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基于夹心结构的碳纳米管 /石墨烯
复合柔性导电纤维的制备及其应用
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摘要:具有较大检测区域的纤维状柔性导电材料是可穿戴电子产品和电子纺织品等多种柔性器件的重要组成部分ꎮ 通过

在氨纶复丝表面涂覆碳纳米管(ＣＮＴ) / ＲＧＯ 导电层ꎬ继而在导电层外部涂覆弹性聚氨酯(ＴＰＵ)保护层来制备夹心结构的高度

可拉伸和高灵敏度的柔性导电纤维ꎮ １Ｄ ＣＮＴ 和 ２Ｄ ＲＧＯ 组成的多维导电网络使纤维在具有较大可拉伸性的同时又拥有较大

的相对电阻变化(ΔＲ / Ｒ０)ꎬ将其用作传感器可用工作范围达 ４６５％(ＧＦ 为 ２１５􀆰 ０)ꎮ 在与皮肤连接的可穿戴设备领域中具有广

阔的应用前景ꎮ
关键词:碳纳米管 / 石墨烯复合材料ꎻ柔性导电纤维纱线ꎻ应变传感器
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　 　 为了满足柔性电子设备不断增加的需求ꎬ需要

开发小型、轻便且具有较高灵活性、匹配度高的设

备ꎮ 因此ꎬ柔性电池、超级电容器、传感器等具有较

高灵活性可折叠成任意形状和编织或缝制到衣物上

的可穿戴电子设备受到越来越多的关注[１－７]ꎮ 其中

柔软可拉伸的应变传感器被广泛研究ꎬ特别是易于

采集信号ꎬ简单的架构的由应力 /应变转化为电阻变

化的电阻式应变传感器ꎮ 最初传感器中的导电成分

主要是金属ꎬ但是金属材料的机械柔韧性较差、检测

范围窄、可恢复性差ꎬ所以碳纳米材料逐渐取代了金

属材料成为应变传感器的导电组分ꎮ 常用的传感器

主要是由导电填料(包括碳纳米管(ＣＮＴ) [８]、石墨

烯[９－１０]、纳米线[１１]和纳米颗粒[１２] )和弹性基体复合

构建ꎮ

目前传感器多是平面层压结构ꎬ这对于其实际

应用会出现一定的限制[１３－１８]ꎮ 而纤维状应变传感

器在高性能柔性传感领域有广阔的应用前景ꎮ 有学

者在纺织品内部掺杂或表面涂覆导电材料来制备柔

性器件[１９－２１]ꎮ 如将还原的氧化石墨烯涂覆在弹性

纱线上制备应变传感器[２２－２４]ꎮ 通过将碳纳米管掺

杂入传统的纱线制造工艺中ꎬ制备了一种 ＣＮＴ /棉 /
氨纶复合纱线(ＣＣＳＣＹ)传感器ꎬＣＣＳＣＹ 中 ＣＮＴ 的

存在为 ＣＣＳＣＹ 带来了导电性ꎬ同时保留了机械性能

和可拉伸性ꎮ 同时发现 ＣＣＳＣＹ 可用作可穿戴式应

变传感器ꎬ具有超高应变感应范围[２５]ꎮ 然而ꎬ在纤

维上掺杂或者涂覆导电材料得到的柔性传感织物在

经过重复洗涤使用之后ꎬ其内部的导电组分非常容

易脱落ꎬ所以柔性应变织物的耐久性是目前有待解
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决的问题ꎮ 另外ꎬ由于这种柔性应变织物的制备过

程非常复杂ꎬ需要较大的人工和时间ꎬ批量化生产和

应用是需要解决的另一问题ꎮ 因此ꎬ有必要开发一

种实用的、成本较低的、可批量生产的方法来制造高

度可拉伸、耐用和可清洗的纤维形应变传感器ꎮ
笔者选用 ＰＵ 复丝为弹性支架、ＳＷＣＮＴ / ＲＧＯ

复合材料为导电层、ＴＰＵ 为保护层ꎬ将 ＳＷＣＮＴ / ＲＧＯ
导电网络封装在橡胶层之间ꎬ制备了一种夹心结构

的高灵敏度和可拉伸的复合纤维柔性导电材料ꎬ并
对该复合纤维的性能以及在传感领域的应用进行

研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

浓硫酸、硝酸钠、过氧化氢、水合肼ꎬ国药集团化

学试剂有限公司生产ꎻ氨水、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺

(ＤＭＦ)、高锰酸钾ꎬ上海凌峰化学试剂有限公司生

产ꎻ石墨粉ꎬ青岛晨阳石墨有限公司生产ꎻ氨纶ꎬ连云

港社钟新奥神氨纶有限公司生产ꎻ热塑性聚氨酯

(ＴＰＵ)ꎬ 巴斯夫有限公司生产ꎻ 单壁碳纳米管

(ＳＷＣＮＴｓ)ꎬ中国科学院成都有机化学有限公司生

产ꎻ聚 ( ３ꎬ ４ －乙撑二氧噻吩) －聚苯乙烯磺酸盐

(ＰＥＤＯＴ－ＰＳＳ)ꎬ贺利氏股份有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 分析测试仪器

利用日本 Ｏｌｙｍｐｕｓ 有限公司生产的热台偏光显

微镜、日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司生产的 Ｓ－４８００ 场发射扫描

电子显微镜(ＳＥＭ)和 ＪＥＭ－２１００Ｆ 透射电子显微镜

(ＴＥＭ)对样品进行表征ꎮ 通过瑞士生产的 Ａｕｔｏｌａｂ
ＰＧＳＴＡＴ２０４ 电化学工作站与万能拉伸试验机实时

记录传感器的机电行为ꎬ测试步长为 １０ ｍｓꎬ试验速

度为 ４５ ｍｍ / ｍｉｎꎮ 采用估算公式 ＧＦ ＝ΔＲ / εＲ０ 衡量

传感器的灵敏度ꎬ称之为应变系数ꎮ 其中 ΔＲ 是相

对电阻变化ꎻε 是施加的应变ꎮ 将传感器附在人体

的不同部位来监测人体的活动ꎮ
１􀆰 ３　 ＲＧＯ / ＳＷＣＮＴ 导电悬浮液的制备

按照改良的 Ｈｕｍｍｅｒ 方法制备氧化石墨烯[２６]ꎮ
取 ３０ ｍｇ ＧＯ 加入同质量的导电聚合物(ＰＥＤＯＴ－
ＰＳＳ)ꎬ再加入 １２０ ｍＬ 的超纯水配成 ０􀆰 ２５ ｍｇ / ｍＬ 的

分散液ꎬ超声 １０ ｍｉｎ 后ꎬ加入 ３０ μＬ 的氨水ꎬ搅拌混

合均匀后加入一定量的水合肼(质量分数为 ８５％)ꎬ
随后在 ９５℃下反应 ３ ｈ 得到还原石墨烯ꎬ冷却后抽

滤并用水洗除去杂质ꎬ最终得到还原氧化石墨烯

(ＲＧＯ)ꎮ
取 ３０ ｍｇ 的 ＳＷＣＮＴ 和等量的 ＰＥＤＯＴ－ＰＳＳꎬ加

入到 ３０ ｍＬ 的水中ꎬ超声 １ ｈꎬ用细胞破碎仪破碎

２０ ｍｉｎꎬ得到分散均匀的 ＳＷＣＮＴ 分散液(１ ｍｇ / ｍＬ)ꎻ
取一定体积的单壁碳管和 ＲＧＯ 分散液混合配成复

合溶液(ＲＧＯ 质量分数为 ７０％)ꎬ待用ꎮ
１􀆰 ４　 ＴＰＵ / ＳＷＣＮＴ－ＲＧＯ / ＰＵ 复合纤维纱线和传

感器的制备

取一定量的热塑性聚氨酯(ＴＰＵ)加入到 ＤＭＦ
中ꎬ加热搅拌溶解ꎬ得到 ＴＰＵ 溶液 (质量分数为

３０％)ꎮ 将 ＰＵ 纱线浸入到导电溶液中ꎬ保持 ２ ~ ３ ｓ
取出ꎬ随后 ６０℃烘干ꎮ 重复浸渍烘干 １５ 个循环后ꎬ
将带有 ＳＷＣＮＴ / ＲＧＯ 导电层的 ＰＵ 纱线浸渍到 ＴＰＵ
溶液中ꎬ立即取出ꎬ干燥ꎬ得到 ＴＰＵ / ＳＷＣＮＴ－ＲＧＯ /
ＰＵ 复合纤维纱线ꎮ 在纤维的两端连接上铜线ꎬ并
用标签纸固定ꎬ得到 ＴＰＵ / ＳＷＣＮＴ－ＲＧＯ / ＰＵ 复合纤

维纱线应变传感器ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＲＧＯ / ＳＷＣＮＴ 导电悬浮液的制备

通过氧化还原得到的 ＲＧＯ 的典型透射电子显

微镜(ＴＥＭ)图如图 １(ａ)所示ꎮ 从图 １(ａ)中可以看

出ꎬＲＧＯ 上有很多皱纹ꎬ这是 ＲＧＯ 在 ＴＥＭ 表征中

的典型形态ꎬＲＧＯ 这种几乎透明的外观也表明了其

超薄的特性ꎮ ＳＷＣＮＴ / ＲＧＯ 的 ＴＥＭ 图如图 １(ｂ)所
示ꎬ由图 １(ｂ)中可以看出ꎬＳＷＣＮＴ 和 ＲＧＯ 均匀分

散在杂化分散体中ꎬ没有明显的聚集ꎬ这是由于石墨

烯具有大的表面积以及空间阻碍作用ꎬ当将其添加

到 ＣＮＴ 网络中ꎬ可以充当 ＣＮＴ 间的“挡板”ꎬ减小

ＣＮＴ 间的彼此缠结ꎬ使得 ＣＮＴ 得到均匀分散ꎮ

(ａ)ＲＧＯ (ｂ)ＳＷＣＮＴ / ＲＧＯ

图 １　 ＲＧＯ 及 ＳＷＣＮＴ / ＲＧＯ 的 ＴＥＭ 图

２􀆰 ２　 ＴＰＵ / ＳＷＣＮＴ－ＲＧＯ / ＰＵ 复合纤维表面形貌

分析

不同复合纤维的表面以及横截面 ＳＥＭ 图如

图 ２ 所示ꎮ 由图 ２(ａ)中可以看出ꎬ纯 ＰＵ 是一种多

微丝结构的纤维ꎬ 同时具有均匀的直径 (约为

１５０ μｍ)和光滑的表面ꎮ 由图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ在
通过 ＳＷＣＮＴ－ＲＧＯ 悬浮液之后ꎬ在 ＰＵ 复丝的表面

观察到一层明显薄纱状 ＳＷＣＮＴ－ＲＧＯ 导电层ꎬ经过
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多次浸渍涂覆ꎬＰＵ 表面形成稳定且较粗糙的导电

层ꎬ从而使得复合纤维拥有非常稳定的导电网络ꎮ 由

图 ２(ｃ)可以看出ꎬ在通过 ＴＰＵ 溶液之后ꎬＳＷＣＮＴ－
ＲＧＯ / ＰＵ 纤维表面包裹了一层光滑的 ＴＰＵ 保护层ꎬ
为了更直观地观察复合纤维的结构ꎬ将纤维用环氧

树脂包裹浸渍到液氮中脆断以观察其断裂表面ꎮ 由

图 ２(ｄ)可以看出ꎬ复合纤维呈明显的夹心结构(最
外层为环氧树脂)ꎬ即 ＴＰＵ 保护层－ＳＷＣＮＴ / ＲＧＯ 导

电层－ＰＵ 复丝层ꎮ 由于 ＴＰＵ 作保护层确保了拉伸

过程中 ＰＵ 纱线和 ＳＷＣＮＴ / ＲＧＯ 导电层的同步变

形ꎬ使得复合纤维用作传感器可以具有出色的稳定

性和耐久性ꎮ

(ａ)ＰＵ 复丝 (ｂ)ＳＷＣＮＴ－ＲＧＯ / ＰＵ 纤维

(ｃ)ＴＰＵ / ＳＷＣＮＴ－ＲＧＯ / ＰＵ
纤维

(ｄ)ＴＰＵ / ＳＷＣＮＴ－ＲＧＯ / ＰＵ
纤维横截面

图 ２　 不同复合纤维的表面以及横截面 ＳＥＭ 图

２􀆰 ３　 ＴＰＵ / ＳＷＣＮＴ－ＲＧＯ / ＰＵ 机电性能分析

ＳＷＣＮＴ、ＳＷＣＮＴ－ＲＧＯ 复合纤维的 ΔＲ / Ｒ０ 与施

加应变的函数如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ添
加 ＲＧＯ 的复合纤维的 ΔＲ / Ｒ０ 随应变的增加而增

加ꎮ 同时ꎬ与 ＴＰＵ / ＳＷＣＮＴ / ＰＵ 复合纤维相比ꎬ该复

合纤维的 ΔＲ / Ｒ０ 随应变的增加变化(增量)更为显

著ꎮ 添加 ＲＧＯ 的复合纤维用作应变传感器的工作

范围可以达到 ４６５％ꎬ而此时的 ΔＲ / Ｒ０ 为 ４７１􀆰 ８ꎬ比
ＴＰＵ / ＳＷＣＮＴ / ＰＵ 传感器(ΔＲ / Ｒ０ 为 ４６􀆰 ４)高 １０􀆰 ２
倍ꎮ 这种优异的机电性能归因于二维石墨烯片和一

维 ＣＮＴ 的协同效应ꎮ ＰＵ、ＴＰＵ / ＳＷＣＮＴ －ＲＧＯ / ＰＵ
纤维的典型应力－应变曲线如图 ４ 所示ꎬ由图 ４ 中可

以更直观地看出ꎬ在 ＰＵ 纤维上引入导电层后ꎬ其应

变传感器的可用工作范围减小ꎬ这是由于加入石墨

烯片后ꎬ导电层的硬度增加ꎬ从而在传感器拉伸应变

超过 ４６５％后ꎬＴＰＵ / ＳＷＣＮＴ－ＲＧＯ 层发生断裂ꎮ 然

而与先前报道的应变传感器相比ꎬ传感器仍然表现

出更大工作范围ꎮ

１—ＳＷＣＮＴꎻ２—ＳＷＣＮＴ－ＲＧＯ 复合纤维

图 ３　 ＳＷＣＮＴ、ＳＷＣＮＴ－ＲＧＯ 复合纤维的

ΔＲ / Ｒ０ 与施加应变的函数

１—ＰＵ 纤维ꎻ２—ＴＰＵ / ＳＷＣＮＴ－ＲＧＯ / ＰＵ 纤维

图 ４　 ＰＵ、ＴＰＵ / ＳＷＣＮＴ－ＲＧＯ / ＰＵ 纤维的

典型应力－应变曲线

为了进一步评估 ＴＰＵ / ＳＷＣＮＴ－ＲＧＯ / ＰＵ 复合

纤维用作传感器的应变传感性能ꎬ同时考虑到传感

器的灵敏度、导电性以及可用工作范围ꎬ考察了

ＴＰＵ / ＳＷＣＮＴ－ＲＧＯ / ＰＵ 纤维的 ΔＲ / Ｒ０ 和 ＧＦ 与所施

加应变的函数ꎬ结果如图 ５ 所示ꎬ用 ＧＦ 来代表应变

传感器的灵敏度ꎮ 在拉伸过程中主要分为Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ
３ 个线性区域ꎬ分别为 １％ ~ １５０％、１５０％ ~ ３００％和

３００％ ~ ４６５％ꎮ 相应的 ＧＦ 分别为 １１􀆰 ５、 ５７􀆰 ７ 和

２１５􀆰 ０ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ传感器在大应变下有较

高的灵敏度ꎬ同时由于导电网络附着在 ＰＵ 纤维上ꎬ
会随着纤维一起发生形变ꎬ这有助于在应用过程中

获得稳定的灵敏度ꎮ 同时ꎬＳＷＣＮＴ / ＲＧＯ 的总量也

会影响到应变传感器的机电性能ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 由

图 ６ 中可以看出ꎬ当 ＳＷＣＮＴ / ＲＧＯ 悬浮液的质量浓

度减少为 ０􀆰 ５ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬ应变传感器的 ΔＲ / Ｒ０ 降至

１６９􀆰 ５(３５０％的应变)ꎬ当悬浮液的质量浓度增加为

３ ｍｇ / ｍＬ 时ꎬ传感器的 ΔＲ / Ｒ０ 升至 ５２２􀆰 ７ꎬ但是相应

的工作应变范围减小为 １８５％ꎮ 这也说明可以根据

实际应用的需要通过调节 ＳＷＣＮＴ / ＲＧＯ 的质量浓

度来制备具有不同灵敏度以及工作范围的应变传

感器ꎮ
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２０２０ 年 １０ 月 谢晓旭等:基于夹心结构的碳纳米管 /石墨烯复合柔性导电纤维的制备及其应用

１—ＴＰＵ / ＳＷＣＮＴ－ＲＧＯ / ＰＵ 纤维ꎻ２—纤维不同阶段的灵敏度

图 ５　 ＴＰＵ / ＳＷＣＮＴ－ＲＧＯ / ＰＵ 纤维的 ΔＲ / Ｒ０ 和

ＧＦ 与所施加应变的函数

１—１ ｍｇ / ｍＬꎻ２—２ ｍｇ / ｍＬꎻ３—３ ｍｇ / ｍＬ

图 ６　 不同质量浓度的 ＳＷＣＮＴ / ＲＧＯ 悬浮液

制备的纱线的 ΔＲ / Ｒ０ 与所施加应变的函数

２􀆰 ４　 ＴＰＵ / ＳＷＣＮＴ－ＲＧＯ / ＰＵ 应变传感器的应用

研究

ＴＰＵ / ＳＷＣＮＴ－ＲＧＯ / ＰＵ 复合纤维应变传感器

在检测人体不同水平的活动时仍然具有灵敏度高、
传感稳定和耐用的优点ꎮ 由于传感器的高灵敏度ꎬ
可以准确地监测人体动作如当重复“低头－抬头”动
作时ꎬ传感器会显示出稳定的重复峰形ꎮ 这主要是

归因于颈部肌肉拉伸引起传感器电流的波动ꎬ如
图 ７ 所示ꎮ 由图 ７(ａ)可以看出ꎬ当人在低头时ꎬ引
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)低头

(ｂ)手指开合

图 ７　 检测不同的人类活动

起颈部肌肉较大的拉伸ꎬ使得传感器的电流出现较

大的波动ꎮ 由图 ７(ｂ)中可以看出ꎬ将传感器连接在

手指处也可以观察到传感器对手指不断“开－合”的
传感ꎮ 除此之外ꎬＳＷＣＮＴ－ＲＧＯ / ＴＰＵ 复合纤维纱可

以制成不同程度的长纤维ꎬ并应用于不同的纺织品

以制备电子织物ꎬ其在可穿戴电子织物领域具有广

阔的应用前景ꎮ

３　 结论

利用一种简单的浸渍涂覆方法制备了夹心结构

的 ＴＰＵ / ＳＷＣＮ －ＲＧＯ / ＰＵ 复合导电纤维ꎮ 实验表

明ꎬ在 ＳＷＣＮＴ 中引入 ＲＧＯ 可以显著地改善 ＳＷＣＮＴ
的分散性同时提高复合导电材料的灵敏度ꎬ用这种

复合纤维制成的传感器具有超高的灵敏度和较大的

可用应变范围ꎬ 可以将其拉伸至 ４６５％ꎬ ＧＦ 为

２１５􀆰 ０ꎮ 同时用于动物和人体运动的监测时表现出

良好的传感稳定性ꎬ在可穿戴领域具有广阔的应用

前景ꎮ
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