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摘要:协同金属配位作用将含巯基线型聚合物链与一维导电无机银纳米线(Ａｇ ＮＷｓ)进行均匀复合ꎬ制备得到优异导电性

纳米复合水凝胶ꎬ并对水凝胶微观结构及流变性能进行测试研究ꎮ 结果表明ꎬ该复合水凝胶网络结构均匀ꎬ且有明显的剪切稀
变行为ꎬ可以作为直接书写(ＤＩＷ)打印的油墨ꎮ 对 ３Ｄ 打印凝胶构件的机械性能、自修复性能、电学性能进行了系统性研究ꎬ打印
后的凝胶构件可实现优异的拉伸性(４７４％)和高断裂强度(０􀆰 ９６ ＭＰａ)ꎬ且具有良好的室温自修复性能(修复效率为 ７４􀆰 ８％)ꎮ 通过
打印路径的设计ꎬ获得具有导电各向异性的凝胶构件ꎮ 将打印构件应用于皮肤传感器ꎬ能够实时监测人体手指的运动状态ꎮ

关键词:３Ｄ 打印ꎻ水凝胶ꎻ银纳米线ꎻ拉伸应力ꎻ自修复ꎻ各向异性
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　 　 ３Ｄ 打印技术又称增材制造(ＡＭ)ꎬ通过将材料

逐层叠加快速成型[１－３]ꎬ广泛应用在建筑、航空航

天、食品工业和生物组织工程[４－１０]等领域ꎮ 目前 ３Ｄ
打印方法主要分为 ４ 类:粉末床熔融、光固化、喷墨

打印和挤出式打印[１１－１５]ꎮ 挤出式打印中直接墨水

书写(ＤＩＷ)打印方法因其打印材料可选择范围广、
设备简单而被普遍研究[１６－１８]ꎮ ＤＩＷ 打印性能受打

印油墨的流变性能限制[１９－２１]ꎬ为了实现水凝胶油

墨 ＤＩＷ 打印[２２] ꎬ目前主要通过添加流变改性剂改

变体系黏度或者对低黏度油墨进行二次固化固定

打印结构[２３－２７] ꎮ 这 ２ 种方法存在各自不同的缺

陷ꎬ如流变改性剂的引入会污染聚合物体系ꎬ二次

固化增加了操作难度[２８] ꎮ 因此ꎬ开发一种成分确

定、制备简单的 ＤＩＷ 打印水凝胶油墨仍然是一项

重大挑战ꎮ
笔者以含巯基的 ２－甲基－１－[４－(甲基硫代)苯

基]－２－(４－吗啉基) －１－丙酮(ＭＰ)为光引发剂、丙
烯酰胺(ＡＭ)为单体ꎬ合成了以链末端含巯基的线

性聚合物为结构单元的水凝胶ꎮ 协同金属配位作

用ꎬ引入导电功能性填料银纳米线(Ａｇ ＮＷｓ)ꎬ成功

制备可 ＤＩＷ 打印的 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 水凝胶ꎮ 对不同

打印构件机械性能、自修复性能以及电化学性能进

行表征ꎮ 通过对打印路径的设计ꎬ实现了导电的各

向异性ꎮ 将其应用于皮肤传感器ꎬ能够实现电学信

号的传输ꎬ实时反应手指运动状态的变化ꎮ

１　 试剂与仪器

１􀆰 １　 试剂

丙三醇、氯化钠、硝酸银ꎬ分析纯ꎬ聚乙烯吡咯烷

酮(ＰＶＰ)ꎬ优级纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生

产ꎻ丙烯酰胺(ＡＭ)ꎬ质量分数为 ９９％ꎬ阿拉丁试剂

生产ꎻ２－甲基－１－[４－(甲基硫代)苯基] －２－(４－吗
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啉基)－１－丙酮(ＭＰ)、(２－羟基－２－甲基－１－[４－(２－
羟基乙氧基)苯基] －１－丙酮) (Ｉ ２９５９)ꎬ均分析纯ꎬ
梯希爱(上海)化成工业发展有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

３Ｄ 打印机ꎬＥｎｄｅｒ－３Ｓ 型ꎬ深圳市创想三维科技

股份有限公司生产ꎻ场发射透射电子显微镜ꎬＨＴ－
７０００ 型ꎬ日本日立生产ꎻ场发射扫描电子显微镜ꎬ
ＳＵ８０２０ 型ꎬ日本日立生产ꎻ冷冻干燥机ꎬＦＤ－１Ａ 型ꎬ
照生有限公司生产ꎻ紫外光固化箱ꎬＧＧＺ－３００ 型ꎬ上
海季光特种照明电器厂生产ꎻ电子万能材料试验机ꎬ
Ｉｎｓｔｒｏｎ ５９６５ 型ꎬ英斯特朗(上海)试验设备贸易有限

公司生产ꎻ电化学工作站ꎬＣＨＩ－７６０Ｄ 型ꎬ上海辰化

仪器有限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 银纳米线(Ａｇ ＮＷｓ)的制备

取 ５􀆰 ８６ ｇ ＰＶＰ(相对分子质量为 ４０ ０００)加入

１９０ ｍＬ 丙三醇中ꎬ搅拌均匀后置于微波炉中加热

５ ｍｉｎ 至完全溶解ꎮ 取出后降温至 ５０℃ꎬ依次向其

中加入 １􀆰 ５８ ｇ 硝酸银和 １０ ｍＬ 丙三醇的混合溶液、
０􀆰 ５ ｍＬ 去离子水和 ５９ ｍｇ 氯化钠的混合溶液ꎮ 搅

拌均匀后升温至 ２１０℃ꎬ向其中缓慢加入 ２００ ｍＬ 去

离子水ꎬ静置沉淀 ７ｄꎮ 倒出上层液体ꎬ底层沉淀物

用去离子水洗涤得到 Ａｇ ＮＷｓ 分散液ꎮ
２􀆰 ２　 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 水凝胶的合成

室温条件下ꎬ在去离子水中加入 １ ｍｇ 光引发剂

ＭＰꎬ超声溶解后加入质量分数为 １２％的单体 ＡＭꎬ
混合均匀后置于 ＵＶ 光固化箱中固化 ３０ ｍｉｎꎬ得到

由末端巯基化 ＰＡＭ 单分子链缠结形成的水凝胶ꎮ
在 ＰＡＭ 水 凝 胶 体 系 中 引 入 一 定 体 积 分 数 的

Ａｇ ＮＷｓꎬ制成均匀的 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 水凝胶ꎮ
２􀆰 ３　 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 水凝胶流变性能测试

利用流变仪对水凝胶样品进行流变性能测试ꎮ

首先是在 ０􀆰 １ ~ １ ０００ ｓ－１的剪切速率下对凝胶样品

黏度的变化进行测试ꎬ然后对凝胶样品进行振荡应

力扫描测试ꎬ剪切应变测试范围在 ０􀆰 ０１ ~ １００％之

间ꎬ振幅为 １ Ｈｚꎮ
２􀆰 ４　 ３Ｄ 打印 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 水凝胶油墨

将 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 凝胶油墨装入自行改装的 ３Ｄ
打印机料筒中ꎬ根据油墨的黏弹性对打印参数进行

调节ꎬ如打印压力、打印速度等ꎬ然后选择需要的 ３Ｄ
打印切片程序进行打印ꎬ打印过程在室温下进行ꎮ
２􀆰 ５　 机械性能测试

利用电子万能材料试验机对打印样品进行拉伸

测试ꎬ将未打印的原始凝胶作为对比样品ꎮ 选择测

试模式为拉伸模式ꎬ拉伸速度设置为 １ ｍｍ / ｓꎮ 将待

测样品用夹具固定ꎬ输入其长、宽、厚尺寸后进行拉

伸测试ꎮ 测试结束后对应力－应变曲线进行处理ꎬ
获得样品断裂应变及断裂强度ꎮ
２􀆰 ６　 电化学性能测试

将电子万能材料试验机与电化学工作站相连ꎬ
利用电子万能材料试验机控制打印样品不同的拉伸

应变ꎬ电化学工作站对其电阻变化进行记录ꎬ获得不

同应变下电阻变化数据ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 水凝胶设计及 ３Ｄ 打印流程

Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 水凝胶设计原理如图 １ 所示ꎮ
在 ＵＶ 下原位聚合合成末端带巯基的一维线性 ＰＡＭ
链ꎬ利用 ＰＡＭ 链间酰胺基团的氢键作用缠结形成三

维网络ꎮ 将该体系与一维无机 Ａｇ ＮＷｓ 相复合制备

Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 水凝胶ꎬ将合成的水凝胶作为打印油

墨进行打印ꎮ 协同打印过程中针头内部的剪切力与

动态 Ａｇ－Ｓ 配位作用力ꎬ实现复合网络结构的界面

增强ꎬ 成功打印了具有可拉伸、 自愈合的导电

Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 水凝胶构件ꎮ

图 １　 ＤＩＷ 打印 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 凝胶油墨的设计流程

３􀆰 ２　 银纳米线(Ａｇ ＮＷｓ)的表征

利用多元醇法合成的 Ａｇ ＮＷｓ 的形貌表征图如

图 ２ 所示[２９]ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ合成的 Ａｇ ＮＷｓ
长度在 ６ ~ １４ μｍ 左右ꎬ直径在 ５０ ~ ８０ ｎｍ 左右ꎮ
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Ａｇ ＮＷｓ 表面光滑、粗细均匀ꎬ在水中分散性良好ꎮ

(ａ)Ａｇ ＮＷｓ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)Ａｇ ＮＷｓ 的 ＴＥＭ 图

图 ２　 Ａｇ ＮＷｓ 的形貌表征图

３􀆰 ３　 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 水凝胶的结构表征

Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 水凝胶的结构表征图如图 ３ 所

示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ体系为均匀的银灰色ꎬ重力

作用下不发生明显流动变形ꎬ为固体状态ꎮ 将获得

的凝胶进行冻干处理ꎬ获得不含水的水凝胶聚合物

网络ꎬ水凝胶内部网络致密、结构均匀ꎮ

(ａ)Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ(２０ μｍ) (ｂ)Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ(５ μｍ)

图 ３　 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 水凝胶的结构表征图

３􀆰 ４　 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 水凝胶可打印性能表征

利用凝胶挤出和沉积时的状态对材料打印性能

进行表征ꎬ分别合成了不含 Ａｇ ＮＷｓ 的 ＰＡＭ 水凝

胶、含 Ａｇ ＮＷｓ 光 引 发 剂 为 ２９５９ ( 不 含 硫 ) 的

Ａｇ ＮＷｓ－ＰＡＭ 水凝胶以及 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 水凝胶ꎬ如
图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ从针头挤出后仅

Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 水凝胶呈现细丝状并在针头下悬空

保持ꎬ且沉积在平台上不发生变形坍塌现象ꎬ这是由

于挤出过程中受剪切力的作用ꎬＰＡＭ 链与 Ａｇ ＮＷｓ
界面间 Ａｇ—Ｓ 配位作用增强ꎬ提高了挤出后凝胶的

机械性能ꎬ由此证明ꎬＡｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 水凝胶具有可

打印性能ꎮ

(ａ)不含 Ａｇ ＮＷｓ 的 ＰＡＭ
水凝胶挤出和沉积状态

(ｂ)不含硫的光引发剂合成的

Ａｇ ＮＷｓ－ＰＡＭ 水凝胶挤出和

沉积状态

(ｃ)Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 水凝胶挤出和沉积状态

图 ４　 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 水凝胶可打印性光学照片

３􀆰 ５　 不同 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 水凝胶流变性能

对 Ａｇ ＮＷｓ 体积分数分别为 １０％ 和 ２５％ 的

ＰＡＭ 水凝胶进行流变性能测试ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ
从图 ５(ａ)中可以看出ꎬ随着剪切速率的增加所有测

试水凝胶均表现出明显的剪切稀变行为ꎮ 用幂律方

程对曲线进行拟合获得黏度指数 ｋ 和流动行为

ｎ[２１]ꎬ如表 １ 所示ꎬ其中 ｎ 值小于且偏离 １ 的程度越

高ꎬ其剪切稀变行为越明显ꎮ ｋ 值越大ꎬ表示油墨的

黏度越大ꎬ挤出时成形度越高ꎬ同时所需的挤出外力

越大ꎮ 因此 Ａｇ ＮＷｓ 质量分数的增加提高了水凝胶

的剪切稀变行为ꎬ有利于打印的挤出过程ꎮ

１—Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ－１０ 水凝胶ꎻ２—Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ－２５ 水凝胶

(ａ)不同 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 水凝胶剪切速率－黏度曲线

１—Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ－１０ 水凝胶的 Ｇ′ꎻ２—Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ－１０
水凝胶的 Ｇ″ꎻ３—Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ－２５ 水凝胶的 Ｇ′ꎻ

４—Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ－２５ 水凝胶的 Ｇ″
(ｂ)不同 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 水凝胶剪切应变－Ｇ′和 Ｇ″曲线

图 ５　 不同 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 水凝胶流变性能

表 １　 不同 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 凝胶流变指数和屈服应力数据

凝胶 ｋ ｎ 屈服应力 / Ｐａ

Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ－１０ ４０５􀆰 ０９ ０􀆰 ７３±０􀆰 ０３０６３ ７８８􀆰 １９

Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ－２５ ２０４􀆰 ４１ ０􀆰 ７３±０􀆰 ０３５２１ ３０８􀆰 ５５
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　 　 用不同剪切应变下水凝胶储存模量(Ｇ′)和损

失模量(Ｇ″)的变化表征材料黏弹性ꎬ结果如图 ５
(ｂ)所示ꎮ 从图 ５( ｂ)中可以看出ꎬ在低剪切应变

(<１％)下ꎬ所有测试水凝胶的 Ｇ′>Ｇ″ꎬ证明体系中形

成了渗透网络[２０]ꎬ表现为弹性固体ꎮ 随着剪切应变

的增加ꎬ屈服点(Ｇ′ ＝ Ｇ″)出现ꎬ继续增加剪切应变ꎬ
水凝胶的 Ｇ′<Ｇ″ꎬ表现为黏性流体ꎬ能够从针头中顺

利挤出ꎮ 流变性能测试结果表明ꎬＡｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 水

凝胶具有足够高的黏度和屈服应力ꎬ能够作为 ＤＩＷ
油墨ꎮ
３􀆰 ６　 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 凝胶油墨复杂结构的 ３Ｄ 打印

用 ＤＩＷ 对 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 水凝胶进行 ３Ｄ 打印

实验ꎬ通过精确调控打印过程中的各项打印参数ꎬ实
现稳定连续打印ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６(ｂ)、图
６(ｃ)中可以看出ꎬ打印出的“Ｈ”“Ｆ”字母图形结构

完整、分辨率高ꎮ 多层网格支架成型度良好ꎬ网格细

丝均匀光滑ꎬ孔隙大小一致ꎬ表明 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 凝

胶油墨打印性能良好ꎮ

(ａ)ＤＩＷ 打印示意图 (ｂ)字母“Ｈ”“Ｆ”照片

(ｃ)多层网格支架照片

图 ６　 ＤＩＷ ３Ｄ 打印多种构件的光学照片

３􀆰 ７　 ３Ｄ 打印 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 骨头状样条机械性能

柔性材料的力学性能决定其应用范围ꎬ对 ３Ｄ
打印 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 骨头状样条进行拉伸性能测试ꎬ
结果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７(ａ)、图 ７(ｂ)中可以看出ꎬ
Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ－１０ 骨头状样条的断裂应变为 ４７４％ꎬ
断裂强度为 ０􀆰 ９６ ＭＰａꎮ 当 Ａｇ ＮＷｓ 质量分数增加到

２５％时ꎬ其机械性能基本不变ꎮ 与未打印的凝胶拉

伸性能相比ꎬ其断裂强度提升了 ８５０ 倍ꎮ 增强机制

主要源于引入的 Ａｇ ＮＷｓ 与聚合物链末端巯基中的

硫形成了 Ａｇ—Ｓ 配位ꎬ增强了凝胶内部分子间的作

用力ꎬ打印过程中剪切力增强了 ２ 种线型结构单元

间的作用力ꎬ即 Ａｇ—Ｓ 界面作用ꎬ聚合物分子链沿

着打印路径进行取向[３０]ꎬ从而提高了打印样条抗拉

强度ꎮ

１—未打印的 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ－１０ 凝胶ꎻ２—Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ－１０
骨头状样条ꎻ３—Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ－２５ 骨头状样条

(ａ)Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ－１０ 未打印凝胶和骨头状样条拉伸的

应力－应变

１—断裂应变ꎻ２—断裂强度

(ｂ)Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ－１０ 未打印凝胶和骨头状样条拉伸的

断裂应变、断裂强度

(ｃ)Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ－１０ 骨头状样条拉伸过程

图 ７　 ３Ｄ 打印骨头状样条拉伸性能的表征

３􀆰 ８　 ３Ｄ 打印骨头状样条自修复性能

将自修复性能引入材料体系有利于增强其应用

过程中的使用安全性和使用寿命ꎮ Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ
水凝胶氢键自修复原理如图 ８ 所示ꎬ线型 ＰＡＭ 链可

以提供大量的胺基和羰基官能团ꎬ有利于断裂面氢

键的形成ꎬ从而达到结构修复ꎮ 为验证上述原理ꎬ将
刀片切断的打印构件进行重新接触ꎬ骨头状样条自

修复过程的光学照片如图 ９ 所示ꎬ室温条件下放置

１２ ｈ 后ꎬ在一定拉伸应变下修复处不发生断裂ꎮ 为

进一步研究修复效率ꎬ利用电子万能材料试验机对

修复前后样品进行力学分析ꎬ并定义修复前后拉伸
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断裂应变之比为自修复效率ꎮ 基于上述方法ꎬ通过

力学曲线测试和计算ꎬ该样品氢键自修复效率为

７４􀆰 ８％ꎮ

图 ８　 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 凝胶氢键自修复示意图

１—修复前ꎻ２—修复后

(ａ)修复前后拉伸的应力－应变曲线

(ｂ)３Ｄ 打印骨头状样条自修复过程

图 ９　 ３Ｄ 打印骨头状样条自修复表征图

３􀆰 ９　 ３Ｄ 打印各向异性方形样条导电性能

利用 ３Ｄ 软件分别设计了各向同性和各向异性

打印路径ꎬ依次对平行方向和垂直方向进行点亮灯

泡实验ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ 从图 １０ 中可以看出ꎬ
３Ｄ 打印各向同性方形样条中 Ａｇ ＮＷｓ 的存在使得

凝胶体系形成通路电路ꎬ因此在平行方向与垂直方

向上均能点亮灯泡ꎮ 各向异性方形样条在垂直方向

上由于不导电的凝胶存在阻断了内部电路ꎬ无法形

成通路ꎬ因此无法点亮灯泡ꎮ 实验表明ꎬＡｇ ＮＷｓ /
ＰＡＭ 凝胶具有良好的导电性能ꎬ通过控制打印路径

实现导电性能的各向异性ꎮ

(ａ)各向同性打印路径 (ｂ)各向异性打印路径

(ｃ)平行方向上电路

(ｄ)垂直方向上电路

图 １０　 ３Ｄ 打印方形样条路径设计示意图

３􀆰 １０　 ３Ｄ 打印导电样条电学性能表征

对 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 凝胶打印构件进行电学性能

测试ꎬ观察不同拉伸应变下电阻的变化ꎬ结果如图

１１ 所示ꎮ 从图 １１(ａ)可以看出ꎬ随着拉伸倍数的增

加ꎬ电阻变化越大ꎮ 当拉伸应变为 ３００％时ꎬ电阻变

化为 ２１８􀆰 ４％ꎬ这是由于较大的拉伸应变使得凝胶

体系内部 Ａｇ ＮＷｓ 间距增加ꎬ线与线间连接点减少ꎬ
因此电阻增加ꎮ 将该导电构件作为应变传感器佩戴

在手指上ꎬ如图 １１(ｂ)所示ꎬ进行 ６ 次手指弯曲运动

后得到与运动频率一致的电信号曲线ꎮ 将导电凝胶

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)打印构件在不同拉伸应变下电阻变化

(ｂ)３Ｄ 打印应变传感器对手指弯曲运动的监测

图 １１　 ３Ｄ 打印构件电学性能
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现代化工 第 ４３ 卷第 ３ 期

与 ３Ｄ 打印技术结合ꎬ为实现定制化精准监测提供

了新的思路ꎮ

４　 结论

将末端含巯基的线型 ＰＡＭ 与一维无机 Ａｇ ＮＷｓ
结合制备具有良好打印性能的 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 水凝

胶ꎮ 利用 ＤＩＷ 打印的凝胶构件较未打印的凝胶具

有更高的机械性能ꎬ其断裂应变高达 ４７４％ꎬ断裂强

度高达 ０􀆰 ９６ ＭＰａꎮ 由于聚合物中大量动态氢键的

存在ꎬ使其在不接受外界任何刺激的情况下实现自

修复ꎬ自修复效率为 ７４􀆰 ８％ꎮ 通过各向异性打印路

径的设计ꎬ证明了 Ａｇ ＮＷｓ / ＰＡＭ 水凝胶的导电性

能ꎮ 将该油墨与 ３Ｄ 打印技术结合用作应变传感

器ꎬ可以更加精准便捷的监测人体手指运动ꎬ该研究

设计为智能服装、柔性传感器应用提供了一种新的

策略ꎮ
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