
文章编号 1672-6634(2024)05-0084-18 DOI 10.19728/j.issn1672-6634.2024040020
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摘 要 硅橡胶具有优异的耐温性、耐腐蚀和耐辐射性等性能,广泛应用于电子、航空航天和汽车工业等诸

多领域。在长期使用过程中硅橡胶会受到各种因素的破坏,导致材料性能降低,严重影响材料的可靠性和使

用寿命。本征型自修复硅橡胶能够通过分子之间的可逆键来修复损伤。由于键的动态可逆性使其可以反复

断裂和重组,因此本征型自修复硅橡胶无需添加任何修复剂可以实现多次修复。从本征型自修复硅橡胶的

制备条件和修复条件两个方面进行展开,深入探讨了不同交联网络的硅橡胶的结构设计、修复条件、修复机

理和优缺点,并对其今后的发展进行了展望。
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Abstract Silicone
 

rubber
 

has
 

excellent
 

properties
 

such
 

as
 

temperature
 

resistance,
 

corrosion
 

resistance,
 

and
 

radiation
 

resistance,
 

and
 

is
 

widely
 

used
 

in
 

electronics,
 

aerospace,
 

automotive
 

industry
 

and
 

many
 

other
 

fields.
 

In
 

the
 

process
 

of
 

long-term
 

use,
 

silicone
 

rubber
 

will
 

be
 

damaged
 

by
 

various
 

factors,
 

resulting
 

in
 

material
 

properties
 

degradation,
 

seriously
 

affecting
 

the
 

reliability
 

and
 

service
 

life
 

of
 

the
 

material.
 

Intrinsic
 

self-healing
 

silicone
 

rubber
 

can
 

be
 

healed
 

through
 

reversible
 

bonds
 

between
 

molecules.
 

Because
 

of
 

the
 

dy-
namic

 

reversibility
 

of
 

the
 

bonds,
 

it
 

can
 

be
 

repeatedly
 

broken
 

and
 

reassembled,
 

so
 

the
 

intrinsic
 

self-healing
 

silicone
 

rubber
 

does
 

not
 

need
 

to
 

add
 

any
 

repair
 

agent
 

and
 

can
 

achieve
 

multiple
 

repairs.
 

This
 

article
 

briefly
 

introduces
 

the
 

research
 

progress
 

of
 

intrinsic
 

self-healing
 

silicone
 

rubber
 

from
 

two
 

aspects:
 

preparation
 

con-
ditions

 

and
 

healing
 

conditions.
 

It
 

deeply
 

explores
 

the
 

structural
 

design,
 

repair
 

conditions,
 

repair
 

mecha-
nisms,

 

advantages
 

and
 

disadvantages
 

of
 

silicone
 

rubber
 

with
 

different
 

crosslinking
 

networks,
 

and
 

pros-
pects

 

its
 

future
 

development.
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0 引言

硅橡胶作为一种无毒无害的高分子弹性体材料,以其独特的Si O键结构而闻名,具有卓越的耐温性

能和出色的耐腐蚀性能以及长久的耐辐射能力[1]。由于其独特的性能,硅橡胶在电子、航空航天以及汽车工

业等多个高要求领域得到了广泛应用[2]。然而,硅橡胶在长时间服役过程中,不可避免地会遭受高温[3]、严
寒[4]、辐射[5]、机械应力[6]、电流[7]和化学作用[8]等考验,这些因素可能导致硅橡胶内部的交联网络结构发生

破坏,从而引发材料性能的降低,甚至失效。

图1 本征型自修复硅橡胶的制备和修复条件

Fig.
 

1 Preparation
 

and
 

healing
 

conditions
 

of
 

intrinsic
 

self-healing
 

silicone
 

rubber

天然生物材料具有自修复能力[9],受此启发科研人员

开发出自修复硅橡胶以增强其耐用性和可靠性并延长使用

寿命。根据修复机理的不同,自修复硅橡胶可分为外援

型[10]和本征型[11]两种。外援型自修复硅橡胶使用中空纤

维、纳米颗粒和微胶囊来储存修复剂[12],当裂纹形成时,修
复剂可以与材料基质发生反应并修复损伤。但受修复剂量

的限制,外援型自修复硅橡胶在修复几次后就会失效。本

征型自修复硅橡胶是指不依赖于外部添加剂或微胶囊等容

器结构,而是通过材料本身固有的化学结构和反应实现自

我修复的硅橡胶。本征自修复硅橡胶在受到损伤时,能够

通过内部的动态化学键或分子识别机制,自动触发并完成

从检测损伤到修复损伤的全过程。由于化学键的动态可逆

性,本征型自修复硅橡胶能够具有多周期自修复能力。因

此,关于本征型自修复硅橡胶的研究越来越受到关注。
本征型自修复硅橡胶的制备过程和动态键生成反应的

反应类型密切相关,根据反应所需的外界条件,可以分为室温交联硅橡胶、热交联硅橡胶和光交联硅橡胶。
需要注意的是,自修复硅橡胶交联网络中动态键的可逆化学反应强烈依赖于外部条件,所以其自修复过程一

般需要在外部刺激下进行(例如光、热和酸碱刺激)[13]。影响硅橡胶修复的两个最重要的因素如下:动态交

联结构和自修复条件(其他额外能量输入)。本文从本征型自修复硅橡胶制备方法和修复条件(图1)出发,
详细介绍了基于不同交联网络的硅橡胶的结构设计、修复条件、修复机理和优缺点,并对其今后的发展应用

进行了展望。

1 本征型自修复硅橡胶制备方法

1.1 室温交联

大多数硅橡胶的交联反应都可以在室温下进行,聚硅氧烷在适当的交联剂和催化剂作用下发生反应形

成交联网络而成为弹性体。交联反应的速率跟聚硅氧烷分子链的活性和反应类型密切相关,一些交联反应

可以在无催化剂的情况下发生。

Ye等人[14]将Zn2+引入双(3氨基丙基)封端的聚二甲基硅氧烷(PDMS)中制备了一种基于配位交联网

络的室温自修复硅橡胶弹性体Zn-Bpy-PDMS,见图2(a)。首先使用2,2'-联吡啶和5,5'-二羧酰胺对PDMS
进行改性以引入配位带,得到前驱体Bpy-PDMS。然后将Zn2+加入前驱体溶液中形成金属-配体配位。氮

(联吡啶基团)和Zn2+之间的动态配位键可在线性Bpy-PDMS聚合物链之间形成动态交联,不仅赋予Zn-
Bpy-PDMS弹性体自修复能力,还有助于增强其拉伸性能。断裂的Zn-Bpy-PDMS弹性体在室温下修复

24
 

h后,断裂伸长率和抗拉强度分别恢复到570%和0.9
 

MPa,几乎达到原始水平(595%和1.0
 

MPa)。Wu
等人[15]以羟基封端的PDMS和硼酸为原料,在环境温度(20

 

℃)下合成了本征自修复聚硼硅氧烷弹性体
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〔PBS,图2(b)〕。将PDMS与硼酸甲醇溶液混合,硼酸与PDMS链的硅醇末端发生缩合反应,将PDMS转

化为PBS,并避免了过量和游离硼酸形成B O B部分。PBS的Si O B部分中的硼原子可以与相邻

PBS链中的氧原子形成硼/氧键,从而产生交联网络。室温下,PBS的韧性可以在10
 

min后完全恢复(99.6%)。
通过将受损样品放置在富含水或甲醇蒸气的环境中,可以提高自修复性能,因为蒸气会通过破坏PBS中的交联

来软化基质,并提高PBS链的流动性。

图2 (a)
 

自修复Zn-Bpy-PDMS聚合物的结构示意图[14];(b)
 

通过硼/氧二元键交联的PBS网络结构和制备示意图[15]

Fig.
 

2 (a)
 

Schematic
 

structure
 

of
 

the
 

self-healing
 

Zn-Bpy-PDMS
 

polymer[14];
 

(b)
 

schematic
 

of
 

PBS
 

network
 

and
 

preparation
 

cross-linked
 

by
 

boron/oxygen
 

dative
 

bonds[15]

1.2 热交联

热交联反应是一种十分重要的化学反应,其原理是通过热刺激使交联剂与硅橡胶基胶发生反应,从而在

分子链之间形成三维交联网络使硅橡胶的理化性质发生改变,使弹性体具有更加优异的性能。

Nahar
 

Jannatun等人[16]使用硼酸对二氧化硅纳米颗粒和聚乙烯醇进行交联,然后通过简单的浸涂技术

对PDMS进行改性,从而制造了一种自修复超疏水硅橡胶涂层〔SiO2-H3BO3-PVA/PDMS,图3(a)〕。硼酸

与聚乙烯醇和二氧化硅纳米颗粒在高温下会产生独特的交联结构,形成稳定连续的纳米多孔结构。SiO2-
H3BO3-PVA/PDMS涂层表面的微/纳米多孔结构使其具有超疏水性能,在遭受SC-800砂纸磨损后,超疏

水性能可以在90
 

min内完全修复。随着温度的升高,超疏水性能完全修复所需的时间减少。Ma等人[17]将

酰基氨基脲(ASC)基团引入PDMS中,制备了一种超高强度PDMS弹性体〔图3(b)〕。将甲醇(羟基)封端

PDMS和1,3-双(2-异氰酸根合-2-丙基)苯加入交联剂六亚甲基二异氰酸酯三聚体中,在80
 

℃高温下形成

预聚物。然后将己二酸二酰肼加入预聚物中,己二酸二酰肼的酰基肼与异氰酸酯反应可形成ASC基团,异
氰酸酯具有多重氢键受体和供体可以形成分子间多重氢键。弹性体可以通过氢键相互作用形成活化中心,
在高温下可加速ASC基团的解离。因此,ASC基团的引入不仅使弹性体具有17.2

 

MPa的高力学强度,还
使其具有较高的自修复性能(140

 

℃下修复3
 

h韧性可恢复80%)。

1.3 光交联

光交联是光化学反应中应用最为广泛的一种反应,根据诱导光源的类型可分为可见光交联、紫外光交联

和红外光交联。其中,紫外光由于能量较高可以很轻易地引发化学反应而被广泛应用。紫外线诱导的硫醇

烯光聚合反应是一种制备硅橡胶弹性常用方法,其具有条件温和、操作简单、固化速度快、对氧/水不敏感和
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高效环保等优点。

图3 (a)
 

SiO2-H3BO3-PVA/PDMS弹性体的制备过程[16];(b)
 

含ASC基团的动态PDMS的合成路线[17]

Fig.
 

3 (a)
 

Preparation
 

process
 

of
 

SiO2-H3BO3-PVA/PDMS
 

elastomer[16];
 

(b)
 

synthetic
 

routes
 

of
 

the
 

dynamic
 

PDMS
 

containing
 

ASC
 

moieties[17]

Hu等人[18]通过光交联制备了一种基于配位键的硅橡胶涂层〔PVMS-BET-Zn,图4(a)〕。首先通过聚

二甲基乙烯基硅氧烷和2-(2-苯并咪唑基)乙硫醇之间的硫醇-烯点击反应合成了PVMS-BET,然后引入

ZnCl2,苯并咪唑基团与锌离子之间通过金属配位使PVMS-BET交联。与未改性的PDMS弹性体相比,

PVMS-BET-Zn涂层仍然具有较低的表面能,但粘合强度更高。由于咪唑与Zn2+结合后,PVMS-BET-Zn
涂层具有高链迁移率和低能量,所以解离的咪唑可以很容易地与游离的Zn2+碰撞,并在一定时间后再次形

成配位键,这使弹性体在室温下具有良好的自修复性能。Liu等人[19]通过巯基官能化苯基硅树脂、对称型二

硼酯交联剂和乙烯苯基封端的PDMS之间的紫外光聚合反应制备了一种硅橡胶弹性体〔B-DCSE,图4(b)〕。
在紫外光的照射下,小分子单体的端基会活化形成自由基并进行连锁聚合生成B-DCSE。该弹性体在80

 

℃
下热压3

 

h,可以恢复到原始机械强度的90%。

2 本征型自修复硅橡胶修复条件及机理

2.1 室温自修复

氢键等弱动态键具有较高的可逆特性,以此构建的动态交联硅橡胶具有较高的运动能力,可以在室温下

实现自修复。由于自修复过程不需要外部能量输入,室温自修复不仅提升了硅橡胶在日常使用中的耐久性

和可靠性,而且在一定程度上降低了维护成本和环境风险。但为了保证交联网络的在室温下的修复性能,室
温自修复硅橡胶的交联网络相对较弱,机械强度相对较低。

2.1.1 动态非共价网络。氢键的键能较低,具有较强的动态可逆特性,通过化学反应在弹性体结构中引入

氢键交联基序是制备自修复硅橡胶最常用的策略之一。

Xie等人[20]首先以氨丙基封端的PDMS和异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)为原料,合成了一种有机硅弹性
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体〔PDMS-Pua,图5(a)〕,然后添加表面附着全氟烷基的纳米金刚石对其进行改性得到了一种室温自修复有

机硅防污涂层。由于尿素基团之间形成了强氢键,改性PDMS-Pua涂层在室温下表现出优异的自修复性

能。Sun等人[21]通过双(3-氨基丙基)封端的PDMS与4,4'-亚甲基双(苯基异氰酸酯)(MPI)和六亚甲基二

异氰酸酯(HDI)之间的一锅缩聚反应合成了一种多重超分子氢键交联的自修复有机硅弹性体〔PDMS-MPI-
HDI,图5(b)〕。MPI和HDI单元的不规则排列破坏了弹性体的线性阵列,从而形成具有无定形结构的高

动态硬段,这使PDMS-MPI-HDI弹性体在室温下具有较高的自修复能力,25
 

℃下修复48
 

h拉伸强度恢复

85%。Yao等人[22]通过聚丙烯酸(PAA)和羟基封端PDMS的交联反应制备了一种新型透明、自修复和自

粘弹性体PAA-PDMS,见图5(c)。PAA-PDMS弹性体在全可见光区域具有约100%的透光率,且具有较高

的力学性能和自粘性。在PAA-PDMS弹性体在遭到破坏时,动态氢键发生断裂。随后,将两个分离的片段

相接触,PAA上羧基之间的氢键重新生成并诱导了自修复过程。室温修复约100
 

s后,两个断裂的碎片可

以得到修复,自修复效率为98%。随着PAA含量的增加,由于动态氢键含量的增加,PAA-PDMS弹性体显

示出更高的修复效率,这有助于促进自修复过程。

图4 (a)
 

PVMS-BET-Zn
 

共聚物的合成[18];
 

(b)
 

B-DCSE弹性体的光交联工艺[19]

Fig.
 

4 (a)
 

Synthesis
 

of
 

PVMS-BET-Zn
 

copolymer[18];
 

(b)
 

the
 

photo-crosslinking
 

process
 

of
 

B-DCSE
 

elastomer[19]

  配位键的强度介于共价键和范德华相互作用之间。与其他动态相互作用相比,金属-配体配位相互作用

可以通过改变金属离子、反离子和配体来调整键强度,从而赋予硅橡胶弹性体理想的特性。一方面,硅弹性

体提供了具有高链流动性的支架,从而促进了室温下配位键的重组。另一方面,配位键起到了动态键合的作

用,在温和条件下具有高度的动态可逆性,从而使材料在室温下实现自修复。此外,配位结构本身具有响应

特性,可以赋予硅橡胶广泛的功能,如能量存储和转换、气体/离子传感、光学和(光)催化。钴(II)可以与

1,2,4-三唑或三唑衍生物配位,形成八面体和四面体两种钴(II)配位多面体。这两种配位多面体可以在外

部刺激(如冷却或添加溶剂)下可逆转换,因此可以应用于自修复弹硅橡胶中。

Ye等人[23]通过原位生长和溶液浸泡工艺成功制备了一种基于Co2+配位键的硅橡胶薄膜〔Co-PDMS@
ZIF-8,图6(a)〕。该膜具有自我修复性,使其能够在恶劣条件下工作,具有良好的耐用性和可回收性。Co-
PDMS@ZIF-8膜被破坏后,聚合物之间的配位键在物理作用下断裂,膜的润湿性丧失。一段时间后,聚合物

之间的配位键发生重组,从而恢复薄膜的润湿性。与其他类型的自修复膜相比,该膜具有更高的适应性,自
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修复过程可以在室温下快速进行。Jia等人[24]将钴(II)三唑配合物引入PDMS中制备了一种基于Co2+配位

键的硅橡胶弹性体(Co-TIA-PDMS):首先通过双(3-氨丙基)封端的PDMS和5-(4H-1,2,4-三唑-4-基)间苯

二甲酰二氯交联制备了含三唑的PDMS聚合物〔TIA-PDMS,图6(b)〕,然后通过TIA-PDMS聚合物和氯化

钴之间的取代反应形成钴(II)配位网络。当浸入水或甲醇中时,Co(II)的配位数从4变为6,弹性体的颜色

从蓝色变为浅粉色。在断裂面浸入甲醇溶剂进行处理,由于在溶剂诱导变色过程中Co2+-N配位键的重新

配置,所以受损弹性体可以在室温下实现自修复。Liu等人[25]首先通过硅氧烷共聚和席夫碱反应合成了一

种吡啶侧基的PDMS,然后引入Co2+的制备了一种硅弹性体〔Py-PDMS-Co,图6(c)〕。与传统的主链配体

杂化PDMS相比,吡啶侧基配体杂化的PDMS具有高链迁移率且配体数量可调。得益于动态配位作用,Py-
PDMS-Co弹性体在室温下修复24

 

h,修复效率达到91%。随着Co2+含量的增加,配位键的强度增强,弹性

体链的运动性下降,造成了修复效率的降低,但Py-PDMS-Co弹性体仍能在室温下修复。

图5 (a)
 

PDMS-Pua[20];(b)
 

PDMS-MPI-HDI[21];(c)
 

PAA-PDMS[22]弹性体的自修复过程示意图

Fig.
 

5 Schematic
 

illustrations
 

of
 

the
 

self-healing
 

process
 

of
 

(a)
 

PDMS-Pua[20];
 

(b)
 

PDMS-MPI-HDI[21]

and
 

(c)
 

PAA-PDMS[22]
 

elastomers

由于金属-配体相互作用太强,以此为基础的硅橡胶弹性体的延展性和自修复性能略差,将强配位键和

弱氢键相结合可以同时提高硅橡胶的力学强度和自修复能力。

Wu等人[26]首先通过双(3-氨丙基)封端的PDMS和2,4'-甲苯二异氰酸酯之间的一锅缩聚反应合成了

一种前驱体,然后与无色的Al(III)离子配位,从而制备了一种透明的自修复硅橡胶〔PDMS-TDI-Al,图7
(a)〕。聚合物网络中较强的三重铝配位键和较弱的四重氢键可以调节弹性体的机械性能和自修复性能。四

重氢键不仅能够在断裂后快速重新生成,而且能够作为弱动态键耗散应变能,赋予弹性体优异的自修复能力

和高拉伸性;而三重铝配位键作为强动态键有利于形成坚韧的分子网络,使PDMS-TDI-Al弹性体的鲁棒性

和弹性显著提高。在两种动态键的协同作用下,PDMS-TDI-Al弹性体具有2.6
 

MPa的高拉伸强度、

14.7
 

MJ/m3的优异韧性、1
 

700%的高拉伸性和90%的高自修复性能(修复36
 

h)。Wang等人[27]将不同的

金属离子(Mn+,如Zn2+、Cu2+和Fe3+等)引入羧酸(COOH)官能化的PDMS和含脲PDMS中构建了基于

配位键和氢键相互作用的双交联网络自修复硅橡胶〔PDMS-U/PDMS-Cx/Mn+,图7(b)〕。PDMS-U/

PDMS-C0.3/Zn2+弹性体的综合性能最好,其拉伸强度、断裂应变和韧性分别高达4.0
 

MPa、776%和
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16.0
 

MJ/m3,在室温下修复8
 

h自修复效率可达98%。这是因为尿素/Zn2+和COO-/Zn2+配位相互作用

和氢键构建了较强的交联网络,使弹性体具有高机械强度;当弹性体断裂时,这些相互作用都是可逆的,因此

损伤可以快速修复以恢复应变,这使得弹性体具有优异的韧性和自修复能力。

图6 (a)
 

Co-PDMS@ZIF-8弹性体[23]和(b)
 

Co-TIA-PDMS弹性体[24]的合成;(c)
 

Py-PDMS-Co-Si弹性体的结构[25]

Fig.
 

6 Self-healing
 

mechanism
 

of
 

(a)
 

Co-PDMS@ZIF-8
 

elastomer[23]
 

and
 

(b)
 

Co-TIA-PDMS
 

elastomer[24];
 

(c)
 

Structure
 

of
 

Py-PDMS-Co
 

silicon
 

elastomer[25]
 

图7 (a)
 

PDMS-TDI-Al弹性体中的配位键和氢键[26];(b)
 

PDMS-U/PDMS-Cx/Mn+的结构[27]

Fig.
 

7 (a)
 

The
 

coordination
 

bonds
 

and
 

the
 

hydrogen
 

bonds
 

of
 

PDMS-TDI-Al
 

elastomer[26];
 

(b)
 

structure
 

of
 

PDMS-U/PDMS-Cx/Mn+[27]

2.1.2 动态共价网络。相比非共价键,共价键键能更高、结合更稳定,所以一般情况下共价交联网络在室温

下较难发生可逆断裂和重组。但亚胺键稳定性相对较差,键离解能147
 

kcal/mol,可在温和条件下由氨基和

醛基反应制备,并且在无外部刺激下具有自修复和再加工动态特性。因此,基于可逆亚胺键的自修复硅橡胶

09  聊
 

城
 

大
 

学
 

学
 

报(自
 

然
 

科
 

学
 

版) 第1卷



越来越受到关注。

Chang等人[28]以氨基封端PDMS和1,3,5-三甲酰基苯(TFB)为原料制备了一种基于亚胺键的室温自

修复硅橡胶〔SSH-PDMS,图8(a)〕。SSH-PDMS弹性体在整个可见光区域具有超过90%的高透光率。在

动态亚胺键的作用下,断裂的SSH-PDMS在室温下自修复2
 

h裂纹后消失。修复后的SSH-PDMS弹性体

可以拉伸至2
 

500%,具有很高的自修复效率(96%)。Chen等人[29]采用可逆亚胺键作为自修复点,多壁碳

纳米管(MWCNT)作为增强材料,制备了一种自修复PDMS/MWCNT弹性体〔图8(b)〕。PDMS的氨和氨

基修饰的MWCNT与TFB的醛反应形成具有自修复能力的动态共价亚胺键。同时,TFB作为交联剂固化

PDMS聚合物。氨基改性的MWCNT增加了共价键合网络的交联度,并作为有效的增强材料,提高弹性体

的机械性能。PDMS/MWCNT弹性体受损后,PDMS或氨基修饰的MWCNT中的氨与TFB中的醛发生交

换反应,迅速形成新的亚胺键,使弹性体在室温下具有优异的自修复能力(1
 

h内修复效率94.3%)。Wang
等人[30]通过氨基改性的PDMS和1,4-二甲酰基苯之间的席夫碱反应成功制备了基于亚胺基团的透明可修

复硅橡胶弹性体〔HPDMS,图8(c)〕。HPDMS弹性体在整个可见光区域具有较理想的透光率(超过80%)。
当断裂的弹性体接触在一起时,游离的氨基和醛基再次通过席夫碱反应结合生成可逆亚胺键,从而修复

HPDMS弹性体。当HPDMS弹性体在室温下修复5
 

min时,强度和伸长率分别可恢复42.6%和47%;修
复1

 

h时,伸长率达到67.33%,拉伸强度达到38.68
 

kPa,几乎达到原始水平。

图8 (a)
 

SSH-PDMS弹性体通过亚胺键自修复示意图[28];
 

(b)
 

PDMS/MWCNT弹性体的结构[29];
 

(c)
 

HPDMS合成和自修复过程的示意图[30]

Fig.
 

8 (a)
 

Self-healing
 

via
 

dynamic
 

imine
 

bonds
 

in
 

the
 

SSH-PDMS[28];
 

(b)
 

structure
 

of
 

PDMS/MWCNT
 

elastomer[29];
 

(c)
 

schematic
 

illustration
 

of
 

the
 

HPDMS
 

synthesis
 

and
 

the
 

self-healing
 

process[30]

2.1.3 动态共价-非共价杂化网络。动态共价键和动态非共价键具有不同的强度和动态特性,在弹性体网

络中可以形成软硬段区域。通过结合不同类型的动态键构建动态共价-非共价杂化交联网络可以使硅橡胶

网络具有多种动态特性,有利于提高其在室温下的自修复能力。

Wang等人[31]将具有邻苯二酚结构的原儿茶酸(DHBA)、具有二硫键的3,3'-二硫代二丙酸(DTPA)和
锌离子引入氨基改性的PDMS制备了一种超分子网络硅橡胶〔SS-PDMS-DH,图9(a)〕。DTPA为弹性体

引入动态二硫键,锌离子则与DHBA形成配位键。DHBA的苯环赋予了网络一定的刚性可以作为硬段;而

DTPA可以作为软段,有效地耗散了外力带来的能量。通过改变软段和硬段的比例,可以很容易地调控SS-
PDMS-DH弹性体的机械性能。动态二硫键和多重可逆金属配位键的协同修复机制使SS-PDMS-DH弹性
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体在室温下修复24
 

h具有91.1%的高效自修复性能。Lin等人[32]采用弱二硫键和强配位键相结合的双交

联策略设计了一种透明和坚韧的室温自修复硅橡胶〔Al-ss,图9(b)〕。首先,通过氨基和羧基之间的一锅缩

合合成了DH-ss聚合物。其次,DH-ss聚合物与Al3+交联获得透明的Al-ss弹性体。Al-ss弹性体具有较

高的拉伸应力(1.4
 

MPa)、拉伸性(2
 

006%)、韧性(14.7
 

MJ/m3),断裂的弹性体在室温下修复48
 

h后,修复

效率达到97%。Al-ss弹性体优异的性能归功于配位键和二硫键的协同作用。在双交联网络中,二硫键作

为软段,可提高拉伸性和自修复能力;Al3+-邻苯二酚配位键作为硬段,可以赋予弹性体高强度和弹性。当断

裂的Al-ss弹性体相互接触时,动态配位和二硫键可以促使分子网络有效重建。二硫键复分解的键能相对

较低,确保了Al-ss弹性体在室温下可以修复,在自修复过程中起主导作用。二硫键和配位键的比例会影响

自修复效率,二硫键的增加有利于链段的运动,可以加快键交换速度;而配位键会增强分子网络的刚性,阻碍

了受损分子链的迁移和重组。

图9 (a)
 

SS-PDMS-DH弹性体[31]和(b)
 

Al-ss弹性体[32]的自修复机理示意图

Fig.
 

9 Schematic
 

diagram
 

of
 

self-healing
 

mechanism
 

of
 

(a)
 

SS-PDMS-DH
 

elastomer[31]
 

and
 

(b)
 

Al-ss
 

elastomer[32]

2.2 热响应自修复

加热是向体系输入能量的最常见的方法之一,一些动态交联体系在断裂或解离后。热响应自修复硅橡

胶的自修复过程较快和修复效率较高;通过调整加热温度和时间,可以在一定程度上控制自修复过程的速度

和效率;由于只需要外部热源即可触发自修复,这种硅橡胶可以在多种不同的环境和温度条件下使用。但由

于需要热刺激,热响应自修复硅橡胶的应用领域相对较窄,且加热可能会破坏弹性体的结构,使其性能发生

变化。

2.2.1 动态非共价网络。在热刺激下氢键的动态可逆特性会得到提高。大多数基于氢键的自修复硅橡胶

都可以通过升温来提高修复效率。一般来说,单氢键网络可以在室温下进行修复,而多重氢键交联网络则需

要提高加热来实现动态解离和重组。但基于单氢键交联网络的硅橡胶的力学强度通常较低,所以通过构建

多重氢键交联网络可以使硅橡胶在热刺激下具有更高的力学强度和自修复性能。

Wu等人[33]以羟基封端的PDMS作为软链段、IPDI和己二酸二酰肼作为硬链段以及三乙醇胺(TEA)
作为交联剂制备了一系列具有高拉伸性能的热固性自修复有机硅弹性体〔PDMS1-ADx,图10(a)〕。弹性体

的平均断裂伸长率为1
 

145%,最大应变为4.1
 

MPa。由于Si-O链的高柔性以及生成的动态ASC基团提供

的丰富氢键供体和受体,PDMS1-ADx 弹性体具有良好的自修复能力。高温可以加速有机硅链段的流动性

并使氢键重新生成,进而实现交联网络的修复,8
 

h后,修复效率达到90%以上。此外,弹性体可以在ASC
基团的协同动力学效应下通过溶剂和热压回收,并且即使在10次溶解回收后,弹性体还可以达到91%的初

始机械强度和近100%的断裂伸长率;通过三次热压回收,仍能保持86%的力学性能。Yu等人[34]设计并制

备了一种基于四重氢键的有机硅基自修复弹性体〔MVSR-UPY,图10(b)〕。首先通过烯烃复分解将2-异氰
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酸乙酯接枝到甲基乙烯基硅橡胶上,然后通过引入2-脲基-4[1H]-嘧啶酮(UPY)构建了四重氢键网络。

MVSR-UPY弹性体具有优异的力学性能,可拉伸至2
 

000%。在四重氢键的作用下,MVSR-UPY弹性体在

70
 

℃下修复12
 

h后修复效率可达92.5%以上。Zhao等人[35]以双(3-氨丙基)封端的PDMS和2,4-甲苯二

异氰酸酯为原料制备了自修复硅橡胶防冰涂层〔PDMSPU,图10(c)〕。同时还引入了交联剂1,3,5-三(4-氨
基苯氧基)苯来增强自修复防冰涂层的机械强度和耐久性。当PDMSPU涂层受损时,由于PDMS的链运动

能力和尿素基团之间的氢键交联网络的动态可逆性,在60
 

℃下处理10
 

h后,受损区域可以重新结合并形成

物理交联网络,修复效率约为60%。

图10 (a)
 

PDMS1-ADx 弹性体中氢键的损伤和修复过程[33];
 

(b)
 

MVSR-UPY弹性体的氢键交联结构[34];
 

(c)
 

PDMSPU弹性体的制备过程和结构[35]

Fig.
 

10 Self-healing
 

mechanism
 

of
 

(a)
 

damage
 

and
 

repair
 

process
 

involving
 

the
 

hydrogen
 

bond
 

in
 

PDMS1-ADx
 elastomer[33];

 

(b)
 

hydrogen
 

bonds
 

crosslinking
 

structure
 

of
 

MVSR-UPY
 

elastomer[34];
 

(c)
 

preparation
 

process
 

and
 

structure
 

of
 

PDMSPU
 

elastomer[35]

通过结合动态氢键和离子键可以进一步提高热响应自修复硅橡胶的修复效率。Huang等人[36]通过可

逆非共价键交联端羧基聚硅氧烷和含氰基聚硅氧烷制备了自修复有机硅介电弹性体〔SiR-X,图11(a)〕。

PDMS-COOH的末端羧基和PAPMS的侧链氨基可以形成离子键和氢键,作为两种聚硅氧烷的交联点并形

成SiR-X 网络。通过调节PDMS中的羧基/氨基比和氰基含量,离子键和氢键交联网络可以得到调控,这使

SiR-X 弹性体具有超高的介电常数和高效的自修复能力。高温可以促进离子键和氢键交联点的再生,这使

弹性体网络具有高效的自修复性能。SiR-X 弹性体的拉伸强度、断裂伸长率和杨氏模量的自修复效率均高

于90%(100
 

℃修复3
 

h)。Sun等人[37]以羧基改性的聚甲基乙烯基硅氧烷(PMS-g-COOH)和氨基封端的聚

二甲基硅氧烷(PDMS-NH2)为原料制备了一种基于氢键和离子键超分子网络的自修复硅橡胶弹性体〔SiR-
SN,图11(b)〕。在80

 

℃时,PMS-g-COOH多聚体中的氢键不能解离。热处理后,PDMS-NH2 的聚合物链

在受损区域扩散并重新排列。冷却后,PMS-g-COOH多聚体表面的PDMS-NH2 和COOH基团之间的物

理键可以重新形成,从而实现自修复。这个过程中界面处COOH的局部浓度未发生改变,因此氢键不会向
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离子键的转化。在80
 

℃下自修复5
 

h后,拉伸强度的自修复效率达到115%。然在100
 

℃下,PMS-g-
COOH多聚体中的氢键会发生解离,PMS-g-COOH和PDMS-NH2 的链迁移率都大大增加。在热处理时,

PMS-g-COOH和PDMS-NH2的聚合物链都可以在受损区域扩散和重新排列,导致接触面积增加。这个过

程导致界面处NH2 周围的COOH局部浓度大幅增加,从而导致离子键数量增加,从宏观角度来看,氢键转

化为离子键。100
 

℃下自修复后SiR-SN弹性体具有更高的击穿强度,可以反复承受应力并延长使用寿命。

图11 (a)
 

SiR-X 弹性体[36]和(b)
 

SiR-SN弹性体[37]的交联网络结构

Fig.
 

11 Crosslinking
 

network
 

structure
 

of
 

(a)
 

SiR-X[36]
 

and
 

(b)
 

SiR-SN[36]
 

elastomers

2.2.2 动态共价网络。Diels-Alder(DA)键、二硫键和酯键都是热可逆动态共价键且具有较高的强度,基于

这三种动态构建共价交联网络可以提高硅橡胶的力学性能,并且能够在热刺激下实现修复。

DA反应是热可逆反应:当DA加合物加热到适当温度时,发生逆DA反应,一旦冷却到较低温度,DA
反应发生,DA共价键再次形成。Zhou等人[38]以PDMS为原料,基于DA反应制备了热可逆自修复硅橡胶

弹性体〔DA-PDMS,图12(a)〕。弹性体的自修复功能缘于DA反应的可逆性。当温度达到110
 

℃时,发生

逆DA反应,DA键断裂,弹性体的交联度降低。两个相邻裂纹表面之间的链段开始迁移。当温度降至室温

时,由于呋喃基团和马来酰亚胺基团之间的反应,再次形成新的DA键。第1个修复周期后,DA-PDMS的

应力修复效率和应变修复效率分别为84%和88%。即使经过三个修复周期之后,应力和应变的修复效率也

分别高达76%和78%。Nguyen等人[39]基于呋喃基团和马来酰亚胺基团之间的DA反应,开发了一种新型

热响应自修复热固性硅弹性体〔DA-PDMS-PU,图12(b)〕。DA-PDMS-PU弹性体表现出玻璃温度诱导的

形状记忆效应,裂纹面紧密接触时位于裂纹表面的DA桥能够重整。除了DA桥外,网络中掺入的PDMS
片段和过量的马来酰亚胺官能团促进了动态基团的迁移和修复反应,从而提高了材料在热刺激下修复损伤

的能力。在60
 

℃的中等温度下加热4
 

h,DA-PDMS-PU弹性体上的划痕修复,抗拉强度可以恢复到原来的

85%以上。
在热刺激下,二硫键的可逆性质很容易被触发,因此广泛用于构建自修复弹性体。脂肪族二硫键具有较

低的离解能,尽管其通常需要外部刺激才能实现修复,但修复效率较高。Wu等人[40]通过二异氰酸酯和氨

基封端PDMS形成预聚物,然后加入脂肪族二硫化物作为扩链剂,合成了二硫键功能化的自修复弹性体

〔PDMS-PU,图12(c)〕。弹性体具有优异的热稳定性、可拉伸性和自修复能力。PDMS-PU弹性体的修复缘

于二硫键的自由基介导机制:一个二硫键的断裂将导致以硫为中心的自由基的形成,并攻击其他二硫键,所
以在加热的情况下,二硫键会同时断裂和形成。二硫化物复分解随着自修复温度的升高而加速。在120

 

℃
时修复3

 

h,弹性体的机械强度达到97%的最高修复效率。
酯交换反应是一个动态过程,可以应用于弹性体的自修复中,其修复效率较高,但反应需要高温激活。

Ye等人[41]以二丙烯酸酯PDMS、2,
 

3-二羟丙基甲基丙烯酸酯和季戊四醇四(3-巯基丙酸酯)为原料,在三氮

杂双环癸烯(TBD)的催化剂的作用通过硫醇-迈克尔反应合成了一种基于酯修复的自修复硅弹性体〔VP-
DMS,图12(d)〕。酯键不仅具有自修复性和可再加工性,而且还提高了VPDMS弹性体的耐久性和稳健性。
加热时,TBD会激活β-羟基酯基团的酯交换反应,使网络发生拓扑重排进而实现自修复。在150

 

℃下加热

较短的时间(15
 

min)VPDMS弹性体的修复效率达到84%。
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图12 (a)
 

DA-PDMS弹性体的自修复机理[38];
 

(b)
 

DA-PDMS-PU弹性体的交联网络结构[39];
 

(c)
 

PDMS-PU弹性体的自修复机理[40];
 

(d)
 

VPDMS弹性体中基于酯交换的动态键缔合交换反应[41]

Fig.
 

12 (a)
 

Self-healing
 

mechanism
 

of
 

the
 

DA-PDMS
 

elastomer[38];
 

(b)
 

the
 

crosslinking
 

network
 

structure
 

of
 

DA-PDMS-PU
 

elastomer[39];
 

(c)
 

self-healing
 

mechanism
 

of
 

the
 

PDMS-PU
 

elastomer[40];
 

(d)
 

transesterification-based
 

dynamic
 

bonds’
 

associative
 

exchange
 

reactions
 

in
 

VPDMS
 

elastomer[41]

2.2.3 动态共价-非共价杂化网络。相较于其他热刺激自修复硅橡胶,基于多种动态可逆键协同作用的自

修复硅橡胶修复时需要的温度较低和时间较短。在多重动态键合网络中相对较强的键作为“永久”键,维持

网络的完整性;相对较弱的键作为“牺牲”键,在断裂和拉伸过程中的重排可以耗散能量,使材料具有自修复

性能。

图13 (a)
 

TA
 

PDMS
 

Py-Fe弹性体[42]和(b)
 

PDMS
 

IP
 

SS
 

UPy弹性体[43]的自修复示意图

Fig.
 

13 Schematic
 

diagram
 

of
 

self-healing
 

of
 

(a)
 

TA-PDMS-Py-Fe[42]
 

and
 

(b)
 

PDMS-IP-SS-UPy[43]
 

elastomers
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Liu等人[42]将硫辛酸、2,6-吡啶二醛和氯化铁引入氨丙基封端的PDMS中制备了基于二硫键、氢键和

金属-配体键三种不同化学相互作用的有机硅弹性体〔TA-PDMS-Py-Fe,图13(a)〕。弹性体具有良好的拉伸

性、防腐性、粘附性、热稳定性和自主自修复性。硫辛酸为可逆网络提供动态二硫键并赋予自修复特性,2,6-
吡啶二醛在网络中可以作为金属配体结合位点。断裂面在受到热刺激后,氢键通过非共价相互作用形成新

的弱界面。二硫键和金属-配体键加速了界面的形成并形成了强界面。在120
 

℃下修复12
 

h,TA-PDMS-
Py-Fe弹性体的自修复效率可以达到91%。但在低温下缺乏能量驱动氢键形成和二硫交换,且受损部位可

用的反应位点较少,所以修复效率较低。Li等人[43]将IPDI、双(2-羟乙基)二硫化物和UPy引入氨基封端的

PDMS中,制备基于多重氢键和二硫键的自修复硅橡胶〔PDMS-IP-SS-UPy,图13(b)〕。氢键和二硫键双效

交联网络使PDMS-IP-SS-UPy弹性体具有高达3
 

MPa的拉伸应力和1
 

100%的断裂伸长率。在热刺激下氢

键的动态解离和重建以及二硫键交换反应使聚合物网络发生重排,从而使PDMS-IP-SS-UPy弹性体具有优

异的自修复能力,在60
 

℃下修复4
 

h自修复效率高达92%。

2.3 光响应自修复

利用光响应可以对弹性体的受损区域进行修复,并提供在水环境和低温等恶劣条件下修复的可能性。
具体来说,通过调整光的波长可以实现对具有特定基团的聚合物的修复。光响应自修复机制主要包括光交

联反应,复分解反应和光热效应,其具有远程触发和精确定位等优点[44]。但光响应自修复过程一般需要在

较严格的条件下进行的,例如惰性气体或溶剂环境中,且光响应过程中产生的副产物会影响弹性体的应用。
此外,如果修复过程中同时需要热和紫外光,弹性体的修复效率则较低。

偶氮及其衍生物具有出色的光响应特性,当受到紫外线刺激时,偶氮基团可以通过反式-顺式异构化将

光能转化为机械响应。偶氮吡啶具有偶氮的常见特征,也具有光致异构性能。此外,吡啶基团可以与自修复

聚合物中的过渡金属离子和镧离子(如铁、锌和铕)配位。因此,具有偶氮吡啶基团的弹性体可以形成金属-
配体体系并在光刺激下实现自修复。Peng等人[45]通过缩聚反应将偶氮吡啶结构引入PDMS中制备了一种

光响应超分子弹性体〔Zn(abpy)2-PDMS,图14(a)〕。Zn(abpy)2-PDMS弹性体具有高度可拉伸性(高达

735%)和高韧性(16.33
 

MJ/m3)。由于功能性偶氮基团和吡啶基团都可以与金属离子形成配位交联网络,
所以Zn(abpy)2-PDMS弹性体可以在温和温度(40

 

℃)和各种恶劣条件(水环境和低温)下实现三次断裂/修
复循环,修复24

 

h后光修复效率约为90%。

图14 (a)
 

Zn(abpy)2-PDMS弹性体光修复过程示意图[45];
 

(b)
 

TA-CN/PDMS涂层自修复机理示意图[46]

Fig.
 

14 (a)
 

Schematic
 

diagram
 

of
 

light-healing
 

process
 

of
 

Zn(abpy)2-PDMS
 

elastomer[45];
 

(b)
 

schematic
 

diagram
 

of
 

self-healing
 

mechanism
 

of
 

TA-CN/PDMS
 

coating[46]

利用光热效应同样可以实现硅橡胶的自修复。将硅橡胶与光热材料复合,光热材料吸收光子能量后会

激发电子从基态跃迁到激发态。激发态的电子具有较高的能量,会通过非辐射跃迁的方式将能量传递给硅

氧键。硅氧键吸收足够的能量后,会发生断裂,形成活泼自由基。活泼自由基会迅速与附近的未饱和键或其
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他自由基发生反应并重新形成交联结构,从而使硅橡胶得到修复。光热修复利用外部光源提供的能量,无需

额外的化学试剂或热能,因此能源利用效率高,对环境友好。但这个过程可能需要特定波长的光源,这限制

了其在某些环境中的应用。长时间的光照也可能会导致材料性能的降低。单宁酸(TA)是一种多酚,其可与

Q235碳钢等基材中存在的金属离子螯合形成稳定的Fe-TA有机金属络合物,从而增强光热效应。Zhang
等人[46]利用TA改性的石墨氮化碳纳米片/PDMS制备了一种光热响应自修复复合涂层〔TA-CN/PDMS,
图14(b)〕。TA-CN/PDMS复合涂层在质量分数为3.5%的NaCl溶液中浸泡28天后仍保持良好的耐腐蚀

性,且在300
 

W氙灯的照射下可在180
 

min内实现自修复。优异的性能可归因于以下原因:(1)
 

TA改性的

CN纳米片的引入可以有效增强涂层的阻隔功能,延长腐蚀性离子到达Q235碳钢表面的路径,增强涂层的

耐腐蚀性;(2)
 

TA-CN/PDMS复合涂层在光热效应作用下能实现PDMS链的运动,实现涂层的宏观自修复。

2.4 酸碱响应自修复

酸碱变化是一种重要的刺激信号,一些官能团容易受周围介质酸碱变化而引起电离作用,从而导致材料

的理化性质发生变化[47]。利用这一效应可以构建一种在酸碱刺激下可逆解离和重建的交联网络,进而实现

硅橡胶的自修复。酸碱响应自修复硅橡胶对特定酸碱值的响应使其能够应用于一些极端工作环境,但其自

修复效率通常低于其他类型的自修复硅橡胶,且制备过程可能需要特殊的原料和复杂的合成工艺、生产成本

较高。

图15 (a)
 

PDMS-SS-IP-BNB弹性体的动态键及自修复过程[48];
 

(b)
 

A4-B2 弹性体中的三种氢键相互作用及链间氢键[49]

Fig.
 

15 (a)
 

Dynamic
 

bonds
 

and
 

self-healing
 

process
 

in
 

PDMS-SS-IP-BNB
 

elastomer[48];
 

(b)
 

three
 

kinds
 

of
 

hydrogen
 

bonding
 

interactions
 

and
 

interchain
 

hydrogen
 

bonds
 

in
 

A4-B2
 elastomer[49]

Guo等人[48]将IPDI、4,4'-二硫代二苯胺(SS)和4,4'-双羟甲基-2,2'将-联吡啶(BNB)引入羟基封端的

PDMS中制备了基于强弱氢键和二硫键的硅橡胶弹性体〔PDMS-SS-IP-BNB,图15(a)〕。SS为体系提供了

动态二硫键,BNB之间以协同方式形成强氢键(四重氢键),而IPDI则会在异佛尔酮基团的空间位阻影响下

与其他IPDI、SS或BNB单元形成弱氢键(双氢键)。PDMS-SS-IP-BNB弹性体网络中三种动态键的协同作

用既形成了强交联相互作用并有效耗散能量,又提供了多种键断裂、交换和重整模式,有利于自修复的发生。

PDMS-SS-IP-BNB弹性体在强酸和强碱环境(pH
 

=
 

0或14)修复24
 

h分别具有88%和84%的修复效率。
酰肼在温和条件下具有动态可逆性,并且这个过程会受到酸催化作用的影响。酰肼中的C=O和N-H

之间很容易形成氢键,酸催化剂和加热都可以促进线性聚酰腙的交换反应,因此,基于酰肼的弹性体具有酸

响应和热响应自修复能力。Zhang等人[49]以四酰肼封端的PDMS(A4)和对苯二甲醛(B2)为原料,通过溶液

浇铸法成功制备了一种基于酰肼基团的自修复硅橡胶弹性体〔A4-B2,图15(b)〕。得益于酰肼基团形成的三

种氢键,弹性体在25
 

℃下用乙酸催化处理24
 

h后性能可得到较好地修复。修复24
 

h后样品的断裂强度恢

复了60%。当修复时间延长到48
 

h,修复效率增加到85%。

2.5 多响应自修复

通过结合多种动态键构建交联网络可以使硅橡胶对多种外界刺激产生响应,使其能在不同环境中实现

自修复,扩大材料的应用场景,减少资源浪费。但实现多响应自修复通常需要较昂贵的原料和复杂的工艺,
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且如何确保动态交联网络在长期使用过程中的稳定性以及实现不同响应机制之间的兼容也是需要解决的关

键技术难题。

Zhang等人[50]以氨丙基封端PDMS、对苯二甲醛和3-氨基苯硼酸为原料,通过希夫碱反应和脱水反应

制备了一种基于氢键、亚胺键和硼氧键三维交联网络的自修复硅橡胶(PDMS-X,图16)。弹性体具有较好

的力学性能,抗拉强度为2.54
 

MPa,平均断裂伸长率为275.3%。由于亚胺键的协同作用是硼氧键和氢键,
因此PDMS-X 弹性体可以在室温、高温或水中自修复。通过动态亚胺键,PDMS-X 弹性体可以在高温下快

速自修复。在水中,硼氧键可以通过与水的相互作用实现重组。未反应的硼羟基和胺可以相互作用形成可

逆氢键,室温下,亚胺键和硼氧键可以协同氢键完成自修复。PDMS-4弹性体在60
 

℃的水中修复6
 

h的修

复效率为85.5%;在室温空气环境中修复12
 

h的修复效率为91.6%;在100
 

℃的空气中修复15
 

min的修

复效率为95.1%。即使循环修复10次后,PDMS-4弹性体的修复效率仍有78.8%。
不同修复条件下自修复硅橡胶的修复时间和效率见表1。

表1 不同修复条件下硅橡胶的自修复时间和效率

Table
 

1 Self-healing
 

time
 

and
 

efficiency
 

of
 

silicone
 

rubber
 

under
 

different
 

heal
 

conditions

Self-healing
 

conditions
Dynamic

 

bonds Matrix Self-healing
 

time
Self-healing

 

efficiency
 

(%)

Room
 

temperature
 

self-healing

Hydrogen
 

bonds

Coordinate
 

bonds

Hydrogen
 

and
 

coordinate
 

bonds

Imine
 

bonds

Disulfide
 

and
 

coordinate
 

bonds

PDMS-Pua 100
 

s 98

PDMS-MPI-HDI 48
 

h 85

Co-PDMS@ZIF-8 — 99.9

Py-PDMS-Co 24
 

h 91

PDMS-TDI-Al 36
 

h 90

PDMS-U/PDMS-C0.3/Zn2+ 8
 

h 98

SSH-PDMS 2
 

h 96

PDMS/MWCNT 1
 

h 94.3

HPDMS 1
 

h 67.33

SS-PDMS-DH 24
 

h 91.1

Al-ss 48
 

h 97

Thermal
 

responsive
 

self-healing

Hydrogen
 

bonds

Hydrogen
 

and
 

ionic
 

bonds

DA
 

bonds

Disulfide
 

bonds

Transesterification

Disulfide,
 

hydrogen
 

and
 

PDMS1-ADx 8
 

h 90

MVSR-UPY 12
 

h 92.5

PDMSPU 10
 

h 60

SiR-X 3
 

h 90

PMS-g-COOH 5
 

h 115

DA-PDMS — 88

DA-PDMS-PU 4
 

h 85

PDMS-PU 3
 

h 97

VPDMS 15
 

min 84

TA-PDMS-Py-Fe 12
 

h 91

PDMS-IP-SS-UPy 4
 

h 92

Photo-responsive
 

self-healing
Coordinate

 

bonds
Zn(abpy)2-PDMS 24

 

h 90

TA-CN/PDMS 3
 

h -

Acid
 

and
 

alkali
 

responsive
 

self-healing

Hydrogen
 

and
 

disulfide
 

bonds
PDMS-SS-IP-BNB

Hydrogen
 

bonds A4-B2

pH
 

=
 

0
 

heal
 

for
 

24
 

h 88

pH
 

=
 

14
 

heal
 

for
 

24
 

h 84

48
 

h 85

Multi-responsive
 

self-healing

Hydrogen,
 

imine
 

and
 

boron
 

oxygen
 

bonds
PDMS-X

6
 

h
 

in
 

water 85.5

12
 

h
 

in
 

air
 

at
 

RT 91.6

15
 

min
 

in
 

air
 

at
 

100
 

℃ 95.1
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图16 PDMS-X 弹性体的结构及自修复示意图[50]

Fig.
 

16 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

structure
 

and
 

self-healing
 

of
 

PDMS-X
 

elastomers[50]

3 结论与展望

与传统硅橡胶相比,自修复硅橡胶可以在材料受到损伤后对材料进行修复,显著延长其使用寿命,因此

具有很高的使用价值和经济效益。根据自修复硅橡胶修复时所需的不同条件,可将其分为室温自修复硅橡

胶、热响应自修复硅橡胶、光响应自修复硅橡胶和酸碱响应自修复硅橡胶。
(1)

 

室温自修复硅橡胶修复过程具有简单方便、条件温和和经济环保等优点,但其机械强度相对较低。
通过氢键和其他动态可逆键构建多重交联网络可以在保证修复效率的前提下大大提高硅橡胶的机械强度。
大部分室温自修复硅橡胶都可以通过升温来提高修复效率。室温自修复硅橡胶可以用于涂料和防水材料等

领域,减少材料维护的频率和成本,延长使用寿命。其次,它还可以用于制造汽车和轮船的门窗密封条和其

他关键部件,保持门窗的气密性和水密性。
(2)

 

热响应自修复硅橡胶修复效率高,但加热过程中会使材料的结构遭到破坏,可能会使材料的性能发

生变化。与基于二硫键、DA键和氢键等单一动态可逆键的硅橡胶相比,基于多种动态可逆键协同作用的自

修复硅橡胶修复时所需温度更低和时间更短。热响应自修复硅橡胶可以用于制造航空航天仪器和设备的密

封和绝缘材料。这些仪器和设备在工作过程中会产生强烈的震动和温度变化,有利于自修复的进行。同时,
它还可以防止水分和灰尘等杂质侵入仪器和设备内部,进一步提高仪器和设备的可靠性和使用寿命。

(3)
 

光响应自修复可以远程触发并实现定点修复,但光刺激自修复过程也会受到光敏分子异构化转变

与相互作用的限制。偶氮及其衍生物是最常见的光响应基团之一,部分配位键在光刺激下也具有较高的活

性,将这些动态键引入硅橡胶网络中可以使其具有光响应自修复能力。通过控制光的波长、强度和光照时间

可以在一定程度上提高光响应自修复硅橡胶的修复效率。航天器在工作环境中会受到大量的辐照而导致设

备损坏,硅橡胶由于其优异的耐辐射性能可以作为其防护涂层,将光响应动态网络引入硅橡胶涂层,可以使

涂层破损处在光刺激下主动,降低基材损耗和维护成本,提高使用寿命。光响应自修复硅橡胶还可以用于制

造太阳能电池板的封装材料。太阳能电池板需要具备良好的透光性和防水性,同时还要能够抵抗恶劣的环

境。光响应自修复硅橡胶可以提供必要的保护,同时保持良好的透光性,提高太阳能电池板的发电效率。
(4)

 

酸碱响应自修复对化学键要求严格,目前只有少量动态可逆键可以实现酸碱响应自修复,并且修复

速度相对较慢。酸碱响应自修复硅橡胶在化学工业、电子行业和海洋工程等领域具有广阔的应用前景。存

储酸、碱等腐蚀性液体的储罐和输送腐蚀性化学品的管道和阀门可以采用这种硅橡胶作为内衬材料,以减缓

腐蚀,显著提高设备的耐用性和可靠性。在电池的封装材料中,酸碱响应自修复硅橡胶可以防止电池酸液的

泄漏,提高电池的安全性。酸碱响应自修复硅橡胶还可以用于海洋设施的建设和维护中,抵抗海水的腐蚀,
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保护结构的完整性。
(5)

 

通过结合多种不同的动态可逆键可以使硅橡胶在多种响应下实现自修复,既能提高硅橡胶的自修

复效率,又可以扩大其应用场景。多响应自修复硅橡胶在发动机部件、变速箱、刹车系统、车辆内饰、电子设

备和电路板的封装材料以及人工器官和组织工程的支架材料等领域有十分显著的应用潜力。
虽然目前关于自修复硅橡胶的研究已经取得相当大的进展,但还有许多问题亟需解决。首先,自修复硅

橡胶只能在一些特定的条件(光、热、酸碱刺激等)刺激下才能完成自修复,且一些自修复硅橡胶需要较高的

外界能量输入才能实现修复,因此其适用性较小,不能满足硅橡胶在多种条件下的使用需求。其次,一些自

修复硅橡胶修复效率较低;而修复效率高的自修复硅橡胶在修复后,材料性能与原始性能相比还有一些差

距,在使用一段时间后,终会因为修复效率的限制导致材料性能不可避免地下降。此外,目前的自修复硅橡

胶在修复时需要断裂面较平整且紧密接触,但在实际应用中,硅橡胶往往是不规则断裂的,因此修复过程较

难;且在实际使用中,硅橡胶所处环境中的外界刺激条件(如光、热等)并不是均匀分布的,因此无法实现硅橡

胶在分子层面的均匀修复。
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