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具有压力传感性能的碳纳米管接枝亚麻织物
孙才英，吕文丰，次仁达杰，任彪彪，姜大伟*
（东北林业大学 化学化工与资源利用学院，黑龙江 哈尔滨 150040）

摘要：通过马来酸酐（MAH）与亚麻纤维（LF）C6-OH发生酯化反应制得含有羧基的LF（LF-g-MAH），再与羟基化多壁碳纳米管（MWCNTs-OH）的羟基再次发生酯化反应，将碳纳米管（CNTs）化学接枝到LF上制得具有导电性能和压力传感性能的LF（LF-g-MAH-MWCNTs）。用FTIR和EDX分析证实了接枝的成功，分别用XRD、SEM、LOI和应力-应变曲线研究了接枝CNTs后对LF的结晶性能、表面性能、燃烧性能以及拉伸性能的影响，测试了接枝碳纳米管后LF的导电性和压力传感性。结果发现，接枝碳纳米管对LF结晶性能、表面形态、燃烧性能以及力学性能均没有明显影响，却使不导电的LF具有导电性和稳定灵敏的压力传感性能，手指按压即能产生1.0~1.5 kΩ的电阻变化，体重分别60 kg和80 kg的测试者踩压能产生10~70 kΩ的电阻变化。
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Carbon nanotubes grafted to linen fabric with pressure sensing properties
SUN Caiying, LYU Wenfeng, CI Rendajie, REN Biaobiao, JIANG Dawei*
（College of Chemistry, Chemical Engineering and Resource Utilization, Northeast Forestry University, Harbin 150040, Heilongjiang, China）
Abstract: By esterification of maleic anhydride (MAH) with flax fiber (LF) C6-OH, LF (LF-g-MAH) containing carboxyl group was prepared and the carboxyl group esterified again with the hydroxyl of hydroxylated multi-wall carbon nanotubes (MWCNT-OH) get the carbon nanotubes (CNTs) chemically grafted LF (LF-g-MAH-MWCNTs) with electrical conductivity and pressure sensing properties. The successful grafting was confirmed by FTIR and EDX. The effects of the grafted carbon nanotubes on the crystallization properties, surface properties, combustion properties and mechanical properties of LFs were studied by XRD, SEM, LOI and stress-strain curves, respectively. The electrical conductivity and pressure sensitivity of the LFs grafted carbon nanotubes were tested. The results show that the grafted carbon nanotubes have no obvious effect on the crystallization properties, surface morphology, combustion properties and mechanical properties of LFs, but making the non-conductive LFs have electrical conductivity and stable and sensitive pressure sensing properties. The pressure sensor can generate a resistance change of 1.0~1.5 kΩ pressed by index finger or generate a resistance change of 10~70 kΩ stepped on by a subject weighing 60 kg to 80 kg. 
Key words: linen fiber; CNTs; graft modification; electric conductivity; pressure sensing performance;functional materials
近年来，可穿戴式电子产品由于在能量采集、微机设备、电子传感器及植入式医疗器械设备等方面有潜在的应用[1]，使导电纤维在可穿戴式电子产品的研发迅猛。国内外研究较多的导电纤维有聚吡咯纤维[2]、碳纤维[3]、金属纤维[3]等，此类纤维的生产成本高、来源受限制。亚麻纤维（LF）是世界上最古老的纺织纤维，来源丰富可再生、性能优异，在服装、床品、窗帘、车饰等领域有广泛应用[4]。亚麻为一年生草本植物，生长周期短，再生能力强，生长出1 t LF可以消耗掉1.63 t 以上的CO2，种植亚麻是碳中和的手段之一。LF的主要组分是含活性羟基的纤维素（65%~70%）、半纤维素（15%~20%）和木质素（~5%）[5-6]，纤维素结构中的每个葡萄糖单元都包含着3个活性羟基，分别位于C2、C3和C6位置，如下所示。其中，C6-OH活性最高[7]。如果对其结构进行功能改性，赋予其导电传感性能，发挥其柔韧性特长，必将扩大其在可穿戴电子设备中的应用领域。
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碳纳米管是由碳原子组成的一维纳米级管状材料[8]，具有突出的导电性能，理化性能稳定，可以在拉伸或者弯曲等状态下保持其电学性能，可通过分散在生物大分子基材中形成空间导电网络，在复合导电材料领域有广泛应用[9]。咸贵军等[10]通过碳纳米管接枝植物纤维来简化纳米粒子改性植物纤维的工艺。苟巧林等[11]将羟基化多壁碳纳米管（MWCNTs-OH）与LF混合，羟基化碳纳米管通过氢键作用附着在LF上，形成具有导电传感性能的复合材料，该材料能灵敏地感觉到手指不同程度的弯曲。但是，碳纳米管通过氢键与LF作用，结合力不够强，在柔性电子设备使用过程中可能会出现移位、聚集等问题，难以保证均匀稳定的导电持久性[12]。为避免此类问题发生，本文通过化学接枝方法，将碳纳米管化学键合到LF上，以期提高所制得柔性传感电子设备的使用寿命
。
本文首先通过马来酸酐（MAH）与亚麻纤维素C6-OH发生酯化反应制得含有羧基的LF（LF-g-MAH），再与羟基化多壁碳纳米管（MWCNTs-OH）的羟基再次发生酯化反应，将碳纳米管（CNTs）化学接枝到LF上，得到具有导电性能、压力传导性能的LF（LF-g-MAH-MWCNTs），以期应用于可穿戴柔性电子设备领域。MWCNTs-OH接枝LF反应式如下所示。
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LF-g-MAH-MWCNTs
LF表面纤维素较活泼的C6-OH 与MAH酯化得到LF-g-MAH，LF-g-MAH与MWCNTs-OH的羟基继续酯化，得到LF-g-MAH-MWCNTs。由于两个酯基部分的柔性，使悬挂其上的碳纳米管侧链相互交叠，形成导电通路，使不导电的亚麻纤维表现出导电的性质。在压力作用下，碳纳米管变得排列有序，导电性能增加；压力释放后，又在柔性酯链牵引下恢复原状，表现出压力传感性能。
1  实验部分

1.1  试剂与仪器
亚麻织物（200 g/m2)，江苏常熟耀辉纺织品有限公司；马来酸酐（MAH）、N,N-二甲基甲酰胺（DMF），AR，天津市福晨化学试剂厂；羟基化多壁碳纳米管（简称MWCNTs-OH，批号HQNANO-CNTs-006H，质量分数95%，羟基质量分数5.58%），苏州碳丰石墨烯科技有限公司。

Magna-IR560esp傅里叶变换红外光谱仪，美国Nicolet公司；RTS-8四探针测试仪，天津安合盟科技发展有限公司；TD-3500 X 射线衍射仪，丹东通达科技有限公司；JF-3氧指数测定仪，南京市江宁分析仪器厂；JSM-7500F 型扫描电子显微镜，日本JEOL公司；WDW-2微机电子万能试验机，济南时代新光仪器有限公司。
1.2  实验方法
1.2.1  马来酸酐接枝LF 

将亚麻织物裁成20 cm×20 cm的方块浸入250 mL质量分数16%的NaOH水溶液中，常温浸渍3~5 min，以去除表面油脂类杂质，得到LF-NaOH。用去离子水洗至中性，70 ℃烘干，放入250 mL 质量分数为50%MAH的DMF溶液中，120 ℃反应2.5 h，取出冷却，用无水乙醇洗涤至中性，以除去未反应的MAH和溶剂DMF，70 ℃下干燥2 h，得到MAH接枝LF（LF-g-MAH），测得接枝率为46.3%[13]。

1.2.2  碳纳米管接枝LF 

将MWCNTs-OH在250 mL含有质量分数2%十二烷基苯磺酸钠分散剂的DMF中超声分散，得到碳纳米管分散液。控制MWCNTs-OH的质量浓度分别为0.5、1.0、1.5、2.0、2.5、3.0 mg/mL。将LF-g-MAH浸入上述分散液中，加入适量对甲苯磺酸作为催化剂，110 ℃下反应2 h后取出，用去离子水多次洗涤至中性且洗涤液不再有黑色碳纳米管出现为止，60 ℃下烘干，得到碳纳米管接枝LF（LF-g-MAH-MWCNTs）。不同浓度碳纳米管分散液接枝得到的LF分别标记为LF-g-MAH-MWCNTsX(X=0.5、1.0、1.5、2.0、2.5、3.0)。选择导电性能好的LF-g-MAH-MWCNTs进行其他性能测试。
1.3  LF-g-MAH-MWCNTs性能测试
1.3.1  结构表征
用SEM观察LF-g-MAH-MWCNTs表面形态，用EDX分析其表面元素变化，用衰减全反射红外光谱(FTIR)分析其表面官能团变化情况；用XRD分析其结晶变化情况，测试条件：Cu-Kα，Ni-滤光片，Cu辐射源，管电压30 kV，管电流20 mA，双轴联动步进扫描，2θ为5 °~80 °，步宽0.04 °，扫描速度4.8(°)/min。

1.3.2  阻燃性能测试

参照国家标准GB/T5454-1997《纺织品燃烧性能实验氧指数法》测试LF-g-MAH-MWCNTs的极限氧指数（LOI），试样尺寸150 mm×60 mm，分别进行10次经纬向测试，取平均值。将固定在试样夹上的试样距离预点火边缘1 cm和6 cm的位置划线标记，保持氧、氮气的压力为0.1 MPa，混合气体流量10 L/min。调节氧体积分数，从体积分数为18%开始测。用点火器在10~15 s内完成点火，等样品顶部全部被点燃后，移去点火器。当火苗燃烧至1 cm处时，按下秒表进行计时。3 min恰好燃烧至6 cm刻度线为最佳极限氧指数值。

1.3.3  力学性能测试

参照国家标准GB/T 3923.1—2013《纺织品织物拉伸性能第一部分：断裂强力和断裂伸长率的测定（条样法）》，将LF-g-MAH-MWCNTs按照经纬向分别裁剪成200 mm×50 mm的样条，量取厚度、宽度、隔距长度等参数，设定位移速度为100 mm/min，装夹好样条，进行力学性能测试。经纬向样品各取6个，去掉误差比较大的一组数据，计算平均值。

1.3.4  导电性能测试

对LF-g-MAH-MWCNTs分别进行薄圆片电导率和薄层方块电阻测试，测试基本参数：温度25 ℃，湿度30%RH，晶片标识2.5，电流量程10 μA，探针平均间距1.000 mm，探针间距修正因子1.000 mm。每个试样测试15次，去除5组误差较大的数据后取平均值。

1.3.5  压力传感性能测试

将LF-g-MAH-MWCNTs裁剪成10 mm×30 mm大小试样，两端粘贴铜箔作为导线引出，缠绕上导线后用绝缘透明胶带粘贴好制成传感器。将传感器放置在桌面上，用手指按压，测量电阻变化。将传感器放在地面上，体重为80 kg的测试人员用右脚踩着传感器，左脚离地、踩地交替进行，测量传感器电阻的变化。每0.03 s测量一次电阻，测量总时长120 s。体重为60 kg的测试人员用右脚踩着传感器，左脚不离地，右脚抬脚、踩踏交替进行，右脚尽量踩踏在同一位置，测量传感器电阻的变化。
2  结果与讨论

2.1 红外光谱表征接枝效果

LF、LF-g-MAH和LF-g-MAH-MWCNTs2.0的红外光谱如图1所示。
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图1 LF (a), LF-g-MAH (b), LF-g-MAH-MWCNTs2.0 (c)的红外光谱图

Fig. 1 FTIR spectra of LF (a), LF-g-MAH (b) and LF-g-MAH-MWCNTs2.0 (c)
可以看出，MAH接枝后，1720 cm-1处出现了对应MAH结构中C==O的吸收峰和1586 cm-1处对应MAH结构中C==C的吸收峰，说明MAH成功接枝到了LF上。碳纳米管接枝后，1586 cm-1处的C==C吸收峰明显加强，说明C==C基团数量增多，而碳纳米管的C原子与C==C的C原子均为sp2杂化，具有大致相同的红外吸收，说明碳纳米管成功接枝在LF上[14]。同时，3432 cm-1处的O—H吸收峰也有明显加强，这也是MWCNTs-OH结构中的羟基产生的。
2.2  SEM观察纤维表面形态

接枝前后LF的SEM照片如图2所示。LF-g-MAH和LF-g-MAH-MWCNTs2.0的C、O元素的EDX图如图3所示。
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图2 LF(a)、LF-NaOH(b)、LF-g-MAH(c)、LF-g-MAH-MWCNTs2.0(d)的SEM图
Fig. 2 SEM images of LF(a), LF-NaOH(b), LF-g-MAH(c) and LF-g-MAH-MWCNTs2.0(d)
从图2可以看出，整体上，接枝前后LF的外观形貌没有实质性变化，纤维均规整有序、形状如初。未处理之前，LF表面存在少量杂质，NaOH处理后，表面变得干净整洁。接枝MAH后，表面形态依然干净整洁，没有明显变化，但是纤维束之间更加紧密，有“粘连”现象。说明接枝到纤维表面的羧基与羧基之间或者羧基与纤维本身的羟基之间形成氢键，增加了纤维束之间的相互作用。这从图1的红外光谱中可以得到证实，LF-g-MAH在3300 cm-1处的羟基吸收峰移向较高波数，说明氢键作用增强，增大了键的力常数。LF-g-MAH-MWCNTs2.0表面变得粗糙，有针状的结构出现，说明碳纳米管成功接枝到纤维表面。图3的C、O元素表面电子能谱（EDX）分析也证实了碳纳米管的接枝成功。在LF-g-MAH表面，C、O原子个数比为55.87﹕44.13，而LF-g-MAH-MWCNTs2.0的C、O原子个数比提高到67.5﹕32.5，C原子含量明显增高，说明碳纳米管成功接枝到纤维表面上。
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图3 LF-g-MAH (a)和LF-g-MAH-MWCNTs2.0 (b)的EDX

Fig. 3 EDX of LF-g-MAH(a)and LF-g-MAH-MWCNTs2.0(b)
2.3  XRD分析纤维晶型

用XRD分析接枝前后LF和MWCNTs的结晶晶型变化情况，如图4所示。
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图4 LF、LF-NaOH、LF-g-MAH、LF-g-MAH-MWCNTs和MWCNTs的晶型变化

Fig. 4 Crystal morphology changes of LF, LF-NaOH, LF-g-MAH, LF-g-MAH-MWCNTs and MWCNTs
从图4中可以看出，未处理的LF在14.8 °、16.8 °和22.8 °处出现的特征衍射峰对应І型天然纤维素的晶型[15]。NaOH处理后，LF-NaOH的衍射峰强降低，结晶程度明显下降，但是晶型没有变化。这是因为NaOH的溶胀作用使结晶纤维素部分结晶区域受破坏，结晶程度降低，但是没有被破坏的结晶仍然保持原来的晶型。马来酸酐接枝后，LF-g-MAH的结晶程度进一步降低，晶型仍没有变化。这说明接枝反应只发生在溶胀区域，接枝后溶胀程度稍有增加，结晶程度进一步降低，但是并没有破坏已有的晶型。MWCNTs在25.6 °出现晶体衍射峰，接枝到LF后，该峰消失，而在20.2 °处出现新的衍射峰，这可能是MWCNTs接枝到LF表面后形成新的结晶形态。MWCNTs接枝后，LF仍保持接枝前І型天然纤维素的晶型。

2.4 极限氧指数分析纤维可燃性
作为导电材料，电阻发热是弊端，发热可能会引起材料燃烧，从而导致材料损坏甚至引发火灾。MWCNTs的引入对LF可燃性的影响，可以通过极限氧指数LOI值的变化进行观察。枝前后LF的LOI值如图5所示。LF作为只含C、H、O三种元素的材料，是比较容易燃烧的，其LOI值为18.2%，LF-g-MAH的LOI值也是18.2%，因为MAH和LF一样，也是只含C、H、O三种元素的材料，MAH的引入对LF的燃烧性没有明显影响。接枝MWCNTs之后，LF-g-MAH-MWNTs2.0的LOI值提高到19.2%，提高了5.4%，说明MWCNTs可以降低LF的燃烧性。LOI值提高的原因可能是MWCNTs的引入，降低了材料整体的H、O含量，热解产生的可燃性挥发物相对减少所致。
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图5 LF、LF-g-MAH和LF-g-MAH-MWCNTs的极限氧指数

Fig. 5 LOI of LF, LF-g-MAH and LF-g-MAH-MWCNTs
2.5 力学性能

接枝前后LF的应力-应变曲线如图6所示，主要数据列于表1中。
从图6可以看出，LF的断裂拉伸强度最大，为26.0 MPa，断裂伸长率为22.9%；NaOH处理后，由于纤维溶胀，断裂拉伸强度降低到16.3 MPa，但是最大载荷由782.4 N增加到838.0 N，断裂伸长率也增加到30.8%；MAH接枝后，LF-g-MAH的力学性能急剧下降，断裂拉伸强度和断裂伸长率分别降低到3.8 MPa 和15.4%，最大载荷降低到159.4 N，弹性模量缩小到12.9 MPa。这是由于接枝到纤维素结构上的MAH有酸性羧基生成，如2.1反应原理图所示。酸性的羧基有使纤维素降解的趋势，破坏纤维力学性能，降低应力应变。这也提示MAH接枝纤维后应尽快进行下一步改性，缩短游离羧基的存在时间，降低纤维降解的可能。继续接枝MWCNTs后，LF-g-MAH-MWCNTs2.0的断裂拉伸强度稍有恢复到4.9 MPa，而断裂伸长率明显增加，达到33.0%，弹性模量也由12.9 MPa提高到32.6 MPa。这说明MWCNTs不但与羧基发生了作用，降低了羧基酸性，也有可能在纤维束之间搭起了桥梁，增加了纤维束之间的相互作用，提高了纤维素的韧性。所以MWCNTs接枝改性的LF有更好的抵抗形变的能力。这是可穿戴电子设备所需要的性质。
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图6 LF、LF-NaOH、LF-g-MAH和LF-g-MAH-MWCNTs应力-应变曲线
Fig. 6 Stress-strain curves of LF, LF-NaOH, LF-g-MAH and LF-g-MAH-MWCNTs

表1  LF、LF-NaOH、LF-g-MAH、LF-g-MAH-MWCNTs的力学性能关键数据
Table 1 Key data of mechanical properties of LF, LF-NaOH, LF-g-MAH, LF-g-MAH-MWCNTs

	测试样品
	最大载荷/N
	拉伸强度/MPa
	弹性模量/MPa
	断裂伸长率/%

	LF
	782.4
	26.0
	189.3
	22.9

	LF-NaOH
	838.0
	16.3
	148.0
	30.8

	LF-g-MAH
	159.4
	3.8
	12.9
	15.4

	LF-g-MAH-MWCNTs2.0
	238.1
	4.9
	32.6
	33.0


2.6  导电性及压力传感性能

2.6.1  导电性

纯LF不导电，MWCNTs较少时也不导电，只有LF表面上接有足够量MWCNTs，使其能够相互接触形成导电通路，才能够导电。实验发现，当MWCNTs浓度达到1.5 mg/mL以上时，接枝的LF才具有导电性，所测得电导率和方阻列于表2。通过比较可以看出，导电性能最好的接枝LF是LF-g-MAH-MWCNTs2.0，其电导率为4.49×10-3 S/cm，方阻为2.57 kΩ/□。其他性能均使用样品LF-g-MAH-MWCNTs2.0进行测试。

表2  接枝的LF的导电性

Table 2 Conductivity of the grafted LF
	试样
	电导率/(10-3 S/cm)
	方阻/(kΩ/□)

	LF-g-MAH-MWCNTs1.5
	1.58
	5.92

	LF-g-MAH-MWCNTs2.0
	4.49
	2.57

	LF-g-MAH-MWCNTs2.5

	2.82
	3.91


用LF-g-MAH-MWCNTs2.0做成的压力传感器如图7所示。

[image: image11.jpg]



图7 制得的压力传感器

Fig. 7 The assembled pressure sensor
2.6.2 压力传感性能

用两种方法测试压力传感性能。

(1) 手指点击按压

用手指点击按压，传感器电阻呈规律性变化，如图8所示。
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图8 手指点击按压时传感器电阻的变化情况

Fig. 8 The change of sensor resistance when the finger presses
当手指点击按压时，传感器的电阻变小，约为8.5 kΩ；当手指撤离时电阻变大，约为10.0 kΩ，电阻变化率约15%。按压时电阻变小，说明按压使得MWCNTs排列更有序，提高了其导电性。松手之后，纤维恢复原状，MWCNTs随之恢复原来排列方式，电阻随之恢复。虽然手指按压力度不完全一致，致使电阻变化有所不同，但是施压时电阻变小、释压时电阻恢复的规律清晰可见，说明LF-g-MAH-MWCNTs2.0具有压力传感特性，能够敏锐感知压力的变化，而且传感性能稳定
。

(2) 踩踏

体重分别为80 kg、60 kg的测试人员脚踩传感器，松开踩下不断变换时传感器电阻的变化情况如图9a和b所示。但是二者松开踩下方式不同。图9a为80 kg体重的测试者右脚踩着传感器不动，左脚抬起、踩下交替进行时所测得传感器电阻的变化。而图9b是体重为60 kg的测试人员右脚踩着传感器，左脚不动，右脚不断抬起、踩下时传感器电阻变化。
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图9 80 kg的测试人员(a)和60 kg的测试人员(b)运动时传感器的电阻变化

Fig. 9 The changes of sensor resistance when 80 kg tester(a) and 60 kg tester (b)move
从图9a可以看出，右脚一直踩在传感器上，当左脚抬离地面时，所有体重都集中在右脚上，传感器电阻减小到12.0 kΩ左右；落下左脚，体重分散在左右两只脚上，右脚的压力减小，这时传感器电阻增加到24.0 kΩ左右。重复抬左脚、落左脚的动作，传感器电阻出现稳定的规律性变化，说明传感器对压力很敏感。当双脚撤离传感器测试区域时，传感器电阻突增到50.0 kΩ左右后，不再变化。这说明重力踩踏后再松开，酯基柔链拉动MWCNTs弹回，变得更无序，导电性能变差。

当60 kg测试人员右脚踩下时，传感器的电阻约为10.0 kΩ。当右脚抬起，传感器上的压力完全释放时，电阻瞬间增大到70.0 kΩ左右。继续踩下去，电阻又迅速减小到10.0 kΩ左右。多次重复，电阻值也稳定规律地重复。又一次证明了传感器对压力的敏感性和敏感稳定性。
3  结论

(1)以MAH作桥梁，将MWCNTs-OH化学接枝到LF上，得到导电的LF-g-MAH-MWCNTs复合材料。

(2)接枝浓度为2.0 mg/mL MWCNTs-OH的LF（LF-g-MAH-MWCNTs2.0）电导率达到4.49×10-3 S/cm，具有较好的导电性。

(3)MWCNTs-OH接枝后，LF的晶型没有明显变化、极限氧指数LOI稍有增加，拉伸性能下降，应变力增加。

(4)LF-g-MAH-MWCNTs2.0具有灵敏稳定的压力传感性能，手指按压和脚掌踩压都能使其导电性能有明显变化。手指按压能产生1.0~1.5 kΩ的电阻变化；而体重为60 kg和80 kg的测试者踩压，可以使电阻出现10.0~70.0 kΩ的变化。
MWCNTs化学接枝LF制作的物美价廉的柔性传感器可以应用在可穿戴电子设备中，监测人们的运动和健康。比如安放在鞋底、鞋垫或者袜底的传感器可以记录健康人士的步行数据，也可以监测病人的行走状况，等等。
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�这是本文的研究目的，需要用具体数据佐证。请在结果与讨论中补充。


回复：这是一个理想中的结果，化学键合会比较牢固。由于疫情原因，实验室断断续续能够使用，数据补充存在困难。以后的相关研究中尽量做到细致比较。多谢编辑体谅。


�为何MWCNTs含量再升高导电率反而下降？


回复：因为MWCNTs通过酯键化学接枝到纤维素表面，只能依靠酯键的柔性移动排列，如果接枝量增加，有可能互相阻碍无法有序排列，从而导致导电性下降，所以有一个比较适合的化学接枝率


�如何量化？


从图8上看，电阻值随循环次数增加，产生了整体下降的趋势？


回复：的确是整体下降，这是很有趣的现象，以后会继续研究其原因。但是传感性能考察的是在外力作用下的电阻变化量，这里的电阻变化量没有降低趋势
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