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!!摘!要"为了克服传统电子湿敏传感器易脆的缺点!制备了一种柔性湿敏纤维并对其性能进行表征&以聚二甲
基硅氧烷"_?U7#柔性纤维为基底!将UAM(FFP作为湿敏材料负载在_?U7纤维表面制得该纤维)探究了UAM(FFP
在吸湿%脱湿过程中给纤维带来的形状变化!并且使用饱和盐溶液模拟相对湿度的测试来进一步观察纤维变形)结
合形貌表征和结构分析研究湿敏纤维形状变化的机理&结果表明$_?U7纤维表面已成功负载UAM(FFP晶体)湿敏
纤维的形状能够在升高湿度过程逐渐舒展’在降低湿度过程逐渐收缩!并且在以饱和盐溶液模拟相对湿度时也有相
似的形状变化!表明其具有良好的形状记忆性和可重复性)拉伸应力(应变曲线和热重分析曲线分别表明!该纤维具
备一定的机械性能和热稳定性&结果表明此柔性湿敏纤维可以用于对环境湿度的定性表征&
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9!引!言

随着信息技术的不断进步$人们对发展高性能
柔性传感器的需求也在不断增加%人们希望传感器
件可以舒适地穿戴在人体上$或者直接贴附在皮肤
表面%此外$还可以在人类假肢或机器人上贴附相
应柔性传感器件及传感系统$实现对外界环境的感
知$以实现多自由度的应变能力%柔性传感器可以
直接贴合在人体皮肤或与织物结合$实现对人体运
动(生理活动等方面的实时监测$如关节弯曲(呼吸(
脉搏(湿度(皮肤温度等)#(&*%传统的电子传感器一
般基于金属或半导体等材料$其柔性和拉伸性受到
限制%柔性湿敏传感器得益于敏感材料和基体材料
的柔性(拉伸性(稳定性等特性)$(%*$克服了传统电子
传感器易脆的缺点$这将扩大其应用范围$而在一定
程度上不会降低其湿度敏感性)C*%

湿敏材料采用对发生结构或化学变化的化学材
料$具有优异的灵敏性(稳定性(重复性$大致可分为
三类!陶瓷$如P/!@&和95@!’聚合物$如聚电解质
和导 电 聚 合 物’半 导 体$如 f.d(7-@! 和
A-!@&)$$E*%在这些材料中$拥有可膨胀特性的多孔
晶体金属(有机骨架"U@\#材料在湿度传感方面显
示出了广阔的前景)F$’*%U@\的固有属性是对外
部刺激有响应的结构柔性$并且可以经历可逆的动
态结构转换)#"*$这种敏感的响应源于 U@\内部配
位和超分子相互作用的可逆性%克里斯蒂安,塞雷
小组)##*首次提出了三价铁二羧酸UAM(FF系列$莱
瓦 希 尔 骨 架 材 料 "U.=3,5./<0,*I 5-<=5=+=3
/.;*5<53,$UAM#是一种 U@\<配位聚合物材料$
U@\晶胞被极性溶剂吸附后$可逆地增加客体分
子与骨架之间的氢键相互作用%之后$9,*>.-*
等)#!(#&*实现了基于 U@\的可膨胀!?和&?体系
结构$能够响应环境湿度的变化作出相应变形$这种
自驱动器件的制备显示了良好的应用前景%但是$
该湿敏传感器仍旧缺乏一定的柔性和灵活性$为了
将其运用到可穿戴柔性织物领域$需要制备出一种
兼具柔性和湿敏性的自驱动传感纤维%

本文以多孔可膨胀的UAM(FFP作为湿敏材料$
将其负载到_?U7纤维表面制得一种柔性湿敏纤
维%_?U7纤维具备良好的柔性(可拉伸性和高弹
性$而UAM(FFP能够响应外部湿度变化而发生可逆
的结构转变$使该湿敏纤维能够随环境湿度变化而
发生形状变化的同时$能够具有一定的机械性能%
因此$本文对该湿敏纤维的性能表征和机理进行研

究$期望为一维湿敏传感器的设计开发以及在可穿
戴柔性织物领域的应用提供参考%

:!实!验

:;:!实验材料
三氯化铁,六水合物$购自杭州高精精细化工有

限公司’富马酸$购自国药化学试剂有限公司’d$d(
二甲基甲酰胺(聚偏二氟乙烯和乙醇$购自上海麦克
林生化科技有限公司’聚二甲基硅氧烷$购自道康宁
公司%所有试剂均为分析纯%

:;<!实验方法

#B!B#!UAM(FFP粉末制备
首先$分别称取"B%$"6三氯化铁,六水合物

"!II*/#和"B!&!6富马酸"!II*/#$于#"IM
d$d(二甲基甲酰胺溶液中进行混合$在烧杯中于
F%L水浴下搅拌#C2%然后$将获得的悬浮液进行
高速离心分离$并除去上清液$分别用d$d(二甲基
甲酰胺溶液和乙醇洗涤沉淀!#&次%最后$将其在
烘箱中在F"L下干燥得到UAM(FFP粉末%

#B!B!!湿敏纤维制备
首先$采用自制的纺丝设备以湿法纺丝的方法

制备_?U7纤维$使用高温油浴进行固化$之后进
行清洗干燥$得到自制的柔性_?U7纤维%之后进
行湿敏纤维的制备$分别称取上述制得的UAM(FFP
粉末"B#!%6和聚偏二氟乙烯颗粒"B#!%6$与
#B!%IMd$d(二甲基甲酰胺溶液混合%超声处理
&"I5-后$将混合物均匀地滴涂到事先水平悬挂的
_?U7纤维上$静置&"I5-后$将该纤维翻面进行再
次均匀滴涂$涂覆完成后$静置&"I5-%之后将其放
入烘箱中$加热至#$"L反应&"I5-$取出后用乙醇
洗涤$并在空气中干燥$得到最终的湿敏纤维%

:;=!测试与表征

#B&B#!扫描电子显微镜表征
利用:/=,.%%型热场发射扫描电子显微镜"德

国卡尔蔡司半导体技术生产股份公司#分别对湿敏
纤维的表面和截面进行观察$观察其层状结构和晶
体微观形貌$事先需要将湿敏纤维进行液氮冻断处
理$保持其良好的断面形貌%

#B&B!!^射线衍射测试
在室温条件下$使用P]M 9̂]P型^射线衍

射仪"赛默飞世尔科技公司#进行采集$表征 UAM(
FFP粉末(湿敏纤维和经#!"L干燥的湿敏纤维的
晶型结构$!!范围为!i#%"i%
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#B&B&!红外光谱测试
在室温条件下$使用d58*/3=%E""型傅里叶红

外光谱仪"美国热电#进行采集$表征湿敏纤维的红
外吸收峰$波数范围为%""#$"""8IG#%
#B&B$!湿度敏感性能测试

湿度敏感性测试包括吸湿&脱湿过程测试和用
饱和盐溶液模拟相对湿度过程测试%对于吸湿&脱
湿过程测试$是将湿敏纤维放置于RU\##%恒温
恒湿培养箱"德国宾德#中进行观察$恒定温度为
!"L$将湿度由#"O升高到’"O$再由’"O降低到
#"O$每#"O湿度为一个间隔$于每个观察湿度下
恒定&"I5-%对于用饱和盐溶液模拟相对湿度过
程测试$需要配置氯化锂"M5W/#(氯化镁"U6W/!#(
溴化钠"d.[,#(氯化钠"d.W/#(溴化钾"R[,#和硫
酸钾"R!7@$#的饱和盐溶液$将湿敏纤维分别放入
上述溶液中$并观察&"I5-%每次将湿敏纤维放入
一种饱和盐溶液进行测试后$都需将它用去离子水
清洗$并置于#!"L的烘箱中充分干燥%
#B&B%!纤维机械性能测试

_?U7纤维(经处理的_?U7纤维和湿敏纤维机械
性能测试于R\9拉伸应力测试仪"英斯特朗#上进行$拉
伸测试长度为%"II$拉伸速率为%"II&I5-$每次进行
拉伸断裂测试前都需全部调零%
#B&BC!热失重测试

热失重测试在_h]A7#型热重分析仪"美国柏
金(埃尔默#上进行$测试温度为室温到F""L$温度
上升速率为#"L&I5-$在氮气气氛下进行测试$微

商热失重分析曲线是对热失重分析的一次微商
曲线%

<!结果与讨论

<;:!湿敏纤维的表面形貌表征
图#为湿敏纤维的扫描显微镜图$从中可以看

到明显的层状结构$里层为光滑的_?U7纤维$外
层为纤维表面的涂覆层$整体直径约为F"""I$在
图#".#中可以看到该结构清晰的分界线%表面涂
覆层是一种的复合材料$厚度约为#!"I$UAM(FFP
具有随湿度升高结构发生膨胀的特性%图#"S#为
图#".#的局部放大图$可以看到外层的横截面中的
UAM(FFP呈现无定型状态$没有规则的晶体形
状)#$(#%*%但在纤维表面的扫描显微镜图中$UAM(
FFP有较规则的晶体形状$这表明它已被成功负载
在纤维表面%如图#"K#所示$纤维表面的UAM(FFP
是有一定厚度的六边形结构$但是大小不一$在
##&"I之间%它们在纤维表面无规分布$经初步
推测可能和表面涂覆不均有关$这将直接导致纤维
形状的不规则变化%根据文献)#&*所述$UAM(FFP晶
体在湿度升高时会发生横纵向的膨胀$大颗粒晶体将
发生更大规模的膨胀$从而将主导形状变化的方向%
晶体在湿敏纤维表面的颗粒大小明显大于纤维截面
上的无定形状态$并且如图#"8#所示$它们在湿敏纤
维表面呈现不规则分布%这将使纤维受湿度影响受
力不均$在纤维各点上晶体结构的膨胀率不同$导致
各向异性$宏观上表现为纤维变形的无规则性%

图#!湿敏纤维截面和表面的扫描显微镜图
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<;<!湿敏纤维的物相组成分析
UAM(FFP和湿敏纤维^射线衍射图如图!所

示%UAM(FFP曲线的特征峰与文献描述一致$在!!
b#"i处有一个尖锐的吸收峰)#C*$表示的是"#""#晶
面$这在湿敏纤维的曲线中的强度明显减弱%结合
扫描显微镜图所得出的结论$除去纤维内部表现出
的无定形状态$纤维表面的UAM(FFP晶体起主要作
用%这说明与初始的 UAM(FFP粉末的晶型相比$
UAM(FFP的晶型结构发生改变$纤维表面一定厚度
的六边形形状晶型的特征峰表现并不明显$可能是
湿敏纤维制备过程使它的晶面组成发生变化$从而
导致晶体形貌的改变%接着将在常湿度环境下的湿
敏纤维放入#!"L的烘箱中干燥$再进行^射线衍
射测试$可以发现在!!b#"i处的特征峰有微弱的
增强$说明六边形形状晶型在高温干燥后会发生一
定程度的改变%

图!!UAM(FFP#湿敏纤维#经#!"L干燥后的
湿敏纤维的^射线衍射图

<;=!湿敏纤维的红外分析
湿敏纤维的红外光谱图显示了U@\材料的特

征峰$如图&所示%其中波数为&&’F8IG#处的宽峰
对应于@-V的伸缩振动吸收峰$低波段’E’8IG#

左右的特征峰则是@-V的弯曲振动吸收峰%在
#&’C8IG#和#C"&8IG#处的吸附带归属于U@\的
桥接配体富马酸酯羧基的对称和非对称振动模式$
同时$羧基W-@伸缩振动和W @伸缩振动分别
表现为#!#%8IG#和#CC#8IG#处的吸收峰)#%*%根
据扫描显微镜结果显示$湿敏纤维内部存在许多无
定形状态的UAM(FFP$使得红外谱图整体的强度较
低%但是$红外谱图结论表明已成功制得UAM(FFP
晶体$负载在纤维表面的六方形形状晶体表现出明

图&!湿敏纤维的红外光谱

显的特征带$可以用于湿敏性能的研究%

<;>!湿敏纤维的湿敏性表征
!B$B#!湿敏纤维在吸湿&脱湿过程的形状变化

UAM(FFP晶体是一种多孔 U@\结构$随湿度
升高$晶体结构会发生膨胀$反之$随湿度降低$晶体
结构会发生收缩$这是一个可逆过程)#E*%将其负载
到_?U7纤维上$制备得到的湿敏纤维随湿度变化
会发生明显的形状变化$这种变化也是可逆的$具有
高重复率的形状记忆性%如图$所示$先将纤维于
#!"L烘箱中充分干燥$得到初始状态呈不规则卷
曲的纤维$直接将其放置于恒温恒湿培养箱中$保持
!"L恒温$环境湿度由#"O上升到’"O%在每个
湿度条件下保持恒定&"I5-$观察湿敏纤维的最终
形状变化$可以看到它有显著地舒展趋势%环境湿
度由’"O逐渐降低到#"O$同样在各湿度下保持
&"I5-$得到如图%所示的脱湿过程的形状变化%
与吸湿过程相比$纤维的收缩程度较小$但是仍旧可
以观察到收缩趋势$这证明了纤维随湿度发生形变
的形状记忆性%

在本文中$湿敏纤维发生形状变化除了和湿度改
变有关$在很大程度上还和纤维表面涂覆有关%由扫
描显微镜图得到的结论可知$表面湿敏涂层靠近纤维
一侧的UAM(FFP形态呈无定形状态$只有湿敏纤维
表面的UAM(FFP晶体为六边形形状晶型$因此$纤维
表层的晶体将对形状变化起决定性作用%纤维表层
UAM(FFP的大小不一$并且呈无规团聚分布$随湿度
升高时$纤维各个点上的膨胀率不同$这直接增大了
纤维形状变化的不确定性%同时$在湿度升高到
’"O后进行脱湿$湿敏纤维需要经过高温烘箱干燥后
才能完全去除水分残留)#!*$而在此过程$纤维一直置
于恒温恒湿培养箱中$残留在纤维内部的水分会阻碍
纤维收缩$进而使纤维整体的收缩程度变小%
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图$!不同湿度下湿敏纤维的形状$增湿过程%

图%!不同湿度下湿敏纤维的形状$脱湿过程%

!B$B!!湿敏纤维在饱和盐溶液中的形状变化
在各种饱和盐溶液中模拟相对湿度$观察湿敏

纤维在其中发生的形状变化%首先配制了M5W/(
U6W/!(d.[,(d.W/(R[,和R!7@$的饱和溶液$根
据饱和盐溶液(相对湿度转换表)#F*$它们分别代表
了##O(&&O(%’O(E%O(F#O和’EO的相对湿度%
经预先#!"L烘箱完全干燥处理后$将湿敏纤维依
次放入上述饱和盐溶液中$每次经饱和盐溶液处理
后$都将其用去离子水溶液洗涤$并再次于#!"L烘
!!

箱中完全干燥%湿敏纤维在饱和盐溶液中的形状变
化$及将饱和盐溶液转换成相对湿度后$和与之相近
的相对湿度下的湿敏纤维形状变化相对比如图C所
示$从图中可以看出!按湿度从低到高的顺序$湿敏
纤维仍呈逐渐舒展趋势%在饱和盐溶液中和在与之
相近相对湿度下的纤维形状对比$两者也有一定的
相似性$说明纤维在饱和盐溶液中也能够有良好的
湿敏性%同时$在纤维舒展(收缩多次实验中$验证
了其可重复使用性%

图C!湿敏纤维在饱和盐溶液中的形状变化图及在将饱和盐溶液转换成相对湿度后!
与之相近的相对湿度下的湿敏纤维形状变化图

<;?!湿敏纤维的机械性能分析
图E为_?U7纤维和湿敏纤维拉伸断裂的应

力(应变曲线$从图中可以看到$纯_?U7纤维拥有

良好的可拉伸性能$拉伸应变可达!%"O$但有着较
低的拉伸应力约为&U_.%而湿敏纤维有较高的接
近CU_.的拉伸应力$拉伸应变却只能达到#E%O%
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将同样经过实验处理但未涂覆的_?U7纤维作为
对照组$纯_?U7纤维超声处理&"I5-后放入烘
箱中$加热至#$"L反应&"I5-$取出后用乙醇洗
涤$并在空气中干燥$得到最终的经处理的_?U7
纤维%可以看到此纤维与湿敏纤维的拉伸性能相
似$具有较高的拉伸应力和较低的拉伸应变%因此$
产生此现象的原因可能是制备湿敏纤维的高温环
境$高温会使高分子链发生再取向$从而使其拉伸性
能降低%但是$高温对高分子链的影响是有限的$并
且发生反应的时间较短$制得的湿敏纤维并没有大幅
度降低其机械性能$仍保持有一定的柔性和高弹性%

图E!_?U7纤维#经处理后的_?U7纤维和湿敏
纤维拉伸断裂的应力(应变曲线

<;@!湿敏纤维的热失重分析
对湿敏纤维做热失重分析得到曲线如图F所

示$其中图F".#为失重分析曲线$图F"S#为对热失
重分析的一次微商曲线%微商热失重分析曲线的横
坐标为温度$纵坐标为在这个温度下的反应速率$用
K!&KF 表示$该曲线可以直观的看到样品失重变
化率和温度的关系$主要出现四个较明显的转折点%
相对应于热失重曲线$在室温到$""L时$发生的主
要是水等小分子的分解)#’*$占整体重量的#"O左
右%在$""L到E""L之间$主要是_?U7高分子
链骨架上小分子的失去$失重率占E"O左右$结合
文献)!"*中所得出结论$_?U7热处理过程中主要
发生的是侧链WV&的脱除反应$在E""L的失重速
率最快$且总失重为&!O%因此$在这一阶段的失
重还包含了聚偏二氟乙烯"涂覆层#的 V\脱除反
应$与文献)!#*中所述基本一致$聚偏二氟乙烯的初
始分解温度在$""L左右$在%%"L时已几乎完全
失重%总的来说$湿敏纤维的失重温度为$""L到
E""L之间$在E""L后趋于稳定$总失重率大约在
F"O$有很好的热稳定性%

图F!湿敏纤维的热失重分析曲线和微商热失重分析曲线

=!结!论

本文成功制备出了一种柔性湿敏纤维$它以经
湿法纺丝制备的柔性_?U7纤维为基底$UAM(FFP
作为湿敏材料负载在_?U7纤维表面制得%通过
7HU(̂]?(\9(A](拉伸应力(应变和热失重分析对
其进行了表征$还考察了该纤维在湿度影响下的湿
敏性$所得主要结论如下!
.#湿敏纤维表面已成功负载 UAM(FFP晶体$

为一定厚度的六边形形状结晶$所含晶面主要为
"#""#晶面$其在红外光谱中也显示有明显的特
征峰%
S#湿敏纤维具备良好的湿敏性$能够随环境湿

度而发生形状的变化$在升高湿度时逐渐舒展$在降
低湿度时逐渐收缩%在使用饱和盐溶液模拟相对湿
度变化时$也能够观察到发现和在相近相对湿度下
相似的形状变化%在此过程中$湿敏纤维呈现出形
状记忆性和可重复性%
8#湿敏纤维基本保持了_?U7纤维原有的机

械性能$并且具有良好的热稳定性%
虽然湿敏纤维变形的方向会受到表面 UAM(

FFP均匀性的影响$但是仍符合在升高湿度时逐渐
舒展(在降低湿度时逐渐收缩这一规律$可以将其用
于对环境湿度的定性表征%
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