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基于碳纳米管／聚乙烯醇的自愈合柔性电极

夏悦然，刘彩霞，马　菲，张　静
（合肥工业大学 物理学院，合肥２３０００９）

摘　要：对多壁碳纳米管（ＭＷＣＮＴ）进 行 回 流 酸 处 理，增 加 其 表 面 活 性 获 得 羧 基 化 多 壁 碳 纳 米 管（ＣＭＷＣＮＴ），结 合 聚 乙 烯 醇

（ＰＶＡ）形成多功能导电水凝胶。借助ＣＭＷＣＮＴ表面羧基活性基团，与多重络合、纠缠的ＰＶＡ链形成广泛氢键，构建ＣＭＷＣＮＴ－

ＰＶＡ水凝胶分层网络。通过丝网印刷工艺，制备ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ自 愈 合 柔 性 电 极，该 电 极 具 有 高 电 导 率（３５．１Ｓ／ｍ）、高 机 械 强

度（２　０００次循环弯曲）和约１０ｓ的自愈合特性，愈合后电路中，在大变形下也保持优异导电性和稳定性，且由柔性电路设计制备的

发光二极管阵列，能够呈现 ＨＦ发光图案。该自愈合柔性电极为柔性电路 发 展 提 供 一 种 新 的 策 略，对 拓 展 电 子 皮 肤、软 体 机 器 人

和可穿戴设备等在人机交互中的应用具有重要科学意义。
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　　在构建可穿戴设备［１－２］、软体机器人［３］、电子 皮

肤［４－５］、储能设 备［６－７］以 及 人 机 交 互 系 统［８］等，柔 性

电极是提供导电 通 路 的 关 键 元 件。目 前 已 经 开 发

了各种技 术 来 制 备 柔 性 电 极，例 如 将 导 电 颗 粒 或

液态金属与弹性体 基 质 直 接 混 合 以 制 备 导 电 复 合

材料［９］，以及 将 图 案 化 导 电 材 料 附 着 在 弹 性 体 基

材上等［１０－１１］。由于柔性 电 极 主 要 应 用 于 较 大 形 变

环境下，使用期间通常会受 到 较 高 应 力［１２］。因 此，
需要提高 整 体 的 柔 韧 性 来 避 免 形 变、刮 擦 和 撞 击

过程中造成的电极损坏和 剥 落［１３］。通 过 氧 等 离 子

体预处理 柔 性 基 底 以 增 加 亲 水 性 或 极 性，能 提 高

导电层和基底结合度来增强 柔 韧 性［１４］，此 外，在 半

固化柔性聚合物基 底 上 印 刷 或 涂 覆 导 电 层 也 能 有

效增加电极和柔性 基 底 的 黏 合 度 以 防 止 运 动 过 程

中造成的导电层剥落［１５］。但是 柔 性 聚 合 物 由 于 质

地柔软，在运行过 程 中 通 常 容 易 受 到 外 力 而 损 坏，
无法从根 本 上 解 决 使 用 过 程 中 造 成 的 划 痕、裂 缝

甚至结构 断 裂 等 问 题，从 而 降 低 其 机 械 性 能 并 影

响实际使用寿命［１６］。
目前，研究人员致力于有效修复受损部位自愈

合材料研究，解决外部因素造成结构断裂等问题，提
高柔性电极 的 机 械 性 能 以 及 使 用 寿 命［１７］。如 吴 伟

等将含有呋喃环的聚氨酯预聚物与Ｎ，Ｎ′－（４，４′－亚

甲基二苯基）二马来酰亚胺通过Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反应交

联形成自愈合聚合物，并在表面结合铜纳米线形成

自愈合柔性 电 极［１８］。该 自 愈 合 柔 性 电 极 具 备 较 低

表面电阻（２２．３Ω·ｓｑ－１），在 同 一 部 位 能 够 进 行５
次损伤－修复；但该方法并不能完全实现导电层自修

复，仅通过基底愈合过程使断开的铜纳米线导电层

重 新 接 触，且 要 求 在 较 高 温 度 进 行 （１２０ ℃）。

ＨＡＩＣＫ等［１９］通 过 混 合 银 微 米 颗 粒（Ａｇ）和 聚 氨 酯

（ＰＵ）在ＰＵ 基 底 上 制 备 自 愈 合 柔 性 电 极ｓｈ－ｕＡｇ－
ＰＵ，该电极具 有 较 高 的 电 导 率（７．０×１０４　Ｓ／ｍ），并

且在常温下进行２０次损伤－自修复行为；但 是 由 于

Ａｇ和ＰＵ并不具备相容性，Ａｇ并 不 能 完 全 分 散 于

ＰＵ中，同时自修复过程 中 基 底 和 导 电 层 愈 合 速 度

不一致，造 成ｓｈ－ｕＡｇ－ＰＵ电 极 愈 合 后 其 电 性 能 并

不能完全恢 复 到 原 始 状 态。ＺＥＮＧ等 利 用 溶 液 浇

铸法在氢 键 超 分 子 弹 性 基 体 中 引 入 聚 吡 咯（ＰＰｙ）
的原位聚合，完成 自 愈 合 柔 性 电 极 制 备；均 匀 分 散

的ＰＰｙ颗粒 在 弹 性 网 络 中 构 建 导 电 通 路，以 四 重

氢键作为 内 部 的 交 联 点，能 够 使 电 极 愈 合 后 的 电

导率 恢 复 到 断 开 前 状 态；但 是 自 修 复 时 间 较 长

（５ｍｉｎ）且ＰＰｙ难 以 进 行 高 浓 度 分 散 造 成 电 导 率

较低（０．８８Ｓ／ｍ）［２０］。
本文对碳纳米管进行回流酸处理使其含有羟基

（—ＯＨ）、羧 基（—ＣＯＯＨ）等 官 能 团，通 过 氢 键 在

ＰＶＡ中 形 成 相 互 交 联 的 网 络，进 一 步 提 高 其 在

ＰＶＡ中的分散程度，从 而 提 高 电 子 的 转 移 速 率；同

时，ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ中动态氢键的可逆性使其在环

境下具有优异的快速自愈能力和粘附性。利用丝网

印刷方法在ＰＶＡ薄膜上得到了均匀的ＣＭＷＣＮＴ－
ＰＶＡ导电涂层，完成了 自 愈 合 柔 性 电 极 的 制 备，并

探究了导电 层 中 不 同ＣＭＷＣＮＴ含 量 对 电 导 率 的

影响，在ＣＭＷＣＮＴ含量为２３．１％所制备的自愈合

柔性电极电导 率 达 到 最 佳（３５．１Ｓ／ｍ）。在 整 个 实

验过程中，水既是唯一的溶剂，也是自愈过程的触发

器，避免了有毒添加剂的应用而造成污染和生物不

相容性。这项工作具有出色的实用性，为柔性电路

的发展提供了一种新的策略。

１　实验

１．１　主要原料及实验仪器

材料：多壁碳纳米管（９５％，外径：８～１５ｎｍ，长

度：约５０μｍ，阿拉丁）；聚乙烯醇（分子量：１４５　０００，
阿拉丁）。

试剂：稀硫酸、过氧化氢（长沙市天恒科学仪器

设备有限公司）。
实验 仪 器：ＳＭＵ 数 字 源 表（Ｓ３００，武 汉 普 赛

斯）；拉伸试验机（ＺＱ－９９０Ｂ，中国东莞智取精密仪器

有限公司）；超声细胞粉碎机（上海凯美特功能陶瓷

技术有限公司）；油浴恒温磁力搅拌器（深圳市鼎鑫

宜实验设备有限公司）；傅里叶红外光谱仪（Ｎｉｃｏｌｅｔ
ＩＳ５０ｉＮ１０，美国Ｔｈｅｒｍｏ　Ｆｉｓｈｅｒ），扫描电 子 显 微 镜

（ＫＹＫＹ－ＥＭ６９００）。

１．２　ＰＶＡ自愈合柔性薄膜的制备

取１０ｇＰＶＡ、９０ｇ去 离 子 水 放 入 烧 杯 中 在

９０℃、５００ｒ／ｍｉｎ的条件下进 行 磁 力 搅 拌４ｈ配 制

１０％的ＰＶＡ水 溶 液，将 配 制 好 的ＰＶＡ水 溶 液 在

硅 片上以５００ｒ／ｍｉｎ的速度旋涂４５ｓ，并在６０℃的

烘箱中加热３０ｍｉｎ，完成ＰＶＡ自 愈 合 柔 性 薄 膜 的

制备。

１．３　ＭＷＣＮＴ的表面修饰

称取０．１６ｇ　ＭＷＣＮＴ加入圆底烧瓶中，然后缓

慢加入１６０ｍＬ的 混 合 溶 液（浓 度２ｍｏｌ／Ｌ硫 酸 与

３０％的过氧化氢的混合溶液，以３:１的体积比例混

合），在１００℃的油浴锅中进行１２ｈ的冷凝回流与磁

力搅拌后，将溶液冷却到室温。随后进行除杂和中性

９６



有 色 金 属 工 程 第１２卷　

化处理，将溶液用水洗涤至中性。真空抽滤含有碳纳

米管的中性混合溶液，直至滤纸上仅余留固体碳纳米

管粉末，随后真空干燥箱中干燥１２ｈ即可获得带有

活性基团的羧基化多壁碳纳米管（ＣＭＷＣＮＴ）。

１．４　ＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ自修复柔性电极的制备

称取一定量１．３中处理好的ＣＭＷＣＮＴ粉末，
将其与水混合制备５ｍｇ／ｍＬ的水溶液，在冰浴环境

下进行４５ｍｉｎ的 超 声 分 散；在 处 理 好 的 ＭＷＣＮＴ
分散液中分别加入不同重量ＰＶＡ 颗粒，加热磁力搅

拌配制成 不 同ＣＭＷＣＮＴ含 量（４．８％、９．１％、１３％、

１６．７％、２０％、２３．１％）的ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ 自 愈 合 导

电 油 墨，通 过 丝 网 印 刷 在 ＰＶＡ 薄 膜 上 涂 敷

ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ导电油墨，９０℃ 环境下干燥１０ｍｉｎ
及完成ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ 自愈合柔性电极的制备；值

得注意的是当ＣＭＷＣＮＴ浓度超过２３．１％时，所得到

的 油 墨 极 为 浓 稠，通 过 印 刷 后 得 到 的 自 愈 合

ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ电极固化后表面有明显的裂纹。

１．５　测试方法

１．５．１　表面形貌及能谱分析

采 用 扫 描 电 子 显 微 镜 对 粉 末 进 行 表 面 形 貌 及

ＥＤＳ能谱分析，对愈合后的柔性电极进行不同倍数

表面形貌分析。

１．５．２　傅里叶变换红外光谱（ＦＴ－ＩＲ）分析

样品制 备 采 用 ＫＢｒ压 片 法，将 适 量ＣＭＷＮＴ
与适量的 ＫＢｒ研磨均匀，并置于磨 具 内，再 用 压 片

机压成薄圆片。采集波数范围５００～４　０００ｃｍ－１。

１．５．３　电性能分析

采用电阻测试仪（ＴＨ２５１５，中国常州同惠电子

有限公司）测 试 通 过ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ自 愈 合 柔 性

电极表面的电阻电流，测量五次取平均值。

２　结果与讨论

２．１　ＣＭＷＣＮＴ材料表征

采用ＳＥＭ 观 测 ＣＭＷＣＮＴ 表 面 形 貌 并 结 合

ＦＴＩＲ进行元素分析，结果图１所示。
图１（ａ）、（ｂ）、（ｃ）为ＣＭＷＣＮＴ粉末ＳＥＭ图像

及ＥＤＳ能谱 分 析。从ＳＥＭ 中 看 出，ＣＭＷＣＮＴ微

观形貌是交错缠绕在一起的细长管状结构，经过回

流酸处理后依然保持团管的原有形貌。通过图１（ａ）
和（ｃ）可以看出其修饰层主要含有Ｃ、Ｏ元素。图１（ｄ）

图１　ＣＭＷＣＮＴ的（ａ）ＥＤＳ元素图谱；（ｂ）ＳＥＭ图像；（ｃ）元素含量；（ｄ）ＣＭＷＣＮＴ的红外光谱

Ｆｉｇ．１　（ａ）ＥＤＳ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ａｎａｌｙｓｉｓ，（ｂ）ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ，（ｃ）Ｅｌｅｍｅｎｔｓ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ａｎｄ（ｄ）Ｉｎｆａｒｅｄ　ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ　ｏｆ　ＣＭＷＣＮＴ

０７
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所示 为ＣＭＷＣＮＴ的 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 图。从

图１（ｄ）中 可 以 看 出，在３　４３９ｃｍ－１处 为 Ｃ—ＯＨ
的—ＯＨ 伸缩 振 动 峰，Ｃ＝Ｃ双 键 的 伸 缩 峰 出 现 在

１　６３５ｃｍ－１，—ＣＯＯＨ 的 Ｃ＝Ｏ 伸缩振动峰出现在

１　７１０ｃｍ－１，表明 经 酸 化 反 应 已 成 功 制 备 羧 基 化 碳

纳米管［２１］。
羧基化碳 纳 米 管ＣＭＷＣＮＴ在 纳 米 材 料 表 面

引入了活性基团，羧基活性基团的存在能与分散剂

中的氨基、酚羟基等形成动态氢键，减少碳管之间范

德华力，能极大提高其分散性。
为对比ＣＭＷＣＮＴ在水性溶液中的分散性，取

一定量 ＭＷＣＮＴ和ＣＭＷＣＮＴ于冰浴环境下在去

离子水中进行超声分散处理，并静置２４ｈ后观察其

是否具有团聚现象。处理结果如图２（ａ）所示，未经

回流酸处理的 ＭＷＣＮＴ分散液（图２（ａ）左）在静置

２４ｈ后具有明显团聚现象，而经过回流酸处理后得

到的ＣＭＷＣＮＴ并没有团聚现象，表明了活性基团

的存在极大 提 高 了 碳 纳 米 管 在 水 性 溶 液 中 的 分 散

性。此 外，在 所 制 备 的 ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ 电 极 中，

ＣＭＷＣＮＴ和ＰＶＡ之间会以氢键为结点形成相互

缠绕的互联导电网络如图２（ｂ）、图２（ｃ）所示，能够

进一步提高所制备电极的导电性。

图２　（ａ）ＭＷＣＮＴ（左）与ＣＭＷＣＮＴ（右）分散液，（ｂ）、（ｃ）ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ原理图

Ｆｉｇ．２　（ａ）Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ　ｏｆ　ＭＷＣＮＴ（ｌｅｆｔ）ａｎｄ　ＣＭＷＣＮＴ（ｒｉｇｈｔ），（ｂ）、（ｃ）Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ　ｏｆ　ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ

２．２　电极的电性能及自愈合性能研究

将不 同ＣＭＷＣＮＴ含 量（４．８％、９．１％、１３．０％、

１６．７％、２０．０％、２３．１％）的ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ导 电 油

墨依次通过丝网印刷方式印刷在ＰＶＡ薄膜上。随

着ＣＭＷＣＮＴ的浓度增加，电极内部的导电网络也

随之 增 加。图３为 不 同ＣＭＷＣＮＴ质 量 分 数 对 自

愈合柔性电极电性能的影响。由图３可以看出，在

ＣＭＷＣＮＴ质量分数为０的时候，电导率为０，这是

１７
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图３　ＣＭＷＣＮＴ含量对电极电性能的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｗｅｉｇｈｔ　ｏｆ　ＣＭＷＣＮＴ　ｏｎ　ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ

因为ＰＶＡ并 不 具 备 导 电 性，此 时 的 内 部 没 有 电 子

传输通道；当质量分数增加到４．８％的时候，虽然薄

膜内 部 有ＣＭＷＣＮＴ的 存 在，但 是 由 于 含 量 较 低，

ＣＭＷＣＮＴ之间并没 有 形 成 互 联 状 态，同 时 分 散 的

ＣＭＷＣＮＴ距离较远，电 流 无 法 在ＣＭＷＣＮＴ之 间

进行流通，电导率依旧 为０。当ＣＭＷＣＮＴ含 量 增

加到９．１％时，薄 膜 具 有 一 定 导 电 性，此 时，随 着

ＣＭＷＣＮＴ增加，电 极 电 导 率 不 断 增 大。这 是 因 为

随着ＣＭＷＣＮＴ含量增加，薄膜内部互联的导电网

络越大，电子传输通道增多导致电导率上升。当含

量在２３．１％时，电 导 率 达 到 最 佳（３５．１Ｓ／ｍ），而 当

ＣＭＷＣＮＴ浓 度 超 过２３．１％时，通 过 印 刷 得 到 的

ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ电极在固化后表面有明显裂纹。
该ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ 电 极 不 仅 具 有 较 高 电 导

率，还具备优异的机械性能。为测试电极的柔韧性，
进行不同角度的弯曲测试，并在弯曲过程中测试其

电流的 变 化。ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ自 愈 合 电 极 的 弯 曲

测试如图４（ａ）所 示，该 电 极 能 够 在０～１８０°范 围 内

进行任意角度的弯曲。在弯曲过程中，输出电流的

变化如图４（ｂ）所示，在弯曲角度为７８°之前，输出电

流维持在１７ｍＡ左右。而在７８°之后，随 着 弯 曲 角

度增加，电极电阻增大，电流慢慢减小，这主要是由

于电极随着弯曲角度的增加，导致内部剪切应力的

增大，使得电阻变大，电流减小，但是电流并没有发

生太大的波 动，仅 仅 变 换 了４．６４ｍＡ，并 不 会 影 响

其实际使用性能。

图４　（ａ）ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ电极不同弯曲角度时实物图；（ｂ）电极内部电流随弯曲角度变化柱状图

Ｆｉｇ．４　Ｐｈｙｓｉｃａｌ　ｐｉｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｂｅｎｄｉｎｇ　ａｎｇｌｅｓ；（ｂ）Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｃｈａｎｇｅｓ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ｂｅｎｄｉｎｇ　ａｎｇｌｅ
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　　为 观 察 该 电 极 的 自 愈 合 特 性，在ＰＶＡ基 底 通

过丝网印刷制备长方形电极，同时在扫面电子显微

镜下观察断开前和自修复后电极表面的形貌变化。
切断前的电极如图５（ａ）所示；切断ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ
电极一端并用双手 将 其 扯 开，如 图５（ｂ）所 示；在 断

开电极表面喷洒少许水雾来触发电极和基底的自动

修复功能，愈合后的电极和基底同图５（ａ）相比几乎

没有什么变化，如 图５（ｃ）所 示，从 外 观 上 表 明 该 电

极能够实现自修复过程。
为 观 察ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ电 极 自 愈 合 效 果，将

未 切 断 的 ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ电 极 和 受 水 自 修 复 后

的ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ电 极 在 扫 描 电 子 显 微 镜 下 进

行 了 观 察。对 比 未 切 断 的 电 极，自 修 复 后 的 电 极

表 面 在 正 常 情 况 下 不 易 发 现 表 面 痕 迹，但 是 在 扫

描 电 子 显 微 镜 下 放 大５０倍 后，发 现 表 面 有 切 断

后 的 轻 微 裂 痕 如 图５（ｅ）所 示，这 是 由 于 表 面 切 割

后 留 下 少 许 印 记，并 不 会 影 响 电 极 正 常 使 用；随

着 倍 数 放 大，能 够 观 察 到 电 极 内 部 已 经 完 全 愈 合

如 图５（ｆ）和５（ｇ）所 示，表 明 该 电 极 能 够 完 全 实

现 愈 合。

图５　ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ自愈合电极：（ａ）切断前；（ｂ）切断后；（ｃ）愈合后；（ｄ）电极切断前ＳＥＭ图像（线宽１００μｍ，放大倍数５０Ｘ），

（ｅ）、（ｆ）、（ｇ）电极愈合后的ＳＥＭ图像（线宽为１００、４０和１０μｍ，放大倍数为５０Ｘ、５００Ｘ和１　０００Ｘ）

Ｆｉｇ．５　ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ　Ｓｅｌｆ－ｈｅａｌｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ（ａ）Ｂｅｆｏｒｅ　ｃｕｔｔｉｎｇ；（ｂ）Ａｆｔｅｒ　ｃｕｔｔｉｎｇ；（ｃ）Ａｆｔｅｒ　ｈｅａｌｉｎｇ；（ｄ）ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｂｅｆｏｒｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｃｕｔｔｉｎｇ（ｌｉｎｅ　ｗｉｄｔｈ　１００μｍ，ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ　５０Ｘ）；（ｅ），（ｆ），（ｇ）ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ａｆｔｅｒ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｈｅａｌｉｎｇ（ｌｉｎｅ　ｗｉｄｔｈ　１００，

４０ａｎｄ　１０μｍ，ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ　５０Ｘ，５００Ｘａｎｄ　１　０００Ｘ）

　　进行ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ柔性自愈合电极在切断－
自修复过程中电性能变化的测试，将ＣＭＷＣＮＴ含

量为２３．１％的电极两端接上ＳＭＵ数字源表，在通

电情况下观察电极切断和愈合过程中输出电流的变

化，其采集时间－电流变化曲线如图６所示。

从图６可知，在切断过程中电流在慢慢变小；在
切断后，电极没有完全分开，仍然有部分可能存在接

触情况，故电流在０ｍＡ附近波动。在２４．８ｓ时，对
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电极断开部分喷洒少许水雾，此时电极遇水触发自

愈合功能，可以看到，断开的表面刚遇水时就进行了

自修复，这时输出电流约８ｍＡ左右，随着时间的增

长，输出电流持续上升，这是因为断开处自愈合程度

越来越大；直到３５．２ｓ时输出电流回复到切断前的

１６．６ｍＡ，且后续电流维持到此数值附近，表明此时

ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ已 经 完 全 愈 合，整 个 愈 合 过 程 约

１０ｓ。第二次愈合过程是在７７．２～８８．２ｓ，表明该

柔性自愈合电极的自愈合时间约为１０ｓ。

图６　ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ电极切断自愈过程时间电流变化曲线

Ｆｉｇ．６　Ｃｕｒｒｅｎｔ　ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｃｕｔ－ｏｆｆ　ｓｅｌｆ－ｈｅａｌｉｎｇ　ｐｒｏｃｅｓｓ

对自愈合电极进行切断前和愈合后疲劳测试，
测试方法是将电极在切断前进行１　０００次７８°循 环

弯曲测试，１　０００次后对电极表面进行切断，待愈合

后再进行１　０００次７８°循环弯曲测试，测试过程中观

察其电流变化，并且每２０个循环取一个点，绘制程

循环次数－电流变化曲线，如图７所示。

图７　ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ自愈合电极循环弯曲次数和

电流变化曲线

Ｆｉｇ．７　ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ　Ｓｅｌｆ　ｈｅａｌｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｃｙｃｌｅ　ｂｅｎｄｉｎｇ
ｔｉｍｅｓ　ａｎｄ　ｃｕｒｒｅｎｔ　ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅ

　　从 图７中 可 以 看 出，由 于ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ内

部的互 联 网 络 对７８°弯 曲 具 有 高 度 稳 定，因 此 在 切

断前的１　０００次 循 环 测 试 中，电 流 在 切 断 前 重 复 循

环测试中是恒定。在愈合过程之后重复弯曲循环测

试期间，电流依然恒定；结果表面愈合点恢复良好，
没有变形，仍然具备优异柔韧性。

２．３　ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ自愈合电极在电路中的应用

将ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ自愈合电极用于发光 二 极

管（ＬＥＤ）等器件的电子电路中，观察其实际使用性

能，如图８所 示。自 愈 合 电 极 与 铜 导 线、红 色ＬＥＤ
和外接电源相连；其中ＬＥＤ与电极的连接处用银胶

固定好，铜导线与电极的连接处用银胶和胶带固定

好，避免使用过程中ＬＥＤ和导线的脱落。连接电路

图８　带有ＬＥＤ贴片电路的电极实物图：（ａ）断裂前；（ｂ）断裂前弯曲；（ｃ）断裂后；（ｄ）愈合后；（ｅ）愈合后接通电源未弯曲；

（ｆ）愈合后接通电源并弯曲

Ｆｉｇ．８　Ｐｈｙｓｉｃａｌ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｗｉｔｈ　ＬＥＤ　ｐａｔｃｈ　ｃｉｒｃｕｉｔ：（ａ）Ｂｅｆｏｒｅ　ｆｒａｃｔｕｒｅ；（ｂ）Ｂｅｆｏｒｅ　ｆｒａｃｔｕｒｅ；（ｃ）Ａｆｔｅｒ　ｆｒａｃｔｕｒｅ；

（ｄ）Ａｆｔｅｒ　ｈｅａｌｉｎｇ；（ｅ）Ａｆｔｅｒ　ｈｅａｌｉｎｇ，ｔｈｅ　ｐｏｗｅｒ　ｉｓ　ｔｕｒｎｅｄ　ｏｎ　ａｎｄ　ｎｏｔ　ｂｅｎｔ；（ｆ）Ａｆｔｅｒ　ｈｅａｌｉｎｇ，ｔｈｅ　ｐｏｗｅｒ　ｉｓ　ｔｕｒｎｅｄ　ｏｎ　ａｎｄ　ｂｅｎｔ
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后，红 色ＬＥＤ亮 起，因 为 ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ 电 极 的

导电性足以点亮ＬＥＤ，同时在弯曲过程中并不会影

响ＬＥＤ的发光强度，如图８（ａ）和８（ｂ）所示。当自

愈合电极断 裂 后，电 阻 大 大 增 加，ＬＥＤ熄 灭。对 电

极断裂处喷洒少许水雾触发其自修复过程，电极愈

合后如图８（ｄ）所示，在电极愈合过程后继续外接直

流电源，红色ＬＥＤ灯再次亮起，因为愈合后电极的

电导率与原始电极电导率相似，同时在弯曲过程中

ＬＥＤ的发光强度并没发生改变，表面愈合后的电极

其导电性能 与 原 始 电 极 一 致 且 并 不 会 受 弯 曲 的 影

响，仍具备良好的柔韧性。
将ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ电极用于二极管矩阵 电 路

中，通过设计制备成合肥的首字母 ＨＦ制备发光图

案，观察 其 使 用 状 态 如 图９所 示。将 ＣＭＷＣＮＴ－
ＰＶＡ油墨通过掩模版在ＰＶＡ薄膜上利用丝网印刷

完成图案化自愈合柔性电路的制备。利用银胶将红

色ＬＥＤ贴片和电路连接处进行固定，另一方面用银

胶和聚酰亚胺（ＰＩ）胶带将铜导线和电路进行连接，
可有效防止ＬＥＤ和铜导线在使用过程中脱落，如图

９（ａ）所示。由ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ所制备的自愈合电

路具有良好的导电性，接通电源后能够点亮所有的

ＬＥＤ灯，黑暗环境下展示 ＨＦ图案如图９（ｂ）所示。
随后，使图９（ｃ）中连 接 蓝 色 虚 线 框ＬＥＤ的 电 路 断

裂 一 部 分，连 接 橙 色 虚 线 框 的ＬＥＤ的 电 路 全 部 断

裂，蓝色虚线框里ＬＥＤ的电路只断裂了一部分，故

接通电源 后 仍 然 有 部 分 电 流 通 过，但 是 发 光 强 度

大 大 减 小，而 连 接 橙 色 虚 线 框 里ＬＥＤ的 电 路 全 部

断裂，没有电流的通过，故而ＬＥＤ灯熄灭。在该自

愈合柔性 电 路 的 表 面 喷 洒 少 许 水 雾，触 发 电 路 中

的自修复机制，１０ｓ后ＬＥＤ灯 再 次 点 亮 如 图９（ｄ）
所示，表明 该 电 极 的 自 愈 合 特 性 并 不 会 影 响 其 在

大 规 模 使 用 过 程 中 的 导 电 性。由 于 ＣＭＷＣＮＴ－
ＰＶＡ电极自身 的 柔 性 以 及 银 胶 和ＰＩ胶 带 将ＬＥＤ
和铜导线进行固定，避免了ＬＥＤ和铜导线的脱落，
该ＬＥＤ发 光 矩 阵 具 备 优 良 的 柔 韧 性，能 够 进 行 扭

转如图９（ｅ）所 示，同 时 良 好 的 柔 韧 性 能 够 使 它 随

意的包覆 在 不 平 整 的 曲 面 上，比 如 缠 绕 在 手 指 上

如图９（ｆ）所示。

图９　连接ＬＥＤ矩阵的自愈合柔性电路：（ａ）、（ｂ）通电前后；（ｃ）电极少许断裂；（ｄ）断裂后愈合；（ｅ）自愈后电路扭转；

（ｆ）自愈后电路缠绕在手指上

Ｆｉｇ．９　Ｔｈｅ　ｓｅｌｆ－ｈｅａｌｉｎｇ　ｆｌｅｘｉｂｌｅ　ｃｉｒｃｕｉｔ　ｃｏｎｎｅｃｔｉｎｇ　ｔｈｅ　ＬＥＤ　ｍａｔｒｉｘ：（ａ），（ｂ）Ｂｅｆｏｒｅ　ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｐｏｗｅｒ　ｏｎ；（ｃ）Ｔｈｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｉｓ　ｓｌｉｇｈｔｌｙ
ｂｒｏｋｅｎ；（ｄ）Ｈｅａｌｉｎｇ　ａｆｔｅｒ　ｆｒａｃｔｕｒｅ；（ｅ）Ｔｈｅ　ｃｉｒｃｕｉｔ　ｉｓ　ｔｗｉｓｔｅｄ　ａｆｔｅｒ　ｓｅｌｆ－ｈｅａｌｉｎｇ；（ｆ）Ｔｈｅ　ｃｉｒｃｕｉｔ　ｉｓ　ｗｏｕｎｄ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｆｉｎｇｅｒ　ａｆｔｅｒ　ｓｅｌｆ－ｈｅａｌｉｎｇ

３　结论

开发了一种简单、清洁且普遍适用的方法，用于

制 造 具 有 出 色 自 愈 能 力 的 柔 性 电 路。通 过

ＣＭＷＣＮＴ－ＰＶＡ复合材 料 在 功 能 层 中 用 作 基 材 和

黏合剂。使用丝网印刷技术完成了图案化柔性自愈

合电路的制 备，表 现 出 了 优 异 的 性 能 和 自 愈 能 力。

对受损 部 位 喷 洒 水 雾，导 电 层 和 基 底 都 能 可 以 在

１０ｓ内进行自 行 修 复。在 愈 合 后 的 电 路 中，即 便 是

在大变形下也能保持优异的导电性和稳定性。通过

柔性电路的设计完成了发光二极管阵列的制备，呈

现出 ＨＦ发光图案。这些结果说明了设计的自愈合

柔性电极在柔性电子器件领域具有较大的潜在应用

价值。

５７
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Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０２１，１３（６）：７６３５－７６４９．
［１１］ＢＡＮＧ　Ｊ，ＬＥＥ　Ｗ　Ｓ，ＰＡＲＫ　Ｂ，ｅｔ　ａｌ．Ｈｉｇｈｌｙ　ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｓｅｎｓｏｒ：Ｌｉｇａｎｄ－ｔｒｅａｔｅｄ　Ａｇ　ｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌ　ｔｈｉｎ

ｆｉｌｍｓ　ｏｎ　ＰＤＭＳ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅｒｍａｌ　ｅｘｐａｎｓｉｏｎ　ｓｔｒａｔｅｇｙ［Ｊ］．

Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１９，２９ （３２）：

１９０３０４７．ｈｔｔｐｓ：／／ｄｏｉ．ｏｒｇ／１０．１００２／ａｄｆｍ．２０１９０３０４７．
［１２］ＬＩ　Ｚ，ＣＨＡＮＧ　Ｓ，ＫＨＵＪＥ　Ｓ，ｅｔ　ａｌ．Ｒｅｃｅｎｔ　ａｄｖａｎｃｅｍｅｎｔ

ｏｆ　ｅｍｅｒｇｉｎｇ　ｎａｎｏ　ｃｏｐｐｅｒ－ｂａｓｅｄ　ｐｒｉｎｔａｂｌｅ　ｆｌｅｘｉｂｌｅ　ｈｙｂｒｉｄ

ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ［Ｊ］．ＡＣＳ　Ｎａｎｏ，２０２１，１５（４）：６２１１－６２３２．
［１３］ＰＡＲＫ　Ｍ，ＰＡＲＫ　Ｊ，ＪＥＯＮＧ　Ｕ．Ｄｅｓｉｇｎ　ｏｆ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｅｌａｓｔｏｍｅｒｓ　ｆｏｒ　ｓｔｒｅｔｃｈａｂｌｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ［Ｊ］．

Ｎａｎｏ　Ｔｏｄａｙ，２０１４，９（２）：２４４－２６０．
［１４］ＤＯＮＧ　Ｇ，ＬＩＵ　Ｓ，ＰＡＮ　Ｍ，ｅｔ　ａｌ．Ｂｉｏｉｎｓｐｉｒｅｄ　ｈｉｇｈ－

ａｄｈｅｓｉｏｎ　ｍｅｔａｌｌｉｃ　ｎｅｔｗｏｒｋｓ　ａｓ　ｆｌｅｘｉｂｌｅ　ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ

ｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ［Ｊ］．Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，

２０１９，４（８）：１９０００５６．ｈｔｔｐｓ：／／ｄｏｉ．ｏｒｇ／１０．１００２／

ａｄｍｔ．２０１９０００５６．
［１５］ＧＯＮＧ　Ｓ，ＹＡＰ　Ｌ　Ｗ，ＺＨＵ　Ｂ，ｅｔ　ａｌ．Ｍｕｌｔｉｓｃａｌｅ　ｓｏｆｔ－

ｈａｒｄ　ｉｎｔｅｒｆａｃｅ　ｄｅｓｉｇｎ　ｆｏｒ　ｆｌｅｘｉｂｌｅ　ｈｙｂｒｉｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ［Ｊ］．

Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０２０，３２（１５）：１９０２２７８．ｈｔｔｐｓ：／／

ｄｏｉ．ｏｒｇ／１０．１００２／ａｄｍａ．２０１９０２２７８．
［１６］ＩＳＬＡＭ　Ｓ，ＢＨＡＴ　Ｇ．Ｐｒｏｇｒｅｓｓ　ａｎｄ　ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ　ｉｎ　ｓｅｌｆ－

ｈｅａｌｉｎｇ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ａｄｖａｎｃｅｓ，

２０２１，２（６）：１８９６－１９２６．
［１７］ＭＡ　Ｊ，ＬＥＥ　Ｇ　Ｈ，ＫＩＭ　Ｊ　Ｈ，ｅｔ　ａｌ．Ａ　ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ　ｓｅｌｆ－

ｈｅａｌｉｎｇ　ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ－ｉｓｏｐｈｏｒｏｎｅ－ｄｉｉｓｏｃｙａｎａｔｅ　ｅｌａｓｔｏｍｅｒ

ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｈｙｄｒｏｇｅｎ－ｂｏｎｄｉｎｇ　ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＡＣＳ

Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０２２，４（４）：２４９７－２５０５．
［１８］ＺＨＡＮＧ　Ｘ，ＴＡＮＧ　Ｚ，ＴＩＡＮ　Ｄ，ｅｔ　ａｌ．Ａ　ｓｅｌｆ－ｈｅａｌｉｎｇ

ｆｌｅｘｉｂｌｅ　ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ　ｃｏｎｄｕｃｔｏｒ　ｍａｄｅ　ｏｆ　ｃｏｐｐｅｒ

ｎａｎｏｗｉｒｅｓ　ａｎｄ　ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ［Ｊ］．Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ

Ｂｕｌｌｅｔｉｎ，２０１７，９０：１７５－１８１．
［１９］ＨＵＹＮＨ　Ｔ　Ｐ， ＨＡＩＣＫ　Ｈ．Ｓｅｌｆ－ｈｅａｌｉｎｇ，ｆｕｌｌｙ

ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ，ａｎｄ　ｍｕｌｔｉｐａｒａｍｅｔｒｉｃ　ｆｌｅｘｉｂｌｅ　ｓｅｎｓｉｎｇ

ｐｌａｔｆｏｒｍ［Ｊ］．Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１６，２８（１）：

１３８－１４３．
［２０］ＣＨＥＮ　Ｊ，ＬＩＵ　Ｊ，ＴＨＵＮＤＡＴ　Ｔ，ｅｔ　ａｌ．Ｐｏｌｙｐｙｒｒｏｌｅ－

ｄｏｐｅｄ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ　ｓｕｐｒａｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｅｌａｓｔｏｍｅｒ　ｗｉｔｈ

ｓｔｒｅｔｃｈａｂｉｌｉｔｙ，ｒａｐｉｄ　ｓｅｌｆ－ｈｅａｌｉｎｇ，ａｎｄ　ａｄｈｅｓｉｖｅ　ｐｒｏｐｅｒｔｙ
ｆｏｒ　ｆｌｅｘｉｂｌｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　ｓｅｎｓｏｒｓ［Ｊ］．ＡＣＳ　Ａｐｐｌｉｅｄ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　＆Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１９，１１（２０）：１８７２０－１８７２９．
［２１］邓珺．医用钛合 金 表 面 羧 基 化 碳 纳 米 管 涂 层 的 制 备 及

其生 物 摩 擦 学 性 能 研 究 ［Ｄ］．上 海：上 海 交 通 大

学，２０２０．

ＤＥＮＧ　Ｊｕｎ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｂｉｏｔｒｉｂｏｌｏｇｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ｏｆ　ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ　ｃａｒｂｏｎ　ｎａｎｏｔｕｂｅ　ｃｏａｔｉｎｇ　ｏｎ　ｍｅｄｉｃａｌ

ｔｉｔａｎｉｕｍ　ａｌｌｏｙ［Ｄ］．Ｓｈａｎｇｈａｉ：Ｓｈａｎｇｈａｉ　Ｊｉａｏ　Ｔｏｎｇ
Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，２０２０．

（编辑　崔　颖）
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