beijing 100029， China）

Abstract： Self-healing materials can detect damage and repair it through intrinsic mechanisms， addressing critical 
issues such as performance degradation and shortened service life of polymer materials during operation.  They rep⁃
resent a pivotal research direction in the field of polymer science.  Self-healing technologies are broadly classified 
into two categories： extrinsic and intrinsic.  Extrinsic self-healing relies on a synergistic carrier-healing agent-cata⁃
lyst system.  Although the healing process is straightforward， it suffers from inherent limitations including high raw 
material costs， complex fabrication processes， and limited healing cycles at the same damage site.  In contrast， 
intrinsic self-healing constructs dynamic bond networks via rational molecular design， enabling repeated cyclic 
healing and overcoming the drawbacks of extrinsic approaches.  Compared with rubbers and epoxy resins， polyure⁃
thane （PU） elastomers exhibit superior compatibility with dynamic bond networks due to their exceptional molecu⁃
lar designability， making them the preferred substrates for integrating self-healing functionality.  Meanwhile， they 
combine high elasticity， excellent mechanical strength， and good weather resistance， and have found extensive 
applications in mechanical equipment， aerospace engineering， and other industrial sectors.  Nevertheless， they 
remain susceptible to performance failure induced by external mechanical damage.  This study uses a systematic 
analytical framework covering dynamic bond network design， performance regulation， and scenario adaptation.  
The self-healing mechanisms， synergistic effects， performance-optimization strategies， and application-scenario 
requirements of dynamic bond-based self-healing systems are also described.  The applications of intrinsic self-
healing PU elastomers in fields such as wearable electronics and adhesives are reviewed， and key challenges 
including the trade-off between conflicting properties and poor environmental adaptability are highlighted.  This 
work aims to provide a valuable reference for the development of function-oriented self-healing PU elastomers.
Key words： intrinsic self-healing； dynamic bonds； polyurethane； elastomer
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