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基于动态硼酸酯键/氢键的自修复 

导电水凝胶的制备及性能 

姚  雪，张素风*，钱立伟 
（陕西科技大学 轻工科学与工程学院，陕西 西安  710021） 

摘要：通过 4-(溴甲基)苯基硼酸（PBA）和 1-乙烯基咪唑（IL）的烷基化反应制备了苯硼酸离子液体（PBA-IL）

单体。在 2,2,6,6-四甲基哌啶-1-氧自由基（TEMPO）氧化纳米纤维素（CNF）的存在下，通过丙烯酰胺（AM）

和 PBA-IL 的一步聚合反应，制备了一种具有半互穿网络结构的自修复导电水凝胶（PAM/PBA-IL/CNF）。通过
1HNMR 对 PBA-IL 的化学结构进行表征；通过 FTIR、XPS、SEM 对水凝胶的化学结构和物理形貌进行表征，

并测试了水凝胶的拉伸性能、自修复性能和导电性能。结果表明，PBA-IL 单体和水凝胶成功制备，且水凝胶具

有典型的多孔结构。PAM/PBA-IL3/CNF 水凝胶〔3 代表 PBA-IL 含量为 30%，以 AM、PBA-IL、CNF 悬浮液、

N,N'-亚甲基双丙烯酰胺（MBA）溶液、过硫酸铵（APS）的总绝干质量为基准〕的断裂应力为 335.1 kPa、断裂

伸长率为 1969.5%、断裂能为 12.1 kJ/m2、自修复效率为 95.43%（150 min）、电导率为 6.38 mS/cm。 

关键词：导电水凝胶；CNF；离子液体；自修复；硼酸酯键；氢键；功能材料 

中图分类号：TQ352.4；TQ326.4      文献标识码：A 

文章编号：1003-5214 (2023) 02-0272-08 开放科学 (资源服务) 标识码 (OSID)： 

Preparation and properties of self-healing conductive hydrogels  
based on dynamic borate bonds/hydrogen bonds 

YAO Xue, ZHANG Sufeng*, QIAN Liwei 
（College of Bioresources Chemical and Materials Engineering, Shaanxi University of Science & Technology, Xi'an 

710021, Shaanxi, China） 

Abstract: A self-healing conductive hydrogel (PAM/PBA-IL/CNF) with semi-interpenetrating network was 

prepared via one-step polymerization of acrylamide (AM) and phenylboronic acid ionic liquid (PBA-IL) 

monomer, which was prepared by alkylation of 4-(bromomethyl)phenylboronic acid (PBA) and 

1-vinylimidazole (IL) and characterized by 1HNMR, in the presence of 2,2,6,6-tetramethylpiperidine- 

1-oxygen radical (TEMPO)-oxidized cellulose nanofibrils (CNF). The chemical structure and physical 

morphology of the hydrogel obtained were then characterized by FTIR, XPS and SEM, followed by 

investigations on its tensile property, self-healing property and electrical conductivity. The results indicated 

both PBA-IL monomer and hydrogel were successfully synthesized with the hydrogel exhibiting a typical 

porous structure. PAM/PBA-IL3/CNF hydrogel (3 means that the PBA-IL content 30%, based on the total 

dry mass of AM, PBA-IL, CNF suspension, MBA solution, and APS) displayed a tensile strength of 335.1 

kPa, an elongation at break of 1969.5%, a breaking energy of 12.1 kJ/m2, a self-healing efficiency of 

95.43% (150 min), and an ionic conductivity of 6.38 mS/cm. 

Key words: conductive hydrogel; CNF; ionic liquids; self-healing; boronate bonds; hydrogen bonds; 

functional materials 

功能材料 
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随着智能可穿戴电子设备的快速发展，具有柔

性特点的软物质材料成为研究热点[1]。水凝胶作为

一种具有三维网络结构的软材料[2-3]，因其黏弹性、

生物相容性和人体皮肤相近的弹性模量等特点，已

在柔性电子器件领域引起广泛的兴趣[4-5]。然而，在

实际应用中水凝胶会出现破损或断裂，从而限制了

其长期使用性[6]。因此，具有自修复功能的水凝胶

应运而生，其特征之一是水凝胶受到外界损坏后其

内部的动态网络可在适当条件下恢复和重建，从而

实现自主愈合[7]。构筑具有类似生物组织的“动态”、

“自愈合”和“可逆”等特征，满足柔性电子领域

对水凝胶的需求是当前的研究热点之一。 

目前，动态共价键（硼酸酯键、席夫碱反应、二

硫键）以及非共价键（氢键、离子相互作用、主客

体相互作用）是构筑自修复水凝胶的两类方法[8]。其

中，氢键相互作用是常见的非共价键相互作用之一，

但氢键相互作用较弱，且水凝胶中大量水分子占据

结合位点，从而影响聚合物链间氢键的形成[9]。因

此，以氢键为主体的自修复水凝胶自愈效率低，通

常需要形成多重氢键或与其他相互作用结合以增强

自修复性能[9]。YAN 等[10]利用具有四重氢键的 2-脲

基-4-嘧啶酮（UPy）构筑了一种超分子网络，从而

实现高的自修复效率（86%）。硼酸及其衍生物可与

顺式二醇形成动态硼酸酯键[11]，因其快速缔合和解

离特点，成为与氢键结合制备高效自修复水凝胶的

热点方法之一[12]。然而，现有的自修复水凝胶仍存

在拉伸性能、强度和韧性难以平衡的问题。特别是

在柔性电子器件领域，除了要求自修复水凝胶具有

综合的机械性能，还需具备良好的导电性[13]。基于

此，LIN 等[11]设计了基于 Ag/TA/CNC（单宁酸、银

修饰纤维素纳米晶体）杂化物、聚乙烯醇和硼砂的

自修复导电水凝胶，展现了高自修复效率（98.6%）、

高拉伸强度（246.1 kPa）和高电导率（4.0 S/m）。然

而，这种高性能自修复导电水凝胶的制备通常涉及

多个复杂组分、多步化学反应和外界能量的参与。

因此，如何选择和设计一种前沿材料，通过简单一

步法构筑具有高效自修复性、综合机械性能和导电

性的水凝胶是亟待解决的问题。 

本研究基于动态共价键和非共价键的策略制备

了一种自修复导电水凝胶。首先，设计了一种 4-(溴

甲基)苯基硼酸-1-乙烯基咪唑离子液体（PBA-IL），

在 2,2,6,6-四甲基哌啶-1-氧自由基（TEMPO）氧化

纳米纤维素（CNF）的存在下，通过丙烯酰胺（AM）

和 PBA-IL 的一步聚合反应，制备了一种具有半互

穿网络结构的自修复导电水凝胶（PAM/PBA-IL/ 

CNF）。通过 FTIR、XPS、SEM 对水凝胶的化学结

构组成和物理形貌进行表征；并对该水凝胶的拉伸

性能、自修复性能及导电性进行测定，从而为高性

能自修复导电水凝胶的设计提供新的思路。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

4-(溴甲基 )苯基硼酸（PBA）、1-乙烯基咪唑

（IL）、乙酸乙酯、AM、N,N'-亚甲基双丙烯酰胺

（MBA，质量分数 97%）、过硫酸铵（APS，质量分

数 99.5%）、N,N,N',N'-四甲基乙二胺（TEMED，质

量分数≥99.5%），分析纯，上海阿拉丁生化科技有

限公司；1-乙烯基-3-苄基咪唑氯（VBI），分析纯，

河南阿尔法化学有限公司；TEMPO 氧化纳米纤维素

（CNF）（表面羧酸根含量为 1.18 mmol/g），中山纳

纤丝新材料有限公司。 

VERTEX-70 型 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪 、

AVANCE 600 MHz 型核磁共振波谱仪，德国 Bruker

公司；AXIS Supra 型 X 射线光电子能谱仪，英国

Kratos 公司；VEGA 3 Easy Probe 型扫描电子显微

镜，捷克 Tescan 公司；AI-7000-NGD 型伺服材料多

功能试验机，东莞高特威尔有限公司；HX-4400 型冷

冻干燥机，松源华兴科技发展有限公司；DHR-1 型流

变仪，美国 TA Instruments 公司；RTS-8 型双电测四探

针测试仪，广州四探针科技有限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  苯硼酸离子液体（PBA-IL）的合成 

PBA-IL 的合成路线如下所示： 
 

 
 
首先，将 0.4297 g（2 mmol）PBA 溶解于 15 mL

乙酸乙酯中，随后，将 0.226 mL（2.5 mmol）IL 添加

到上述溶液中。将混合溶液在 70 ℃、N2 氛围下反应

24 h。反应结束后，用一定量乙酸乙酯洗涤去除未反应

物后，得到淡黄色固体，随后将其置于 45 ℃真空箱

中干燥 12 h，即得淡黄色粉末状 PBA-IL。1HNMR     

(600 MHz，DMSO-d6)，δ: 9.70 (s, 1H, N—CH==N)，8.26 

(s, 1H, N—CH==C)，8.09 (d, 2H, OH), 7.97 (s, 1H, N—

CH==C)，7.84 (d, 1H, CPhCH)，7.43 (d, 1H, CPhCH), 

7.33 (dd, 1H, C==CH)，6.00 (d, 1H, CH2==C)，5.50 (s, 2H, 

NCH2Ph)，5.43 (d, 1H, CH2==C)。 

1.2.2  PAM/PBA-IL/CNF 水凝胶的合成 

将 0.5 g AM 粉末、一定量 PBA-IL、1.06 g CNF

悬浮液（质量分数为 1.2%，以水为溶剂）、25 µL MBA

溶液（质量分数为 2%，以水为溶剂）、一定量 APS、

TEMED 和去离子水依次加入到 10 mL 烧杯中，室

温搅拌 15 min，直到形成均匀的混合溶液。随后，将



·274· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 40 卷 

 

混合液倒入聚四氟乙烯（PTFE）模具（长 45 mm，

宽 15 mm，厚 3 mm）中，25 ℃下静置 15 min 以获

得 PAM/PBA-IL/CNF 水凝胶。水凝胶各组分的详细

组成列于表 1，水凝胶命名为 PAM/PBA-ILx/CNF，其

中，x 代表 PBA-IL 含量的 10 倍（以 AM、PBA-IL、

CNF 悬浮液、MBA 溶液、APS 的总质量为基准，所

有质量均以绝干量计算，下同）。PAM/PBA-IL/CNF

水凝胶合成路线如下所示。 

1.2.3  PAM/VBI/CNF 水凝胶的合成 

PAM/VBI/CNF 水凝胶的制备方法同 1.2.2 节，

采用 VBI 作为 PBA-IL 离子液体的对比样，制备具

有不同 VBI 添加量的 PAM/VBI/CNF 水凝胶（保持

VBI 和 PBA-IL 的物质的量相同），水凝胶各组分的

详细组成和名称列于表 1。 
 

表 1  PAM/PBA-IL/CNF 和 PAM/VBI/CNF 水凝胶的组成成分 
Table 1  Composition of PAM/PBA-IL/CNF and PAM/VBI/CNF hydrogels 

名称简写 AM/g PBA-IL/g CNF/g MBA 溶液/µL APS/g TEMED/µL 水/g 

PAM/PBA-IL1/CNF 0.5 0.057 1.06 25 0.0100 10 0.66 

PAM/PBA-IL2/CNF 0.5 0.125 1.06 25 0.0125 10 0.86 

PAM/PBA-IL3/CNF 0.5 0.220 1.06 25 0.0144 12 1.15 

PAM/PBA-IL4/CNF 0.5 0.342 1.06 25 0.0169 15 1.53 

PAM/VBI 1/CNF 0.5 0.049 1.06 25 0.0100 10 0.63 

PAM/VBI 2/CNF 0.5 0.107 1.06 25 0.0122 12 0.81 

PAM/VBI 3/CNF 0.5 0.189 1.06 25 0.0138 12 1.06 

PAM/VBI 4/CNF 0.5 0.294 1.06 25 0.0159 15 1.37 

 

 
 

1.3  结构表征与性能测试 

1.3.1  结构表征 

采用 1HNMR（DMSO-d6 为溶剂）表征 PBA-IL

离子液体单体的结构。将制备好的水凝胶样品通过

冷冻干燥机于–60 ℃冷冻干燥 24 h 后与溴化钾按质

量比 1∶100 混合压片进行 FTIR 测试，波数范围为

500~ 4000 cm–1，分辨率为 4 cm–1。XPS 测试：使用

单色 Al-Kα为射线源，以 C 1s 峰（284.8 eV）为标

准进行荷电校准。 

1.3.2  SEM 测试 

将制备好的水凝胶样品通过冷冻干燥机于–60 ℃

冷冻干燥 24 h，使用 SEM 对干燥后水凝胶样品的孔

径及形貌进行观察。利用高真空模式，二次电成像，

在 10 kV 电压下进行观测和拍照。 

1.3.3  拉伸性能和自修复性能测试 

25 ℃下，通过传感器探头为 490 N 的伺服材料

多功能试验机对不同离子液体含量的水凝胶长条

（45 mm×15 mm×3 mm）自修复前后的力学性能进

行测试，拉伸速率为 100 mm/min。拉伸应变（ε）

通过式（1）计算，拉伸应力（σ）通过式（2）计算： 

 ε/%=(L–L0)/L0×100 （1） 

 σ=F/S （2） 

式中：ε 为水凝胶的拉伸应变，%；L 为水凝胶的最

终长度，mm；L0 为水凝胶的初始长度，mm；σ 为

凝胶的拉伸应力，kPa；F 为水凝胶受到的拉力，N；

S 为水凝胶的截面积，mm2。 

通过动态流变实验探究水凝胶的自修复性能。

制备 3 块直径和厚度分别为 2.0 和 0.5 cm 的圆盘水

凝胶，取其中一块测量初始状态下储能模量（G'）

和损耗模量（G"）随时间的变化。取另一块水凝胶

切成 4 块，放在一起自修复 150 min，在相同条件下

再次测量自修复后水凝胶 G'和 G"。取一块水凝胶，

在扫描频率固定为 1.0 Hz 的条件下，设定振幅（γ）

在时间范围内实施以下 5 个循环：1% (200 s)→400% 

(100 s)→1% (200s)→400% (100 s)→1% (200 s)，测

试其 G'和 G"的变化。 

将拉伸断裂后的试样断裂面对接放置，常温下

自修复 30~180 min 再次进行拉伸实验。通过应力-

应变曲线可以计算得到水凝胶的自修复效率（HE），

并通过式（3）进行计算： 
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 HE/%=σ1/σ2×100 （3） 

式中：HE 为自修复效率，%；σ1 为自修复后水凝

胶的拉伸应力，kPa；σ2 为初始状态水凝胶的拉伸

应力，kPa。 

1.3.4  导电性能测试 

首先，将一块水凝胶和小灯泡连接在一个工作

回路中，在 3 V 驱动电压下进行拉伸测试，观察电

阻随应变的变化情况。在 20~25 ℃下，通过双电测

四探针测试仪对水凝胶的离子电导率进行测量。 

2  结果与讨论 

2.1  FTIR 分析 

图 1 为 PAM、CNF、PBA-IL、PAM/PBA-IL3/CNF

的 FTIR 谱图。 
 

 
 

图 1  PAM、CNF、PBA-IL 和 PAM/PBA-IL3/CNF 的 FTIR

谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of PAM, CNF, PBA-IL and PAM/ 

PBA-IL3/CNF hydrogel 
 

由图 1 可以看出，3435 和 3272 cm–1 是 PAM 中

的 N—H 键的伸缩振动峰，1742 cm–1 处是 C==O 键

的伸缩振动特征峰[14]。在 CNF 曲线中，3342 cm–1

附近的宽峰是—OH 的伸缩振动峰；2900 cm–1 对应

于 C—H 键的伸缩振动峰；1170 和 891 cm–1 分别为

β-(1,4)糖苷键的 C—O—C 弯曲振动和对称拉伸峰；

1114 和 1026 cm–1分别为吡喃糖和葡萄糖环骨架的 C—

O—C 拉伸振动峰；1659 cm–1 为羧基特征峰[15]。对

于 PBA-IL 曲线，1652、1612 cm–1 为咪唑部分 C==N

键的伸缩振动峰，1516 cm–1 为 C—N 键的伸缩振动

峰[16]。1409 和 1348 cm–1 分别为 B—O 键和 C—B

键的伸缩振动峰。在 PAM/PBA-IL3/CNF 水凝胶的

曲线中，可以观察到 PAM、CNF 和 PBA-IL 的特征

峰，这意味着这些结构成分被掺入到水凝胶中。此外，

在 PAM/PBA-IL3/CNF 曲线中，对应于 PAM 的 N—H

键与 C==O 键的伸缩振动峰移至 3394 和 1605 cm–1

处，这是由于 CNF 和 PAM 链之间形成了氢键[17]。

并且，从图中可以观察到，PAM/PBA-IL3/CNF 水凝

胶在 1242 cm–1处出现 B—O—C不对称伸缩振动峰，

说明在聚合物网络中 PBA-IL 和 CNF 链的顺式二醇

位点之间形成了动态硼酸酯键[18]。 

2.2  XPS 分析 

通过 XPS 光谱来分析水凝胶的表面元素组成和

原子结合方式，结果如图 2 所示。PAM/PBA-IL3/CNF

水凝胶的 XPS 全谱图（图 2a）证实了 C、N、O、B

和 Br 元素的存在。此外，由图 2b 可知，在 PAM/ 

PBA-IL3/CNF 的高分辨率 C 1s 谱图中可以观察到 C

元素的不同化学状态，如：C—B（284.38 eV）、     

C—C（284.84 eV）、C—N/C==N（285.81 eV）、      

C—OH（286.31 eV）、C—O—C/C==O（287.59 eV）、

O==C—O（288.35 eV）[19]，进一步说明 PAM/PBA- 

IL3/CNF 水凝胶的成功制备。 

 

 
 

a—XPS 全谱；b—C 1s 高分辨率谱图 

图 2  PAM/PBA-IL3/CNF 水凝胶的 XPS 谱图 
Fig. 2  XPS spectra of PAM/PBA-IL3/CNF hydrogel 

 
2.3  水凝胶表面形貌分析 

PAM/PBA-IL3/CNF 水凝胶的 SEM 图如图 3 所示。 
 

 
 

图 3  PAM/PBA-IL3/CNF 水凝胶的 SEM 图 
Fig. 3  SEM images of PAM/PBA-IL3/CNF hydrogel 
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由图 3 可知，PAM/PBA-IL3/CNF 水凝胶具有典

型的多孔结构形态，孔径在 15~50 μm 之间。进一步

对图进行放大，可以观察到 PAM/PBA-IL3/CNF 水

凝胶内部没有出现聚集现象，说明 CNF 均匀分布在

水凝胶内部网络中。 

2.4  水凝胶自修复性 

自修复是指材料结构发生破损时，可通过自身

结构的重建来实现修复的能力。将一块 45 mm× 

15 mm×3 mm 的水凝胶长条切成两半，其中一半用

罗丹明B染色。将两个半块水凝胶沿着切面接触5 min，

观察水凝胶的自修复性能，结果见图 4。如图 4a 所

示，一半为透明水凝胶，一半为染红的水凝胶。将

两个半块水凝胶沿着切面接触 5 min，可以观察到水

凝胶的颜色随着时间的延长而加深且相互渗透（图

4b）。并且，自修复 5 min 后的水凝胶长条足以承受

垂直于切割表面的拉力（图 4c），说明水凝胶具有

良好的自修复效果。 
 

 
 

a—水凝胶长条切成两半，其中一半用罗丹明 B 染色；b—两个半

块水凝胶沿着切面接触 5 min；c—对自修复后的水凝胶进行拉伸 

图 4  PAM/PBA-IL3/CNF 水凝胶的自修复过程 
Fig. 4  Self-healing process of PAM/PBA-IL3/CNF hydrogel 

 

进一步对水凝胶的自修复机理进行分析，如图

5 所示。 

 
 

图 5  PAM/PBA-IL3/CNF 水凝胶的自修复机理 
Fig. 5  Self-healing mechanism of PAM/PBA-IL3/CNF 

hydrogel 

由于水凝胶内部存在 PAM/PBA-IL 共聚物与

CNF 链上邻二羟基间形成的动态硼酸酯键以及凝胶

内部的多重氢键，当水凝胶受到外力而发生机械损

坏时，这两种动态键可以同时进行有效的可逆重建，

从而使水凝胶内部的网络和机械强度得到自修复。 

通过动态流变学进一步分析 PAM/PBA-IL3/CNF

水凝胶的自修复性能，结果见图 6。 
 

 
 

a—G'和 G"与时间的关系（频率 1.0 Hz；应变 10%）；b—G'和

G"在小振荡力（应变 1%，频率 1.0 Hz）和大振荡力（应变 400%，

频率 1.0 Hz）条件下的变化 

图 6  室温下，PAM/PBA-IL3/CNF 水凝胶自愈过程的流

变性能 
Fig. 6  Rheological properties of self-healing process of 

PAM/PBA-IL3/CNF at room temperature 
 

如图 6a 所示，自修复水凝胶 PAM/PBA-IL3/CNF

的 G'和 G''最初低于初始 PAM/PBA-IL3/CNF 水凝胶

的 G'和 G''。随着时间的延长，自修复水凝胶的 G'

和 G''值不断增加，最终达到与原始水凝胶几乎相同

的值（3567 和 1020 Pa）。结果表明，PAM/PBA- 

IL3/CNF 水凝胶内部的网络可通过动态硼酸酯键和

氢键进行修复。 

如图 6b 所示，水凝胶在小振幅（应变为 1%）

下，G'和 G''分别为 5285 和 2195 Pa，且 G'始终大于

G''，表明水凝胶呈现准固体特性[20]。当向水凝胶施

加大振幅（应变为 400%）时，G'和 G"立即分别降

低至 197 和 518 Pa，G'小于 G"，说明在此条件下，

水凝胶内部网络遭到损坏，水凝胶呈现准液态。此

外，当应变恢复到 1%，G'和 G"可立即恢复到初始

值，并且在后几次的循环中仍可以观察到此现象，
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表明 PAM/PBA-IL3/CNF 水凝胶的内部网络可以快

速恢复，并且水凝胶具有良好的触变性、弹性响应

性和自修复特性[21]。 

为了进一步研究水凝胶的自修复性能以及评估

不同键（动态硼酸酯键和氢键）对水凝胶自修复性

能的影响，采用 VBI 作为 PBA-IL 离子液体的对比

样，制备了具有不同 VBI 含量的 PAM/VBI/CNF 水

凝胶（VBI 和 PBA-IL 的物质的量相同），其力学性

能数据列于表 2 。不同 PBA-IL 含量的 PAM/ 

PBA-IL/CNF 水凝胶力学性能数据列于表 3。初始和

自愈 150 min 后具有不同离子液体（PBA-IL 和 VBI）

含量的 PAM/PBA-IL/CNF 和 PAM/VBI/CNF 水凝胶

的拉伸性能如图 7a、b 所示；水凝胶的 HE 如图 7c

所示。 
 

表 2  不同 VBI 含量的 PAM/VBI/CNF 水凝胶自修复前后

的力学性能 
Table 2  Mechanical property of PAM/VBI/CNF hydrogels 

with different VBI contents before and after 
self-healing 

样品名 
断裂伸长率 

/% 

断裂应力
/kPa 

断裂能

/(kJ/m2)

初始 PAM/VBI 1/CNF 1547.6 359.6 9.8 

初始 PAM/VBI 2/CNF 1688.3 341.4 10.6 

初始 PAM/VBI 3/CNF 1806.8 321.2 11.2 

初始 PAM/VBI 4/CNF 1923.3 299.4 10.5 

自愈后 PAM/VBI 1/CNF 625.5 109.4 1.9 

自愈后 PAM/VBI 2/CNF 835.6 125.6 3.0 

自愈后 PAM/VBI 3/CNF 1035.7 129.6 3.6 

自愈后 PAM/VBI 4/CNF 923.2 104.8 2.7 

 
表 3  不同 PBA-IL 含量的 PAM/PBA-IL/CNF 水凝胶自修

复前后的力学性能 
Table 3  Mechanical property of PAM/PBA-IL/CNF hydrogels 

with different PBA-IL contents before and after 
self-healing 

样品名 
断裂伸长率 

/% 

断裂应力 

/kPa 

断裂能

/(kJ/m2)

初始 PAM/PBA-IL1/CNF 1598.4 365.5 10.5 

初始 PAM/PBA-IL2/CNF 1789.6 348.9 11.4 

初始 PAM/PBA-IL3/CNF 1969.5 335.1 12.1 

初始 PAM/PBA-IL4/CNF 2053.8 306.9 11.3 

自愈后 PAM/PBA-IL1/CNF 1476.7 315.6 8.3 

自愈后 PAM/PBA-IL2/CNF 1764.9 320.9 10.8 

自愈后 PAM/PBA-IL3/CNF 1950.4 319.8 11.5 

自愈后 PAM/PBA-IL4/CNF 2018.1 277.3 10.2 

 
如图 7a 和表 2 所示，即使 PAM/VBI/CNF 水凝

胶在 150 min 后可以愈合并呈现形状恢复，但它们

的机械性能无法在很大程度上恢复。相比之下，愈

合后的 PAM/PBA-IL/CNF 水凝胶的力学性能在修复

150 min 后可以很大程度上得以恢复。如图 7b 和表

3 所示，初始 PAM/PBA-IL3/CNF 水凝胶的断裂应力为

335.1 kPa、断裂伸长率为 1969.5%、断裂能为 12.1 kJ/m2。

经 150 min 自愈后，PAM/PBA-IL3/CNF 水凝胶的拉

伸强度为 319.8 kPa、断裂伸长率为 1950.4%、断裂

能为 11.5 kJ/m2。 
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a、b—初始和自愈 150 min 后的 PAM/VBI/CNF 和 PAM/PBA- 

IL/CNF 水凝胶的应力-应变曲线；c—水凝胶 HE；d、e—不同

VBI 含量的 PAM/VBI/CNF 水凝胶和不同 PBA-IL 含量的

PAM/PBA-IL/CNF 水凝胶的 FTIR 谱图；f—水凝胶 HE 随时间的

变化图 

图 7  水凝胶的自修复性能 
Fig. 7  Self-healing properties of hydrogels 

 
此外，水凝胶的 HE 随着 VBI 含量的增加先增

加后减少（图 7c）。这些结果表明，相对较高含量

的离子液体可以通过氢键相互作用为被破坏的水凝

胶中的聚合物链提供更多的结合位点，从而具有更

高的 HE[21]。然而，当含有刚性结构的 VBI 含量过

高时，由于水凝胶内分子链的不灵活运动，可能不

利于断裂凝胶网络中氢键的重新形成[1-18]。 

此外，如图 7c 所示，所有 PAM/PBA-IL/CNF

水凝胶的 HE 均高于 85%，远远超过 PAM/VBI/CNF

水凝胶。PAM/PBA-IL3/CNF 水凝胶在自修复 150 min

后的 HE 最高，为 95.43%。这表明动态硼酸酯键和

氢键协同提高了 PAM/PBA-IL/CNF 水凝胶的自修复

性能。不同 VBI 含量的 PAM/VBI/CNF 水凝胶和不

同 PBA-IL 含量的 PAM/PBA-IL/CNF 水凝胶的 FTIR

谱图（图 7d、e）进一步证实了这一点。当 VBI 含

量较高时，CNF 中归属于—OH 的宽峰和 PAM 中

C==O 键的伸缩振动峰均向低波数移动。这表明，

CNF 中原有的分子间氢键被破坏，且随着 VBI 含量

的增加，水凝胶中形成较多的氢键（图 7d）。从 PAM/ 

PBA-IL/CNF 水凝胶的 FTIR 谱（图 7e）中看出，随

着 PBA-IL 含量的增加，水凝胶中形成较多的氢键

（归属于—OH 的宽峰向低波数移动），并且在 1242 cm–1

处出现归属于 B—O—C 键的不对称伸缩振动峰[18]，

其峰强度随着 PBA-IL 含量的增加而增加。 

图 7f是水凝胶的HE随时间的变化图。可以看出，

所有水凝胶样品的 HE 随修复时间的增加而逐渐增

加，这是由于水凝胶内部聚合物链逐渐重排。并且

PAM/PBA-IL/CNF 水 凝 胶 的 HE 始 终 远 高 于

PAM/VBI/CNF 水凝胶，这是因为可逆的硼酸酯键和

氢键均随着时间的推移而重建，进一步协同提高了

PAM/PBA-IL/CNF 水凝胶的自修复性能[22]。因此，

PAM/PBA-IL/CNF 水凝胶具有优异的自修复性能。 

2.5  水凝胶导电性 

为了进一步显示 PAM/PBA-IL/CNF 自修复水凝

胶的研究意义，将 PAM/PBA-IL3/CNF 水凝胶作为

导线，连接成一个完整电路，测定水凝胶的导电性，

结果见图 8。 
 

 
 

a—LED 灯泡亮度随连接在电路中的水凝胶伸长而变化；b—水

凝胶切割和愈合期间 LED 灯泡的亮度变化 

图 8  PAM/PBA-IL3/CNF 水凝胶的导电性 
Fig. 8  Conductivity of PAM/PBA-IL3/CNF hydrogel 

 

如图 8a 所示，随着应变从 0 增至 660%，电路

中小灯泡逐渐变暗。这是由于水凝胶的电阻随着水

凝胶拉伸长度的变长而逐渐增加[23]。同时观察到，当

水凝胶拉伸至 660%应变后仍具有良好的导电性，表

明水凝胶的导电网络即使在大应变下也是稳定的。考

虑到水凝胶的导电网络在实际使用过程中可能会遭

受破，进一步研究其导电性能的自恢复能力（如图

8b 所示）。结果显示，当水凝胶完全被切成两半后，

小灯泡熄灭，而将破碎的水凝胶放在一起进行自修

复 150 min 后，灯泡可再次亮起。 

PBA-IL添加量对水凝胶电导率的影响如图9所示。

由图 9 可见，随着 PBA-IL 含量从 10%增至 30%，

PAM/PBA-IL/CNF 的电导率从 2.81 mS/cm 升至

6.38 mS/cm。当 PBA-IL 含量进一步上升至 40%，电

导率略有增长，为 7.12 mS/cm。这是由于 PBA-IL

含量的增加，使得水凝胶网络中的离子运动增强并

且提供了更多的离子迁移通道 [24]。此外，自愈后
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PAM/PBA-IL/CNF 水凝胶的离子电导率与初始基本

相当，表明水凝胶自愈后的接触面之间可重新建立

3D 导电网络。上述结果展现了该水凝胶在柔性电子

器件领域中的潜在应用前景。 
 

 
 

图 9  不同 PBA-IL 含量的 PAM/PBA-IL/CNF 水凝胶的电

导率 
Fig. 9  Conductivity of PAM/PBA-IL/CNF hydrogels with 

different PBA-IL contents 

3  结论 

（1）设计了一种 PBA-IL 单体。其中，苯硼酸

基团与顺式二醇化合物形成硼酸酯动态共价键；咪

唑盐的结构增加了水凝胶的离子电导率，并与水凝

胶体系中的其他组分产生氢键相互作用。 

（2）PAM/PBA-IL 共聚物与 CNF 链上顺式二醇

形成的硼酸酯键及水凝胶内部多重氢键协同提高了

PAM/PBA-IL/CNF 水凝胶的自修复性能。当 PBA-IL

含量为 30%时，水凝胶的自修复性能最突出，HE

为 95.43%（150 min）。 

（3）基于半互穿网络、氢键和动态硼酸酯键的

策略，使水凝胶具有良好的力学性能。当 PBA-IL

含量为 30%时，水凝胶的断裂应力为 335.1 kPa，断

裂伸长率为 1969.5%，断裂能为 12.1 kJ/m2。 

（4）水凝胶具有良好的导电性，当 PBA-IL 含

量为 30%时，水凝胶的电导率为 6.38 mS/cm，且在

拉伸至 660%应变时仍保持稳定的导电网络，显现出

在柔性电子器件领域中的潜在应用前景。 
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