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摘  要 

固–固相变材料以其优异的热储存能力及热循环稳定性而得到广泛应用，但在加工和使用过程中经常受

到外部刺激而造成破损，降低使用寿命甚至产生安全隐患。结合固–固相变材料的研究与使用中出现的

问题，许多研究人员尝试将自修复概念引入固–固相变材料中，赋予相变材料自我诊断及修复功能，延

长相变材料的使用寿命。本文回顾了固–固相变材料的制备方法，介绍了自修复技术的主要机理，整理

了当前不同自修复机理构筑可自修复性固–固相变材料的相关研究进展，并对可修复性固–固相变材料

的进一步研究提出了展望。 
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Abstract 
Solid-Solid Phase Change Materials (SSPCMs) have been widely applied because of their excellent 
heat storage capacity and thermal cycle stability. However, they are often damaged by external stimuli 
during processing and use, reducing service life and even causing safety hazards. In combination 
with the problems in the research and use of Solid-Solid Phase Change Materials, many researchers 
have tried to introduce the concept of self-repair into Solid-Solid Phase Change Materials, endow 
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the materials with self-diagnosis and repair functions, and extend the service life of phase change 
materials. In this paper, the preparation methods of Solid-Solid Phase Change Materials are reviewed, 
the main mechanisms of self-healing technology are introduced, and the relevant research progress 
of constructing self-healing retractable Solid-Solid Phase Change Materials with different self-healing 
mechanisms is summarized. Meanwhile, future research prospects of repairable Solid-Solid Phase 
Change Materials are proposed. 
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1. 引言 

快速的经济增长导致人们对能源的消耗与需求日益增加[1] [2]。然而，在使用化石能源过程中，也

带来了严重的环境污染问题。面对能源危机带来的生态恶化，能源转化及可再生能源的开发利用迫在眉睫[3]。 
可再生能源主要有风能、太阳能、地热能和潮汐能等[4] [5] [6]。由于可再生能源在空间和时间上的

不确定性，以及季节和气候变化可再生能源强度的不可预测性，导致供应与人们需求产生矛盾[7]。目前，

能量储存是缓解能源危机最有效的方式之一[8] [9]，通过特定的技术方法和储存装置，在能量供应充足时，

通过一定的方式储存能量；当能量短缺时，可以将已储存的能量以适当的方式与速率释放，从而缓解能

源供需在时间、空间和强度上的不协调问题。在我国通过热能这个重要环节而被利用的能量占总消费能

源 90%以上[10] [11]，因此，如何提高热能的转换效率和储存密度已成为研究热点[12] [13]。具有能量储

存功能的材料称为储能材料，利用储能材料储存热能的技术称为热能储存技术(Thermal Energy Storage, 
TES) [14]。热能储存的方式主要分为潜热储存、显热储存和化学热储存[2] [14] [15]，如图 1 所示。潜热

储能(Latent Heat Storage, LHS)是利用材料在相转变过程中吸放热来储存或释放能量，具有恒定的工作温

度、高热量储存密度且操作简单、成本低廉等优点，是目前应用最多且最具有发展前景的储能方式[16]。
其中，潜热储能材料也被称为相变材料(Phase Change Materials, PCMs) [16]。 

通常情况下，相变材料具有成本低、储能密度高、工作温度区间可调等优点，在太阳能利用、电子

器件热保护以及可穿戴传感器等方面具有广阔的应用前景。然而，相变材料在使用过程中受外力撞击或

发生损伤时，将很难进行回收再加工处理，且废弃的相变材料不易降解，容易造成累积和环境污染，这

极大地阻碍了它的全面和可持续发展。因此，本文主要针对相变材料不可回收再加工的关键问题，概述

了不同自修复机理，并讨论了近期研究中使相变材料具有自修复性能的策略，使固–固相变材料具有良

好热储存能力与热稳定性的同时，可以抵御外部刺激，实现相变材料的可修复性。 

2. 相变材料 

一般情况下，材料的完整加热过程是从固态到气态的转变，随着吸热量不断增加，材料温度不断升

高，整个加热过程经历固态潜热储热、熔化潜热储热和气化潜热储热三种潜热储热方式，以及固态显热

储热、液态显热储热和气态显热储热三种显热储热过程，如图 2。不同的相变材料具有不同的储热方式，

其所能够储存的热量也不同。只要在加热过程中包含三种潜热储热方式中的一种，便可称之为储热相变
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材料[17]。 
 

 
Figure 1. Classification of thermal energy stroage 
图 1. 热能储存的分类 

 

 
Figure 2. Schematic diagram of phase transition process 
图 2. 相变过程示意图 

2.1. 相变材料的分类 

相变材料种类丰富，可根据不同特征对其进行分类。 
1) 根据化学性质，可将相变材料分为三类：有机、无机和低共熔体相变材料。有机相变材料主要包

括烷烃和其他非烷烃物质，如酯、脂肪酸和高级醇等；无机相变材料包括熔融盐、水合盐及金属；低共

熔体相变材料可以是有机–有机相变材料、无机–无机相变材料和无机–有机相变材料的混合物。 
2) 根据相变温度的范围，可分为低温、中温和高温三种类型[3]。低温相变材料的温度范围在−50~20℃，

例如冰；中温相变材料的相变温度在 20~100℃范围内，例如有机物和高分子材料等；高温相变材料温度

在 100~1200℃范围内，主要是一些无机盐。 
3) 根据相变机理可分为：固–气相变材料、液–气相变材料、固–液相变材料及固–固相变材料。

其中，固–气相变材料和液–气相变材料从固态到气态或者从液态到气态需要外界提供很高的能量，而

且相变过程中体积变化很大，因此这两种相变材料应用较少。固–液相变材料的相变过程包括熔融过程
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和结晶过程。熔融过程中，相变材料首先从固相转变为液相，该过程为吸热过程储存热量；在结晶过程

中，相变材料由液相转变为固相，该过程为放热过程，会释放热量[18] [19]。固–固相变材料是通过固体

相变过程中晶体的晶型变化来吸收或者释放热量，具有体积变化小、腐蚀性小且使用寿命长等特点[20] 
[21]。固–液相变材料和固–固相变材料是目前研究最多的储热相变材料。 

2.2. 固–液相变材料 

固–液相变材料(Solid-Liquid Phase Change Materials, SLPCMs)是一类通过固相和液相相互转变实现

能量储存与释放的材料[18]，其工作原理如图 3 所示。当固体相变材料开始受热时，它们在初始阶段以显

热的形式储存热能。随着相变材料储存热能的增加，温度也随之升高，直到达到其熔融温度。此时，其

内部分子排列由有序的晶体结构转变成无序的非晶结构，宏观表现为固态相变材料开始熔融并逐渐变成

液态，同时，热能以熔融潜热的形式储存，相变材料将其温度保持在熔融温度范围内。随着时间的推移，

产生的热量完全存储在相变材料中。随着温度升高，液态相变材料再次以显热的形式储存热能。同样的，

当液态相变材料开始冷却到相变材料的结晶温度以下时，熔融的相变材料开始凝固并释放几乎等量的潜

热(结晶焓)。纯相变材料在固–液相变过程中往往会存在泄漏问题，因此，它们需要在实际应用中进行封

装。与固–液相变材料相比，固–固相变材料(Solid-Solid Phase Change Materials, SSPCMs)最大的优势在

于其使用过程中的前后体积变化小、无相分离、化学与热性能稳定等[22] [23]。 
 

 
Figure 3. Working principle of the Solid-Liquid Phase Change 
Materials 
图 3. 固–液相变材料工作原理 

2.3. 固–固相变材料 

目前，主要有两种制备固–固相变材料的途径，在第一种途径中，当相变材料在吸收或释放热量时，

相对分子量较小的分子从一种晶型转变成另一种晶型，这种固–固相变材料被称为“塑料晶体”固–固

相变材料[24]。这种方法主要涉及两种材料，一种是具有四面体配位的多元醇有机化合物(及其混合物)，
其相变涉及从低温下的层状或链状四面体排列到高温下更无序的立方晶体排列的变化[25]。当温度持续升

高时，系统内部的分子键全部断裂，直至系统变成液态，如图 4 所示。另外一种是无机固–固相变材料，

它能够使用一种或多种能量存储机制(包括磁转变、晶体结构转变、有序–无序转变等)以固相形式存储和

释放热能[26] [27] [28]。例如，铁的铁素体与奥氏体发生的固–固相变。每个单一的固–固转变机制都会

产生少量的潜热。因此，可以同时发生多个固–固转变机制以获得较大的潜热。 
在第二种途径中，可结晶分子链通过化学键结合成二级结构，防止他们在非结晶状态下自由流动。

这种方法主要包括高分子固–固相变材料[29]和钙钛矿[30]。在高分子固–固相变材料中，相变组分通过

侧链接枝[31] [32] [33] [34]、嵌段聚合[34]、超支化[35]或交联共聚[36]等方式在结构上嵌入大分子主链。

例如聚乙二醇(PEG)或聚环氧乙烷(PEO)作为“软段”接枝到作为“硬段”的聚合物骨架上，当温度达到
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软段的熔融温度时，固–固相变材料通过潜热机制开始吸热并发生相变。然而，由于软段附着在聚合物

主干上，其流动性受到限制，从而使整体保持固体状态。如图 5 所示，这些固–固相变材料的相变温度

可以通过改变软链段长度或者聚合物主链的刚性来调整[37]。 
 

 
Figure 4. Crystalline structures of polyols of SSPCMs: (a) tetrahedral sheet structure; (b) face-centered 
cubic structure; (c) amorphous structure [28] 
图 4. 多元醇类固–固相变材料的晶体结构：(a) 四面体片状结构；(b) 面心立方结构；(c) 无
定形结构[28] 

 

 
Figure 5. Schematic diagram of phase transition of grafted polymer SSPCMs [37] 
图 5. 接枝聚合物 SSPCMs 相变示意图[37] 

 
许多线性聚合物在从熔融无定形状态冷却时经历可逆的液–固相转变。在结晶过程中，柔性聚合物

链根据冷却速度排列成结晶层片状板，然后成核为半结晶球晶，如图 6 所示[38]。其中软链段通过嵌段共

聚连接到硬链段骨架上，当软段吸收热量熔化时，被嵌段共聚物的硬段连接，限制了自由流动。当温度

进一步升高超过硬段的熔点时，硬段最终也会熔化。通过改变软段和硬段的相对长度和化学成分来调控

固–固相变材料储存和释放热量的能力以及相变温度，也可以借助化学交联的手段提高固–固相变材料

的相变温度[39]。 
 

 
Figure 6. Schematic diagram of phase transition of block polymer SSPCMs [38] 
图 6. 嵌段聚合物 SSPCMs 相变示意图[38] 

 
层状钙本质上是一类有机金属化合物，具有与三明治结构相似的层状结晶结构，每两层有机物之间

为一层无机物，如此进行交替排列。其中，无机薄层作为支架，可结晶的有机物作为软段通过非共价键
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附着在支架上[12] [40]。当吸收热能时，软段熔化并储存热能，但由于附着在无机片状支架上，它们的横

向运动受到限制，因此，材料整体可以维持固体形态。当从熔融状态冷却时，软段在可逆过程中结晶并

释放热量，如图 7 所示。有机金属化合物的相变温度与相变焓取决于其烷基链的长度，且随着链中碳原

子数的增加而增加，这也取决于有机金属化合物中的特定金属和卤素元素。由于无机化合物不会发生相

变，并且保持热“惰性”，仅对有机金属化合物的质量有贡献，而与其潜热无关[41]。另外，它们的固–

固相转变在 1000 次热循环后是完全可逆的，在转变过程中体积变化约为 5%~10%。这些有机金属化合物

在中高温下也具有一定的化学稳定性，但这类材料一般为粉末状，直接利用较为困难。 
 

 
Figure 7. Schematic diagram of a perovskite SSPCMs [40] 
图 7. 钙钛矿 SSPCMs 示意图[40] 

3. 高分子固–固相变材料的制备方法及性能 

高分子固–固相变材料的制备方法可分为三种：1) 通过接枝、嵌段、交联和超支化等化学手段[36]，
制备形状稳定的固–固相变材料；2) 在不发生化学反应的前提下，利用物理混合手段，向聚合物中引入

相变介质，通过毛细管力或其他分子间作用力，使聚合物大分子与相变介质紧密结合，制备出所需固–

固相变材料[42]；3) 利用微胶囊技术增加导热面积和防止相变材料泄露来增强相变材料的热性能和机械

性能，其中，芯层作为相变物质，壳层作为聚合物[40]。 

3.1. 微胶囊技术制备高分子固–固相变材料 

高分子相变微胶囊固–固相变材料是一种以性能稳定的高分子材料作为外壳，通过物理或化学方法，

将相变材料包裹在外壳材料内部，使其形成壳–核结构的微胶囊材料[43]。图 8 为微胶囊相变材料扫描电

镜图，可以看出，微胶囊相变材料外观形貌密实，其中，微胶囊充当“外衣”包裹住内部的相变材料，

使其在发生固–液相转变时不发生漏液现象，提高了设备使用过程中的安全性能，并且一定程度上维持

了热循环过程的稳定性；但这种制备方法的缺点也显而易见，选用的微胶囊一般都是高分子材料，普遍

存在导热系数低、易燃等缺陷。Fang 等人[44]通过原位聚合的方法，选用正十四烷烃作为储能介质，制

备了纳米微胶囊固–固相变材料；通过差式扫描量热仪分析，该材料具有较低的相变温度以及较高的相

变潜热，可用作低温相变材料；所制得的微胶囊尺寸大小主要受搅拌速率的影响，研究发现，在转速为

1500 rpm 时，微胶囊大小比较合适；另一方面，NaCl 的添加有助于提高微胶囊相变材料的热稳定性，使
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其在热能存储及强化传热方面具有潜在应用。 
 

 
Figure 8. SEM of microcapsules [27] 
图 8. 微胶囊扫描电镜图[27] 

3.2. 物理法制备高分子固–固相变材料 

Lian 等人[45]设计了一种新型相变材料，通过将石蜡、具有结晶侧链的环氧树脂(D18)，以及聚环氧

丙烷二胺(D230)物理共混，制备了一系列固–固相变材料；基于石蜡与 D18、D230 之间的良好相容性，

三者形成三维交联网络结构，能够在 180℃高温下表现出杰出的形状稳定性与热稳定性，且其相变潜热

高达 152.6 J/g。此外，由于异相成核作用，在添加石蜡的情况下，D18 的过冷度降低了 3.1℃。该项研究

由于制备方法简易、实验成本较低、可靠性强以及出色的相变特性，具有广泛的应用前景，也为制备其

他新型相变材料提供了新的思路。Qian 等人[46]以“危废”油页岩灰为原料，制备了新型聚乙二醇

(PEG)/SiO2 复合相变材料，以 PEG 作为热能储存介质，SiO2 作为载体，同时，防止 PEG 液相泄露；其

中，采用煅烧–碱浸法制备含灰分的硅酸钠溶液，当煅烧温度、煅烧时间、氢氧化钠溶液浓度、反应时

间和固液比分别为 900℃、60 min，20 wt%，4 h 和 4 mL/g 时，SiO2 提取效率可达 60.36%；然后以硅酸

钠溶液为前驱体，通过温度辅助溶胶–凝胶法制备固–固相变材料。采用多种表征手段来研究所制得的

相变材料的结构和性能；结果表明该固–固相变材料具有相当高的相变焓，且热能储存能力和热稳定性

优异；此外，该材料的过冷比纯 PEG 降低了 22%。 

3.3. 化学法制备高分子固–固相变材料 

Tian 等人[47]提出了一种简便、新颖的制备固–固相变材料的策略，通过向线性聚乙二醇(PEG)中引

入 π-π 叠加，形成交联点。π-π 堆积形成的强分子间作用力不仅有效避免了聚乙二醇在高温下的泄漏，而

且赋予了固–固相变材料较高的焓值(105.9 J/g)和优异的热稳定性。此外，用简单的工艺加入碳纳米管

(CNT)，以提高 SSPCMs 的光–热转换能力和导热系数。不仅如此，所制备的固–固相变材料还具有良

好的柔韧性，有望成为人体热管理和可穿戴设备的热/光能存储材料。 
Fu 等人[48]通过羟基与酸酐以及生成的羧基与氮丙啶环的快速高效酯化反应，合成了含接枝聚乙二

醇侧链的接枝相变材料(GPCMs)网络。相对于骨架相变材料(BPCMs)网络，GPCMs 最大限度减少不具有

相变功能的支撑元件含量的同时，提高 PEG 作为相变单元的流动性，使 PEG 的负载量和潜热效率协同

增加，这是传统 BPCMs 没有实现的，如图 9 所示。结果表明，GPCMs 网络的 PEG 包覆率达 98.8%，潜

热效率达到 98%，潜热值高达 155 J/g，且此时 GPCMs 仍然表现固–固相变材料的相变行为。这项研究

使人们对具有更高潜热效率的相变材料的设计和优化有更深的理解。 
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Figure 9. Synthesis routes of (a) GPCMs and (b) BPCMs; DSC curves of (c) pure PEG, (d) GPCMs and (e) BPCMs 
图 9. (a) GPCMs 和(b) BPCMs 的合成路线；(c) 纯 PEG、(d) GPCMs 和(e) BPCMs 的 DSC 曲线图 

4. 高分子固–固相变材料的自修复性能研究 

通过化学法制备的高分子固–固相变材料具有高热能储存密度的同时，可以有效阻止分子链在高温

下的运动，避免相变过程发生液体泄露，保持形状完整性。然而，由于内部的永久性交联网络，固–固相

变材料在使用过程中受外力或恶劣环境的影响产生损伤时，导致材料无法再次加工利用，直接降低固–

固相变材料的使用寿命。因此，具有自修复功能的固–固相变材料得到了广泛的关注。 
自修复材料是一种能够感知外界刺激，在损伤后自我修复，恢复原本特性的智能材料。引入自修复

性能有助于延长材料使用寿命，提高安全性能、节约成本、实现可持续发展[49]。无需其他外界因素的参

与即可实现损伤的自动修复现象在生物体中广泛存在。如图 10 所示，榕树皮受损后，可以通过自身乳状

液体的分泌和凝固快速进行自我修复[50]，当人体皮肤受到轻微损伤时，也可以通过皮肤组织自我修复实

现伤口的愈合，生物界中存在大量类似的自修复现象[51] [52] [53] [54]。 
由于缺乏链的移动与重组能力，普通聚合物不能表现出自我修复特性。鉴于对材料延长寿命的需求

越来越高，推进具有多功能自愈合材料的设计非常重要。按照是否需要添加愈合剂将自修复材料分为两

大类：自主自修复材料和非自主自修复材料。非自主自修复材料需要在材料内部添加愈合剂，主要添加

方法是利用封装技术将封装愈合剂的微胶囊嵌入聚合物基质中，当材料基体在使用过程中受到外力损伤

而发生破裂时，事先嵌入聚合物基质中的微胶囊也会伴随着材料的损坏而断裂，随后通过毛细管作用力

将释放的愈合剂输送到需要愈合的部位，经过特定的化学反应及一定的时间作用，实现材料结构的修复

行为[51]。自主自修复材料不需要外加愈合剂，可以利用自身存在的大量的动态化学键或者弱而丰富的相

互作用力来实现材料的自我修复[55]；自主自修复材料系统既可以完全自主地恢复材料性能，也可以需要

热或紫外线等外部刺激来启动恢复过程。按照化学键将其分为两类，一类是共价键自修复聚合物，另一

类为非共价键自修复聚合物。 

https://doi.org/10.12677/nat.2022.124032


孟园 等 
 

 

DOI: 10.12677/nat.2022.124032 319 纳米技术 
 

 
Figure 10. Self-healing phenomenon of emulsion gel after bark 
injury [50] 
图 10. 树皮损伤后乳液凝胶自修复现象[50] 

4.1. 基于共价键的自修复材料 

共价键自修复聚合物涉及动态键与键之间的相互作用，当这些动态键与键之间相互作用受外界影响

被破坏时，随后又会重新形成新的键与键之间的相互作用，从而达到自修复目的。共价键自修复材料具

有较高粘结强度，使材料的机械韧性较强，是开发自修复材料的理想选择，其中，研究较多的有 Diels-Alder
反应体系、酰腙键体系及双硫键体系[54]。 

Diels-Alder (DA)反应是由 Diels 和 Alder 于 1928 年首次提出的[56]，是一类由含有 C=C 或 C≡C 的化

合物与共轭双烯发生作用，生成六元环状化合物的反应，并且该加成产物可以在高温下通过可逆

Diels-Alder 反应还原。这种热可逆的反应特征为构建动态可逆共价网络提供了新思路。Wu 等人[57]以聚

乙二醇作为能量储存单元，聚合物作为形状支撑骨架，通过热可逆 Diels-Alder 反应制备出一组新型动态

交联网络的 SSPCMs，如图 11 所示。该材料具有可逆能量捕获和释放能力，同时，热可逆 DA 反应使该

固–固相变材料具有良好的热循环性和固态可塑性。经过多次热循环后仍然具有优异的机械性能和热能

储存能力，在实际生活中具有潜在的应用价值。 
环氧树脂是一类使用广泛的热固性塑料，Leibler 等人[58]旨在回收和再加工环氧树脂，通过酯交换

反应，将动态特性引入聚合物网络结构中，通常需要高温作为反应条件。研究发现，环氧体系的黏度随

温度变化呈阿伦尼乌斯型变化，这种行为与无机玻璃相似，因此，研究者将这种网络系统命名为玻璃体，

并将相关行为描述为可塑性。环氧树脂网络在固化过程中会产生酯基，而聚酯本身含有丰富的酯类，是

进一步开发网络酯交换作用的理想候选材料。Rivero 等人[59]通过使用 Diels-Alder 反应辅助聚氨酯自修

复方法，以一锅法制备呋喃基热固性聚氨酯材料，并可以在温和的温度条件下完成自修复。其自修复机

理为：首先通过聚己内酯链段提供的形状记忆功能，将网络结构中游离的呋喃分子、马来亚酰胺分子相

结合，然后通过 DA 反应使动态可逆共价键重新键合，形成交联网络结构，从而使聚氨酯材料修复损伤，

如图 12 所示；其中，聚己内酯链段影响着材料的韧性、透明度、结晶度等物理特性，而 DA 反应是影响
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材料热稳定性的关键因素；该体系是双系统协同作用实现材料自愈合，为构建新型自愈体系提供了新的

思路。 
 

 
Figure 11. Schematic diagram of the mechanism of reversible thermal energy storage and thermal recycle [57] 
图 11. 可逆热能储存与热回收机制示意图[57] 

 

 
Figure 12. Schematic diagram of self-healing process of polyurethane 
materials assisted by shape memory based on DA reaction [59] 
图12.基于DA反应的形状记忆辅助的聚氨酯材料自修复过程示意图
[59] 
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与酯交换过程相比，酰胺在热力学上不易分解，更适合缩合反应。对氨基转移反应的苛刻条件使得

其具有杰出的热稳定性。Deng 等人[60]报道了一种基于酰腙键的新型动态可逆共价键，制备具有可修复

性聚合物凝胶的策略；以聚(环氧乙烷)与三(4-甲酰基苯氧基甲基)乙烷为原料，通过缩合反应，构建了动

态交联网络结构，如图 13(a)。研究发现，酰腙键的生成在温和的酸催化条件下表现出可逆性，通过简单

调节系统的 pH 值，可以使其已经断裂的交联网络结构再次链接，即可实现材料的自修复。如图 13(b)，
将两个断开的凝胶块分别染成黑色和红色，只需简单的让它们相互触碰，没有任何外部干预的情况下，

即可修复成一个整体，并且恢复了一定的力学性能；此外，还发现该修复过程可以重复多次，并保持一

定的修复率。 
 

 
Figure 13. (a) Preparation principle of covalent cross-linked polymer gel based on reversible 
covalent acylhydrazone bond; (b) self-healing process of gel [60] 
图 13. (a) 可逆共价键酰腙键的共价交联凝胶的制备原理；(b) 凝胶自修复过程[60] 

 
Ren 等人[61]以含有可逆共价键的酰腙二醇(PA)为扩链剂，成功合成了一系列自愈合水性聚氨酯薄膜，

并通过切割愈合实验及其力学性能表征，对不同 PA 含量的水性聚氨酯薄膜的自愈合性能进行系统研究；

研究发现，该薄膜可在 12 h 内利用酰腙键交换反应修复裂纹，且当 PA 含量为 1.5 wt%时，其修复率高达

90.5%；与此同时，也考察了 PA 含量对薄膜的粒径分布、力学性能、结晶性能、疏水性及热稳定性的影

响；综上研究表明，酰腙键的引入，提高了薄膜的疏水性，同时实现了自愈合性能，解决了材料老化问

题，可在多个领域具有广泛的应用。此外，Chen 等人[62]合成了一种无需外界刺激的自修复聚氨酯材料，

将酰腙键引入聚氨酯网络结构中，在酸性作用下，通过键与键之间动态可逆，修复材料损伤。 
双硫键是由硫醇衍生出来的，是一种弱共价键，键能较低，也被称为二硫键。基本结构为 R-S-S-R，

其中，双硫成分可以实现易位交换，与其他硫原子相互作用，形成新的化学键，赋予聚合物材料的修复

性能，实现多次修复，该过程一般在较低温下实现。Wang 等人[63]研究了含有动态二硫键的可延展聚氨

酯泡沫。在加热过程中，二硫键交换反应能够使聚氨酯泡沫的网络结构重新排列，赋予其延展性和热加

工性。含二硫化物的聚氨酯泡沫具有与普通聚氨酯泡沫相似的外观结构和物理性能，通过热压成型，可
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以轻松回收到聚氨酯泡薄膜中，且表现出优异的、可调节的机械性能。此外，回收的聚氨酯膜可以再加

工几次，也不会明显降低其机械性能。这项研究提供了一种新型回收和再利用聚氨酯泡沫方法，促进了

聚氨酯泡沫工业的可持续发展。Kong 等人[64]报道了一种以聚乙二醇(PEG)为相变基元，聚亚甲基异氰酸

酯(PAPI)为交联中点，二硫为动态键的动态共价交联聚甲基异氰酸酯(V-PCMs)，制备出性能优异的固–

固相变材料，证明了在动态二硫共价键的存在下，可以通过热压使 SSPCMs 具有重塑和可回收性，如图

14 所示。Zhang 等人[65]利用二硫键的易位交换及键的重排，设计并构建了一种新型自修复环氧涂层，

所制得材料表现出优异的热触发修复性能，为研制开发智能、多功能及高性能防护涂层材料提供了一种

新的设计方案。 
 

 
Figure 14. (a) Dynamic disulfide bond mechanism in V-PCMs; (b) recovery of V-PCMs 
by hot pressing [64] 
图 14. (a) V-PCMs 中动态双硫键作用机理；(b) 通过热压回收 V-PCMs [64] 

 
Odriozola 教授课题组[66]报道了一种无需其他复杂条件，在室温下即可进行修复的双硫化物聚合物

弹性体材料，其自修复过程如图 15 所示。所制得的材料在完全切开后经过一段时间的紧密接触，其力学

性能可以很好的恢复。该材料是无数不多的能在室温条件下，无需光源、热作用等外部干预，即可表现

出接近原始状态自愈效率的材料，该自愈系统在实际工业中具有广泛的应用潜力。 

4.2. 基于非共价键的自修复材料 

非共价键自修复材料的快速可逆自修复性，使其成为材料设计领域热门的研究课题。理想的自愈合

材料不仅能快速愈合，而且能基本完全恢复其力学性能。目前，非共价键自修复材料的作用机制主要包

含氢键作用[67]、金属配位作用[68] [69]、π-π 作用[70]、疏水缔合作用[71]、离子/静电力作用[72]、主客
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体作用[73] [74]等。一般来讲，非共价键自修复材料在修复过程中，只需要将断裂截面紧密贴合一定时间，

便可重新连接在一起，实现自修复[75]，并具有一定的力学性能，如图 16 所示。断面接触的时间越长，

其修复效果越好；另外，非共价键会受到温度、pH 值及氧化还原作用等影响，可以制备具有刺激响应性

自修复材料。 
 

 
Figure 15. Physical image of self-healing material based on disulfide bond; (b) to cut 
them off; (c) and (d) contact the sections for two hours; (e) and (f) no fracture under 
artificial tension [66] 
图 15. (a) 基于双硫键自修复材料实物图；(b) 将其切断；(c)和(d) 将断面接触两

小时；(e)和(f) 人工拉伸无断裂[66] 

 

 
Figure 16. Self-healing mechanism of supramolecular materials [75] 
图 16. 超分子材料的自愈合机制[75] 

 
在传统材料中引入可逆动态非共价键网络，使材料具有自愈合、可循环和环境适应能力。金属–配

体相互作用具有出色的自愈合能力和刺激响应特性，已广泛应用于自愈合弹性体和传感器[76]。Wang 等

人[77]设计了基于金属–配体相互作用的多种形状记忆聚合物；这些聚合物可以在高温或高极性溶液条件

下进行再加工，同时，合成的形状记忆聚合物在多次再加工后力学性能基本不变。单宁酸是一种天然衍

生的多酚类化合物，可以通过金属–配体相互作用产生大量配位键和氢键[78]，通过多个结合位点形成

TA-金属交联网络。Xu [79]等人通过可逆的金属–配体配位构建动态交联网络，制备具有可再加工性和
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可形状重塑性的固–固相变材料，为相变材料的全面可持续发展提供了新的思路。Cao 等人[80]提出了一

种以硬脂酸(SA)为侧链、聚 4-乙烯基吡啶(P4VP)为主链，同时引入聚吡咯(PPy)到 HOPs 的动态氢键网络

中，制备一系列可修复超分子相变聚合物(HOPs)的策略，如图 17。得到的 HOPs 具有良好的形状保持能

力和优异的热能储存能力(111.5 J/g)。此外，通过 1000 次模拟太阳光照射实验，证明了 HOPs 的高循环

稳定性和可逆的太阳光–热转换和存储能力。更重要的是，由于内部网络中大量氢键的相互作用，在外

部加热或光线驱动下，HOPs 中的裂纹或划痕可以快速自我修复，从而延长其使用寿命。这一项研究可能

为设计和开发下一代智能储热材料开辟新的思路。 
 

 
Figure 17. (a) Mechanism map of HOPs preparation; (b) the self-healing ability induced from the hydrogen-bonding interac-
tion mechanism; (c) photographs of the self-healing process; (d) infrared thermal images of self-healing process [80] 
图 17. (a) HOPs 制备机理图；(b) 氢键相互作用机制诱导自愈能力；(c) 自愈合过程拍摄图；(d) 自愈合过程的红外热

成像图[80] 

5. 展望 

自修复性固–固相变材料的出现不仅保留了相变材料高能量储存密度的特点，还大大延长了相变材

料的使用寿命，减少了废弃相变材料对环境的污染，有效缓解了当今社会能源短缺和环境污染问题。目

前，研究人员陆续研究出不同修复机理的固–固相变材料。针对已制备出的可修复性固–固相变材料可

能会存在的一些问题，提出以下几点展望：第一，针对高分子固–固相变材料，解决相变材料的泄露问

题仍是一个挑战。当环境温度高于相变温度时，高分子固–固相变材料能够限制相变链段自由流动的能
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力尚不明确。第二，相变材料的力学性能与自修复性能往往存在矛盾性。相变材料是一种刚性较强的材

料，在使用过程中发生脆性断裂后，之所以能实现自修复，是基于动态共价键或非共价键之间的交联作

用。在自修复性材料的研究中发现，弱的相互作用会产生较高的修复能力，而强相互作用会产生高的机

械性能，但修复能力偏低。目前的解决策略有：利用共价键与非共价键的协同作用来提高材料的力学性

能与自修复能力、通过多相设计提高材料的强度与自愈合能力，以及通过化学作用或物理吸附，同时提

高材料的强度及韧性。因此，制备出具有优异力学及自修复性能的固–固相变材料还需要大量的实验研

究。第三，自修复性相变材料的自修复条件在一定程度上决定了材料的实际应用领域，因此，在制备自

修复性相变材料时需更加注意自修复条件，加速自修复过程。此外，材料在经过多次破损修复实验后，

是否仍能保持较高修复效率，需要大量实验证明。 
将自修复机理引入固–固相变材料的制备中是很有前景的设计策略，随着科研人员研究的不断深入，

实现高能量储存密度、无需外界帮助的自主愈合、优异的力学及自修复性能的新型、智能固–固相变材

料指日可待，可修复性固–固相变材料也会逐步应用到社会生产生活实践中。 
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