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摘要:自修复聚合物材料能够自行修复在加工和使用过程中产生的微观或者宏观损伤,从而解决材料内部微裂纹难以

检测和修复的问题,保持其结构和功能的完整性。将自修复聚合物应用于电化学储能器件中,可有效提升器件的安全可

靠性和使用寿命,成为近年来的研究热点之一。本文概括介绍了外援型和本征型自修复聚合物材料的修复机理,着重总

结了不需要修复剂、且可实现多次可逆修复的本征型自修复聚合物应用于电化学储能领域的研究进展,以储能器件的电

极、电解质以及界面为出发点,综述了自修复功能聚合物分别作为高比能电极黏结剂、界面修饰层、可自修复电解质的研究

进展,阐述了自修复机理及其对储能器件电化学性能的影响规律,探讨了自修复聚合物材料在储能领域未来的发展方向。
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Abstract:Self-healingpolymermaterialsareabletoself-repairdamageandrecoverthemselvesafter
cracksgeneratingto maintaintheirstructuralandfunctionalintegrity.Accordingto whether
additionalrepairagentisadded,self-healingpolymersaremainlydividedintotwocategories,namely
extrinsic-andintrinsic-basedpolymers.Thekeymaterialsofelectrochemicalenergystoragedevices
willexperienceirreversiblemechanicaldamageinextremeconditionapplications,forexample,the
energystoragedevicemorepronetophysicaldamageinwearabledevicesduringthemultiplebending
anddeformationprocesses.Theseproblemsseverelyreducethestabilityofenergystorageand
delivery,andshortenthelifeofthedevices.Therefore,theapplicationofself-healingpolymersin
electrochemicalenergystoragedevicestoimprovethestabilityandlifeofdeviceshasbecomeoneof
theresearchhotspotsinrecentyears.Herein,thisarticlesummarizestherepairmechanismofself-
healingpolymermaterials(capsule-based,vascular-based,andintrinsicpolymers),withmainfocus
onintrinsicself-healingpolymeranditsresearchprogressinthefieldofelectrochemicalenergy
storage,whichbasedonmolecularinteractionstoachievemulti-timereversiblehealingwithoutany
additionalrepairagent.Theself-healingelectrodeandelectrolytesystemwerereviewedrespectively,

andthentheself-healingmechanismanditsinfluenceontheelectrochemicalperformanceofenergy
storagedevicesweredescribed.Theresearchprogressofself-healingfunctionalpolymerashigh
specificenergyelectrodebinder,interface modificationlayerandself-healingelectrolyte were
summarizedindetail.Finally,thefutureperspectivesregardingthefuturedevelopmentofself-healing
polymermaterialswerealsodiscussed.
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  全球范围内的能源危机及其带来的生态环境问题

日趋严重,开发和建立可再生的清洁能源体系成为当

务之急。电化学储能是利用电化学过程,将电能以化

学能进行存储和再释放的过程,以二次电池、电化学电

容器为代表的储能器件具有高容量、高功率、低污染等

优点,广泛应用于移动电子设备、新能源汽车、大型储

能、军事国防装备等领域。然而,电化学储能器件的关

键材料在使用过程中会出现局部裂纹、破裂等不可逆

机械损伤[1]。以锂金属二次电池为例,由于负极为活

泼的金属锂,可能会出现的损伤包括:(1)锂金属在充

放电循环过程中存在的体积效应,导致体积膨胀收缩

严重而产生结构性粉碎(大部分高比能量电极材料均

存在这个问题);(2)锂的不均匀沉积导致锂枝晶的产

生和生长,最终会刺穿隔膜导致电池短路甚至爆炸[2];
(3)在极端条件或可穿戴设备等特殊应用领域,多次弯

曲、形变过程使器件内部易发生物理破坏。这严重降

低了能量存储和释放稳定性,缩短了器件的使用寿命,
甚至造成热失控等安全问题[3]。因此,亟需开发具有

自修复功能的储能器件,最大限度地减小设备受损后

带来的性能损失,从根本上实现高安全、高可靠性和长

寿命储能。
自修复聚合物材料是一种基于生物体损伤自修复

的机理,在内部裂纹处实现自愈合的功能材料,可有效

抑制裂纹的进一步生长,避免材料破坏,提高安全性的

同时延长使用寿命[4]。近些年,自修复材料的研究大

多数集中在材料的机械和结构性能的修复上。目前,
科学家对自修复材料的研究方向分为多种,例如自修

复材料的防腐性[5]、超疏水性[6]、透明性[7]、疏油性[8]、
抗划伤性[9]、防雾性[7]、杀菌性[10]、防污性[11]、电导

率[12]等方面,通过改善这些性能来实现化学、电子和

电化学性能的修复。然而,在电化学储存领域,开发合

适的自修复导电材料仍然存在巨大的挑战。因此,开
发适用于电化学储能器件的自修复聚合物材料,已经

成为世界范围内的研究热点。本文前瞻性地着眼于自

修复聚合物材料在电化学储能领域中应用的研究进

展,分别综述了具有自修复功能的电极、电解质体系,
阐述了自修复机理及其对储能器件电化学性能的影响

规律,并探讨了自修复聚合物在储能领域的发展方向,
为自修复功能电化学储能器件的研究与应用提供指导。

1 自修复材料概述

根据是否需要外加修复剂,自修复材料主要分为

两大类,即外援型和本征型。顾名思义,外援型自修复

材料需要消耗包含在微胶囊或中空纤维等中的修复剂

来实现自我修复,本征型自修复材料利用分子结构中

的可逆化学反应或者大分子扩散,自发地或在一定外

界刺激下实现自修复[13]。以此为基础,Huynh等[14]

对不同类型的自修复材料进行了总结,如图1所示。

1.1 外援型自修复材料

White等[15]首次提出了采用微胶囊体系实现材

料自修复的方法(图1(a)),其具体过程如下:材料受

到损伤后,内部出现裂纹并扩展,当裂纹扩展至微胶囊

处时,微胶囊球壳因裂纹尖端的应力集中而破裂,微胶

囊中填埋的修复剂便根据毛细管的虹吸原理沿着裂纹

进行填充。当与之前埋植在材料中的催化剂相遇后引

发聚合反应,从而重新黏结,达到材料自愈合的目的,
如图2所示。除此之外,采用功能性修复剂(如聚合物

基质或者功能性液体等),可以在修复材料裂纹的同时

恢复其性能,例如作为修复剂的液态金属可用于制备

自修复导体,其中液态金属的释放和输送能使受损区

域恢复已被破坏的导电通路。2013年,科研人员将铟

和镓以微胶囊的形式放置于具有可延展功能的聚合物

中埋于野战被覆线中,当电子线路出现破损时,会释放

出液态金属填充在破损导致的间隙之中,从而使电流

或信号源重新恢复连通。这种方法可以解决因设备内

部损害中断电流而引发故障,大幅提升了电池的使用

寿命,降低了维护成本。微胶囊型的自修复材料制备

方法简单,且对裂纹可快速响应、实现自愈合,但是在

完成一次修复后,已破裂的微胶囊将不再具有修复功

能,因此这种方法的弊端是只能进行单次修复,且修复

效率不高,仅有60%左右,同时对微胶囊尺寸和外壳

强度的高要求也进一步限制了这类自修复材料的发展

和应用。此外,微胶囊型实现自修复还需要满足以下

几个条件:(1)材料受损后产生的裂纹能延伸到微胶囊

表面,并有足够的能量使微胶囊破裂;(2)基体中包含

足够多的催化剂,保证微裂纹在任何地方出现时,修复

单体都能接触到催化剂并发生反应;(3)在基体中分散

的催化剂能够保持高的活性使修复单体聚合,且这种

反应活性点能够传递至整个裂纹区域;(4)加入的微胶

囊和催化剂需保持稳定,不对复合材料性能产生明显

的负面影响[16]。
另一种与微胶囊填埋法类似的方法是微脉管

法[17],如图1(b)所示。在复合材料中预先埋入用于输

送修复剂的微脉管,当出现损伤时,通过微脉管向受损

区域释放特定的修复剂,修复剂固化实现对损伤的修
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图1 自修复类型和自修复超分子橡胶的化学式示意图[14]

(a)胶囊型自修复;(b)血管型自修复;(c)本征型自修复;

(d)自修复材料的性能图;(e)自修复超分子橡胶的化学式

Fig.1 Schematicdiagramofself-healingtypeandchemicalformulaofself-healingsupramolecularrubber[14]

(a)capsule-basedself-healing;(b)vascular-basedself-healing;(c)intrinsicpolymerself-healing;(d)performance

mapforself-healingmaterials;(e)chemicalformulaoftheself-healingsupramolecularrubber

复。目前所用的微脉管网络有两种:一种是树脂和固

化剂混合后通过单一脉管输送,或者将固化剂预先埋

入材料的基体中,通过脉管输送修复剂;另一种是使用

两组脉管分别向受损区域输送树脂和固化剂,之后这

两种物质在受损处混合固化,以此来修复受损区域。
微脉管法的优势是可以实现多次修复,但是对于结构

构建的要求高,制造成本高且耗时较长,因此仍然处于

探索阶段。

1.2 本征型自修复材料

与外援型自修复聚合物不同,本征型自修复材料,
如图1(c)所示,不需要引入外加修复剂,而是利用聚

合物材料内部本身具有的可逆化学键发生可逆化学反

应或者大分子扩散实现自修复,包括动态共价键和动

态非共价键。前者主要有可逆酰腙键[18]、可逆二硫

键[19]、酯[20-21]、烯烃[22]、亚胺[23]和可逆Diels-Alder反

应[24]等;后者一般由物理作用引起,主要有氢键作用、
静电作用、金属配位键作用等几种类型。本征型自修

复聚合物的优点是可以进行多次可逆修复,且不需要

考虑外加物质与基体的相容性,同时由于不存在修复

剂的扩散、聚合等控速反应,因此可实现更快速的自愈

合,是柔性、长寿命等特殊功能储能器件的潜在候选。

Blaiszik课题组[25]报道了一种超分子橡胶,如图1(e)
所示,该材料通过酸和脲基基团之间形成的氢键进行

自我修复。Li等[26]报道了一种基于Diels-Alder反应

的具有三维石墨烯结构的自修复柔性电子器件,以渗

透-凝胶-干燥的合成步骤制备获得复合材料,这种材

料展现出良好的导电性和拉伸性,其拉伸性达到了

200%左右。此外,通过对本征自修复聚合物材料进行

改性可以提高其柔韧性、快速自修复能力、生物相容性

以及一系列物理和化学性质(如热学、光学、电化学

等),进一步扩展其应用范围。

2 电化学储能领域的应用

2.1 自修复功能电极

目前电池的能量密度严重受制于现有的电极材料

体系,高比能正、负极材料的研发成为电化学储能领域

的研究热点。然而,多数高比能量的电极材料存在充

放电过程中体积变化大、稳定性差的问题。同时,针对

具有特殊功能的器件(如可穿戴柔性器件)开发,需要

电极层在多次弯曲变形、发生物理破坏等极端条件下

仍保持优良的力学性能和储能稳定性[27]。基于此,除
了从提升材料本身的结构稳定性入手,还可以通过构

筑具有自修复功能的新型电极,实现电极/电解质界面

的同步自修复,降低机械损伤对储能器件安全可靠性

的影响。

2.1.1 自修复功能硅负极黏结剂

硅基材料具有理论比容量高(4200mAh·g-1)、

3
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图2 环氧树脂基体中埋入修复剂胶囊和催化剂

颗粒后的自修复机制[15]

(a)基体损伤出现裂纹;(b)裂纹穿破微胶囊,液体修复剂流出,渗入

裂纹;(c)修复剂与催化剂相遇引发聚合反应从而黏合裂纹面

Fig.2 Autonomichealingmechanismincorporatingencapsulated

healingagentandembeddedcatalystparticlesinepoxymatrix[15]

(a)cracksforminthematrixwhereverdamageoccurs;(b)crack

rupturesthemicrocapsules,releasingliquidhealingagentinto

crackplane;(c)healingagentcontactsthecatalyst,triggering

polymerizationthatbondsthecrackfaceclosed

安全的嵌锂电位(<0.5VvsLi/Li+)以及环境友好等

优势,被认为是极具应用前景的锂离子电池负极材料。
然而,硅负极在嵌/脱锂循环过程中存在严重的体积膨

胀和收缩(体积变化>300%),会造成材料颗粒的破

碎和电极结构的破坏,从而导致电池循环稳定性大

幅下降,限制了硅负极的实际应用[28]。其中,传统黏

结剂因黏弹性能和结构强度不足,无法适应反复嵌/
脱锂过程中的巨大体积变化,使得活性材料与导电

剂失去连接、电极与集流体发生脱落,进而丧失电化

学活性。自修复聚合物黏结剂一般基于结构内丰富

氢键的弱相关作用,实现可逆断裂-重组,同时具有适

当的可拉伸性和黏弹性,有利于减小充放电循环过

程中硅负极的体积效应,保持电极完整性和电接触

连接性,对提升硅基电极的长循环稳定性具有重要

意义。
斯坦福大学的Bao和Cui合作,致力于硅负极自

修复导电黏结剂的研究。该团队[29]设计在微米硅电

极表面包覆一层包含多氢键位点的无规支化超分子自

修复聚合物(SHP)薄膜,如图3所示。与传统的聚合

物黏结剂不同,SHP具有良好的拉伸性(拉伸断裂伸

长率300%)且可自发修复电极中的机械损伤和裂缝,
恢复硅颗粒间的机械连接和导电传输通道,这样的设

计将硅电极的循环寿命延长了10倍。为了提升硅颗

粒与SHP之间的界面相容性,促进电极更高效的自我

修复,随后他们[30]又在前期工作的基础上设计将SHP
包覆于每一个硅颗粒四周,实现了SHP在硅颗粒层的

三维渗透分布,缩短了SHP扩散至断裂位点的距离,
提高了修复响应速度。以此获得的硅电极循环稳定性

得到大幅提升,即使在硅颗粒粒径≥800nm的条件

下,具有自修复功能的Si电极500次循环后容量保持

率仍达到80%以上,当粒径降低至30nm,1000次循

环后容量保持率仍达到73%。近期,该团队[31]又设计

将聚乙二醇(PEG)基团引入SHP中,减轻了硅颗粒和

电解质之间的电荷转移阻力,促进了离子导电性能的

提升,使得硅基材料获得了良好的倍率性能,0.5C倍

率下循环150次后容量保持率达到80%。

图3 自修复电极的设计与结构[29]

Fig.3 Designandstructureoftheself-healingelectrode[29]

Xu等[32]将具有良好机械强度和黏附力的聚丙烯

酸(PAA)链 段 和 具 有 黏 弹 性 和 自 修 复 功 能 的 P
(HEA-co-DMA)交联复合在一起,形成包含软-硬链

段的多级三维网络结构自修复聚合物黏结剂,可以有

效缓冲微米硅颗粒体积变化的应变,电极的循环稳定

性和倍率性能得到了显著提升。在5A·g-1大电流

下可逆比容量可达1855mAh·g-1,200次循环后容

量保持率达到90%。除此之外,该材料同样适用于微米

氧化硅负极材料,活性物质面密度可提高至6mg·cm-2,
且具有优异的循环稳定性。

Zhang等[33]通过将少量脲基嘧啶酮(UPy)单体

与线性聚合物聚丙烯酸(PAA)共聚,制备获得一种新

型超分子聚合物,通过四重氢键的动态作用实现自修

复,可作为纳米硅负极自修复黏结剂使用。以此为基

础的硅电极首次放电容量高达4194mAh·g-1(库仑

效率86.4%),且在110次循环后容量保持在2638
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mAh·g-1,表现出优异的电化学性能。该黏结剂同

样适用于Si/C负极,为高容量、长寿命硅负极的设计

和制备提供了新的研究思路。这些研究结果对其他基

于体积效应大的储能材料的电极设计与制备也同样具

有重要的参考价值。

2.1.2 自修复功能电极新型制备工艺

除了采用自修复功能的黏结剂,还可以通过引入

自修复功能基底或者封装层的方式对电极进行处理,
获得良好的柔韧性和自修复性能。Peng和 Wang合

作设计制备了一种具有自修复功能的柔性水系锂离子

电池,采用定向碳纳米管(CNT)薄膜包裹正负极活性

物质LiMn2O4(LMO)和LiTi2(PO4)3(LTP),与自修

复高分子材料基底复合后作为自愈合电极,如图4所

示,并采用水系凝胶作为电解液和隔膜。由于定向碳

纳米管、自修复高分子和凝胶电解质的自修复能力,该
电池展现出了良好的自修复性能。在重复切断-愈合

过程之后,该电池仍能保持较高的容量、倍率性能以及

循环稳定性。同时,该自修复电池还具有良好的柔性,
在未来的可穿戴设备中具有良好的应用前景[34]。Rao
等[35]采用弹簧状的还原氧化石墨烯(rGO)与钴酸锂

(LiCoO2)复合纤维作为正极,多孔结构的rGO与二

氧化锡(SnO2)复合纤维作为负极,将自修复聚氨酯材

料制备成为保护封装层,配合凝胶电解质,成功制备出

具有自修复功能的柔性锂离子电池。经过50次弯曲

和扭曲形变后,容量保持率82.2%;5次自修复过程

后,容量保持率50.3%,证明了该全纤维准固态电池

优异的柔性和自修复性能,为下一代高柔性电源器件

的设计和制造提供了一种新的思路。

图4 自修复凝胶示意图、显微照片及性能表征图[34]

断裂前(a),切割后(b)和自修复后(c)电极的照片;断裂前(d),切割后(e)和自修复后(f)电极的显微照片;(g)在垂直和平行切割下

(相对于CNT排列的方向),在10次切割-修复循环中电极的电阻;(h)在完整的切割-修复循环中,自修复电极的电阻;

(i)切割修复过程前后电极的应力-应变曲线

Fig.4 Schematicdiagramofself-healinggel,micrographandperformancecharacterizationdiagram[34]

Photographsoftheself-healingelectrodebeforebreaking(a),aftercutting(b)andself-healing(c),respectively;micrographsoftheself-healing

electrodebeforebreaking(e),aftercutting(e),andafterself-healing(f);(g)electricalresistancesoftheself-healingelectrodesovertencutting-

healingcyclesunderverticalandparallelcutting(relativetotheCNT-aligneddirection);(h)electricalresistancesoftheself-healingelectrode

duringafullcutting-healingcycle;(i)stress-straincurvesoftheself-healingelectrodebeforeandafterthecutting-healingprocess
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2.1.3 自修复功能电极/电解质界面

金属锂具有超高的理论比容量(3860mAh·g-1)
和最低的电化学势(-3.040V),是理想的电极材料。
然而,在循环过程中锂枝晶的产生和生长以及库仑效

率较低限制了金属锂的工程化、规模化应用,阻碍了锂

硫、锂空气等新型高能量密度储能器件的发展[36]。在

锂负极与电解质的界面引入自修复功能的修饰层,可
以有效降低局域电流密度,实现锂的均匀沉积,抑制金

属锂枝晶生长,提升循环库仑效率;同时在微裂纹产生

时起到修复作用,延长储能器件的使用寿命。

Zheng等[37]设计采用基于氢键的自修复聚合物

对金属锂表面进行处理,自修复聚合物会扩散迁移至

电极表面,防止SEI膜裂纹或者微小针孔的产生,消
除了枝晶的生长“热点”。研究表明,常温状态下,直径

30μm的微型针孔可以在1min内被有效修复,以此

为基础的金属锂电极能够以5mA·cm-2的电流密度

实现均匀沉积,1mA·cm-2的电流密度下循环180次

后库仑效率保持在97%,较未处理样品(<90%)有了

显著提升。Yu等[38]在Li-O2 电池电解液中引入硅酸

乙酯(TEOS)添加剂,可以与界面层的LiOH 发生原

位反应,生成Si-O基保护层,抑制了O2 和 H2O等对

金属锂的进一步腐蚀,且可在循环过程中实现动态自

修复,有效提升了Li-O2 电池的循环稳定性(寿命超过

144次循环)。

2.2 自修复功能电解质

2.2.1 固态/半固态电解质

目前,学界和产业界普遍认为,开发不燃的固态

或者半固态电解质的储能器件是从根本上解决安全

性问题的主要途径。作为固态电解质的重要分支,
聚合物电解质具有质量轻、高黏弹性、加工性好等优

点,在缓冲电极体积变化、避免液体泄漏、易于制备

加工和规模化生产等方面具有独特的优势[39]。然

而,聚合物电解质存在一些亟待解决的问题[40-41]:由
于机械强度较差,在循环过程中或者极端条件下的

机械形变中发生破裂或者破碎,导致电化学器件失

效;与电极的界面稳定性不良,导致锂的不均匀沉

积,锂枝晶的生成会刺穿电解质层,造成内部短路等

安全隐患。开发具有自修复功能的聚合物电解质是

解决上述问题的重要突破口,为提升储能器件的安

全性提供了新的思路。

Zhou等通过聚合物分子的可控设计和功能化、不
同官能团之间的协同作用,实现自修复聚合物电解质

(SHPE)在锂离子电池中的应用。他们研究重点是包

含四重氢键的脲基嘧啶酮(UPy),通过缩聚反应将

UPy基 团 (UPyMA)与 功 能 化 聚 乙 二 醇 基 团

(PEGMA)进行交联形成网络结构,氢键可以实现自

修复功能同时提升与电极的黏附力,PEG链段可以提

供良好的离子导电性能,如图5所示。制备获得的电

解质材料具有良好的柔韧性、快速自修复性和高拉伸

性,其拉伸断裂伸长率高达2000%,在受到损伤后,无
外部刺激的条件下2h内可完成自修复[42]。他们通

过进一步引入聚乙二醇二胺与碳酸乙烯酯开环聚合产

物,提升了自修复聚合物电解质的机械强度以及热稳

定性[43]。同时,此类电解质表现出与金属锂良好的界

面稳定性,以及在LiFePO4/Li电池中良好的循环稳

定性。
通过将自修复聚合物、阻燃液体、无机纳米粒子等

功能成分进行复合,可以实现多组分优势互补,是极具

发展潜力的电解质体系。无机纳米粒子具有降低聚合

物结晶度、增强聚合物链段运动、促进锂盐解离作用,
可以有效提升聚合物材料的离子电导率、热稳定性和

力学性能。为了解决纳米尺寸的陶瓷颗粒在聚合物基

质中发生团聚,离子传输网络的阻塞与破坏的问题,

Zhou等[44]设计将具有自修复功能的 UPy基团接枝

到纳米SiO2 表面,再与PEG-UPy共混制备获得新型

自修复复合聚合物电解质(SHCPE),如图6所示。超

分子间的相互作用促进了无机纳米粒子的均匀分散,
同时增加了SiO2 和聚合物基体的界面接触,在30℃
下表现出8.0×10-5S·cm-1的离子电导率,且自修

复和力学性能同时得到改善。Guo等[45]设计将含有

脲基嘧啶酮(UPy)基团的聚离子液体、咪唑类离子液

体和锂盐进行复合,通过UPy基团间的四重氢键与聚

离子液体交联形成了稳定的网络结构,同时由于聚离

子液体和离子液体的相容性和静电相互作用,聚合物网

络的载液量大幅提升,获得高达1.41×10-3S·cm-1的
室温离子导电率,LiFePO4/Li电池表现出了良好的充

放电循环性能,0.2C倍率下循环120周期后的放电

容量和库仑效率分别为147.5mAh·g-1和99.7%,
可在断裂发生后自发修复损伤,修复过程亦可在组装

好的电池中原位进行。Xia等[46]设计开发了具有自修

复功能的半固态复合电解质,由自修复聚合物(SHP)、
导电陶瓷纳米颗粒(LLZGO)和电解液组成。复合电

解质可以快速自愈合枝晶生长刺穿电解质产生的裂

纹,强黏附性提升了与金属锂界面的相容性,促进锂离

子均匀沉积,抑制锂枝晶生长,以20mA·cm-2的电

流密度测试,可实现对金属锂超过1500次的稳定溶

出-沉积循环,极化电压仅为240mV。为下一代锂金

属电池的发展提供了新的研究策略,将推动其快速发

展以及大规模应用。Whiteley等[47]采用聚酰亚胺基

可塑性共价键网络结构聚合物(即“类玻璃高分子材
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图5 刷状聚合物合成及自修复机理、自修复聚合物照片[42]

(a)刷状共聚物的合成示意图;(b)切割表面之间的自修复聚合物电极的形成和自修复机制的示意图;(c)在环境条件(1),

30℃(2),60℃(3)下自修复聚合物电极的自修复过程;(d)柔性SHPE的图像和SHPE的拉伸性测试

Fig.5 PhotoofBrush-likecopolymersynthesisandself-healingmechanism,self-healingpolymer[42]

(a)schematicillustrationofthesynthesisofthebrush-likecopolymer;(b)formationoftheself-healingPEandtheself-healing

mechanismbetweenthecutsurfaces;(c)opticalimagesshowingtheself-healingprocessoftheSHPEpiecesunderambient

conditions(1),at30℃(2),at60℃(3);(d)imagesoftheflexibleSHPEandthestretchabilitytestofSHPE

料”)作为基质材料,与77.5Li2S-22.5P2S5 硫化物固

态电解质进行复合,硫化物颗粒间的空隙被自修复功

能聚合物有效填充,电解质层的厚度降低至64μm,电
解质载量高达80%,匹配FeS2/Li-In电池,0.2C电流

下200次循环后容量保持率为74%。

2.2.2 水凝胶电解质

水凝胶电解质是以亲水性聚合物构成的三维网络

结构为基体,填充大量可在水分子介质或者亲水性基

团中解离的离子化合物构成的新型电解质体系,具有

良好的柔性、自修复性能和生物相容性,在可穿戴电子

设备、柔性储能器件等领域具有良好的应用前景[48-49]。
通过在水凝胶电解质基体中引入氢键,可以有效

提升机械强度,并且使其具备自修复性能。Wang
等[50]以硼砂作为交联剂采用化学交联的方法制备了

聚丙烯酸(PAA)接枝的聚乙烯醇(PVA)水凝胶电解

质(PVA-g-PAA/KCl),具有优异的离子导电和自修

复性能,在15次切割/愈合循环后,该电解质仍可以在

室温下、20min内恢复100%的力学性能和离子电导

率,主要得益于断面处分子链的快速运动及氢键的形

成。组装的超级电容器在1.0A·g-1下显示出85.4
F·g-1的比电容,且至少10次切割/愈合循环后仍可

保持良好的电化学性能。Hu等[51]开发了一种基于氢

键作用的聚乙烯醇(PVA)/植酸(PA)自修复凝胶。

PA是一种无毒且丰富的天然产物,分子结构包含六
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图6 自修复复合聚合物电解质的合成、自修复机理及光学显微镜图像[44]

(a)SiO2-UPy的制备过程;(b)具有超分子网络的SHCPE的结构示意图;(c)聚合物与SiO2-UPy混合的聚合物膜(1),

聚合物与原始SiO2 混合的聚合物膜(2)的自修复过程的光学显微镜图像

Fig.6 Synthesisofself-healingcompositepolymerelectrolyte,self-healingmechanismandopticalmicroscopeimage[44]

(a)preparationprocedureofSiO2-UPy;(b)schematicillustrationofthestructureoftheSHCPEwiththesupramolecularnetworks;

(c)opticalmicroscopeimagesoftheself-healingprocessforpolymerfilmsblendedwithSiO2-UPy(1)andblendedwithpristineSiO2(2)

个磷酸基团(P􀪅􀪅O,P—O),与PVA结合产生多个氢

键位点,使得PVA基复合凝胶的自修复性能显著提

高,即使处于长时间分离状态后,仍然可以实现良好的

自愈合,具有高达1000%的断裂拉伸率,以此为基础

组装的超级电容器,具有高达153.3mF·cm-2的单

位面积容量。
采用功能无机粒子代替传统的有机交联剂,将粒

子交联到聚合物链中,制备三维网络结构水凝胶,通过

协同作用,提升凝胶电解质的机械强度和自修复性能。

Zhi的团队[52]设计制备了一种氢键和乙烯基纳米二氧

化硅双交联的聚丙烯酸(VSNPs-PAA)水凝胶电解

质,提升了离子导电性、拉伸强度和自修复功能,作为

电解质和隔膜,匹配聚吡咯沉积的碳纳米管(PPy@
CNT)电极,组装了高性能自愈合固态超级电容器,经
过20次破碎/愈合循环,电化学性能仍保持近100%。

Huang等[53]设计采用氢氧化钠中和后的丙烯酸单体

与氯化铁聚合生成铁离子交联的聚丙烯酸钠水凝胶

(PANa-Fe3+),当被切断时,可以通过铁离子交联形成

离子键连接受损表面,促进整体网络的动态重建,恢复

电池性能。该水凝胶作为电解质应用于NiCo‖Zn电

池中,可以自行修复受损区域,在4个断裂/愈合循环

周期后容量保持率达到87%以上。Chen等[54]在单体

引发聚合过程中引入动态金属配位键研制了具有优异

伸缩性能和光学、电学多重刺激响应修复性能的纳米

复合水凝胶电极和电解质。基于电极和电解质优异的

本征弹性和自修复性能以及一体化器件构型设计,所构

筑电容器的面电容值达到885mF·cm-2,拉伸应变可

达原长的8倍,展现了快速的自修复能力。Peng等[55]

设计制备了氧化石墨(GO)掺杂的二醇硼酸酯交联聚乙

烯醇水凝胶电解质(B-PVA/KCl/GO),离子电导率由未

掺杂GO的32.6mS·cm-1提升至47.5mS·cm-1,在
被切断的情况下,5min内实现自修复。该电解质应用

于活性炭基超级电容器,电流密度0.3A·g-1时,比电

容可达到156F·g-1,在无外界环境刺激的情况下可完
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成7次修复循环,其电容性能基本不发生改变,为柔性

超级电容器的制造提供了一种新思路。

3 结束语

本文总结了近年自修复聚合物材料在电化学储能

领域的研究进展,在概述了自修复聚合物的自修复机

理的基础上,从器件电极、电解质入手,介绍了自修复

功能聚合物作为高比能电极黏结剂、界面修饰层、可修

复电解质的应用研究。针对高比能量电极材料体积效

应大、电极和电解质层在极端应用条件下发生局部微

裂纹、接触不良等问题,在电极、电解质以及界面的设

计和制备中引入自修复聚合物,可以显著改善储能器

件的循环稳定性和使用寿命,使储能器件的耐用性、灵
活性和环境适应性得到大幅提升。

值得注意的是,目前针对自修复聚合物在储能领

域的研究报道主要集中在基础科研方面,距离产业化

应用还有一定差距。未来的研究方向主要聚焦如何进

一步提升自修复聚合物材料的自修复速率和效率,探
索自修复储能器件的工业化制备工艺,同时降低制造

成本,从而为其产业化应用奠定基础。
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