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摘要：柔性电子是基于柔性有机／无机功能材料、柔性／可延展基底并结合相应加工工艺得到的新
型电子器件．与传统电子器件刚且硬的缺陷相比，柔性电子优秀的力学性能（柔性化和可拉伸等）使
其更加适用于可穿戴电子、人机交互、软体机器人等尖端电子领域．自柔性电子起始阶段，高分子材
料就被视为实现柔性电子技术走向应用的关键材料，例如柔性高分子基底材料、高分子界面改性材
料、柔性高分子功能材料等．借助于高分子材料的优秀性能，半导体技术突破了传统材料的限制，实
现了电子器件的柔性化，而且极大地拓展了柔性电子在生物医学、柔性显示屏、能量存储与转换器
件以及人机交互等领域的应用．然而随着柔性电子技术的不断发展，现有的技术水平已经不能满足
应用领域的苛刻需求，亟需在功能材料研究上获得突破．目前，研发用于柔性电子的新型功能高分
子材料被视为解决这一问题的突破点之一．因此，本文基于本课题组的相关工作，综述了近期功能
高分子材料在柔性电子领域的相关研究进展，基于柔性电子器件的组成角度以及加工工艺角度，从
柔性电子中的三种关键材料（柔性基底材料、界面改性材料、柔性功能材料）出发，分析功能高分子
材料在柔性电子领域的研究现状以及发展前景．
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０　引言

２１世纪是电子信息技术时代，电子技术的高速
发展彻底改变了人类社会的生活、工作方式．传统电
子器件作为现有电子技术的发展基础，从材料角度
来说，主要组成是硅基等无机半导体材料以及硬质
高分子绝缘基底材料．现阶段乃至今后数十年，可穿
戴电子［１］、人机交互系统［２－３］以及软体机器人［４－５］等
先进电子技术被视为未来电子技术的新兴发展方
向．随着电子技术的不断发展，对电子器件材料提出
了新的要求，特别是材料的柔性化／可延展需求［６］．
显而易见的是，传统电子技术虽然已经发展成熟，器
件性能优异，但是由于材料限制，传统电子器件的柔
韧性以及可延展性非常有限，无法满足未来电子领
域的柔性化发展需求．为实现电子技术的柔性化发
展，柔性电子应运而生．简而言之，柔性电子就是将
有机／无机电子器件通过新的加工技术制作在柔性／
可延展基底上．柔性电子材料通过柔性化技术实现
了电子器件的柔性化，改进并克服了传统电子器件中
硅基、锗基材料刚性、易碎等缺点［７］．相对于传统刚性
电子器件，柔性电子器件由于其在适用性、便携性以
及舒适性等方面的优势，被视为推动电子技术发展的
关键点，成为近年来学术界与工业界研究的热点之
一．迄今为止，柔性电子已经在生物医疗［８］、柔性显示
屏［９］、能量存储与转换器件［１０］以及人机交互［１１］等领
域展示出了广阔的潜在应用前景 （如图１）．

由于传统商业化无机半导体材料优秀且成熟的
电学性能，柔性电子的发展初始阶段主要集中于研

图１　柔性电子的潜在应用［８－１１］

Ｆｉｇ．１　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｆｌｅｘｉｂｌｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ［８－１１］

究如何实现传统无机半导体器件的柔性化，其中的
关键技术是实现器件材料的薄膜化．Ｒｏｇｅｒｓ等［１２］将
电子线路（２５６个晶体管、１μｍ的分辨率）沉积在聚
对苯二甲酸乙二醇酯柔性基底上，开发出性能稳定
的柔性电子纸基显示器．该器件整体厚度大约在１
ｍｍ，并且在多次机械弯曲下，显示器的性能基本不
发生改变．类似的，Ｇｅｌｉｎｃｋ等［１３］将有机晶体管集成
在２５μｍ厚的聚酰亚胺柔性基底上，器件在弯曲半
径１ｃｍ情况下，晶体管性能不会发生显著下降．

然而，可弯曲电子器件依然难以满足实际应用
需求，如何实现电子器件可延展化成为柔性电子领
域研究的挑战．目前实现柔性电子可延展化从技术
角度可以分为两种方法．一种是基于薄膜化半导体
结合几何结构的设计以实现可拉伸性．Ｋｈａｎｇ等［１４］
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首次利用预拉伸策略来实现电子器件的可延展性，
将硅薄膜置于设计了固定粘合点的预拉伸聚二甲基
硅氧烷（ＰＤＭＳ）弹性基底上，通过缓慢释放弹性基
底的预应变，在硅薄膜上产生压缩力，固定粘合点处
的硅薄膜位置维持不变，没有固定处的硅薄膜则出
现波纹状的屈曲，从而获取延展性达到２０％的硅薄
膜器件，如图２（ａ）．同样的，通过拉伸蒸镀在聚氨酯
（ＰＵ）基底上的金属薄膜构筑裂纹结构，也可以实现
２０％左右的拉伸性能，并保持器件的稳定性［１５］（图２
（ｂ））．然而这两种方法实现的可拉伸程度有限，而且
只能实现单向拉伸，难以满足苛刻的应用条件．Ｋｉｍ
等［１６］通过巧妙的岛桥结构设计，实现了器件的双向
拉伸能力（图２（ｃ）），并且拉伸程度可达１４０％，然而
此结构对器件空间条件要求严格，并且需要复杂的
可控粘合技术．Ｆａｎ等［１７］则通过蛇形导线结构实现
了器件优秀的可拉伸能力，并且研究分析了多种蛇
形线结构对器件可拉伸能力的影响，其优秀的力学
性能使其可贴附人体皮肤表面，在皮肤的形变下依
然保持器件性能稳定 （图２（ｄ））．

迄今为止，通过结构设计实现器件的可拉伸性
已经取得了非常多的成就，然而此方法工艺复杂、成
本高昂、效率较低，限制了其实际规模化应用．为突
破这一瓶颈，另一种实现器件可延展性的方法是制
备本征可延展的功能材料．其中最简单直接的方法
是将弹性体与导电物质物理混合，通过在弹性基底
中构筑导电通路实现可拉伸电路．如 Ｍａｔｓｕｈｉｓａ
等［１８］通过构筑纳米银片、表面活性剂以及氟橡胶复

合体系，得到了一种可印刷弹性导体．在银纳米片含
量约为３０％时，该弹性导体的初始电导率可达６　１６８
Ｓ·ｃｍ－１，而且拉伸至４００％时，仍可维持９３５Ｓ·

ｃｍ－１的电导率 （图３（ａ））．在这一体系中，弹性体和
导电物质的选择对实现材料的拉伸性能非常重要，由
于无机导电物质本身的柔性缺陷，导致此方法获取的
可拉伸材料在高拉伸率下稳定性较差．而另一种方法
则是通过物理化学作用直接实现功能材料本身的可
延展性，再通过结合柔性基体材料实现整体器件的可
延展性，同时保证稳定性．Ｘｕ等［１９］通过纳米限域效应
首先实现了有机半导体的本征可拉伸性，然后结合苯
乙烯－丁二烯－苯乙烯嵌段共聚物 （ＳＢＳ）基体材料实现
了器件的可延展性．在拉伸到１００％时，此材料的电子
迁移率依然大于１ｃｍ２獉Ｖ－１獉ｓ－１（图３（ｂ））．

图２　基于可延展力学结构的柔性电子设计［１４－１７］

Ｆｉｇ．２　Ｆｌｅｘｉｂｌｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｓｔｒｅｔｃｈａｂｌｅ

ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｄｅｓｉｇｎｓ［１４－１７］

图３　基于本征可拉伸材料的可延展柔性导体与半导体［１８－１９］

Ｆｉｇ．３　Ｓｔｒｅｔｃｈａｂｌｅ　ａｎｄ　ｆｌｅｘｉｂｌｅ　ｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ　ａｎｄ　ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒｓ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｉｎｔｒｉｎｓｉｃａｌｌｙ　ｓｔｒｅｔｃｈａｂｌｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ
［１８－１９］
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　　综上可见，柔性电子技术中功能高分子材料是
关键的组成部分．功能高分子材料在柔性电子器件
中主要有三个功能：柔性高分子基底材料、高分子界
面改性材料以及柔性高分子功能材料［２０］（图４）．

（Ｉ）柔性高分子基底材料一般具有易加工、柔
性／可延展性、模量适合以及绝缘等力学和电学性
能，常见的有聚酰亚胺、聚酯和硅橡胶等［２１－２３］．然而
这些材料在使用过程中仍然有其局限性，如一旦加
工完成就无法再改变形状、难以降解等．目前柔性基
底材料的主要作用仅仅是作为器件基底，而实现基
底材料的智能化、功能化将极大地扩展柔性电子的
应用领域．

（Ⅱ）常规的基底材料与功能材料之间由于模量
不匹配会引起界面缺陷问题，导致器件在实际使用
中发生剥落与损坏［２４］．为解决这一问题，需要通过
界面改性材料来改进功能材料和基底材料之间的兼
容性，以提升整体器件的操作稳定性和耐久性．目
前，界面改性材料主要由一些黏附材料 （如丙烯酸
基、聚氨酯基、蛋白质基、多糖基、多巴胺基等）组
成［２５－２７］．然而现有的黏附材料还存在性能较差、功能
单一、价格昂贵等缺点，如何制备合成适用能力强、
价格低廉的黏附材料被视为柔性电子应用的一大
难点．

（Ⅲ）柔性功能材料是柔性电子器件中用于传
感、信息传递等的关键材料，大多由具有电学性质的
材料组成，如无机导电材料 （金属基、碳基材料等）、
有机导电材料 （聚苯胺、聚吡咯、聚噻吩等）以及一
些光电材料等［２８－３１］．由于这些材料本身的刚性性质，
如何从物理化学角度改性，从而赋予此类材料柔性
以及可延展性是此领域的研究重点．

图４　柔性电子的材料分类［２０］

Ｆｉｇ．４　Ｍａｔｅｒｉａｌ　ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｆｌｅｘｉｂｌｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ［２０］

本文主要基于本课题组的相关工作，并且根据
功能高分子材料在柔性电子中的应用，即柔性高分

子基底材料、高分子界面改性材料和柔性高分子功
能材料，综述了近期关于功能高分子材料在柔性电
子方面应用的若干研究进展，并阐述了对应的发展
前景和方向．

１　柔性基底材料
与传统基于玻璃片、石英片以及硅片等刚性材

料的基底相比，柔性基底有着优秀的力学柔性以及
延展性、良好的稳定性、便于携带与运输等优点．柔
性基底材料主要是高分子聚合物材料，常见的有聚
酰亚胺、聚酯和硅橡胶等．柔性基底材料在电子器件
的柔性化、可延展化过程中有着非常重要的作用．如
Ｍｏｏｎ等［３２］将砷化镓薄膜太阳能电池制备在１２５

μｍ厚的柔性基底上，从而赋予整体器件弯曲性能；

Ｘｕ等［３３］在柔性硅基底上制备了锂离子电池，由于
器件的自相似蜿蜒桥结构以及硅橡胶基底的高弹
性，从而实现了整体器件高达３００％的延展率．尽管
如此，随着柔性电子技术的不断发展，传统柔性基底
材料功能单一、拉伸性能不足等问题使其很难满足
越来越严苛的使用要求．
１．１　功能化柔性基底材料

为解决传统柔性基底力学性能不足、功能单一
的缺陷，基于功能高分子材料的新型柔性基底材料
被不断发掘、研究和应用．如Ｃａｏ等［３４］通过尿素与
胺封端的聚二甲基硅氧烷 （ＰＤＭＳ）反应，合成了具
有脲官能团的ＰＤＭＳ柔性基底．实验证明，由于多
氢键相互作用，该柔性基底展现出极高的断裂伸长
率 （最高可达５　６００％）、自愈和性能 （环境温度２ｈ
可恢复初始机械强度）以及气体分离性能；Ｌａｉ等［３５］

将锌络合物引入到ＰＤＭＳ弹性体中，制备出一种高
拉伸性 （２　４００％）同时具有高韧性 （２９．３ＭＪ·ｍ－３）
的柔性基底材料；Ｌｉ等［３６］成功制备了多柠檬酸／多
肽基柔性基底，该柔性基底拥有３００％的伸长率，同
时具有优异的抗菌性能以及生物相容性 （包括细胞
相容性以及血液相容性）．可见，功能高分子材料的
不断发展极大地扩展了柔性电子的应用领域．
１．２　可降解柔性基底材料

然而柔性电子在实际应用中依然面临着诸多问
题与挑战．随着电子器件的大规模应用，电子污染问
题不可避免［３７－３８］．通过功能化柔性基底材料实现柔
性电子器件的可控降解，将极大地提升柔性电子的
环境友好性，并且扩展柔性电子在生物电子、智能电
子等领域的应用．因此，为解决这一科学难题，基于
功能高分子材料开发出来的柔性可降解基底材料成
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为近年来柔性电子领域研究的重点之一．目前广泛
应用于可降解基底材料的功能高分子根据材料特性
可以分为三类［３９］：①天然高分子；②水溶性高分子；

③亚稳态高分子．
众所周知，天然高分子材料具有优秀的可降解

能力，如纤维素、蚕丝蛋白等自然材料，而且天然高
分子优秀的电学和力学特性使其在可降解柔性电子
领域有着得天独厚的优势．Ｒｏｇｅｒｓ课题组［４０］使用现
代柔性电子制造技术，在蚕丝蛋白柔性基底上集成
了大量的电子元器件，如天线、晶体管、电阻器、环形
振荡器等，可在去离子水中１０ｍｉｎ后大部分完成降
解（图５（ａ））．并且由于所有材料均具有水溶性和生
物相容性，该柔性器件被植入白鼠皮下３周后基本
降解完全；另外，Ｊｕｎｇ和Ｄａｎｉｅｌｅ等［４１－４２］的工作，证
明了纤维素基柔性基底也可展现出优异的降解能
力．然而天然高分子降解性能的可控程度较低、降解
速率较慢限制了其进一步发展．

和天然高分子类似，水溶性高分子由于主链上
大量的亲水基团，使其可以在水中溶胀、分散以及溶
解．典型的水溶性高分子包括聚乙烯醇（ＰＶＡ）、聚乙
烯吡 咯 烷 酮 （ＰＶＰ）、乳 酸－羟 基 乙 酸 共 聚 物
（ＰＬＧＡ）、聚乳酸（ＰＬＡ）和聚己内酯（ＰＣＬ）等［４３－４４］．
Ｊｉｎ等［４５］将单壁碳纳米管基场效应晶体管（ＦＥＴ）在

３０μｍ的柔性聚乙烯醇基底上集成，实验发现，柔性
器件在浸入去离子水后，迅速膨胀并立即开始溶解，

３０ｍｉｎ后完全降解，并且通过调节聚乙烯醇的聚合
度以及溶液温度可实现对降解速率的控制；Ｈｗａｎｇ
等［４６］将传感器件放置在柔性乳酸－羟基乙酸共聚物
基底上，并且通过控制材料配比，实现柔性基底降解
速度的可调节性．如图５（ｂ）所示，在磷酸盐缓冲溶
液中，该基底在２ｄ以内就可完成降解．

与上述的天然高分子、水溶性高分子不同，亚稳
态高分子材料的降解是一种快速降解反应，通常需
要在特定的外界刺激（如温度、光、湿度等）下进行．
Ｈｅｒｎａｎｄｅｚ等［４７］使用对酸非常敏感的环状聚邻苯
二醛高分子体系为柔性基底材料，并且在其中引入
可在紫外照射下产生酸的２－（４－甲氧基苯基）－４，６－
双（三氯甲基）－１，３，５－三嗪（ＭＢＴＴ）．由于聚邻苯二
醛遇酸后，主链的缩醛发生断裂，因此该柔性基底在
紫外光作用下可快速降解（约４ｈ）（图５（ｃ））．

尽管如此，现有的可降解柔性基底材料仍然存
在以下几大问题：①降解过程不可控，一旦发生降
解，过程不可终止；②降解条件严苛，一般需要额外
提供水、光、热等外界条件，难以实现远程控制智能
化降解；③一般只能实现器件损毁，难以实现器件整
体的降解．

图５　用于可降解基底材料的功能高分子材料［４０，４６－４７］

Ｆｉｇ．５　Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　ｐｏｌｙｍｅｒ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｓｅｒｖｉｎｇ　ａｓ　ｄｅｇｒａｄａｂｌｅ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ
［４０，４６－４７］
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　　针对上述问题，本课题组［４８］设计了对环境湿度
敏感的聚酸酐高分子材料，以此为基底材料集成了
多种柔性电子器件，并成功实现了可控降解．具体
地，以４－戊烯酐为主要原料，通过光引发迈克尔加
成聚合反应，成功制备了可与环境水分子发生反应

的聚酸酐衬底 （图６（ａ））．制备的薄膜放置在湿度
较低的空气中可以保持器件的稳定运行，而在一定
湿度下材料中含有的酸酐结构会断裂降解，转变为
黏性液体 （图６（ｂ））．

图６　聚酸酐高分子柔性基底的合成及其湿度响应降解性能［４８］

Ｆｉｇ．６　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ａｎｄ　ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｏｉｓｔｕｒｅ－ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ　ｐｏｌｙａｎｈｙｄｒｉｄｅ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅ［４８］

　　值得注意的是，在酸酐官能团与水分子反应后，
会产生小分子有机酸，从而可以腐蚀降解衬底表面
的无机电子材料，其机理如图７（ａ）所示．为验证此机
理的实际应用性能，金属铜、半导体铟镓锌氧化物
（ＩＧＺＯ）和绝缘介质材料氧化镁 （ＭｇＯ）被成功沉积
在聚酸酐柔性基底上，图７（ｂ～ｄ）展示了在环境相
对湿度为７５％左右时，铜、ＩＧＺＯ、ＭｇＯ 薄膜 （５００

μｍ×５００μｍ，厚５０ｎｍ）溶解过程中的光学图像，上
述所有材料在５ｄ左右都能完全降解．聚酸酐基底
的水解，及由此产生的有机酸的量可以通过环境条
件来调节（即调控湿度），因此可以简单方便地控制
电子原材料的溶解动力学．

进一步地，本课题组通过工程加工，在聚酸酐基
底上成功集成了诸如电阻器、天线等无源电子元器
件，电极导线为金属铜、镍或铝材料，通过检测电阻、
天线信号等参数，证明了基于聚酸酐基底制备的集
成电子器件能够展现出优异的降解特性，并且在降
解过程中材料的性能不会整体失效（图８（ａ～ｂ））．另
外还研究了有源器件的降解过程，如晶体管、反相器
等，同样的，通过检测电子器件的电流电压特性和传
输曲线实测谱图（晶体管）、电压传输曲线与增益和输
出电压（反相器），进一步证明，该聚酸酐基底制备的

图７　可降解电子器件构筑过程中核心材料的溶解动力学［４８］

Ｆｉｇ．７　Ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｋｉｎｅｔｉｃｓ　ｏｆ　ｃｏｒｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｕｓｅｄ

ｉｎ　ｔｈｅ　ｍｏｉｓｔｕｒｅ－ｔｒｉｇｇｅｒｅｄ　ｄｅｇｒａｄａｂｌｅ　ｄｅｖｉｃｅｓ［４８］

有源电子器件的降解过程依然可以很好地被调节，并
且不会使电路在降解过程中整体失效，如图８（ｃ～ｄ）．

由于环境湿度可调，在水分触发的降解过程中，
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图８　聚酸酐柔性基底上有源／无源电子器件的降解过程［４８］

Ｆｉｇ．８　Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ　ｏｆ　ａｃｔｉｖｅ／ｐａｓｓｉｖｅ　ｄｅｖｉｃｅｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｐｏｌｙａｎｈｙｄｒｉｄｅ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅ［４８］

水解反应发生在聚酸酐柔性基底材料的表面，不会
产生多余的应力，因此电路可以继续保持工作状态，
不会使柔性电子电路整体失效；同时降解时间可以
调节至几天、几周甚至更长的时间．至此，实验证明，
利用环境水分子触发电子器件的降解设计策略是完
全可行的，并实现了降解过程的可控性．基于此设计
理念，可以进一步开发出一些新型触发式的可降解
电子器件，同时对未来干燥响应型和溶剂刺激型相
结合的可降解电子器件的发展指明了方向．

２　界面改性材料
通常情况下，柔性基底材料与功能器件材料之

间的模量是不匹配的，由此引发的界面应力使得柔
性器件在持续工作时难以保持稳定性能．同时，在实
际应用中，由于柔性器件在受到弯曲、扭转、拉伸等
动作时，常常使柔性功能器件变形甚至剥离脱落，使
得柔性器件难以长时间工作［２４］．因此，界面不匹配
引起的柔性器件稳定性与耐久性问题一直是此领域
面临的巨大挑战．

为解决这一科学难题，研究者的重点集中在如
何增强柔性基底材料与柔性功能材料之间的界面作
用上．传统的界面增强手段有等离子处理、聚合物辅
助金属沉积、布局策略等［４９－５１］，然而，这些方法往往
需要复杂的仪器参与、步骤十分烦琐，并且处理的手
段只适用有限的几种材料．因此，更为有效、简易的

界面增强策略亟待提出．
利用界面增强材料来解决柔性界面问题被证明

是最有应用前景的方法之一．黏合材料按材料来源
可分为合成黏合材料以及天然黏合材料．人工合成
的黏合材料有聚氨酯、酚醛树脂、聚丙烯酸酯、合成
橡胶、水凝胶等，通过一些化学键 （共价键、离子键、
氢键等）的作用达到黏附效果［２５－２７］．天然黏合材料取
自于自然界中的物质，包括淀粉、蛋白质、生物碱基、
贻贝等．其中，研究最多的体系就是贻贝材料．在海
洋环境中，贻贝分泌出超强黏液，可以粘在包括高分
子、木材、金属甚至岩石上，从而使其可在浮动的盐
度、湿度、洋流中生存［５２］．研究表明，其超强的黏合
性能得益于黏液中的二羟基苯丙氨酸 （多巴）含有
的儿茶酚基团，这种基团可以与多种材料发生共价
或非共价作用 （氢键、堆积作用力或范德华力
等）［５３－５５］．从自然界生物受启发，获取优秀的界面黏
合剂，实现多种界面之间作用力改性被视为解决柔
性电子界面问题的有效方法．

因此，合成拥有优异的多功能性以及黏合性能
的仿生功能高分子材料将有助于极大减轻柔性器件
和基底之间的模量不匹配问题．本课题组［５６］受贻贝
启发，成 功制 备了 多 巴胺 甲基 丙烯 酸 胺 单 体
（ＤＭＡ），并且与丙烯酸２－甲氧基乙酯 （ＭＥＡ）进行
自由基聚合，得到了含有儿茶酚基团的高分子聚合
物 （图９）．涂覆聚合物前后，ＰＤＭＳ、聚酰亚胺 （ＰＩ）
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以及聚对苯二甲酸乙二醇酯 （ＰＥＴ）表面接触角均
大幅下降，表明此材料可以改进多种柔性基底表面

的界面问题．

图９　仿生贻贝黏合材料［５６］

Ｆｉｇ．９　Ｂｉｏｉｎｓｐｉｒｅｄ　ａｄｈｅｓｉｖｅ［５６］

　　进一步地，将仿生贻贝高分子聚合物涂布在不
同基底 （织物、ＰＥＴ以及ＰＩ）上，然后用银墨或者碳
墨丝网印刷导电图案．通过稳定性测试结果表明，涂
覆界面改性材料的基底上 （织物、ＰＥＴ以及ＰＩ），银
墨 （图１０（ａ））或者碳墨 （图１０（ｂ））的电路在１　０００

次弯曲试验中电阻基本保持不变；而不涂覆界面材
料的电路，电阻会剧烈增加．这表明此界面材料可用
于改进多种基底材料和功能材料之间的界面问题，
有助于极大地提升柔性电子电路的稳定性．

图１０　粘合材料对于导电图案的电学稳定性的影响［５６］

Ｆｉｇ．１０　Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｄｈｅｓｉｖｅ　ｍａｔｅｒｉａｌ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ　ｓｔａｂｉｌｉｔｙ　ｏｆ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ　ｐａｔｔｅｒｎｓ
［５６］

　　同时，在涂布以及不涂布仿生贻贝高分子聚合
物基底 （织物、ＰＥＴ、ＰＩ以及 ＰＤＭＳ）上沉积银墨
（图１１（ａ））或者碳墨 （图１１（ｂ））导电图案，对其分
别进行刮擦实验．可见不涂布聚合物的基底会严重
变形甚至出现裂纹；涂布聚合物的导电图案则无明
显影响．这也有力证明了，聚合物涂层的存在大大增
强了导电图案与柔性基底之间的界面作用，使得柔
性电路具备了优异的抗刮擦能力，柔性电路的耐久
性得到了极大地提升．

基于分子结构设计，开发出的新型多巴胺共
聚物在柔性基底材料与柔性功能材料之间有着明
显的界面增强作用，使得柔性电路展现出优异的
弯曲稳定性和抗刮擦性能．这种适用范围广、简便、
低成本且具有普适性的柔性界面改性技术或者材
料体系，对制备高稳定性柔性器件具有重要的科
学意义与实用价值，将有希望扩展柔性电子在可
穿戴设备、生物医疗、太阳能电池等领域的进一步
应用．
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图１１　粘合材料对于导电图案的耐刮擦性的影响［５６］

Ｆｉｇ．１１　Ｅｆｆｅｃｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｄｈｅｓｉｖｅ　ｍａｔｅｒｉａｌ　ｔｏ　ｔｈｅ

ｓｃｒａｔｃｈ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ　ｏｆ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ　ｐａｔｔｅｒｎｓ［５６］

３　柔性功能材料
虽然目前柔性电子已经取得了长足的进步和发

展，然而柔性电子依然难以实现真正规模化应用，其
中最主要的问题就是缺乏能够全方面满足柔性电子
力学和电学需求的柔性功能材料．研究证明，在柔性
电子器件的柔性化、可延展化以及功能化发展历程
中，高分子功能材料起到了极其重要的作用．为进一
步满足柔性电子器件在材料层面的重大需求，开发
新一代用于柔性电子领域的高分子功能材料被认为
是实现柔性电子器件规模化应用的解决方法．一般
认为，高分子功能材料是指除了具有一定的力学性
能之外，还具有其他特定功能 （如导电性、电磁性、
催化性和生物活性等）的高分子材料［５７－５８］．如利用
高分子功能材料的可加工性 （如硅橡胶等），设计并
制备了大量的可灵敏传输电学信号的微纳结构 （金
字塔形、互锁形以及微柱形等）［５９－６２］；利用其优异的
共形能力 （低模量）和生物相容性，使得制备的柔性
电子器件完美贴附在各种生物复杂表面 （如皮肤、
心脏等）［６３－６５］．然而，如何简化高分子功能材料的加
工工艺、提升高分子功能材料的性能成为此领域的
研究重点和难点．

近年来的可延展柔性器件研究中，本征型可拉
伸导电聚合物由于其优秀的力学和电学性能受到了
广泛的关注，被视为有潜力实现柔性器件真正意义
上的柔性、可延展性以及规模化应用［６６－６７］．在柔性功

能材料中，根据所起作用的区别可以将材料分为两
类［６８］：一类是柔性可拉伸电极材料，需要在拉伸过
程中维持电学性质稳定甚至不变；另一类则是传感
材料，在形变过程中或者其他传感目标刺激下电学
（光学等）性质发生特异性变化．
３．１　柔性电极材料

在柔性电子器件的使用过程中，为满足信号在
传输过程中的稳定性，柔性电极材料需要在器件变
形、拉伸过程中导电性能维持在正常使用水平甚至
不发生变化．近年来，对于柔性电极材料的研究取得
了重大进展．如Ｓｅｋｉｔａｎｉ等［６９］将单壁碳纳米管以及
咪唑离子液体混入弹性含氟共聚物橡胶中，经过喷
射研磨工艺，使三者均匀混合，得到导电弹性体，并
且在伸长率１１８％时，导电率维持在１０２Ｓ·ｃｍ－１的
水平．但是很显然，这种导电弹性体的拉伸性以及电
导率相对较低，不利于实际应用．为解决这一问题，

Ｌｅｅ等［７０］将导电高分子ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ与嵌段聚合
物ＰＥＯ２０－ＰＰＯ７０－ＰＥＯ２０混合，成功制备了高电导率
（～１　７００Ｓ·ｃｍ－１）的柔性复合材料，并且在１　０００
次拉伸－释放循环中，仅仅表现出４％的电阻变化，
然而这种材料的拉伸性还十分有限，仅仅为４０％．
Ｂａｏ课题组［７１］将ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ与离子型有机分子
混合，通过改进导电高分子内的化学键以及分子组
成，得到一种电导率超过３　１００Ｓ·ｃｍ－１、断裂应变
为８００％ 的聚合物薄膜，并且在 １　０００ 次循环
（１００％应变）之后，电导率仍保持在３　６００Ｓ·ｃｍ－１．

在此领域中，为满足未来柔性电子的发展需求，
如何实现超大应变下电阻的稳定，并保持较高的电
导率是最大的研究难点．从分子角度设计并结合凝
聚态结构研究将有助于实现这一目标．
３．２　柔性传感材料

柔性传感材料是电子皮肤中的重要组成部分．
显然，柔性传感材料不仅需要具有优秀的力学性能，
同时还要保证特定的传感性能．为满足这一需求，可
以对柔性材料进行微纳结构的设计［７２－７４］，以提升信
号在变形时的响应［７５］．如 Ｋａｎｇ等［７６］在聚氨酯丙烯
酸酯柔性基底上沉积一层２０ｎｍ的铂膜，通过拉伸
的方式制备了类似于蜘蛛足上的微裂纹结构，使得
整个柔性器件在拉伸应变０～２％时，传感系数超过
２　０００；Ｌｉｕ等［７７］将碳纳米管和其他助剂混入天然乳
胶体系，由于天然乳胶的成膜特性，使得制备的弹性
导体内部形成三维自隔离导电通路，导电通路对拉
伸极度敏感，在４０％应变内平均传感系数达到１００．
３．３　自修复柔性功能材料

值得注意的是，在实际加工与使用过程中，上述

６８８ 中国科学技术大学学报 第４９卷



　特
约
评
述

的柔性电极材料以及传感材料不可避免地会产生微
小裂纹等损坏，导致性能下降甚至丧失．为应对这一
科学问题，受人体皮肤的自修复能力启发而开展的
自修复传感材料研究，逐渐成为近年来电子皮肤领
域研究的重点［７８－７９］．自修复导电材料根据自修复机
理可以分为外援型自修复导电材料与本征型自修复
导电材料［８０－８２］．

外援型自修复导电材料研究较早．其主要是将
修复试剂包埋在材料中，在材料受到破坏之后迅速
流出以修复损伤部位．Ｂｌａｉｓｚｉｋ等［８２］把液态的镓－铟
（Ｇａ－Ｉｎ）导电物质包封在脲／甲醛（ＵＦ）有机物中，
形成微胶囊化结构（核壳结构），并把这种核壳结构
包埋在环氧基底中，当材料受到损伤时，微胶囊化导
电材料释放出来以重新构筑导电通路，在这种方式
下，器件的电阻修复可达起始状态的９９％．然而，这
种自修复机制得到的材料力学性能较差，并且在同
一位置的修复次数极其有限 （图１２（ａ））．

与外援型自修复导电材料不同，本征型自修复
导电材料不需要加修复试剂，依靠在材料内部构筑
大量的动态化学键或者弱相互作用 （如氢键、离子
键等）实现材料的自修复性能［８３－８４］．Ｔｅｅ等［８５］将导
电物质微镍颗粒混入含有大量氢键的聚合物基底
中，制备的材料在受到破坏时，力学电学性能在短时
间恢复至初始状态的９０％左右 （如图１２（ｂ）），基于
此材料，首次实现了传感材料的自修复能力．然而，
微镍颗粒的添加极大地限制了此材料的拉伸能力
（仅有３０％左右）．

如何通过分子设计实现传感材料同时具备优秀

的可拉伸性、导电性以及自修复能力是这一领域的
研究难点．为解决这一问题，本课题组［８６］基于导电
高分子开发出一种新型的自修复柔性功能材料，基
于材料体系内的氢键作用以及静电相互作用，通过
设计分子间作用，利用刚性聚苯胺、柔性聚丙烯酸以
及植酸的交联体系 （图１３（ａ））获取导电高分子复
合材料．这三种有机物在水溶液中即可反应融合，挥
发多余溶剂后即可获得可拉伸导电高分子复合材
料．图１３（ｂ）显示材料具有优异的导电性能与拉伸
性能，并且由于是水相反应，因此适合大规模制备
（如图１３（ｃ））．

图１２　自修复导电材料的分类［８２，８５］

Ｆｉｇ．１２　Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｅｌｆ－ｈｅａｌａｂｌｅ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ［８２，８５］

图１３　基于导电高分子的新型自修复导电材料［８６］

Ｆｉｇ．１３　Ｎｏｖｅｌ　ｓｅｌｆ－ｈｅａｌａｂｌｅ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ　ｍａｔｅｒｉａｌ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ　ｐｏｌｙｍｅｒｓ［８６］
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　　由于体系中存在大量的氢键相互作用和静电相
互作用，复合材料可以在室温条件下自发重构，使得
该柔性功能材料具备优异的自修复功能，如图１４
（ａ）．在破坏－自愈３次循环后，其力学强度、伸长率、
电导率均能够完美维持初始的性能 （如图１４（ｂ）），
同时基于此材料的应变传感器在自愈前后的传感能

力几乎不发生改变 （如图１４（ｃ））．因此，实验证明，
这种新颖的自修复柔性功能材料能够完美修复材料
的力学性能 （强度、伸长率）与电学性能 （电导率与
传感性能），为设计与制备类似的软物质功能材料提
供了全新的思路，有望应用在新一代的柔性电子皮
肤上．

图１４　新型柔性功能材料的力学电学自修复性能［８６］

Ｆｉｇ．１４　Ｓｅｌｆ－ｈｅａｌｉｎｇ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ（ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ａｎｄ　ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ）ｏｆ　ｔｈｅ　ｎｏｖｅｌ　ｆｌｅｘｉｂｌｅ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　ｍａｔｅｒｉａｌ
［８６］

４　结论与展望
本文简要综述了高分子功能材料在柔性电子领

域中的应用，具体从三个方面进行了阐述：即柔性基
底材料、界面改性材料和柔性功能材料．现阶段，高
分子功能材料已经帮助实现了传统电子的柔性化、
可延展化以及功能化，成为柔性电子材料中不可或
缺的一部分，更促进了柔性电子在生物医学、柔性显
示屏、能源存储与转换器件、软体机器人以及人机交
互等领域的广阔应用．然而，随着柔性电子技术的不
断发展，人们对柔性电子的要求逐渐提升，现有柔性
电子技术已然不能满足实际应用需求．从高分子功
能材料角度出发，不断制备新材料，是解决这一问题
的关键所在．具体来说，新型的高分子功能材料的电
学、力学性能还需要进一步提升，稳定性还需要大幅
度增强；其次，具备多功能的新型高分子功能材料亟
需被发掘合成，材料的多功能性有助于给柔性电子
领域带来一些颠覆性的进步；最后，目前的高分子功
能材料更多地只是在正常环境下测试应用，然而，对
于一些极端环境条件下的使用，研究尚不充分．为解
决这些问题，需要化学、物理、材料等多学科的合作，
从而推动柔性电子的进一步研究与发展．
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