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摘要：聚氨酯作为一种新兴的有机高分子材料，被誉为“第五大塑料”，以其优异的综合性能而广泛应用于轻工、

建筑、汽车、航空和航天等领域。但是，其在加工或使用过程中，难免因外力作用而发生结构破坏，从而极大

地降低了材料的力学性能和产品的使用寿命。可逆共价键是一种能够在一定条件下实现可逆断裂与重组的动态

共价键。因此，将其引入聚氨酯分子链段中，不仅对材料力学性能影响小且能够赋予其自修复功能，从而显著

提升产品的使用寿命和附加值。该文综述了基于可逆共价键自修复聚氨酯的修复机理和应用研究进展，指出了

自修复材料研究过程中存在的一些问题，并对其未来发展趋势进行了展望。 
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Abstract: Polyurethane, as a new organic polymer material, is known as the “fifth largest plastic”, and is 

widely used in light industry, construction, automobile, aviation and aerospace fields due to its excellent 

comprehensive properties. However, in the process of processing or using, it is hard to avoid structural 

damage due to external force, which greatly reduces the mechanical properties of its materials and the 

service life of its products. Reversible covalent bond is a kind of dynamic covalent bond and can realize 

reversible fracture and recombination under a certain conditions. Therefore, the introduction of reversible 

covalent bond into the polyurethane molecular chain has a small impact on the mechanical properties of the 

material, and can give it a self-healing function, thereby significantly improving the service life and added 

value of its products. The self-healing mechanism and application research progress of self-healing 

polyurethane based on reversible covalent bonds are reviewed. Some problems in the research of its 

self-healing materials are pointed out, and the future development trend is prospected. 
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聚氨酯（PU）是通过异氰酸酯与多元醇/多元胺 发生加成聚合反应合成的嵌段聚合物，因而可通过

综论 
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调节单体结构实现对其性能的调节，从而满足其在

不同应用场所的需求。其独特的柔韧性、耐磨性、

耐介质性和易加工成型等特点使其广泛应用于涂

层、柔性电子、生物医学等领域[1-3]。然而，聚氨酯

材料在加工或使用过程中难免出现损伤，对其力学

性能产生影响，从而降低其产品的美观性和使用寿命。 

自修复材料是一种在材料受损时能够进行自我

修复的智能材料，从而在一定程度上消除材料损伤

带来的安全隐患[4-6]。自修复材料根据其修复机理可

以分为外援型自修复材料和本征型自修复材料。相

比于外援型自修复材料，本征型自修复材料不受修

复剂供给量的限制，能够仅依靠自身结构实现多次

自我修复[7-9]。本征型自修复材料主要是通过其分子

链结构中或分子链间可逆共价键或可逆非共价键的

可逆变换实现自我修复，相比于键能较低的可逆非

共价键（如：氢键、金属配位、主客体作用、π-π

相互作用等），可逆共价键的键能仅次于永久性共价

键（如图 1 所示）。因此，将可逆共价键引入聚氨酯

分子链结构中，能够在赋予其优异自修复功能的同

时保障其力学性能，从而受到众多研究者的关注[10]。 
 

 
 

图 1  本征型自修复材料的分类 
Fig. 1  Classification of intrinsic self-healing materials 

 

本文对基于可逆共价键的自修复聚氨酯材料的

研究进展及应用领域进行了综述，并对其发展前景

进行了展望，以期为基于可逆共价键的自修复聚氨

酯材料的开发与实际应用提供借鉴。 

1  可逆共价键的自修复机理 

可逆共价键是一种能够通过热力学平衡反应完

成分子间的交换和重组，从而实现可逆断裂与重组

的动态键。可逆共价键的优势在于其键能低于共价

键，而高于可逆非共价键，从而能够在赋予可逆共

价键材料优异自修复功能的同时，保障其力学性能。

可逆共价键主要包括：Diels-Alder 反应[11]、二硫键[12]、

酰腙键[13]、亚胺键[14]和硼酸酯键[15]等（修复机理如

表 1 所示）。 

1.1  Diels-Alder 反应 

Diels-Alder（DA）反应又称为双烯加成反应，

是含有碳碳不饱和键的亲二烯体化合物与共轭二烯类

化合物发生加成反应生成环状化合物的反应[16-17]。该

反应具有热可逆性，当温度升高时发生逆 DA 反应，

共价键断裂；当温度降低时发生 DA 反应，共价键

重新生成。在常见的 DA 反应中，由于呋喃和马来

酰亚胺的高反应活性，使其成为最常用的共轭二烯

体和亲二烯体。 

YANG 等[18]通过溶胶-凝胶法制备了呋喃改性

的二氧化硅纳米粒子（呋喃@SiO2），再将其与马来

酰亚胺封端的聚氨酯预聚体（mPU）反应，合成了

基于 DA 反应的自修复聚氨酯（PU-DA-SiO2）。研

究发现，热可逆 DA 交联网络赋予了 PU-DA-SiO2

优异的自修复效率，在 120 ℃修复 2 h，自修复效

率达 90%以上。其热诱导自修复过程是将热能转化

为内能，内能触发 DA 键断裂和分子链运动，从而

实现材料的快速愈合。呋喃@SiO2 与聚氨酯基体形

成的有机-无机网络赋予了 PU-DA-SiO2 优异的机械

性能。此外，该材料在多次修复后仍具有良好的机

械性能。在此基础上，YANG 等[19]以呋喃修饰的聚

多巴胺颗粒（f-PDAPs，f 指呋喃修饰）作为交联剂

和光热填料，通过 DA 反应合成端基为马来酰亚胺

的聚氨酯相变材料（DPCM-x，x 指 f-PDAP 与 mPU

的质量比）。研究发现，可逆 DA 网络和 f-PDAPs

的存在，使 DPCM-x 具有优良的近红外（NIR）诱

导自愈能力、热诱导回收性能。当 DPCM-x 复合材

料在近红外光下修复 30 s 后，其自修复效率高达

93.1%。此外，将其回收加工后，仍具有优异的机械

性能和储热能力。其修复机理如图 2 所示。 

可逆 DA 反应具有无需催化剂且效率高等优

点。基于可逆 DA 反应的自修复聚氨酯不仅具有优

异的机械性能，而且可以通过热压对其进行回收再

加工，实现环保和可持续发展。但是，其应用也存

在一定的局限性，由于其修复温度较高（≈120 ℃），

因而在修复过程中极易导致其修复区域周围发生热

变形或损伤。相比于热塑性材料，热固性材料具有

更好的热稳定性。在热固性材料中，引入可逆 Diels- 

Alder 键比引入其他共价键更具优势，Diels-Alder

键不仅可以在保障材料强度的同时赋予材料自修复

性能，还可以通过热压方式进行回收再加工，而且

制备原料来源广泛、价格便宜。 
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表 1  不同可逆共价键的修复机理图 
Table 1  Self-healing mechanism diagrams of different reversible covalent bonds 

类别 自修复机理图 

Diels-Alder 反应 

 

二硫键 
 

酰腙键 

 

亚胺键 

 

硼酸酯键 

 

注：R1、R2、R3、R4 指端基或侧基。 

 

 
 

注：PEG 为聚乙二醇；NIR 为近红外光 
 

图 2  DPCM-x 复合材料自愈合、回收能力、太阳能到热能转换和能量储存的示意图[19] 
Fig. 2  Schematic illustration of the DPCM-x composites with self-healing, recycling ability, solar-to-thermal energy conversion 

and energy storage[19] 

 

1.2  二硫键 

二硫键是由两个硫醇基团耦合而得到的一种动

态共价键。二硫键可以在温度或光刺激条件下进行

二硫键的可逆断裂和重组，也可与巯基通过可逆氧

化还原反应从而实现二硫键的可逆断裂和重组，以

此来制备对化学、温度或光响应的自修复材料[20-22]。 

二硫键可分为脂肪族二硫键和芳香族二硫键，

相比于芳香族二硫键，脂肪族二硫键的动态交换反

应需要在外界加热刺激条件才可进行。例如，LIU

等 [23]合成了含二硫键的聚乙烯醇-接枝-ε-己内酯交

联自修复聚氨酯（PUSA），该材料具有良好的自修

复性能和可再加工性。PUSA 在 90 ℃下加热 24 h，

修复效率高达 98%。同时，PUSA 经过 3 个热压循

环后，仍能恢复 93%的力学性能。相比于脂肪族二

硫键，芳香族二硫键的动态交换反应无需任何外界

刺激条件即可进行，是为数不多的可用于室温自修
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复体系的动态共价键之一。在室温修复条件下，引

入可逆芳香二硫键比引入其他共价键更具优势，芳

香二硫键不仅可以在室温下无需外界刺激便可进行

自我修复，而且芳香二硫键的刚性结构赋予了材料

优异的机械性能。LI 等[24]合成了一种基于芳香二硫

键和四重氢键的自修复聚氨酯弹性体。研究表明，

体系中高密度的可逆二硫键赋予聚氨酯优异的自修

复性能，而丰富的氢键作用诱导分子链的运动，显

著提升了该材料的自修复效率。WU 等[25]采用混合

的异氰酸酯制备了具有高强度和近体温（40 ℃）条

件下高自愈的聚氨酯。研究发现，该聚氨酯具有优

异的自修复效率，这主要归因于体系中异佛尔酮二

异氰酸酯（IPDI）连接到芳香族二硫化物上，使得

芳香族二硫键松散堆积，促进了它们的动态交换；

同时，4, 4′-二环己基甲烷二异氰酸酯（HMDI）的

刚性结构赋予了其优异的机械性能。 

基于可逆二硫键的自修复聚氨酯虽然具有化学

响应、热响应、光响应等特点，但是其材料本身存

在发黄、透明性差、机械强度低以及单体价格昂贵

等问题。 

1.3  酰腙键 

酰腙键是醛基和酰肼经缩合反应而得到的一种

动态共价键[26]。酰腙键通过调节 pH 或温度来进行

化学键的可逆断裂和重组，以此来制备对 pH 或温

度响应的自修复材料[27]。 

史传英等[28]以苯二甲酸二酰肼和双丙酮醇为原

料合成含酰腙键的双羟基化合物(AAD)，并将其引

入聚氨酯分子结构中，制备得到 pH 响应的自修复聚

氨酯(PU-0)。研究发现，PU-0 的拉伸强度为 0.92 MPa，

在室温下修复 24 h 后，其拉伸强度恢复 94.6%。在

此工作的基础上， MA 等[29]又从墨鱼囊中提取分离

得到带—NH2 和—OH 的天然黑色素纳米粒子

(MNs），将其原位引入上述聚氨酯结构中，合成 MNs

改性的 pH 响应自修复聚氨酯（PUs）。与未改性自

修复聚氨酯相比，MNs 改性聚氨酯的力学性能更好，

且在室温下修复 24 h 后，自修复效率高达 99%。 

可逆酰腙键具有合成过程简单、热力学稳定、

反应速率快、产率高等特点。将可逆酰腙键引入聚

氨酯链段中可以赋予聚氨酯良好的自修复功能，但

是其机械强度低。 

1.4  亚胺键 

亚胺键是氨基和醛基 /酮经过缩合反应得到的

一种可逆共价键。亚胺化合物有 3 种平衡反应：亚

胺交换、亚胺缩合/水解和亚胺复分解。3 种平衡反

应可以通过调节 pH 或温度来进行化学键的可逆断

裂和重组，以此来制备对 pH 或温度响应的自修复

材料[30-31]。 

HU 等[32]以芳香亚胺二醇为扩链剂，制备了亚

胺改性的 PU 自修复弹性体（PUI）。研究发现，PUI

具有优异的自修复效率（高达 96%）和机械性能（拉

伸强度高达 40 MPa）。其优异的自修复效率主要归

因于 PUI 的动态亚胺交换反应被锁定在硬相中，随

着温度的升高，亚胺键的交换反应加速了硬相的弛

豫，从而加快其自修复速率。同时，C==N 双键的刚

性结构和芳香亚胺二醇的对称和刚性结构赋予 PUI

优异的机械强度。LEE 等[33]以胱氨酸和香草醛为原

料合成了含有二硫键和亚胺的席夫碱，并将其引入

聚氨酯（PU）链段中，制备出具有双动态共价键的

自修复聚氨酯（SPU）。研究发现，SPU 在 65 ℃热

处理 60 min或者紫外光下照射 120 min可完全愈合。

这主要归因于可逆亚胺和二硫键的存在确保了 SPU

有优良的紫外光诱导自愈能力、热诱导回收性能。

此外，该 SPU 经过 3 次回收加工后，仍能保持 97%

的力学性能。FAN 等[34]将含有芳香席夫碱的功能单

元（ASB）引入水性聚氨酯链段结构中，合成了一

种可见光诱导的自修复聚氨酯（ASB-WPU）。研究

发现，ASB 能够在可见光照射下发生亚胺交换反应，

从而实现动态可逆自修复。 

可逆亚胺键具有合成过程简单、产率高、副产

物少等特点。将可逆亚胺键引入聚氨酯链段中能够

赋予聚氨酯良好的自修复功能，但是其稳定性差，

从而严重制约了其实际应用范围。 

1.5  硼酸酯键 

硼酸酯键是硼酸和二醇在水溶液中缩合得到的

一种动态共价键[35]。同时，硼酸可以通过水解反应

脱水形成硼氧六元环，硼氧六元环/硼酸的动态平衡

可以通过温度、Lewis 碱或水的添加/去除进行可控

调节[36]。 

XU 等[37]基于芳香二硫键和硼酸酯键合成了自

修复型聚氨酯（IPDI-PBA-BA）。得益于双动态网络

结构，该聚氨酯具有优异的自修复性能和力学性能

（拉伸强度高达 27.3 MPa，断裂伸长率为 1177%）。

该聚氨酯在 60 ℃自修复 24 h 后，修复效率高达 99%。

SONG 等 [38]制备了含有可逆硼酸酯键和硼-氮配位

的自修复聚氨酯弹性体（PU-BNx）。研究发现，该

材料兼具良好的水辅助自修复特性。硼-氮配位的引

入不仅有利于提升材料的自愈合效率，而且大大提

高了其力学性能。硼-氮配位不仅促进了硼酸酯键的

形成和解离，而且通过分子间和分子内配位链折叠

显著增强了 PU-BNx 的机械性能。此外，该材料还

可以在室温润湿条件下实现高效自修复。 

可逆硼酸酯键的动态交换反应在水 /水蒸气刺

激下即可进行，是为数不多的可用于室温自修复体
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系的动态共价键之一。将可逆硼酸酯键引入聚氨酯

链段中，赋予了聚氨酯良好的自修复性能和机械性

能。因而，针对不便于进行光照或加热处理的自修

复材料，可逆硼酸酯键具有其独特的优势，不仅能

够在水蒸气的添加/去除条件下实现自我修复，而且

能够通过硼酸酯键的刚性结构赋予材料良好的机械

性能。但是，含可逆硼酸酯键的聚氨酯材料存在耐

水性差的问题。 

2  基于可逆共价键自修复聚氨酯材料的应

用进展 

2.1  涂层领域 

聚氨酯因其优良的附着力、耐候性、耐化学腐

蚀性以及装饰性使其广泛地应用于涂层领域。聚氨

酯涂层作为一种聚合物基的复合材料，主要起防护、

绝缘和装饰等作用。但是，涂层的厚度较薄，在使

用过程中难免因刮擦、磕碰等外力导致涂层遭到损

坏，从而影响其防护功能和美观性，赋予聚氨酯涂

层材料自修复功能可以有效延长其使用寿命[39-41]。

LIU 等[42]将光敏基团和 DA 动态共价键同时引入聚

氨酯分子链段结构中，合成了基于动态 DA 反应的

UV 固化自修复涂层。研究发现，体系中刚性的环

结构，赋予了涂层较高的铅笔硬度（硬度可达 3H）。

由于体系中动态非共价键（氢键）和 DA 动态共价

键的协同作用，该涂层在 60 s 内能够实现自主修复

机械损伤。此外，由于聚氨酯涂层本身阻燃性能较

差，因而其极易燃烧并引发火灾，从而对人们的生

命财产安全造成极大威胁，严重阻碍了其实际应用。

因此，开发阻燃型自修复聚氨酯涂层具有重要意义。

YANG 等[43]通过亲核取代反应制备了磷基反应型阻

燃剂三（2-呋喃基）磷酰胺（TFP），并通过 DA 反

应合成马来酰亚胺端基阻燃自修复聚氨酯涂层

(MPUF)（制备流程如图 3 所示）。研究发现，在燃

烧过程中，TFP 在 MPUF 表面形成连续致密的膨胀

炭层，阻断了氧气、可燃气体和热量的传递，从而

赋予了 MPUF 良好的阻燃性能，与纯 PU 相比，含

磷聚氨酯弹性体的极限氧指数（LOI）可达 28.5%，

峰值热释放速率（PHRR）降低了 12.3%。同时，由

于体系中含有可逆 DA 网络和多个氢键，确保了

MPUF 具有优异的自修复性能。 
 

 
 

注：DBTDL 为二月桂酸二丁基锡；TEA 为三乙胺；BDO 为 1,4-丁二醇 
 

图 3  MPUF 的制备方法[43] 

Fig. 3  Schematic illustration of the preparation of the MPUF[43] 

 

聚氨酯优异的综合性能使其在涂层领域应用广

泛，赋予其自修复功能虽然能够延长服役寿命，但

是其功能性较单一。因此，可通过将功能单体引入

自修复聚氨酯链段中或将功能性纳米粒子与其进行

一定的物理/化学结构设计，在赋予其自修复性能的

同时赋予其更多功能（防腐、疏水、阻燃和耐磨等），

从而提升涂层的附加值。 

2.2  柔性电子领域 

聚氨酯因独特的柔韧性使其作为基体广泛地应

用在柔性电子领域[44]。但是，柔性电子器件在使用

过程中长期弯曲、折叠以及划伤等行为，导致材料

受到损坏，从而会缩短设备的使用寿命、降低设备

运行的可靠性[45-46]。赋予柔性电子材料自修复功能

不仅能延长其使用寿命，而且对于保障其应用可靠
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性具有重要影响。LI 等[47]基于动态二硫键合成了自

修复聚氨酯（AL-PU），并以 AL-PU 为基体构建了

自修复电子皮肤。研究发现，体系中动态芳香二硫

键不仅具有自我修复的能力，还具有消除自由基的

抗老化功能；同时，电子皮肤可以在碱性溶液

（pH=14）中降解回收，实现环保和可持续发展。

YING 等[48]通过一锅合成法制备了含多分散硬段、

疏水软段和动态芳香二硫键的聚氨酯（BS-PU），向

其中加入镓铟锡合金液态金属，制备了一种自修复

电子皮肤。研究发现，制备的电子皮肤具有优异的

疏水性和自修复性能，在水中浸泡 3 d，其形状、微

观结构和导电性能均能保持稳定。此外，将浸湿的

导线经过切割和自我修复过程后，其机械强度和导

电性能均可以完全恢复。 

自修复聚氨酯在柔性电子领域具有广泛的应用

前景，但其本身电学性能较差且导电材料通常不具

备自修复功能，从而对其柔性电子器件的性能造成

极大的限制。因此，未来应致力于将导电材料以沉

积、嵌入或化学修饰等方法与自修复聚氨酯基材进

行组装，从而研发出具有优异导电性能的自修复聚

氨酯。 

2.3  生物医学领域 

聚氨酯因其具有耐磨、成本低廉、耐化学稳定

和生物相容性好等性能使其广泛地应用在生物医学

领域[49-50]。但是，生物医学材料在使用过程中难免

因外力、拉伸/压缩或温度等作用影响而发生损伤或

破裂，从而给患者生命健康造成极大危害。赋予生

物医学材料自修复功能不仅能延长其使用寿命，而

且对于保障其应用安全性具有重要意义。LIN 等[51]

利用醛基封端的聚氨酯（DFPU）和壳聚糖上的氨基

（CS）发生席夫碱反应，制备了具有可生物降解的

自修复冻凝胶(CS-PU)。研究发现，CS-PU 具有优异

的自修复性能和细胞增殖能力，将神经干细胞

（NSCs）放入 CS-PU 培养 7 d，发现其细胞活力为

空白对照的 571%。此外，该冻凝胶具有良好的可降

解能力和可注射性能，将 CS-PU 注入大鼠体内 28 d

可完全降解。EOM 等[52]基于动态芳香二硫键合成了

自修复碳酸盐型聚氨酯（C-IPSS）。研究发现，C-IPSS

具有良好的生物相容性和自修复能力，将 C-IPSS 浸

入细胞培养皿中，发现 C-IPSS 对细胞的毒性可忽略

不计。此外，将 C-IPSS 植入大鼠体内 12 周，也没

有明显的发炎现象。 

随着聚氨酯材料在生物医学领域应用愈加广

泛，其生物毒性和可生物降解性也受到研究者的广

泛关注。但自修复聚氨酯材料在完成自我修复过程

中会经历分子链段的解离和重组，且在生物体内发

生降解，而其解离产物和降解产物对细胞的毒性未

知，因而设计解离和降解后产物生物相容性好的自

修复聚氨酯，并深入探究其产物结构与生物毒性和

代谢水平的对应关系成为未来研究的重点。 

3  结束语与展望 

基于可逆共价键自修复聚氨酯材料的出现可以

极大地延长产品的使用寿命，减少资源浪费，在涂

层、柔性电子和生物医学等领域有广泛的应用潜力。

但是距离其实际应用仍面临诸多问题亟待解决，主

要有： 

（1）材料的自修复效率与分子链的运动能力密

切相关，而材料的力学强度依赖于分子链的刚性，

因而开发兼具优异自修复性能与机械性能的材料是

其面临的问题。 

（2）大部分本征型自修复聚氨酯材料都需要外

界条件（光照、高温、pH 或氧化剂/还原剂等）刺

激才能进行自修复，该类响应条件严苛且容易对材

料本身造成二次伤害（如：加热会导致损伤外围因

受热发生变形；紫外光照射导致材料内部不饱和键

断裂，材料性能急剧降低），从而很大程度上限制了

其应用范围，因而修复条件是其面临的问题。 

（3）自修复功能单体价格昂贵，导致其生产成

本较高，因而开发廉价的功能单体是其面临的问题。 

（4）原料来源严重依赖石化资源，且其产品难

以自然降解，废弃后对环境造成极大污染，因而开

发可降解的聚氨酯材料是其面临的问题。 

基于以上问题与前人研究结果，未来基于可逆

共价键自修复聚氨酯的开发可望从以下几方面重点

研究： 

（1）将多重可逆非共价键或纳米填料与可逆共

价键同时引入聚氨酯体系中，有望在提升其自修复

性能的同时提升其机械性能。 

（2）开发新的自修复结构单元或通过配位作用

降低自修复单元解离/重组所需的活化能，以获得温

和条件下实现自修复功能的体系。 

（3）利用生物质材料绿色环保、节能减排、原

料可再生的特点，寻求具有自修复功能的生物质原

料，开发具有自修复功能的生物质聚氨酯材料。 

上述问题的解决将有助于推动自修复聚氨酯的

开发与应用拓展，以快速实现其产业化与实际应用

的需求。 
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