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1 引言

超分子作用是一种非共价键作用，主要代表有

氢键、金属 -配体络合、π-π堆叠、离子相互作用、主

客体识别和范德华相互作用等。与共价键相比，这

些相互作用相对较弱，但它们共同形成了力学强度

高的动态系统。超分子过程通常是自下而上的，涉

及非平衡态，许多的生命组装体都是基于超分子化

学作用构筑的 [1]。

超分子化学已经存在了几十年的历史 [2]，具有

可逆性、方向性和敏感性，因此对自愈材料的开发

具有吸引力。与共价键相反，基于非共价键作用的

网络能够可逆地从流体状、低密度、高自由体积态

再塑成为固态状、低自由体积、弹性和塑性的网络，

超分子聚合物所具有的低玻璃化转变温度使其在

水凝胶领域备受青睐。基于超分子化学的水凝胶

已用于诸多领域，例如，可注射的生物植入物，可印

刷的生物化合物和人造皮肤等。

本文重点介绍了用于构筑自修复材料的不同超

分子相互作用，即基于氢键、金属 -配体、离子相互

作用、主客体和π-π相互作用等。

2 超分子作用

2.1 基于氢键的设计

氢键是典型的最强非共价相互作用之一，其方

向性和高单位体积浓度赋予其优异的力学强度，由

于这些特性和可逆性，可用于热塑性聚合物的自愈

合 [3]。例如，带有胸腺嘧啶和 2,6-二氨基三乙胺端基

官能化的高链段流动性聚异丁烯可通过形成三重

氢键组装成坚固的橡胶状材料 [4]（Fig.1(a)）。当超分

子聚异丁烯网络配备有定向缔合端基时，就可以实

现可调节的动力学行为，包括自愈合。四重氢键可

提供较高的缔合常数 [5]。例如，当脲基吡啶酮的功

能单元掺入聚硅氧烷、聚醚和聚酯时，单元之间的

缔合强度明显增强 [6]。与双脲氢键导致结晶或聚集

使材料脆化不同，硫脲基团的应用导致锯齿形氢键

阵列，从而消除不利的结晶 [7]。硫脲之间紧密的氢

键是低分子量聚合物交联来实现坚韧的室温自愈

合材料的理想选择。另外，掺有聚（3,4-亚乙基二氧

噻吩）-聚（苯乙烯磺酸盐）（PEDOT–PSS）的双酰胺

氢键为制造自愈水凝胶提供了另一个场所 [8]，而整

合 DNA 接枝多肽和 DNA 连接物为自愈提供了可逆

的 DNA 识别 [9]。同时，通过将仲酰胺侧链并入含烯

烃的网络中来引入牺牲性氢键，以实现自愈合 [10]。

动态缔合 -解离的结果是氢键在调节机械特性

方面发挥作用。基于双功能脲嘧啶酮衍生物的超

分子聚合物表现出类似于机械稳定的高分子量热
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塑性聚合物；然而，由于氢键的解离，它们的力学性

能，如弹性模量和拉伸强度，表现出强烈的温度依

赖性。同样，即使在水中，含有强氢键和弱氢键混

合物的聚硅氧烷弹性体 [11]（Fig.1(b)）也具有可调节

的力学性能，包括可拉伸性、韧性和自愈合能力。

对于存在不同强度氢键的复合弹性体材料，可以区

分不同强度的外部信号进行自我修复，从而为人机

交互应用提供了可能性 [12]。

可再生资源中的脂肪二酸和三酸通过两步合成

路线制备自愈合材料 [13]（Fig.1(c)），在室温将 2 个切

割端连接在一起形成自愈合网络，无需外部加热。

酸基团与二乙烯三胺缩聚反应后再与脲反应得到

聚合物，聚合物结构中包括氨基乙基咪唑啉酮、二

氨基乙基脲和二氨基四乙基三脲基团，具有大量氢

键，为材料的自愈合提供了结构基础。此外，也可

以利用水凝胶的可变强度氢键和节段流动性，调节

温度或 pH 值来打开或关闭自愈合通道 [14]。

由丙烯酸酯、氨基甲酸酯连接的疏水烷基间隔

基和 2-脲基 -4-嘧啶酮尾组成的交联剂 2-脲基 -4-嘧

啶酮 -4-羟基丙烯酸丁酯（UPyHCBA），可以实现疏

水缔合和氢键键合。十二烷基硫酸钠胶束可以为

UPyHCBA 以 及 丙 烯 酰 胺 胶 束 聚 合 制 备 的

UPyHCBA 提供疏水环境 [15]。在水分存在的情况下，

在脲基聚氨酯中形成尿素团簇对于愈合有很大的

促进作用 [16]。

2.2 金属-配体络合

当金属离子和适当的配体结合在一起时，能形

成配位络合物，并将聚合物链连接在一起。金属-配

体络合物的优势在于它们能够协调不同的金属离

子和配体替代物，从而表现出不同的缔合强度。当

Fig. 1 Self-repairing materials based on hydrogen bonding
(a): triple H-bonds[4]; (b): combining strong and weak H-bonds[11]; (c): excessive H-bonding[13]
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施加机械力时，这些配合物就会解离，重组后会自

愈合。在金属-配体络合作用引起的重复损坏-修复

周期中，产生的副作用极少，甚至没有副作用。金

属离子-配体的解离促进了机械损伤时的可逆性，暴

露于电磁辐射或高温中则会引发重组。

以温度响应系统为例，当存在三联吡啶-钌的情

况下，使用羟乙二胺三乙酸控制交联剂的相对分子

质量和密度时，温度变化会使钌与配体解耦，从而

导致键合和脱键 [17]。在金属超分子系统中，三联吡

啶-亚铁离子与聚（甲基丙烯酸烷基酯）的络合可在

高温实现自愈 [18]，但是高温可能会导致聚合物的降

解等。在化学性质不同的光响应金属超分子系统

中，包含非晶态聚（乙烯 -共丁烯）与 2,6-双（1-甲基

苯并咪唑基）吡啶配体的聚合物可以形成金属 -离

子结合，在机械损伤时，可以通过光照实现自修复 [19]

（Fig.2(a)）。由于在紫外光下会通过吸收过程导致

金属 -配体配位被电子激发，所以能量的解吸可能

导致热散耗和金属 -配体键暂时断裂。然而，上述

聚合物实现愈合过程的缺点是需要大量的外部能

量输入。

利用金属配位化学方法设计自愈合聚合物网络

时，电子网络性质和激发源的匹配是非常重要的。

例如，聚乙烯亚胺-铜超分子聚合物网络，通过铜-氮

配位键的重组，在紫外灯下具有可逆自愈作用 [20]。

该系统在暴露于电磁辐射期间几乎没有温度变化，

从而提供了高光子效率而没有副反应。该网络在

C2H5N-Cu 配位络合物中心经历了从方形平面到四

面体（D4h Td）的对称性变化，结合聚氨酯和聚二甲

基硅氧烷（PDMS）网络的性质，在 CuCl2催化下形成

一个超分子共价交联体系，该体系既能改变配位键

又能改变共价键，从而实现自愈合功能。

金属配体 -配位系统中自愈合途径如 Fig.2 所

示。例如，2′-联吡啶-5,5′-二羧酸酰胺作为配体，Fe2+

和 Zn2+与各种抗衡阴离子合成了一种自愈合介电弹

性体，其中金属-配体配位是非极性 PDMS 的交联点
[21]（Fig.2(b)）。Zn2+和联吡啶之间具有动力学不稳定

的配位，在环境条件下具有快速自愈合能力。另

外，Fe3+和邻苯二酚配体之间的配位导致 pH 诱导的

交联自愈合聚合物具有近共价弹性模量 [22]（Fig.2

(c)）。这种方法的独特之处在于，单邻苯二酚-Fe3+、

Fig. 2 Self-Repairing materials based on metal-ligand complexation
(a): complexation of Zn2+ and 2,6-bis(1-methylbenzimidazolyl)pyridine[19]; (b): complexation of Zn2+ or Fe2+ with dipyridine[21];

(c): reversible catechol Fe3+ complex[22]; (d): complexation of Fe3+ with 2,6-pyridinediamide [25]
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双邻苯二酚 -Fe3+或三邻苯二酚 -Fe3+在不同的 pH 值

下生成的能力，在不产生 Fe3+沉淀的条件下可以控

制交联。铕 -亚氨基二乙酸酯与亲水性聚（N，N-二

甲基丙烯酰胺）配位以及聚（丙烯酸）（PAA）的羧酸

基团与铁离子或聚电解质之间的动态离子相互作

用广泛用于制备自愈合水凝胶 [23]。

受大自然中含有邻苯二酚的模拟贻贝黏合剂的

生物聚合物启发，通过将支链邻苯二酚的衍生物

PEG 与 1,3-苯二硼酸络合，制备了交联的水凝胶。

这种材料在碱性下具有可调节的共价键合的凝胶

行为，但在中性和酸性条件下会分解成黏性液体。

采用邻苯二酚对合成聚丙烯酸酯和聚甲基丙烯酸

酯材料进行表面改性，从而通过界面邻苯二酚部分

之间的氢键引发和加速自愈合 [24]。

调整金属 -配体间相互作用的强度对超分子弹

性体的动态力学性能具有影响。例如，当 2,6-吡啶

二甲酰胺配体与 PDMS 主链结合时，聚合物与 Fe

（III）的络合 [25]（Fig.2(d)）会产生一种能在室温自愈

的弹性材料，这种行为归因于 Fe(III)-N 吡啶基、Fe

(III)-N 酰胺基和 Fe(III)-O 酰胺基从强到弱的键能。

较弱的键负责拉伸和自愈合时的能量耗散，而金属

离子保持其在配体附近的位置，从而导致较强的相

互作用和快速的键重组。

2.3 主客体作用

主客体化学作用常用于构筑水凝胶材料，如β-

环糊精中的疏水空腔可以容纳多种客体分子 [26,27]。

如果材料基质同时含环糊精主体和其他客体分子，

主体 -客体相互识别将引发键合作用。Fig.3(a)[28]所

示的超分子聚合物具有多点分子识别位点，这些位

点是由各种水溶性聚合物主链通过β-环糊精主体

和疏水性金刚烷作为侧链的客体进行修饰而实现

的。这种简单的方法可以产生一种透明、柔软而坚

韧的水凝胶，该水凝胶在干湿状态下均可自愈合。

基于主客体识别作用，修饰了金刚烷的透明质酸与

β-环糊精制备的超分子水凝胶能够迅速形成分子

间主客体键 [29]，该体系的力学性能可通过改变主客

体组分的浓度和比例来调节。

另一个典型的主体分子是葫芦脲 [30~32]（Fig.3

(b)），它具有高的分子量和足够的物理交联的链缠

结，并且可以接受 2 个客体——萘基和紫精 [30]，这些

相互作用在生物医学领域中具有很大潜力 [31]。在低

浓度（摩尔分数 2.5%）下，动态葫芦脲 [8]介导的非共

价交联可产生具有极强延展性和韧性的超分子聚

合物网络，在室温下表现出显著的自愈合能力，并

且该聚合物网络可以拉伸至其原始长度的 100 倍，

并容纳物体自重的 2×103倍 [32]。

2.4 离子相互作用

离子作用在许多生物系统中起着关键作用。例

如，分子马达由化学过程提供动力，这些化学过程

导致大分子链段膨胀和收缩，从而引起运动，这些

过程通常归因于渗透力和熵力之间的不平衡，而

这种不平衡是由静电斥力和带负电细丝之间的储

能引起的。离子相互作用也影响聚合物网络，主

要表现为离聚物的形成 [33]；然而，只有部分离聚物

能够自愈合。例如，射弹穿刺试验中，在环境条件

和高温下，聚（乙烯 -甲基丙烯酸）（pEMAA）和聚乙

烯-g-聚（甲基丙烯酸己酯）（pEHMA）可以实现自愈

合 [34] (Fig.4(a))。此外，低密度聚乙烯的弹道穿刺无

Fig. 3 Self-repairing materials based on host-guest interaction
(a): cyclodextrin and adamantine [28]; (b): formation of ternary host–guest complexation between cucurbit[8] uril and guest molecules[32]
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法实现自愈合，而 pEMAA 的穿刺却可以愈合 [34]。该

过程分为 2 个阶段，即弹丸撞击破坏了离聚体网络，

损伤过程中摩擦产生的热量传递到聚合物基体周

围，从而形成局部熔融状态，熔融的聚合物表面通

过扩散融合形成离子聚集重排以密封穿刺，最终实

现自愈合。

基于静电相互作用，带有相反电荷的大分子形

成电中性的聚电解质复合物也可以实现材料的愈

合。通过多胺与含磷酸盐的多价阴离子聚电解质

络合，可以制备自愈合刚性凝胶 [35]（Fig.4(b)）。由聚

丙烯酸（PAA）/聚（烯丙胺盐酸盐）（PAH）和 NaCl 合

成的聚电解质复合物也表现出自愈合能力，其愈合

效率随 NaCl 浓度的增加而增加 [36]（Fig.4(c)）。

尽管离子键比共价键更难断裂，但可以通过引

入强静电相互作用（如加入水、强极性盐或溶剂）来

破坏离子键。因此，加水、盐或极性溶剂会影响自

愈合。在有水存在的情况下，聚电解质多层组件在

受到机械损坏时也会表现出自愈合能力，如聚两性

电解质自愈合水凝胶（90％的治愈效率）和更坚韧

的水凝胶（0.2 MPa 断裂应力）[37]（Fig.4(d)），在此系

统中，高密度的弱键可促进键重组，增强跨界面间

接触，从而提高自愈合效率。在愈合系统中，当被

钙离子触发时，用阿仑膦酸盐官能化的星形 PEG 链

形成可逆的交联网络，使用 PAA 的羧基和三价铁离

子之间的动态离子相互作用，可以获得机械力强的

导电自愈合水凝胶。此外，基于离子 -偶极相互作

用，可以形成可伸缩、透明的自愈合离子导体 [38]

（Fig.4(e)）。在这些系统中，极性聚合物网络通常由

聚（偏氟乙烯-共六氟丙烯）（PVDF-co-HFP）组成，该

共聚物包含 2 个结构单元，即 VDF（结晶且极性较

Fig.4 (a)An early example of a self-healing ionomer[34]; (b)polyelectrolyte complexes with phosphate anions [35]; (c)polyelectrolyte
complexes can be formed by ultracentrifugation with NaCl[36]; (d)chemical structures of anionic monomer sodium 4-
styrenesulfonate(NaSS), cationic monomers acryloyloxyethyltrimethyl ammonium chloride(DMAEA- Q) and [3-
(methacryloylamino)propyl]trimethylammonium chloride (MPTC) [37]; (e)ionic conductor fabrication using ion – dipole
interactions between poly-(vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene) (PVDF-co-HFP) and 1-ethyl-3-methylimidazolium[38];
(f)reversible ionic transformation between the bromine functionalities of bromobutyl rubber and ionic imidazolium
bromide groups results in self-healing rubber material[39]
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小）和 HFP（无定形且高极性），在室温无需外部刺

激即可实现自愈合。

自愈合聚合物走向商品化的过程中，离子相互

作用在商品橡胶的优化和改性中起重要作用。市

场上流行的廉价丁基橡胶可以在不添加传统固化

剂或硫化剂的情况下，通过离子改性得到自愈合产

品。例如，溴丁基橡胶（通常为硫化）的力学性能可

以通过将其溴官能团转化为离子咪唑溴化基团来

改善 [39]（Fig.4(f)），从而产生表现出物理交联的可逆

离子缔合物。总之，聚合物中的离子相互作用可为

开发自愈合商品材料提供独特的机会和结构基础。

2.5 π–π相互作用

π-π相互作用通常被视为配位化学的延伸，这

些相互作用由π轨道促进，而π轨道主要依赖于化学

结构和立体化学。在许多关于肽的生物学研究、蛋

白质中芳香族侧基的相互作用以及核酸或 DNA 的

生物学研究中，都充分证明了π-π相互作用的重要

性。联合使用π-π，金属配位化学或氢键等动态超

分子相互作用，已经开发了多种自愈合弹性体，例

如，将环金属化铂（II）络合物与 PDMS 主链之间的

Pt· · · Pt 和π-π相互作用结合起来，可以实现聚合物

的高延展性和自愈合 [40]。含有纳米金属颗粒的复合

材料也被普遍应用，例如，芘官能化的聚酰胺（π-电

子供体）、聚二酰亚胺（π-电子受体）和芘官能化的

金纳米粒子的混合物可以在官能化的金纳米粒子

和聚合物基质之间产生热诱导的π-π堆积相互作

用，从而构筑自愈合系统。π-π和氢键 2 种相互作

用配合可产生热触发、自修复的镊子形结构，包括

双芘基端基和萘二酰亚胺链，以及萘二酰亚胺端基

和单芘基的非镊子组合，将离子部分整合到相同的

π-π堆叠系统中为设计导电自愈合聚合物提供技术

支持。

不管聚合物自愈合过程中涉及哪些化学反应，

主要挑战是网络在受到机械损坏时能否重新排

列。除少数研究外（例如一些异构网络 [41]），最近的

研究主要集中在低 Tg聚合物上。困难的是，在较高

Tg 聚合物中实现材料的自愈合，其中有限的自由体

积降低了大分子链的节段迁移率，并且不利于扩

散。因此，局部低 Tg和高 Tg组分的存在对于实现功

能材料的自愈合是十分必要的。

2.6 类玻璃高分子

类玻璃高分子是一类相对较新的合成材料，类

似于生物系统中的酶解交联剂，其主要特征是可交

换的动态共价键，裂解后可以重排 [42]，这种交换可以

由热刺激、化学刺激或其他刺激触发，且硬度和可

塑性是可调节的，可以在不改变材料交联密度的情

Fig. 5 (a) General concept of topological rearrangements through exchange reactions in vitrimers[43]; (b)
transesterification of hydroxy- ester networks[42]; (c) transamidation exchange reactions in polyhydroxyurethane
networks[42]; (d) transcarbamoylation reactions leading to polyhydroxyurethanes[45]; (e) transamination of
vinylogous amides or urethanes[42]; (f)transcarbonation reactions leading to polycarbonates[46]; (g) dioxaborolane
metathesis reactions[47]
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况下由热引发的交换反应来改变高分子网络的拓

扑结构 [43]（Fig.5(a)）。在高温时，它们流动并表现得

像黏弹性液体，但是，在低温时，缓慢的交换反应会

导致类似热固性的性质，这种网络重排赋予了较高

的机械可回收性和热愈合能力，及快速应力松弛能

力，这是传统交联热固性聚合物所没有的。这些网

络还表现出形状记忆特性，通过引入可交换化学

键，通过动态交联，自动排列成复杂的形状。环氧

基类玻璃高分子的独特性能是可以通过调节酯交

换反应速率来控制其 Tg
[42,44]（Fig.5(b)），酯交换的一

种替代方法是无催化剂的酰胺交换反应，由于酰胺

基团在热力学上比酯基稳定，因此所得的类玻璃高

分子网络不易被水解 [42]（Fig.5(c)）。

另一类吸引人的类玻璃高分子是基于双（环碳

酸酯）的，它可以与三胺或羟基反应 [45]（Fig.5(d)）。

使用转氨反应 [42]（Fig.5(e)），乙酰乙酸酯和胺类化合

物之间的缩合反应生成乙烯基聚氨酯网络。双乙

酰乙酸单体可由现成的二醇单体制备，并将其与市

售多胺单体结合，可以调节聚（乙烯基聚氨酯）聚合

物的力学性能。双（环碳酸酯）与二醇的反应 [46]

（Fig.5(f)）也可以构筑类玻璃高分子体系。然而，此

类系统的缺点在于它们需要催化剂。相比之下，在

没有催化剂的情况下形成聚羟基聚氨酯类玻璃高

分子 [45]，正如通过二氧苯甲酸酯的复分解反应形成

的类玻璃高分子 [47]（Fig.5(g)）。

类玻璃高分子既可以被引入到其他聚合物网络

中，也可以通过添加添加剂来改善其性能。例如，

基于类玻璃高分子的液晶弹性体由于特殊排列而

表现出可加工性，因此可以构建具有复杂 3D 结构

的制动器 [48]。将低聚苯胺引入类玻璃高分子网络中

得到共价交联的材料，这种材料可以响应热、光、

pH、电压、金属离子和氧化还原化学物质 [49]，并且具

有形状记忆、自愈合、可循环性、电致变色和金属离

子吸附等性能。更有趣的是，镶嵌在普通玻璃体中

的 CNTs 能够远程触发局部酯交换反应，还能在交

联液晶弹性体中诱导快速交换反应，从而在短时间

内对排列和制造动态 3D 结构进行空间控制。

类玻璃高分子系统设计的主要挑战是设计具有

高耐热性的自愈合聚合物。这些材料通常表现出

高 Tg。但是，在设计类玻璃化聚合物时，应考虑 2 个

过渡：Tg（玻璃态至橡胶态）和拓扑冻结转变（Tv）（黏

弹性固体至黏弹性液体），两者均受交联密度、单体

刚性、交换反应动力学和可交换键的浓度控制 [50]。2

种过渡的存在为利用交换反应概念开发可自愈合

聚合物提供了机会。可以设想，如果局部损伤产生

足够的热量以达到 Tv，触发了交换反应，并且局部

损伤产生足够的节段链移动，那么高 Tg聚合物可能

会发生自愈合，例如伤口闭合。

3 结语与展望

超分子化学的理论和方法正发挥着越来越重要

的作用，该学科的研究也在紧密地与各化学分支相

结合。本文概述了用于产生自修复效应的不同超

分子相互作用，并对超分子动态化学的应用领域进

行了总结和展望。在目前的研究中，不断改进的聚

合反应能力为人们提供了获得新的、结构可控、自

修复基团精确排布的高分子的新途径。在现有商

品化聚合物中修饰自修复基团的新策略进一步扩

展了制备方法。控制相对分子质量和分子量分布、

分子结构、官能团位置和精确的共聚物组成将产生

具有新性能的自修复高分子。然而，自修复高分子

的技术成功将取决于商品化（共）聚合物如何通过

精确可控和价格合理的聚合过程，经济高效地转化

为自修复高分子，以及如何将结构理解转化为特定

功能和应用。有理由相信，随着人们对自修复高分

子研究的不断深入，让自修复高分子所制造的自修

复网络具有和生命体一样的新陈代谢等特征终会

实现。
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Supramolecular Dynamic Chemical Interaction
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University, State Key Laboratory of Polymer Materials Engineering, Chengdu 610065, China)

ABSTRACT: Supramolecular chemistry is a kind of non- covalent bonding, which mainly represents hydrogen

bonding, metal- ligand, guest- host interaction, etc. Although these interactions are relatively weak compared with

covalent bonding, a large number of supramolecular interactions can form a dynamic system with high mechanical

strength. Many biological assemblies are connected by non- covalent bonding, which have attracted the research

interest of many scholars. In this review, the concept and history of supramolecular dynamic chemistry were

summarized, and on this basis, the different supramolecular interactions of materials were expounded thoroughly, that

is, based on hydrogen bond, metal ligand, ion, host- guest and π- π interaction. The construction of self- healing

materials based on dynamic supramolecular chemistry provides a theoretical basis and scientific value for the design

and preparation of intelligent materials.

Keywords: supramolecular interactions; self-healing; non-covalent bonding
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