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!!摘要%设计和构筑有序微纳结构导电网络是聚合物基导电复合材料!8@8"加工中的关键问题$对于降低复

合材料的逾渗阈值$提高其电导率和电阻响应灵敏性具有重要意义*本文综述了近年来8@8材料加工中利用

双逾渗网络构筑法#隔离结构构筑法#气凝胶模板法#乳液模板法#%&打印法在聚合物基体中构建微纳导电网

络及其在柔性传感器中的应用研究进展$并对未来8@8材料及其柔性传感器制备的加工新方法进行了展望*

!!关键词%聚合物基导电复合材料!8@8")柔性传感器)聚合物加工)导电网络构筑)微纳结构

引言

随着谷歌眼镜#苹果手表等智能终端的普及$柔性传感器及其可穿戴电子设备受到国际学术界和工
业界的高度关注$开发和制备具有优异力学性能和电阻响应灵敏性的柔性可穿戴传感器材料在健康监
测#电子皮肤#仿生机器人#人机交互等领域具有极大应用前景*

近年来$基于柔性基底的表面涂覆技术得到广泛研究+##’,*基于图案化以及微纳结构设计概念$研
究者们对柔性基底表面进行了多种图案化微纳结构设计$并通过层层组装方法将导电碳材料涂覆于柔性
基底表面$极大提高了柔性传感器材料的响应灵敏性*例如$斯坦福大学鲍哲楠教授团队+(,将碳纳米管
喷涂于聚二甲基硅氧烷!@&OI"薄片表面构筑矩形导电阵列$制备了透明度良好的柔性传感器$可实现
对微小应变的监测!如人体脉搏#心跳#呼吸监测等"$在人体健康监测领域具有良好的应用前景*首尔大
学I5J教授团队++,在上下两层@&OI薄片间构筑了导电纳米银涂覆的聚合物纳米纤维联锁互穿结构$
从而赋予柔性传感器极高的应变响应灵敏度*但是$这些方法制作工艺要求高#造价昂贵$阻碍了其规模
化应用*此外$由于无机导电填料与柔性基底间界面结合较弱$使得柔性传感器在受到较大的拉伸#弯
曲#扭曲等应变作用以及汗水#盐渍侵蚀时$表现出较差的稳定性和可靠性*

与无机导电涂层相比$聚合物基导电复合材料!8@8"具有力学电学稳定性好#耐水洗#耐盐渍等优异
性能$为其在传感器领域的应用提供了保障*针对传统加工方法难以构建微纳导电网络#材料响应灵敏
性低等柔性传感器制备和加工中的共性关键问题$发展聚合物加工新技术实现微纳导电网络的有序构筑
具有重要意义*近年来$利用聚合物加工新技术在聚合物基体中构筑微纳导电网络$从而降低逾渗阈值#
提高电导率和响应灵敏性的研究受到广泛关注*本文将对几种典型的聚合物加工新技术构建微纳导电
网络及其电阻响应行为的研究进行阐述$主要包括双逾渗网络构筑法#隔离结构导电网络构筑法#气凝胶
模板法#乳液模板法以及%&打印法等*

#!聚合物基柔性传感器加工中网络结构的构筑方法

3L3!双逾渗网络构筑法
选用两种不相容聚合物共混体系作为基体树脂$使得导电填料在聚合物基体中形成非均相分布$构
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筑/双逾渗0导电网络$是一种降低8@8材料逾渗阈值的常用方法*/双逾渗0现象是指逾渗行为由导电
填料在一个连续相中的逾渗以及该连续相在另一聚合物中的逾渗两个过程组成+$,*这种双逾渗导电网
络一方面可以带来一些单聚合物体系所不具备的电学特性$如双正温度系数效应)另一方面双逾渗导电
网络的逾渗阈值取决于导电填料在富集相中的含量+,,*这种方法被广泛应用于两相不相容聚合物共混
体系*例如$中山大学章明秋教授团队+-,研究了导电炭黑在聚乙烯!@C"%聚苯乙烯!@I"混合物中的双逾
渗导电网络构筑$制备了低逾渗阈值!"‘!f!S0/""的 8@8材料*四川大学傅强教授与邓华教授团
队+#"##%,研究了热塑性弹性体中导电网络的形态对其电阻)应变特性的影响$通过两种不相容聚合物共混
构筑/双逾渗0导电网络以及预拉伸取向等工艺$显著降低了复合材料的逾渗阈值*但是$所制备的材料
只有在较大的拉伸应变下!’’"f"才表现出高的响应灵敏度$难以应用于微小形变检测$限制了其在可
穿戴电子设备方面的应用*

双逾渗导电网络的构筑可有效调节8@8材料的逾渗阈值$赋予材料优良的导电性$但是由于采用了
不相容的聚合物共混体系$容易导致复合材料的力学性能下降*

3L:!隔离结构导电网络构筑法
设计制备具有隔离结构的8@8材料是在聚合物基体中构筑微纳导电网络的另一有效途径+#’##+,*

该方法以聚合物粉末为原料$利用聚合物粒子的体积排除效应将导电填料选择性隔离在材料的一相或两
相界面上$构筑具有隔离结构的导电网络*该方法采用极少的导电填料即可构建良好的导电通路$能有
效降低8@8材料的逾渗阈值$被广泛应用于导电聚合物体系*例如$四川大学李忠明教授团队+#$,将石墨
烯#碳纳米管!8GZ"等导电填料加入 @I+#,$#-,#聚甲基丙烯酸甲酯!@OO*"%超高分子量聚乙烯
!MQOU@C"+!",#高密度聚乙烯!Q&@C"%MQOU@C+!#,等聚合物体系中$构筑具有隔离结构的导电逾渗
网络!如图#所示"$实现复合材料良好的力学韧性#极低的导电阈值#良好的电导率$并赋予8@8材料快
速的溶剂响应性能以及出色的电磁屏蔽性能*郑州大学代坤教授等+!!,通过引入具有高长径比的碳纤维
作为/桥梁0$协助导电炭黑在聚丙烯!@@"基体中的分散及其隔离结构导电网络构筑$显著降低了8@8材
料的逾渗阈值+!%,$并赋予材料优良的化学传感特性*进而$通过调节@@粘度和颗粒大小$可调控8@8
材料的正温度系数效应$实现复合材料良好的温度敏感特性+!’$!(,*

图#!8GZ%Q&@C导电复合材料!="和8GZ%Q&@C%MQOU@C导电复合材料!W"在拉伸过程中

三维导电网络变化机理示意图+#$,*

.2K597#!I6J7A=<26A76J=32;A0?47?09A=<203238GZ%MQOU@C!="$=348GZ%Q&@C%MQOU@C!W"5T03

<73;2/7<7;<23K$=34<J723;7<<9=3;A2;;2037/76<903A2690K9=TJ;23!="=34!W";J01<J7603456<23K8GZ=34

8GZ%Q&@C/=:79;$97;T76<2S7/:+#$,^

隔离结构导电网络的构筑能有效降低8@8材料的逾渗阈值$仅用极少量的导电填料即可构筑响应
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灵敏的隔离导电网络$并赋予复合材料优良的电导率*但是$由于导电粒子仅分布于聚合物粒子的界面
间$可能阻碍聚合物基体间的熔接$导致隔离结构导电材料的物理机械性能下降*

3LT!气凝胶模板法
采用导电性能优良的碳基气凝胶材料$如碳纳米管或石墨烯气凝胶作为模板$通过浇铸成型方法$在

硅橡胶或环氧树脂等基体中构筑具有有序结构的三维导电网络是近年来发展的一种新方法+!+,*这种方
法由于导电网络骨架是三维连通的多孔网络结构$能为电子和离子的传导提供有效通路$从而赋予复合
材料高的电导率和电阻响应灵敏度*8J73K等+!$,报道了采用化学气相沉积!8]&"的方法在镍泡沫表面
沉积石墨烯三维网络骨架$并进一步浇铸@&OI$得到具有连通三维网络结构的导电复合材料$实现了极
低导电填料填充下材料的高电导率$产品可用于柔性可拉伸#可折叠导体*D;/=A等+!,,以单壁碳纳米管
气凝胶为模板$用@&OI浇灌制备了力学性能优良的柔性导体*近年来$重庆大学李元庆教授等+!-#%#,以
棉花#棉线等为原料$经碳化处理得到导电性能优良的碳气凝胶$并将其作为模板浇灌@&OI$制备了一
系列可穿戴应变传感器用于人体健康与运动监测*

气凝胶模板法由于导电填料良好的三维网络骨架作用$能够实现8@8材料良好的导电性能和响应
灵敏性$是制备柔性传感器的一种有效方法*但该方法由于受到加工方式的限制$存在碳气凝胶骨架的
成型与聚合物浇铸工艺较复杂#加工成本高#结构可调控性差等缺点$阻碍了其规模化应用*

3LM!乳液模板法
乳液模板法是近年来发展的一种以聚碳酸酯!@8"#@I#天然橡胶!GL"等聚合物乳胶粒为模板$石墨

烯#碳纳米管等导电填料为导电介质$基于导电填料与乳胶粒子间的自组装作用$使导电填料包覆在聚合
物粒子表面$经破乳凝聚后选择性分布在聚合物粒子界面间$形成有序微纳结构导电网络的新方
法+%!#%$,*这种简便的方法为在高粘度的聚合物体系中构建有序的导电填料微结构提供了新思路$所制
备的8@8材料表现出极低逾渗阈值和高电导率$可被广泛应用于聚合物乳液体系中*通过在橡胶基体
中构筑有序的三维导电网络$在保持材料导电性能的同时降低导电填料含量$可以提高材料对拉伸应变
和化学溶剂等外场响应的灵敏性$在高性能橡胶传感器方面具有重要的应用前景*研究这类结构独特的
微纳导电网络及其复合材料电阻在外场作用下的响应行为$是设计和制备高性能力敏和化学敏感功能弹
性体材料值得深入研究的课题*

近年来$四川大学张新星副教授与卢灿辉教授团队在国际上首次报道了利用具有独特两亲性和纳米
尺寸结构的纤维素纳米晶!8G8"的结构导向作用$诱导碳纳米管#石墨烯#导电炭黑等导电填料自组装实
现在GL胶乳基体中的有序排列和定构加工$获得力学#电学性能优异$对应变#化学溶剂等外场作用响
应灵敏的有序多层次结构导电橡胶复合材料+%,#’(,*进而$通过层层组装加工方法将微结构可控的聚合
物基导电胶乳涂覆于聚氨酯纱线#海绵等弹性基材表面$制备了具有超高灵敏度的拉伸应变以及化学溶
剂传感材料+’+#’,,$在智能服装#输油管道渗漏监测与智能堵漏等领域具有重要的应用价值*

北京化工大学张立群教授与吴友平教授研究团队+’-$(",将氧化石墨烯加入 GL胶乳中$通过乳液模
板法原位还原制得了力学性能良好的石墨烯%GL导电复合材料$并实现其在应变传感器与化学溶剂传
感器领域的应用*华南理工大学刘岚教授研究团队+(#,基于类似的低温冷冻乳液模板法$制备了具有良
好三维导电网络结构的石墨烯%GL复合材料$由于该材料良好的电导率和响应灵敏度$可用于人体运动
!手指弯曲#膝盖弯曲等"监测*

目前大部分柔性传感器只能做到信号采集$而无法实现下一步的信号识别#处理$这主要受限于传感
器遭受不可避免的外力破坏时较差的力学电学可靠性以及较低的响应灵敏性*基于此$张新星副教授团
队进一步开发了具有仿生自愈合功能的自修复柔性传感器材料及其可穿戴电子设备*该团队从设计和
构建具有自修复性能的有机应变敏感材料出发$通过对8G8进行表面接枝或化学修饰$在填料导电网络
与橡胶基体间构建具有自修复功能的动态离子键#配位键#多重氢键等超分子可逆交联网络$在室温下实
现材料的实时!&%";"#多次自修复!自修复%次后的修复效率为-%f"$利用层层组装加工方法制备了具
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有超高灵敏度!对拉伸应变的检测下限低至"‘#f"#可监测微小生理活动!如喉结发音#面部表情#咀嚼#
咳嗽#吞咽等"的自修复有机柔性传感材料*通过将所检测到的电流信号传送给计算机$并采用专用软件
进行识别$可实现电子喉同步发音#面部表情控制机器人等人机交互应用+(!#(’,$如图!所示*

图!!导电橡胶复合材料三维导电网络结构的!="ICO图和!W"ZCO图)!6"导电网络结构在拉伸过程中的变化

示意图)!4"柔性传感器用于人体面部表情识别和语音识别)!7"柔性传感器的电阻变化率随应变的变化曲线+’%$(!$(’,*

.2K597!!!="ICO=34!W"ZCO2A=K7;0?3=30;<956<5974603456<2S760AT0;2<7;̂ !6"I6J7A=<262//5;<9=<2030?

<J77S0/5<2030?3=30;<956<5974603456<2S737<109\45923K;<97<6J23K)97/7=;23K6:6/7;̂ !4"I6J7A=<262//5;<9=<2030?

<J7;T776J=347VT97;;2039760K32<203W=;7403059

3=30;<956<5974;73;09̂ !7"ZJ797/=<2S797;2;<=367S=92=<203

=;=?536<2030?;<9=23;+’%$(!$(’,^

聚合物乳液模板法可有效构筑微纳导电网络$在保持材料导电性能的同时极大降低导电填料含量$
从而显著提高材料对拉伸应变和化学溶剂等外场作用的响应灵敏性$为设计和制备高性能力敏和化学敏
感的聚合物柔性传感器材料提供了一种有效途径*但是$该方法仅适用于聚合物乳液体系$难以扩展至
聚合物固相加工*

3L]!TW打印
由于传统的加工方式难以实现复杂三维微纳结构的构筑及其传感器制备$%&打印技术在柔性传感

器领域的应用近年来得到快速发展*%&打印技术具有成型快速#加工便捷#制备精度高#无需模具直接
成型#结构可定制化以及可制备复杂结构等优点*B72KJ等+((,利用炭黑%聚己内酯共混物!@8B"作为%&
打印原料$通过小型%&打印机快速制备了低成本的导电复合材料$并用于电子传感器应用*U004和

B712;等+(+,利用嵌入式%&打印方式$以导电墨水和弹性原料混合物作为%&打印原料$制备了具有高拉
伸性的柔性应变传感器!如图%所示"*ZJ7992=5/<等+($,以聚乳酸!@B*"%多壁碳纳米管复合材料为原
料$通过溶剂浇铸%&打印方式制备了多功能的三维化学传感器$对有机溶剂具有出色的响应灵敏性和
选择性*

%&打印技术为结构复杂8@8材料的制备提供了良好的途径$但现有的%&打印技术大都采用一体
化成型$因此打印速度较慢$且通常需要承受长时间#高强度的负荷$设备的维护成本较高*目前基于%&
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图%!!="%&打印加工示意图)!W"柔性应变传感器均匀排列图片)!6"%&打印柔性传感器成品图片+(+,*

.2K597%!!="I6J7A=<262//5;<9=<2030?<J77AW74474%&T923<23K!7)%&@"T9067;;̂ *603456<2S723\2;T923<7423<0=3
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打印的原料大都采用导电填料与弹性基体简单共混制备$因此$如何增强导电填料与弹性基体间界面结
合力$并有效调控微纳结构导电网络是%&打印技术制备8@8材料及其柔性传感器需要解决的关键
问题*

!!结论与展望

高性能8@8材料及其柔性传感器的发展与聚合物加工技术的进步紧密相连*近年来聚合物加工中
微纳导电网络构筑新技术新原理的研究取得了较大进展$实现了多种微纳导电网络在聚合物基体中的有
效构筑及可控加工$不仅赋予了8@8材料优良的导电性能$而且实现了复合材料电阻对应变#化学溶剂#
温度等外场刺激作用的高响应灵敏性*但是目前的加工手段仍然存在不足之处$例如$在聚合物基体中
构筑有序微纳导电网络的同时$如何提高导电填料与聚合物基体间的界面相互作用$使得所制备的8@8
材料兼具优良的力学性能#导电性能和响应灵敏性是聚合物基柔性传感器材料加工中的共性关键问题*
随着研究的不断深入$聚合物加工技术的不断发展革新$8@8材料加工中微纳导电网络的有序构筑与宏
量制备等技术难题将会逐步解决$并有望在高性能#多功能柔性传感器及其可穿戴电子设备中获得广泛
应用*
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