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摘　要　为了满足现代社会对聚合物材料优异力学性能与稳定性的要求，可持续聚合物材料在保持良好

动态性的基础上，还需要具备媲美传统聚合物的力学性能与稳定性，甚至展现出传统聚合物不具备的独

特力学性能 . 本专论系统地介绍了我们在高性能可逆交联聚合物材料方面的研究进展 . 从基于层层组装技

术构建的自/可修复可逆交联聚合物膜出发，发展了基于聚合物复合物直接构筑具有自/可修复与可循环

利用性的可逆交联塑料、弹性体及凝胶的有效方法，最终提出了基于多种可逆作用力与原位生成的纳米

相分离结构的协同制备高性能可逆交联聚合物材料的概念 . 通过调控纳米相分离结构的刚性、可变形性

与动态解离性，制备了力学强度媲美或优于传统聚合物的可逆交联聚合物材料，还获得了具有独特力学

性能的可逆交联聚合物材料，如兼具高强度与极低滞后性的水凝胶/离子凝胶、具有优异抗撕裂与抗损伤

性的弹性体以及低温超韧且抗冲击的塑料等 . 由于交联网络的可逆性，高性能可逆交联聚合物材料具有

优异的修复、重复加工以及解聚回收等性能，为创制高性能可持续聚合物材料提供了全新方法 .
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因其优异的力学性能和稳定性，传统聚合物

材料在汽车工业、航空航天和组织工程等多个领

域得到了广泛应用，已成为现代社会和经济发展

不可或缺的重要部分 . 然而，传统聚合物材料的

快速发展与人类社会可持续发展的目标之间存在

显著矛盾[1,2]. 由于共价键的不可逆性，传统聚合

物材料在多次热加工后会出现链段不可逆断裂，

导致循环回收性能差[3]. 因此，这些聚合物材料

在废弃后仅有少部分被回收利用，而大部分被焚

烧、填埋或直接丢弃在自然环境中，引发严重的

环境污染和资源浪费问题[1~3]. 由此可见，大力发

展具有修复与循环回收等性能的聚合物材料是构

建可持续发展社会的必由之路 . 1990年，Lehn

等[4]首次提出了“超分子聚合物”的概念，即将

小分子单体通过分子间非共价相互作用交联构筑

聚合物材料 . 非共价相互作用的可逆性赋予了超

分子聚合物优异的自修复、循环利用与解聚再聚

合性能，为制备可持续聚合物材料提供了革命性

方法[4~12]. 然而，基于小分子单体构筑的传统超

分子聚合物存在聚合度低、力学强度弱、稳定性

差、难以宏量制备等问题[13]. 随后，科学家们创

新性地开发了基于动态共价键交联的共价自适应

网络和类玻璃聚合物，并实现了这类新型热固性

聚合物的修复和重复加工[14,15]. 动态共价键的引

入使共价自适应网络、类玻璃聚合物具有比超分

子聚合物更高的力学强度 . 尽管如此，超分子聚
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合物、共价自适应网络及类玻璃聚合物仍然难以

满足实际应用对聚合物材料力学性能多样化及高

稳定性的要求 . 因此，迫切需要创新聚合物材料

的合成理念，不仅制造出高力学性能与高稳定性

的可持续聚合物材料，还要赋予这类材料传统聚

合物材料无法具备的独特力学性能 .

本课题组系统开展了基于界面复合的层层组

装技术构筑具有修复性能的可逆交联聚合物膜材

料的研究，并揭示了影响可逆交联聚合物膜修复

性能的主要因素[16~20]. 在此基础上，我们进一步

发展了利用溶液复合得到的聚合物复合物制备体

相聚合物材料的方法，从而将修复功能从界面膜

材料拓展至塑料、弹性体和凝胶等体相聚合物材

料[21~28]. 最终，我们提出并建立了“可逆交联聚

合物 (reversibly crosslinked polymers, RCPs)”这

一新概念，即以聚合物为构筑单元，通过非共价

相互作用和/或动态共价键实现交联，从而形成

可逆交联的三维聚合物网络(图1). 以聚合物作为

构筑基元可以最大程度提升RCPs中稳定的共价

键在可逆交联网络中的占比，使材料具有优于传

统超分子聚合物的力学强度和稳定性 . 同时，将

含有可组装基团或不相容链段的聚合物进行可逆

交联，能够在 RCPs 内部构筑纳米相分离结

构[24~37]. 基于聚合物链间多种、多重可逆作用力

的交联以及原位形成的纳米相分离结构的协同增

强作用，可以实现RCPs在力学性能与稳定性方

面的显著提升[25~36,38]. 由于非共价相互作用和动

态共价键的可逆性，RCPs本质上具有修复、重

复加工以及解聚回收等性能[16~38]，为制备新一代

高性能可持续聚合物材料提供了有效途径 .

本专论将系统总结我们在高性能可逆交联聚

合物材料方面的研究进展 . 通过协同调控聚合物

组分、聚合物链间可逆作用力与纳米相分离结

构，制备了具有修复、重复加工以及解聚回收性

能的可逆交联聚合物膜、塑料、弹性体及凝胶

等 . 建立了基于聚合物链间多种可逆作用力与原

位生成的纳米相分离结构协同交联制备高性能可

逆交联聚合物材料的方法，实现了可逆交联聚合

物材料在力学性能(强度、韧性、抗撕裂、抗损

伤、低滞后及低温抗冲击性等)与稳定性(耐水、

耐高温等)上的突破 .

1　基于层层组装技术制备可逆交联
聚合物膜材料

层层组装是 1990年由Decher等[39]发展的一

种在液固界面上通过交替沉积具有互补非共价相

互作用的聚合物来制备超薄膜的重要方法 . 当超

薄膜发生损伤时，膜材料在损伤处的迁移会受到

基底的强烈限制，因此，此类聚合物膜难以具备

修复宏观损伤的性能 . 为解决这一问题，我们发

展了以大尺寸的聚合物复合物作为构筑基元，快

速制备厚度为几十甚至上百微米的层层组装厚膜

的有效方法[40,41]. 这类膜是一种在固液界面上制

备的可逆交联聚合物 . 基于聚合物复合物的层层

组装，我们制备了首例自修复超疏水可逆交联聚

合物膜，解决了人造超疏水涂层耐用性低的问

题[17]. 如图 2(a)和 2(b)所示，将聚烯丙基胺盐酸

盐 (PAH)和磺化聚醚醚酮 (SPEEK，磺化度约

82%)形成的复合物(PAH-SPEEK)，在静电力作

用下与聚丙烯酸(PAA)交替沉积，制备了具有微

纳米复合结构的多孔可逆交联聚合物膜，厚度为
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Fig. 1  Schematic illustration of establishment of the concept of RCPs.
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(2.7±0.4) μm. 随后，通过化学气相沉积将低表面

能的全氟硅烷(POTS)负载到膜的表面和内部，

得到了自修复超疏水聚合物膜 (PAH-SPEEK/

PAA). 当超疏水膜表面因POTS被分解而丧失超

疏水性后，储存在膜内部的POTS分子作为修复

剂可在自由能的驱使下自发从亲水的膜内部迁移

至膜表面，从而修复超疏水性能(图2(c)). 由于微

米级厚度的PAH-SPEEK/PAA超疏水膜中储存了

大量的POTS分子，这一“损伤—修复”过程可

多次重复而不降低膜的超疏水性能 . 基于这一设

计理念，我们成功地在大面积基底以及织物等不

规则基底上构筑了自修复超疏水可逆交联聚合物

涂层[42~45]，并将自修复超疏水功能引入到具有阻

燃以及导电等功能的织物中，提升织物的长期使

用性[44,45]. 我们所提出的这种“装载—自发释放”

低表面能物质的方法已经成为制备自修复超疏

水、超疏油膜材料的经典方法[46,47].

我们通过调控弱聚电解质溶液的pH值，实

现弱聚电解质在层层组装可逆交联聚合物膜中的

高度穿插扩散，构筑了厚度呈现指数增长的聚合

物膜，并赋予其划痕修复能力[18]. 例如，将由支

化的聚乙烯基亚胺(PEI, pH=10.5)和PAA (pH=3)

交替沉积制备的厚度为34.1 µm的PEI/PAA可逆

交联聚合物膜浸泡入水中后可以完全修复约

50 µm宽且深达基底的划痕(图2(d)). PEI/PAA膜

的划痕修复机理为：当具有高度链段穿插的PEI/

PAA膜浸泡入水中后，PEI与PAA之间的静电作

用被部分破坏、链段运动性增强，使膜材料获得

高流动性，实现对划痕部位的有效填充 . 干燥

后，PEI/PAA膜内静电和氢键交联位点重建，进

而实现膜的修复 . 通过在具有划痕修复能力的

PEI/PAA聚合物膜上沉积银纳米线，我们成功地

将聚合物膜的修复功能传导给上层的银纳米线，

制备了自修复导电膜，进而发展了修复功能传导

的概念[19]. 此外，我们还制备了系列具有抗黏

附、防雾、质子传导以及抗原子氧等功能的自修

复可逆交联聚合物膜[9,20,24,48].

2　基于聚合物复合物构筑可逆交联
聚合物体相材料

聚合物复合物的沉淀可被加工为体相可逆交

联聚合物材料[21,22,25,26,29,34]. 如图 3(a)所示，将
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Fig. 2  (a) Working principle of self-healing superhydrophobic films; (b) Top-view SEM image of a PAH-SPEEK/PAA film 

on a silicon wafer; (c) Contact angle of O2 plasma damaged superhydrophobic film and the same film after self-healing 

(Reproduced with permission from Ref. [17]; Copyright (2010) Wiley-VCH); (d) Visual observation of a PEI/PAA film containing 

cuts with a width of 50 µm after immersion in water for (i) 0 s, (ii) 10 s, and (iii) 5 min (Reproduced with permission from 

Ref. [18]; Copyright (2011) Wiley-VCH).
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PAA (Mw=4.5×105 g/mol)和聚环氧乙烷(PEO, Mw=

6.0×105 g/mol)在水溶液中基于氢键进行复合，

收集产生的复合物沉淀并将其压制成透明、高强

度与高弹性的自修复可逆交联弹性体(PAA-PEO)
[21]. 高分子量的PAA和PEO链段之间的高度缠结

以及高密度氢键赋予弹性体优异的力学性能，其

拉伸强度、断裂伸长率和韧性分别为 6.4 MPa、

858%和22.9 kJ/m2 (图3(b)). 其中，弹性体的真实

断裂强度高达 61 MPa (图 3(c)). 同时，弹性体内

部的氢键可以在外力下断裂和重组，大大提高其

弹性 . 如图3(d)所示，被拉伸至初始长度的7.5倍

后的弹性体在室温下休息16 h后可以自动恢复到

初始状态 . 断裂后的弹性体可以在室温下完全修

复损伤并恢复原有的力学性能(图3(b)). 这一工作

为制备高强度与高弹性的自修复弹性体开辟了简

单而有效的途径 .

聚合物的复合还可以通过将2种带相反电荷

的聚电解质单体在溶液中共聚而获得，这类聚合

物复合物同样适合于制备可逆交联聚合物 . 如图

3(e)所示，将带正电的含脲基的乙烯基咪唑类离

子液体单体与带负电的3-甲基丙烯酸磺丙酯钾盐

在 0.5 mol/L氯化钾水溶液中进行无规共聚，形

成了聚两性电解质水凝胶[22]. 将所得水凝胶在水

中透析去除部分抗衡离子，最终制备了高力学性

能的自修复可逆交联导电水凝胶(P(IL-SP)). 抗衡

离子的含量显著影响水凝胶中咪唑与磺酸基团之

间静电力的强度 . 因此，我们通过调控抗衡离子

的含量这一简单的手段，即可实现水凝胶强度、

自修复性和离子电导率的有效平衡 .

硼氧六环动态共价键，能够形成三重交联位
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Fig. 3  (a) Schematic illustration of the preparation process of the PAA-PEO elastomers; (b) Stress-strain curves of the intact 

and 1, 6, 12 and 24 h-healed elastomers that were previously cut into two pieces; (c) True stress-strain curve of PAA-PEO 

elastomer; (d) Photos of the PAA-PEO elastomer, captured before (i) and after (ii) being stretched to a 650% strain, and photos 

of the stretched sample, captured immediately (iii) and 16 h (iv) after stress removal (Reproduced with permission from 

Ref. [21]; Copyright (2017) American Chemical Society). (e) Schematic illustration of the synthesis and structure of the P(IL-SP) 

hydrogels through one-step polymerization method followed by dialysis in water (Reproduced with permission from Ref. [22]; 

Copyright (2018) Wiley-VCH).
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点，广泛用于制备高力学强度的可修复与可循环

利用的聚合物材料[49]. 硼氧六环的动态解离与重

构通常需要外部刺激，如加热、路易斯碱或水分

子的参与 . 我们利用氮原子对硼氧六环中硼原子

进行配位，有效降低了B―O键的键能，从而基

于在室温条件下高度可逆的氮配位硼氧六环动态

共价键，制备了在室温条件下具有高效自修复与

循环利用性能的高强度可逆交联聚合物[23]. 我们

首先设计合成了氨基苯硼酸封端的聚丙二醇(Mw=

2000 g/mol)，并通过脱水交联形成了氮配位硼氧

六环交联的聚丙二醇聚合物(NBPPG). NBPPG为

柔软的黏性材料，其拉伸强度仅为0.19 MPa. 我

们将 NBPPG 与 PAA 在乙醇中基于氢键进行复

合，制备了可逆交联聚合物(图 4(a)). 随着 PAA

质量分数由 6%增加至 40%，NBPPG-PAA可逆

交联聚合物的强度和模量逐渐提升(图 4(b)). 当

PAA 的质量分数为 40% 时，聚合物材料(记为

NBPPG-PAA40%)的屈服强度和模量分别为12.7和

112.5 MPa. 由于氮配位硼氧六环的室温可逆性，

在断裂的NBPPG-PAA40%可逆交联聚合物断面处

滴加少量水，将断裂面在室温下相互接触 18 h

并干燥，即实现损伤修复并恢复原有的力学强

度(图4(c)). 同时，剪碎后的NBPPG-PAA40%还可

以实现多次重塑，并恢复至原有的力学性能

(图4(d)).

3　基于聚合物复合物的相分离增强
可逆交联聚合物材料

原位形成的相分离结构为调控可逆交联聚合

物材料的力学性能提供了有效的方法 . 我们早在

2019年便开展了利用兼具刚性与可变形性的纳

米相分离结构同时提高了水凝胶的强度、韧性与

拉伸性的研究工作[25]. 如图 5(a)所示，将聚二烯

丙基二甲基氯化铵(PDDA)与 PEI形成的聚阳离

子混合物和聚苯乙烯磺酸钠(PSS)与PAA形成的

聚阴离子混合物在水溶液中复合，收集复合物沉

淀，并将沉淀进行压制成型、干燥和水中浸泡处

理，制备了高力学性能的自修复可逆交联水凝

胶 . 在(PDDA-PEI)/(PSS-PAA)水凝胶中，PDDA/

PEI/PSS/PAA的质量比为0.3/0.7/0.4/1.0，确保了

强聚电解质PDDA和PSS的质量远少于弱聚电解

质PEI和PAA的质量 . (PDDA-PEI)/(PSS-PAA)水

凝胶中原位生成的PDDA/PSS纳米粒子，不仅可

以作为刚性纳米相分离结构增强水凝胶，还可以

在外力下通过变形耗散能量，提高水凝胶的拉伸

性和韧性(图5(b)和5(c)). (PDDA-PEI)/(PSS-PAA)

水凝胶的拉伸强度、断裂应变和韧性分别为
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1.2 MPa、2434.2% 和 19.5 MJ/m3 (图 5(d)). 这些

值远高于均相的PEI/PAA水凝胶 . 此外，(PDDA-

PEI)/(PSS-PAA)水凝胶还具有优异的自修复性能

(图5(e)). 这是首次通过引入基于非共价交联的能

量耗散相分离结构，实现了可逆交联聚合物的同

时增强与增韧 .

基于聚合物复合物的纳米相分离结构还可以

同时提升可逆交联水凝胶的强度、韧性和弹性性

能 . 如图 5(f)所示，将丙烯酸与聚乙二醇甲基丙

烯酸酯(MPEG)在 PEI 水溶液中进行一步聚合，

制备了高性能可逆交联水凝胶[50]. 在不含MPEG

的体系中，丙烯酸聚合生成的PAA与PEI复合可

以产生含有疏水PEI-PAA纳米相分离结构的水凝

胶 . MPEG 的引入可以将长链 PAA 分隔为短链

PAA片段，从而减小纳米相分离结构的尺寸，精

准调控 PEI-AA-MPEG水凝胶的力学性能 . 当纳

米相分离结构的平均粒径为5.2 nm时，水凝胶的

韧性最高可达32.6 MJ/m3，同时强度为4.6 MPa. 
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该水凝胶被拉伸至300%应变后，在室温下静置

10 min后可恢复至初始状态，展现了优异的弹性

(图5(g)). 如此优异的弹性来源于PEI-PAA纳米相

分离结构对聚合物骨架弹性收缩能力的增强

作用 .

低滞后性可以使水凝胶在形变后快速恢复至

初始力学性能，大大提升其耐用性与可靠性 . 因

此，低滞后水凝胶特别适合用于制备可穿戴传感

器、软体机器人以及柔性锂离子电池等需要承受

反复形变(如拉伸、压缩以及弯折等)的柔性电子

器件 . 然而，高强度可逆交联水凝胶中高密度的

可逆作用力会耗散大量弹性势能，损害其低滞后

性能 . 我们提出将可逆作用力锁定在疏水纳米相

分离结构中的方法，成功制备了高强度、低滞后

的可逆交联水凝胶[34]. 该水凝胶由4-羧基苯甲醛

(CBA)接枝的聚乙烯醇(PVA-CBA，接枝度12%)

与PAH复合后，经酸化并负载氯化钠制备而成 . 

酸化处理后，CBA基团上的―COOH与PVA-CBA

链上的―OH之间形成强氢键，使疏水性CBA基

团发生聚集，构筑出平均直径为28 nm的可逆交

联疏水纳米相分离结构，并将大部分氢键作用以

及―NH+
3与CBA基团上剩余的―COO−之间的静

电相互作用锁定在相分离结构中(图6(a)). 相较酸

化前的均相水凝胶，疏水相分离结构增强的水凝

胶(PVA-CBA/PAH)表现出更优异的力学性能，其

强度和韧性分别为8.9 MPa和23.2 MJ/m3 (图6(b)). 

由于锁定在相分离结构内的非共价相互作用的解

离程度大幅降低，水凝胶在200%应变下表现出

极低的滞后性，滞后值约为5% (图6(c)). 低滞后

性使水凝胶能够在200%应变下进行5000次不间

断的循环拉伸，表现出稳定且可重复的电阻信号

变化(图6(d)). 基于相似的策略，我们将离子液体
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Fig. 6  (a) Structures of the PVA-CBA/PAH hydrogels; (b) Stress-strain curves of the hydrogels before and after acidification; 
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hydrogel for 5000 cycles (Reproduced with permission from Ref. [34]; Copyright (2023) Wiley-VCH).
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与香草醛接枝的PVA复合，制备了在200%应变

下滞后值约为9%、强度为2.0 MPa的可逆交联离

子凝胶[51].

基于聚合物复合物的纳米相分离结构的增强

策略也适用于制备高性能可逆交联塑料[26,27,29,52]. 

以 PAA与聚乙烯基吡咯烷酮(PVPON)复合制备

的可逆交联塑料为例，我们通过聚合物链间的高

密度可逆作用力交联，以及原位生成的表面富含

可逆结合位点的刚性复合物纳米粒子(平均直径

37 nm)的协同增强，制备的断裂强度和杨氏模量

分别高达81.1 MPa和4.5 GPa的可逆交联塑料[26]. 

在此基础上，我们利用柠檬酸和乙二胺合成了碳

化聚合物点(CPDs，直径 6~8 nm)，其表面富含

羧酸、羟基和胺基 . 通过向PAA-PVPON塑料中

引入 CPDs 可以大幅提升 PAA-PVPON-CPDs 可

逆交联塑料的力学性能，获得的断裂强度高达

158 MPa和杨氏模量高达 8.2 GPa的超高强度可

逆交联塑料(图 7(a))[29]. 粗粒化分子动力学(CG-

MD)模拟和TEM照片均证明，CPDs和原位形成

的PAA-PVPON纳米相分离结构均匀分散在氢键

交联的PAA-PVPON基体中(图7(b)). 因此，外部

引入的CPDs和原位形成的PAA-PVPON相分离

结构的协同增强作用赋予了可逆交联塑料前所未

有的力学强度 . 得益于交联网络的动态性，断裂

的塑料在水的辅助下，可以完全修复损伤并恢复

其原有的力学强度(图7(a)).

进一步地，通过设计并构建氢键交联的疏水

纳米相分离结构，我们可以有效地解决PVA基

塑料良好耐水性和优异降解性的矛盾[27,35]. 我们

将疏水性的CBA基团接枝到PVA链上(接枝率约

30%)，制备了耐水、可降解的PVA基可逆交联

塑料(PVA-CBA) (图 7(c))[35]. 得益于CBA基团聚

集形成的氢键交联的刚性疏水纳米相分离结构，

PVA-CBA塑料的干态力学强度、水中浸泡10天

的湿态力学强度分别为 84与 40 MPa (图 7(d)和

7(e)). 此外，厚度约为 50 μm的塑料在埋入土壤

约70天后可完全解聚 .

4　基于单一聚合物构筑的可逆交联
聚合物材料

含有可组装基团或不相容链段的单一聚合物

(如无规、嵌段共聚物等)可以在可逆交联过程中
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Fig. 7  (a) Stress-strain curves of the intact and 3 h, 5 h, 7 h, and 11 h-healed PAA-PVPON-CPDs plastic; (b) Snapshots of the 

CG-MD simulations of the PAA-PVPON-CPDs plastic (Reproduced with permission from Ref. [29]; Copyright (2023) 

Chinese Chemical Society). (c, d) Schematic structure (c) and TEM image (d) of the PVA-CBA plastic; (e) Stress-strain curve 

of the PVA-CBA plastic after immersion in water for 10 days (Reproduced with permission from Ref. [35]; Copyright (2022) 

American Chemical Society).
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原位组装形成可控的纳米相分离结构，赋予可逆

交联聚合物优异的力学性能和稳定性[30~33,53,54]. 

我们利用单一聚合物组装形成的兼具刚性与韧性

的纳米相分离结构，制备了具有优异抗撕裂性能

的高强高韧可逆交联弹性体[30]. 以聚氨酯为例，

这些原位生成的纳米相分离结构通常由多种可逆

作用力(氢键、配位键等)交联形成，具有比聚合

物基体更高的刚性，可以作为纳米填料增强弹性

体 . 同时，纳米相分离结构还可在外力下发生变

形甚至瓦解，并伴随着可逆作用力的解离，从而

有效耗散能量，提升弹性体的韧性和断裂能 . 除

“硬而韧”的纳米相分离结构外，具有可变形与

可解离性的高密度氢键阵列也可以显著提升弹性

体的能量耗散能力，并同时赋予弹性体优异的抗

损伤性与抗撕裂性[54,55].

通过合理设计纳米相分离结构，可以系统调

控可逆交联弹性体的强度、弹性、拉伸性、韧

性、抗损伤性以及抗撕裂性等性能，从而满足特

定应用需求 . 例如，具有高强度、优异抗刺穿以

及抗撕裂性的柔性碳纤维(CFs)增强聚合物复合

材料(CFRPs)是制造个人防护装备的理想材料 . 

构建这种高性能CFRPs所用的聚合物粘合剂应

为兼具低初始模量、小应变下可快速硬化、且具

有高强度及高断裂能的可逆交联弹性体 . 我们利

用精心设计的纳米相分离结构可以成功构筑此类

可逆交联弹性体 . 如图 8(a)和 8(b)所示，将异氰

酸酯封端的柔性聚四氢呋喃与[2,2'-联吡啶]-4,4'-

二甲醇加聚合成线性聚氨酯，并与Zn2+配位制得

PU-Zn弹性体[31]. 在弹性体中，Zn2+与联吡啶基

团之间的配位键以及与邻近的氨基甲酸酯氢键构

成结合能高达67.3 kJ/mol的“多层级超分子作用

力”，并聚集形成“硬而韧”的海岛状纳米相分离

结构，对高柔性聚四氢呋喃链段进行交联(图8(b)). 

该弹性体的初始模量低至5.6 MPa，其强度、高
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韧性以及断裂能分别高达83 MPa、619 MJ/m3和

357 kJ/m2 (图8(c)). PU-Zn弹性体与CFs复合制备

的PU-CF复合材料具有极高的拉伸强度(767 MPa)

和创纪录断裂能(2012 kJ/m2) (图 8(d)). 当PU-CF

复合材料被撕裂时，即使较小的力也会使低模量

的PU-Zn弹性体发生显著形变以分散缺口周围的

应力，抑制裂纹扩展(图8(e)). 当形变量继续增大

时，弹性体快速硬化，并伴随着纳米结构的形变

与多层级超分子作用力的解离，从而高效耗散能

量 . 同时，弹性体与CFs间的强界面粘附力可以

使应力传递至整个纤维束，保证每根CF均能抵

御损伤传播，最终显著提升 PU-CF复合材料的

抗撕裂性能 . 此外，PU-CF复合材料可以在乙醇

溶液中被拆解，实现CFs和PU-Zn弹性体的回收 .

制备兼具超高力学强度、模量和韧性的弹性

体对于拓展其在高端领域的应用具有重要意义 . 

通过将原位形成的刚性、疏水纳米相分离结构分

散到氢键交联的柔性基体中，我们成功制备了具

备上述优异力学性能的可逆交联弹性体，并赋予

其优异的稳定性[32]. 如图 9(a)所示，该弹性体是

由氨基封端的刚性聚酰亚胺(PI)链段和异氰酸酯

封端的柔性聚脲-氨酯(PUU)链段加聚而成 . 在

PI-PUU弹性体中，PI链段自组装形成平均直径

为31 nm的海岛状刚性纳米相分离结构，均匀分

散在氢键交联的柔性PUU基体中(图 9(b)). 刚性

相分离结构可以赋予弹性体超高的强度和模量，

而 PUU 基体内丰富的氢键可以解离以耗散能

量，提升弹性体的韧性 . 因此，PI-PUU弹性体

的力学强度、模量和韧性，分别高达 142 MPa、

69.33 MPa和 527 MJ/m3 (图 9(c)). 此外，疏水的

PI链段以及PUU中的聚四氢呋喃链段可以有效阻

止水渗透进入弹性体，从而显著提高弹性体的耐

水性 . 如图9(c)所示，在水、HCl水溶液(1 mol/L)

和饱和NaCl水溶液中浸泡后的，PI-PUU弹性体

依然保持超高力学强度 . 即使在 120 ℃下，PI-

PUU弹性体的强度仍高达 90 MPa，展现出优异

的热稳定性(图 9(d)). 由于氢键的可逆性，PI-

PUU弹性体可以通过热压进行多次加工 . 目前，
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Fig. 9  (a) Chemical structure of PI-PUU; (b) Schematic illustration of the structure of PI-PUU elastomer; (c) Stress-strain 

curves of the PI-PUU elastomers before and after soaking in various aqueous solutions; (d) Stress-strain curves of the PI-PUU 

elastomers at 25 and 120 ℃ (Reproduced with permission from Ref. [32]; Copyright (2023) Wiley-VCH).
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这种在非共价交联的柔性聚合物基体中均匀分散

刚性纳米相分离结构的策略已经被成功应用于制

备其他类型的高性能可逆交联弹性体[56].

可逆交联聚合物材料中原位形成的纳米相分

离结构不仅局限于上述工作中的海岛状结构，还

可以被设计为双连续相结构 . 基于精心设计的具

有卓越能量耗散能力的双连续相结构，我们成功

制备了低温韧性与低温抗冲击性远超传统塑料的

可逆交联塑料 . 如图10(a)所示，利用不同结合能

的氢键及其聚集体交联柔性聚四氢呋喃链段，制

备了聚氨酯-脲(PU)塑料[33]. PU塑料中存在强度

各异的单重、二重和四重氢键，它们既可单独存

在，又可通过聚集构筑纳米硬相区；与之相对，

柔性聚四氢呋喃链段形成软相区，二者相互贯

穿，进而构建出双连续相结构(如图10(b)). 其中，

纳米硬相区的长周期为17.9 nm. 在−50 ℃，被拉

伸的PU塑料中的纳米硬相区会沿拉伸方向发生

变形，从而引发硬相区内部具有不同结合能的氢

键发生解离，表明PU塑料在−50 ℃仍能高效耗

散能量(图 10(c)). 此外，纳米硬相区有效抑制了

聚四氢呋喃链段在低温下的结晶行为，从而提升

材料的低温柔韧性 . 在硬相区和软相区的协同作用

下，PU塑料在−50 ℃下的屈服强度、断裂强度、

模量和断裂应变分别高达81.1  MPa、133.0  MPa、

1.5  GPa和220.9%，该性能可与常温下的高韧性

塑料相媲美(图10(d)). 同时，PU塑料在−50  ℃下

遭受冲击后依然不发生脆性断裂，其最大冲击力

为667.8 N和冲击能为3.8 J，均显著优于现有商

用抗冲击塑料(图 10(e)). 该工作表明具有不同结

合能的氢键聚集体非常适合用于制备低温超韧且

抗冲击的塑料，为开发面向极端低温环境下的高

性能聚合物材料开辟了新的途径 .

5　总结与展望

系统地总结了本研究组通过协同调控聚合物

组分、链间可逆作用力与微相结构制备高性能可

逆交联聚合物材料的研究工作 . 可逆交联聚合物

体系适用于制备具有修复、重复加工以及解聚回

收性能的膜、塑料、弹性体及凝胶 . 利用层层组

装技术，发展了构筑可逆交联自修复超疏水聚合
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物膜的经典方法，同时制备了具有划痕修复能力

的可逆交联聚合物膜并阐明了其修复机制 . 基于

聚合物链间多种可逆作用力的交联与精心设计的

原位生成的纳米相分离结构的增强效应，可逆交

联聚合物材料突破了力学性能低与稳定性差的瓶

颈 . 基于刚性纳米相分离结构制备了力学强度媲

美甚至超越传统塑料与弹性体的可逆交联聚合物

材料 . 通过构筑“硬而韧”的具有能量耗散能力

的纳米相分离结构，实现了可逆交联聚合物材料

的协同增强增韧，还赋予它们传统聚合物无法具

备的独特力学性能，如抗损伤、抗撕裂、低滞后

以及低温抗冲击性能等 .

可逆交联聚合物材料领域未来的研究应致力

于提高材料的长期稳定性，并赋予它们媲美甚至

超越传统聚合物的力学性能 . 先进的机器学习和

计算模拟能力能够使人工智能高效地预测最优的

分子构型和交联网络结构，从而使其成为指导设

计具备卓越力学性能和长期稳定性的可逆交联聚

合物材料的强大工具 . 同时，为了满足实际应用

需求，需要发展适合可逆交联聚合物材料的成型

方法 . 例如，利用可逆交联聚合物材料在加热状

态下从热固性到热塑性的转变，采用传统的热塑

加工方式(热压、模塑及注塑等)对材料进行加

工，或者采用3D打印技术制造具有精细结构的

聚合物制品 .我们认为，可逆交联聚合物的提出

将为高性能聚合物材料的设计与合成开辟新范

式，有望实现兼具优异性能与可持续性的前沿高

分子材料 .
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High-performance Sustainable Polymer Materials: From Layer-by-layer 
Assembled Films to Reversibly Crosslinked Polymers

Yi-xuan Li, Jun-qi Sun*

(State Key Laboratory of Supramolecular Structure and Materials, Collage of Chemistry, 

Jilin University, Changchun 130012)

Abstract  To address the growing demands of modern society for polymer materials with high mechanical 

performance and stability, it is imperative to develop sustainable polymers that combine dynamic functionalities 

with properties comparable to or exceeding those of traditional polymers. Here, we propose a new concept of 

reversibly crosslinked polymers (RCPs). RCPs are three-dimensional polymer networks in which polymer chains 

are reversibly crosslinked through noncovalent interactions and/or dynamic covalent bonds. By constructing 

RCPs from polymeric building blocks, the fraction of stable covalent bonds relative to reversible interactions is 

increased, thereby ensuring satisfactory strength and stability. This feature article comprehensively summarizes 

our advances in designing and fabricating high-performance RCPs. Using a layer-by-layer assembly strategy, we 

fabricated a series of self-healing/healable RCP films and elucidated their healing mechanisms. Inspired by this 

method, we further developed an efficient solution-based polymer complexation approach to produce bulk RCPs, 

extending healability from films to plastics, elastomers, and hydrogels/ionogels. Moreover, we demonstrate that 

high-performance RCPs can be achieved by combining multiple types of reversible interactions with 

reinforcement from carefully engineered in situ-formed phase-separated nanostructures. By tailoring the rigidity, 

deformability, and dynamic dissociability of these nanostructures, we obtained RCPs with strengths comparable 

to or exceeding those of conventional polymers, as well as materials with unique mechanical properties rarely 

achieved in traditional systems, such as high-strength, low-hysteresis hydrogels/ionogels, damage-resistant 

elastomers, and ultra-tough plastics with superior low-temperature impact resistance. Importantly, the dynamic 

nature of the crosslinking network imparts excellent healing, reprocessing, and recycling capabilities to these 

RCPs. We believe that RCPs open a new avenue for the development of high-performance sustainable polymers.

Keywords  Reversibly crosslinked polymers, Layer-by-layer assembled films, Healable polymers, Recyclable 

polymers, In situ phase separation
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