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摘　要　以具有优异弹性的氨纶作为基底,将具有良好导电性和柔性的碳纳米管薄膜以不同的包覆角度和层数

缠绕在氨纶上,通过调节碳纳米管薄膜交叠层数、包覆角度以及采用聚苯胺、纳米银线等作为夹心层,制得的银纳米

线包覆的夹心型碳纳米管/氨纶复合导线的电阻率变化最小,在拉伸４５％条件下电阻变化率仅为０􀆰７１％.有望在可

拉伸电子器件领域得到广泛的应用.
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　　随着电子信息技术的发展,人们对可穿戴电子

产品提出了更高的要求,电子产品以迅猛的速度向

智能化、小型化、便携性、柔韧性和弹性等方向发

展[１Ｇ３].柔性可拉伸电子器件的构筑依赖于能够在

形变下依然保持良好导电能力的弹性导电体.因

此,超高弹性导线的制备成为发展柔性电子器件的

关键.碳纳米管具有高的机械性能和优异的导电

性[４Ｇ７],近年来在可拉伸导线中引起了广泛的关

注[８Ｇ１８].Liu等[１４Ｇ１５]利用取向碳纳米管制备出一种

独特的短/长周期弯曲结构的纤维,该纤维在拉伸

１００％的状况下的电阻变化率小于５％,同时由于纤

维直径的降低使得电导率增加了２００倍,电容量的

能量储存能力增加了１０倍.Zhang等[１６]通过把碳

纳米管纤维缠绕在弹性基底上制得超弹性纤维状电

池,该纤维状电池具有高比表面积容量、能量密度和

功率密度,这些功能在拉伸６００％时几乎不变.该

团队还基于弹簧结构的柔性开发出了一种轻质的线

形电池,能够在弯曲１０００次循环后依然保持其电容

量的９７％,或在１００％的应变下拉伸２００次后,电容

量保持原值的８４％[１７].Cai等[１８]将单壁碳纳米管
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薄膜嵌入聚二甲基硅氧烷制备出自立式、分层网状

的可拉伸导线,这种基于聚合物无损包埋的弹性导

体具有高透光率、高导电性和高弹性等优点.
能否便捷地获得直径均匀、拉伸率可调的高弹

性可拉伸导体依然具有很大的挑战.本研究通过在

不同预拉伸状态下的超弹性氨纶表面包覆角度和层

数可调的碳纳米管薄膜,并在碳纳米管薄膜的层间

涂敷导电聚合物或者金属纳米线,制得了具有不同

拉伸性能的碳纳米管/氨纶复合导线.该导线具有

可达到５０％的高拉伸性和循环稳定性,在高拉伸形

变下导线的电阻变化率仅为３％.该研究成果为工

业化制备高性能弹性导线提供了新的技术基础.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

碳纳米管、氧化铝、乙醇、氯化铜、乙二醇、硝酸

银、丙酮、硫酸铵、聚乙烯吡咯烷酮、盐酸,均为化学

纯,国药集团化学试剂有限公司;苯胺、氨纶,阿拉丁

化学有限公司.
真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限

公司;电动搅拌器(RW２０型),德国IKA 公司;数
显恒温水浴锅(HHＧ２型),常州国华电器有限公司.

１􀆰２　样品制备

１􀆰２􀆰１　碳纳米管阵列的制备

垂直可防丝碳纳米管阵列采用化学气相沉积法

在镀有催化剂的硅片基底上生长制得[１９Ｇ２０].首先在

硅片上沉积２０nm 厚的氧化铝缓冲层,再镀一层

２nm 厚的铁(Fe)膜作为碳纳米管生长的催化剂.
在阵列生长过程中,将硅片在氩气氛围内加热至生

长温度６６０~７５０℃并保持５~１０min,之后通入乙

烯和氢气生长２０~３０min.制得的碳纳米管阵列

中,碳纳米管的管壁数在２~３个,直径小于６nm.

１􀆰２􀆰２　碳纳米管/氨纶复合导线的制备

在柔性和可穿戴电子器件中,可拉伸导线将起

着重要的作用.可拉伸导线要求在高形变下依旧可

以保持高导电的特性,即电阻变化率尽可能的小.
这与应变传感器恰好相反,后者则需要在微小形变

下就能具有显著的电阻变化[２１].针对这两类不同

的电学材料,可以用电阻变化与应变的比值进行定

量描 述,该 比 值 称 为 应 变 灵 敏 系 数 或 应 变 系 数

(GF),见式(１).
GF ＝ (ΔR/R０)/ε (１)

　　式中,ΔR 为电阻改变量,Ω;R０ 为初始电阻,

Ω;ε为应变量,％.

为了获得低应变系数的材料,首先需要材料能

够具有大的形变能力.为此,选取具有优异弹性性

能的氨纶作为导线的内核,采用具有导电性能的碳

纳米管缠绕在氨纶的表面,首先,在一定的预拉伸率

下将氨纶两端分别固定在电机上,在垂直于电机的

方向上放置水平移动台,并把碳纳米管阵列固定在

移动台上.然后,从碳纳米管阵列拉出１cm 宽度的

碳纳米管薄膜并以８０°的夹角缠绕在氨纶表面.通

过保持碳纳米管阵列在水平移动台上的移动速度以

及电机的转速,实现碳纳米管薄膜的无缝、均匀包

覆.当完成第一层包覆后,将第二层碳纳米管薄膜

以１００°反向均匀包覆在第一层碳纳米管薄膜表面

上.这样两层碳纳米管薄膜形成了２０°的交叠堆

积.通过重复上述操作则可实现多层碳纳米管薄膜

的交叉包覆.由于碳纳米管薄膜与氨纶之间有范德

华力,两者可以很好的接触.通过改变氨纶的预拉

伸率、碳纳米管薄膜的包覆层数和包覆角度,可以制

得具有不同拉伸性能的复合导线.

１􀆰２􀆰３　夹心型复合导线的制备

银纳 米 线 的 制 备 方 法:将 ５０mL 乙 二 醇 在

１５２℃加热１h,把４００μL浓度为４mol的氯化铜/乙

二醇溶液加入到预先加热的乙二醇中,再将１５mL
浓度为０􀆰１４７mol的聚乙烯吡咯烷酮/乙二醇溶液

加入到该系统中.逐滴加入１５mL０􀆰０９４mol的硝

酸银/乙二醇溶液,经反应得到银纳米线,并通过丙

酮洗涤的方式进行提纯[２２].
聚苯胺粉末的制备方法:将苯胺单体和盐酸

溶液按１∶２的摩尔量配合比混合均匀后,采用数显

恒温水浴锅(HHＧ２型,常州国华电器有限公司)冰
水浴至５℃,采用电动搅拌器(RW２０型,德国IKA
公司)搅拌条件下滴加与聚苯胺单体等摩尔量的

氧化剂过硫酸铵水溶液,搅拌后过滤,即制得聚苯

胺粉末.
夹心型碳纳米管/氨纶复合导线的制备方法:先

在氨纶表面包覆单层碳纳米管薄膜(包覆角度为

８０°),然后在样品表面均匀地涂覆银纳米线的乙醇

分散液或聚苯胺粉末.所得样品采用真空干燥箱

(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)７０℃处理

３０min后,再以１００°角度包覆另一层碳纳米管,即制

得夹心型碳纳米管/氨纶复合导线.

１􀆰２􀆰４　复合导线的命名

根据不同层碳纳米管薄膜的包覆角度以及夹心

材料的种类来命名.如８０/１００/８０/１００指的是包覆

了四层碳纳米管薄膜的复合导线,由最内到最外层
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的包覆角度分别为８０°、１００°、８０°和１００°;８０/PANI/

１００则指的是两层碳纳米管薄膜间涂覆了聚苯胺的

夹心型复合导线;８０/AgNWs/１００则指的是两层碳

纳米管薄膜间涂覆了纳米银线的夹心型复合导线.

２　结果与讨论

２􀆰１　碳纳米管/氨纶复合导线拉伸前后的SEM分析

碳纳米管/氨纶复合导线原始长度(a)、拉伸

５０％(b)的SEM 图见图１.从图１(a)可以看出,由
于在包覆碳纳米管薄膜的过程中氨纶处在一定的拉

伸状态下(拉伸原长的５０％),在撤去拉伸后,复合

导线将发生明显的收缩,导致表面产生很多褶皱.
从图１(b)可以看出,该复合导线经过拉伸后,表面

的褶皱逐步消失,由于碳纳米管薄膜是在氨纶处于

拉伸状态下包覆在表面的,就保证了复合导线在拉

伸过程中碳纳米管之间依然可以获得良好的接触,
并避免了碳纳米管自身在拉伸下的物理破坏.因

此,这种初始的褶皱结构使得复合导线可以在拉伸

过程中电阻几乎不变.

图１　碳纳米管/氨纶复合导线原始长度(a)、

拉伸５０％(b)的SEM 图

２􀆰２　包覆层数对复合导线电阻的影响

包覆不同层数碳纳米管复合导线的电阻变化率

曲线见图２.从图可以看出,随着碳纳米管包覆层

数的增加,复合导线在原长条件下的初始电阻呈下

降态势,８０、８０/１００、８０/１００/８０以及８０/１００/８０/１００
四种复合导线的电阻分别为２􀆰２５、１􀆰５４、０􀆰７６和

０􀆰６９kΩ/cm;不同包覆层数的复合导线在相同应变

条件下的电阻变化率也具有显著的差异,包覆层数

越多,电阻变化率越低,这是因为在包覆层数较少的

条件下,相邻的碳纳米管容易发生相互分离,破坏了

原先的导电网络,随着包覆层数增加,在拉伸过程中

碳纳米管间的网状结构更加牢固,即便是发生了管

间的分离,碳纳米管也极易与相邻的其他碳纳米管

再次形成接触,重构导电网络,图中包覆一层碳纳米

管薄膜的８０在拉伸过程中电阻变化率非常大而且

不稳定,在拉伸达到４５％时,电阻变化率为２８％;双

层包覆的８０/１００样品在拉伸４５％条件下电阻变化

率为１０􀆰５％;随着包覆层数的增加,复合导线的电

阻变化率逐步降低并趋于稳定,８０/１００/８０/１００在

４５％拉伸条件下的电阻变化率仅为１􀆰６５％左右.

图２　包覆不同层数碳纳米管复合导线的

电阻变化率曲线

２􀆰３　不同夹心型对复合导线电阻的影响

在夹心型复合导线中其他种类的导电材料被引

入到不同层碳纳米管之间,如银纳米线、聚苯胺.首

先,银纳米线的电导率相比碳纳米管薄膜更低,通过

夹心复合条件下制得的复合导线的电阻显著降低,从
没有银纳米线包覆的复合导线的电阻从１􀆰５４kΩ/cm
降低至０􀆰７４kΩ/cm.

４种复合导线的电阻变化率曲线见图３.从图

可以看出,当聚苯胺和银纳米线被引入到碳纳米管

夹层后,复合导线电阻变化率变小了,而且比８０/

１００/８０三层碳纳米管包覆的复合导线还要小,这表

明可以通过在复合导线里添加一些强导电性物质来

提高 可 拉 伸 导 线 的 性 能;值 得 注 意 的 是,８０/

AgNWs/１００复合导线电阻率变化最小,在拉伸到

４５％条件下电阻变化率仅为０􀆰７１％,明显低于８０/

PANI/１００复合导线 (电阻 变 化 率 ３􀆰９％)和 ８０/

１００/８０复合导线(电阻变化率５􀆰７％).

图３　４种复合导线的电阻变化率曲线

夹心型复合导线相对于相同层数碳纳米管包覆

的复合导线具有更低的应变系数,这是因为在夹心

型结构中,碳纳米管的作用已经发生了变化,在完全

由碳纳米管包覆的结构中,碳纳米管的搭接网络是

提供导电通道的唯一结构,在拉伸中碳纳米管的相

互分离和重新接触是维持导电能力的主要途径,而
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在夹心型结构中,特别是银纳米线构筑成的网络结

构成为导电的主要途径,而碳纳米管网络在提供一

定导电通道之外,更主要的起到了保护银纳米线网

络结构的作用,使之在高拉伸应变条件下依然可以

维持良好的导电特性.

３　结论

采用碳纳米管薄膜和氨纶制备具有低应变系数

的新型可拉伸复合导线,研究结果表明:(１)通过调

节包覆层数以及引入夹心型复合结构,可获得具有

不同应变系数的复合导线;(２)包覆碳纳米管薄膜层

数越多,复合导线的性能越好,其中４层包覆的复合

导线在４５％的拉伸应变下电阻变化率仅为１􀆰６５％;
(３)采用聚苯胺、纳米银线等作为夹心层,制得的复

合导线的电阻变化率比相同层数碳纳米管薄膜包覆

的复合导线更小,银纳米线包覆的夹心型碳纳米管/
氨纶复合导线的电阻率变化最小,在拉伸４５％条件

下电阻变化率仅为０􀆰７１％.
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