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摘　要　受人体内疏松结缔组织的自修复过程及其支化结构的启发，设计合成了具有典型支化结构的刷

状聚合物，其薄膜可以不依靠特殊的价键作用实现室温下智能且有效的自修复过程 . 首先以含 2-羰基溴

基团的丙烯酸酯功能性单体为基础，利用可逆加成断裂链转移聚合合成了大分子引发剂，结合原子转移

自由基聚合制备了主链一侧连接甲基，另一侧接枝聚丙烯酸乙酯/丁酯侧链的 2类刷状聚合物 . 研究了这

2类刷状聚合物薄膜在室温下以及酸性、中性、碱性条件下的自修复行为，证明了刷状聚合物薄膜具有

良好的自修复功能、耐酸碱的稳定性及弹性特征 . 最后结合计算机模拟探索了刷状聚合物的仿生自修复

机制，主要源于侧链间的范德华相互作用和链互锁作用 . 本研究无需常规自修复材料对特殊价键作用的

依赖，仅依靠聚合物的拓扑结构和范德华力即可实现其室温下的高效自修复过程，为设计结构简单的自

修复智能高分子材料提供了新思路 .
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在自然界中，动物皮肤受损伤后，在细胞和

生物分子的协同作用下，可以实现伤痕的自修

复[1]. 例如，普遍存在于皮下组织和肌肉组织等

人体部位的疏松结缔组织(LCT)，具有独特的微

观结构，表现为由支化的网状纤维、缠绕的线状

胶原纤维和轻度交联的弹性纤维相互作用形成的

三维网络[2]. 这种微观结构可以起到巩固器官间

的连接和增强组织间的粘附性的作用 . 此外，受

益于这种支化的结构，LCT不仅具备优异的柔韧

性，而且还可以快速运输物质，促进受损组织的

高效愈合[3~5]. 另一方面，受到机械损伤后高分子

材料的结构和功能会受到破坏，使用寿命会降

低，这会造成大量的环境污染和资源浪费[6]，因

此设计合成具有自主修复能力的智能高分子材料

具有十分重要的意义 . 受精妙的生物系统的启

发，高分子科学家们开发了一系列具有链间和链

内相互作用的聚合物材料，赋予了智能高分子材

料自修复性能，有效提升了材料的使用寿命[7]，

并广泛应用于电化学、光学、生物医药和工程材

料等领域[8~11].

与LCT中支化的网状纤维的结构特点类似，

刷状聚合物是由聚合物侧链连接到另一聚合物主

链上而形成的支化聚合物，其兼具主链和侧链的

特性，并具有独特的分子聚集状态和功能特
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性[12]. 伴随着活性可控自由基聚合技术和点击化

学等合成方法的快速发展，运用不同的合成策略

并结合引发接枝、偶合接枝以及直接接枝等途

径，可以实现对刷状聚合物的主链长度、侧链密

度以及链间缠结程度的精准调节[13]. 通过组成和

结构的调控可以赋予刷状聚合物多种独特的物理

化学特性，包括：特殊的流变学和机械性能、可

调节的侧链缠结、独特的微观相分离状态等 . 这

些特性为刷状聚合物在药物输送、传感器和防污

材料等领域的应用提供了支撑[14~16]. 刷状聚合物

结构的优势在于，调整主链的聚合度可以影响聚

合物的刚性，改变侧链的接枝密度和性质可以影

响刷状聚合物的微观纳米结构，这为设计既具有

微观特殊聚集状态，又兼具宏观机械性能的高分

子材料提供了独特的聚合物框架，并为构建特殊

的支化材料提供了结构单元 .

由于刷状聚合物侧链密度大、位阻效应明

显，刷状聚合物表现为主链的刚性延伸和较少的

侧链缠结，整个分子呈现蠕虫状构象[17~19]，因此

刷状聚合物一般不具有自愈合性能 . 一般而言，

聚合物链间的可逆共价键(二硫键、受阻脲键等)

或可逆非共价键(分子间相互作用、主客体相互

作用等)均可以赋予材料自修复能力[20]，引入特

殊的动态共价键和非共价键相互作用同样可以高

效地构建刷状聚合物自愈合材料[21~23]. 但是这些

方式使得刷状聚合物材料的合成路线更加复杂、

成本更高 . 另一方面，刷状聚合物支化的结构特

点和主侧链结构易于调整的优势，为刷状聚合物

引入动态物理相互作用(范德华力、微相分离

等)，进而实现材料的自修复提供了可能 .

近年来，基于动态物理相互作用(范德华力、

链纠缠等)的自修复机制研究得到了快速发展，

这些基于物理机制的修复方法不依赖于特殊的动

态共价键和非共价键相互作用，具有重要研究价

值[24,25]. 其中，聚合物侧基或侧链的规整排列为

构建普适性的自修复材料提供了可能，例如

Urban等设计合成了不同链段比例的甲基丙烯酸

甲酯 (MMA) 和丙烯酸丁酯 (nBA) 的共聚物

P(MMA/nBA)，只有 MMA 和 nBA 链段比接近

1:1时，聚合物结构呈现交替聚合物的特征时，

P(MMA/nBA)材料才具有明显的弹性特征并表现

出室温下的自修复行为[26]，甚至在水中还可以观

察到自修复行为加速的过程[27]. 分子动力学模拟

表明：这种类似交替的共聚物链间会形成一种

“钥匙−锁”的结构，导致聚合物的内聚能密度要

比其它嵌段或无规共聚物更大，链间的范德华作

用力更强，从而对材料的自愈合过程起到了很好

的推动作用 . 因此，在范德华力推动下交替排列

的nBA和MMA单元之间的相互穿插被称为“钥

匙−锁”的结构 . 这类依赖于组成排布和范德华

作用力的自愈合材料被称为“新一代的自愈合材

料”. 另一方面，刷状聚合物侧链间形成的“互

锁”结构也可以赋予聚合物膜自修复能力[28]. 这

是由于刷状聚合物的侧链在并不是太长的情况

下，不同刷状聚合物分子的侧链之间可以互相渗

透，并可以通过侧链间的范德华力和物理链缠结

来稳定聚合物膜，这种状态被称为“侧链互锁”

结构 . 受到外力作用后，互锁结构被破坏，刷状

聚合物侧链在范德华作用力的驱动下相互渗透形

成新的“互锁”结构，重新构建物理交联网络，

即可表现出聚合物膜的自修复 . Hong等[29]通过光

诱导电子/能量转移可逆加成−断裂链转移(PET-

RAFT)聚合中的选择性光活化策略，合成了一种

主链和侧链均含有聚甲基丙烯酸甲酯嵌段和十二

烷基端基的瓶刷型刷状聚合物 . 这种刷状聚合物

侧链间相互渗透可以形成“互锁”的结构，从而

表现出了宏观上的自修复行为 . 然而，如何将范

德华力驱动的“钥匙−锁”策略和刷状聚合物的

“侧链互锁”方法相结合还面临挑战 . 另一方面，

刷状聚合物薄膜的自修复过程需要在加热状态下

进行，如何实现其基于普通物理相互作用的室温

下的自修复行为仍然非常困难 .

基于以上背景，受人体内疏松结缔组织的自

修复过程及其支化结构的启发(示意图 1)，本研

究合成了含有2-羰基溴的功能性单体MA-Br，并

结合可逆加成断裂链转移(RAFT)聚合、原子转

移自由基聚合(ATRP)制备了主链一侧连接甲基，

另一侧接枝聚丙烯酸乙酯/丁酯侧链的刷状聚合

物 PMA-g-PEA和 PMA-g-PBA. 使用核磁共振氢

谱(1H-NMR)和凝胶渗透色谱(GPC)对刷状聚合物

进行了表征，借助光学显微镜观察了刷状聚合物

薄膜在空气中以及在水、酸性和碱性溶液中的自

修复过程，结合热重分析仪(TGA)、示差扫描量

热分析仪(DSC)和万能拉力机分析了聚合物的热

力学行为，并表征了刷状聚合物的稳定性和弹性

特征，最后借助计算机模拟研究了刷状聚合物结
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构与自修复性能的关系 . 本研究将范德华力驱动

的“钥匙−锁”策略和刷状聚合物的“侧链互锁”

方法相结合，利用刷状聚合物侧链间的范德华相

互作用及链纠缠作用，实现了不依靠特殊价键作

用的刷状聚合物自修复材料的构建，为设计结构

简单的自修复智能高分子材料提供了新思路 .

1　实验部分

1.1　主要原料

2-(羟甲基)丙烯酸甲酯(90%)、中性氧化铝

(75-150目)、丙烯酸正丁酯(98%)和丙烯酸乙酯

(98%)购自迈瑞尔化学技术公司；偶氮二异丁腈

(AIBN) (99.8%)、2,2'-联吡啶(BPY) (98%)、4-二

甲氨基吡啶(DMAP) (99%)、4-氰基-4-[(十二烷基

硫烷基硫羰基)硫烷基]戊酸(CDSA) (95%)购自梯

希爱(上海)化成工业发展有限公司(TCI)；N,N'-

二环己基碳二亚胺(DCC) (98%)、三乙胺(99.8%)、

溴化亚铜(99.8%)、超干四氢呋喃(THF)购自阿达

玛斯试剂有限公司；2-溴丙酸购自上海泰坦化学

试剂有限公司；无水乙醚(98%)购自国药集团化学

试剂有限公司；二氯甲烷(DCM) (99.9%)、无水

甲醇(99.8%)、乙酸乙酯(99.9%)和正己烷(99.9%)

等溶剂购自三土新材料科技有限公司 . 以上试剂

均直接使用 . AIBN经 35 ℃的乙醇重结晶 2次后

室温下真空干燥2天后使用 . 丙烯酸正丁酯和丙

烯酸乙酯经中性氧化铝过滤除去稳定剂后使用 .

1.2　测试方法

核磁共振氢谱 (1H-NMR)采用 AVANCE Ⅲ 

400型(瑞士布鲁克公司)超导核磁共振仪进行测

定，溶剂为氘代氯仿(CDCl3)，内标为四甲基硅

烷(TMS)，测试温度为 20 ℃. 采用凝胶色谱法

(GPC) (Waters 1515，Waters公司)对聚合物的分子

量和分子量分布进行测定 . 线性聚甲基丙烯酸甲酯

(PMMA)标样对分子量进行校正，使用THF溶解

聚合物配成1 mg·mL−1的溶液，淋洗液为THF，流

速1 mL·min−1. 采用偏光显微镜(Nikon Ci-L)的透

射模式对聚合物膜的表面进行观察 . 采用热重分

析法(TGA) (TG 209F1 型，德国耐驰公司)分析

样品的热稳定性 . 测试温度范围为 30~600 ℃，

升温速率为10 ℃·min−1，测试气氛为N2. 采用示

差扫描量热分析法(DSC) (Q2000型，美国TA公

司)测试聚合物热性能，气体氛围为N2，升温速

率为10 ℃·min−1，样品质量为10 mg，测试温度

范围为−20~100 ℃. 采用万能拉力机(UTM6203，

深圳三思)测试薄膜材料力学性能，测量均使用

2 kN测力传感器以30 mm·min−1的应变速率进行 .

1.3　丙烯酸酯功能性单体MA-Br的合成

在250 mL三口烧瓶(预置磁子)上插入恒压滴

液漏斗，并将三颈烧瓶保持在冰水浴下，在氮气

条件下向三口烧瓶中加入2-(羟甲基)丙烯酸甲酯

(10.0 g，0.086 mol)、2-溴丙酸(13.2 g，0.086 mol)、

DMAP (0.1 g，0.86 mmol)和超干DCM (50 mL)，

将DCC (19.6 g，0.095 mol)用DCM (50 mL)溶解

后缓慢滴加至混合物中，在室温下反应过夜 . 反

应结束后过滤浓缩，使用柱层析法提纯混合物

(V(Hex):V(EA) = 50:1)，得到 9.2 g浅黄色液体，

产率为 89%. 1H-NMR (CDCl3/TMS，400 MHz, δ): 

1.84 (d, 3H, CH3―CH―), 3.79 (m, 3H, CH3O―), 

4.41 (q, H, ―CHBr), 4.90 (q, 2H, ―CH2OOC―), 

5.92, 6.40 (dd, 2H, CH2＝C).

 Loose connective tissue

Bioinspired structure and self-healing

Reticular
fibers

Heal

Break

Branched structure

Molecular
brushes

(a) (b)

Scheme 1  Schematic illustration of (a) the structure of loose connective tissue (LCT) in human body, (b) the branched 

structure of recticular fibers and the self-healing behavior of branched molecular brush-based film.
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1.4　大分子引发剂P(MA-Br)的合成

在氮气条件下，将AIBN (2.3 mg，0.013 mmol)、

CDSA (16.2 mg，0.040 mmol)、单体MA-Br (1.0 g，

4.0 mmol)和超干 THF (0.6 mL)加入至 10 mL 

Schlenk瓶(预置磁子). 多次冷冻抽通氮气后将反

应瓶置于75 ℃下反应7 h，反应结束后在冰甲醇

中沉降离心，干燥后得到0.72 g浅黄色固体大分

子引发剂PMA-Br，产率72.0%.

1.5　刷状聚合物的合成

以刷状聚合物PMA80-g-PEA5的合成为例 . 将

上述大分子引发剂P(MA-Br) (22 mg，0.088 mmol，

n=80)、丙烯酸乙酯(0.44 g，4.38 mmol)、超干THF 

(1 mL)、2,2'-联吡啶(BPY) (38.0 mg，0.26 mmol)

和 CuBr (38.0 mg，0.26 mmol)加入到充满氮气

25 mL Schlenk瓶中，经多次抽通氮气后在55 ℃

下反应 12 h. 反应结束后使用中性氧化铝除去铜

盐 . 滤液浓缩后在冰甲醇中沉降离心，干燥后得

到100 mg刷状聚合物PMA80-g-PEA5.

1.6　刷状聚合物薄膜的制备

将溶解在THF中的刷状聚合物倒入长4 cm × 

宽 4 cm × 深度 2 mm的聚四氟乙烯模具凹槽内 . 

先将加入溶液的模具放置在通风橱内12 h使溶剂

自然挥发，然后放入70 ℃烘箱内12 h，最后将模

具放置于75 ℃真空烘箱中以确保溶剂完全挥发 .

刷状聚合物薄膜在水、酸性和碱性溶液中自

修复行为观察：取聚合膜于载玻片上，在室温条

件下用手术刀做划痕后，立即放置于酸性、中性

以及碱性溶液中，经过一段时间后使用镊子将刷

状聚合物薄膜拿出，用滤纸吸干表面水分后使用

光学显微镜观察其自修复行为 .

1.7　刷状聚合物薄膜自修复行为的计算机模拟

在模拟过程中，珠子之间的非键势Uij由标

准Lennard-Jones (LJ)式给出[30~32]：

Uij =
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ïï
ï
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é
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êê
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û

ú
úú
ú( )σrij

12
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 rij ≥ rc

0                                         rij < rc

(1)

式中rij = |ri - rj|，ri和rj分别是第 i个和第 j个珠子

的位置 . rc是截断半径，εij第 i个和第 j个珠子的

相互作用参数 .

聚合物体系，通常使用简谐弹簧力Ubond来

描述键合珠子之间的相互作用力，形式通常为：

Ubond (rij ) = 
kb

2
 (rij - req )2 (2)

式中，kb是弹簧常数，req是平衡键长 . 在本研究

中，主链和侧链的弹簧常数 kb分别设置为 15和

10，以更好地与实验相对应 . 平衡键长 req = 1.0σ，

其中σ是长度单位，ε是能量单位 .

在模拟中，对于相同的珠子，LJ作用势的

截止距离设为 rc,AA = rc,BB = rc,CC = 2.5σ来描述其

吸引相互作用 . 对于不同的珠子，截止距离设为

rc,AB = rc,AC = rc,BC = 21/6σ来描述其排斥相互作用 . 

此外，将 εij均设置为1.0. 首先，将100条聚合物

链放置在尺寸为L = 100σ的立方盒中 . 采用NVT

系综，温度设置为1.0，运行1.0×105个时间步长

对体系进行松弛，积分时间步长Δt = 0.002τ，其

中，τ = σ(m/ε)1/2为时间单位 . 随后，采用NPT系

综，系统温度和压力均设置为 1.0，并运行至少

2.0 × 107个时间步长以达到平衡 . 所有粗粒化模

拟均使用LAMMPS软件模拟进行[33]，分子结构

图使用VMD (v.1.9.3)程序绘制[34].

2　结果与讨论

2.1　侧链规整排列的刷状聚合物的合成与表征

如图1(a)所示，利用羟基修饰的丙烯酸甲酯

与2-溴丙酸的酯化反应，合成了功能性单体MA-

Br. 功能性单体MA-Br中引入的2-羰基溴基团可

以作为ATRP反应的活性位点，通过控制聚合反

应的条件，获得不同侧链结构和长度的刷状聚合

物 . 这为后续刷状聚合物的构建提供了基础 . 利

用核磁共振氢谱(1H-NMR)对功能单体MA-Br的

结构进行了表征 . 1H-NMR谱图中(电子支持信息

图S1(a))，δ=4.90处四重峰对应与溴相连接的次

甲基的核磁峰，δ=1.84处双峰对应与次甲基相连

的甲基峰，δ=3.79处的单峰是与酯基相连接的甲

基核磁峰，δ=4.45处四重峰是与酯基相连的亚甲

基的吸收峰，δ=5.92和6.40处分别是单体双键的

2个吸收峰 . 这些峰的存在证明了丙烯酸酯单体

MA-Br上成功引入了2-羰基溴基团 .

由于反应条件相对温和、操控简便、对官能

团容忍性好、单体适用范围广，RAFT聚合被广

泛应用于各种丙烯酸酯单体均聚中[35]. 如图 1(a)

的合成路线所示，使用RAFT聚合对合成的功能

性单体 MA-Br 进行了聚合，在 THF 中以 AIBN

作为聚合的引发剂，CDSA作为链转移剂，合成

了大分子引发剂P(MA-Br). 1H-NMR谱图中(电子

支持信息图S1(b))，Me-Br单体在 δ=5.92和 6.40
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处双键吸收峰的消失，次甲基和甲基的峰仍然存

在，δ=4.03和2.00处聚合物吸收峰的出现，证明

了聚合物P(MA-Br)的成功合成 . 利用RAFT引发

剂CDSA上亚甲基(δ=2.5)和聚合物重复单元上甲

基(δ=3.7)的核磁积分面积比例计算得到了聚合物

的聚合度为80. P(MA-Br)的GPC曲线呈现较窄的

单峰(2.30×104 g·mol−1，Đ=1.22，电子支持信息

图S3).

在刷状聚合物的合成过程中，需要接枝的丙

烯酸正丁酯和丙烯酸乙酯单体的自由基聚合的活

性相对较高，在接枝聚合过程中容易发生暴聚，

因此使用活性相对较低的配体 2,2'-联吡啶

(BPY)，并将反应温度控制在 55 ℃. 在 CuBr、

BPY 和甲苯的体系中，引发丙烯酸酯单体的

ATRP接枝反应，合成了刷状聚合物PMA-g-PEA

和PMA-g-PBA (图1(b)和1(c)). 由于后续需要利用

刷状聚合物的侧链间相互缠结作用，因此所设计

的侧链长度均较短 . 利用 1H-NMR对刷状聚合物

PMA-g-PEA 和 PMA-g-PBA 的结构进行了表征

(图2). 以接枝5个聚丙烯酸乙酯重复单元的刷状

聚合物的 1H-NMR谱图为例(图2(a))分析：δ=4.49

处大分子引发剂中与Br相连接的次甲基峰接近消

失，与酯基相连的甲基峰和亚甲基峰也仍然存

在 . 另外，δ=4.01处亚甲基的包峰对应新接入聚

丙烯酸乙酯烷基链上与酯基相连的亚甲基以及与

主链相连接的亚甲基核磁峰，δ=3.55处对应聚合

物另一侧甲基的核磁峰 . 以类似的接枝步骤，合

成了分别接枝5个和10个聚丙烯酸乙酯侧链重复

单元的刷状聚合物PMA80-g-PEA5 (8.70×104 g·mol−1，
Đ=1.24)和 PMA80-g-PEA10 (1.26×105 g·mol−1，Đ=

1.25)，以及接枝 5个和 10个聚丙烯酸丁酯侧链

重复单元的PMA80-g-PBA5 (9.10×104 g·mol−1，Đ=

1.27) 和 PMA80-g-PBA10 (1.48×105 g·mol−1， Đ=

1.25) (电子支持信息图S2和图S3). 相比大分子引

发剂，刷状聚合物分子量的显著提高同样证明了

刷状聚合物的成功合成 .

2.2　刷状聚合物薄膜的自修复行为研究

刷状聚合物 PMA-g-PEA 和 PMA-g-PBA 具

有密集的侧链，且侧链长度相对较短，因此侧链

之间可以相互渗透形成纠缠互锁结构，这种物理

相互作用可以推动刷状聚合物薄膜实现划痕的自

修复 . 此外，侧链间甲基和乙基、丁基之间的

MA-Br
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Fig. 1  Synthetic routes to (a) macroinitiator P(MA-Br) and molecular brushes, (b) PMA-g-PEA, and (c) PMA-g-PBA.
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“钥匙−锁”结构，在范德华力推动下同样可以促

进薄膜的自修复过程[26]. 详细探究了上述合成的

4种刷状聚合物薄膜的自修复行为，图3展示了

刷状聚合物 PMA-g-PEA 和 PMA-g-PBA 薄膜在

室温下的自修复过程 . 室温下使用手术刀在聚合

物薄膜上做横竖两条划痕后观察划痕的变化 . 如

图3(a)所示，PMA80-g-PEA5薄膜在16 h时划痕有

较大程度的恢复，32 h能够完全实现自修复 . 而

PMA80-g-PEA10薄膜的划痕在12 h时就已经基本

完全修复(图3(b))，这是因为聚丙烯酸乙酯侧链

长度的增加使得聚合物链间的纠缠互锁结构更加

紧密，分子间作用力更强，更有利于自修复过程

c
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Fig. 2  1H-NMR spectra of (a) PMA80-g-PEA5 and (b) PMA80-g-PBA5 in CDCl3.
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Fig. 3  Self-healing images of polymer films: (a1-a4) PMA80-g-PEA5, (b1-b4) PMA80-g-PEA10, (c1-c4) PMA80-g-PBA5, 

(d1-d4) PMA80-g-PBA10; (e) 3D images of the self-healing behaviors of the PMA80-g-PBA5 film.
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的进行 . 由图 3(c)和 3(d)可知，相对于 PMA-g-

PEA薄膜，PMA-g-PBA薄膜具有更高的修复效

率，其原因是由于：丁基链段较乙基链段具有更

好的柔性，含有聚丙烯酸丁酯侧链的刷状聚合物

链段在室温下运动能力更强，在受到破坏后更容

易在分子间作用力的推动下实现自修复 . 此外，

PMA-g-PBA侧链所形成“钥匙−锁”结构的范德

华力的推动作用也相对更强 .

使用激光共聚焦显微镜的3D成像模式追踪

了聚合物PMA80-g-PBA5薄膜划痕深度的恢复过

程 . 如图 3(e)所示，聚合物薄膜初始的划痕深度

在20 μm左右，经过一段时间后划痕深度可以恢

复到 10 μm. 在 24 h后观察划痕，发现薄膜基本

恢复至初始状态 . 这再次证明了刷状聚合物具有

室温下的自修复的能力 . 刷状聚合物膜自修复的

机理如示意图1(b)所示，刷状聚合物侧链间的互

锁可以形成一个动态网络，结合范德华相互作

用，赋予了材料优异的自修复性能 . 在材料受损

后，刷状聚合物分子的迁移性使得相邻的侧链

重新相互渗透，形成新的纠缠互锁结构，从而

实现了自修复效果 . 这种侧链间的互锁结构本质

上是普遍存在的聚合物链的纠缠和范德华作用

力，因此其对外部环境不敏感，具有非常好的环

境适应性 .

刷状聚合物薄膜在水、酸性以及碱性溶液中

也可以表现出很好的自修复行为 . 选取空气条件

下修复能力相对较弱的刷状聚合物 PMA80-g-

PEA5薄膜为例，探究了其在水、酸性和碱性条

件下的自修复过程 . 相较于室温空气条件下，中

性水溶液中聚合物膜在5 h时基本实现了划痕的

修复，修复速度明显增加(图4(a)). 将具有划痕的

聚合物膜放到酸性(图 4(b))和碱性(图 4(c))溶液

中，聚合物膜可以在4 h左右基本实现划痕自修

复，同样具有较高的修复效率 . 刷状聚合物薄膜

在不同pH溶液中的自修复行为，进一步说明了

动态侧链互锁结构形成的相互作用具有较为突出

的化学环境不敏感性，而自修复速度的加快可能

归因于溶液中分子间作用力使得侧链间的构象更

加紧凑，聚合物链间的相互作用更强[27].

2.3　刷状聚合物薄膜的热学和力学性能表征

较低的玻璃化转变温度(Tg)是聚合物能够在

室温下实现自修复的重要特征，因此采用热重分

析(TGA)和差示扫描量热法(DSC)对聚合物的分

解温度和Tg进行了测定(电子支持信息图S4). 大

分子引发剂P(MA-Br)的Tg=32.1 ℃，高于室温，

因此不具备自修复能力；通过大分子引发剂接枝

得到的刷状聚合物Tg均低于室温，一定程度上

0 h  2 h  3 h  4 h  
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pH=7  

pH=13  

0 h  2 h  4 h  5 h  
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Fig. 4  Self-healing images of the PMA80-g-PEA5 film under (a1-a4) neutral, (b1-b4) acidic, and (c1-c4) alkaline conditions.
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促进了刷状聚合物在室温下的自修过程 . 侧链聚

合度为 10的刷状聚合物的 Tg总小于聚合度为 5

时相应的刷状聚合物的Tg. Tg随侧链长度的增加

而降低，表明了较长的侧链长度可以改善链段的

流动性 . 相较于大分子引发剂，刷状聚合物可以

在室温下自修复，这说明了接枝上的聚丙烯酸乙

酯和聚丙烯酸丁酯侧链间的相互作用对薄膜得自

修复行为起到了决定性作用 .

为了进一步探索刷状聚合物薄膜的自修复效

率，还测试了聚合物PMA80-g-PEA5和PMA80-g-

PBA5的力学性能(图 5). 由应力应变曲线可以看

出刷状聚合物薄膜在经历屈服点后应力仍然能随

应变增加，这是典型的应力硬化行为，产生这种

现象的原因可能是分子链在应力方向发生取向 . 

由电子支持信息图S5可以看出，PMA80-g-PEA5

和 PMA80-g-PBA5 均具有较高的韧性，其中

PMA80-g-PBA5薄膜可以拉伸至 909.9%，原因可

能是PMA80-g-PBA5的丁基侧链较乙基侧链具有

更好的柔顺性，从而使得刷状聚合物薄膜整体的

韧性增加 . 由图 5和电子支持信息图 S6可以看

出，刷状聚合物薄膜应力和应变值均可恢复到修

复前的93%以上，表现出了较好的自修复效率 .

制备所得的刷状聚合物薄膜并没有交联，但

它们在室温下仍具有一定的弹性 . 将长度为4 mm

的聚合物薄膜 (PMA80-g-PEA10，图 6(a)) 拉伸

200%至 12 mm (图 6(b))后撤去外力，聚合物薄

膜的长度可以先恢复至 5.5 mm (图 6(c))，稳定

1 min 后聚合物膜的长度完全恢复到 4 mm (图

6(d)). 发生形变的样品可以在变形后恢复至原始

形状，这一现象表明在刷状聚合物侧链间的“互

锁”结构具有物理交联网络结构的特征，这也使

得刷状聚合物薄膜具备了一定的弹性 .

由于紧密接枝的侧链结构，刷状聚合物链间

可形成“互锁”结构从而降低甚至避免外界环境

的影响 . 在 pH 试纸上覆盖薄刷状聚合物薄膜

PMA80-g-PEA10，通过滴加腐蚀性酸碱溶液以验

证薄膜在苛刻条件下的耐腐蚀性，并以不加聚合

物薄膜的pH试纸作为对照组 . 如图7所示，室温

下滴加酸性(pH=1)和碱性溶液(pH=11)的对照组

(不加聚合物膜的 pH试纸)的颜色分别变为红色

和深棕色，涂覆聚合物薄膜的pH试纸颜色未发

生变化，且10天后颜色仍未发生改变 . 这一结果

表明，由于刷状聚合物侧链间的物理“互锁”结

构，赋予了刷状聚合物薄膜在酸性和碱性条件下

的高稳定性 .

2.4　刷状聚合物薄膜自修复行为的计算机模拟

为了揭示刷状聚合物侧链间的相互作用，通
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Fig. 6  Length recovery process of polymer film: (a) original 
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(12 mm), (c) after the external force is released (5.5 mm), 

and (d) after 1 min, the length completely restored (4 mm).
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过粗粒化分子动力学模拟研究了聚合物的微相分

离结构 . 在模拟过程中，刷状聚合物 PMA-g-

PEA5和PMA-g-PBA5被建模为粗粒度的交替珠-

弹簧链(Bx-g-A-g-Cy,z)n，其中 x表示甲基的数目，

y表示侧链的聚合度，z表示乙基或者丁基珠子

的数目，n表示重复单元的数目 . 为方便起见，

以(B1-g-A-g-C5,z)15为例，z=1为PMA-g-PEA5，z=

2为PMA-g-PBA5，研究了刷状聚合物的微观相

分离行为 .

图 8(a)和 8(b)分别为刷状聚合物 PMA-g-

PEA5的粗粒化模型映射(聚合物骨架)和平衡结构

图 . 图8(c)和8(d)分别为刷状聚合物PMA-g-PBA5

的粗粒化模型映射(聚合物骨架)和平衡结构图 . 

其中，侧链和甲基分别用绿色、红色和蓝色珠子

标记 . 从图中可以看出，聚合物的侧链间可以相

互渗透形成紧密的互锁结构 . 这种结构可以充当

物理交联点，使得聚合物侧链间形成稳定的网络

结构，因此刷状聚合物薄膜在室温下具有良好的

自修复性质，验证了我们之前提出的自修复机

制 . 这也说明了刷状聚合物薄膜不需要化学交联

即具备了弹性材料的特性 . 通过计算机模拟得到

的结论与上述刷状聚合物具有弹性的实验结果相

吻合 .

刷状聚合物计算机模拟的应力应变曲线(图

9(a))与实验曲线的过程和趋势可以很好的对应 . 

聚合物在拉伸过程中先经历弹性形变过程，经过

屈服点后会有短暂的应变软化过程，随后应力会

随应变的增加而增加，表现出了典型的应变适应

行为 . 这种应变适应行为可能是因为拉伸过程中

聚合物链沿外力方向发生了取向，这可以由计算

机模拟结果证实 . 由图9(b)可知，随着应变的增

加绿色的主链由开始的无规状态逐渐沿着拉伸方

向发生取向 .
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Fig. 7  Stability of PMA80-g-PEA10 film under (a) acidic 

and (b) alkaline conditions.
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Fig. 8  Coarse-grained model mapping and equilibrium structures of molecular brushes: (a, b) PMA-g-PEA5 and (c, d) PMA-g-

PBA5.
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3　结论

1H-NMR和GPC表征证明了具有规整支化结

构的刷状聚合物 PMA80-g-PEA5、PMA80-g-PEA10、

PMA80-g-PBA5和PMA80-g-PBA10的成功合成 . 通

过光学显微镜和3D成像的观察，证明了刷状聚

合物薄膜在室温下以及酸性、中性、碱性条件下

的自修复能力 . 刷状聚合物薄膜的力学性能数据

说明了薄膜具有良好的修复效率和弹性特征 . 在

覆盖聚合物薄膜的pH试纸上滴加酸性和碱性溶

液，试纸 10天后仍不变色，证明了刷状聚合物

薄膜具有良好的耐酸碱性和稳定性 . 最后结合计

算机模拟探索了刷状聚合物的仿生自修复机制，

主要源于侧链间的范德华相互作用和链互锁作

用 . 本研究仅依靠聚合物的拓扑结构和范德华力

即可实现其室温下的高效自修复过程，为开发简

便的具有自修复性能的智能高分子材料提供了新

思路 .
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Research Article

van der Waals Force-driven Self-healing Materials Based on Side-chain 
Entangled Molecular Brushes

Bin-bin Xu, Hao Zhu, Yu-qing Wang, Xin-feng Tao*, Shao-liang Lin*

(Shanghai Key Laboratory of Advanced Polymeric Materials, School of Materials Science and Engineering, 

East China University of Science and Technology, Shanghai 200237)

Abstract  Inspired by the self-repairing process and the branched structure of the loose connective tissue in the 

human body, we designed and synthesized molecular brush-based films with typical branched structures, which 

can achieve intelligent and effective self-repairing processes at room temperature without relying on dynamic 

covalent/noncovalent bonds. First, a macro-initiator (P(MA-Br)) was synthesized by reversible addition-

fragmentation chain transfer homopolymerization based on the functional monomer containing an active bromine 

group (MA-Br). Subsequently, two types of molecular brushes were constructed by atom transfer radical 

polymerization: in each, a methyl group was installed at one side of the backbone, while poly(ethyl acrylate) or 

poly(butyl acrylate) side chains were densely grafted from the opposite side, labeling as PMA-g-PEA and PMA-g-

PBA, respectively. The self-repairing behaviors of the molecular brush-based films at room temperature, as well 

as under acidic, neutral, and alkaline conditions, were studied. It was proved that the molecular brush-based films 

have good self-repairing functions, stability against acids and alkalis, and elastic characteristics. Compared with 

the PMA-g-PEA film, the PMA-g-PBA film showed a higher repair efficiency, which was attributted to better 

flexibility and stronger mobility of butyl chians at room temperature. It made PMA-g-PBA more likely to achieve 

self-repair after being damaged, driven by the stronger van der Waals force. Finally, the biomimetic self-healing 

mechanism of the molecular brushes was explored through computer simulation. The main reason lied in the van 

der Waals interactions between the side chains and the chain interlocking effect. This work overcomes the 

conventional reliance of self-healing materials on specific covalent or dynamic noncovalent interactions, 

achieving efficient room-temperature self-repair solely through the synergistic effect of polymer topology—

specifically, the densely grafted brush architecture—and intrinsic, ubiquitous van der Waals interactions among 

side chains. Our strategy establishes a paradigm for designing structurally simple yet functionally robust self-

healing polymeric materials.

* Corresponding authors: Xin-feng Tao, E-mail: taoxinfeng@ecust.edu.cn

Shao-liang Lin, E-mail: slin@ecust.edu.cn
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