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抗冻水凝胶柔性应变传感器应用于人体运动监测

燕祥睿ꎬ赵榕榕ꎬ方园园ꎬ董瑞ꎬ赵增典ꎬ宋沙沙∗

(山东理工大学化学化工学院ꎬ 山东 淄博 ２５５０００)

摘要:导电水凝胶因具有皮肤般的弹性、离子导电性和机械柔韧性成为制备柔性传感器的理想材料ꎮ 然而ꎬ水凝胶中含有大

量的水分ꎬ在低温下容易结冰ꎬ使得凝胶变得硬且脆ꎬ进而失去导电性和机械柔性ꎬ严重影响了水凝胶柔性传感器在特殊环境

中的应用ꎮ 受自然界中生物体抗冻性的启发ꎬ本文将 ４－丙烯酰吗啉(ＡＣＭＯ) 和 ２－丙烯酰氨基－ ２－甲基－ １－丙烷磺酸

(ＡＭＰＳ)单体与胶原蛋白在植酸的水溶液中聚合得到了低温抗冻的多功能导电水凝胶ꎮ 由于水凝胶网络中 Ｐ(ＡＣＭＯ￣ｃｏ￣
ＡＭＰＳ)链段与胶原蛋白及植酸之间动态可逆的非共价键相互作用ꎬ水凝胶具有优异的机械柔韧性、抗疲劳性和粘附性能ꎮ 基

于水凝胶的高电导率和对应变的快速响应性ꎬ将其组装成了高灵敏和宽响应范围的应变传感器ꎬ实现对人体关节和肌肉运动

信号的实时监测ꎮ 此外ꎬ植酸与水分子之间的强氢键作用ꎬ极大的降低了水的凝固点ꎬ赋予了水凝胶传感器良好的低温抗冻

性能ꎬ能够满足寒冷条件下的运动监测需求ꎮ 本文为开发多功能抗冻水凝胶柔性应变传感器提供了新策略ꎬ拓宽了水凝胶传

感器的应用范围ꎮ
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０　 引言

在这个数字化、信息化和智能化的时代ꎬ轻便、可携带型可穿戴电子设备广泛应用于仿生电子皮肤、人机

交互、健康医疗、软体机器人和医学诊断等领域ꎬ极大地改变了我们的生活方式[１]ꎮ 人工智能和电子技术的
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蓬勃发展为柔性可穿戴电子产品的快速发展带来了前所未有的机遇[２]ꎮ 开发下一代新型可穿戴电子设备

的关键是构建能够将微弱外界刺激信号转变成可识别电信号的柔性传感器[３]ꎮ 然而ꎬ受金属或半导体等导

电材料固有刚性的影响ꎬ由金属和半导体构成的传统传感器无法在大应变下准确地传输电信号ꎬ不能满足下

一代可穿戴电子设备发展的需求[４]ꎮ 因此ꎬ构建具有机械柔韧性、抗疲劳性、高灵敏度和稳定性的柔性传感

器成为当前的研究热点[５]ꎮ
　 　 由三维交联聚合物网络和大量水构成的水凝胶具有与人体组织类似的机械柔性、高导电性和生物相容

性ꎬ成为构建柔性传感器的理想材料[６]ꎮ 近年来ꎬ研究人员设计和开发了大量的多功能水凝胶ꎬ在水凝胶柔

性传感器领域取得了重要的研究进展ꎮ 然而ꎬ多功能水凝胶的柔性传感器仍存在着环境稳定性差、界面粘附

强度低、机械强度和电导率不平衡的问题ꎬ严重影响了它们在可穿戴电子设备中的广泛应用[７]ꎮ 对于离子

导电的水凝胶来说ꎬ高的机械强度会限制自由离子在凝胶网络中的迁移ꎬ往往电导率比较低ꎻ然而ꎬ要提高电

导率必然要降低凝胶强度ꎬ因此ꎬ难以同时满足高的电导率和高的机械强度[８]ꎮ 在凝胶中引入具有能量耗

散中心的导电网络是同时解决导电性和机械柔韧性的一个简单策略[９]ꎮ 作为一个两性分子ꎬ２－丙烯酰氨基

－２－甲基－１－丙烷磺酸(ＡＭＰＳ)的加入不仅可以提高凝胶的导电性ꎬ而且可以增强凝胶网络的韧性[１０]ꎮ 此

外ꎬ水凝胶由于高含水量ꎬ低温易结冰ꎬ因此失去机械柔性和导电性ꎬ进而影响了水凝胶电子设备在低温环境

中的应用[１１]ꎮ 大量的研究发现有机溶剂替换、添加抗冻剂以及聚合物链段修饰等方法可以降低水凝胶的凝

固点ꎬ满足低温条件下的应用[１２]ꎮ 在这 ３ 个常用的方法中ꎬ有机溶剂置换会降低凝胶的导电性ꎬ加入无机盐

会降低凝胶的机械性能ꎬ而聚合物分子链段修饰操作复杂并且耗时长[１３]ꎮ 植酸作为一种天然的生物分子既

可以作氢键的供体又可以作氢键的受体ꎬ能够与水分子结合形成强氢键ꎬ从而降低水的凝固点ꎬ增强水凝胶

的抗冻性能ꎮ 强的界面粘附能够降低水凝胶与人体之间的界面阻抗ꎬ有利于信号的精确传输[１４]ꎮ 研究表

明ꎬ通过在凝胶网络中引入多糖、蛋白质、甘油或者含有儿茶酚基团的化合物可以提高水凝胶的界面粘附

性[１５]ꎮ 但是目前的研究中ꎬ制备集高机械性能、导电性、粘附性和抗冻性于一体的多功能水凝胶仍然是一个

极大的挑战ꎮ
受生物体抗冻性能的启发ꎬ本文将功能化单体(ＡＣＭＯ 和 ＡＭＰＳ)与胶原蛋白在植酸的水溶液中聚合得

到具有抗冻性能的多功能导电水凝胶ꎮ 植酸的加入不仅增强水凝胶的抗冻性能而且提高凝胶的导电性ꎮ 两

性分子 ＡＭＰＳ 的加入既可以增加交联网络的密度提高机械性能又可以进一步提升水凝胶的导电性ꎬ实现了

高导电性与强机械性能之间的协同作用ꎮ 胶原蛋白分子链段上大量的胺基、羧基和羟基等官能团能够与基

底材料形成物理交联作用ꎬ进而赋予水凝胶强的界面粘附作用ꎮ 同时水凝胶网络中物理交联作用使得凝胶

具有强的抗疲劳性ꎮ 基于水凝胶的优异性能ꎬ将其组装成柔性传感器后对应变具有较高的灵敏度和快速响

应性ꎬ能够贴附在人体上实现人体活动信号的实时监测ꎬ并且在低温条件下也能精确地监测人体运动信号ꎮ
本项工作为多功能水凝胶的设计提供新的思路ꎬ拓宽导电水凝胶传感器的应用范围ꎮ

１　 实验部分

１.１　 实验材料

４－丙烯酰吗啉(ＡＣＭＯꎬ≥９８％)、２－丙烯酰氨基－２－甲基－１－丙烷磺酸(ＡＭＰＳꎬ≥９８％)及胶原蛋白

(Ｃｏｌｌａｇｅｎꎬ 源自牛软骨ꎬⅡ型)购于上海麦克林生化科技股份有限公司ꎻ植酸(ＰＡꎬ ４５％水溶液)购于北京百

灵威科技有限公司ꎻＮꎬＮ′－亚甲基双丙烯酰胺(ＭＢＡＡꎬ≥９８％)和过硫酸钾(ＫＰＳꎬ≥９５％)购于国药集团化

学试剂有限公司ꎮ
１.２　 Ｐ(ＡＣＭＯ￣ｃｏ￣ＡＭＰＳ) / Ｃｏｌｌａｇｅｎ / ＰＡ(ＰＣＰ)水凝胶的制备

本文采用自由基热聚合的方法制备 ＰＣＰ 水凝胶ꎮ 首先将不同浓度的 ＡＣＭＯ / ＡＭＰＳ(摩尔比 １ ∶１ꎬ质量

分数分别为 ５％、１０％、１５％、２０％)单体加入到植酸水溶液中(４５％ꎬ１０ ｍＬ)ꎬ充分搅拌溶解ꎻ然后加入不同质

量分数的胶原蛋白(５％、１０％、１５％、２０％)、ＮꎬＮ′－亚甲基双丙烯酰胺(０.０１ ｇ)和过硫酸钾(０.０３ ｇ)ꎬ搅拌至完

全溶解后ꎬ放置于 ５５ ℃的烘箱中热聚合得到 ＰＣＰ 水凝胶ꎮ
１.３　 结构表征

将 ＰＣＰ 水凝胶在液氮中冷却后ꎬ放入冷冻干燥机中(ＬＧＪ￣１８Ｃ)在－６０ ℃下冷冻干燥 ５ ｄꎬ得到干凝胶样
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品ꎮ 利用场发射扫描电子显微镜(ＦＥＩ Ｓｉｒｉｏｎ ２００)在 １０ ｋＶ 的加速电压下观察凝胶的微观结构ꎮ 利用傅里叶

变换红外光谱(Ｎｉｃｏｌｅｔ ５７００)表征凝胶中分子间的交联作用ꎮ
１.４　 差示量热扫描(ＤＳＣ)测试

采用差示量热扫描仪(ＤＳＣ Ｑ２０００)表征水凝胶的抗冻性能ꎮ
１.５　 机械性能分析

利用载荷为 ２２０Ｎ 的电子万能试验机(ＷＤＴ￣５Ｔ)表征水凝胶的机械性能ꎮ 将水凝胶切成尺寸为 ２０ ｍｍ×
５ ｍｍ×３ ｍｍ 的矩形样品ꎬ在 １００ ｍｍ􀅰ｍｉｎ－１的拉伸速率下进行单轴拉伸和循环拉伸测试ꎮ 通过应力－应变曲

线下的面积计算水凝胶的韧性ꎮ 通过初始应变(５％ ~２０％)下的应力－应变曲线的斜率计算水凝胶的弹性模

量ꎮ 利用 １００％形变下的加载－卸载循环拉伸实验测试水凝胶的抗疲劳性ꎮ
１.６　 粘附性能测试

采用搭接－剪切实验测定水凝胶的粘附强度ꎮ 将尺寸为 ２０ ｍｍ×２０ ｍｍ×２ ｍｍ 的水凝胶样品粘附在两

个相同的基底之间形成类似“三明治”的结构ꎬ然后利用电子万能试验机(ＷＤＴ￣５Ｔ)以 ５０ ｍｍ􀅰ｍｉｎ－１的速率

拉伸基底直至凝胶从基底上脱离ꎮ 通过最大加载力与凝胶初始接触面积的比值计算水凝胶的粘附强度

(ａｄｈｅｓｉｏｎ ｓｔｒｅｎｇｔｈꎬ ＳＡ):

ＳＡ ＝
Ｆｍａｘ

Ｗ×Ｌ
ꎬ (１)

式中ꎬＦｍａｘ表示在拉伸过程中的最大加载力ꎬＷ 表示水凝胶的宽度ꎬＬ 表示水凝胶的长度ꎮ
１.７　 电学性能和人体运动信号监测

使用电化学工作站(ＣＨＩ７６０Ｅ)进行电化学阻抗分析(ＥＩＳ)ꎮ 水凝胶的电导率(σ)为

σ＝ Ｌ
Ｒ×Ａ

ꎬ (２)

式中:Ｌ 表示两相邻电极之间的距离ꎬ单位为 ｍꎻＲ 表示水凝胶的电阻ꎬ单位为 ΩꎻＡ 是水凝胶的横截面积ꎬ单
位为 ｍ２ꎮ

将矩形的水凝胶样品(３０ ｍｍ×１０ ｍｍ×２ ｍｍ)与铜线连接组装成应变传感器ꎬ使用数字源表(Ｋｅｉｔｈｌｅｙ
２４５０)记录水凝胶形变过程中的电阻值变化ꎮ 利用式(３)计算水凝胶的相对电阻变化(ΔＲ / Ｒ０):

ΔＲ
Ｒ０

＝
(Ｒ－Ｒ０)

Ｒ０
×１００％ꎬ (３)

式中ꎬＲ０ 和 Ｒ 分别表示水凝胶在施加应变前和施加应变后的电阻ꎮ 通过相对电阻值的变化与形变(形变系

数 ε)的比值表征应变传感器对应变的灵敏度(ｇａｕｇｅ ｆａｃｔｏｒꎬ ＧＦ)

ＧＦ＝
(Ｒ－Ｒ０)
Ｒ０×ε

＝
ΔＲ / Ｒ０

ε
ꎮ (４)

２　 结果与讨论

２.１　 ＰＣＰ(Ｐ(ＡＣＭＯ￣ｃｏ￣ＡＭＰＳ) / Ｃｏｌｌａｇｅｎ / ＰＡ)水凝胶的设计、制备与表征

受自然界中生物体抗冻性能的启发ꎬ在植酸的水溶液中通过热引发的自由基聚合制备得到了集高电

导率、强机械韧性、自愈合性和粘附性于一体的 ＰＣＰ 抗冻水凝胶ꎮ 图 １(ａ)详细地展示了 ＰＣＰ 水凝胶的设

计策略ꎬ凝胶的形成过程以及凝胶网络中的交联作用ꎮ 首先将 ＡＣＭＯ 和 ＡＭＰＳ 单体溶解在植酸水溶液

中ꎬ然后加入胶原蛋白(Ｃｏｌｌａｇｅｎ)、交联剂 ＭＢＡＡ、引发剂 ＫＰＳꎬ最后在 ５５℃的温度下热聚合得到 ＰＣＰ 水

凝胶ꎮ ＰＣＰ 水凝胶交联网络的形成是 Ｐ(ＡＣＭＯ￣ｃｏ￣ＡＭＰＳ)共价交联链段与胶原蛋白及植酸分子间静电

相互作用和氢键等非共价键协同作用的结果ꎮ 这些非共价相互作用在外界应力的作用下能够动态的断

裂和重组进而耗散能量ꎬ使得水凝胶具有优异的机械柔性和抗疲劳性ꎮ 胶原蛋白分子链段上丰富的胺

基、羟基和羧基基团能够与不同的基底材料形成物理交联作用ꎬ因此水凝胶能够紧密地粘附在不同的基

底材料上ꎮ 此外ꎬ植酸分子和 ＡＭＰＳ 可以解离出大量的游离氢离子ꎬ提高水凝胶的导电性ꎬ实现了高机械

强度和高导电性的协同作用ꎮ 基于化学交联和物理交联网络的共同作用ꎬＰＣＰ 水凝胶具有高的电导率、
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机械抗疲劳性、环境稳定性和粘附性ꎮ 图 １(ｂ)中的红外光谱解释了 ＰＣＰ 凝胶网络中分子间的交联作用ꎮ
ＡＭＰＳ 分子在波数 ３ ４０８ ｃｍ－１和 １ １３０ ｃｍ－１处的两个特征吸收峰分别为磺酸基团中 Ｏ—Ｈ 和Ｓ􀪅􀪅Ｏ的伸缩

振动ꎮ 胶原蛋白分子在波数３ ２７５ ｃｍ－１处的吸收峰归属于胺基、羧基以及羟基的伸缩振动ꎮ ＡＭＰＳ 与

ＡＣＭＯ 单体与胶原蛋白交联形成水凝胶后ꎬ胺基、羧基以及羟基的伸缩振动峰红移至 ３ ２１８ ｃｍ－１ꎬ说明

Ｐ(ＡＣＭＯ￣ｃｏ￣ＡＭＰＳ)与胶原蛋白之间形成了强的氢键作用ꎮ 此外ꎬ在植酸和 ＡＭＰＳ 的酸化作用下ꎬＡＭＰＳ
分子中的－ＮＨ－被质子化为－ＮＨ２

＋－ꎬ在波数 １ ５６０ ｃｍ－１处出现了—ＮＨ 的弯曲振动峰ꎮ 在氢键、静电相互

作用和共价键的协同作用下ꎬ形成了 ＰＣＰ 的凝胶交联网络ꎮ 图 １(ｃ)展示了 ＰＣＰ 水凝胶的多孔交联网络

结构ꎬ这些多孔网络不仅为离子的迁移提供了通道ꎬ而且可以耗散能量提高凝胶的机械柔韧性ꎮ 同时元

素分析 Ｍａｐｐｉｎｇ 图显示植酸和 ＡＭＰＳ 均匀地分散在凝胶网络中ꎬ进一步提高了凝胶的导电性ꎬ为凝胶在

柔性传感器中的应用奠定了基础ꎮ

图 １　 (ａ) ＰＣＰ 水凝胶的制备路线以及凝胶网络中分子的交联方式ꎻ( ｂ) ＡＭＰＳ、胶原蛋白、ＰＣＰ 水凝胶的 ＦＴ￣ＩＲ 谱图ꎻ
(ｃ) ＰＣＰ水凝胶的 ＳＥＭ 图以及 Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｐ 和 Ｓ 的 Ｍａｐｐｉｎｇ 谱图

Ｆｉｇ.１　 (ａ) Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｄｅｓｉｇｎ ｓｔｒａｔｅｇｙ ａｎｄ ｃｒｏｓｓ￣ｌｉｎｋｉｎｇ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｎｅｔｗｏｒｋ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＰＣＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌꎻ (ｂ) ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ
ｏｆ ＡＭＰＳꎬ ｃｏｌｌａｇｅｎꎬ ａｎｄ ＰＣＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌꎻ (ｃ) ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ａｎｄ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ (ＣꎬＮꎬＯꎬＰꎬＳ) Ｍａｐｐｉｎｇ ｏｆ ＰＣＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌ

２.２　 ＰＣＰ 水凝胶的机械性能

优异的拉伸性能和强的机械韧性是水凝胶在柔性电子设备中应用的前提[１６]ꎮ 从图 ２(ａ)看出ꎬＰＣＰ 水

凝胶具有优异的柔韧性和变形性ꎬ能够承受拉伸、扭曲以及打结等外部形变的作用ꎮ 为了优化凝胶的组成获

取最优机械性能的水凝胶样品ꎬ研究了不同浓度样品的机械性能ꎮ 如图 ２(ｂ)、(ｃ)所示ꎬ当 ＡＣＭＯ / ＡＭＰＳ
的质量分数由 ５％增加至 １５％时ꎬＰＣＰ 水凝胶的拉伸强度、断裂形变、弹性模量和韧性从 １７.２ ｋＰａ、１ ０９６％、
４１.８４ ｋＰａ、３.５ ＭＪ􀅰ｍ－３增加至 ５３ ｋＰａ、１ ６７０％、５７.４ ｋＰａ、５.９８ ＭＪ􀅰ｍ－３ꎬ这说明随着 ＡＣＭＯ / ＡＭＰＳ 浓度的增加ꎬ
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水凝胶的网络交联密度增加ꎬ增强了水凝胶的机械强度ꎮ 然而当 ＡＣＭＯ / ＡＭＰＳ 的浓度继续增加时ꎬ凝胶网

络过度交联ꎬ限制了聚合物链段的运动ꎬ导致水凝胶的拉伸性和韧性的下降ꎮ 随着胶原蛋白浓度的增加ꎬ水
凝胶的拉伸性能同样呈现出先增加后降低的趋势(图 ２(ｄ)、(ｅ))ꎮ 当 ＡＣＭＯ / ＡＭＰＳ 的质量分数为 １５％ꎬ胶
原蛋白的质量分数为 １５％时ꎬＰＣＰ 水凝胶具有最优的机械性能ꎬ拉伸强度为 ５３ ｋＰａꎬ断裂拉伸率为 １ ６７０％ꎬ
并且 ＰＣＰ 水凝胶的弹性模量(５７.４ ｋＰａ)和机械韧性(５.９８ ＭＪ􀅰ｍ－３)的大小与人体皮肤的大小相接近(０.５ ~
５００ ｋＰａꎬ ０.１~２０ ＭＪ􀅰ｍ－３)ꎬ这说明 ＰＣＰ 水凝胶消除了与人体皮肤的机械不匹配性ꎬ能够更好的应用于可穿

戴传感器[１７]ꎮ
在 １００％的形变下ꎬ对水凝胶进行连续的拉伸加载￣卸载循环测试ꎬ研究水凝胶的抗疲劳性和弹性恢复

性ꎮ 从图 ２( ｆ)的 １０ 次加载－卸载曲线中可以看出ꎬ第 １ 次的循坏中出现了较大的滞后环ꎬ而随后的 ９ 次循

环曲线几乎是重叠的ꎬ这说明水凝胶具有良好的循环稳定性和形变恢复性ꎮ 当 ＰＣＰ 水凝胶被拉伸至 ２００％
时ꎬ仍然能够恢复至其初始状态ꎮ 当水凝胶由 ５０％拉伸至 ２００％时ꎬ滞后环的面积逐渐增加ꎬ耗散能由

０.１９ ｋＪ􀅰ｍ－３增加至 ２.３９ ｋＪ􀅰ｍ－３ꎮ 在拉伸的过程中ꎬＰＣＰ 水凝胶网络中的氢键和静电相互作用作为“牺牲键”
发生断裂而耗散能量ꎬ而 Ｐ(ＡＣＭＯ￣ｃｏ￣ＡＭＰＳ)化学交联网络维持了凝胶网络的完整性ꎬ保证了水凝胶的变

形性ꎮ 当外力卸载后ꎬ氢键和静电相互作用能够快速的重新形成ꎬ因此ꎬ水凝胶具有优异的机械稳定性和抗

疲劳性ꎮ

图 ２　 ＰＣＰ 水凝胶的机械性能: (ａ) ＰＣＰ 水凝胶在初始状态(Ⅰ)、拉伸(Ⅱ)、扭曲(Ⅲ)和打结(Ⅳ)形变后的照片ꎻ (ｂ—ｃ)
ＰＣＰ 水凝胶随着 ＡＭＰＳ / ＡＣＭＯ 浓度变化的应力－应变曲线以及弹性模量和韧性变化ꎻ (ｄ) ＰＣＰ 水凝胶在不同胶原蛋
白浓度时的应力－应变曲线(ｅ)以及弹性模量和韧性大小ꎻ ( ｆ—ｇ) ＰＣＰ 水凝胶在 １００％ 应变下连续 １０ 次的加载－卸载
曲线以及相应的耗散能ꎻ (ｈ—ｉ) ＰＣＰ 水凝胶在不同应变(５０％、１００％、１５０％、２００％)下的拉伸循环曲线和相应的耗散能

Ｆｉｇ.２　 Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＰＣＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ: ( ａ) ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ＰＣＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌ: (Ⅰ) ｉｎｉｔｉａｌ ｓｔａｔｅꎬ (Ⅱ) ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇꎬ (Ⅲ)
ｔｗｉｓｔｉｎｇꎬ ａｎｄ (Ⅳ) ｋｎｏｔｔｉｎｇꎻ (ｂ) ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｓｓ￣ｓｔｒａｉｎ ｃｕｒｖｅｓꎬ ( ｃ) ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｅｌａｓｔｉｃ ｍｏｄｕｌｕｓ ａｎｄ ｔｏｕｇｈｎｅｓｓ ｏｆ ＰＣＰ
ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＡＣＭＯ / ＡＭＰＳ ｃｏｎｔｅｎｔｓꎻ (ｄ) ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｓｓ￣ｓｔｒａｉｎ ｃｕｒｖｅｓꎬ ( ｅ) ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｅｌａｓｔｉｃ ｍｏｄｕｌｕｓ ａｎｄ
ｔｏｕｇｈｎｅｓｓ ｏｆ ＰＣＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｌｌａｇｅｎ ｃｏｎｔｅｎｔｓꎻ ( ｆ) ｔｅｎ ｃｏｎｓｅｃｕｔｉｖｅ ｌｏａｄｉｎｇ￣ｕｎｌｏａｄｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ ( ｇ)
ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｄｉｓｓｉｐａｔｅｄ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ＰＣＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｕｎｄｅｒ １００％ ｓｔｒａｉｎꎻ ( ｈ) ｔｅｎｓｉｌｅ ｃｙｃｌｉｃ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ ( ｉ) ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ
ｄｉｓｓｉｐａｔｅｄ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ＰＣＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｒａｉｎ (５０％ꎬ １００％ꎬ １５０％ꎬ ２００％)

２.３　 ＰＣＰ 水凝胶的粘附性能

水凝胶传感器强的粘附性能不仅能够保持传感器与复杂表面的无缝衔接而且能够保证稳定的电信号传
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输ꎬ因此ꎬ粘附性能也是可穿戴传感器要具备的一个重要性能ꎮ 由于凝胶网络中丰富的羟基、胺基和羧基等

活性官能团的存在ꎬＰＣＰ 水凝胶可以与不同材料的表面形成界面交联作用而紧密地粘附在无机、有机以及生

物组织材料上(图 ３(ａ))ꎮ 为了定量的表征水凝胶的粘附性能ꎬ将凝胶粘附在两个相同的基底材料之间ꎬ进
行搭接－剪切试验测定凝胶对不同基底的粘附强度ꎮ 随着拉伸应力不断增加ꎬ水凝胶逐渐从基质表面脱离

下来ꎮ 由于水凝胶中丰富的官能团能够与纸张表面的羟基和羧基形成大量的氢键并且纸张粗糙的表面增加

了与水凝胶的接触面积ꎬ因此ꎬ水凝胶对纸张的粘附强度最大ꎬ可以达到 ９７ ｋＰａꎮ 水凝胶中的官能团可以与

猪皮中的胺基和羧基形成氢键ꎬ对猪皮的粘附强度为 ５４ ｋＰａꎬ能够满足可穿戴设备的需求[１８]ꎮ 由于玻璃光

滑的疏水表面ꎬ水凝胶对玻璃的粘附强度仅为 ４０ ｋＰａꎮ ＰＣＰ 水凝胶表面的活性基团可与橡胶、塑料等有机材

料形成界面相互作用ꎬ对橡胶和塑料的粘度强度分别为 ６６ ｋＰａ 和 ５５ ｋＰａꎮ 此外ꎬ水凝胶还可与金属表面形成

金属配位键ꎬ从而牢固的粘附在金属材料上ꎮ ＰＣＰ 水凝胶对不同基底材料的强粘附作用为其在可穿戴设备

中的应用奠定了基础ꎮ

图 ３　 ＰＣＰ 水凝胶的粘附性能: (ａ) ＰＣＰ 水凝胶粘附在不同材料的基底上ꎻ (ｂ—ｃ) ＰＣＰ 水凝胶对不同基底的粘附强度ꎻ (ｄ)
ＰＣＰ 水凝胶对不同基底的粘附机理

Ｆｉｇ.３　 Ａｄｈｅｓｉｖｅ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＰＣＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ: (ａ) ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ＰＣＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｆｉｒｍｌｙ ａｄｈｅｒｅｄ ｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓꎻ (ｂ) ｌａｐ￣
ｓｈｅａｒ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ (ｃ) ａｄｈｅｓｉｏｎ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ＰＣＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｔｏ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓꎻ (ｄ) ａｄｈｅｓｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＰＣＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｔｏ
ｖａｒｉｏｕｓ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

２.４　 ＰＣＰ 水凝胶的电学性能

水凝胶优异的导电性是保证其可穿戴设备中精确信号传输的基础ꎮ ＰＣＰ 水凝胶三维网络的多孔结构为

其网络中 Ｈ＋、两性分子 ＡＭＰＳ、植酸分子的迁移提供了导电通道ꎬ因此 ＰＣＰ 水凝胶具有优异的导电性ꎬ其电

导率为 ２.８３ ｍＳ / ｃｍꎮ 将 ＰＣＰ 水凝胶与 ＬＥＤ 灯泡串联形成闭合电路后ꎬ可以将 ＬＥＤ 灯点亮ꎮ 当 ＰＣＰ 水凝胶

被拉伸时ꎬＬＥＤ 灯的亮度变暗ꎬ而当 ＰＣＰ 水凝胶恢复到初始状态时ꎬＬＥＤ 灯也恢复到最初的亮度(图 ４
(ａ))ꎬ这说明 ＰＣＰ 水凝胶具有应变响应性ꎬ并且能够将形变转化成可以检测的电信号ꎮ 为了定量的表征水

凝胶的应变响应性ꎬ测定了 ＰＣＰ 水凝胶在不同形变(ε)下的相对电阻变化(ΔＲ / Ｒ０)ꎮ 如图 ４(ｂ)所示ꎬ在 ０~
１ ６００％的形变范围内ꎬΔＲ / Ｒ０ 随着形变的增加而增加ꎬ有 ３ 个线性变化区域ꎮ 水凝胶的应变灵敏度用 ＧＦ 来

表示ꎬ在 ０~ ６００％的应变范围内ꎬＧＦ 为 ２.１ꎬ在 ６００％ ~ １ ０００％应变范围内ꎬＧＦ 为 ４.７２ꎬ而当应变增加至

１ ６００％时ꎬＧＦ 的数值高达 １２.３４ꎬ说明 ＰＣＰ 水凝胶在很宽的应变范围内都具有很高的应变灵敏度ꎮ 在小应

变条件下ꎬ拉伸会导致水凝胶网络不均匀和横截面积减小ꎬ这阻碍了离子传输导致电阻增加ꎬ从而产生较低

的灵敏因子ꎮ 随着拉伸应变的增加ꎬ自由离子之间的距离增加ꎬ单位体积内的离子浓度与离子传输的横截面

积均会减小ꎬ导致电阻增加ꎬ灵敏因子增加ꎮ 随着凝胶进一步被拉伸ꎬ凝胶的导电网络被破坏ꎬ导电横截面积
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进一步减小ꎬ导电通道长度增加ꎬ电阻急剧增加ꎬ灵敏因子更高ꎮ 当以 ２０％应变幅度将水凝胶逐渐拉伸至

１００％再逐渐恢复到 ０ 时ꎬΔＲ / Ｒ０ 也呈现出稳定的阶梯型变化(图 ４(ｃ))ꎬ说明 ＰＣＰ 水凝胶能够稳定实时监

测不同形变的变化ꎬ并且电信号的变化没有滞后性ꎮ 此外ꎬＰＣＰ 水凝胶还能够准确地检测不同的大(１００％ ~
１ ２００％)、小(５％ ~４０％)形变(图 ４(ｄ)ꎬ(ｅ))ꎬ说明其应变监测的准确性和可靠性ꎮ 同时ꎬＰＣＰ 水凝胶对拉

伸形变具有快速的响应性ꎬ其响应时间为 １２５ ｍｓꎬ恢复时间为 １３０ ｍｓ(图 ４( ｆ))ꎮ 在 １００％的拉伸应变下ꎬ对
ＰＣＰ 水凝胶进行 ３００ 次的加载—卸载循环测试ꎬ从图 ４(ｇ)中可以看出ꎬ输出的电信号是稳定且可重复的ꎬ说
明 ＰＣＰ 水凝胶具有长期稳定的应变传感性能ꎮ

图 ４　 ＰＣＰ 水凝胶的电学性能: (ａ) ＰＣＰ 水凝胶不同形变下 ＬＥＤ 灯的亮度变化ꎻ (ｂ) ＰＣＰ 水凝胶在不同应变下的相对电阻
值变化(ΔＲ / Ｒ０)及相应的 ＧＦ 大小ꎻ (ｃ) 以 ２０％的应变幅度将 ＰＣＰ 水凝胶逐渐拉伸至 １００％然后恢复至 ０％时相对电阻
值的变化ꎬＰＣＰ 水凝胶在小应变(ｄ)和大应变(ｅ)拉伸循环时的 ΔＲ / Ｒ０ 变化ꎻ ( ｆ) ＰＣＰ 水凝胶对 １００％形变的响应性ꎻ
(ｇ) ＰＣＰ 水凝胶在 １００％的应变下ꎬ连续加载—卸载 ３００ 个循坏时的 ΔＲ / Ｒ０ 变化

Ｆｉｇ.４　 Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＰＣＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ: ( ａ) ｂｒｉｇｈｔｎｅｓｓ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＬＥＤ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｒａｉｎꎻ (ｂ) ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｃｈａｎｇｅ (ΔＲ / Ｒ０) ｖｅｒｓｕｓ ｓｔｒａｉｎ (０－１ ６００％) ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｓｔｒａｉｎ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｆａｃｔｏｒ (ＧＦ)ꎻ ( ｃ) ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｔｏ ａ ｓｔｅｐｗｉｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ２０％ ｓｔｒａｉｎ ｆｒｏｍ ０ ｔｏ １００％ ａｎｄ ｔｏ ０％. ΔＲ / Ｒ０ ｏｆ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｓｅｎｓｏｒ
ｉｎ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｔｏ ｃｙｃｌｉｃａｌ ｃｈａｎｇｅ ｉｎ (ｄ) ｓｍａｌｌ ｓｔｒａｉｎ (５％－４０％) ａｎｄ ( ｅ) ｌａｒｇｅ ｓｔｒａｉｎ (１００％－１ ２００％)ꎻ ( ｆ) ｒｅｓｐｏｎｓｅ ａｎｄ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｔｉｍｅ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｓｅｎｓｏｒ ａｔ １００％ ｓｔｒａｉｎꎻ (ｇ) ３００ ｃｙｃｌｉｃ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｓｅｎｓｏｒ ａｔ １００％ ｓｔｒａｉｎ

２.５　 ＰＣＰ 水凝胶传感器用于人体运动监测

基于 ＰＣＰ 水凝胶类皮肤的弹性、高的导电性、强的粘附性以及优异的应变传感性能ꎬ可以将 ＰＣＰ 水凝胶

组装成应变传感器贴附于人体不同部位ꎬ实现对人体运动信号的实时监测ꎮ 如图 ５(ａ)所示ꎬ将 ＰＣＰ 水凝胶

贴在食指的关节处ꎬ当食指逐渐弯曲到 ９０°时ꎬΔＲ / Ｒ０ 的数值也逐渐增加ꎬ并且在同一弯曲角度时ꎬΔＲ / Ｒ０ 的

值基本保持不变ꎬ说明 ＰＣＰ 水凝胶可以精确的感知手指的运动并且识别出手指的弯曲程度ꎮ 同时ꎬＰＣＰ 还

能准确地识别手指的弯曲速率ꎬ并且当手指的弯曲速率不同时ꎬ能输出不同频率的电信号(图 ５(ｂ))ꎮ 将

ＰＣＰ 水凝胶贴在手腕、手肘、膝盖等关节部位时ꎬ可以准确地监测出这些关节部位的弯曲运动(图 ５( ｃ)—
(ｅ))ꎮ 由于不同的关节运动引起水凝胶不同的大小形变ꎬ输出电信号的波形不同ꎬ因此ꎬ通过分析波形的振
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幅和宽度的不同ꎬ可以识别出不同的运动类型ꎮ ＰＣＰ 水凝胶不仅可以监测较大形变的关节运动ꎬ还可以精准

地监测面部表情以及生理信号等微小形变的肌肉运动ꎮ 将 ＰＣＰ 水凝胶贴在嘴角和眼角处ꎬ当重复微笑和眨

眼时会引起面部肌肉的变化进而引起水凝胶的微小形变ꎬ输出了循环稳定的电信号(图 ５( ｆ)、(ｇ))ꎮ 把

ＰＣＰ 水凝胶贴在喉结处ꎬ也能够准确的监测到吞咽时引起的微小形变(图 ５(ｈ))ꎮ 因此ꎬＰＣＰ 水凝胶传感器

可以准确地感知不同人体活动引起的形变大小并将其精确地转化成稳定的电信号ꎬ在关节疾病诊断、健康管

理和运动训练中具有广阔的应用前景ꎮ

图 ５　 ＰＣＰ 水凝胶传感器在人体运动监测中的应用: (ａ) 食指不同弯曲角度ꎻ (ｂ) 食指不同频率下弯曲ꎻ (ｃ) 手腕弯曲ꎻ (ｄ)
膝盖弯曲ꎻ (ｅ) 手肘弯曲ꎻ ( ｆ) 微笑ꎻ (ｇ) 眨眼ꎻ (ｈ) 吞咽

Ｆｉｇ.５　 Ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＣＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ａｓ ｓｔｒａｉｎ ｓｅｎｓｏｒ ｆｏｒ ｈｕｍａｎ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ: (ａ) ｆｉｎｇｅｒ ｂｅｎｄｉｎｇ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｎｇｌｅｓꎻ (ｂ)
ｆｉｎｇｅｒ ｂｅｎｄｉｎｇ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｐｅｅｄｓꎻ (ｃ) ｗｒｉｓｔ ｂｅｎｄｉｎｇꎻ (ｄ) ｋｎｅｅ ｂｅｎｄｉｎｇꎻ (ｅ) ｅｌｂｏｗ ｂｅｎｄｉｎｇꎻ ( ｆ) ｓｍｉｌｉｎｇꎻ (ｇ) ｂｌｉｎｋｉｎｇꎻ
(ｈ) ｓｗａｌｌｏｗｉｎｇ

２.６　 ＰＣＰ 水凝胶的抗冻性能

植酸分子兼具氢键供体和受体的特性ꎬ可以与水分子形成强的氢键作用ꎬ从而降低水的凝固点ꎬ有效

地增强水凝胶的抗冻性能ꎮ 如图 ６( ａ)所示ꎬ在－７０ ℃下 ＰＣＰ 水凝胶仍然不会出现冰点而凝固ꎬ并且在

－２０ ℃下放置 ７２ ｈ 后ꎬ水凝胶的外观形貌没有任何变化ꎮ ＰＣＰ 水凝胶经过低温冷冻后仍然保持良好的拉

伸性能ꎬ拉伸强度为 ５６.４１ ｋＰａꎬ断裂拉伸率为 １ ６３０.９６％ (图 ６( ｂ))ꎮ 在－２０ ℃的低温条件下ꎬＰＣＰ 水凝

胶对应变也具有较高的灵敏度ꎬ其 ＧＦ 值可以达到 １０.５９(１ ６００％)ꎬ并且 ＰＣＰ 水凝胶对应变具有快速的响

应性(响应时间为 １４０ ｍｓꎬ恢复时间为 １５０ ｍｓ)和循环稳定性ꎬ这说明在低温条件下 ＰＣＰ 水凝胶也具有优

异应变传感器性能 (图 ６(ｃ)—(ｅ))ꎮ 基于 ＰＣＰ 水凝胶的优异抗冻性能ꎬ在低温条件下ꎬ将 ＰＣＰ 水凝胶

传感器贴附在人体的皮肤上ꎬ也可以实现对人体关节等较大形变和肌肉运动等微小形变的实时监测ꎮ 因

此ꎬＰＣＰ 水凝胶传感器在极端的寒冷天气中也能精确地监测人体运动信号ꎬ拓宽了可穿戴传感器的使用

范围ꎮ
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图 ６　 ＰＣＰ 水凝胶的抗冻性能: (ａ) ＰＣＰ 水凝胶的 ＤＳＣ 图谱以及冷冻前后的形貌变化ꎻ (ｂ) ＰＣＰ 水凝胶冷冻前后的应力－应
变曲线ꎻ (ｃ) 冷冻后的 ＰＣＰ 水凝胶在不同应变下的 ΔＲ / Ｒ０ 变化ꎻ (ｄ) 冷冻后的 ＰＣＰ 水凝胶在 １００％应变下 ３００ 次循环
的 ΔＲ / Ｒ０ 变化ꎻ (ｅ) 冷冻后 ＰＣＰ 水凝胶对 １００％应变的响应性ꎻ冷冻后 ＰＣＰ 水凝胶传感器对手指弯曲( ｆ)和微笑(ｇ)的
实时监测

Ｆｉｇ.６　 Ａｎｔｉ￣ｆｒｅｅｚｉｎｇ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＰＣＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ: (ａ) ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＣＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ＰＣＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ
ａｆｔｅｒ ｓｔｏｒｉｎｇ ａｔ －２０ ℃ ｆｏｒ ７２ ｈꎻ (ｂ) ｓｔｒｅｓｓ￣ｓｔｒａｉｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＣＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｓｔｏｒｉｎｇ ａｔ －２０ ℃ ｆｏｒ ７２ ｈꎻ (ｃ)
ｒｅｌａｔｉｖｅ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｖｅｒｓｕｓ ａｐｐｌｉｌｅｄ ｓｔｒａｉｎ (０－ １ ６００％) ａｆｔｅｒ ｓｔｏｒｉｎｇ ａｔ －２０ ℃ ｆｏｒ ７２ ｈꎻ (ｄ) ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ＰＣＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｕｎｄｅｒ １００％ ｓｔｒａｉｎ ｉｎ ３００ ｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅ ｃｙｃｌｅｓ ａｆｔｅｒ ｓｔｏｒｉｎｇ ａｔ －２０ ℃ ｆｏｒ ７２ ｈꎻ (ｅ) ｒｅｓｐｏｎｓｅ
ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｔｉｍｅ ｏｆ ｔｈｅ ＰＣＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｕｎｄｅｒ １００％ ｓｔｒａｉｎ ａｆｔｅｒ ｓｔｏｒｉｎｇ ａｔ －２０ ℃ ｆｏｒ ７２ ｈꎻ (ｅ) ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｏｆ ＰＣＰ ｈｙｄｒｏｇｅｌ
ｓｅｎｓｏｒ ｔｏ ｆｉｎｇｅｒ ｆｌｅｘｉｏｎ( ｆ) ａｎｄ ｓｍｉｌｉｎｇ(ｇ) ｉｎ ｃｏｌｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ (－２０ ℃)

３　 结论

受自然界中生物体抗冻性能的启发ꎬ将 ＡＭＣＯ 和 ＡＭＰＳ 单体与胶原蛋白在植酸的水溶液中聚合

得到了具有抗冻性能的 ＰＣＰ 多功能水凝胶ꎮ 植酸具有较高的导电性ꎬ不仅可以与水分子形成氢键ꎬ降
低水的凝固点ꎬ还可以提高水凝胶的导电性ꎮ 两性分子 ＡＭＰＳ 的加入既可以增加凝胶交联网络的密

度增强机械性能又可以进一步提高水凝胶的导电性ꎬ实现了高导电性和强机械性能之间的协同作用ꎮ
由于水凝胶中丰富的胺基、羧基和羟基等官能团能够与基底材料之间形成物理交联作用ꎬ因此可以牢

固地粘附在不同材料的基底上ꎮ 同时水凝胶中氢键和静电等物理交联作用具有动态可逆的特点ꎬ使得

水凝胶具有优异的抗疲劳性和机械稳定性ꎮ ＰＣＰ 水凝胶实现了机械柔性、粘附性、抗疲劳性和抗冻性

等综合性能的优化ꎬ将其组装成传感器后对应变具有较高的灵敏度和快速的响应性ꎬ可以直接贴附在

人体上实现人体运动信号的实时监测ꎬ并且在低温条件下也能精确地监测人体活动信号ꎮ 本文的研究

工作为多功能水凝胶传感器的构建提供了新的思路ꎬ满足了水凝胶电子设备在特殊环境中的应用ꎬ拓
宽了其应用范围ꎮ
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１４８３２４.

[１８] ＷＡＮＧ Ｗ Ｙꎬ ＧＵＯ Ｐ Ｓꎬ ＬＩＵ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆｕｌｌｙ ｐｏｌｙｍｅｒｉｃ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｗｉｔｈ ｌｏｗ ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｔｏｕｇｈｎｅｓｓ ａｓ ｍｕｌｔｉ￣
ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｅ ａｎｄ ｓｅｌｆ￣ｐｏｗｅｒｅｄ ｗｅａｒａｂｌｅ ｓｅｎｓｏｒｓ[Ｊ] . Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ２０２４ꎬ ３４(３２):２３１６３４６.

(编辑:胡春燕)


