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摘 要 

I 

 

摘 要 

自修复，是指材料在损坏后回复到初始状态的能力，这一特性是生物系统最

突出的特性之一。自修复材料具有增加材料的韧性、安全性及其使用寿命等优点，

在过去的十年内人们在感知环境且兼具自修复功能的人工合成材料方面取得了

巨大进步。2002 年，White 及其同事利用微胶囊修复剂法实现了材料的自修复是

一个里程碑式的创新。后来又相继出现了中空纤维法、3D 微脉管法、磁、电、

热等一系列自修复方法，然而上述自修复系统复杂且都属于不可逆自修复。 

另一方面，在材料中引入动态共价键和非共价键相互作用为制备一系列可逆、

可重复自修复材料开辟了一条新的道路。其中美国的 Rowan 教授利用 2,6-二（1-

甲基苯咪唑基）吡啶作为配体与过渡金属和镧系金属配位，制备了一系列具有多

重响应性、自修复以及形状记忆的凝胶和薄膜，其中他们制备的金属-配体自修

复材料由于修复速度快，效率高，引起了其它研究者的极大兴趣。 

我们利用 1,3-偶极环加成（CuAAC）“Click”反应合成两端双键功能化的 2, 

6-二（1,2,3-三唑-4-烷基）吡啶（BTP），并利用硫醇-烯“Click”化学将 BTP

配体嵌入到大分子主链上获得 BTP 骨架型大分子，该大分子可以与过渡金属和

镧系金属盐络合形成 3D 超分子网络，与 BTP 骨架型大分子相比，金属:BTP 配

体超分子薄膜有更好的杨氏模量、强度和韧性；其机械性能可以通过改变

Zn
2+

:Eu
3+

:Tb
3+的不同配比进行调节；（Eu

3+
 (0:100:0)，Tb

3+
 (0:0:100)）金属:BTP

配体超分子薄膜出现了微相分离，Zn
2+

 （100:0:0）没有出现微相分离；储能模

量 G'和损耗模量 G''随频率的变化曲线斜率为 0.5，这符合弱凝胶的特点；无论是

金属:BTP 超分子薄膜还是凝胶都会基于金属-配体的动态特性而表现出快速、高

效的自修复特性。 

 

关键字:自修复 “Click”反应 金属-配体作用 超分子 
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Abstract 

II 

 

Abstract 

Self-healing, which refers to the ability to recover the original set of properties after 

damage, is one of the most striking features of biological systems. Self-healable 

materials are expected to exhibit the advantages of improved durability, enhanced 

safety and prolonged lifetime of service. Last decade a rapid development in exerting 

such feature into artificial systems that can sense the environment changes and 

accordingly repair themselves has been witnessed. In 2002, a milestone work was 

reported by White et al. where reactive agents were encapsulated in the matrix and 

subsequently released and polymerized in situ to repair the mechanical damage. Some 

other approaches were developed, including hollow glass fibers, solvent encapsulation, 

3D microvascular networks, magnetic and electrical heating and coaxial 

electrospinning. Of most methods listed above, the repair was irreversible and 

involved relatively complex systems.  

 On the other side, reversible self-healing systems based on dynamic covalent 

chemistry and non-covalent interactions open new routes towards constructing more 

interesting self-healing materials that are capable of repetitive mending in virtue of 

the irreversible nature. Rowan and co-workers prepared a series of gels and films 

which have multi-responsive, self-healing and shap-memory properties based on 2, 

6-bis(1-alkylbenzimidazolyl) pyridine coordination with transition and/or lanthanide 

metal ions. The materials prepared by Rowan exhibit fast and effective self-healing 

properties which attracted a lot of attentions. 

Multiple tridentate 2,6-bis(1,2,3-trizaol-4-yl) pyridine (BTP) ligand units 

synthesized via CuAAC “click” reaction are in corporated into the polymer backbone 

of ligand macromolecule through thiol-ene “click” reaction. 3D transient 

supramolecular networks are formed from the ligand macromolecule upon the 

coordination with transition and/or lanthanide metal ions. As compared to the ligand 

macromolecule, the resultant supramolecular films exhibit improved mechanical 

properties such as Young’s modulus, strength and toughness, which can be readily 
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Abstract 

 

III 

 

tuned by the stoichiometric ratio of Zn
2+

 to Eu
3+

 to Tb
3+

. Weak microphase separation 

appeared in the Eu
3+

:BTP and Tb
3+

:BTP film except Zn
2+

:BTP. The supramolecular 

films exhibit characteristics of weakly crosslinked networks where storage modulus 

G' and loss modulus G'' scaled with normalized frequency ωaT by the same slope of 

0.5. Both solid supramolecular films and gels are found to exhibit fast and effective 

self-healing properties in virtue of the kinetically labile nature of the metal-ligand 

interactions. 

 

Key Words: Self-healing, “Click” reaction, Metal-ligand interaction, Supramolecular 
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第一章 绪论 

1 

 

第一章 绪论 

1.1 “智能”材料 

材料是人类生活和生产的基础，人们一般将其划分为两大类：结构材料和功

能材料。对结构材料的主要要求是其具备较好的机械性能，而对功能材料则侧重

于其特有的功能性。“智能”材料不同于传统的结构材料和功能材料，它模糊了

两者之间的界限，并加上了信息科学的内容，实现了结构功能化，功能智能化。

目前，“智能”材料正在形成新材料领域一门新的分支学科，国际上一大批专家

学者，包括化学家、物理学家、材料学家、生物学家、计算机专家、海洋工程专

家、航空以及其他领域的专家对“智能”材料这一学科的潜力充满了信心，正致

力于发展这一学科[1-3]。美国、欧洲、日本等发达国家和地区都相继出台了各自

“智能”材料的发展规划，我国对“智能”材料的研究也十分重视，1991年国家

自然基金会将“智能”材料列入国家高技术研究发展计划纲要的新概念、新构思

探索课题，智能材料及其应用直接作为国家高技术研究发展计划（863计划）项

目课题。为推进我国“智能”材料的研究，国家自然科学基金委员会材料与工程

科学部于1992年成立了“智能材料”集团，目前从事“智能”材料研究的单位和

个人已逐渐增多[1-6]。 

1.1.1 “智能”材料的定义 

“智能”材料是指某种材料在受到外界刺激（如负载、应力、应变、振动、

热、光、电、磁、化等）时，随后进行感知、处理和做出反应，以改变自身结构

和功能并使之很好的与外界相协调的具有自适应性的材料系统[1-6]。图 1.1 为“智

能”材料的响应示意图。 

 

图 1.1 材料对外界刺激的响应性示意图 

Fig 1.1 Schematic illustration of the responsiveness of a material to an externl 

stimulus 
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1.1.2 “智能”材料的分类 

“智能”材料的分类可以根据材料来源、材料种类、材料的应用领域和材料

的功能进行分类，其中根据材料种类不同，“智能”材料可分为：金属系“智能”

材料、无机非金属系“智能”材料和高分子系“智能”材料。金属系“智能”材

料目前所研究开发的主要有形状记忆合金和形状记忆复合材料两大类。无机非金

属系“智能”材料在电流变体、压电陶瓷、光致变色和电致变色材料等方面发展

较快。高分子系“智能”材料的范围很广泛，有高分子凝胶、“智能”高分子膜

材、“智能”型药物释放体系和“智能”高分子基复合材料等[7]。 

1.1.3 “智能”材料的应用 

“智能”材料是材料科学不断向前发展的必然结果，是信息技术融入材料科

学的自然产物。它的问世，标志和宣告第5代新材料的诞生，也预示着将发生一

次划时代的材料革命。近年来，“智能”材料的研究在世界范围内已成为材料科

学与工程领域的热点之一，甚至有人把21世纪称之为“智能”材料世纪。作为一

种新兴技术材料，“智能”材料的应用日益引起了人们的广泛兴趣，在军事、医

学、建筑和纺织服装等领域都有着广阔的发展应用前景。 

军事方面：如“智能”蒙皮[8,9]，光纤作为“智能”传感元件用于飞机机翼的

“智能”蒙皮中，或者在武器平台的蒙皮中植入传感元件、驱动元件和微处理控

制系统制成的“智能”蒙皮，可用于预警、隐身和通信等。 

医用方面：“智能”型水凝胶作为医药控制释放材料是近年研究的热点。如：

载胰岛素的PMMA凝胶对胰岛素的释放受到电场开-关的控制，具有通断特性[10]。 

建筑方面：日本东北大学的三桥博三教授将内含粘接剂的空心胶囊或玻璃纤

维渗入混凝土材料中，若混凝土在外力作用下发生开裂，则部分胶囊或空心纤维

破裂，粘接液流出后深入裂纹，可使混凝土裂纹重新愈合[10]。 

纺织服装方面：自动调温纺织品是将相变蓄热技术与纺织品制造技术相结合

开发出的一种高技术产品，具有自动吸收、储存、分配和放出热量的功能，穿着

这种服装的人在滑雪时，身体产生热量，这些热量会由相变材料吸收，停止活动

时，身体变冷，相变材料将释放热量进行温度调节，从而确保穿着者有一个舒适

的温度。这种自动调温纺织品可用于服装、室内装饰、床上用品、鞋袜以及医疗

用品等[11]。 
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