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PUF／碳基气凝胶复合材料的压阻性能
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摘要：碳基气凝胶 (CA) 具有优异的电学性能，但较差的回弹性阻碍了其在压阻传感器领域的应用。将碳纳米管

(CNT)／氧化石墨烯 (GO)／壳聚糖 (CS) 的复合分散液在真空条件下填充至聚氨酯开孔泡沫 (PUF) 中，采用原位双向

冷冻干燥法制备了 PUF／CA 导电复合材料。利用扫描电子显微镜 (SEM) 表征了复合材料的微观结构，研究了取向

结构对 PUF／CA 复合材料电导率、压缩性能和压阻性能的影响。结果表明，PUF／CA 复合材料具有显著的各向异性。

在取向方向上的电导率高达 12.38 S／m，为垂直于取向方向的 2.1 倍。复合材料具有优异的回弹性能，经过 10 次压

缩循环后的压缩强度没有明显降低。PUF／CA 复合材料展示出了稳定的压阻循环性能，有望拓展气凝胶在智能传感

器领域的应用。
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Piezoresistive Properties of Bi-directionally Orientated PUF／CA Composite
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Abstract ：Carbon-based aerogel (CA) possesses excellent electrical properties，but its poor resilience restricts its application in 

the field of piezoresistive sensors. The blend dispersion of carbon nanotube (CNT)／graphene oxide (GO)／chitosan (CS) was filled 
into polyurethane open cell foam under vacuum，and the conductive polyurethane foam(PUF)／CA composite was prepared by the 
in-situ bidirectional freeze-drying method. The microstructure of the composite was characterized by scanning electron microscope 
(SEM)，and the influence of the orientation structure on the electrical conductivity，compression performance and piezoresistive 
properties of PUF／CA composite were studied. The results show that PUF／CA composites exhibit significant anisotropy. The elec-
trical conductivity in the orientation direction is as high as 12.38 S／m，which is 2.1 times perpendicular to that of the orientation 
direction. The composite shows excellent resilience performance，and the compressive strength is not significantly reduced after 10 
compression cycles. The PUF／CA composite has stable piezoresistive cycling performance，which is expected to expand the appli-
cation of aerogels in the field of smart sensors.
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近年来，柔性可穿戴传感材料逐渐成为材料学

领域的研究热点 [1]。基于柔性材料的压阻传感器具

有独特的柔韧性和形变能力，以及多种生物监测功

能，例如呼吸、脉搏、血压和关节运动等，在智能传感

器、可穿戴监测器件、生物医疗等领域具有广阔的应

用前景 [2–4]。

柔性压阻传感器可以测量微小应力或应变，可

以将力学信号转换为基于电阻变化的电信号 [5]。灵

敏度（G）是压阻传感器的重要参数，是输出信号变

化量与输入信号变化量的比值，计算如式 (1)。

 G
R R0
f

D
=  (1)
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式中：ΔR——电阻变化量；

 R0——初始电阻；

 ε——压缩应变 [6]。

当外界应力或应变作用在材料上时，材料中的

导电网络会在外界的作用下发生破坏和重建。材料

电阻的变化方向，如降低或升高，取决于两者的竞争

结果 [7–8]。当材料在压应力的作用下，由于导电填料

距离缩短或导电微结构间接触点增多，会导致导电

通路的增加，从而引起电阻的降低 [9]。

碳基气凝胶 (CA) 具有低密度、高孔隙率、高比

表面积和优异的电学性能，在储能、制动器、超吸附

和传感器等领域均有巨大应用潜力 [10–11]。然而其

柔性较差，在受到压应力作用时无法完全恢复至原

始尺寸，这严重阻碍了其在压阻传感器领域的应用。

为了改善 CA 的弹性，K. H. Kim 等 [12] 将石墨烯纳

米片涂覆在碳纳米管 (CNT) 气凝胶的表面制备了

超弹性气凝胶，可以经受 1×106 次压缩循环。Gao  
Huailing 等 [13] 通过双向冷冻干燥法制备了氧化石

墨烯 (GO) 和壳聚糖 (CS) 复合气凝胶，经过高温热

处理后的气凝胶具有波纹薄层状堆砌结构，这种独

特的结构赋予了材料优异的弹性和抗疲劳性能。Li 
Chao 等 [14] 将细菌纤维素气凝胶碳化为碳纳米纤维

气凝胶，所得气凝胶保留了原有气凝胶的多级孔隙

结构并具有优异的弹性，经历 1×106 次压缩循环后

仍无塑性变形。Liu Hu 等 [15] 制备了具有超弹性的

聚酰亚胺纳米纤维／二维碳化钛纳米片气凝胶，在

经历 1 000 次压缩循环后仍能在 90% 应变范围内具

有优异的传感能力。

笔者在前期研究的基础上，通过原位冷冻干燥

法将 CA 直接生长在开孔聚氨酯泡沫 (PUF) 的泡孔

中制备 PUF／CA 复合材料。通过这种复合方式将

CA 独特的电学性能和 PUF 优异的弹性相结合，制

备出具有优异弹性和导电性能的柔性压阻材料。

1　实验部分

1．1　主要原料

CNT ：NC7000，直径 9.5 nm，长度 1.5 μm，比

利时 Nanocyl 公司；

CS ：脱乙酰度 75%~85%，中分子量，美国西格

玛奥德里奇公司；

鳞片状石墨：粒径 75 μm，青岛天和石墨有限

公司；

二苯基甲烷二异氰酸酯 (MDI) ：Specflex NE 
134，异氰酸指数约 0.8，美国陶氏化学公司；

多元醇：Specflex NF 660，羟值 65.3~75，美国陶

氏化学公司；

聚氨酯发泡助剂：CH3COOK，PM40 和 L6164，

美国迈图高新材料公司。

1．2　主要设备

真空冷冻干燥机：SCIENTZ–18N 型，宁波新芝

生物公司；

超声波细胞破碎仪：ATPID–1000D 型，南京先

欧仪器公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：Inspect F 型，美国 FEI
公司；

万能材料试验机：Instron 3365 型，美国英斯特

朗公司；

数字源表：Keithley 2400 型，美国泰克科技 ( 中

国 ) 有限公司。

1．3　PUF／CA 泡沫复合材料的制备

(1) PUF 的制备。

将 50 g 的 多 元 醇 与 去 离 子 水、0.1 g 的 CH3 

COOK，0.1 g 的 PM40 和 0.1 g 的 L6164 混合后搅

拌均匀并真空脱泡。再将 38.6 g 的 MDI 倒入上述

混合物并快速搅拌 20 s，随后立即倒入模具中进行

自由发泡。将所得泡沫在 75℃下固化 1 h，130℃下

熟化 3 h。

(2) PUF／CA 泡沫复合材料的制备。

采用改进的 Hummers 法制备 GO。将 400 mg
制备的 GO 粉末超声分散于 100 mL 去离子水中，

得到均匀分散的 4 mg／mL GO 分散液。将 5 g CS
粉末溶解至 500 mL 1% 乙酸溶液中，在室温下搅

拌 12 h，制备 10 mg／mL 的 CS 溶液。将上述 GO
悬浮液和 CS 溶液按 1 ∶1 在超声作用下混合，得

到 GO／CS 悬浮液 (2／5 mg／mL)。将 200 mg 的

CNT 分散在 40 mL 去离子水中，超声 30 min，得到

5 mg／mL 的 CNT 悬浮液。将所得 CNT 悬浮液与

GO／CS 悬浮液按 1 ∶1 混合后超声 30 min，得到

CNT／GO／CS 悬浮液 (2.5／1／2.5 mg／mL)。
PUF／CA 复合材料的制备流程如图 1 所示。

将 PUF 切成立方体 (15 mm×15 mm×15 mm) 放

入离心管并放置在真空干燥器中，并抽真空至 –80 
kPa，保持真空状态。将上述 CNT／GO／CS 悬浮液

在真空状态的辅助下，自然吸入真空干燥器中的离

心管中，再经过多次排放气，使悬浮液完全填充至

PUF 空隙中。随后将吸满悬浮液的 PUF 从离心管

中取出，放置在事先准备好的模具中进行双向冷冻
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干燥。双向冷冻法过程中，从待冷冻样品底面的一

侧向另一侧冷冻，聚氨酯立方体内的冰晶向竖直和

水平两个方向生长。CA 在冰晶生长的两个方向上

具有相似的取向结构，将这两个方向均定义为取向

方向。而与冰晶生长方向垂直的方向定义为垂直

于取向方向。当样品完全冷冻后，立即转移至冷冻

干燥机中进行升华干燥。干燥完成后将所制得的

PUF／CA 复合材料在 90℃烘箱中真空状态下热处

理 3 h。
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图 1　原位双向冷冻干燥法制备 PUF／CA 复合材料示意图

1．4　性能测试与表征

SEM 形貌表征：在 20 kV 的加速电压下，利用

SEM 观察复合材料的微观结构和空隙结构。由于

PUF 不具有导电性，因此在测试前需对材料进行喷

金处理。

电导率测试：采用双电极法在材料 (15 mm× 
15 mm×15 mm) 相对的两个截面处涂覆导电银浆

确保材料表面与测试电极良好接触。将测得的体积

电阻通过如式 (2) 计算体积电导率 (σ) ：

 ( )d R AV $v =  (2)
式中：RV——体积电阻；

 A——电极接触面积；

 d——样品高度。

循 环 压 缩 测 试：将 材 料 (15 mm ×15 mm 
×15 mm) 放置于万能材料试验机压缩模具的平板

之上，在实验开始前确保夹具与样品之间贴合完全。

测试采用应变控制，压缩速率为 10%／min，分别在

最大应变为 20%，40% 和 60% 的模式下压缩 11 个

循环。因在首个循环中伴随着材料结构的破坏，因

此仅报道后面的 10 个循环的数据。

循 环 压 阻 测 试：将 材 料 (15 mm ×15 mm 
×15 mm) 的两个表面涂覆银浆并与数字源表的两

个测试电极相连，在压缩开始时同时记录电阻值。

其它测试条件与循环压缩测试相同。

冷冻速率：将放有待冷冻样品的模具与液氮接

触时开始计时，当样品上表面的一侧开始出现冰晶

时记录时间 t1，样品完全冷冻后记录时间 t2。用样

品厚度与 t1 的比值计算竖直方向冷冻速率，用样品

长度与 (t1–t2) 的比值计算水平方向冷冻速率。

2　结果与讨论

通过原位冷冻干燥法将 CA 直接生长在开孔聚

氨酯泡沫 (PUF) 的泡孔中制备 PUF／CA 复合材料，

如图 1 所示。CA 由 CNT／GO／CS 的混合分散液

制备而来，其中 CNT 为导电填料，CS 对 CNT 具有

稳定作用，加入少量 GO 的目的在于 GO 与 CNT 和

CS 均有较好的结合性，能够进一步稳定 CNT 得到

分散均匀的悬浮液。经计算，样品在水平方向上的

冷冻速率为 6.5 mm／min，在竖直方向上的冷冻速

率为 1.5 mm／min。经过升华干燥后，样品具有叠

层装的双向取向结构。

在原位冷冻前，需要令 CNT／GO／CS 悬浮液

进入到 PUF 的泡孔孔隙中。因此，PUF 必须是开孔

结构。图 2 为开孔聚氨酯泡沫的 SEM 照片。由图

2 可见，PUF 具有相互贯通的孔结构，平均孔径小于

650 μm。经过原位冷冻干燥后的 PUF／CA 复合

材料微观结构如图 3 所示。

(a)                                                 (b)

a— 100 倍；b— 500 倍

图 2　开孔聚氨酯泡沫的 SEM 照片

1 mm

(a)

(b)

500 μm

a—取向方向； b—垂直于取向方向

图 3　PUF／CA 复合材料在两个方向上的 SEM 照片

将图 2 与图 3 进行对比，可以在 PUF／CA 复

合材料的 SEM 图像中清晰地看见 PUF 的泡孔结构，

同时可以分辨出充满孔隙的 CA 结构。在取向方向

上，可以观察到 CA 的取向结构。尽管存在 PUF 泡
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在循环压缩测试中，PUF／CA 复合材料在两

个方向上均展现了优异的回弹性能。压缩应变为

20%，40%，60% 时，10 个循环的应力应变回线几乎

重合。最高应变下的压缩强度经过 10 次压缩循环

后没有观察到明显降低。将两个方向进行比较可

以发现，PUF／CA 复合材料在取向方向上的压缩强

度要略高于垂直于取向方向。例如，当最大压缩应

变为 20% 时，取向方向上的压缩强度最高为 39.42 
kPa，而垂直于取向方向上则为 37.03 kPa。这是由

于 CA 在取向方向上的强度更高。

PUF／CA 复合材料优异的回弹性能是优良压

阻性能的保障。图 5 为 10 次压阻测试循环中的 4
个循环，可见在 20%，40%，60% 三种最大压缩应变

下 PUF／CA 复合材料展示出了稳定的压阻循环性

能。
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a—取向方向；b—垂直于取向方向

图 5　PUF／CA 复合材料在取向方向和垂直于取向方向上的

压阻性能

随着压缩应变的增加，复合材料的电阻变化量

逐渐增加。例如，在 20%，40%，60% 的压缩循环测

试下，取向方向的电阻变化最大值分别为 –20.75%，

–36.15%，–68.98%。此处电阻变化值的负号代表电

阻变化的方向，即随应变增加而降低。此外，在垂直

于取向方向上 PUF／CA 复合材料的电阻变化值要

明显高于取向方向。例如，同样在 20%，40%，60%
的压缩循环测试下，垂直于取向方向上电阻变化最

大值分别为 –22.18%，–66.65%，–89.83%。与 PUF
／CA 复合材料于取向方向上的压阻性能相比，垂直

孔结构的阻挡，仍然可以分辨出这些结构大致向同

一个方向取向，如图 3a 箭头所示。结合图 1 可知，

在该面观察到的是 CA 叠层结构的取向面。而在垂

直于取向方向上，则观察到的是大的片层状的 CA
结构，如图 3b 圆圈所示。这是由于在该截面上冰晶

同步生长，因此观察不到明显的取向结构。

PUF／CA 复合材料的导电性能见表 1。PUF／

CA 复合材料结构上的各向异性使其性能同样存在

各向异性。在取向方向上的电导率 (12.38 S／m) 是

垂直于取向方向上电导率 (5.98 S／m) 的 2.1 倍。这

是由于在取向方向上，电子可以沿着取向的气凝胶

壁运动因而所受阻碍较小。而在垂直于取向方向上，

电子需要跨越不同的气凝胶壁运动路径更长，因而

电阻较大。
表 1　样品的密度以及在两个方向上的电导率

样品 密度／(g · cm–3) 方向 电导率／(S · m–1)
PUF 0.05±0.04 - -

PUF／CA 0.0621±0.11
取向方向 12.38±1.36

垂直于取向方向 5.98±1.13

由于 PUF／CA 复合材料具有各向异性，因此

在两个方向上考察了其循环压缩性能，如图 4 所示。
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图 4　PUF／CA 复合材料在两个方向上的压阻循环测试
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于取向方向上的压阻性能更优异。这是由于在垂直
于取向方向上，CA 是气凝胶片层堆砌结构，彼此的
连接较少。因此在压应力的作用下可以形成更多的
导电通路，电阻降低幅度大。而在取向方向上，气凝
胶的取向结构贯穿整个材料，起到了导电通路的作
用，因此在压应力作用下所产生的新的导电通路较
少，电阻降低幅度较小。

压阻材料对外界应力或应变的响应特性可以
用 G 表示，由公式 (1) 计算。PUF／CA 复合材料在
20%，40%，60% 应变下的 G 如图 6 所示。可见，G
随着最大压缩应变的增加而增加。例如，在取向方
向上 20% 压缩应变下 G 值为 1.42，而在 60% 压缩
应变下 G 值为 2.23。此外，垂直于取向方向上的 G
要高于取向方向，而在高应变下则相差不多。例如，
在 20% 压缩应变下垂直于取向方向上的 G 为 1.61，
比取向方向高出 13%。而当压缩应变为 60% 时垂
直于取向方向上的 G 为 2.24，二者几乎相同。
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图 6　PUF／CA 复合材料在两个方向上的 G

3　结论

采用原位双向冷冻干燥法制备了 PUF／CA 导
电复合材料，采用扫描电子显微镜表征了复合材料
的微观结构，研究了取向结构对 PUF／CA 复合材
料电导率、压缩性能和压阻性能的影响。结果表
明，PUF／CA 复合材料的结构具有显著的各向异性
和优异的导电性能。在取向方向上的电导率高达
12.38 S／m，是垂直于取向方向上的 2.1 倍。PUF／
CA 复合材料具有优异的回弹性能，经过 10 次压缩
循环后压缩强度没有明显降低。PUF／CA 复合材
料展示出了稳定的压阻循环性能，且在垂直于取向
方向上的性能更为优异。这是由于材料在该方向上
受压缩应力的作用下可以产生更多的导电通路。
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