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!!摘!要"为获得具有良好吸波和传感特性的柔性复合膜!以还原氧化石墨烯修饰聚合物衍生碳"T6!+I?#微
球!以气相生长碳纳米纤维"c-[)+5+)̂ ,7-+M),/4M2+;!cITN;#为功能剂’聚二甲基硅氧烷"Z).=V4K2<1=.;4.)U-,2!

Z>O6#为基体!采用流延法制备T6!+I?&cITN%Z>O6复合膜&通过扫描电镜’_射线衍射仪’红外光谱等设备对
复合膜的形貌和结构进行表征!并对复合膜的电磁参数’电阻变化进行了测试!分析功能剂T6!+I?微球与cITN;
对复合膜吸波性能的影响!以及探究具有最佳吸波性能复合膜的应变传感特性(结果表明$当功能剂质量分数为

$‘"T6!+I?微球与cITN;质量比为ABFfA#!复合膜厚度为"BC"KK的最小反射损耗为GCBE"Va!对应有效吸
波频宽为"B%I\]&同时!复合膜具有大应变传感范围"F"‘#和高灵敏度"AAAB$A#(该文制备T6!+I?&cITN%

Z>O6复合膜具有优异的动态耐久性和稳定性!并能有效检测人体运动(
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9!引!言

!A世纪以来%电磁信息技术的快速发展给人类
生活带来极大便利的同时%也带来了严重的电磁污
染问题%干扰电子产品的正常运行’A&!(&电磁吸波材
料能够有效吸收和衰减入射电磁波%为解决电磁污
染问题提供可能&柔性可穿戴电子设备作为当前新
势力电子产品"如智能手表)头戴式传感器等新生智
能电子产品#也面临着电磁污染所带来的电磁兼容
性问题%传统吸波材料的单一功能特性已无法适用
于当前的新势力电子产品’’&#(&因此%设计制备兼具
多功能特性的新型吸波材料已成为当前发展的重要
趋势&

碳材料具有轻质)良好化学稳定性及优异介电
性能特性%在吸波材料领域备受关注%然而单一碳材
料由于产生的导电损耗与极化损耗之间的不平衡%
存在阻抗失配问题%难以达到高性能电磁吸波材料
要求’F(&目前%提高单组分碳材料吸波性能最常见
的方法是对其进行多组分复合和体系微结构设计%
在引入多重损耗机制的同时可以优化阻抗匹配特
性%从而获得优异吸波特性的碳基复合材料’%&E(&
b4,5等’C(采用水热法制备了 O)6! 包覆中空碳球
"\T6!O)6!#复合吸波材料%核壳结构的引入以及
多组分协同作用%能够增强界面极化损耗能力%有效
改善材料的阻抗匹配特性&当试样厚度为"B$"KK
时%有效吸收频宽能够覆盖整个Y-波段%反射损耗
值低于GA"B""Va&

新势力电子产品发展迅猛%粉体吸波材料难以
满足未来多元应用领域和复杂电磁环境的防电磁干
扰需求%亟需拓展吸波材料的呈现形态使其拥有性
能可控及其多功能应用的潜力’A"(&因此%薄膜型吸
波材料的研究开发越来越多%如梁鹿阳’AA(采用热压
法制备了b4!T**还原氧化石墨烯*聚偏氟乙烯薄
膜%在频率为AEBEFI\]时的最小反射损耗值为
G#FB"$Va&聚合物基体存在成型工艺复杂)硬度
大等缺点%聚二甲基硅氧烷"Z).=V4K2<1=.;4.)U-,2%
Z>O6#聚合物具有优良的弹性)化学稳定性等特
性%且质软)可任意折曲%为吸波薄膜材料的多功能
应用提供了可能’A!GA’(&

本文以还原氧化石墨烯修饰聚合物衍生碳"T6
!+I?#微球和气相生长碳纳米纤维"c-[)+5+)̂ ,
7-+M),/4M2+;%cITN;#为功能剂)聚二甲基硅氧烷
"Z).=V4K2<1=.;4.)U-,2%Z>O6#为基体%采用流延法
制备T6!+I?&cITN*Z>O6复合膜%表征复合膜
的形貌与结构%并通过矢量网络分析仪和静电计分
别对其电磁参数)电阻变化进行测试分析%探究了功
能剂T6!+I?微球与cITN;对复合膜吸波性能
的影响%并进一步探究具有最佳吸波性能复合膜的
应变传感特性&

:!实验部分

:;:!实验材料与仪器
ABABA!实验材料

氢氧化钠"CE‘#)三嵌段共聚物NA!$"ZJ?A"%&

ZZ?$"&ZJ?A"%%P^pA!%""#)聚乙烯亚胺"ZJ@%
P^pA""""#和苯酚"T%\%?%SP#购自上海阿拉丁
试剂有限公司$甲醛"’$‘#和无水乙醇"J<?\%
SP#购自杭州高晶精细化工有限公司$氧化石墨烯
"I?%A‘#购于昂星新型碳材料常州有限公司$
cITN;购自昭和电工株式会社$Z>O6购自深圳红
叶杰科技有限公司$实验室所用水均为去离子水&
ABAB!!实验仪器

电子天平"hZA!"Ab%上海精密科学仪器有限
公司#$恒温鼓风干燥箱"C"!’S%上海精宏实验设
备有限公司#$水浴锅"6\(&!Sa%常州金坛良友仪
器有限公司#$管式炉"Tc>&%&A!8NT%_@bh??公
司#$高速离心机"ha&8IAQ%杭州耀博生物科技有
限公司#$刮膜机"6>IA!%天津市西青区博学专用设
备厂#&
:;<!实验方法
AB!BA!T6!+I?的制备

将A5苯酚加入到!FKH 氢氧化钠溶液
""BAK).*KH#中搅拌溶解%再加入’KH甲醛
"’$‘#%在$"g下搅拌’"K4,形成得到酚醛树脂
预聚体溶液$将!5NA!$预先溶解在!FKH去离子
水后%加至上述酚醛树脂预聚体溶液中%搅拌E1%
最后将混合溶液转移至A""KH不锈钢高压釜中%
并在A’"g下放置!#1%反应结束后%将所得溶液进
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行离心分离"用乙醇和水各洗’次#%干燥后得到酚
醛树脂微球%备用&

将AF"K5酚醛树脂微球超声分散于A""KH
去离子水中%加入A!KHZJ@"’B"K5*KH#并搅拌
A1%再加入AFKH氧化石墨烯溶液""BFK5*KH#
并持续搅拌!1%将所得溶液进行过滤%并用去离子
水和乙醇交替洗涤至[\值为$&重复上述操作
’次%将所得产物在%"g下干燥A!1&最后%将干
燥的产物在氮气氛围下E""g热处理#1%获得T6
!+I?微球&
AB!B!!T6!+I?&cITN*Z>O6复合膜的制备

采用流延法制备T6!+I?&气相生长碳纳米纤
维*聚二甲基硅氧烷"T6!+I?&cITN*Z>O6#复
合膜%具体如下!配置聚二甲基硅氧烷基体"E5
Z>O6前驱体S)E5交联剂a#%将质量分数为$‘
的功能吸波剂"T6!+I?微球和cITN;#按照表A
中的配方添加到聚二甲基硅氧烷基体中%混合搅拌
并超声分散均匀%具体配方如表A所示&将分散好
的溶液脱除气泡后涂覆于流延板上%控制涂膜厚度
为"BC"KK%最后置于E"g的烘箱中固化A!1得
到复合膜&将纯T6!+I?*Z>O6复合膜命名为
6"%将T6!+I?微球与cITN;质量比分别为#fA)
!fA)ABFfA)AB!fA制备的T6!+I?&cITN*Z>O6
复合膜分别命名为6A)6!)6’)6#&

表:!复合膜配方 K5

样品
复合膜组分

T6!+I?微球 cITN 前驱体S 交联剂a
6" A!"# 4 E""" E"""
6A C%’ !#A E""" E"""
6! E"’ #"A E""" E"""
6’ $!’ #EA E""" E"""
6# %F$ F#$ E""" E"""

:;=!测试与表征
采用场发射扫描电子显微镜"NJ&6JO%\4<-714

6&#E""#对材料的表面形貌进行观察$采用傅里叶红
外光谱"N8&@P#对试样所含基团进行表征分析
"S8P法%波数范围为#""""F""7KGA#$采用>E
V4;7):2+型_射线衍射仪"_P>#分析试样的晶体结
构"扫描速度为!g*K4,%扫描范围为FR"$"R#$采
用O2<<.2+8).2V)热重分析仪"8I#测试材料的热
稳定性"氮气气氛下%升温速率为!"g*K4,%温度
范围为’""E""g#$采用万能试验机对试样的拉伸
性能进行测试"拉伸试样规格为#"KKeFKK%拉
伸速度为’"KK*K4,#$采用矢量网络分析仪
"cbS$bF!!!S$Y2=;451<#对试样的电磁参数进行

测试"波导法%测试频段!EB!""AEB""I\]#$采用
自主改装的静电计分析材料电阻响应特性"试样规
格为!"KKeFKK%夹具距离为A"KK%拉伸速度
为A"KK*K4,#&

<!结果与讨论

<;:!复合膜的结构特性
图A"-#为T6!+I?&cITN*Z>O6复合膜的

实物图%复合膜呈现表面光滑)平整%且经过多次折
叠后仍能保持原有状态&图A"M#4"7#分别为代表
试样6"和6’的表面NJ&6JO 图%复合膜表面平
滑)规整%且无表面裂纹&图A"V#4"2#分别为6"
和6’试样的截面NJ&6JO图%6"试样中的T6!
+I?微球较均匀地分散于Z>O6基体中%呈现典型
的类9膜粒结构:&6’试样中功能剂T6!+I?微球
和 cITN; 都较 好 地 分 散 在 Z>O6 基 体 中&
cITN;大的长径比及其优异导电性能更有利于材
料体系形成良好的导电网络%进而提高复合膜的导
电特性%为材料具备良好的吸波损耗)应变传感特性
等多功能特性提供了基础条件’A#(&

图A!6’试样实物图和6"#6’试样的6JO图

图!"-#为cITN;)T6!+I?微球)纯Z>O6
膜)6"及6’试样的_P>图&图!"-#可知%cITN;
试样在!%BFR处的衍射峰为石墨"""!#晶面的特征
衍射峰$纯Z>O6膜在!!pA!R处出现衍射峰%对应
Z>O6材料的微晶结构$6"和6’试样均在!!为
AABER和!%BFR处出现了衍射峰%这两个衍射宽峰分
别为Z>O6材料的微晶结构和石墨碳的特征衍射
峰%表明功能剂T6!+I?微球和cITN;的加入并
未对Z>O6的微晶结构产生影响’AF(&6’试样中并
未发现cITN;的特征衍射峰%可能是由于cITN;
在复合膜中的相对含量较低而导致其衍射峰被覆
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盖&图!"M#为纯Z>O6膜)6"以及6’试样的N8&
@P谱图&由图!"M#可知%纯Z>O6膜在$C"7KGA

处出现吸收峰%为644T\’ 伸缩振动的特征吸收
峰$在AA""7KGA和A"!"7KGA处的吸收峰%主要归
因于两个相邻硅氧烷键"644?464#对称和非对称
伸缩振动’A%GA$(&在!C%"7KGA处的吸收峰对应
4T\’非对称伸缩振动&对比纯Z>O6膜%6"和
6’试样均呈现了典型的Z>O6特征吸收峰%且并
未发现其他吸收峰%其原因可能是T6!+I?微球
和cITN;功能剂分散在Z>O6基体内部未被有效
检测到或被Z>O6的特征吸收峰所覆盖’AE(&

图!!cNTN;#T6!+I?微球#纯Z>O6膜#6"和6’试样的

_P>曲线及纯Z>O6膜#6"和6’试样的N8&@P谱图

<;<!复合膜的热稳定性
图’为纯Z>O6膜)6"和6’试样的8I曲线&

由图’可知%纯Z>O6膜)6"和6’试样的热分解过
程基本可分为’个阶段%在#""g以下时%试样的失
重率约为%B""‘%主要是试样中残留的有机溶剂和
结合水损失$在#"""%F"g范围内%’个试样的失
重率均在F’B""‘以上%这主要是由于高温下
Z>O6高分子主链结构分解所致’AC(&当温度升至
%F""E""g时%纯Z>O6膜)6"和6’试样的失重
率均基本维持不变%失重率分别为ABA$‘)!B%#‘
和!B’E‘&上述结果表明%试样呈现了良好的热稳
定性&

图’!纯Z>O6膜#6"和6’试样的8I曲线

<;=!复合膜的力学特性
图#为各试样的拉伸应力G应变曲线图%从图#

中可以看出%6")6A)6!)6’和6#试样的拉伸强度和
断裂伸长率分别为ABCOZ-和!%"‘)AB#OZ-和
!#"‘)AB$OZ-和!E"‘)!B!OZ-和!CE‘)!B%
OZ-和’’"‘$复合膜中cITN;功能剂的添加%其拉
伸强度和断裂伸长率均略有降低%但随着T6!+I?
微球&cITN;功能剂含量的增加%复合膜的拉伸强度
和断裂伸长率均逐渐提高%其原因可能是由于少量功
能剂cITN;在复合材料中相当于缺陷%随着cITN;
功能剂含量增加%T6!+I?微球与cITN;之间构成
了良好的力学传导通道%形成协同作用’!"G!A(&

图#!6"#6A#6!#6’和6#试样的拉伸应力G应变曲线

<;>!复合膜的吸波性能
基于传输线理论%复合膜的反射损耗"M8#可由

以下公式’!!(计算获得!

/4,@/"
(+
%+槡<-,13

!’YX
G (+%槡 +’ ( "A#

M8"Va#@!".)5
/4,A/"
/4,U/"

"!#

其中!/")/4,分别为自由空间阻抗和复合膜的输入
阻抗%Y为电磁波频率%\]$X为复合膜的厚度%G为
自由空间中的光速%K*;$%+与(+分别为复介电常
数和复磁导率&
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图F为厚度为"BC"KK 时%各试样在EB!""
AEB""I\]内的反射损耗曲线图&由图F可知%6"
和6A试样的最小反射损耗几乎为"%而6!)6’和6#
试样对应的最小反射损耗分别为GABE’)GCBE")
G#BC"Va%其中6’试样在频率为AEB""I\]时对
应反射损耗值为GCBE"Va%吸波频宽为"B%"I\]%
具备作为吸波贴片实际使用的可能性&

图%为6")6A)6!)6’和6#试样在不同厚度下
""BF""!BF"KK#的反射损耗曲线图&由图%可
知%在EB!""AEB""I\]频率内%6"和6A试样在
不同厚度下对应的吸波性能相对较差%而6!)6’和
6#试样的吸波性能整体上有提升%6’试样厚度为
!BA"KK%对应频率为EB$"I\]时%其最小反射损
!!!

图F!"BC"KK厚度下不同试样的吸波性能

耗值达到GA#BE"Va%有效吸收频宽为ABC"I\]
"CBE""AAB$"I\]#%表现为良好的吸波性能&

图%!6"#6A#6!#6’和6#试样在不同厚度下的吸波性能曲线
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!!介电损耗型材料的介电常数"%+p%r&3%s#是影响
电磁吸波性能的重要参数’!’(&图$"-#4"M#分别为
各试样在EB!"AEB"I\]频率范围内的介电常数
的实部)虚部曲线图&实部"%r#代表试样对能量的
存储能力%而虚部"%s#代表试样对能量的损耗能
力’!#(&由图$"-#4"M#可知%试样的%r和%s值随着
频率的增加而减小%是由于电磁场变化引起介质极
化滞后所致’!F(&6!)6’和6#试样的介电常数明显
高于6"和6A试样%表明cITN;的加入有利于提

高复合膜的%Z和%[值&试样的介电损耗值"<-,)Jp
%s*%r#在EB!"AEB"I\]频率范围内表现出与介电
常数相同的变化趋势&6A)6!)6’和6#试样的介电
损耗值均高于6"试样%其中%6’试样具有最高的介
电损耗值"见图$"7##%表明适量的cITN;添加有
利于复合膜体系实现良好的阻抗匹配特性%且形成
的导电网络通路有利于材料的介电损耗能力%最终
实现对电磁波的损耗&

图$!6"#6A#6!#6’和6#试样的介电常数实部#虚部及介电损耗

!!为了进一步探究电磁吸波机理以及不同功能剂
T6!+I?微球与cITN;质量比对复合膜吸波性能
的影响%分别计算了6")6A)6!)6’和6#试样在
"BC"KK下的阻抗匹配/"&/4,*/"&#和衰减常数"*#%
结果图E图所示&由图E"-#可知%6’试样的阻抗匹
配系数更接近于A%表明6’试样具有最佳阻抗匹配
特性%有利于电磁波进入材料内部%为其良好的电磁
波吸收性能提供前提条件&衰减常数也是影响电磁
吸波特性的关键因素之一%可由以下公式’!%(计算!

*@槡!G’Y
"%[([A%Z(Z#U "%[([A%Z(Z#!U"%[(ZA%[(Z#槡槡 !

"’#

其中!%r)%s)(r和(s分别为介电常数的实部)介电常
数虚部)磁导率实部和磁导率虚部&

衰减常数越大表明材料对入射到复合膜内部的
电磁波的损耗能力越强&图E"M#为衰减常数曲线
图&由图E"M#可知%6’试样具有最大的衰减常数%
说明cITN;的加入有利于提高复合膜的衰减能
力%但较高cITN;含量的复合膜具有良好的导电
性%不利于电磁波的衰减&因此%综合阻抗匹配程度
和衰减特性两个方面%6’试样电磁波吸收性能
最优&

图E!6"#6A#6!#6’和6#试样的阻抗匹配和衰减因子
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<;C!复合膜应变传感性能
基于Z>O6基体良好的柔韧性)可伸展性)耐

用性以及功能剂T6!+I?微球和cITN;的添加
为构建复合膜导电网络结构%实现应变传感功能特
性提供了基础条件’!$&!E(&因此%以6’试样为代表
研究对象%探究其作为应变传感器的可能&

为评估6’试样的传感性能%采用AF"‘*K4,
速度拉伸试样%得到相对电阻变化G应变"*M*
M"G%#曲线%结果图C所示&由图C可知%6’试样
的*M*M"值随着拉伸应变的增加逐渐增加%是由
于试样在拉伸变化过程中会改变材料内部的导电网
络结构&为探究复合膜的传感性能%采用$R 来评
估6’试样的灵敏度’!C(&

$R@
*M*M"
%

%

其中!%为应变$*MpMGM"%M表示特定应变下的电
阻%M"表示原始电阻&整个拉伸应变过程可分为’
个阶段%第一阶段应变为""!F‘%$Rp’B#C%表明此
拉伸过程中%试样的导电网络结构变化对相对电阻变
化影响不大%且此过程中相对电阻和应变之间的关系
呈现理想的线性关系"M!%CC‘#&第二阶段应变为
!F‘"’F‘%$Rp’#B’’&第三个阶段应变为’F‘"
F"‘%$RpAAAB$A%相比第一阶段)第二阶段具有相
对较大的$R%表明该复合膜具有高灵敏度"$Rp
AAAB$A#和宽线性应变检测范围"F"‘#&

为评估6’试样的动态电阻稳定性和快速信号
响应能力%将复合膜在不同的应变"F‘)A"‘)!"‘
和’"‘#下进行循环拉伸*松弛测试%结果如图A"
所示&由图A"可知%在相同应变条件下进行的循环
拉伸*松弛%电阻变化峰值保持相对稳定%并且电阻
变化随着时间呈现周期性变化$在一定的应变范围
内%6’试样在拉伸*松弛循环过程中保持着稳定的
导电网络结构%同时也呈现出相对电阻对拉伸应变
!!

图C!6’试样在拉伸速度为AF"‘&K4,
条件下的拉伸敏感行为曲线

的良好的同步响应特性%为可穿戴电子设备实时获
取数据提供了保证&

图A"!不同拉伸应变下6’试样的相对电阻响应

动态耐久性是柔性应变传感器的重要指标%图
AA为6’试样在’"‘应变下拉伸*松弛循环相对电
阻变化曲线图&由图AA"-#可知%进行A"""次拉
伸*松弛循环的6’试样具有优异的动态稳定性&在
第!C%"’"F个拉伸*松弛循环过程中%6’试样的相
对电阻随着时间呈现周期性变化%并且变化过程基
本保持平稳%得益于Z>O6基体优异的弹性特性和
功能剂在基体内部形成的良好导电网络"见图AA
"M##&上述结果表明%6’试样在拉伸*松弛循环周
期中保持良好的动态耐久性和稳定性&

图AA!6’试样在’"‘应变下A"""次拉伸&松弛循环相对电阻变化曲线
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!!采用6’试样作为应变传感器%探索其在人体健
康检测中的应用%结果如图A!所示&6’试样固定
在手指关节上%随着手指弯曲程度增加%其相对电阻
逐渐增加%而手指恢复至伸直状态时%相对电阻恢复
到原始值"见图A!"-##&图A!"M#表明6’试样黏附
在颈部监测循环点头活动的相对电阻变化%该动作
幅度相对较大%具有更为明显的相对电阻变化$6’

试样固定在手肘上监测手肘循环弯曲活动的相对电
阻变化%手肘在弯曲过程产生的位移形变能引起相
对电阻发生变化"见图A!"7##&以上结果表明!复
合膜的应变传感特性可实现对应人体部位微小活动
的同步监测%在可穿戴电子设备)健康监测等领域有
广阔的应用前景&

图A!!6’试样在人体健康监测中的应用

=!结!论

本文以T6!+I?微球和 cITN;为功能剂)

Z>O6为基体%采用流延法制备兼具柔性和轻薄特
性的T6!+I?&cITN*Z>O6复合膜%着重探究了
功能剂T6!+I?微球与cITN;质量比对复合膜
吸波性能的影响%并进一步探究具有最佳吸波性能
的复合膜的应变传感特性%主要结果如下!

-#T6!+I?&cITN*Z>O6复合膜表面光滑)
平整%多次折曲仍能保持原有状态%且功能剂T6!
+I?微球与 cITN;能够较均匀地分布在复合
膜内$

M#T6!+I?&cITN*Z>O6复合膜"T6!+I?
微球与cITN;质量比为ABFfA#厚度为"BC"KK
时%频率为 AEB""I\]处的最小反射损耗为
GCBE"Va%对应吸波频宽为"B%"I\]%满足实际吸
波应用要求%且调节厚度能有效调控复合膜的吸波
性能$

7#T6!+I?&cITN*Z>O6复合膜具有大应变
传感范围"F"‘#和高灵敏度"A!FBFC#%且该复合膜
具有优异的动态耐久性和稳定性%并能有效检测人
体运动&
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’!%(Q-,56(%H4> 6%01)* h%2<-.D\42+-+7147-.
84’T!8N O_2,2*b4 71-4,*0,? -++-= 1=M+4V
,-,);<+*7<*+2;),7)<<),/-M+47/)+V*+-M.2;2./&7.2-,4,5
-,V2,1-,72VK47+)̂-:2-M;)+[<4),’((DST6b-,)%

!"!"%A#"$#!E%’#&E%#FD
’!$(Q-,56%_4-)Z%H4-,5h%2<-.Db2<̂)+W7+-7W;&M-;2V

2̂-+-M.2;<+-4,;2,;)+;/)+;*M<.2-,V.-+52;<+-4,
V2<27<4),)/1*K-,K)<4),;’((D()*+,-.)/O-<2+4-.;
T12K4;<+=T%!"AE%%"AC#!FA#"&FA#$D

’!E(H*)(T%I-)6(%H*)\%2<-.D6*[2+1=V+)[1)M47-,V
M+2-<1-M.2;K-+<O_2,2&M-;2V<2U<4.2/)+K*.<4/*,7<4),-.
2̂-+-M.2;2,;4,52.27<+),47;’((DT12K47-.J,54,22+4,5
()*+,-.%!"!A%#"%!A!%ECE&A!%$"ED

’!C(Q-,5\ T%01)* P T%H4> \%2<-.D\451&
[2+/)+K-,72/)-K&;1-[2V;<+-4,;2,;)+M-;2V),7-+M),
,-,)<*M2;-,V84’T!8N O_2,2/)+<12K),4<)+4,5)/
1*K-,-7<4:4<42;’((DST6b-,)!"!A%AF"%#!C%C"&
C$""D
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