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微流控可控制备聚乙烯醇 /多壁碳纳米管
复合导电水凝胶微纤维
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摘要:采用聚氧乙烯硬脂酸酯(Ｂｒｉｊ® Ｓ２０)表面活性剂促进 ＭＷＣＮＴｓ 纳米材料在高粘 ＰＶＡ 溶液中稳定有效分散ꎬ使其能通

过微流控技术连续可控制得 ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 复合导电水凝胶微纤维ꎮ 当 ＭＷＣＮＴｓ 质量分数为 ０􀆰 ５％时ꎬＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 复合导

电水凝胶微纤维具有最大的拉伸强度(５􀆰 ７７ ＭＰａ)和优异的拉伸率(６５８􀆰 ３４％)ꎮ 在此基础上ꎬ通过浸泡含有 ＬｉＢｒ 的乙二醇 / 水
(ＥＧ / Ｈ２Ｏ)混合溶液ꎬ微纤维的拉伸强度和杨氏模量均得到进一步提升ꎬ且同时具备抗冻性ꎬ其凝固点低于－５０℃ꎮ 该复合导电

水凝胶微纤维在 ０％~７５％应变范围内的灵敏度因子约为 １􀆰 ８６ꎬ而在 ７５％~２５０％应变范围内的灵敏度因子约为 ３􀆰 ４４ꎬ表明其可

在 ０％~２５０％的宽应变范围内进行检测ꎮ 此外ꎬ该复合导电水凝胶微纤维还具有良好的抗疲劳性ꎬ可在 ５０％应变下实现 ３００ 次

拉伸循环ꎮ 相关研究为创制新型应变传感微纤维材料提供了新策略ꎮ
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　 　 柔性应变传感器可以将外界的力等刺激通过机

械形变转换成易于实时检测的数字信号ꎬ在电子皮

肤、人体运动和健康检测等领域有重要的应用ꎮ 面

向人体运动监测的柔性应变传感器通常要求所使用

的材料具有宽检测限以覆盖人体大范围和小范围运

动(０􀆰 ５％ ~ １５０％) [１－６]ꎬ以及低杨氏模量(１０ ｋＰａ ~
１０ ＭＰａ) [７－８]以贴合人体皮肤形变ꎮ 然而ꎬ常规的聚

合物如橡胶、聚酰亚胺、聚对苯二甲酸乙二醇酯

(ＰＥＴ)等难以兼具较低的杨氏模量和生物相容性ꎬ
进而限制了其在柔性应变传感器领域的应用[９]ꎮ
相比之下ꎬ导电水凝胶微纤维因具有比表面积大、生

物相容性高、结构灵活可控、易于编织形成复杂结构

等优点ꎬ可以更好地适应来自外部环境复杂多变的

应力ꎬ是构建柔性应变传感器的理想材料[１０－１１]ꎮ
多壁碳纳米管 (ＭＷＣＮＴｓ) 由于具有高导电

性[１２]、高机械强度[１３]、低成本[１４]和低渗流阈值等特

点[１５]ꎬ已成为构建导电水凝胶微纤维的理想填

料[１５－１６]ꎮ 然而ꎬ现有的 ＭＷＣＮＴｓ 复合导电水凝胶

大多是块状和膜状结构[１７－１９]ꎬ虽然有少数关于纤维

状结构凝胶的报道ꎬ但由于 ＭＷＣＮＴｓ 难以有效分

散ꎬ导致其用于制备复合导电水凝胶微纤维时易堵

塞纺丝设备[２０－２１]ꎬ且难以兼顾微纤维的力学性能、

􀅰９９１􀅰
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拉伸性能和应变传感性能[２２－２５]ꎮ 例如ꎬＭｉｃｈａｒｄｉèｒｅ
等[２４]将聚乙烯醇(ＰＶＡ)和碳纳米管(ＣＮＴ)复合制

备超细纤维ꎬ其杨氏模量比未添加 ＣＮＴ 的超细纤维

高两倍ꎬ但其拉伸性显著降低ꎻＺｈａｎｇ 等[２２] 将 ＰＶＡ
和单壁碳纳米管(ＳＷＮＴ)复合ꎬ并通过挤出纺丝制

备了 ＰＶＡ / ＳＷＮＴ 复合纤维ꎬ但其高强度下的拉伸率

不足 １０％ꎮ 总的来说ꎬ研究者们已经成功制备出多

种复合导电水凝胶微纤维ꎬ但是大多数制备方法仍

难以连续可控制备同时具有良好力学性能、拉伸性

能以及应变传感性能的复合导电水凝胶微纤维ꎮ
基于此ꎬ本研究利用微流控技术可控制备一种

以 ＭＷＣＮＴｓ 为导电填料ꎬ且具有良好应变传感特性

的实心结构导电水凝胶微纤维ꎮ 以聚氧乙烯硬脂酸

酯(Ｂｒｉｊ® Ｓ２０)表面活性剂促进 ＭＷＣＮＴｓ 纳米材料

在高粘 ＰＶＡ 溶液中稳定有效分散ꎬ从而形成均匀稳

定的分散相溶液ꎻ然后ꎬ利用微流控技术将该分散相

溶液可控制得柱状层流模板ꎬ再通过 ＰＶＡ 在碱性条

件下和硼酸(Ｈ３ＢＯ３)的快速交联反应ꎬ可控制备实

心结构 ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 复合导电水凝胶微纤维ꎮ 由

于该复合导电水凝胶微纤维采用具有良好生物相容

性和延展性的 ＰＶＡ 作为基体材料ꎬ并采用具有高导

电性的ＭＷＣＮＴｓ、具有抗冻性和导电性的乙二醇 /溴
化锂(ＥＧ / ＬｉＢｒ)作为功能组分ꎬ使其具有电子和离

子导电路径以及多重分子相互作用ꎬ从而实现力学

性能、拉伸性能以及应变传感性能的协同强化ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

聚乙烯醇 １７９９(ＰＶＡ １７９９)、硼酸(Ｈ３ＢＯ３)、羧
甲基纤维素钠(ＣＭＣ)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)、乙二醇

(ＥＧ)、硫酸钠(Ｎａ２ＳＯ４)ꎬ均为分析纯ꎬ成都市科龙

化工试剂厂生产ꎻ羧基化多壁碳纳米管ꎬ长 １０ ~
３０ μｍꎬ外径 ５~１５ μｍꎬ江苏先丰纳米材料科技有限

公司生产ꎻ聚氧乙烯硬脂酸酯(Ｂｒｉｊ® Ｓ２０)、十二烷

基硫酸钠(ＳＤＳ)、十二烷基苯磺酸钠(ＳＤＢＳ)、溴化

锂(ＬｉＢｒ)ꎬ均为分析纯ꎬ阿拉丁工业公司(上海)生

产ꎻ二次纯水ꎬＭｉｌｌｉｐｏｒｅ Ｅｌｉｘ－１０ 纯水系统制备ꎻ一次

性无菌注射器ꎬ山东新华安得医疗用品有限公司生

产ꎻ５ ｍｉｎ 环氧树脂胶ꎬ美国 Ｄｅｖｃｏｎ 公司生产ꎻ玻璃

毛细管ꎬ北京中成石英玻璃制品有限公司生产ꎻ聚
乙烯管ꎬ内径 １􀆰 ２ ｍｍꎬ深圳西蒙杰实业有限公司

生产ꎮ
磁力搅拌器(８５－１)ꎬ上海梅颖浦仪仪器仪表制

造有限公司生产ꎻ兰格泵(ＬＳＰ０１－２Ａ)ꎬ保定兰格恒

流泵有限公司生产ꎻ ＯＬＹＭＰＵＳ 工业光学显微镜

(ＢＸ６１)ꎬ日本 Ｏｌｙｍｐｕｓ 公司生产ꎻ超声细胞粉碎机

(ＳＣＯＥＮＴＺ－ＩＩＤ)ꎬ宁波新芝生物科技股份有限公司

生产ꎻ电子天平(ＭＰ１１００Ｂ)ꎬ上海舜宇恒平科学仪

器有限公司生产ꎻ扫描电子显微镜(ＪＳＭ－７５００Ｆ)ꎬ日
本 ＪＥＯＬ 公司生产ꎻ纯水系统 ( Ｅｌｉｘ － １０ 型)ꎬ美国

Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司生产ꎻ数字源表(２４０１)ꎬ美国 Ｋｅｉｔｈｌｅｙ
公司生产ꎻ拉伸疲劳寿命试验机ꎬ东莞市德瑞仪器有

限公司生产ꎻ冷冻干燥机(ＦＤ－１Ｃ－５０)ꎬ北京博依康

实验仪器厂生产ꎻ差示扫描量热仪(ＤＳＣꎬ２０４Ｆ１)ꎬ德
国 ＮＥＴＺＳＣＨ 公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 溶液配制和样品制备

１􀆰 ２􀆰 １　 ＭＷＣＮＴｓ 分散液的配制

量取 ２０ ｍＬ 二次纯水于烧杯中ꎬ并称取质量分

数为 １􀆰 ２％的 Ｂｒｉｊ® Ｓ２０ 加入烧杯中ꎬ在室温下搅拌

１０ ｍｉｎꎬ得到澄清透明溶液ꎻ然后ꎬ称取不同质量的

ＭＷＣＮＴｓ(质量分数分别为 ０􀆰 ２５％、０􀆰 ５％、０􀆰 ７５％、
１％)加入含有表面活性剂的溶液中ꎬ室温下搅拌

２ ｈꎬ使得 ＭＷＣＮＴｓ 在水溶液中初步分散ꎻ接着ꎬ将
初步分散液置于冰水浴中ꎬ用超声细胞破碎仪在

２５０ Ｗ 功率下超声 ３０ ｍｉｎꎬ得到 ＭＷＣＮＴｓ 水分散

液ꎮ 换用不同的表面活性剂如 ＳＤＳ、ＳＤＢＳ 等ꎬ采用

同样的方法配制 ＭＷＣＮＴｓ 水分散液ꎬ并用不含表面

活性剂的 ＭＷＣＮＴｓ 水分散液作为对照组ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 混合溶液的配制

称取 ８ ｇ ＰＶＡ 固体颗粒和 ０􀆰 ０１ ｇ Ｈ３ＢＯ３ 置于

圆底烧瓶中ꎬ加入 １００ ｍＬ 二次纯水ꎬ并于 ９０℃油浴

下搅拌 ３ ｈꎬ得到 ＰＶＡ 溶液ꎻ然后ꎬ取一定量的 ＰＶＡ
溶液和 ＭＷＣＮＴｓ 水分散液ꎬ在室温下按照 ＰＶＡ ∶
ＭＷＣＮＴｓ 质量比为２ ∶１进行混合ꎬ得到 ＰＶＡ/ ＭＷＣＮＴｓ
混合溶液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 导电水凝胶微纤维的制备

根据相关文献ꎬ构建同轴微流控装置以制备微

纤维[２６]ꎬ微流控可控制备微纤维的示意图如图 １
(ａ)所示ꎮ 将 ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 混合溶液作为内相ꎬ含
有 ８％ ＮａＯＨ、３０％ Ｎａ２ＳＯ４ 以及 １％ ＣＭＣ 的混合溶

液作为外相ꎬ分别将两相流体通过兰格泵以内相

１５０ μＬ / ｍｉｎ 和外相 ２００ μＬ / ｍｉｎ 的流速注入垂直放

置的一级同轴微流控装置中ꎮ 将装置出口端浸入含

有 ３０％ Ｎａ２ＳＯ４ 和 ８％ ＮａＯＨ 的接收液中ꎮ 在装置

中ꎬ内相液流在入射管锥口处受到外相液流的剪切

作用于方形接收管内形成柱状层流ꎬ同时外相流体

中的 ＮａＯＨ 小分子逐渐扩散到内相液流中ꎬ触发

ＰＶＡ 和 Ｈ３ＢＯ３ 在碱性条件下的快速交联反应ꎬ从而
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形成实心的 ＰＶＡ 凝胶纤维ꎬ过程如图 １(ｂ)ꎮ 制备

完成的微纤维置于含有 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＬｉＢｒ 的 ＥＧ / Ｈ２Ｏ 溶

液中浸泡保存ꎬ以待后续测试ꎮ

(ａ)微流控制备微纤维示意图

(ｂ)微纤维交联过程示意图

图 １　 微流控制备 ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 导电水凝胶

微纤维的示意图

１􀆰 ３　 分析与测试

１􀆰 ３􀆰 １　 ＭＷＣＮＴＴｓ 的分散液稳定性研究

用数码影像观察记录分别含有 Ｂｒｉｊ® Ｓ２０、ＳＤＳ、
ＳＤＢＳ 的 ＭＷＣＮＴｓ 水分散体系ꎬ以及无表面活性剂

的 ＭＷＣＮＴｓ 水分散体系随时间的沉降现象ꎻ利用工

业显微镜表征 ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 复合溶液的微观形貌

演变ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 形貌结构研究

使用工业显微镜观察和测量微纤维的形貌结构

和尺寸ꎮ 将微纤维冷冻干燥后用扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)观察微纤维的微观形貌ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 力学性能研究

采用万能拉力机对 ２０ ｃｍ 长的微纤维试样进行

拉伸测试(载荷 １００ Ｎꎬ拉伸速率 ５０ ｍｍ / ｍｉｎ)ꎮ 测

试前擦干微纤维表面水分ꎬ每组样品重复测试≥３
次ꎬ取均值以确保数据可靠性ꎮ

１􀆰 ３􀆰 ４　 抗冻性能研究

采用差示扫描量热法(ＤＳＣ)测定微纤维的结晶

相变行为ꎮ 实验在氮气保护气氛(流速 ４０ ｍＬ / ｍｉｎ)
下进行ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 的降温速率在－５０~２０℃温域内

扫描ꎬ记录微纤维相变焓变特征并解析结晶放热峰

形参数ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 应变传感性能研究

取长度为 ２􀆰 ５ ｃｍ 的水凝胶微纤维固定在万能

拉力机上ꎬ使用电极夹将数字源表与水凝胶微纤维

相结合ꎬ利用万能拉力机在 ０％ ~ ３００％应变范围内

持续拉伸水凝胶微纤维ꎬ由数字源表记录拉伸过程

中的实时电阻信号变化数据ꎬ测试中数字源表的电

压设定为 １ Ｖꎮ 采用灵敏度因子(ＧＦ)来表征导电

水凝胶微纤维应变传感性能的灵敏度ꎮ 灵敏度因子

的定义如下式:
ＧＦ ＝ (ΔＲ / Ｒ０) / (ΔＬ / Ｌ０)

式中:Ｒ０ 和 ΔＲ 分别为微纤维在未拉伸时的初始电

阻和拉伸时的变化电阻ꎬΩꎻＬ０ 和 ΔＬ 分别为微纤维

在未拉伸时的初始长度和拉伸时的变化长度ꎬｃｍꎮ
１􀆰 ３􀆰 ６　 人体运动检测性能

利用导电铜胶带将微纤维贴附于人体手指、拳
关节等部位ꎬ通过电极夹将微纤维与数字源表相连

构建检测回路ꎮ 在关节动态运动过程中ꎬ通过数字

源表实时监测电阻变化并绘制相对电阻变化

(ΔＲ / Ｒ０)－时间响应曲线ꎬ以此评估微纤维的运动

传感性能ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＭＷＣＮＴｓ 的液相分散性能

通过沉降实验对比分析 Ｂｒｉｊ® Ｓ２０、ＳＤＳ、ＳＤＢＳ
等不同表面活性剂对 ＭＷＣＮＴｓ 的分散性能ꎬ结果如

图 ２ 所示ꎮ ０ ｈ 时ꎬＢｒｉｊ® Ｓ２０ 体系分散效果显著ꎬＳＤＳ

１—Ｂｒｉｊ® Ｓ２０ 体系ꎻ２—ＳＤＳ 体系ꎻ３—ＳＤＢＳ 体系ꎻ４—对照组

图 ２　 不同时间各体系溶液的照片
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以及 ＳＤＢＳ 体系分散效果微弱ꎬ而未加表面活性剂

的体系中 ＭＷＣＮＴｓ 完全沉降到底部ꎮ 随后ꎬ利用超

声对样品处理并静置 １ ｈꎬ所有样品均呈现均匀分散

状态ꎬ其原因在于超声空化效应产生的高能量密度

可以增强颗粒碰撞频率并削弱范德华力ꎬ从而有效

避免了溶液中 ＭＷＣＮＴｓ 的聚集[２７]ꎮ 但将样品倒置

观察发现ꎬ除 Ｂｒｉｊ® Ｓ２０ 体系外ꎬ其他样品均出现底

部沉降物ꎬ未加表面活性剂的体系中 ＭＷＣＮＴｓ 的稳

定性最差ꎮ 在 ２４ ｈ 持续观察期内ꎬＢｒｉｊ® Ｓ２０ 体系始

终维持稳定分散状态且无管壁附着现象ꎬ而其余体

系均存在明显沉降与器壁附着ꎮ 实验结果表明ꎬＢｒ￣
ｉｊ® Ｓ２０ 对 ＭＷＣＮＴｓ 的水相分散稳定性显著优于其

他传统的表面活性剂ꎬ能够实现溶液中 ＭＷＣＮＴｓ 的

高效、稳定分散ꎮ
采用工业显微镜对含有 Ｂｒｉｊ® Ｓ２０、ＳＤＳ、ＳＤＢＳ

等表面活性剂的 ＭＷＣＮＴｓ 水分散液以及 ＰＶＡ /
ＭＷＣＮＴｓ 的混合溶液进行微观形貌表征ꎬ结果如图

３ 所示ꎮ 结果表明ꎬＢｒｉｊ® Ｓ２０ 体系水分散液中未观

(ａ)ＳＤＳ 体系的

ＭＷＣＮＴｓ 水分散液

(ｂ)含有 ＳＤＳ 的

ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 混合溶液

(ｃ)ＳＤＢＳ 体系的

ＭＷＣＮＴｓ 水分散液

(ｄ)含有 ＳＤＢＳ 的 Ｐ
ＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 混合溶液

(ｅ)Ｂｒｉｊ® Ｓ２０ 体系的

ＭＷＣＮＴｓ 水分散液

(ｆ)含有 Ｂｒｉｊ® Ｓ２０ 的

ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 混合溶液

图 ３　 含不同表面活性剂的 ＭＷＣＮＴｓ 水分散液和

ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 混合溶液的光学显微镜图

察到显著 ＭＷＣＮＴｓ 聚集体ꎬ而 ＳＤＳ 与 ＳＤＢＳ 体系水

分散液则显示出明显的 ＭＷＣＮＴｓ 团聚现象ꎮ 由图 ３
可知ꎬ由 ＳＤＳ 与 ＳＤＢＳ 分散的 ＭＷＣＮＴｓ 溶液与 ＰＶＡ
溶液混合后出现了明显的团聚现象ꎬ这种发生团聚

的分散体系不适合在微流控装置中使用ꎬ因为其容

易造成液流不稳定以及微通道堵塞ꎮ 相比之下ꎬ
Ｂｒｉｊ® Ｓ２０ 分散体系则展现出优异的稳定性ꎬ其原因

在于 Ｂｒｉｊ® Ｓ２０ 具有更长的疏水链ꎬ可以牢牢锚定在

ＭＷＣＮＴｓ 表面ꎬ从而避免因为 ＰＶＡ 的竞争吸附而导

致表面活性剂脱附[２１]ꎮ 综上可知ꎬ选用 Ｂｒｉｊ® Ｓ２０
作为ＭＷＣＮＴｓ 的分散剂ꎬ可使ＭＷＣＮＴｓ 均匀分散在

高粘 ＰＶＡ 溶液中ꎬ为后续利用微流控技术可控制备

ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 复合导电水凝胶微纤维提供了良好

的基础ꎮ
２􀆰 ２　 导电水凝胶微纤维的形貌结构

图 ４ 为不同 ＭＷＣＮＴｓ 含量的 ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 复
合导电水凝胶微纤维在浸泡 ＥＧ / Ｈ２Ｏ 溶液前、后的

工业显微镜图像ꎮ ＭＷＣＮＴｓ 含量为 ０􀆰 ２５％、０􀆰 ５％、
０􀆰 ７５％、１％的 ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 复合导电水凝胶微纤

维ꎬ其直径主要保持在 ３７０~４２０ μｍ 范围ꎬ随 ＭＷＣＮＴｓ
含量的增加并无明显变化ꎮ 在浸泡含有 ＬｉＢｒ 的

ＥＧ / Ｈ２Ｏ 溶液之后ꎬ由于溶液浓度较高ꎬ微纤维部分

失水ꎻ另一方面ꎬ溶液中的 ＥＧ 分子和 ＰＶＡ 形成氢

(ａ)ＭＷＣＮＴｓ 含量为 ０􀆰 ２５％

(ｂ)ＭＷＣＮＴｓ 含量为 ０􀆰 ５％

(ｃ)ＭＷＣＮＴｓ 含量为 ０􀆰 ７５％
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(ｄ)ＭＷＣＮＴｓ 含量为 １􀆰 ０％

１—未浸泡 ＥＧ / Ｈ２Ｏ 溶液的微纤维ꎻ

２—浸泡 ＥＧ / Ｈ２Ｏ 溶液的微纤维

图 ４　 不同 ＭＷＣＮＴｓ 含量的 ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ
复合导电水凝胶微纤维的工业显微镜图

键使得微纤维凝胶网络更加致密ꎻ这两个原因均导

致微纤维的直径减小[２８]ꎮ
图 ５ 所示为 ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 复合导电水凝胶微

纤维的 ＳＥＭ 图ꎮ 从图 ５ 可看出ꎬ该导电水凝胶微纤

维结构均一ꎬ表面呈现多孔网状结构ꎬ这主要是经由

Ｈ３ＢＯ３ 和 ＰＶＡ 高分子交联而成的三维多孔结构ꎮ
该多孔结构有利于导电离子 Ｌｉ＋在纤维中的传输ꎬ从
而提升微纤维材料的导电性ꎮ

(ａ)表面形貌 (ｂ)表面形貌的局部放大

图 ５　 ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 复合导电水凝胶微纤维的

扫描电镜图

２􀆰 ３　 导电水凝胶微纤维的力学性能

图 ６ 为不同 ＭＷＣＮＴｓ 含量的复合导电水凝胶

微纤维的应力－应变曲线ꎮ ＭＷＣＮＴｓ 含量为 ０％、
０􀆰 ２５％、０􀆰 ５％、０􀆰 ７５％、１％的微纤维样品断裂伸长率

分别 为 ７６６􀆰 ４７％、 ６４８􀆰 ２２％、 ６５８􀆰 ３４％、 ６０４􀆰 ８０％、
５８２􀆰 ４２％ꎮ 该结果表明ꎬ随着微纤维中 ＭＷＣＮＴｓ 的

增加ꎬ微纤维的断裂伸长率逐渐减小ꎮ 此外ꎬ微纤维

的最大断裂强度分别为 ２􀆰 ６２、３􀆰 ０１、５􀆰 ７７、４􀆰 ７１ ＭＰａ
和 ２􀆰 ８１ ＭＰａꎬ呈现先增加再减小的趋势ꎬ其主要原

因在于微纤维中的 ＭＷＣＮＴｓ 含量越高ꎬ微纤维的机

械强度越高ꎬ但 ＭＷＣＮＴｓ 含量的升高易导致其在

ＰＶＡ 溶液中团聚ꎬ从而使得微纤维易产生应力集

中ꎬ导致其更容易被拉断[２９]ꎮ 基于上述研究结果ꎬ
选取 ＭＷＣＮＴｓ 含量为 ０􀆰 ５％的 ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 复合

导电水凝胶微纤维进行后续性能测试ꎮ

１—０％ꎻ２—０􀆰 ２５％ꎻ３—０􀆰 ５％ꎻ４—０􀆰 ７５％ꎻ５—１％

图 ６　 不同 ＭＷＣＮＴｓ 含量的 ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ
复合导电水凝胶微纤维的应力－应变曲线

同时ꎬ还探究了 ＥＧ / Ｈ２Ｏ 混合溶液浸泡前、后
的微纤维在 ０％~３００％应变范围内的力学性能变化

规律ꎬ如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可知ꎬ经过 ＥＧ / Ｈ２Ｏ 溶液

浸泡处理后ꎬＭＷＣＮＴｓ 含量为 ０􀆰 ５％的 ＰＶＡ/ ＭＷＣＮＴｓ
复合导电水凝胶微纤维的拉伸强度与杨氏模量分别

提升至 １􀆰 ５８ ＭＰａ 和 ０􀆰 ４８ ＭＰａꎬ其主要原因在于 ＥＧ
分子和 ＰＶＡ 高分子之间产生了大量的氢键作用ꎬ有
利于拉伸时能量耗散[３０]ꎮ

(ａ)最大强度

(ｂ)杨氏模量

１—水ꎻ２—ＥＧ / Ｈ２Ｏ

图 ７　 ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 复合导电水凝胶微纤维

在浸泡 ＥＧ / Ｈ２Ｏ 溶液前、后的最大强度和杨氏模量

２􀆰 ４　 导电水凝胶微纤维的抗冻性能

在 ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 复合导电水凝胶微纤维中引

入乙二醇ꎬ能够有效提升其抗冻性能[３１]ꎬ避免因低

温下冻结而导致微纤维性能降低ꎮ 图 ８ 是 ＰＶＡ /
ＭＷＣＮＴｓ 复合导电水凝胶微纤维在浸泡 ＥＧ / Ｈ２Ｏ
溶液前、后的 ＤＳＣ 曲线ꎮ 由图 ８ 可知ꎬ未浸泡 ＥＧ /
Ｈ２Ｏ 溶液的微纤维在－１８􀆰 ７５℃出现了 １ 个放热峰ꎬ
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此为微纤维的凝固点ꎮ 该凝固点的降低是由于水凝

胶网络中存在 Ｈ３ＢＯ３ 离子ꎮ 相反ꎬ浸泡 ＥＧ / Ｈ２Ｏ 之

后的微纤维在－５０ ~ ０℃ 的范围内均没有出现放热

峰ꎬ表明该微纤维的凝固点低至－５０℃以下ꎬ具有优

异的抗冻性能ꎮ

１—浸泡 ＥＧ / Ｈ２Ｏ 溶液后ꎻ２—浸泡 ＥＧ / Ｈ２Ｏ 溶液前

图 ８　 ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 复合导电水凝胶微纤维

在浸泡 ＥＧ / Ｈ２Ｏ 溶液前、后的 ＤＳＣ 曲线

２􀆰 ５　 导电水凝胶微纤维的应变传感性能

图 ９ 为 ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 复合导电水凝胶微纤维

的相对电阻(ΔＲ / Ｒ０)随应变变化(ΔＬ / Ｌ０)的曲线

图ꎮ 由图 ９ 可知ꎬ在 ０％ ~ ７５％的应变范围内ꎬ拟合

曲线得到灵敏度因子(ＧＦ)为 １􀆰 ８５６ ６ꎬ而在 ７５％~
２５０％的应变范围内ꎬＧＦ ＝ ３􀆰 ４４３ ２ꎮ 该导电水凝胶

微纤维在 ７５％ ~ ２５０％的拉伸范围内展现出了比

０％~７５％范围内更大的 ＧＦ 值ꎬ其原因在于ꎬ当应变

较小时ꎬＭＷＣＮＴｓ 随着凝胶网络高分子的变形而发

生滑移ꎬ导致欧姆电阻的增大ꎻ随着应变不断增大ꎬ
更多的导电网络发生断裂ꎬ从而引发更大的电阻变

化[３２]ꎮ 同时ꎬ由电阻计算公式 Ｒ ＝ ρ×ｌ / ｓ(其中:ρ 为

电阻率ꎬΩ / ｍꎻＬ 为导线的长度ꎬｍꎻＳ 为导线的横截

面积ꎬｍ２)可知ꎬ微纤维横截面积的减小亦使得电阻

增大ꎮ 研 究 结 果 表 明ꎬ 掺 有 ＭＷＣＮＴｓ 的 ＰＶＡ /
ＭＷＣＮＴｓ 复合导电水凝胶微纤维具有较宽的应变

传感范围和较高的灵敏度ꎬ能有效地将外界刺激转

变为相应的电信号ꎮ

图 ９　 ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 复合导电水凝胶微纤维的

相对电阻－拉伸率曲线

图 １０(ａ)显示了 ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 复合导电水凝

胶微纤维在 ５０％应变下循环拉伸 ３００ 次的相对电阻

变化ꎮ 从图 １０(ａ)可知ꎬ在持续 ３００ 次拉伸释放过

程中ꎬ微纤维的 ΔＲ / Ｒ０ 值稳定在 ６０％左右ꎮ 图 １０
(ｂ)为该微纤维在 ２００~２１５ ｓ 时间段内的 ６ 次拉伸

释放循环中 ΔＲ / Ｒ０ 的变化情况ꎬ表明 ΔＲ / Ｒ０ 值不

受拉伸次数增加的影响ꎮ 研究结果表明ꎬ ＰＶＡ /
ＭＷＣＮＴｓ 复合导电水凝胶微纤维在拉伸过程中具

有优异的稳定性和可重复性ꎬ能够持续检测外部拉

伸刺激并保持稳定的 ΔＲ / Ｒ０ 值ꎮ

(ａ)时间为 ０~６００ ｓ

(ｂ)时间为 ２００~２１５ ｓ

图 １０　 ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 复合导电水凝胶微纤维

在 ３００ 次重复拉伸中的电阻变化

图 １１ 为 ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 复合导电水凝胶微纤

维在不同应变条件下的电阻响应行为ꎮ 图 １１(ａ)显
示ꎬ当应变由 ０％ 增长至 ２０％、 ４０％、 ６０％、 ８０％、
１００％时ꎬ微纤维的电阻随着应变的增加而呈现阶梯

式的增长ꎻ且在停留时间内ꎬ电阻保持直线的稳定状

态ꎮ 同样地ꎬ当应变由 １００％逐渐返回 ０％时ꎬ电阻

随着应变的减小呈现阶梯式下降ꎮ 此外ꎬ在相同应

变下ꎬ电阻值几乎相同ꎬ表明该导电水凝胶微纤维具

有良好的应变响应特性和在不同应变下的电阻重复

(ａ)微纤维在逐步拉伸回复过程中的电阻变化
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(ｂ)微纤维在不同应变下的电阻变化

图 １１　 ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 复合导电水凝胶微纤维

在不同条件下的电阻变化

性ꎮ 由图 １１(ｂ)可知ꎬ在不同应变幅度下对微纤维

进行拉伸释放ꎬ微纤维的相对电阻随着应变的增长

和减小而呈现对应的重复变化ꎬ表明 ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ
复合导电水凝胶微纤维具有对不同幅度的应变进行

精准识别的能力ꎬ使其可以用于人体运动传感信号

的检测ꎮ
２􀆰 ６　 导电水凝胶微纤维的人体运动检测

图 １２ 为 ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 复合导电水凝胶微纤

维用于监测人手运动的应变传感特性ꎮ 如图 １２ 所

示ꎬ当拳头闭合[图 １２(ａ)]或食指弯曲[图 １２(ｂ)]
时ꎬ微纤维受到拉伸作用ꎬ导致其相对电阻值增大ꎻ
当拳头或食指恢复至伸直状态时ꎬ拉伸消失使得水

凝胶微纤维恢复原状ꎬ相对电阻值也随之恢复到初

始状态ꎮ 随着拳头或食指反复进行弯曲和伸直动

作ꎬ微纤维输出的相对电阻值呈现相应的重复变化ꎮ
实验结果表明ꎬＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 复合导电水凝胶微纤

(ａ)手部握拳运动

(ｂ)食指弯曲－伸直运动

图 １２　 ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 复合导电水凝胶微纤维

用于监测人手运动

维能够快速、重复地检测拳头和食指的弯曲－伸直

运动ꎬ表明该导电水凝胶微纤维具有优良的人体运

动监测性能ꎮ

３　 结论

利用微流控技术连续可控制备得到了一种具有

良好的力学性能、拉伸性能和应变传感性能的

ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 复合导电水凝胶微纤维ꎮ 研究中通

过 Ｂｒｉｊ® Ｓ２０ 表面活性剂对具有高导电特性的

ＭＷＣＮＴｓ 纳米材料进行表面修饰ꎬ有效促进了该纳

米材料在高粘 ＰＶＡ 溶液中以及制得的微纤维中良

好地分散ꎮ 该复合导电水凝胶微纤维尺寸均一ꎬ且具

有优异的拉伸强度(５􀆰 ７７ ＭＰａ)和拉伸率(６５８􀆰 ３４％)ꎮ
通过对微纤维进行 ＥＧ / Ｈ２Ｏ 浸泡处理ꎬ其最大拉伸

强度与杨氏模量均得到强化ꎬ且其凝固点降到

－５０℃以下ꎮ 此外ꎬＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 复合导电水凝胶

微纤维在 ０％~７５％应变范围内的 ＧＦ 值为 １􀆰 ８５６ ６ꎬ
而在 ７５％~２５０％应变范围内的 ＧＦ 值为 ３􀆰 ４４３ ２ꎬ具
有灵敏且稳定的信号响应性和抗疲劳性(５０％拉伸

率下 ３００ 次循环)ꎮ 由于该 ＰＶＡ / ＭＷＣＮＴｓ 复合导电

水凝胶微纤维具有优异的力学特性、拉伸特性和应

变传感特性ꎬ其在人体运动检测方面亦展现出良好

的性能ꎮ 相关研究为创新设计和制备面向电子皮

肤、人体运动和健康检测等领域的新型应变传感微

纤维材料提供了新策略ꎮ
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