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!!摘要%导电高分子材料因具备良好的导电性+质轻和易加工特性而被广泛应用于航空+生物医学设备+化学

生物传感器和能源等领域*然而#导电高分子材料在使用过程中不可避免地会产生微裂纹#从而破坏导电通路

并使整个电子设备瘫痪*受生物体启发#设计和构筑具备自修复功能的导电高分子材料是研究的热点*本文

介绍了导电自修复材料的最新研究动态#综述了自修复机理和材料的制备方法及应用前景#最后简要分析导电

自修复材料目前存在的主要问题并展望其发展方向*

!!关键词%自修复,导电,外援型,本征型

引言

导电材料在成型加工及使用过程中不可避免会产生微裂纹#这些微裂纹会进一步引发宏观裂纹#导
致材料的力学和电学性能降低-#.*通过模仿生物体自修复行为#自修复材料能够自主修复损伤部位#从
而延长其使用寿命+降低生产成本#因而成为近几年的研究热点-!"#".#导电自修复材料作为其中一个重要
研究领域而被广泛应用于电子皮肤-##"#1.+锂离子电池-#+##-.+超级电容器-#3"#%.和传感器-!"#!#.等方面*研
究者虽然在该领域已取得很多成就#但构筑兼具高导电性+室温自修复和良好机械性能的导电自修复材
料仍然是一个挑战*本文根据自修复机理的不同#分别介绍了外援型和本征型导电自修复材料#并展望
了其未来的发展趋势*

#!外援型导电自修复材料

:=:!微胶囊型导电自修复材料!
微胶囊是利用膜材料包裹固体+液体或气体形成的具有特定几何结构的微型容器*H:NG6等-!!.首次

提出利用微胶囊体系实现材料自修复#由于微胶囊型自修复材料无需外界刺激#就能高效修复裂纹而备
受关注*通过将微胶囊引入到导电材料中#可获得具有自修复功能的导电材料-!1#!+.*

I6G688N68等-!-.在含有碳纳米管!4L*"导电层和固化剂的环氧树脂基底内均匀埋入含有环氧树脂+

4L*和乙基苯基乙酸酯!’&D"的微胶囊#当薄膜产生裂纹时#微胶囊破裂#释放出’&D#使基底膨胀#促
进裂纹断面接触#并通过环氧树脂聚合反应完成涂层自修复#如图#所示#这种材料的导电性和机械性能
修复效率分别达到3+r!1a和$#r1%a*

:=8!微脉管型导电自修复材料
微脉管型自修复材料是通过模拟生物体内的血管网络结构#将修复剂包埋在空心微管中并植入基

底#材料受损后#修复剂通过微管流到受损部位#因此可以实现多次修复-!3.*

K;C等-!2.报道了一种可以自我检测损伤部位的导电自修复材料*通过纤维拉丝制备含有4Q,&合
金微丝的玻璃微管#将装有环氧树脂和碳粉混合物的玻璃微管以及装有固化剂的玻璃微管垂直交叉植入
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图#!样品的结构和评估测试-!-.

/N<Q86#!AT6G9:;=G:60GQEN6E07@B>607CE6Z7>Q7GN;CG60G0-!-.

含有环氧树脂和碳粉的导电聚合物基质中*当材料发生损伤时#玻璃微管破裂#修复剂和碳粉流至裂纹
处固化#从而恢复材料的导电性和机械性能*通过检测微丝电阻变化情况#可以监测材料的损伤部位和
修复过程*

!!本征型导电自修复材料

8=:!基于动态共价键导电自修复材料
微胶囊修复体系不能对材料同一损伤的部位进行多次修复#而且修复剂的活性+脉管系统的复杂制

造过程以及利用粘接重建来修复大裂缝的能力有限#这些问题限制了其在导电自修复材料中的应用*为
了实现多次修复#HN>>N7@0等-!$.首次报道了一种含有G,杂环卡宾!LK40"和过渡金属的导电自修复材
料#但修复条件苛刻!#-"g加热!:"*因此#通过构建可逆共价键#在温和条件下实现材料多次修复#是
导电自修复材料未来的发展趋势-!%#1".*

!‘#‘#!基于动态亚胺键!Y78N@N等-1#.报道了一种含有1(多孔纳米结构的导电自修复材料*首先将具
有氨基的壳聚糖!4A"与具有醛基的锌酞菁四醛!OC&9*7"通过席夫碱反应制备出高机械强度+多孔的自
修复水凝胶#然后通过静电作用将羰基化的多壁碳纳米管!.H4L*,4))K"均匀分散在水凝胶中#制备
得到导电自修复材料*由于亚胺键的动态性#材料断裂后在室温下#-@NC便可实现自修复#完成1次自
修复之后#材料导电率仍能保持原来的%3‘-a#而机械性能则保持不变*

.7等-1!.利用动态亚胺键制备了用于心肌细胞传递的自修复导电水凝胶!如图!所示"*具有氨基
的壳聚糖和醛基封端的聚乙二醇!&’U"通过席夫碱反应得到了一种室温下能够快速实现自修复的水凝
胶#其中壳聚糖接枝的苯胺四聚体!D*"为水凝胶提供了导电活性*这种水凝胶具有良好的导电率+机械
强度以及多孔结构#在心肌细胞传递治疗心梗上具备潜在应用*

!‘#‘!!基于(N6>0,D>E68!(,D"反应!AQC等-11.报道了一种基于(,D反应的还原氧化石墨烯’聚氨酯复
合材料*糠胺修饰的还原氧化石墨烯!5/U)"与含糠醛的线型聚氨酯!/I&J"和双马来酰亚胺!W.R"通
过(,D反应制备得到导电自修复材料#如图1所示*由于糠胺修饰的5/U)具有良好的微波,热转化能
力#当材料受到破坏后#在微波作用下-@NC#便可使其性能基本恢复*

HN>>;9]等-1+.制备了聚氨基甲酸酯’碳纳米管复合的导电自修复材料*首先#通过糠醇和马来酰亚
胺功能化的聚1,己内酯反应得到自修复聚合物#再将单壁碳纳米管!AH4L*"通过挤出引入到聚合物网
络中赋予材料导电性*由于焦耳效应引起温度升高#1@NC内使裂纹断面通过(,D反应重新交联愈合而
完成自修复*

!‘#‘1!基于动态环硼氧键!W7;等-1-.报道了一种半透明银纳米线,聚合物复合导电自修复材料*首先
接枝芳基,硼氧烷的聚二甲基硅氧烷!&(.A"通过动态环硼氧键交联制备得到自修复聚合物#再对聚合物
表面加入离子水润湿使环硼氧烷转化为硼酸#提高&(.A迁移率从而增强其粘附性#并通过真空过滤在
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图!!!D"4A,D*聚合物的合成路线,!W"4A,D*水凝胶的自修复过程-1!.

/N<Q86!!!D"A9:6@6;=0?CG:60N0B8;96EQ86;=G:64A,D*B;>?@68,!W"&:;G;<87B:0;=06>=,:67>NC<

B8;9600;=4A,D*:?E8;<6>0-1!.

图1!!D"5/U),(D&J的合成路线,!W"柔性电子器件的修复过程-11.

/N<Q861!!D"*:60?CG:6GN9B8;96EQ860;=5/U),(D&J,!W"*:6:67>NC<B8;9600;=70,B86B786E=>6SNF>66>69G8;CN90-11.

聚合物基底表面覆盖一层D<纳米线!D<LH0"薄膜#如图+所示*在重复#""次粘附和剥离试验后#材
料导电率仅减少-a#材料表现出良好的自修复性#并保持薄层电阻为#-&/0]i#*

8=8!基于非共价键相互作用导电自修复材料
非共价键能量较共价键低#具有较低的动力学稳定性#更容易实现分子间可逆的断裂和生成#成为制

备自修复导电材料主要方向之一-13"+!.*
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图+!!D"聚二甲基硅氧烷,硼氧烷的结构和动态过程,!W"D<LH0聚合物复合导体的模型和制备路线-1-.

/N<Q86+!!D"*:60G8Q9GQ867CEG:6E?C7@N9B8;9600;=&(.A,W;8;SNC6,!W"*:6@;E6>7CE=7F8N97GN;C

B8;96EQ86;=D<LH,B;>?@689;@B;0NG69;CEQ9G;8-1-.

!‘!‘#!基于主客体相互作用!UQ;等-+1.报道了一种基于环糊精主客体识别作用的导电自修复弹性体*
通过表面枝接环糊精!),4("的单壁碳纳米管!AH4L*"与具有金刚烷!DE"的甲基丙烯酸羟乙酯
!K’.D"进行主客体自组装#然后将包含物与单体 K’.D按照一定比例在特定溶液中共聚#制备出导
电自修复材料#如图-所示*当材料出现裂痕时#断裂面的环糊精和金刚烷通过主客体作用重新交联#实
现材料的自修复*将切开的样品切口接触#室温下-@NC样品导电性能和应力修复效率均达到%-a*

图-!!D"&K’.D,AH4L*复合材料自修复示意图,!W"&K’.D,AH4L*复合材料的导电性能修复过程演示-+1.

/N<Q86-!!D"A9:6@7GN9N>>Q0G87GN;C;=06>=,:67>NC<;=G:6&K’.D,AH4L*9;@B;0NG6,!W"(6@;C0G87GN;C;=

G:66>69G8N97>:67>NC<B8;9600=;8G:6&K’.D,AH4L*9;@B;0NG6-+1.

!‘!‘!!基于氢键!HQ等-++.制备了一种热塑性+高强度的导电自修复水凝胶*G,丙烯酰基甘氨酰胺与

!,丙烯酰胺,!,甲基丙磺酸的共聚物!&LDUD,&D.&A"通过多重氢键动态交联形成自修复聚合物#导电
介质为聚!1#+,亚乙基二氧噻吩",聚!苯乙烯磺酸盐"!&’()*’&AA"*将切开的水凝胶的断面接触并进
行热处理后#材料的机械性能和导电性能的修复效率均能达到$"a"$-a*由于温度会影响氢键交联
作用#所以在加热,冷却下能够实现0;>,<6>转变#使材料具备1(打印特性*另外#这种导电水凝胶具有
高机械性能#抗拉强度为"‘!!""‘-$.&7#抗压强度为#‘"!"2‘3!.&7#断裂应变为$#2a"#2"%a#杨
氏模量为1""##"T&7*
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/6N等-+-.报道了一种光触发的导电自修复薄膜*导电自修复薄膜由还原氧化石墨烯!8U)"+D<LH
和金纳米粒子’聚己内酯!DQL&’&4I"组成*8U)和D<LH 层赋予材料高的导电性#DQL&’&4I层
具有光+热刺激下自修复功能#其中DQL&作为加热器#将光转化为热*材料出现裂纹后#在-1!C@光
照射下#&4I链移动并通过氢键重新交联愈合#同时带动8U)和D<LH 重新分布修复裂缝#从而有效
地重建了导电通路#-@NC内导电性能修复效率达到%#‘1a#拉伸强度修复效率达到%"‘2a*同一损伤
部位多次修复后#膜的电导率和拉伸强度仍保持良好*

47N等-+3.利用四官能团硼酸根离子与聚乙烯醇!&bD"氢键交联构筑了自修复水凝胶#并以AH4L*
为导电介质制备了一种导电自修复水凝胶*将断开的水凝胶断面接触#室温下1‘!0内恢复其初始电导
率的%$a*将AH4L*’水凝胶作为导电感应通道包埋在商用透明弹性基底中#该弹性体对压力+弯曲等
具备明显感应作用*另外#这种弹性体还具有高的拉伸性#可以测量和承受高达#"""a的应变*

!‘!‘1!基于金属配位键!V6等-+2.先利用!#!sh3s#!t,三联吡啶!GB?"配体与金属离子OC!RR"构筑了自
修复U,OC,GB?凝胶#基于0;>,<6>转换作用#将其引入聚吡咯!&&?"基质中制备了导电自修复水凝胶#该
材料具有高的导电率!#!A/@i#"*材料断裂后#由于金属配位键再次形成会带动&&?粒子重新连接在一
起#使材料表现出良好的自修复性能#室温下#@NC后便可使导电率完全恢复*

I66等-+$.利用贻贝粘附蛋白!.D&"修饰双壁碳纳米管!(4L*"一侧#使其均匀分散在溶液中#再引
入/61c制备得到导电自修复水凝胶*将切断的水凝胶重新放在一起##"@NC后导电性完全恢复*

1!总结与展望

导电自修复材料对延长材料使用寿命和提高材料的安全性具有重要意义*近几年#研究者也提出了
导电自修复材料在心肌细胞载体-1!.等领域的应用#但其仍然面临一些问题&!#"外援型自修复体系具备
较高的自修复效率#但修复剂种类+修复次数以及修复剂对应基质受到限制#所以开发更多种类的修复
剂#并拓展其应用范围是其未来发展方向,!!"微胶囊浓度的增加有利于提高材料的修复效率#然而随微
胶囊浓度的增加#材料的断裂韧性增加#模量降低*因此#如何在较低微胶囊浓度下高效地实现自修复是
一个挑战,!1"导电自修复材料通常是将自修复聚合物与导电物质相复合形成#然而聚合物与导电粒子间
的粘附性低#易导致其分层#导电性质不稳定*因此#如何增强聚合物与导电粒子间的连接作用仍待解
决,!+"提高聚合物链移动性是促进自修复的关键因素*聚合物基质只有在聚合物链可以沿着聚合物’聚
合物界面扩散时#才会完成自修复*因此#在刚性聚合物中实现自修复!分子链段的迁移率降低"的问题
有待解决,!-"在导电材料实现自修复过程#由于材料损伤部位的未知#材料对裂纹的修复情况存在较大
的不确定性#因此实现材料愈合的监测有待解决,!3"目前大多数导电自修复材料都需特定的外场刺激
!如光+热等"才能实现自修复#然而外部刺激可能会对设备造成额外的损害#因此#如何在室温无外界刺
激的条件下实现自修复也是导电自修复材料发展的重要方向*
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