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摘 要：针对柔性应变传感器在使用中因疲劳或机械损伤而导致的传感性能失效问题，设计了一种基于多重氢键网络
的高韧性、自修复聚氨酯，通过将其与导电的氧化锡锑（ATO）纳米纤维复合，获得了具有高稳定性和自修复能
力的柔性应变传感器，并系统研究了其力学性能、传感性能和自修复性能。 结果表明：所制备的自修复聚氨酯
具有 900%的断裂伸长率和 8 MPa的拉伸强度；基于此聚氨酯所制备的柔性应变传感器在 40%应变范围内拥
有高达 240的灵敏度和良好的循环稳定性；此外，得益于聚氨酯的动态氢键网络，传感器在受损后通过加热可
以完全恢复到初始力学性能和传感性能。
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Abstract： To address the performance failure issues due to fatigue or mechanical damage in flexible strain sensors during
use， this study prepared a high-toughness， self-healing polyurethane based on a multi-hydrogen bond network.
By compositing it with conductive antimony tin oxide （ATO） nanofibers， a highly stable， self-healing flexible
strain sensor was developed and extensively characterized for its mechanical and sensing properties. Results indi鄄
cate that the fabricated self-healing polyurethane exhibits a 900%�elongation at break and a tensile strength of 8
MPa. The flexible strain sensor constructed from this polyurethane demonstrates a sensitivity as high as 240 with鄄
in a strain range of 40%�and maintains excellent cyclic stability. Additionally， thanks to the dynamic hydrogen
bonding network of polyurethane， the sensor can fully recover its initial mechanical and sensing performance af鄄
ter being damaged by heating.
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柔性应变传感器能够在拉伸、弯曲和扭转状态下
工作，可有效满足智能可穿戴电子设备的需求，这使
其在人造皮肤、运动检测、健康监测和人机交互等领
域受到了极大关注[1-5]。 开发柔性应变传感器的常见策
略是通过结构和工艺设计，将无机填料（如炭黑、银纳
米线、石墨烯和碳纳米管）作为传感层引入到由弹性
聚合物组成的基体中，从而使柔性应变传感器具有聚
合物基体和填充物的力学和电学性能[6-11]。柔性聚合物

基体在柔性应变传感器的开发中具有重要意义，其一
般要具备可以容纳大幅形变和复杂机械应力的独特
属性。 到目前为止，常用的柔性聚合物基体材料包括
聚二甲基硅氧烷（PDMS）和聚氨酯（PU）等，这 2 种聚
合物都有其特定的优点， 适用于不同的传感应用场
景。例如，PDMS以其卓越的柔韧性、光学透明度、生物
相容性及易于加工的特性而广受青睐。 其固有的弹性
和柔软性使得传感器能够承受显著的机械形变，非常
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适用于直接与皮肤接触的可穿戴设备 [12-17]。 然而，
PDMS 基体在使用过程中很容易被划伤或破裂， 导致
传感器无法正常工作， 而且长期使用会造成老化，严
重影响柔性应变传感器的使用寿命和工作稳定性。

PU 以高弹性和良好的耐磨性而著称，同时通过调
控其化学结构，可以制备出硬度和弹性各异的PU，这一
点对于开发需要承受反复机械应力的柔性应变传感
器至关重要。 值得注意的是，通过引入可逆共价键或
非共价键可设计聚氨酯的自修复性能，从而使其能够
修复物理损伤，恢复其原始结构和传感功能[18-22]。 在各
类可逆动态键中， 氢键广泛存在于各类聚氨酯中，且
具备快速解离/键合的优势，因此近年来被大量应用于
聚氨酯的自修复功能设计。 比如，Xu 等[23]使用短链的
五甘醇和不对称结构的异氰酸酯合成了具有高密度
弱氢键作用的聚氨酯，在室温条件下即具有良好的自
修复效率。 然而，由于氢键本身键能偏低，导致材料机
械性能较差，这使得柔性应变传感器的应用性能受到
较大影响[24-27]。 因此，通过调控氢键网络开发出具有高
强韧、可自修复的聚氨酯基材并用于柔性应变传感器
具有重要意义。

基于此， 本文将具有四重氢键的脲基嘧啶酮
（UPy）、 二重氢键以及多重弱氢键引入聚氨酯分子网
络，形成多重氢键协同作用，从而制备出具有高强韧
和自修复能力的聚氨酯。 利用该聚氨酯对高导电性的
氧化锡锑（ATO）纳米纤维进行封装，制备具有优异传
感性能、 高稳定性和可自修复的柔性应变传感器，并
对该传感器的灵敏性、应变范围、循环稳定性以及自
修复性能进行测试分析。

1 实验部分

1.1 实验试剂与设备
材料与试剂：聚四氢呋喃（PTMEG， 1 000 g/mol）、

季戊四醇四-3-巯基丙酸酯（90%）、2-氨基-4-羟基-
6-甲基嘧啶、4，4-双（羟甲基）-2，2-二吡啶（BNB）、2-
氨基-2-甲基-1，3-丙二醇、 六亚甲基二异氰酸酯
（HDI）、异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）、二月桂酸二丁
基锡（DBTDL）、N，N-二甲基甲酰胺（DMF）、五水合
四氯化锡（SnCl4·5H2O）、三氯化锑（SbCl3），均为分析
纯，上海阿拉丁生物科技有限公司；聚乙烯吡咯烷酮
（1 300 kg/mol）、无水乙醇、正己烷，均为分析纯，麦克
林生物科技有限公司。

仪器与设备：静电纺丝装置，自制；KSL-1200X 型
马弗炉，中国合肥科晶材料技术有限公司；Nicolet iS50

型红外光谱仪， 美国 Thermo Fisher Scientific 公司；
Model 3369 型万能强力实验机， 美国 Instron 公司；
BX51 型光学显微镜， 日本 Olympus 公司；DAQ6510
型精密电阻万用表，美国 Keithley 公司。
1.2 ATO 纳米纤维膜的制备

ATO 纳米纤维膜的制备需要使用静电纺丝技术，
并结合后续的高温煅烧工艺[12]。 首先将聚乙烯吡咯烷
酮溶解于乙醇/DMF（体积比为 2 ∶ 1）混合溶剂中，所制
备的聚乙烯吡咯烷酮溶液的质量分数为 12%。 随后，
向溶液中加入总质量分数为 10%的 ATO 前驱体，即
金属盐 SbCl3 和 SnCl4·5H2O， 保持溶液中 Sb ∶ Sn 的摩
尔比为 1 ∶ 9。纺丝液在 22 kV 电压和低于 35%�的相对
湿度下纺丝 30 min。纺丝液的挤出速率为 0.1 mL/h，纺
丝距离为 18 cm，收集辊的转速为 150 r/min。然后将纳
米纤维膜放入马弗炉， 在空气气氛下以 1 ℃/min 的速
率加热至 700 ℃并保温 4 h，再经缓慢冷却后获得了高
导电 ATO 纳米纤维膜。
1.3 UPy扩链剂的合成

将 2.00 g干燥的 2-氨基-4-羟基-6-甲基嘧啶置于
三口烧瓶中，加入足量的 HDI，在氮气环境中于 100 ℃
反应 10 h。 反应溶液冷却后，加入正己烷洗涤并过滤
得到白色产物，即异氰酸酯改性的 UPy（UPy-NCO）。
然后将 6.00 g UPy-NCO 固体和 3.34 g 2-氨基-2-甲
基-1，3-丙二醇加入反应烧瓶中，在 60 ℃氮气氛围下
反应 5 h，反应完成后使用 DMF 洗涤，最后在 50 ℃鼓
风烘箱中干燥 3 h，得到白色固态 UPy 扩链剂。
1.4 自修复柔性应变传感器的制备

自修复柔性应变传感器的制备流程如图 1 所示，
其包含自修复聚氨酯合成及其与导电 ATO 纳米纤维
膜的复合。

（1）自修复聚氨酯的合成：将 3.00 g PTMEG 聚合
物加入三口烧瓶中，抽真空，于 100 ℃下烘干 1 h。然后
加入 14.00 mL 干燥后的 DMF、1.32 mL IPDI 和少量
DBTDL 作为催化剂。 在氮气保护下，将反应液放置在
70 ℃环境中进行 2 h 反应得到预聚物， 随后在反应溶
液中加入 BNB 扩链剂和 UPy 扩链剂，再反应 1 h。 随
后加入 0.29 g 的交联剂季戊四醇四-3-巯基丙酸酯，
并交联反应 1 h 得到聚氨酯的预交联溶液， 进一步在

图 1 柔性应变传感器的制备流程
Fig.1 Preparation process of flexible strain sensor

ATO 纳米纤维膜 自修复聚氨酯 自修复柔性应变传感器
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80 ℃下烘干获得聚氨酯膜。
（2）为了获得电阻式柔性应变传感器， 将预交联

反应后的溶液刮涂在连接有电极导线的 ATO 纳米纤
维膜上，放置在 70℃的烘箱中充分反应并烘干 2 h，再
转移到 80 ℃的真空烘箱中烘干 12 h，进而获得柔性应
变传感器。
1.5 结构表征与传感性能测试

（1）红外光谱分析： 为了验证聚氨酯网络的成功
合成，利用红外光谱仪对比表征聚合物原料和聚氨酯
的特征官能团，扫描波数范围设定为 4 000~400 cm-1。

（2）力学性能测试：室温条件下，在万能强力实验
机上对尺寸为 5 mm × 40 mm 的自修复聚氨酯长条试
样进行力学性能测试。测试长度为 20 mm，拉伸速率为
10 mm/min。 每种材料至少测试 5 次，取平均值。

（3）自修复测试：将样品切成两半，然后使两断面
紧密接触，通过控制温度和时间来完成自修复，并通
过力学性能和传感性能测试来表征样品的自修复效
果，通过光学显微镜观察损伤界面自修复前后的状态
变化。 聚氨酯自修复效率（浊1）采用修复前后的断裂伸
长率比值，计算公式为：

浊1 =（εr/ε0）× 100%
式中：εr 为修复后样品的断裂伸长率；ε0 为初始断裂伸
长率。 传感器自修复效率（浊2）采用修复前后的电阻比
值，计算公式如下为：

浊2 = 1 - [（Rr - R0）/R0 × 100%]
式中：Rr 为修复后的电阻值；R0 为初始电阻值。

（4）传感性能测试：柔性应变传感器的灵敏度、迟
滞性、应变范围以及工作稳定性是评价柔性应变传感
器的重要指标。 采用万能强力实验机和精密电阻万用
表搭建传感性能测试平台，如图 2所示，在拉伸过程中
对传感器的电阻进行实时监测。试样尺寸和测试参数与
力学性能测试相同。 传感器灵敏度（GF）的计算公式为：

GF =（ΔR/R0）/ε
式中：ΔR为电阻值变化量；R0为初始电阻；ε为应变量。

2 结果与讨论

2.1 自修复聚氨酯的性能分析
2.1.1 红外光谱分析

本文所制备 PU 和原材料 PTMEG 的红外光谱如
图 3所示。

由图 3 可知，与原材料 PTMEG 相比，合成 PU 的
红外光谱在 1 687 和 1 537 cm-1 处展现出 2 个清晰的

吸收峰，分别对应着 C——O 和—NH 的特征峰，这表明
了—NCO 和—OH 反应的发生。 此外，值得注意的是，
在 2 260 cm-1 处未观察到—NCO 特征峰， 这表明聚合
物原料、 扩链剂以及交联剂与异氰酸酯已彻底反应，
—NCO 基团被完全消耗。 这些结果充分证实了 PU 的
成功合成。
2.1.2 力学性能分析

拉伸前后的 PU 外观状态如图 4 所示。 多重氢键
的引入赋予了聚氨酯优异的力学性能，所以本文合成
的 PU 薄膜展现出良好的断裂伸长率， 可被拉伸至
约原长度的 9 倍。 对初始样品进行拉伸断裂测试可
知，PU 膜的断裂强度达到 8 MPa 以上，断裂韧性达到
35.4 MJ/m3，这代表着其具有优异的抗破坏性能。

2．1.3 自修复性能分析
为了测试 PU 膜的自修复效率， 将 PU 膜剪断，然

后使两断面接触， 在不同温度下分别修复不同时间，
图 2 传感性能测试平台示意

Fig.2 Schematic of sensor performance testing platform

万能强力试验机

柔性应变
传感器

电阻万用表
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图 3 PU 和 PTMEG 的红外光谱
Fig.3 Infrared spectra of PU and PTMEG
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图 4 PU 拉伸前后的照片
Fig.4 Photos of PU before and after stretching
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自修复后聚合物的拉伸断裂结果如图 5所示。

由图 5（a）可知，在室温条件下，随着自修复时间
的延长，样品的断裂伸长率和应力显著增强，修复效
率逐步提高。修复 12、24和 48 h 后样品的断裂伸长率
分别达到了 300%、580%和 750%，计算得到的自修复
效率分别为 34%、65%和 84%， 这一结果有效证实了
本文所制备的聚氨酯无需外部热刺激也具有出色的
修复能力。由图 5（b）可知，随着修复温度的升高，即使
在大幅缩短的修复时间内，样品的修复效率依然表现
出上升趋势。 温度升至 60 ℃时，仅 1 h 修复时间便可
实现 90%的性能恢复，高于室温下 24 h的自修复效果。
当修复温度增至 80 ℃时， 样品力学性能可在 10 min
内完全恢复，达到 100%的修复效果。 这些实验结果为
后续柔性电子器件的自修复条件设计提供了重要参考。

为了可视化展示 PU 样品的自修复效果， 将置于
80 ℃烘箱中自修复 10 min 的 PU 样品进行拉伸，并采
用光学显微镜对聚氨酯损伤界面在自修复前后的形
态结构进行详细观察，结果如图 6 所示。

由图 6（a）可以清楚看到，PU 拉伸至原先长度的 3
倍，其结构依旧完好，未观察到断裂痕迹，表明 PU 已
经被完全修复。 由图 6（b）可以看出，受损样品表面呈
现了一道明显的划痕。 但样品经 80 ℃处理 10 min 后，
先前明显的损伤痕迹已完全消失，这一变化直观地展
示了聚氨酯的自修复效果，进一步证实了其优异的自

修复性能。
总的来说，PU 在不同温度下均具有优异的自修复

功能，特别是在高温修复环境下，样品自修复后的拉
伸断裂曲线都与初始样品几乎重合，证明其具备完全
修复自身损伤的能力。 因此，该高强韧、自修复 PU 可
作为基材应用于柔性应变传感器，从而大幅度提升传
感器的稳定性和使用寿命。
2.1.4 自修复机理分析

聚氨酯的自修复功能来源于分子交联网络中的
可逆多重氢键设计，其自修复机理如图 7 所示。

通过设计具有不同氢键强度的扩链剂，把弱、中、
强 3 种强度的氢键引入分子链交联网络。 具体来说，
弱氢键为聚氨酯材料固有的氢键，中等强度的氢键来
源于二元 BNB 通过相互作用形成的协同二重氢键，而
强氢键则源自二元 UPy 在分子网络中形成的四重氢
键。 当 PU 材料在外部应力作用下遭受损伤时，在一定
自修复温度下，内部分子链的流动性增强。 当损伤区
域的 2 个断裂面接触时， 其内部分子链开始相互扩
散，其中弱氢键因较低的键能可快速重组，确保了断
面的密切接触。 在随后的自修复过程中，聚合物网络
中的中等和强氢键也逐步重组。 当撤去温度后，分子
链及其氢键交互作用则被固定，完成自修复过程。高温
下分子链流动性增加，促使氢键网络以更大的概率重
组，因此，较高的修复温度能显著提升自修复的效率。

图 6 修复后 PU 的拉伸展示和光学显微镜照片
Fig.6 Stretching and optical microscopic photos after PU
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（a）PU修复后的拉伸照片

（b）PU损伤界面自修复前后的光学显微镜照片
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图 5 不同温度下自修复 PU 的力学性能
Fig.5 Mechanical properties of self-healing PU at different

temperatures
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2.2 柔性应变传感器的传感性能分析
ATO 纳米纤维基传感器的核心传感原理为：当施

加应变时，ATO 纳米纤维因不具备拉伸性会立即发生
断裂，且纳米纤维中的裂纹随着应变的增加而逐渐增
多，导电纳米纤维的逐渐断裂导致传感器电阻显著增
大，引起传感器总电阻变化[12]。 基于此，本文对基于高
强韧自修复 PU 的 ATO/PU 柔性应变传感器的传感性
能进行了分析。
2.2.1 灵敏度分析

图 8为本文所制备柔性传感器的灵敏度测试结果。

由图 8 可以看出，随着应变的变化，传感器的相
对电阻变化（ΔR/R0）呈现出较好的线性度。 传感器的
初始电阻 R0 为 1 kΩ（对应电导率为 4 S/m），当应变达
到 40%时，电阻大幅度增加到 97 kΩ，对应着传感器的
灵敏度高达 240， 这一性能远超其他类型的柔性应变
传感器，如表1 所示。

自修复

PU H 键 BNB H 键 UPy H 键
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图 7 PU 的自修复机理
Fig.7 Self-healing mechanism diagram of PU
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图 8 40%应变范围内传感器相对电阻的变化曲线
Fig.8 Change curve of relative resistance of sensor within

40%�strain range
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材料 断裂伸长率/% 灵敏度 自修复效率/% 参考文献

GO/BNR 750 127.00 93.98 [28]

MXenes/PDMS 100 107.00 100.00 [29]

AgNWs/PU 500 11.20 99.30 [30]

CNTs/GO/PU 900 0.45 94.00 [31]

Fe（BF4）2/PDMS 800 0.33 95.00 [32]

GO/TPU 230 2.50 83.00 [33]

ATO/PU 900 240.00 98.00 本工作

表 1 已报道的自修复柔性应变传感器性能对比
Tab.1 Performance comparison of reported self-healing

flexible strain sensors

注：GO 为石墨烯；PDMS 为聚二甲基硅氧烷；BNR为改性橡胶；AgNWs
为银纳米线；PU为聚氨酯；CNTs 为碳纳米管；Fe（BF4）2 为四氟硼酸
铁六水合物；TPU为热塑性聚氨酯。
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2.2.2 循环稳定性分析
为了评估传感器的循环稳定性和耐用性，在

10%、20%、30%和 40%的应变条件下对其进行了反复
拉伸测试， 并在 20%的应变水平下对传感器进行
1 000 次拉伸-释放循环，结果如图 9所示。

由图 9（a）可知，随着应变水平的提高，信号曲线
逐渐增强，同时每一种应变水平下的循环测试均显示
出一致且规律的信号曲线，这证明了传感器在不同应
变条件下的优良循环稳定性，这归因于自修复聚氨酯
具有出色的弹性及其与 ATO 纳米纤维之间的强界面
结合力。 由图 9（b）可以看出，在 20%的应变水平下对
传感器进行 1 000 次拉伸-释放循环，所得电信号的差
异性较小，没有明显的信号削弱和异常，这代表着器
件具有良好的稳定性和耐久性。

不同温度下传感器的灵敏度如图 10所示。

由图 10可见，在 25~50 °C不同温度的可穿戴环境
中，传感器的传感性能基本不受工作温度的影响。
2.2.3 迟滞性分析

迟滞性是传感器反映应变量准确性的重要指标。
图 11 所示为传感器在拉伸与释放过程中的迟滞曲
线，反映了在同一应变水平下拉伸与释放阶段电信号
的差异。 由图 11可见，拉伸与释放过程中的电信号曲
线基本上是重叠的， 这表明传感器具有极低的迟滞
性，能够准确地反映出形变的大小。

综上所述，本文所制备的电阻式柔性应变传感器
展现出良好的传感性能。
2.3 柔性应变传感器的自修复性能

柔性应变传感器的高柔性使其在实际使用中易
出现微裂纹或受到外力损伤，这将导致其传感性能的
失效，从而影响可穿戴设备的服役性能。 柔性应变传
感器理想的自修复性能是同时恢复器件的力学和电
学性能，进而使其传感功能恢复到初始状态。 为了直
观展示传感器的导电性修复效果，将传感器与电源和
小灯泡连接，以监测电路的导电状态，如图 12 所示。

由图 12 可以看出，初始时，由于传感器的高导电
性，小灯泡亮度较高。 当传感器被切断后，电路开路，
小灯泡随之熄灭。 在常温下进行 12 h 的自修复之后，
传感器的导电性得到恢复，小灯泡也重新被点亮。 这
一导电性的恢复主要归功于聚氨酯的卓越自修复特
性及其在自修复过程中驱动 ATO 纳米纤维膜重新形
成导电通路，从而恢复整个传感器的导电功能。 该结
果充分展示了传感器在物理损伤后能有效恢复其功
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图 9 传感器在不同形变下的循环稳定性
Fig.9 Cyclic stability of sensor under different strains
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图 12 柔性应变传感器的导电性修复
Fig.12 Conductivity recovery of flexible strain sensor
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Fig.10 Sensitivity of sensor at different temperatures
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图 11 柔性应变传感器的迟滞曲线
Fig.11 Hysteresis curves of flexible strain sensor
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能性的能力。
为了进一步表征本文所制备传感器传感功能的

自修复，对比研究了自修复前后传感器的传感信号差
异，结果如图 13所示。

由图 13（a）可以看出，传感器自修复后基本恢复
传感特性，其随形变产生的电信号与初始传感器差异
极小，传感灵敏度自修复效率达到了 98%。 对修复后
的传感器进行 100 次循环拉伸测试，如图 13（b）所示，
所得信号的差异性依旧较小，证实了修复后传感器的
使用耐久性也得到了一并修复。 基于力学和传感性能
的同时恢复，修复后的传感器展现出了稳定的传感
功能。

3 结 论

通过多重氢键的协同设计，成功合成了一种兼具高
强度、高韧性和高自修复效率的聚氨酯，将这一聚氨
酯与高导电 ATO 纳米纤维复合，制备出了具有高传感
性能和自修复能力的柔性应变传感器。 研究结果表明：

（1） 基于多重氢键网络的自修复聚氨酯具有
900%的断裂伸长率和 8 MPa 的拉伸强度，在不同温度
条件下可实现损伤自修复，特别是在 80 ℃高温下修复
10 min即可实现 100%的力学性能恢复。

（2）所制备的柔性应变传感器在 40%宽应变范围

内展现出高达 240 的灵敏度， 并且拉伸循环 1 000 次
仍然保持稳定的传感信号， 表明其具有优异的传感
性能。

（3）得益于聚氨酯的动态氢键网络， 柔性应变传
感器也具有优异的自修复能力，其传感功能在自修复
后可得到有效恢复。
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