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摘!要! 通过静电纺丝和喷涂工艺制备了含导电纤维网络的石墨烯"Z#;热塑性聚氨酯").<#;聚二甲

基硅氧烷".+1=#导电复合材料!并对其拉伸敏感性能进行了研究]在拉伸应力场中!该导电复合材料断

裂伸长率大",29b#]随拉伸应变增加!复合材料拉敏响应度先缓慢上升!当应变大于 9\b时!发生突

变!整体表现出正的应变电阻响应行为]基于 .+1= 的封装作用!材料在循环应力场中表现出较弱的滞

后效应和稳定的电阻响应行为]在电阻响应循环曲线中!复合材料在不同的应变幅度下均表现出良好的

响应稳定性!在柔性可穿戴电子设备领域具有良好的应用前景]
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53引言

导电高分子复合材料!%.%J"是由高分子基
体和导电填料(石墨烯!Z"%碳纳米管%金属粉末
等)复合制备而成的一类功能型高分子复合材
料#在电子电工%运动器材%航空航天%环境监测等
领域具有广泛的应用前景 (, ‘7)]

%.%J在应力场刺激下!拉伸%压缩%弯曲和扭
转等"表现出明显的电阻/应变响应行为#这是由
于 %.%J内部导电网络发生变化引起的]一般而
言#在应力场刺激下#%.%J的内部导电网络同时
存在着破坏与重建两种机制]当导电网络的破坏
占主导地位时#体系电阻增大$当导电网络重建占
主导地位时#体系电阻减小 (:)]这两种机制为
%.%J作为柔性应变传感器的应用提供了理论基
础#相关的研究受到了学术界和产业界的广泛
关注]

然而#传统 %.%J的拉伸敏感性能在稳定性
和可重复性等方面仍存在不足#表现出严重的滞
后效应#甚至伴有明显的 /肩峰0现象#这限制了
其应用]因此#本论文采用静电纺丝和喷涂工艺制
备出 Z;热塑性聚氨酯!).<"导电纤维膜#然后利
用聚二甲基硅氧烷!.+1="进行封装处理#制备

出具有/三明治0结构的 Z;).<;.+1= 导电复合
材料#并对其应力/应变行为和应变/电阻行为进
行了研究]

73实验部分

7C73实验原料及化学试剂
热塑性聚氨酯!).<"#聚醚型#型号 ,,69-#

德国巴斯夫股份公司$石墨烯油墨#苏州恒球石墨
烯科技有限公司$聚二甲基硅氧烷!.+1="#型号
=$HP#BC ,6:#美国道康宁!+GU%GB(D(P"公司$双组
分液体硅橡胶#-组分 !预聚体#, WP"和 I组分
!固化剂#,\\ P"$四氢呋喃!)XA"#分析纯#天津
市富宇精细化工有限公司$?#?/二甲基甲酰胺
!+1A"#分析纯#天津市富宇精细化工有限公司$
乙醇#分析纯#天津市富宇精细化工有限责任公
司$去离子水#明澈/+5:<*#上海默克密理博有限
公司]
7C63实验设备及仪器

+A/,\,= 型恒温加热磁力搅拌器!河南省予
华仪器有限公司"$<)155\7 型电子万能试验机
!深圳三思纵横科技股份有限公司"$A0Z=/:6\\
型扫描电子显微镜 !日本日立高新技术公司"$
V01/5,\\A型透射电子显微镜!日本电子株式会
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社公司"$X+/,7\ 型气动喷笔 !锐壹科技有限公
司"$1GC’H"X/5 型静电纺丝机!济南良睿科技有
限公司"$A-,\\:I型电子分析天平!上海越平教
学仪器公司"$ "̂hA型电热真空干燥箱!上海树
立仪器仪表有限责任公司"$+11:\9\ 型数字万
用表!美国泰克公司"]
7C93,;0A#;AYG/导电复合材料的制备

首先将未经稀释的石墨烯油墨 !BZKD(W"
放置于超声清洗机中超声 9\ MD(#使其达到均
匀分散的状态]利用喷涂的方法将石墨烯油墨
喷涂在静电纺丝膜上 ( 9 ‘2 ) !纺丝电压为 59 W*#
针头 与 接 收 辊 距 离 为 5\ EM# 滚 筒 转 速 为
2\\ B;MD(" #得到 Z;).<导电纤维膜]然后#将
.+1= 预聚体和固化剂利用搅拌器搅拌均匀#
放入 6\ l烘箱中保温 ,\ MD(#使其达到半固
化的状态]再将导电纤维膜覆盖在半固化的
.+1= 上#同时在膜的两端涂上导电银胶#连接
铜胶 带 作 为 电 极]最 后 在 上 边 旋 涂 上 一 层
.+1=#并将其置于 6\ l的烘箱中进行固化处
理#得到 Z;).<;.+1= 导电复合材料]
7C43,;0A#;AYG/导电复合材料的表征与
测试

透射电镜观察!)01"’在透射电子显微镜下
观察实验所用的石墨烯油墨的表面微观结构]

扫描电镜观察!=01"’将 Z;).<导电纤维膜%
Z;).<;.+1= 导电复合材料放置于液氮中淬断#
并分别对其表面和断面进行喷金处理#在扫描电子
显微镜下观察它们的表面和断面形貌]

拉伸敏感性能测试’采用实验室自行组装的
电阻/力/时间综合分析系统对该导电复合材料进
行拉伸敏感性能测试]该装置主要由 +11:\9\
型数字万用表%=<?=/<)155\7 型单轴拉伸测试
仪%电脑等组成]如图 , 所示]在测试过程中#将试
样两端的电极固定在单轴拉伸测试仪!最大拉伸
载荷为 ,\\ ?"的两个绝缘夹板上#铜带电极之间
的距离为 5\ MM#拉伸速率为,\ MM;MD(]单轴拉
伸测试仪开始工作后#试样的电阻!@"%应力!)"
和应变!4"数据可通过台式万用表 +11:\9\ 和
电脑采集]

63结果与讨论

6C73,;0A#;AYG/导电复合材料的微观形态
图 5!#"为石墨烯油墨的 )01照片]从图中

可以看出石墨烯具有二维片状结构#比表面积大#
表面有褶皱结构#这些特征对导电复合材料在应

图 73电阻e力e时间综合分析系统示意图
(ORJ73/S@QKHNOSdOHRIHK EZIQ[O[NHPSQe[NIQ[[eNOKQ

SEKLIQ@QP[O‘QHPHFb[O[[b[NQK

图 63,;0A#;AYG/导电复合材料的微观形貌
(ORJ63GEIL@EFERb EZ,;0A#;AYG/2A2[

力场中的电阻响应是有利的 (> ‘6)]图 5 ! S" 为
Z;).<导电纤维膜的表面 =01照片]石墨烯呈鳞
片状#均匀地覆盖在相互交错的 ).<纤维表面#
相互搭接构成良好的导电网络]图 5 !E" 为
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Z;).<;.+1= 导电复合材料的断面 =01照片]从
中可以清楚地观察到 Z;).<;.+1= 导电复合材
料呈/三明治0结构#即 .+1= 包裹在石墨烯和
).<形成的导电纤维膜表面]少量的 .+1= 已经
进入 ).<纤维的缝隙中#这是因为 .+1= 具有较
低的黏度和表面张力 (8)]这样有助于石墨烯在
).<纤维上固定#防止石墨烯片在拉伸过程中发
生滑移甚至脱落]
6C63,;0A#;AYG/导电复合材料在单轴拉伸
过程中的力学性能和电学性能研究

图 93,;0A#;AYG/导电复合材料响应度

和应力随应变变化曲线
(ORJ930@Q[QP[ONO‘ONbe[NIQ[[HPd[NIHOPe[NIQ[[SMI‘Q[

EZ,;0A#;AYG/2A2[

图 7 为 Z;).<;.+1= 导电复合材料的应力
和响应度!+@=@\#其中 +@ r@‘@\#+@为试样

在拉伸过程中电阻的变化值#@\ 为试样的初始电
阻值"随应变变化的曲线]从图 7 可以看出#随着
应变的增加#复合材料响应度的变化分为两个
阶段]在初始阶段#响应度随应变增长缓慢$当
应变大于 9\b时#响应度随应变急剧上升]这是
因为 Z;).<;.+1= 导电复合材料在拉伸过程
中#内部导电层存在两种机制’!分布在 ).<纤
维上的石墨烯网络会沿拉伸方向发生断裂$

").<纤维沿拉伸方向排列#使得相邻 ).<纤
维表面包覆的石墨烯片间的距离减小 (,\)]小应
变下#两种机制激烈竞争#复合材料的电阻随应
变缓慢增长]当应变继续增大时! x9\b" #机制
!逐渐成为主导#电阻急剧增大]大的拉伸应变
也会导致部分 ).<纤维断裂#进一步加剧了复
合材料中石墨烯导电网络的破坏]除此之外#
Z;).<;.+1= 导电复合材料的断裂伸长率可达
,29b#表现出优异的可拉伸性能#这为其作为
柔性应变传感器奠定了基础]Z;).<;.+1= 导
电复合材料的应力/应变曲线中出现了两个明显
的应力断裂峰]这主要和 ).<纺丝膜和 .+1=

膜之间形态结构和力学性能的差异有关]由于
).<纺丝膜特殊的纤维网络结构#在拉伸过程
中#.+1= 膜会先于 ).<纺丝膜断裂!对应第一
个应力断裂峰 " $随着拉伸应变继续增大#).<
纺丝膜的纤维网络结构被逐渐破坏#直至完全
断裂!对应平台和第二个应力断裂峰"]

"DM等 (,,)研究证明#通过调节 .+1= 与固化
剂的比例#改变上下封装层的弹性模量#可以有效
改善这种导电复合材料的延展性#这对提高该导
电复合材料的可拉伸性能具有重要意义]
6C93,;0A#;AYG/导电复合材料在循环拉伸
应力场下的力学性能研究

图 : 为 Z;).<;.+1= 导电复合材料在 ,\b%
5\b%7\b%:\b应变下循环 9\ 次的应力/应变曲
线]从图 : 可以看出#在每个循坏中#Z;).<;
.+1= 导电复合材料都展现出较弱的滞后效应#
应力恢复到 \ 时应变还不能恢复到 \#施加应变
越大#材料产生的残余应变越大]这是因为高分子
材料具有黏弹性#高分子链段间具有内摩擦力]在
循环拉伸过程中#).<分子链段发生重排#外力所
做的功一部分会用于克服链段间内摩擦阻力转化
为热#使应变跟不上应力的变化#产生残余应变]
同时#固化后的 .+1= 具有高的拉伸强度#这使得
复合材料的滞后效应相应减弱 (,5)]且经历多次的
循环拉伸后该导电复合材料的力学性能未发生较
大的改变]

图 43,;0A#;AYG/导电复合材料在不同

应变下循环 g5 次的应力e应变曲线
(ORJ430@Q[NIQ[[e[NIHOPSMI‘Q[EZN@Q,;0A#;AYG/

2A2[SOISMFHIFb [NIQNS@QdZEIg5 NOKQ[MPdQI

dOZZQIQPN[NIHOP[

6C43,;0A#;AYG/导电复合材料在循环拉伸
应力场下的应变敏感性能研究

图 9 为 Z;).<;.+1= 导电复合材料在应变
分别为 9b%,\b%5\b%:\b时的循环电阻/应变
响应行为]笔者选取 ,/,\ 和 :,/9\ 循环对其循环
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电阻/应变响应行为进行分析]由图 9 可得#当定
应变为 9b时#该导电复合材料的响应度为 \_8,$
当定应变增加到 ,\b%5\b%:\b时#响应度依次
增加到 7_28%>_5:%::_59]即响应度随拉伸应变
的增加而增加#这与前面单轴拉伸结果一致]在循
环拉伸过程中#响应度峰值和响应度谷值基本保
持恒定#与之前文献中所报道的Z;).<导电复合

材料相比#电阻响应峰初始上升的现象明显减
弱 (,7) #这表明 Z;).<;.+1= 导电复合材料具有
良好的稳定性和可重复性]同时#在应变回复过程
中#电阻响应循环曲线中未出现/肩峰0]肩峰的
形成往往与导电网络破坏和重建的竞争有关 (,:) #
我们认为这种现象与 ).<和 .+1= 的黏弹性及
二者的差异性有关]

图 g3,;0A#;AYG/导电复合材料在不同应变下循环应变电阻响应行为
(ORJg30@QSbSFOS[NIHOP[QP[OPR =Q@H‘OEI[EZ,;0A#;AYG/2A2[MPdQIdOZZQIQPN[NIHOP[

93结论

通过静电纺丝和喷涂工艺制备了具有/三明
治0结构的 Z;).<;.+1= 导电复合材料#系统地研
究了该材料在不同应变和不同应力场下的力学性
能和电学性能]研究结果表明#Z;).<;.+1= 导电
复合材料具有完善的石墨烯导电网络和稳定的/三
明治0结构$在拉伸应力场中#该复合材料具有高的
断裂伸长率!,29b"$随着拉伸应变的增加#复合材
料的响应度先缓慢上升#当到达 9\b应变时响应
度快速上升#整体为正的应变电阻响应行为$在循
环拉伸过程中#该导电复合材料具有较好的可重复
性和较弱的滞后效应#且电阻响应循环曲线中响应
度峰值和谷值稳定#未出现/肩峰0现象#表明该导
电复合材料具有较好的稳定性#能够有效地将拉伸
应变信号转化为稳定的电信号#在柔性可穿戴电子
设备领域有巨大的应用潜力]
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