
 

文章编号：  1008-9357(2025)01-0001-12 DOI:    10.14133/j.cnki.1008-9357.20240811001

基于动态共价化学的弹性体可控降解与回收研究进展

谢美昌1，  刘悦洋1，  向洪平1，   章明秋  

2

（1. 广东工业大学材料与能源学院, 广州 510006；2. 中山大学化学学院, 广东省高性能树脂基复合材料

重点实验室, 聚合物复合材料及功能材料教育部重点实验室, 广州 510275）

摘    要：  弹性体材料因其独特的弹性和耐久性，在航空航天、汽车制造等领域中有着至关重要的

作用。然而，弹性体材料在废弃后难以回收利用，造成了巨大的资源浪费和环境污染。动态共价

化学通过其动态可逆性键赋予材料在不同环境下保持机械强度、自我修复、再加工和回收利用的

能力，从而在材料合成和性能调控上具有独特优势，能够在减轻环境压力的同时带来更高的经济

效益。本文综述了动态共价键在弹性体材料降解回收中的研究现状，分析了不同动态键的断裂

机理和降解性能，揭示了这些新型材料的特性和应用潜力。未来，基于动态共价化学的弹性体材

料有望在环境保护和资源循环利用中发挥更大作用。
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Abstract:  Elastomers play a crucial role in many fields such as aerospace and automotive manufacturing due to their unique
elasticity and durability.  However,  it  is  difficult  to  recycle and reuse after  being discarded,  resulting in significant  resource

waste and environmental pollution. Dynamic covalent chemistry based on reversible dynamic covalent bonds is characterized

by reversible dissociation and reassociation abilities. Covalent adaptive network derived from dynamic covalent chemistry is

regarded as a  revolutionary polymer network.  This  network endows polymers with self-healing,  reprocessing and recycling

capabilities  in  different  environments,  achieving  unique  advantages  in  polymer  synthesis  and  performance  regulation.

Therefore, dynamic covalent crosslinked elastomers can not only exhibit excellent performance during use, but also undergo

degradation  and  recycling  under  specific  conditions  after  use.  In  comparison  with  hot  pressing  recycling,  degradation

recycling can achieve monomer recovery and reuse while reducing environmental effects, bringing higher economic benefits.
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The current research advance of degradation and recycling of elastomers based on dynamic covalent bonds is reviewed. By

exploring the degradation mechanism and performance of different types of dynamic bonds, the characteristics and potential

applications  of  these  new  elastomers  are  discussed  in  detail.  Elastic  materials  based  on  dynamic  covalent  chemistry  are

expected to play a greater role in environmental protection and resource recycling in the future.
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弹性体是一种具有特殊物理性质的聚合物材料，在外力作用下可以发生可逆变形，外力释放后可快速恢

复至原来的形状。弹性体根据其塑性可分为热固性弹性体和热塑性弹性体两大类。热固性弹性体在固化后

形成三维交联结构，使其具有出色的弹性和耐磨性。这种材料被广泛应用于汽车制造、建筑工程、工业设备

等领域。热塑性弹性体在常温下表现出类似橡胶的弹性特性，但在高温下可以软化成型，具有更高的可塑性，

在食品包装、医疗器械、电子设备等领域中有着广泛应用。随着这些弹性体材料在各个领域的广泛使用，环

境污染问题日益突出，这促使科研人员寻求环保性能更佳的弹性体材料。可降解的热塑性聚氨酯弹性体、聚

酯弹性体等材料因其可调控的结构和优良的性能展现出巨大的应用潜力[1-5]，其降解方式包括热降解[6,7]、生

物降解[8] 和酶降解[9]。热降解虽为一种常见的降解方式，但降解过程中常常会产生有害物质，对环境造成污

染。生物降解有望解决环境污染问题，但在实际应用中仍然需要克服一些局限性，如降解速率慢、降解条件

限制等问题。酶降解被视为一种可行的方法，但其在工程应用中面临着技术难度和成本等挑战。这些局限

性使得我们亟需寻找更为高效和可持续的解决方案。

作为一种新兴的化学体系，动态共价化学基于可逆的动态共价键，通过这些可逆键实现材料的自适应与

调控[10-12]，从而赋予材料在不同环境条件下保持机械强度的能力，并在受到外部刺激时具备自修复、再加工

和回收利用的能力。这一特性为解决弹性体降解和回收时所面临的诸多问题提供了有效解决途径。弹性体

一旦受损，往往无法自修复，且回收再利用困难，导致资源浪费和环境污染。动态共价化学的动态可逆性赋

予了弹性体在外部刺激下降解成小段或单体的能力，从而实现弹性体基体和功能填料的可回收性。这种可

控的降解和回收特性，极大地提升了聚合物的可持续性和环保性。动态共价化学的构建主要通过引入各类

动态共价键来实现。目前，亚胺键、二硫键、硼酸酯键等动态共价键不仅在弹性体网络中提供了额外的交联

点，还赋予了弹性体网络可控降解、回收和自修复的能力[13-16]。

引入动态共价键的材料在使用过程仍具有其原来的性能，且能够在特定条件下进行降解回收。与热压

回收相比，降解回收在减轻环境压力的同时能够实现单体的回收和再利用，带来更高的经济效益。本文对基

于动态共价键的弹性体的可控降解与回收利用进行了综述 (图 1)。通过分析这些弹性体材料的降解机理，有

望解决传统降解方法存在的问题，提高弹性体材料的可降解性能。通过改进材料结构、优化降解条件等方式，

可以实现弹性体在温和条件下快速可控降解，从而有效减少污染、推动循环经济的发展，为建设清洁、美丽的

环境做出积极贡献。 

1    基于单重动态共价键可降解的弹性体
 

1.1    基于酯键可降解的弹性体

在生物学领域，酯键存在于脂质、核酸和蛋白质等物质中，赋予其重要的动态特性，支持多种生物学功能。

在聚合物材料领域，由于酯键的动态性质，含有酯键的材料因其优越的降解性能和对刺激的响应性而享有盛

誉[17,18]。随着环保意识的日益增强，化工材料的可持续性愈发突出。传统的石油基多元醇作为聚氨酯原料存

在资源过度消耗的问题，因此人们开始探索利用可再生资源（如植物油）来制备聚氨酯，以减少对石油资源的

依赖并降低对环境的影响。植物油作为一种廉价且易于获取的可再生资源，其基础聚合物在理论上可降解，

因此植物油基聚氨酯的降解性备受关注。常用的降解试剂为碱性溶液，如 Jiang课题组[19] 采用环氧大豆油和

蓖麻油酸合成了大豆油基聚氨酯 (SWPU)，并通过不同 R值 (氰酸酯基 (―NCO) 与羟基 (―OH) 的物质的量之

比) 的聚氨酯乳液制备了聚氨酯材料。这种大豆油基水性聚氨酯的酯键在碱性条件下具有良好的降解性能。
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具体来说，当 R值为 1.1时，该材料在 NaOH溶液（wNaOH=3%）中的降解时间分别为 2、4、8 h和 24 h，失重率

从 7.56%逐渐增加到 35.77%，表明该材料可以在一定程度上降解为甘油等可降解产物。SWPU薄膜的降解

机理如图 2 (a) 所示。Wang课题组[20] 采用不同碱金属碳酸盐催化剂 (如 Na2CO3、K2CO3、Rb2CO3 和 Cs2CO3)
降解网络聚酯，发现随着碱金属碳酸盐催化剂阳离子原子量的增加，催化降解速率也增加，使用 Cs2CO3 可在

9 h内完全降解聚合物。随后，他们将降解产物转化为具有功能醇的酯分子，例如用烯丙醇作为醇试剂，通过

此过程，成功将降解产物转化为二烯基邻苯二甲酸酯 （DAPH）（如图 2（b））。他们利用自由基介导的硫醚烯

反应制备了光敏聚合物，最终实现了对聚合物的升级再造，使材料得以循环利用，并可通过调控反应条件调

节材料性能。同时，通过调控网络聚酯的交联密度，成功实现了在常温下高效降解网络聚酯。

随着电子皮肤、智能机器人等的快速发展，柔性传感器的需求量激增，但随之而来的环境污染问题也日

益严重。Li课题组[21] 报道了一种合成具有自愈和可控降解性能的聚氨酯弹性体的策略，用于柔性和可拉伸

应变传感器。该材料利用聚己内酯二醇和异佛尔酮二异氰酸酯合成预聚物，并与己二酰肼反应得到多能级

氢键的聚氨酯弹性体。该聚氨酯弹性体中聚己内酯二醇的酯键具有水解特性，使其在适当条件下能实现可

控降解。该材料在碱性溶液中具有良好的降解性能，在 1 mol/L NaOH溶液中可在 0.5 h内完全降解，在 0.5 mol/L
NaOH溶液中 4 h内完全降解。不仅如此，该材料具有良好的后处理性能，可以通过热压再生得到力学性能优

良的再生弹性体，且在强酸强碱条件下仍具有较高的质量残留率，展现出优异的可控降解和再利用性能，为

资源回收利用提供了新的可能性。Wang课题组[22] 采用开环共聚法制备了高透明和可降解的脂肪族聚酯弹

性体，在碱性条件下具有可降解性，30 d后质量损失约 30%。这种可在碱性条件下降解的脂肪族聚酯弹性体

为各种应用提供了可持续的材料选择。Hillmyer课题组[23] 将水杨酸序列引入商业聚酯中可以促进其降解。

如图 2 (c)所示，水杨酸基团导致主链在碱性条件下水解，并产生易于回收的水解产物。在 2 mol/L NaOH溶

液中、50 ℃ 下，与聚己内酯 (PCL) 相比，聚己内酯-乳酸-水杨酸 (PCLS) 在 100 d内完全降解，表明水杨酸基团

在促进降解中起关键作用。聚 (乙二醇-对苯二甲酸酯-环己烷二甲醇-乳酸-水杨酸)(PETCLS) 在 220 d内实现

了约 45%的质量损失，而聚乙二醇-共环己烷二甲醇对苯二甲酸酯 (PETg) 在 220 d内只有很小的质量损失

(约 10%)，但水杨酸序列的引入增强了 PETg在化学回收过程中的碱降解性能，其降解速率比聚乳酸基样品稍

慢。这项研究为生物降解聚酯的开发提供了新的途径。

在诸多材料中，热塑性可生物降解聚合物因具备在体内自然分解的特性而有望用作医疗植入物、缝合线、

组织工程支架和药物输送载体。Cheng课题组[24] 以可生物降解的聚己内酯二醇作为软链段、可快速水解的
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图 1    动态交联弹性体中常用的动态共价键

Fig. 1    Dynamic covalent bonds used in dynamic crosslinked elastomers
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羧基甜菜碱 (CB) 二醇作为扩链剂，合成了一组两性离子热塑性聚氨酯（PCBDU），在去离子水中，PCBDU表

现出自催化水解的特性，其质子化叔胺基团产生氢氧化物，导致溶液 pH升高。如图 2 (d) 所示，这些氢氧化

物引发了酯键的水解，直至耗尽氢氧根离子并降低 pH，从而达到平衡。Ying课题组[25] 采用高结晶度的羟基

封端的聚己二酸 1,4-丁二醇 (HTPBA) 和低结晶度的聚己内酯二醇合成聚氨酯（AL-PU-4），该聚氨酯具有可降

解的软链段，可用于制备电子皮肤基质。此外，他们选择动态二硫键作为扩链剂，赋予聚氨酯抗老化和自修

复性能。在不同浓度的 NaOH溶液中，AL-PU-4在 37 ℃ 下水解，避免了成为电子垃圾，且残留的无机成分可

回收利用，符合可持续发展与环保的要求。
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图 2    (a) SWPU薄膜的降解机理示意图[19]; (b) 邻苯二甲酸酯的降解[20]; (c) 含水杨酸聚酯的降解示意图[23]; (d) PCBDU的降解

示意图[24]

Fig. 2    (a) Schematic diagram of the degradation mechanism of SWPU film[19]; (b) Degradation of phthalate esters[20]; (c) Schematic diagram of
degradation of polyester containing salicylic acid[23]; (d) PCBDU degradation schematic diagram[24]

 

1.2    基于氨基甲酸酯键断裂降解的弹性体

聚氨酯泡沫占据了聚氨酯产业的 80%，已被广泛应用于人类生活的各个领域。然而，用传统的填埋和焚

烧方式处理聚氨酯废弃物对环境造成了严重的污染。因此，研究废旧聚氨酯的回收利用具有巨大的发展潜

力。Liu课题组[26] 使用醇解法成功地打破聚氨酯废料中的氨基甲酸酯键，将其转化为有价值的小分子单体，

实现了可持续利用。多种二醇和碱性催化剂被广泛应用于催化氨基甲酸酯键的裂解，成功将废聚氨酯弹性

体降解为小分子醇。这些小分子醇类还能与聚醚多元醇、二月桂酸二丁基锡和三乙醇胺等其他材料在发泡

步骤中混合，可制备再生聚氨酯硬质泡沫。

Zahedifar等[27] 提出了通过分相糖酵解法和水解法实现对聚氨酯废料的全面回收，并通过实验验证了这

一方法的潜力。他们还提出了多阶段化学回收的理念，通过糖酵解法和水解法相结合，最大限度地生成胺，

可作为异氰酸酯生产的原料。尽管初步实验结果显示胺的产率为 30%～40%，但通过未来对反应条件的进一

步优化，这一潜力将得到更大发挥，这为聚氨酯的化学回收提供了新的思路和方法。尽管生物基或可生物降

解的多元醇在制备可持续聚氨酯方面引起了相当大的关注，但如何通过可控的断键反应有效回收聚氨酯中

的基本单体或其他有价值的化学物质，仍然面临巨大的挑战。Shen课题组[28] 提出了利用生物基端羟基封端

的聚 (γ-丁内酯) (PγBL) 二醇作为前驱体制备可生物降解和可化学回收的聚氨酯的方案，所得的聚氨酯是具有

热塑性能还是弹性体性能取决于所用 PγBL二醇前体的摩尔质量。他们研究了基于 PγBL的氨基甲酸酯键的

水解行为，其水解顺序为碱性 (1 mol/L NaOH溶液) > 脂肪酶 > 酸性 (1 mol/L HCl溶液) > PBS 溶液。通过简

单加热样品，在 Sn(Oct)2 催化剂存在下回收 PγBL基聚氨酯，几乎定量  (99%)地回收了高纯度的 γ-丁内酯

(图 3 (a))。通过还原氨基甲酸酯键并随后进行聚合物二醇的解聚，他们提出的回收策略有望激励其他研究人

员进一步探索可化学回收的聚氨酯材料。Xie课题组[29] 提出了升级再造热固性聚氨酯泡沫 (PUFs) 的高效化
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学策略，以生产更具经济价值的产品，示意图如图 3 (b)所示。通过化学处理将商业聚氨酯泡沫样品溶解成片

段混合物，然后通过特定添加剂转化为光固化前体，最终制备高性能 3D打印材料。他们所采用的液体可回

收催化剂有效地实现了 PUFs的高效溶解和回收，降低了成本，实现了量产，为废旧聚氨酯泡沫的回收提供了

新思路。这一方法不仅在经济上有吸引力，易于实施，而且可推广到其他热固性材料，为废弃弹性体的可持

续利用开辟了新的途径。 

1.3    基于亚胺键可降解的弹性体

亚胺是一类在自然界和有机合成中普遍存在的化合物，亚胺键也被广泛认为典型的动态共价键，其独特

的性质使其成为动态共价化学、系统化学以及刺激响应和适应材料的理想选择[30]。

随着柔性传感器的快速发展和应用，大量磨损的柔性传感器被直接丢弃和掩埋，造成环境污染问题，开

发耐用、可降解和可再加工的弹性体对于环保可穿戴电子产品的发展至关重要。Li课题组 [31] 以聚醚胺

(PEA)、己二酸二酰肼 (ADH)、对邻苯二甲醛 (TA) 和 1,3,5-苯三甲醛 (TFB) 为原料，成功合成了一种高度可拉

伸、室温自愈、可降解、可再加工的聚亚胺弹性体。该弹性体可作为柔性传感器，在室温下通过 0.1 mol/L
HCl/DMAc溶液降解为小分子，在 90 min内降解成碎片，并在 120 min内完全消失。随着 HCl浓度的增大，降

解速率明显加快。在 45 ℃ 下，完全降解仅需 60 min，是室温下降解时间的一半。其降解机理是亚胺键首先

经酸侵袭形成离子中间体，随后在酸的催化下将离子中间体分解成氨基和醛基，如图 4 (a) 所示。降解

180 min后，残基的分子量分布变窄，数均分子量降到 2 260，与反应物的数均分子量非常接近。这种功能性、

环保型弹性体具有优良的降解性，可以避免颗粒对自然环境的危害。Liu课题组[32] 以香兰素乙二醇 (VAN-
OH)、蓖麻油 (CO) 和 4,4'-二苯甲酮二异氰酸酯 (HMDI) 合成了含有动态亚胺键的生物基聚氨酯 (COVPU)。
尽管传统聚氨酯的化学降解较为苛刻，但这种含有亚胺键的 COVPU却展现出潜在的降解性能。他们研究了

COVPU在 0.1 mol甲醇和盐酸混合溶液的作用下，于 60 ℃ 的化学降解。结果表明，亚胺键在酸性条件下表

现出快速降解，导致交联网络迅速崩溃，如图 4 (b) 所示。30 min后，样品的降解率超过 60%；60 min后，样品
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图 3    (a) 生物可再生 γ-丁内酯制备可回收聚氨酯和反向解聚回收 γ-丁内酯的示意图[28]; (b) 重复使用 PUFs的示意图[29]

Fig. 3    (a) Schematic diagram of the preparation of recyclable polyurethane and reverse depolymerization recovery of γ-butyrolactone from bio-
renewable γ-butyrolactone[28]; (b) Schematic diagram of reusing PUFs[29]
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几乎完全降解。与先前报道的亚胺键聚合物降解相比，COVPU在温和条件下的降解速率更快。这项工作为

聚氨酯工业的发展提供了新的思路，缓解了对日益稀缺的化石资源的依赖，同时拓宽了植物油的应用领域。
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Fig. 4    (a) Schematic diagram of degradation mechanism of polyimide elastomer[31]; (b) Degradation mechanism of imine bonds[32]

得益于硅氧键的特性，聚硅氧烷弹性体表现出许多显著的内在性能，包括高化学稳定性、良好的疏水性、

无毒性以及在宽温度范围内优异的柔韧性[33,34]。Zhao课题组[35] 在聚二甲基硅氧烷（PDMS）网络中加入芳香

族亚胺键侧基，合成了一种在室温下具有自修复能力、可再加工性和可降解性的多功能有机硅弹性体 (PTAA-
PDMS)。由于亚胺键的水解特性，所得 PTAA-PDMS弹性体在温和条件下表现出优异的降解性。在室温下搅

拌 10 min后完全溶解在 THF 和 HCl的混合溶液 (pH = 1) 中。该弹性体还具有高透明度和对 Fe3+的选择性响

应性，这为开发多功能弹性体开辟了新的可能性。Zheng课题组 [36] 则通过将芳香族二硫键和亚胺键掺入

PDMS网络中，开发了一种高度可拉伸和自修复的 PDMS 弹性体。该弹性体具有出色的拉伸性、自愈和再加

工能力。在特定条件下，如存在酸、更强的亲核试剂或竞争性醛，这些材料也可以发生降解。将 PDMS样品

在室温下浸入含有足量三氟乙酸的二氯甲烷溶液中，在 1 min内可完全降解。此外，通过更强的亲核试剂和

过量的苯甲醛可实现受控降解。这种降解机制涉及交换平衡，其中亚胺键被烷氧基胺和苯甲醛取代。

Zheng课题组[37] 采用新型双动力共价牺牲体系构建了一种可降解、可再加工、自修复的 PDMS/CNTs纳
米复合弹性体。此种弹性体具有高拉伸性和韧性，其降解原理也是基于亚胺键的可逆性，实验证实，当试样

分别浸泡于过量三氟乙酸 (TFA)、o-乙基羟胺 (EHA) 和苯甲醛 (BA) 的二氯甲烷溶液中时，TFA、EHA和 BA
的降解率分别为 98.4%、97.5%和 97.3%。通过加入不同的醛胺化合物并控制酸碱条件，可以交换亚胺键，从

而解开交联结构。换言之，醛胺化合物中的胺基与弹性体中的醛基发生亲核加成反应，形成新的亚胺键，而

原有的亚胺键被破坏。在酸性环境中，氨基的质子化可以提高其反应性，促进亚胺键的交换。这些反应导致

弹性和力学性能的丧失，最终形成可溶解的小分子产物。因此，在存在竞争醛、更强的亲核试剂和酸的情况

下，纳米复合弹性体能够完全降解，实现碳纳米管和 PDMS的回收。所有这些特性使得纳米复合弹性体具备

成为可持续绿色材料的巨大潜力。 

1.4    基于其他键的弹性体降解

除了广泛使用的聚酯和聚氨酯弹性体，还有一些其他类型弹性体的化学键可降解。本文进一步探讨了

这类键在材料循环再利用和可持续发展领域的可能应用，为制造环保型弹性体提供新策略。

Wu等[38] 报道了一类基于非异氰酸酯聚氨酯弹性体的可降解和自修复共聚物。与传统的异氰酸酯基聚

氨酯弹性体相比，此类共聚物的单体能够在其使用寿命结束时在酸水解条件下回收。为了阐明降解过程，他

们将 0.5 g样品膜浸泡在 10 mL HCl 溶液 (1 mol/L) 中，并在烘箱中加热至 100 ℃，保持 24 h。在强酸 (HCl) 溶
液中，样品经加热后可完全溶解成均相溶液。酸降解的机理是碳酸酯键在强酸环境下水解 (图 5 (a))。经正丁

醇 (20 mL) 萃取含 HCl的酸降解液，得到回收率为 75%的纯双 (三甲基羟丙基) 丙烷单体。这项研究为制造

对环境影响小的可持续弹性体提供了一种新的策略。Wang课题组[39] 合成了含有硅氧烷基团的热固性聚氨

酯 (RSPUs)，将醋和 PBS缓冲液 (pH为 7.4、5.0和 3.0) 用作测试环境，研究了其在酸性条件下的 pH触发水解

行为。在 60 ℃ 下进行吸收试验，在水解过程中通过 Si―O键的裂解分解 RSPUs，示意图如图 5 (b) 所示，并将

降解产物命名为羟基封端的三臂聚乙二醇 (PEG) -六亚甲基二异氰酸酯三官能均聚物 (THDI) 预聚物。通过

添加新的 PEG和 THDI单体，这种预聚物可以重新交联成一个集成网络，再次用作新的热固性材料。 Park课
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题组[40] 使用聚 (四亚甲基醚) 乙二醇 (PTMEG) 和甲苯二异氰酸酯 (TDI) 制备预聚物，以 4,4′-亚甲基-双-2-氯
苯胺 (MBOCA)为固化剂，将预聚物和 MBOCA在 110 ℃ 的模具中反应 1.5 h。随后，将合成弹性体在 110 ℃
下固化 1.5 h，得到邵氏 A硬度为 85或更高的聚氨酯弹性体。在乙二醇与水体积比为 2∶1的填充溶液中，将

聚氨酯弹性体于 80 ℃ 下热老化 1 608 h，由于水解比在大气压下进行醇解需要更多的能量，因此脲键比氨基

甲酸酯键更容易解离，示意图如图 5 (c) 所示。因此，含有脲键的 PU在填充剂溶液中解离成伯胺和短链 PU。 

2    基于多重动态共价键可降解的弹性体

近年来，针对聚合物的回收和降解问题，研究者已探索出众多方法。其中，通过多重键断裂降解的方法

为一种重要的途径，其原理是利用特定条件下的化学反应，有序地将聚合物链断裂成单体或低聚物，实现高

效的回收和降解，获得可预测的降解产物。然而，过往的某些实验条件经常导致化学键的非选择性断裂。由

于产物的复杂性，这些降解产物很难被有效回收。例如，聚氨酯 PU的解聚主要是通过非选择性裂解进行的，

即使解聚成功，PU被切割成更小碎片，最终产物往往为非选择性混合物，仅能从中提取多元醇片段。鉴于此，

Deng课题组[41] 选用了与聚氨酯弹性体具备相同官能团且化学环境相近的低分子量模型化合物作为研究对

象。在 70%ZnCl2/H2O体系中，异丙基-N-苯基氨基甲酸酯的脲键的 C―O和 C―N键在 140 ℃ 下通过 Zn2+的
协同作用成功断裂，其中 Zn2+以不饱和配位态存在，并生成相应的胺类化合物。当温度升高到 160 ℃ 时，

PTMEG链段内的醚键保持完整。因此，通过控制反应温度，可达到回收高附加值的降解产物的目的。氨基

甲酸酯键和脲键在 140 ℃ 下完全断裂，得到 2,4-二氨基甲苯、4,4'-亚甲基二 (2-氯苯胺) (MOCA)和聚四亚甲基

醚二醇 (PTMEG)等单体，收率分别为 23.58%、26.40%和 44.57%（图 6（a））。该模型化合物的键断裂有助于解

析 PU弹性体的取向降解过程，从而揭示了可能的降解机理。这为 PU材料的降解和回收提供了一种有效的

策略。

Jehanno课题组[42] 报道了在三氮杂双环癸烯 (TBD) 和甲磺酸 (MSA) 形成的催化剂下聚氨酯中化学键的

选择性裂解。通过加入仲胺解聚剂，选择性地裂解了氨基甲酸酯基团中的 C―O键，而伯胺选择性地裂解了
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图 5    (a) 碳酸酯键断裂机理[38]; (b) 含硅氧烷基团的酸降解示意图[39]; (c) 脲键解离示意图[40]

Fig. 5    (a)  Carbonate bond fracture mechanism[38];  (b)  Diagram of acid degradation containing siloxane groups[39];  (c)  Schematic diagram of
urea bond dissociation[40]
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C―O键和脲键的 C―N键。总的来说，在酸碱混合物的催化下，模型及商用聚氨酯泡沫在数分钟至数小时内

即可生成产物。这为商业聚合物提供了新的报废途径。

亚临界和超临界降解是从聚合物中回收单体的一种有效且可控的方法。根据聚合物中主要官能团的反

应特性，选择合适的亚临界和超临界流体来打破大分子链，获得可预测的产物。Liu课题组[43] 研究了热塑性

聚氨酯弹性体 (TPUs)在亚临界甲醇中的解聚动力学。如图 6 (b) 所示，TPUs的降解过程分为 2个阶段：第 1
阶段，由于聚氨酯硬域和软域之间的聚氨酯键弱于硬域中的聚氨酯键和软域中的酯键，因此，TPUs 链先在弱

链和强链处断裂，弱键首先完成断裂，获得软域和硬域；第 2 阶段，硬域在 4,4-二苯基甲烷二异氰酸酯 (MDI)
和 1,4-丁二醇 (BDO) 之间的强连接处断裂以产生 4,4-亚甲基二苯基氨基甲酸酯 (MDC) 和 BDO，而软域在己

二酸 (AA) 和 BDO 之间的强连接处断裂以产生 DMA 和 BDO。在 TPUs链的解聚过程中，随机断裂和链端断

裂并存。最终得到 MDC、BDO和己二酸二甲酯 (DMA)3种单体。He课题组[44] 成功地将生物基材料单宁酸

(TA)引入到基于蓖麻油的水性聚氨酯 (WPU) 中，经过 120 d的降解后，体系中的氨基甲酸酯键和酯键发生了

降解，并且 TA的引入提高了 WPU膜的降解性能。另外，将含有单宁酸的 WPU分散液应用于皮革表面显示

出优异的综合性能，表明 WPU分散液具有作为皮革涂料剂的潜在应用。这项研究充分利用了 2种生物基材

料（其中生物基材料的质量占总质量的 57%），不仅减少了对石油资源的利用，而且有效解决了基于蓖麻油的

WPU质量差和传统废物难以降解的问题，提高了基于蓖麻油的 PU的商业价值。
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图 6    (a) 使用 ZnCl2 选择性裂解氨基酯键和脲键[41]; (b) TPU 链中弱链节和强链节的分布[43]

Fig. 6    (a) Selective cleavage of amino ester bonds and urea bonds using ZnCl2 
[41]; (b) Distribution of weak and strong links in TPU chains[43]

尽管动态共价键的研究取得了长足进展，但仍面临诸多挑战，例如，如何创建多刺激响应的动态共价键

以及实现快速应力松弛等[45]。Gao课题组[46] 将双动态共价键 (亚胺和硼酸酯) 和苯胺三聚体掺入丁苯橡胶弹

性体中，以产生具有快速应力松弛和低活化能的动态交联。这种名为 SBR-BI-1.5的弹性体首先在 130 ℃ 下

浸入二甲苯中，但在样品中仅观察到膨胀状态，表明存在整体网络。这是由于亚胺和硼酸酯通过缔合交换途

径进行反应，使得键断裂和形成同步进行，从而保持恒定的交联密度。当加入苯甲胺时，SBR-BI-1.5可以在

30 min内溶解，亚胺与胺的转氨反应可破坏原有的亚胺并形成新的亚胺，导致原网络的破坏。同样，因为硼

酸酯和醇之间的反应，苯甲醇的加入也会导致溶解 (图 7 (a))。因此，引入含苯胺三聚体的双动态共价键，利用

其与多种合成和天然分子或大分子中的相邻羟基反应，有望构建出多刺激响应系统，并应用于药物输送、传

感器及智能执行器等领域。
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鉴于当前的石油危机，生物质聚氨酯的开发越来越受到关注。香兰素是一种高产的生物质，Zeng课题

组[47] 利用六亚甲基二异氰酸酯 (HDI) 三聚体和香兰素衍生物与二硫键反应，接枝 9,10-二氢-9-氧杂-10-磷杂

菲-10-氧化物 (DOPO) 基团 VDPU，成功制备了具有动态亚胺键和二硫键的阻燃香兰素基聚氨酯。该网络的

动态亚胺键能在酸性环境下水解，从而降解其交联结构。在室温下，将 VDPU浸入 1 mol/L的 HCl溶液和四

氢呋喃的混合溶液中，VDPU能全部溶解在溶剂中，证明其具有优异的化学降解性。由香兰素衍生的多功能

聚氨酯网络可以为可持续聚氨酯设计提供新的思路，并显示出作为“智能”材料的潜在应用。Liu课题组[48] 通

过引入可生物降解的蓖麻油和 PCL，取代石油基资源来制造可生物降解WPU。通过将WPU浸入酶溶液并埋

入土壤中，可以将其降解为低分子量的链段。WPU中的氢键在土壤中吸水后断裂，导致其膨胀。附着在

WPU上的酶 (如水解酶、脱氢酶和氧化酶)会导致 CO和 PCL链段中的酯键水解。WPU掩埋 3个月后，质量

损失率达到 37%。这种可降解的聚氨酯有助于减轻环境污染，并得到更多的工业应用。柠檬酸盐基聚合物

也通常用于制造可生物降解的植入物。在个性化医疗时代，人们期望能够根据临床应用的需要人为地调整

柠檬酸盐植入物的降解率。Zhang课题组[49] 通过将二硫键 (S―S) 掺入聚柠檬酸八亚甲基酯 (POC) 交联网络

的骨架中，开发了一种具有人工调节降解速率的新型柠檬酸盐基聚酯弹性体 (POCSS)。如图 7 (b) 所示，酯基

的水解反应和谷胱甘肽  (GSH) 通过破坏其交联网络中的 S―S可以调节 POCSS的降解。在小鼠皮下植入

POCSS支架，降解一段时间后可观察到对其周围组织、生理环境平衡等方面无显著负面影响，揭示了 POCSS
在临床医学具有可生物降解植入物的个体化和精准治疗的巨大潜力。
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图 7    (a) 基于亚胺和硼酸酯的胺、醇和 pH响应的演示[46]; (b) 酯水解和二硫键裂解图[49]

Fig. 7    (a)  Demonstration  of  amine,  alcohol,  and  pH  responses  based  on  imine  and  borate  esters[46];  (b)  Diagram  of  ester  hydrolysis  and
disulfide bond cleavage[49]

 

3    总结和展望

含有酯键、氨基甲酸酯键、亚胺键、碳酸酯键、脲键等其他的一种或多种动态共价键的弹性体因其优异

的环境适应性和可降解性被广泛应用于医疗、柔性传感器及可穿戴电子产品等领域。以酯键降解为基础的

弹性体因其环境友好、可在碱性环境下迅速降解、可控性强且良好的再生利用效果，被广泛应用到医疗和柔
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性传感器等多个领域。然而，这类弹性体仍面临降解速率不均、性能稳定性不足等问题。另一方面，基于氨

基甲酸酯键降解的聚氨酯回收方法取得了显著进展，展现了良好的应用前景。通过醇解，利用不同二醇和碱

性催化剂，可以有效裂解氨基甲酸酯键生成小分子醇，并用于再生聚氨酯硬质泡沫的制备。该方法潜力巨大，

但仍面临选择高效和高选择性反应条件、处理复杂废料结构和副产物对环境的潜在影响、平衡经济可行性和

工业化应用需求等挑战。基于亚胺键的弹性体具有独特的降解性和可再加工性，在酸性环境下可迅速降解

成小分子，适用于环保的可穿戴电子产品。然而，存在的挑战包括在特定条件下的降解速率控制、弹性体性

能的损失以及降解产物对环境的影响等。基于动态键组合的多重键断裂降解方法在聚合物处理中至关重要，

通过有序裂解特定化学键（如 C―O或 C―N键），此方法能高效回收聚合物为单体或低聚物，提升资源利用

率和环境友好性，其可控性和预测性使其在工业应用中具有广泛潜力，有助于解决可持续发展中的关键挑战。

研究人员未来亟需深入研究并优化弹性体的可控降解机制与条件，以提升降解效率及产物回收率，寻找

更环保且可持续的催化剂或反应条件，实现高效率的弹性体降解。另外，结合材料设计与工程需求，研发具

备特定功能及性能的可降解弹性体，推进其在环保可穿戴电子产品等领域的应用。同时，深化跨学科协作，

共同应对弹性体废弃物处理及环境污染等挑战，推动循环经济与可持续发展。
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