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ｒＧＯ＠ＰＵ柔性泡沫的冻干法制备及其压阻性能
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　　摘　要：具有多孔结构的传感材料因可赋予器件轻质、高柔性以及穿着舒适性等优点，已成为近年来的研究热

点。以聚氨酯（ＰＵ）乳胶粒作为皮克林（Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ）粒子，引入氧化石墨烯（ＧＯ）作为导电填料，制备“水包油（Ｏ／Ｗ）”

型的高内相乳液（ＨＩＰＥ）液态模板；将乳液模板经冷冻干燥成型后，以抗坏血酸（ＶＣ）还原成型材料中的ＧＯ，得到具

有压阻响应性的柔性导电聚合物泡沫（ｒＧＯ＠ＰＵ）。分别考察了ＰＵ粒子浓度以及ＧＯ浓度对ｒＧＯ＠ＰＵ形貌、力学

性能以及压阻性能的影响。结果表明：ＰＵ可用作Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ粒子，稳定“环己烷／水”ＨＩＰＥ，同时ＰＵ低的玻璃化转变

温度赋予材料柔性；随着ＰＵ粒子浓度的降低，材料孔径增大，模量降低；提高ＧＯ浓度，材料孔径变化不大，但模量

增高；材料的灵敏度、应力量程则可通过改变ＰＵ和ＧＯ的浓度进行调控。
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０　引　言

将压力信号转变为电信号的应力传感器，因可
用于工程、健康、军事以及航空航天等领域，而成为
近年来复合材料领域的研究热点之一［１－４］。根据应
力响应机理，传感器可分为电容式［５－１０］、压电式［１１］

和压阻式［１２－１４］三类。其中，压阻式传感器不仅结构
简单、电极布置灵活，而且具有电容式传感器应力量
程宽和压电式传感器灵敏度高的优点，因此成为最
具应用前景的一类应力传感器。
贯穿多孔结构的泡沫材料，具有质轻、柔软、透

气性高的特点，可赋予可穿戴器件轻质、高柔性以及
穿着舒适性等优点。已有研究表明，材料的多孔结
构还可提高传感器的灵敏度［１５－１６］。目前制备多孔
结构材料的方法主要包括发泡法［１７－１９］、相分离
法［２０－２２］、静电纺丝法［２３－２４］、３Ｄ打印法［２５］、固态模板
法［２６－２９］和液态模板法［１５－１６，３０］等。Ｌｉ等［１９］用气体发
泡法制备多孔聚合物材料，研究了发泡过程对孔结
构的影响；Ｌｉｕ等［２２］采用热致相分离（ＴＩＰＳ）技术成
功制备了轻质导电多孔石墨烯／热塑性聚氨酯
（ＴＰＵ）泡沫，并对其压阻性能进行表征；Ｊｉｎｇ等［２３］

采用静电纺丝法制备出 ＴＰＵ／ＧＯ管状支架结构，
拟用于血管组织工程；Ｇｕｏ等［２５］采用３Ｄ打印技术
制得高度可拉伸的纯碳气凝胶，通过分级协同组装，
可伸缩２００％伸长率；Ｓａｍａｄ等［２６］以商用的聚氨酯
泡沫为骨架，采用浸泡法制备了柔性导电聚合物泡
沫并对其压阻性能进行表征；Ｙａｎｇ等［１５］采用液态
高内相乳液模板法，通过一步法制备具有压阻效应
的导电聚合物泡沫。
在上述方法中，固态模板法［２６－２９］和高内相乳液

模板法［１５－１６］既能便捷调控填料与聚合物基体间的

连接结构，实现导电填料覆盖基体的骨架表面，又能
以填料间“接触电阻”的变化主导材料的压阻效应，
提高器件的灵敏度，因而被广泛采用。采用固态模
板法制备传感器时，器件的孔结构受制于已成型的
商品海绵，因此孔结构难以调控。与固态模板法不
同，高内相乳液模板法以液态的液滴为模板，可通过
改变乳化剂用量等手段方便地调控材料孔径以及孔

径分布等结构参数，因此有望制备性能更加优良的
多孔泡沫材料。然而，已报道的高内相乳液模板材

料交联度极高，使得材料柔性大大降低，无法承受弯
曲以及扭转等应力。
本文以ＰＵ乳胶粒作为Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ粒子，采用高

内相乳液模板法制备柔性导电聚合物泡沫。其中玻
璃化转变温度为－６２℃的ＰＵ乳胶粒，一方面可作
为Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ粒子来稳定“油－水”界面，另一方面还
可成膜构筑具有三维多孔结构的柔性聚合物泡沫；
后经ＶＣ还原得到导电聚合物泡沫（ｒＧＯ＠ＰＵ）。
期间，分别考察了连续相中ＰＵ 粒子浓度以及 ＧＯ
浓度，对ｒＧＯ＠ＰＵ微观形貌、力学性能以及压阻性
能的影响。

１　实验部分

１．１　主要实验材料与仪器
本实验所用试剂ＰＵ和氮丙啶来自于绿源柏穗

化工技术有限公司；氧化石墨（ＧＯ，２ｍｇ／ｍＬ）购于
南京先锋纳米材料，正十六烷（分析纯）和抗坏血酸
（ＶＣ，分析纯）购于上海阿拉丁生物有限公司，环己
烷（分析纯）购于无锡展望化工试剂有限公司。

１．２　实验方法

１．２．１　柔性聚合物复合泡沫（ＧＯ＠ＰＵ）的制备
复合泡沫的制备流程如图１所示。将称量的

ＰＵ水分散液和 ＧＯ水分散液加入三口烧瓶中，在

１０℃下搅拌１０ｍｉｎ；再以微量注射器以３０ｍＬ／ｈ的
速率将分散相（环己烷和十六烷混合液）逐滴加入ＰＵ
和ＧＯ的水分散液中，此间将搅拌速率从４００ｒ／ｍｉｎ
逐渐升至８００ｒ／ｍｉｎ；滴加完毕后继续搅拌２０ｍｉｎ，
得到膏状的“水包油（Ｏ／Ｗ）”ＨＩＰＥ乳液，其中分散
相和连续相的体积分率分别为８０％和２０％；将上述
制备 ＨＩＰＥ放入－１０℃的冰箱中，１～２ｈ后，将冰
冻的乳液移入冷冻干燥机，于－４０℃下，真空干燥

２０ｈ，得到柔性的ＧＯ＠ＰＵ聚合物复合泡沫。实验
配方列于图１中。
柔性导电聚合物复合泡沫的制备实验配方如表

１所示。

１．２．２　ｒＧＯ＠ＰＵ的制备：泡沫材料中的ＧＯ还原
首先截取一段ＧＯ＠ＰＵ泡沫，浸入ＶＣ水溶液

中（ＶＣ∶ＧＯ（ｇ／ｍＬ）＝１０∶１），于６５℃下，还原１８ｈ；
之后放入－１０℃的冰箱中１～２ｈ制成冰模板，以
冻干技术冷冻干燥１５ｈ得到ｒＧＯ＠ＰＵ。
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图１　复合泡沫材料的制备示意

表１　高内相乳液样品的制备实验配方 ％

样品
连续相 分散相

ＰＵａ 氮丙啶ｂ 水 ＧＯｃ 十六烷ｄ 环己烷

１　 ２５　 ２　 ７５　 ０．１　 ２　 ９８
２　 ２５　 ２　 ７５　 ０．２　 ２　 ９８
３　 ２５　 ２　 ７５　 ０．３　 ２　 ９８
４　 １５　 ２　 ８５　 ０．１　 ２　 ９８
５　 １５　 ２　 ８５　 ０．３　 ２　 ９８
６　 １５　 ２　 ８５　 ０．５　 ２　 ９８
注：ａ表示ＰＵ粒子占水相的质量百分比；ｂ表示交联剂占
ＰＵ粒子的质量百分比；ｃ表示ＧＯ颗粒占ＰＵ粒子的质量百
分比；ｄ表示占油相的质量百分比。

１．３　测试与表征
泡沫材料的微观形貌由扫描电子显微镜

（ＳＥＭ／Ｐｈｅｎｏｍ　Ｐｒｏ，复纳科学仪器（上海）有限公
司）表征；材料的力学性能由万能材料测试机
（Ｉｎｓｔｒｏｎ　３３６７，英斯特（上海）朗实验设备贸易有限
公司）测得；ｒＧＯ＠ＰＵ泡沫的压阻性能由台式数字
万用表（Ａｇｉｌｅｎｔ　Ｅ４９８０，美国安捷伦科技有限公司）
测得。
应力灵敏因子Ｓ 是衡量材料压敏性能的关键

因数之一，用来评估ｒＧＯ＠ＰＵ对所施加应力的敏

　　

感性，其定义为相对电流变化（（Ｉ－Ｉ０）／Ｉ０）与应力
的比率，如式（１）。

Ｓ＝Δ（（Ｉ－Ｉ０）／Ｉ０）／ΔＰ （１）
其中：Ｉ－Ｉ０ 为电流受应力过程中电流变化量；Ｉ０
为初始的电流值；ΔＰ 为应力变化。

２　结果与讨论

２．１　乳液的制备及冻干成型研究

ｒＧＯ＠ＰＵ泡沫成型材料以冻干法制备，制备
流程如图１所示。环己烷滴入ＰＵ／ＧＯ 水分散液
后，ＰＵ以及ＧＯ颗粒吸附、稳定“油－水”界面，形成

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液；随着环己烷加入量的增高，内相体
积分 率 增 大 至 实 验 设 计 值 ８０ｖｏｌ％ 时，形 成

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ－ＨＩＰＥ乳液（图２ （ａ））。乳液经冷冻干
燥，水分升华使得“油－水”界面处的ＰＵ粒子间相互
挤压；此时，由于冻干温度高于ＰＵ的玻璃化转变温
度，相邻粒子中的ＰＵ链扩散，形成ＰＵ胶膜（即，泡
沫的孔壁），赋予成型材料多孔结构。
图２为Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳液（图２（ａ））、ＧＯ＠ＰＵ材料

（图２（ｂ），图２（ｃ））以及ｒＧＯ＠ＰＵ材料受力形变（图２
（ｄ）—（ｇ））时的照片。对比材料还原前（图２（ｂ）和

　　

图２　ｒＧＯ＠ＰＵ的柔性展示
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图２（ｃ））、后（图２（ｄ）—（ｇ））的照片发现，随着浅棕
的ＧＯ被还原为黑色的ｒＧＯ，材料也由浅灰变为深
灰／黑色；图２（ｄ）—（ｇ）的测试表明材料可经受扭转

７２０°以及弯折１８０°，表现出很好的柔性。
当水 相 中 ＰＵ 浓 度 分 别 为 ２５．０ ｗｔ％ 和

１５．０ｗｔ％时，通过改变ＧＯ浓度，考察了ＧＯ浓
度对泡沫材料微观形貌、力学性能以及压阻性
能的影响。

２．２　不同质量浓度 ＰＵ 粒子下导电复合泡沫
的性能

２．２．１　２５．０ｗｔ％ＰＵ下导电复合泡沫的性能
图３为材料的ＳＥＭ照片。由图３可见，当ＰＵ

浓度为２５．０ｗｔ％时，ＧＯ浓度对泡沫孔径影响不
大，０．１、０．２ｗｔ％和０．３ｗｔ％三个ＧＯ浓度时，泡沫

　　

的平均孔径均为６８μｍ 左右。由于 ＧＯ片层的边
界处存在大量－ＯＨ 和－ＣＯＯＨ，ＧＯ颗粒的亲水
性很高［３１］，表面活性低，此时，乳液的“油－水”界面
主要由ＰＵ颗粒稳定，因此成型材料的孔径几乎不
受ＧＯ浓度的影响。
由于石墨烯对材料力学性能的增强作用［３２］，材

料冻干成型后，随着ＧＯ浓度的提高，材料的模量明
显增高。如图４所示（计算数据见表２），ＧＯ浓度为

０．１ｗｔ％ 时，材 料 模 量 为 ３２ｋＰａ；ＧＯ 浓 度 为

０．３ｗｔ％时，模量增加至５０ｋＰａ。与此同时，ＰＵ的
弹性以及泡沫的高孔隙率赋予了泡沫材料优良的形

变性能，其最大应变（ε）可达８０％，并在０至５０％应
变区间以及大于５０％应变区间依次发生弹性形变
以及密实化。

图３　２５．０ｗｔ％ＰＵ－不同ＧＯ浓度材料的微观形貌

表２　ＰＵ浓度分别为２５．０ｗｔ％和１５．０ｗｔ％时所制备ｒＧＯ＠ＰＵ的电性能及压阻性能类别

编号 ＧＯ浓度／ｗｔ％
模量／ｋＰａ
（２０％ε）

电导率σ／
（Ｓ·ｍ－１×１０－６）

应力灵敏因子Ｓ／ｋＰａ－１

ε＜５０％ ５０％＜ε＜７５％ ε＞７５％
１　 ０．１　 ３２　 １．７　 ０．０１７　 ０．０１０　 ０．００４
２　 ０．２　 ４４　 １．８　 ０．０１８　 ０．０１１　 ０．００６
３　 ０．３　 ５０　 ２．０　 ０．０１７　 ０．０１４　 ０．００４
４　 ０．１　 ６　 １．６　 ０．０４４　 ０．０８２
５　 ０．３　 ７　 １．９　 ０．０８５　 ０．０５８
６　 ０．５　 １０　 ２．１　 ０．０５８　 ０．０２８

图４　２５．０ｗｔ％ＰＵ－不同ＧＯ浓度材料的应力－应变

　　三个ＧＯ浓度制备的材料受到压缩时，测试电
路中电流的变化率如图５所示。由图５可见，随着

ＧＯ浓度的增加，材料的电导率逐渐增高（详见表

２），且三个材料均具有明显的压阻响应性能。随着
压缩应力的增大，材料内导电填料间以“隧道效
应”［３３］导通或相互接触，因此材料的电阻值降低，测
试电路中电流增大。图５中，曲线大致分为两个区
间：０～２０ｋＰａ的线性区间和２０～４５ｋＰａ的非线性
区间。结合图４中的应力—应变曲线发现，压阻响
应的 “线性－非线性”区间的分界点与应力－应变曲线
中“弹性区－密实化区”分界点吻合，线性区间为应变
小于５０％，非线性区间为应变大于５０％。根据课题
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组前期研究成果［１５］，泡沫材料弹性形变时，填料颗
粒间接触使电阻降低，是电流变化的主要机制。

图５　２５．０ｗｔ％ＰＵ－不同ＧＯ浓度材料的电流

变化率与压缩应力关系

由式（１）计算得到线性区间内材料的灵敏度（应
变小于５０％），列于表２。由表２可见，灵敏度随ＧＯ
浓度的增高变化不大，依次为０．０１７、０．０１８ｋＰａ－１和

０．０１７ｋＰａ－１。因材料内部的填料颗粒已连接为导电
通路（图９（ｂ）），因此当应力和应变继续增高时，电阻

　　

值难以随应力和应变发生大的改变（图９（ｃ）），灵敏
度逐渐减小；应变大于５０％时，三个材料的灵敏度
分别降至０．０１０、０．０１１ｋＰａ－１和０．０１４ｋＰａ－１。

２．２．２　１５ｗｔ％ＰＵ 下导电复合泡沫的性能
将连续相内 ＰＵ 粒子浓度降为１５ｗｔ％，在

０．１、０．３ｗｔ％和０．５ｗｔ％三个ＧＯ浓度下，考察了

ＧＯ浓度对材料的微观形貌、力学性能以及压阻性
能的影响。
图６为所制材料的微观形貌。由图６看出，随

着ＧＯ浓度的增加，材料孔径略有增加，从１２０μｍ
增加至１３５μｍ。在０．１ｗｔ％和０．３ｗｔ％两个ＧＯ
浓度下，对比１５ｗｔ％ＰＵ 和２５ｗｔ％ＰＵ所制备的
材料后发现，前者的孔径为后者的２倍，这进一步表
明乳液的“油－水”界面主要由ＰＵ 粒子稳定，随着

ＰＵ浓度的降低，可被稳定的“油－水”界面面积减小，
因此材料的孔径增大。低ＰＵ用量时，ＧＯ浓度的
增高，驱使ＧＯ向油水界面迁移，阻碍了ＰＵ成膜，
致使高ＧＯ浓度时，材料孔结构发生变化，出现更多
的贯穿孔道。

图６　１５．０ｗｔ％ＰＵ－不同ＧＯ浓度材料的微观形貌

　　在１５．０ｗｔ％的ＰＵ粒子浓度下，ＧＯ浓度对材料
模量的影响如图７所示。由图７可见，随着ＧＯ浓度的
提高，材料的模量依次增大，这与ＰＵ浓度为２５．０ｗｔ％
规律相同。ＰＵ浓度为１５．０ｗｔ％时，泡沫材料压缩曲
线依然呈现弹性形变和密实化两个形变区间。

ＰＵ浓度为１５．０ｗｔ％时，材料的压阻响应曲线
如图８所示。图８中，线性响应区间的上限依然与
材料的弹性形变的界点吻合，但与２５．０ｗｔ％ ＰＵ
浓度的样品相比，由于前者材料模量的减小，线性响
应区间的上限降至４ｋＰａ，但灵敏度提高，最高可达

０．０８５ｋＰａ－１。由此表明，通过调节ＰＵ粒子浓度和

ＧＯ浓度可方便调节该材料的应力响应区间及应力
灵敏因子。
如图８所示，应力和应变的增高时，ＧＯ浓度为

图７　１５．０ｗｔ％ＰＵ－不同ＧＯ浓度材料的应力－应变

０．３ｗｔ％和０．５ｗｔ％样品的灵敏度减小，但 ０．１
ｗｔ％ ＧＯ 浓度样品却出现了灵敏度增高的现象。
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原因分析如下：当泡沫材料受到压缩时，在应力的传
递方向上，泡孔发生压缩形变，泡孔内填料间的连接
降低了材料的电阻，当若干这样的泡孔内填料连接
形成新的导电通路时，电流值改变（图９（ａ）—（ｃ））。
与高ＧＯ用量（０．３ｗｔ％和０．５ｗｔ％）时相比，ＧＯ
浓度的减小使得泡孔内填料密度降低，相邻填料间
的距离增大，材料发生小应变时，相邻填料难以连
接形成导电通路，致使材料只能低灵敏地响应小
应力；但随着应变的增大，填料的间距显著减小，
并相互连接后形成导电通路，引起材料电阻率的
明显改变，即表现为大应力时的高灵敏度（详见图

９（ｄ）— （ｆ））。
图８　１５ｗｔ％ＰＵ－不同ＧＯ浓度材料的

电流变化率与压缩应力关系

图９　材料发生不同形变时泡沫内部结构变化模拟

３　结　论

ＰＵ粒子可以用作Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ粒子，稳定水包油
的Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ－ＨＩＰＥ，所得乳液经冻干后形成的材料
具有优良柔性，可发生弯折及扭转形变。其中，所得
材料的平均孔径随ＰＵ粒子浓度的降低而增大，压
缩模量随ＰＵ粒子浓度的降低而减小；当材料受压
时，内部ｒＧＯ填料连接形成导电通路，其数目的增
加引起材料电阻值减小，材料表现出明显的压阻效
应；相同ＧＯ颗粒质量占比，材料的灵敏度随ＰＵ粒
子浓度的降低而增高。ＧＯ 不仅可以提高材料模
量，而且可用于调控材料的灵敏度，其对应力灵敏度
的影响可能与ＧＯ在材料中的分布状态密切相关。
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ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ　ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｍｅｎｔ　ｏｆ　ｔｈｅｉｒ　ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．

Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２００９，１９ （１４）：

２２９７－２３０２．
［３３］Ｚｈａｏ　Ｈ，Ｔｉａｎ　Ｍ，Ｌｉ　Ｚ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｎｈａｎｃｅｄ　ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ

ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ｓｉｌｖｅｒ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｄｅｃｏｒａｔｅｄ　ｆａｂｒｉｃｓ

ｗｉｔｈ　ｓａｎｄｗｉｃｈ　ｍｉｃｒｏ－ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｃｏａｔｉｎｇ　ｌａｙｅｒ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ
“ｓｉｌｖｅｒ　ｃｏｌｌｏｉｄ　ｅｆｆｅｃｔ”［Ｊ］．Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，２０１９，

２４０：５－８．
（责任编辑：刘国金）
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