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纳米纤维素-碳纳米管/热塑性聚氨酯复合薄膜的
制备及应变响应性能

欧华杰, 陈港* , 朱朋辉, 魏渊, 李方 

( 华南理工大学　制浆造纸工程国家重点实验室，广州 510640 )

摘    要 ：采用 2,2,6,6−四甲基哌啶−1−氧自由基 (TEMPO) 氧化法制备了不同羧基含量的纳米纤维素 (CNF)，并

将其用作碳纳米管 (CNTs) 的分散剂，通过超声、离心处理制备出稳定均一的 CNF−CNTs 分散液，然后通过

朗伯−比尔定律测定 CNF−CNTs 分散液中 CNTs 的浓度，研究了不同 CNF 羧基含量对 CNTs 的分散效果。此

外，利用静电纺丝法制备出柔性、多孔的热塑性聚氨酯 (TPU) 薄膜作为基体，以 CNF−CNTs 分散液作为导电

填料，通过真空抽滤法将 CNF−CNTs 负载于 TPU 多孔膜上，制备出 CNF−CNTs/TPU 复合薄膜，并探究了不

同 CNF 羧基含量对 CNF−CNTs/TPU 复合薄膜应变响应性能的影响规律。结果表明，羧基含量对 CNF 的分散

性能具有重要影响。随着 CNF 羧基含量的提高，CNF 对 CNTs 分散效果越好，CNF−CNTs/TPU 复合薄膜具

有更大的应变响应范围。当 CNF 羧基含量为 1.698 mmol/g 时，CNF−CNTs/TPU 复合薄膜的应变响应范围高

达 507%，灵敏度系数为 335，表现出优异的应变响应性能。
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Preparation and strain sensitive performance of cellulose nanofiber-carbon nanotubes/

thermoplastic polyurethane composite films
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Abstract： The 2,2,6,6−Tetramethylpiperidine−1−oxyl radical (TEMPO) oxidation was used for preparation of cellu-

lose nanofibers (CNF) with different carboxyl contents. Then the prepared CNF was used as the dispersing agent to

disperse carbon nanotubes (CNTs) and the concentration of CNF−CNTs dispersion was measured by Lambert−Beer’s

law  to  study  the  dispersion  effect  of  CNF  with  different  carboxyl  contents.  In  addition,  the  CNF−CNTs/thermo-

plastic polyurethanes  (TPU)  composite  film  was  prepared  by  pumping  CNF−CNTs  fillers  in  the  prepared  electro-

spun TPU film through vacuum filtration. The influence of carboxyl content of CNF on the strain sensitive perform-

ance of  CNF−CNTs/TPU composite film was investigated.  The result  shows that,  with the increase of  the carboxyl

content of CNF, the CNF has a better dispersion effect on CNTs, and the prepared CNF−CNTs/TPU composite film

possesses  a  larger  workable  strain  range.  When  the  carboxyl  content  of  CNF achieves  1.698  mmol/g,  the

CNF−CNTs/TPU composite film displays a large workable strain range of 507% and a high gauge factor of 335, exhib-

iting excellent strain sensitive performance.
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近年来，应变传感器因其在健康监测系统 [1]、

智能机器人 [2]、人机界面 [3-4] 等方面具有巨大的应

用潜力而备受关注。由于传统的刚性应变传感器

有限的拉伸性 (<5%) 和灵敏度系数 (GF<20)[5]，已

无法满足现今对人体大范围应变监测的需求。因

此，制备一种柔性、高灵敏度、大响应范围的应

变传感器显得尤为重要。为提高应变传感材料的

拉伸性和耐久性，采用聚二甲基硅氧烷 (PDMS)[6]、

Ecoflex[7]、硅橡胶 [8] 和聚氨酯 (PU)[9] 等弹性材料作

为基体。同时，由于纳米材料如炭黑 (CB)[10]、碳

纳米管 (CNTs)[11]、银纳米线 (AgNWs)[12]、石墨烯[13]

等具有良好的导电性，被广泛作为导电填料用于

进一步提高传感器的灵敏度。目前，制备柔性应

变传感器常见的工艺有三种 [14]：(1) 涂覆法 [15]，即

将制备好的纳米填料通过涂布或喷涂的方式在柔

性聚合物基体上形成导电层，但经过干燥成膜后，

由于其本身的脆性，复合材料的导电层在拉伸过

程中容易出现断裂，导致应变响应范围较低；

(2) 化学合成法 [10,16]，即通过化学气相沉积在 SiO2/

Si 上直接生成碳纳米材料并利用光刻蚀技术将导

电层转移至柔性聚合物基体上，但制备过程较为

复杂且难以控制；(3) 共混法 [17]，即将导电填料与

溶解后的聚合物混合分散，绝缘聚合物基体中通

过充分的导电填料来实现绝缘体-导电体的过渡，

但由于此方法对导电填料消耗大，导致成本高。

另外，对于零维和一维的碳纳米材料，由于自身

强烈的范德华力作用，浓度高时易发生团聚现象，

导致难以在溶剂中均匀分散 [18]，从而影响传感器

的传感性能。

纳米纤维素 (CNF) 是一种直径为纳米级别的

纤维，具有比表面积大、力学性能和热稳定性能

优异、可生物降解等优点 [19-20]。同时，由于 CNF

本身具有双亲性，其疏水面的 C−H 基团与碳纳米

材料表面的碳原子之间形成的大 π 键产生相互排

斥作用，因此可以作为分散剂有效促进碳纳米材

料在水溶液中的分散性 [21-23]。

本 文 利 用 2,2,6,6−四 甲 基 哌 啶 −1−氧 自 由 基

(TEMPO) 氧化法制备了四种不同羧基含量的 CNF

协助分散 CNTs，探究了不同 CNF 羧基含量对

CNTs 的分散效果。同时采用静电纺丝法制备热塑

性聚氨酯 (TPU) 多孔膜，并将其作为基体，以

CNF−CNTs 分散液作为导电填料，采用真空抽滤

法制备出 CNF−CNTs/TPU 复合薄膜，并研究其应

变响应性能。

1    实验材料及方法
1. 1    原材料

鹦鹉桉木浆，打浆度为 15°SR(肖伯尔度)，珠

海红塔仁恒包装股份有限公司；未改性多壁碳纳

米管 (CNTs)，直径为 10~20 nm, 南京先丰纳米材

料科技有限公司；热塑性聚氨酯 (TPU) 颗粒，

1185A，德国巴斯夫有限公司；次氯酸钠 (NaClO，

12% 水溶液，有效氯浓度为 2.98 mol/L)，分析纯，

纯度>99%，阿拉丁试剂 (上海) 有限公司；2,2,6,6−

四甲基哌啶−1−氧自由基 (TEMPO)，Sigma Aldridge

(中国) 有限公司；溴化钠 (NaBr)，分析纯，天津

科密欧有限公司；N,N−二甲基甲酰胺 (DMF)，分

析纯，Sigma Aldridge(中国) 有限公司。

1. 2    纳米纤维素 (CNF) 的制备

首先，取 40 g 绝干浆料加入至一定量的去离

子水中，不断搅拌以使浆料纤维在水中充分分散。

然后，向均匀分散的浆料中分别加入相对绝干浆

料用量为 0.1 mmol/g 的 TEMPO 溶液和 1 mmol/g

的 NaBr 溶液。搅拌一段时间后，向上述体系中

加入 65 mL NaClO 溶液，并补充超纯水使反应体

系的浆料浓度为 2.0wt%。TEMPO 氧化反应在室温

为 25℃ 下进行，反应初期采用 0.5 mol/L 的 HCl

溶液调节氧化体系的 pH 值，反应过程中采用

0.5 mol/L 的 NaOH 溶液控制氧化体系的 pH 值保

持在 10.0~10.5 之间。待 pH 值保持恒定时，氧化

反应结束。将反应后的浆料采用去离子水进行多

次洗涤直至反应溶液的电导率与水的电导率相近。

然后将氧化浆的浓度稀释至 1.0wt%，采用微射流

均质机 (Mini-中试型，上海诺泽流体科技有限公

司) 分别以 9 MPa、10 MPa、11 MPa 各均质 2 次对

得到的氧化浆进行均质处理制备 CNF。反应过程

中通过改变 NaClO 溶液的用量分别至 130  mL、

260 mL、390 mL 制备不同羧基含量的 CNF。

1. 3    CNF−CNTs 分散液的制备

首先，将所制备的 CNF 悬浮液稀释至浓度为

1 mg/mL。然后，将 CNTs 粉末加入到 CNF 分散

液中，加入后 CNTs 浓度为 0.5 mg/mL，利用磁力

搅拌器 (BLC-A，江苏保利科研器械有限公司 ) 搅

拌 30 min。采用 Tip 型超声仪 (JY92-IIN，宁波新

芝冻干设备股份有限公司) 在冰水浴条件下以 650 W、

50% 振幅对 CNF−CNTs 悬浮液超声处理 30  min。

超声结束后，将上述分散液在 10 000 r/min 转速

下离心 10 min 以去除悬浮液中的 CNTs 絮聚体，
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取出上清液，得到 CNF−CNTs 分散液。重复以上

步骤，得到四种不同羧基含量的 CNF 制备的

CNF−CNTs 分散液。

1. 4    TPU 多孔膜的制备

首先，在搅拌条件下将 10 g TPU 颗粒加入至

40 g DMF 中。然后，在 65℃ 条件下高速搅拌 5 h 得

到质量分数为 20wt% 的 TPU 溶液。将上述均匀分

散的 TPU 溶液作为原料，采用静电纺丝仪 (Elite，

北京永康乐业科技发展有限公司 ) 进行静电纺丝

制备 TPU 多孔膜。静电纺丝的条件为：负电压为

−5 kV，正电压为 10 kV，供液速度为 2 mL/h，纺

丝时间为 2 h。将制备的 TPU 多孔膜放置在真空

干燥箱 (DZF-6020，上海一恒科学仪器有限公司)

中于 45℃ 条件下干燥 4 h 后备用。

1. 5    CNF−CNTs/TPU 复合薄膜的制备

图 1 为 CNF−CNTs/TPU 复合薄膜的制作工艺。

首先，将静电纺丝法制备的 TPU 多孔膜裁剪成半

径为 3 cm 的圆片，作为滤膜覆盖在砂芯漏斗上方。

然后，取15 mL 未经离心的、CNTs 浓度为0.5 mg/mL

(CNF∶CNTs=2∶1) 的 CNF−CNTs 分散液倒入漏斗

中，通过真空抽滤法将 CNF−CNTs 导电填料负载

于 TPU 多孔膜。抽滤结束后，剥离漏斗上的薄膜

并放置于真空干燥箱 (DZF-6020，上海一恒科学

仪器有限公司) 中，在 45℃ 下干燥 8 h，得到 CNF−

CNTs/TPU 复合薄膜，复合薄膜中 CNF、 CNTs、

TPU 的质量分数分别为 2.4wt%、1.2wt%、96.4wt%。

利用不同羧基含量、相同浓度的 CNF−CNTs 分散

液作为导电填料，采用面积相同的 TPU 多孔膜圆

片作为基体，重复上述步骤，分别制备出四种

CNF−CNTs/TPU 复合薄膜。表 1 为不同羧基含量

的 CNF−CNTs/TPU 复合薄膜的编号及成分。

图 2 为 CNF−CNTs/TPU 复合薄膜的光学照片。

将干燥后的 CNF−CNTs/TPU 复合薄膜裁剪成 6 cm×

1 cm 长条，预拉伸至 100% 应变量 (拉伸速度为

5 mm/min)，从而引入裂纹结构。将导电银浆涂

覆于长条两端，并利用铜箔胶带将长条组装，用

于应变响应性能测试。通过插图可以观察到

CNF−CNTs/TPU 复合薄膜的底面呈白色，说明

CNF−CNTs 填料绝大部分被复合至 TPU 多孔膜的

内部或上方。同时，大角度的弯曲表明 CNF−CNTs/

TPU 复合薄膜具有优异的柔性。

1. 6    测试与表征

采用电导滴定法测定 CNF 的羧基含量。首先，

取绝干量为 0.3 g 的 TEMPO 氧化浆在磁力搅拌条

件下加入到 100 mL 去离子水中。待浆料分散均匀

后，使用浓度为 0.1 mol/L 的 HCl 溶液调节 pH 值

在 2.5~3.0 范围内，将 0.1 mol/L 的 NaOH 标准溶

液以 100 µL/min 的速率加入到浆料中，并记录电

导率值的变化。通过电导率仪 (MP513，青岛明博

环保科技有限公司 ) 记录的数据作滴定曲线，由

 

表 1    不同 CNF 羧基含量的 CNF-CNTs/TPU
复合薄膜的编号及成分

Table 1    Serial numbers and component details of CNF-
CNTs/TPU composite films with different

carboxyl contents of CNF 

No.
Carboxyl content of
CNF/(mmol·g−1)

CNF/
wt%

CNTs/
wt%

TPU/
wt%

CNF-CNTs/TPU1 0.663 2.4 1.2 96.4
CNF-CNTs/TPU2 0.947 2.4 1.2 96.4
CNF-CNTs/TPU3 1.348 2.4 1.2 96.4
CNF-CNTs/TPU4 1.698 2.4 1.2 96.4
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图 1    纳米纤维素-碳纳米管/热塑性聚氨酯 (CNF−CNTs/TPU)

复合薄膜的制备示意图

Fig. 1    Schematic diagram of preparation of cellulose nanofiber-carbon

nanotubes/thermoplastic polyurethane(CNF−CNTs/TPU) composite film
 

 

6 cm

1 cm

图 2    CNF-CNTs/TPU 复合薄膜的光学照片 (插图为卷曲状态)

Fig. 2    Optical photograph of CNF-CNTs/TPU composite film

(Inset is bending state)
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滴定曲线可计算出 CNF 的羧基含量。CNF 的羧基

含量 C (mmol/g) 计算如下：

C =
(V ′−V0)CNaOH

m
(1)

式中：CNaOH 为 NaOH 标准溶液的浓度 (mol/L)；

V0 为第一个等当点消耗 NaOH 标准溶液的体积

(mL)；V' 为第二个等当点消耗 NaOH 标准溶液的

体积 (mL)；m 为 TEMPO 氧化浆的绝干质量 (g)。

重复上述过程测定另外三种 CNF 的羧基含

量。本实验制备的四种 CNF 的羧基含量分别为

0.663  mmol/g、 0.947  mmol/g、 1.348  mmol/g 和

1.698 mmol/g。

采用紫外可见分光光度计 (S3100，上海兴和

仪器有限公司) 测试不同 TEMPO 氧化反应后制备

的 CNF−CNTs 分散液吸光度。按照 10% 的比例稀

释 CNF−CNTs 分散液制备待测样品。以去离子水

为参照背景扫描，将样品加入石英比色皿中进行

透光性扫描，扫描速度为中速，测试波长范围为

200~1 000 nm。

采用全自动泡压法滤膜孔径分析仪 (3H-2000

PB，北京贝士德仪器科技有限公司) 测试 TPU 纺

丝膜的孔径大小。首先，将 TPU 纺丝膜裁剪成直

径为 3 cm 的圆片试样，将试样浸入润湿剂中，然

后放入试样室内固定，加压使气体分别通过干燥

状态和润湿状态时的空隙，计算此时通过孔径的

气体压力和气流的变化，统计 TPU 纺丝膜孔径大小。

采用重量分析法测定 TPU 纺丝膜的孔隙率。

测试过程中，将正己烷渗透到 TPU 纺丝膜的孔隙

中，称量润湿前后 TPU 纺丝膜的质量。TPU 纺丝

膜的孔隙率 η(%) 计算如下：

η =
md/ρTPU

(mw−md)/ρa+md/ρTPU
(2)

式中：md、mw 分别为润湿前和润湿后 TPU 纺丝

膜的质量 (g)；ρTPU、ρa 分别为 TPU 和正己烷的密

度 (g/cm3)。

将经过预拉伸后的 CNF−CNTs/TPU 复合薄膜

裁剪成合适尺寸，覆盖在贴有导电胶的铜板上，

经过喷金处理后采用场发射扫描电镜 (LEO1530VP，

德国卡尔蔡司公司 ) 观察其表面形貌。分别拍摄

并对比了四种不同羧基含量的 CNF 制备的 CNF−

CNTs/TPU 复合薄膜的表面形貌。

将 CNF−CNTs/TPU 复合薄膜裁成尺寸为 6 cm×

1 cm 的试样，两端涂上导电银浆，使用铜箔胶带、

铜线组装，利用拉伸压缩材料试验机 (Instron

5565，英斯特朗有限公司 ) 对 CNF−CNTs/TPU 复

合薄膜进行拉伸 (拉伸速度为 20 mm/min)，同时

采用电化学工作站 (CHI660D，上海辰华仪器有限

公司) 测试 CNF−CNTs/TPU 复合薄膜的电信号变化。

测试四种不同羧基含量的 CNF 制备的 CNF−CNTs/

TPU 复合薄膜的应变响应性能。

2    结果与讨论
2. 1    不同 CNF 羧基含量对 CNTs 分散效果的影响

图 3 为不同羧基含量的 CNF 分散液 (1 mg/mL)

的光学照片。可以看出，不同羧基含量的 CNF 均

能稳定分散在水中，且随着羧基含量的增加，

CNF 分散液由浑浊逐渐变成澄清状态。这是由于

TEMPO 氧化过程中，纤维会发生润胀和鼓泡现象，

氧化程度与纤维润胀程度呈正相关关系，氧化程

度大的 TEMPO 氧化浆经过均质后得到的 CNF 长

度更短，有效地减少了自身机械缠绕作用导致的

絮聚。因此，低羧基含量的 CNF 主要以纤维束聚

集的形态分散在水中，而高羧基含量的 CNF 则以

单根纳米纤丝的形态存在。

图 4 为 CNF−CNTs 分散液 (稀释 10 倍) 的紫外-

可见吸收光图谱。可以发现，在相同波长下，对

于 CNF 羧基含量更高的 CNF−CNTs 分散液，其吸

光度更高。CNF 羧基含量分别为 0.663 mmol/g、

0.947  mmol/g、 1.348  mmol/g 和 1.698  mmol/g 的

CNF−CNTs 分散液在波长为 500 nm 处的吸光度分

别 为 0.219、 0.484、 0.702、 0.875。 CNF−CNTs 分

散液中 CNTs 的浓度利用朗伯-比尔定律进行计算，

如下：

A = Kbc (3)

式中：K 为消光系数 (L(mg·cm)−1)；b 为吸收层厚
 

0.663 mmol/g

CNF

0.947 mmol/g

CNF

1.348 mmol/g

CNF

1.698 mmol/g

CNF

图 3    不同羧基含量的 CNF 分散液 (1 mg/mL) 的光学照片

Fig. 3    Optical photograph of CNF dispersions (1 mg/mL) 

with different carboxyl contents
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度 (cm)；c 为所测分散液浓度 (mg/L)；A 为吸光度。

本文参照文献 [24] 中羧基化 CNTs 吸光度与

其浓度之间的标准曲线，假设同等尺度的羧基化

CNTs 与未改性 CNTs 具有相同的消光系数，即 K=

0.0513 L(mg·cm)−1。由于在 200~1 000 nm 波长范围

内，纯 CNF 分散液的吸光度为 0，说明此波长范

围内 CNF−CNTs 分散液中只有 CNTs 能够对光产

生吸收 [23-24]。吸收层厚度 b=1 cm，代入四种不同

羧基含量的 CNF−CNTs 分散液在波长为 500 nm 处

的吸光度，计算得出四种不同羧基含量的 CNF−

CNTs 分散液中 CNTs 的浓度。羧基含量分别为

0.663  mmol/g、 0.947  mmol/g、 1.348  mmol/g 和

1.698  mmol/g 的 CNF−CNTs 分散液中 CNTs 最终

浓度分别为 42.7  mg/L、 94.3  mg/L、 136.8  mg/L、

170.6 mg/L。结果表明，随着 CNF 羧基含量的增

加，CNTs 分散浓度增大。这是由于 TEMPO 氧化

反应过程中纤维表面的−OH 基团被氧化成−COO−

基团，−COO−基团的电离作用可使纤维间形成双

电层的排斥，TEMPO 氧化程度的提高会使均质后

得到的 CNF 表面−COO−基团增多，CNF 之间的静

电斥力变大，在水中的分散性更好。同时，CNF

本身具有疏水的 C−H 基团和亲水的−OH 基团，具

有双亲性。当 CNTs 加入到 CNF 分散液中，CNF

的亲水面发生重排扭转，并露出疏水面与 CNTs

表面的疏水基团产生相互斥力，从而克服 CNTs

之间强烈的范德华力，使 CNTs 能够很好地分散

在水中。

2. 2    CNF−CNTs/TPU 复合薄膜的表面微观形貌

图 5(a) 为静电纺丝 TPU 多孔膜的 SEM 图像。

可以看出，TPU 纺丝纤维之间相互交织，形成多

孔性网络结构，TPU 多孔膜的平均孔径为 1.34 µm，

孔隙率为 52.5%。图 5(b) 为 CNF−CNTs/TPU 复合

薄膜预拉伸前的 SEM 图像。可以看到，在真空抽

滤作用下，CNF−CNTs 填料一部分吸附于 TPU 多

孔网络中，另一部分负载于 TPU 多孔膜表面形成

致密的 CNF−CNTs 导电层。图 5(c) 为 CNF−CNTs/

TPU 复合薄膜横截面的 SEM 图像。可以发现，在

抽滤过程中，CNF−CNTs 填料均匀地分散在 TPU

多孔膜表面，堆积形成一层平整的 CNF−CNTs 导

电层。相反，TPU 多孔膜的底部则没有填料堆积，

说明 CNF−CNTs/TPU 复合薄膜具有显著的两面性，

其厚度约为 200 µm。Park 等 [25] 受蜘蛛腿关节旁裂

隙器官的启发，通过弯曲应变材料引入裂纹结构，

材料在拉伸过程中裂纹垂直于应力方向扩大，使

原有的导电通路发生断裂，材料的电阻迅速增加，

因此材料灵敏度系数显著增大。图 5(d) 为 CNF−

CNTs/TPU 复合薄膜预拉伸后的 SEM 图像。可以

发现，CNF−CNTs/TPU 复合薄膜的 CNF−CNTs 导

电层沿拉伸应力的垂直方向发生断裂，形成裂纹

结构。这是由于 TPU 基体具有优异的拉伸性能，

在拉伸 -释放过程中对其产生的影响较小。而

CNF−CNTs 导电层在拉伸过程中由于刚性会产生

不可逆形变，因此通过预拉伸操作同样能够在

CNF−CNTs/TPU 复合薄膜表面引入裂纹结构。

2. 3    CNF−CNTs/TPU 复合薄膜的应变响应性能及

拉伸-释放后的微观形貌

图 6 为不同应变下 CNF−CNTs/TPU 复合薄膜

的电阻相对变化曲线。可以发现，CNF 羧基含量

越高，CNF−CNTs/TPU 复合薄膜的应变响应范围

越大。当 CNF 羧基含量为 1.698 mmol/g 时，CNF−

CNTs/TPU 复合薄膜的应变响应范围高达 507%。

拉伸应变传感器的灵敏度系数 (GF) 计算如下：

GF = (∆R/R0)/ε (4)

式中：ΔR/R0 为应变过程中传感器电阻的相对变

化，ΔR 为应变过程中传感器电阻的变化量 (Ω)，

R0 为应变前的原始电阻值 (Ω)；ε为应变量 (%)。

可知，在相同应变量下，CNF 羧基含量越低，

CNF−CNTs/TPU 复合薄膜的灵敏度系数越大。当

CNF 羧基含量为1.698 mmol/g，应变范围为507% 时，

CNF−CNTs/TPU 复合薄膜的灵敏度系数达到 335。

图 7 为四种 CNF−CNTs/TPU 复合薄膜拉伸至

400% 时的光学照片。可以看到，CNF−CNTs/TPU

复合薄膜的裂纹形貌清晰可见。对比不同应变系
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下 CNF−CNTs/TPU 复合薄膜电阻相对变化曲线可

知，此时拉伸的应变量已超过 CNF−CNTs/TPU1、

CNF−CNTs/TPU2、CNF−CNTs/TPU3 复合薄膜的应

变响应范围，说明 CNF−CNTs/TPU1、CNF−CNTs/
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图 5    静电纺丝 TPU 多孔膜 (a) 和 CNF−CNTs/TPU 复合薄膜预拉伸前 (b)、横截面 (c)、预拉伸后 (d) 的 SEM 图像

Fig. 5    SEM images of electrospun TPU porous film (a) and before pre-stretching (b), cross section (c) and

after pre-stretching (d) of CNF−CNTs/TPU composite film
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Fig. 6    Relative change of resistance curves of CNF-CNTs/TPU

composite films under different strains
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图 7    CNF-CNTs/TPU 复合薄膜拉伸至 400% 时的光学照片

Fig. 7    Optical photographs of CNF-CNTs/TPU composite films under

strain of 400% ((a) CNF-CNTs/TPU1; (b) CNF-CNTs/TPU2;

(c) CNF-CNTs/TPU3; (d) CNF-CNTs/TPU4)
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TPU2、CNF−CNTs/TPU3 复合薄膜裂纹之间的连

接已断开，导电通路被破坏，导致应变响应失效。

相反，CNF−CNTs/TPU4 复合薄膜仍可在 400% 应

变量下保持响应性，其裂纹形貌无法清晰辨认。

可知，相同应变下，CNF 的羧基含量越少，CNF−

CNTs/TPU 复合薄膜产生的裂纹宽度越大。这是

由于羧基含量小的 CNF−CNTs 分散性较差，絮聚

体更多，导致 CNF−CNTs 填料无法有效地通过真

空抽滤负载于 TPU 多孔网络中。因此， CNF−

CNTs 导电层在拉伸过程中产生宽度更大的裂纹。

图 8 为 CNF−CNTs/TPU 复合薄膜拉伸-释放后的

SEM 图像。可见，CNF 羧基含量越少，CNF−CNTs/

TPU 复合薄膜裂纹间隙的宽度越大。CNF 羧基含

量较小的 CNF−CNTs/TPU 复合薄膜的裂纹间隙较

大，当应变量达到一定程度时，裂纹间隙的不断

增大导致相邻 CNF−CNTs 导电层之间的连接处断

开，导电通路受到破坏，电子传输受阻，因此在

大的应变量下无法有效监测电信号。CNF 羧基含

量最大的 CNF−CNTs/TPU4 复合薄膜的裂纹间隙

最小。由图 8(e) 可以看出，原本在拉伸过程中断

开的导电层在 CNF−CNTs/TPU4 复合薄膜恢复形

变后会发生重叠现象，从而产生轻微褶皱。由图 8(f)

可见，在裂纹间隙处相邻的导电层边缘延伸出一

定数量的 CNTs，这部分 CNTs 可以通过相互搭接

形成导电通路。此外，相邻的 CNTs 之间具有隧

道效应，电子迅速穿越势垒进行传输，形成有效

的导电通路。因此，CNF 羧基含量的提高有助于

CNTs 的分散，CNF−CNTs/TPU 复合薄膜在拉伸过

程中产生的裂纹间隙更小，有效的导电通路更多，

从而保证 CNF−CNTs/TPU 复合薄膜在大应变范围

下稳定的响应性。

3    结 论
(1) 采用2,2,6,6−四甲基哌啶−1−氧自由基(TEMPO)

氧化法制备的纳米纤维素 (CNF) 羧基含量越高，碳

纳米管 (CNTs) 的分散效果越好。制备了最终浓度依

次为 42.7 mg/L、94.3 mg/L、136.8 mg/L、170.6 mg/L

的 CNF−CNTs 分散液。

(2) 采用静电纺丝结合真空抽滤法制备的 CNF−

CNTs/热塑性聚氨酯 (TPU) 复合薄膜随着 CNF 羧

基含量的提高，其应变响应范围逐渐扩大。当

CNF 羧基含量为 1.698 mmol/g 时，CNF−CNTs/TPU

复合薄膜的应变响应范围为 507%，同时灵敏度系

数达到 335，综合应变响应性能最佳。

(3) 相同应变量下，CNF 羧基含量越高，CNF−

CNTs/TPU 复合薄膜拉伸过程中产生的裂纹宽度

及裂纹间隙越小，有效导电通路更多，保证了 CNF−

CNTs/TPU 复合薄膜在大应变范围下稳定的响应性。
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图 8    CNF−CNTs/TPU 复合薄膜拉伸-释放后的 SEM 图像

Fig. 8    SEM images of CNF−CNTs/TPU composite films ((a) CNF−CNTs/TPU1, (b) CNF−CNTs/TPU2, (c) CNF−CNTs/TPU3,

(d) CNF−CNTs/TPU4, (e) CNF−CNTs/TPU4’s crack, (f) Magnification of CNF−CNTs/TPU4’s crack)
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