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低分子量超分子－聚合物双网络低共熔凝胶的构建、机理及应
变传感应用

杨俊康ꎬ王龙飞ꎬ宋梓玉ꎬ张涛ꎬ武文娜∗

(烟台大学化学化工学院ꎬ 山东 烟台 ２６４００５)

摘要:低共熔凝胶作为一种替代传统温度不耐受型水凝胶和昂贵的离子液体凝胶的新型材料ꎬ在构建柔性电子器件方面引起

了极大的关注ꎮ 目前通过聚合物交联或低分子量胶凝剂制备的低共熔凝胶存在拉伸性有限和电导率低的问题ꎮ 在此ꎬ本文

利用构建双网络体系的策略成功制备一种超分子－聚合物双网络(ＳＰ￣ＤＮ)低共熔凝胶ꎬ即将一种低分子量的超分子网络(牛

磺脱氧胆酸钠ꎬＮａＴＤＣ)引入低共熔凝胶的共价聚合物网络(丙烯酸羟乙酯ꎬＨＥＡ)中ꎮ 由于超分子－聚合物双网络独特的能

量耗散机制ꎬ大幅度提升凝胶的拉伸性能ꎮ 在最佳的制备条件下ꎬ双网络凝胶的断裂伸长率高达 ６５０％ꎬ断裂拉伸强度为

０.３７ ＭＰａꎮ 借助于超分子凝胶剂和低共熔溶剂(ｄｅｅｐ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔꎬ ＤＥＳ)的优势ꎬ凝胶在宽温度范围(６０~ １００ ℃)内具有优

异的电导率ꎬ在不同应变范围内表现出较高的传感灵敏度(ｇａｕｇｅ ｆａｃｔｏｒꎬ ＧＦ＝ ０.０１)和稳定性ꎬ有望进一步应用于可穿戴应变

传感器ꎮ 该设计策略为开发其他新型柔性导电材料提供参考ꎮ
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０　 引言

近年来ꎬ压力与触觉传感技术在可穿戴电子设备、电子皮肤以及软体机器人等诸多领域发挥关键作
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用[１￣４]ꎬ这也促使传统的电子导电材料向离子导电软材料发展ꎮ 相较于传统的电子导电材料ꎬ通过离子传输

来实现导电的离子导电型材料更符合仿生学的概念ꎬ因此开发多功能离子导体软材料成为研究热点[５￣６]ꎮ
同其他软材料相比ꎬ凝胶在导电性、柔韧性、可拉伸性和生物相容性等方面具有突出优势ꎮ 凝胶按分散介质

的不同可以分为很多不同的种类ꎬ包括水凝胶、有机(离子液体)凝胶、低共熔凝胶等[７￣９]ꎮ 其中ꎬ低共熔凝胶

(ｅｕｔｅｃｔｏｇｅｌｓ)由聚合物网络结构或低分子量凝胶剂在低共熔溶剂(ｄｅｅｐ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔꎬ ＤＥＳ)中通过超分

子聚集构成ꎬ属于一类新兴的软材料[１０￣１２] ꎮ ＤＥＳ 具有高导电性、低蒸气压、高热稳定性以及低成本等特

点ꎬ这些固有特性使得低共熔凝胶成为对温度不耐受的水凝胶和昂贵的离子液体凝胶的潜在替代型柔性

离子导体ꎬ因此在能源、(生物)电子学和环境科学等领域中具有潜在的应用价值ꎮ 目前ꎬ常见的共价聚合

物低共熔凝胶ꎬ如聚丙烯酰胺和聚丙烯酸酯低共熔凝胶ꎬ存在自修复能力差、拉伸性和导电性有限的问

题ꎮ 不同于永久共价交联的聚合物凝胶ꎬ由小分子凝胶剂(分子量低于 ３ ０００ Ｄａ)在溶剂中通过可逆非共

价相互作用自组装而成的低分子量超分子低共熔凝胶ꎬ具有出色的自修复能力和较高的导电性ꎬ但其机

械性能和加工性能较差ꎮ
　 　 构建双网络结构已被证明是一种增强交联网络强度的有效策略[１３￣１４]ꎮ 自从发现了由两个相互独立但

又相互渗透的网络构成的双网络凝胶以来ꎬ科研工作者就一直致力于优化这种凝胶ꎬ以期在提高机械强度和

韧性的同时ꎬ增强其自愈能力和抗疲劳性能ꎬ并整合诸如导电性和粘附性等其他功能ꎮ 目前ꎬ大量物理和化

学混合型交联的双网络凝胶或完全物理交联的双网络凝胶已被开发ꎬ这些材料有望在柔性电子领域得到应

用ꎬ并且能够解决传统化学交联型凝胶所遇到的不可逆软化和疲劳抗性差等问题[１５￣１８]ꎮ 然而ꎬ作为聚合物

凝胶的一个重要且互补的领域ꎬ物理交联的低分子量超分子凝胶网络却很少与聚合物化学网络相结合ꎬ用于

构建功能性双网络凝胶ꎮ 因此ꎬ与纯聚合物凝胶相比ꎬ期望引入低分子量超分子网络可以弥补聚合物体系的

缺陷ꎬ并优化其他功能ꎮ
在此ꎬ本研究提出一种低分子量超分子－聚合物双网络( ＳＰ￣ＤＮ)策略ꎬ用于制备一种具有高柔韧

性、拉伸性、导电性的导电低共熔凝胶(图 １) ꎬ以用于应变传感ꎮ 与传统的聚合物双网络凝胶系统不

同ꎬ所提出的超分子－聚合物双网络( ＳＰ￣ＤＮ)策略主要依赖于将小分子牛磺脱氧胆酸钠(ＮａＴＤＣ)在

ＤＥＳ 中自组装形成的超分子网络ꎬ引入丙烯酸羟乙酯(ＨＥＡ)聚合形成的共价聚合物网络中ꎮ 鉴于双

重交联的协同作用ꎬ大大提升低共熔凝胶的机械强度ꎬ展现出优异的可拉伸性和断裂韧性ꎬ并且通过电

导率测试ꎬ确定其具有良好的导电性能ꎮ 最后探索此超分子－聚合物双网络低共熔凝胶在柔性传感方

面的应用ꎮ

图 １　 ＳＰ￣ＤＮ 低共熔凝胶制备过程示意图
Ｆｉｇ.１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＳＰ￣ＤＮ ｅｕｔｅｃｔｏｇｅｌ
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１　 材料与方法

１.１　 实验试剂

氯化胆碱(ＣｈＣｌꎬ分析纯)、尿素(分析纯)、牛磺脱氧胆酸钠(ＮａＴＤＣꎬ纯度为 ９５％)均购自上海源叶生物

科技有限公司ꎮ 丙烯酸羟乙酯(ＨＥＡꎬ纯度≥９９％)购自上海麦克林生化科技有限公司ꎮ ２－羟基－２－甲基苯

丙酮(２￣ｈｙｄｒｏｘｙ￣２￣ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌａｃｅｔｏｎｅꎬ纯度≥９９％)购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司ꎮ 无水乙醇(分
析纯)购自国药集团化学试剂有限公司ꎮ
１.２　 制备凝胶

１.２.１　 制备 ＤＥＳ
将氢键受体氯化胆碱(ＣｈＣｌ)和氢键供体尿素(Ｕｒｅａ)按照摩尔比为 １ ∶ ２混合ꎬ在 ８５ ℃ 下加热搅拌

４０ ｍｉｎꎬ得到无色透明的液体ꎮ
１.２.２　 低分子量超分子网络的构建

以牛磺脱氧胆酸钠(ＮａＴＤＣ)作为低分子量胶凝剂ꎬ探究不同 ＮａＴＤＣ 浓度在 ＤＥＳ(ＣｈＣｌ－Ｕｒｅａ)中的组

装行为ꎮ 分别设置 ＮａＴＤＣ 浓度为 １００、２００、３００、４００、５００ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ在电子天平上准确称量出每种浓度所需

ＮａＴＤＣ 的质量ꎬ分别倒入盛有 ＤＥＳ 的样品瓶中ꎬ搅拌加热直至其溶解ꎬ随后在室温下静置ꎮ 通过倒置法宏

观观察样品的流动性ꎬ初步判断第一层物理网络的形成ꎮ
１.２.３　 低分子量超分子－聚合物双网络的构建

选取上述制备的物理网络为前驱物ꎬ在其降温过程中加入聚合单体丙烯酸羟乙酯(ＨＥＡ)和光引发剂

２－羟基－２－甲基苯丙酮ꎬ混合均匀后将样品瓶置于紫外灯下ꎬ通过紫外引发聚合 ５ ｍｉｎꎬ待样品冷却后可以明

显观察到样品倒置不流动ꎬ初步判断双网络凝胶已经形成ꎮ
１.３　 测试与表征

１.３.１　 性能表征

通过扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬ ＪＳＭ￣７９００Ｆ)和透射电子显微镜(ＴＥＭꎬ ＪＥＭ￣１４００)对凝胶的形貌进行表征ꎮ
傅里叶变换红外(ＦＴ￣ＩＲ)光谱通过 Ｖ７０ ＦＴＩＲ 光谱仪进行测量ꎮ 样品制备方法:ＫＢｒ 粉末干燥 ２ ｈꎬ对于固体样

品ꎬ与 ＫＢｒ 粉末充分研磨压片后进行测量ꎻ对于液体样品ꎬ直接涂抹在 ＫＢｒ 片上即可测量ꎮ Ｘ 射线衍射光谱

(ＸＲＤ)通过 Ｘ 射线衍射仪(ＢＤ６６０００３５６￣０１ꎬ Ｒｉｇａｋｕ)测试ꎬ扫描范围为 ５° ~４０°ꎬ扫描速率为 ５° / ｍｉｎꎮ ＤＳＣ 曲

线通过差示扫描量热仪进行测试(ＤＳＣ２５０ꎬ ＴＡ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ)得到ꎬ在氮气保护下升温 /降温速率均为 １０ ℃ / ｍｉｎꎮ
１.３.２　 流变学测试

在 ２５ ℃下通过锥板系统(Ｃ３５ / １°Ｔｉ Ｌ０７１１６)的流变学实验(德国 ＨＡＡＫＥ ＲＳ６０００ 流变仪)对凝胶的流

变学行为进行测试ꎮ 应力扫描测量以 １.０ Ｈｚ 的频率进行ꎬ以确定线性粘弹性区域ꎬ然后在选定的区域进行

频率扫描测量和应力扫描测试ꎮ
１.３.３　 拉伸压缩测试

通过电子拉伸机(ＵＴＭ４１０３Ｘ)对凝胶的力学性能进行测试ꎮ 将得到的凝胶前驱液分别注入哑铃形模

具和圆柱形模具ꎬ将凝胶样品的两端用夹具固定在拉伸机上ꎬ以 ５ ｃｍ / ｍｉｎ 的速率进行拉伸测试ꎮ 压缩性能

测试的样品为圆柱状(直径 １０ ｍｍꎬ高度 ８ ｍｍ)ꎬ固定压缩应变为 ９０％ꎬ以 ３ ｃｍ / ｍｉｎ 的速率进行测试ꎮ 记录

拉伸和压缩过程中的应力－应变曲线ꎮ
１.３.４　 电导率测试

将厚度为 ３ ｍｍ 的硅胶垫圈切割成直径为 ９ ｍｍ 的圆形ꎬ然后将凝胶样品固定在圆形垫圈内ꎬ再将其夹

在两个不锈钢电极之间ꎬ利用电化学工作站(ＣＨ１６６０Ｅꎬ上海晨华仪器有限公司)进行电化学阻抗测试ꎮ 频

率范围为 ０.１ Ｈｚ~１ ＭＨｚꎬ振幅为 ０.６ Ｖꎮ 在一系列温度下测量凝胶的变温导电性ꎬ将每个凝胶在测试温度下

保持 ３０ ｍｉｎꎬ通过以下公式计算凝胶的导电性:

σ＝ Ｌ
Ｒ×Ｓ

ꎬ

其中ꎬＬ 为凝胶的厚度(本文设置为 ０.３ ｃｍ)ꎻＲ 为本体电阻ꎬ表示阻抗 Ｎｙｑｕｉｓｔ 曲线中与 ｘ 轴的截距(Ω)ꎻＳ 为
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凝胶与不锈钢片电极的接触面积(ｃｍ２)ꎮ
１.３.５　 应变传感器的制备及性能测试

将长条状的双网络低共熔凝胶的两端分别用铜导线进行连接ꎬ制备成应变传感器ꎮ 凝胶拉伸过程中相

对电阻的变化通过拉伸机和阻抗分析仪联用进行记录ꎬ并根据以下公式计算应变系数(ＧＦ):

ＧＦ＝
(Ｒ－Ｒ０)
Ｒ０×ε

＝
ΔＲ / Ｒ０

ε
ꎬ

其中ꎬε 形变系数ꎬ表示外加应变ꎮ Ｒ０ 和 Ｒ 分别表示凝胶在施加应变前和施加应变后的电阻ꎬΔＲ / Ｒ０ 为相对电阻ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 ＤＥＳ￣ＮａＴＤＣ 超分子网络的制备及结构表征

通过一种简单便捷的一锅法合成包含非共价超分子网络和共价聚合物网络的超分子—聚合物双网络

(ＳＰ￣ＤＮ)低共熔凝胶ꎮ 首先探究低分子量凝胶剂形成的超分子网络ꎮ 牛磺脱氧胆酸钠(ＮａＴＤＣ)是一类特

殊的两亲表面活性剂ꎬ也是重要的低分子量胶凝剂(ＬＭＷＧ)ꎬ既具有刚性的疏水甾体骨架ꎬ又具有包含羟基

和羧基的亲水基团ꎬ因此本文选择生物相容性较好的氯化胆碱和尿素形成的 ＤＥＳ 作为溶剂ꎬ来研究 ＮａＴＤＣ
在 ＤＥＳ 中的自组装行为ꎮ 从样品的外观照片(图 ２( ａ))可以看到ꎬ当 ＮａＴＤＣ 浓度大于 ２００ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ
ＮａＴＤＣ 在 ＤＥＳ 中可以形成倒置不流动的凝胶ꎬ并且随着 ＮａＴＤＣ 浓度的增加ꎬ凝胶外观逐渐从透明变为浑

浊ꎬ这可能是由于组成凝胶的微观聚集结构排列更加无序导致的ꎮ 如图 ２(ｂ)ꎬ从频率扫描结果可以看到ꎬ在
所测量频率范围内ꎬ不同浓度的凝胶样品弹性模量 Ｇ′和粘性模量 Ｇ″均随频率的增大保持不变ꎬ且 Ｇ′>Ｇ″ꎬ证
明凝胶成功形成ꎮ 图 ２(ｃ)显示不同浓度的 ＤＥＳ￣ＮａＴＤＣ 凝胶体系的应力扫描结果ꎬ可以看到ꎬ随着应力的

增加ꎬＧ′和 Ｇ″前期基本没有改变ꎬ对应于线性粘弹区ꎮ 并且随 ＮａＴＤＣ 浓度增加ꎬＧ′随之增大ꎮ 当施加的应

力进一步增大到临界值(即屈服应力)时ꎬＧ′急剧下降ꎬ表明凝胶样品的微观结构被破坏ꎮ 从图 ２(ｄ)和图

２(ｅ)可以看到ꎬ随着 ＮａＴＤＣ 浓度从 ３００ ｍｍｏｌ / Ｌ 增加到 ５００ ｍｍｏｌ / ＬꎬＧ′从 ０.３ ｋＰａ 增加到 ４.５ ｋＰａꎬ屈服应力

也从 ７.０ Ｐａ 增加到>２００ Ｐａꎬ表明凝胶的机械强度增强ꎬ凝胶内部 ＮａＴＤＣ 的微观聚集结构排列更加紧密ꎮ

图 ２　 ＤＥＳ￣ＮａＴＤＣ 凝胶的宏观图及流变表征:(ａ)样品外观图ꎻ(ｂ)频率扫描曲线ꎻ(ｃ—ｄ)应力扫描曲线ꎻ(ｅ)屈服应力值
Ｆｉｇ.２　 Ｍａｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＤＥＳ￣ＮａＴＤＣ ｇｅｌ: (ａ) ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅꎻ (ｂ) ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ

ｓｃａｎｎｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓꎻ (ｃ－ｄ) ｓｔｒｅｓｓ ｓｃａｎｎｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓꎻ (ｅ) ｙｉｅｌｄ ｓｔｒｅｓｓ ｖａｌｕｅｓ
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　 　 为了研究溶剂中分子间的相互作用以及 ＤＥＳ￣ＮａＴＤＣ 超分子网络凝胶的形成机理ꎬ我们对不同浓度的

凝胶样品进行了红外和 ＸＲＤ 测试ꎮ 图 ３(ａ)显示了 ＤＥＳ、ＮａＴＤＣ 粉末以及不同凝胶样品的 ＦＴ￣ＩＲ 曲线ꎬ可
以看出ꎬ在 ＤＥＳ 曲线中ꎬ３ ２０３~３ ５６０ ｃｍ－１之间的宽带对应于尿素分子中氨基和氯化胆碱分子中羟基的伸缩

振动吸收峰ꎬ１ ６５８ ｃｍ－１对应于尿素分子中 Ｎ—Ｈ 的弯曲振动峰ꎮ 形成凝胶后ꎬＤＥＳ 的宽带吸收峰红移至

３ ４７６ ｃｍ－１处ꎬ尿素的 Ｎ—Ｈ 弯曲振动峰红移至 １ ６０８ ｃｍ－１处ꎮ 在 ＮａＴＤＣ 粉末中ꎬ１ ６４１ ｃｍ－１处的峰则对应于

Ｎ￣Ｈ 的弯曲振动峰ꎬ形成凝胶后ꎬ吸收峰变窄并且发生红移至 １ ６１５ ｃｍ－１处ꎬ上述变化表明 ＮａＴＤＣ 分子之间

形成强的氢键相互作用ꎬ羟基和氨基参与了氢键的形成ꎮ 此外ꎬ从不同浓度凝胶样品的吸收曲线可以看出ꎬ
曲线基本一致ꎬ表明不同浓度的 ＮａＴＤＣ 分子的自组装驱动力相同ꎮ

为了进一步探究 ＮａＴＤＣ 分子的组装结构ꎬ分别对不同浓度的凝胶样品进行了 ＸＲＤ 测试ꎮ 如图 ３(ｂ)所
示ꎬ有 ３ 个极好分辨的特征峰ꎬ位置分别在 ９.４°、１６.９°、和 １９.０°ꎬ且随 ＮａＴＤＣ 浓度的增加ꎬ衍射峰强度逐渐

增强ꎮ 根据布拉格定律计算出 ３ 个峰对应的间距 ｄ 分别为 ０.９、０.５４ 和 ０.４７ ｎｍꎬ其中 ０.９ ｎｍ 的间距相当于

一个脱氧胆酸盐阴离子宽度(０.６０ ｎｍ)的两倍ꎬ０.５４ ｎｍ 的间距 ｄ 相对于 １ / ３ 个脱氧胆酸盐阴离子的长度

(１.５ ｎｍ) [１９]ꎬ可能是每个单元中两个脱氧胆酸盐阴离子的连接方式不同[２０]ꎬ证明 ＮａＴＤＣ 形成独特的两层

结构ꎮ 至于间距 ｄ 为 ０.４７ ｎｍ 的峰ꎬ很难指出准确的结构ꎬ可能与倾斜排列[２１] 引起的一些循环单元有关ꎮ
因此ꎬ我们提出 ＮａＴＤＣ 在 ＤＥＳ 中可能存在的分子排列方式模型ꎬ如图 ３(ｃ)所示ꎮ

图 ３　 ＤＥＳ￣ＮａＴＤＣ 凝胶的结构、热稳定性及形貌表征: ( ａ) ＤＥＳ、ＮａＴＤＣ 粉末以及不同凝胶样品的 ＦＴ￣ＩＲ 曲线ꎻ (ｂ) ＤＥＳ￣
ＮａＴＤＣ 凝胶的 ＸＲＤ 曲线和(ｃ)可能的分子排列模型ꎻ (ｄ) ＤＥＳ￣ＮａＴＤＣ 凝胶的变温流变和(ｅ)ＤＳＣ 曲线ꎻ ( ｆ) 不同凝
胶的 ＴＥＭ 和 ＳＥＭ 形貌图( ｉ: ＤＥＳ￣ＮａＴＤＣ２００ꎻ ｉｉ: ＤＥＳ￣ＮａＴＤＣ３００ꎻ ｉｉｉ 和 ｉｖ: ＤＥＳ￣ＮａＴＤＣ５００)ꎮ

Ｆｉｇ.３　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌꎬ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＤＥＳ￣ＮａＴＤＣ ｇｅｌ: ( ａ) ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＤＥＳꎬ ＮａＴＤＣ
ｐｏｗｄｅｒｓ ａｎｄ ｇｅｌ ｓａｍｐｌｅｓꎻ ( ｂ) ＸＲＤ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＤＥＳ￣ＮａＴＤＣ ｇｅｌ ａｎｄ ( ｃ) ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔ ｍｏｄｅｌｓꎻ
(ｄ) ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ￣ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＤＥＳ￣ＮａＴＤＣ ｇｅｌｓ ａｎｄ (ｅ) ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓꎻ ( ｆ) ＴＥＭ ａｎｄ ＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ
ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｇｅｌｓ ( ｉ: ＤＥＳ￣ＮａＴＤＣ２００ꎻ ｉｉ: ＤＥＳ￣ＮａＴＤＣ３００ꎻ ｉｉｉ ａｎｄ ｉｖ: ＤＥＳ￣ＮａＴＤＣ５００)

　 　 接着我们测试 ＤＥＳ￣ＮａＴＤＣ 超分子网络的热稳定性ꎮ 首先从变温流变曲线(图 ３(ｄ))可以看出ꎬ凝胶样

品弹性模量 Ｇ′和粘性模量 Ｇ″均随温度的升高逐渐降低ꎬ表明凝胶内部的网络结构随温度的升高发生了破

坏ꎮ 这是因为温度升高导致网络内部的氢键断裂进而使凝胶结构坍塌ꎻ其次由 ＤＳＣ 曲线(图 ３(ｅ))得知凝

胶的相转变温度为 ５１ ℃ꎬ即 ｓｏｌ￣ｇｅｌ 转变温度为 ５１ ℃ꎬ结果与变温流变相一致ꎮ 最后利用 ＴＥＭ 和 ＳＥＭ 表征

技术ꎬ探究 ＤＥＳ￣ＮａＴＤＣ 超分子凝胶的微观结构ꎬ结果如图 ３( ｆ)所示ꎬ凝胶形貌的致密程度随着 ＮａＴＤＣ 胶

凝剂浓度的增加而增加ꎮ 从 ＴＥＭ 照片可以看到ꎬＮａＴＤＣ 较低时(浓度为 ２００ ｍｍｏｌ / Ｌ)ꎬ凝胶内部呈现长度

较短、直径较细的短小纤维ꎻ当浓度增大到 ３００ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ纤维进一步变长构成相对松散的网状结构ꎮ 当

浓度进一步增大到 ５００ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＳＥＭ 照片显示凝胶内部纤维变粗并且相互缠绕构成致密的三维网状结

构ꎮ 这也与上述流变测试和 ＸＲＤ 的结果相一致ꎮ
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２.２　 超分子－聚合物双网络低共熔凝胶的制备及力学性能表征

在上述 ＤＥＳ￣ＮａＴＤＣ 超分子网络中引入 ＨＥＡ 单体ꎬ通过紫外聚合形成聚合物共价网络ꎬ进而构建了超分

子－聚合物双网络低共熔凝胶ꎮ 首先将小分子凝胶剂 ＮａＴＤＣ 溶解在 ＤＥＳ 中ꎬ随后与聚合物单体(ＨＥＡ)和光引

发剂共混ꎬ在 ３６５ ｎｍ 紫外灯下照射ꎬ通过光引发使单体发生自由基聚合ꎬ进而形成互穿的 ＳＰ￣ＤＮ 凝胶ꎮ
为了研究双网络低共熔凝胶的微观结构ꎬ首先对制备的凝胶样品进行 ＳＥＭ 测试ꎮ 结果如图 ４(ａ)所示ꎬ

其形貌表现为典型的聚合物无定形结构ꎬ且呈现褶皱结构ꎬ表明成功聚合ꎮ 接着探究双网络低共熔凝胶的力

学性能ꎬ由于 ＮａＴＤＣ 浓度、聚合物单体 ＨＥＡ 添加量以及光引发聚合时间均会影响 ＳＰ￣ＤＮ 凝胶的机械强度ꎬ
因此可通过改变三者的参数来调控其机械性能ꎮ 我们首先固定聚合时间为 ３ ｍｉｎ、ＮａＴＤＣ 浓度为 ４００ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ
依次增大 ＨＥＡ 添加量ꎬ分别为 ０.１、０.３、０.５、０.７、０.９ ｍＬꎮ 结果如图 ４(ｂ)ⅴ所示ꎬ均可以形成软弹性凝胶ꎬ从
宏观测试可以得知 ０.７ ｍＬ 和 ０.９ ｍＬ 添加量的凝胶较硬ꎬ０.１ ｍＬ 和 ０.３ ｍＬ 凝胶弹性较差ꎬ０.５ ｍＬ 凝胶在任

意拉伸、扭曲、折叠状态下均不发生断裂ꎬ表现出较好的拉伸性(图 ４(ｂ)中ⅰ—ⅳ)ꎬ说明随着 ＨＥＡ 含量的

增加ꎬ聚合物链的密度不断增大ꎬ因此 ＳＰ￣ＤＮ 凝胶的弹性逐渐上升ꎬ但其拉伸性能却呈先上升后下降的趋

势ꎬ这可能是因为过多的聚合物含量破坏了超分子网络与聚合物网络之间的平衡关系ꎬ从而导致其拉伸性能

下降ꎮ 因此ꎬ接下来我们固定 ＨＥＡ 添加量为 ０.５ ｍＬꎬ开展后续实验ꎮ
随后我们探究 ＮａＴＤＣ 的浓度对凝胶拉伸和压缩性能的影响ꎮ 如图 ４(ｃ)所示ꎬ随 ＮａＴＤＣ 浓度增加ꎬ

ＳＰ￣ＤＮ凝胶的断裂应力增大ꎬ断裂伸长率降低ꎬ具体地ꎬＨＥＡ０.５￣ＮａＴＤＣ１００凝胶的断裂拉伸应变和应力分别为

６５０％和 ０.２８ ＭＰａꎬ随着 ＮａＴＤＣ 含量的增加ꎬＨＥＡ０.５￣ＮａＴＤＣ４００凝胶(ＨＥＡ０.５￣ＮａＴＤＣ４００凝胶太硬而无法测试)
的断裂拉伸应变降低至 １０７％ꎬ断裂应力增大至 ０.３７ ＭＰａꎮ 类似地ꎬ从图 ４(ｄ)压缩曲线中可以看出ꎬ在 ９０％
的压缩应变下ꎬＨＥＡ０.５￣ＮａＴＤＣ１００和 ＨＥＡ０.５￣ＮａＴＤＣ５００凝胶的压缩应力分别为 ５３ ＭＰａ 和 １３ ＭＰａꎮ 这些凝胶的

断裂拉伸应变远远高于 ＨＥＡ 聚合物凝胶(太硬而无法进行拉伸和压缩测试)ꎬ且断裂应力以及压缩应力均

高于 ＤＥＳ￣ＮａＴＤＣ 超分子凝胶(根据上述流变测试得知屈服应力为 ２３９.３ Ｐａ)ꎮ 上述结果表明ꎬ超分子凝胶

网络的引入有效增强了凝胶的机械强度和可拉伸性ꎮ 这是因为超分子网络作为第一层物理交联网络ꎬ在经

受外界应力时ꎬ其作为“牺牲键”首先断裂以耗散能量ꎬ当外力撤去时ꎬ由于超分子网络较好的可逆性ꎬ因此

赋予 ＳＰ￣ＤＮ 凝胶优异的可拉伸性能ꎮ 此外ꎬＳＰ￣ＤＮ 凝胶含有大量羟基、氨基、羰基等功能性基团ꎬ使其能够

通过各种弱相互作用与基底界面发生作用ꎮ 如图 ４ ( ｄ) 所示ꎬ通过搭接剪切测试定量地评价 ＨＥＡ０.５￣
ＮａＴＤＣ３００凝胶对玻璃基底界面的粘附性ꎬ其粘附强度为 ０.９ ＭＰａꎬ说明具有出色的粘附性ꎮ

图 ４　 ＳＰ￣ＤＮ 凝胶的形貌及力学性质表征: (ａ) ＳＰ￣ＤＮ 的 ＳＥＭ 表征ꎻ (ｂ) ＨＥＡ０.５ ￣ＮａＴＤＣ４００双网络低共熔凝胶的宏观力学测
试(ⅰ—ⅳ)以及依次增大 ＨＥＡ 添加量的凝胶样品图(ⅴ)ꎻ ( ｃ) ＳＰ￣ＤＮ 凝胶的拉伸和(ｄ)压缩测试ꎻ ( ｅ) ＨＥＡ０.５ ￣
ＮａＴＤＣ３００凝胶在玻璃基底表面的黏附测试

Ｆｉｇ.４　 Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＰ￣ＤＮ ｇｅｌ:(ａ) ＳＥＭ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＳＰ￣ＤＮ ｅｕｔｅｃｔｏｇｅｌｓꎻ (ｂ)
ｍａｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｔｅｓｔｓ ｏｆ ＨＥＡ０.５ ￣ＮａＴＤＣ４００ ｄｕａｌ￣ｎｅｔｗｏｒｋ ｅｕｔｅｃｔｏｇｅｌ (ⅰ￣ⅳ) ａｎｄ ｍａｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｅｕｔｅｃｔｏｇｅｌｓ
ｗｉｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＥＡ (ⅴ)ꎻ ( ｃ) ｔｅｎｓｉｌｅ ａｎｄ (ｄ) ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ ｔｅｓｔｓ ｏｆ ＳＰ￣ＤＮ ｇｅｌꎻ ( ｅ) ａｄｈｅｓｉｏｎ ｔｅｓｔ ｏｆ
ＨＥＡ０.５ ￣ＮａＴＤＣ３００ ｅｕｔｅｃｔｏｇｅｌ ｏｎ ｔｈｅ ｇｌａｓｓ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｓｕｒｆａｃｅ
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２.３　 超分子－聚合物双网络低共熔凝胶的电化学表征

为了探索 ＳＰ￣ＤＮ 凝胶在可穿戴传感器方面的应用ꎬ首先对其电导率进行测试ꎮ 图 ５(ａ)为不同浓度双

网络凝胶的电导率随温度的变化曲线ꎮ 由图可以看出不同浓度凝胶的电导率随温度的升高而不断增大ꎬ表
现出明显的温度依赖性ꎮ ＤＥＳ 赋予凝胶以导电性ꎬ当温度升高ꎬＤＥＳ 中的氯化胆碱离子对解离程度增加ꎬ从
而使载流子密度提升ꎻ同时ꎬ温度的升高还会使得离子的迁移速率增大ꎬ从而使凝胶电导率增大ꎬ进而使其在

传感器应用方面的可实现性加强ꎮ
为进一步确定 ＳＰ￣ＤＮ 低共熔凝胶在可穿戴传感器方面的应用ꎬ对其进行应变传感测试ꎬ如图 ５(ｂ)—

(ｅ)ꎬ即选取了电导率和拉伸性都相对较好的 ＨＥＡ０.５￣ＮａＴＤＣ３００凝胶ꎬ测试在 ０.５％ ~ ９０％应变下的相对电阻

(图 ５(ｂ)、图 ５(ｃ))以及对应分段下的应变灵敏系数 ＧＦ(图 ５(ｄ)、图 ５(ｅ))以评估应变传感器的灵敏度ꎮ
可以观察到ꎬ当拉伸应变在可承受应变范围内增加时ꎬ凝胶的相对电阻(ΔＲ / Ｒ０)呈上升趋势并且表现出很好

的回弹性ꎮ 同时ꎬ通过对 ＧＦ 系数的计算可以看出ꎬ该应变传感器具有 ２ 段不同的 ＧＦ 线性响应区间ꎬ在低应

变区域(０.５％ ~１０％)ꎬＧＦ 为 ０.００８ꎻ当拉伸应变增大至 １０％ ~ ９０％区域ꎬＧＦ 为 ０.０１ꎬ表明该应变传感器具有

高灵敏度ꎬ这主要归因于凝胶在拉伸状态下单位横截面减小ꎬ导致导电路径变窄ꎬ阻碍离子的传输使电阻急

剧增加ꎬ进而使得器件灵敏性提高ꎮ 鉴于上述优异的拉伸性、导电性和高的灵敏度ꎬ该 ＳＰ￣ＤＮ 凝胶有望用于

实时监测人体运动和生理活动ꎬ进一步开发其在可穿戴器件领域的应用ꎮ

图 ５　 ＳＰ￣ＤＮ 凝胶的导电性及应变传感测试: (ａ) ＳＰ￣ＤＮ 低共熔凝胶在不同温度下的电导率测试ꎻ (ｂ) ＨＥＡ０.５ ￣ＮａＴＤＣ３００凝
胶在 ０.５％ ~１０％应变范围内以及(ｃ)１０％ ~９０％应变范围内的相对电阻ꎻ (ｄ—ｅ) 对应应变范围内的应变灵敏系数

Ｆｉｇ.５ 　 Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｔｒａｉｎ ｓｅｎｓｉｎｇ ｔｅｓｔｓ ｏｆ ＳＰ￣ＤＮ ｇｅｌ: ( ａ) ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｔｅｓｔ ｏｆ ＳＰ￣ＤＮ ｅｕｔｅｃｔｏｇｅｌｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓꎻ (ｂ) ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ＨＥＡ０.５ ￣ＮａＴＤＣ３００ ｅｕｔｅｃｔｏｇｅｌ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｓｔｒａｉｎ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０.５％－１０％ꎻ ( ｃ) ｔｈｅ
ｒｅｌａｔｉｖｅ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｓｔｒａｉｎ ｒａｎｇｅ ｏｆ １０％－９０％ꎻ (ｄ－ｅ) ｔｈｅ Ｇａｕｇｅ Ｆａｃｔｏｒ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｓｔｒａｉｎ ｒａｎｇｅ

３　 结论

本文成功将一种低分子量的超分子网络引入共价聚合物网络中ꎬ制备了一种超分子—聚合物双网络低

共熔凝胶ꎮ 在最佳的制备条件下ꎬ双网络凝胶的断裂伸长率高达 ６５０％ꎬ断裂拉伸强度为 ０.３７ ＭＰａꎮ 借助于

超分子凝胶剂和低共熔溶剂的优势ꎬ凝胶在宽温度范围(６０~１００ ℃)内具有优异的电导率ꎬ在不同应变范围

内表现出较高的传感灵敏度(ＧＦ＝ ０.０１)和稳定性ꎮ 该设计集成了优异拉伸性和高电导率等关键性能ꎬ这些

特性源自单个超分子网络和聚合物网络之间的协同作用ꎬ再结合 ＤＥＳ 的固有特性ꎬ使得 ＳＰ￣ＤＮ 凝胶表现出

较高的传感灵敏度和稳定性ꎬ成为未来制造先进软离子导体的多功能潜在平台ꎮ
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