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复合传感材料（CNT/PDMS）的直写打印及性能测试
张世波

宣城职业技术学院，安徽省宣城市，242000；

摘要：柔性压力传感器在形变能力、灵敏度、交互性能等方面表现出的优点使其与传统刚性传感器对比中获得越

来越多的关注。受限于传统方法制备得到的平面结构柔性传感器无法快速发展，近年来由于直写打印技术（DIW）

的快速发展，因此本文提出了一种基于直写打印工艺制造碳纳米管高分子硅基复合材料（CNT/PDMS）的柔性传感

器，针对压阻式 CNT/PDMS 复合材料的打印墨水进行配置，发现当 CNT 的含量为 7wt%时，打印墨水性能最优。最

后通过直写打印制造出了多种结构，在测试后发现二维结构在受单轴拉伸和压缩作用时电阻变化基本成线性变化，

且材料的最大变形量可以达到 227%。
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1 压阻式柔性应变传感器传感机制

针对压阻式材料目前主要集中在刚性材料上，其电

阻的变化随外部环境发生变化，主要包括：温度、湿度

以及材料自身内部电子量。对于柔性压阻材料研究较少，

大部分的柔性压阻材料都是通过在柔性基体中添加导

电填料，然后将两者进行充分混合，再使用铸膜等技术

制成压阻式柔性应变传感器。而对该种柔性压阻材料的

传感机制解释主要包括三种：裂纹扩展、断开机制、隧

道效应
[1]
。

1.1 裂纹扩展

裂纹扩展机制应用为可伸缩的柔性材料中是指：当

材料产生拉伸变形时，材料内部的导电网络会因为变形

而出现裂纹，导致内部原有的导电路径被切断，表现为

材料的电阻增大，当材料恢复原形后，导电路径会重新

连接上，使得材料电阻变小，该机制成立的条件是内部

导电路径具有可逆性。

Wang等
[2]
利用在PDMS薄膜的表面上滴涂银纳米线，

制备出了一款拉伸性能优越的柔性应变传感器，如图1

（a），测试证明该种柔性传感器具有良好的灵敏性。

若是直接将导电材料涂覆在柔性基体表面，在监测发现

只有在基底材料产生较大的形变时，导电层才会产生微

裂纹
[2]
。

1.2 断开机制

断开机制是指：在复合材料中，微小的导电填料会

在材料内部或表面形成导电连接，这种纳米级接通方式

是由粒子相互重叠和缠绕形成的，当材料产生拉伸变形

后，本就连接不是很紧密的粒子很容易就会断开，导致

材料内部的导电连接减少，进而表现为材料的电阻变大；

随着形变恢复，材料的电阻便会随着微观的连接接通而

减小
[3]
，如图 1（b）所示。

1.3 隧道效应

隧道效应是根据量子力学理论提出的，可以简单理

解为：导电体中的粒子散布在内部时，由于粒子间的相

互作用，往往会在粒子移动的轨迹上形成一道类似“壁

垒”的效果，当粒子在单向移动过程中会受阻碍，当材

料受到外力产生变形后，内部类似壁垒一样的隧道距离

也会加长和增多，进而导电粒子穿越壁垒的可能性会大

大减小，表现为材料的电阻增大；相反当材料恢复原形

时，导电粒子穿越壁垒的可能性也会随之增大，表现为

材料的电阻减小
[4]
，如图 1（c）所示。

（a）裂纹扩展
[2]

（b）断开机制（c）隧道效应

图 1传感机制原理图

2 打印墨水的配置工艺

目前柔性电极的制备方法主要为将导电填料掺入

柔性基体。本文使用直写打印配置合适的打印墨水
[5]
，

其中选择导电性能优良的碳纳米管（CNT）作为流变改
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性添加剂来使用；选择易制备、力学性能优异的硅橡胶

（PDMS）作为柔性电极基底材料。Xu等
[6]
将直写打印技

术应用到CNT/PDMS材料的制造中,验证了该材料的可打

印性,解决了目前CNT/PDMS结构在制备过程中大多依赖

于模板或铸造方法。

实验所用的 PDMS 来自美国道康宁 184，分为 A和 B

两种组分，其中 A组分与 B组分的比例为 10:1 时，PDMS

胶体的联结效果最好。首先按比例称取的 PDMS-A 组分

和 4wt%、5wt%、6wt%、7wt%、8wt%的碳纳米管进行混合。

为解决 A组分与碳纳米管之间无法充分混合，将引入有

机溶剂异丙醇来降低体系粘度，让碳纳米管能够与 A组

分充分混合，具体方法为：按比例称取A组分和碳纳米

管后，向其中加入 100mL的异丙醇，然后利用超声分散

的方法来打散 A组分中的碳纳米管，使其能够得到充分

的混合。待碳纳米管充分混合后，将混合后的溶液放入

磁力搅拌器中，在 80℃，800r/min 的条件下使异丙醇

全部蒸发，最后按比例分别加入 PDMS-B 组分，常温搅

拌 30min，即可得到 CNT/PDMS复合材料的打印墨水，墨

水配置过程如图 2所示。

图 2 CNT/PDMS 复合材料打印墨水配置流程图

Tang 研究提出纯硅橡胶溶液没有剪切变稀的性质，

当添加 CNT 之后出现剪切变稀特性，CNT 含量超过 2wt%

时，打印墨水具备成型能力[7]。接下来将针对上面配

置的得到的 CNT 含量为 4wt%~8wt%的打印墨水进行打印

性能的测试，结论如表 1。

表 1 CNT 含量对打印墨水性能的影响

CNT 含量
（wt%） 电阻 打印状态

4 \ 溢流，无法成型

5 超过 20KΩ 轻微溢流
6 约 8KΩ 较好

7 约 5KΩ 较好

8 \ 阻塞针头、无法挤出

通过表 1 测试结果发现，当基底材料 PDMS 中掺入

CNT 含量较低时，打印出来结构电阻过大，在传感性能

的测试中导致信号输出太小。掺入CNT 含量高时，容易

堵塞打印针头，且打印出的平面无法交联固化，始终呈

粘性凝胶态，甚至在制备阶段由于粘度过高而无法混合

两种材料。因此在配置柔性电极打印墨水时将添加异丙

醇作为分散剂，使 CNT 与 PDMS 能够得到充分混合，之

后将混合后的溶液用磁力搅拌器加热搅拌使异丙醇溶

液完全挥发，在权衡传感性能与打印性能后，选择 CNT

含量为 7wt%的硅橡胶进行柔性电极一体化打印。

3 CNT/PDMS 复合材料的直写打印

本节将通过直写打印制备出不同结构，实现

CNT/PDMS复合材料的复杂结构一体化制造，验证打印工

艺的可行性。具体打印参数设置如表 2所示。

表 2 材料与工艺参数

参数名称 参数设置值

CNT 含量（wt%） 7

打印针头尺寸
22G

（内径 0.42mm，外径 0.72mm）

挤出气压（KPa） 250
出丝速度（mm/s） 4.8
扫描速度（mm/s） 5.0
成型板温度（℃） 60

尺寸与结构：为了更好的测试和表征 CNT/PDMS 复

合材料的综合性能，同时针对上一章制备的 IPMC 柔性

压力传感器中使用到的平面柔性电极，和接下来所需进

行的 CNT/PDMS 复合材料的力学性能及电学性能测试。

因此本文设计了三种不同的结构来满足实验需求，其中

具体包括：平面片状结构、二维网状结构、三维立体跨

距结构，最后还打印了多条长度为 40mm 的单线条用来

进行材料的单轴拉伸需求。

打印过程：首先打印模型建模，将其转为 G代码后

导入移动平台控制面板。在打印单线条、片状结构和平

面网状结构的过程中不使用加热板，在立体网状结构的

打印方式为：先打印三层跨距结构，然后观察线条是否

存在塌陷，若没有发生明显的塌陷则继续启动程序进行

后续打印；若线条有明显的塌陷痕迹则需要打开加成型

板的加热功能，加速底部结构的固化，使其具备支撑能

力，再继续顶部结构的打印。通过观察到立体结构的

CNT/PDMS复合材料能够实现一定的跨距支撑的能力，采

取的固化方式为：调节加热板的温度为60℃，加热30min，

再进行常温固化 2h，最后将取下后的模型转移置鼓风干

燥箱中 60℃加热 4h，待构件完全固化后即可得到

CNT/PDMS复合材料的一体化制造结构。复合材料直写打

印的各种结构的实物固化后如图3
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图 3 CNT/PDMS 打印实物固化

4 CNT/PDMS 复合材料性能研究

4.1 力学性能测试

对于柔性材料的力学性能测试方法为：在保证材料

的形变范围内进行拉伸测试，进而找出该材料的应力应

变曲线，计算出材料的拉伸模量。本文在测试时使用的

是通过直写打印制造出 CNT/PDMS 复合材料的单线条，

长度为 40mm，直径为 0.5±0.1mm 的圆柱形线条。拉伸

测试至少都需要测试 3个试样后求平均值来计算出 CNT

含量为 7wt%应力应变曲线和材料的拉伸模量。

拟合后的拉伸曲线如图 4，拟合后的直线斜率即为

CNT 含量为 7wt%的 CNT/PDMS 复合材料的拉伸模量，计

算得到该含量下的复合材料的拉伸模量为 2.03MPa。通

过图像可以看出，单线条样品的拉伸模量的大小符合曲

线中不同形变情况下，样品拉伸应力的大小排列，进一

步地，线性拟合后计算得出的拉伸模量可作为材料在拉

伸应变下的弹性模量。

图 4 单线条样品拉伸曲线及线性拟合曲线

分别对网状结构进行纵向受力拉伸和交叉受力拉

伸，观察两种情况下材料的最大变形量。测试方法同单

线条的拉伸测试方法相同，为了更准确的得出数据，设

置拉伸试验机的拉伸速度为 2mm/min，每组测试重复三

次实验，取各组的平均值来计算最大变形量。最终得到

网状结构在受到纵向单侧拉伸力的作用下，变形量为

126%时，就会出现线条断裂的情况。而网状结构在交叉

受力，即外力沿着对角线拉伸时，最大变形量可达到

227%，才会出现部分线条断裂。

图 5 SEM 断面观测图

取网状结构样品在拉伸实验中线条被拉断的线条

断面进行观测，如图 5，其中（a）中的比例尺为 500μm，

（b）中的比例尺为 20μm，通过观察可以发现线条的断

面较为平整，其中线条内部的碳纳米管颗粒分布均匀，

这一结果不仅证明了在打印墨水配置过程中使用异丙

醇来分散碳纳米管的方式是可行的，且效果较好，也进

一步的表明了 CNT/PDMS 复合材料无论是被应用为压阻

型柔性传感器还是柔性电极都具有一定的可行性。

4.2 电学性能测试

选择力学性能较好的二维网状结构来进行拉敏实

验，样品尺寸为：长宽为40mm×40mm，厚度为0.1±0.2mm，

为了测试样品在产生不同程度的形变情况下以材料自

身的电阻变化情况。拉敏实验测试方法为：将

Keithley2450 数字源表的探测头分别夹紧网状结构的

两侧，并将其中的一侧固定，拉伸样件至形变量为自身

尺寸的 5%、10%、20%、30%、40%、50%，分别测量出各

自的电阻，并计算出与不发生形变时电阻之间的变化率，

所得电阻变化率如图 6所示。

图 6 拉敏实验结果图

在样件受到拉伸作用时，二维网状结构的电阻会发

生明显的变化，证明 CNT/PDMS 复合材料在受到拉伸作

用时，材料内部的碳纳米管之间的间隙增大，表现为材
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料的电阻增大。通过图 6可以看出随拉伸作用电阻变化

率接近线性变化。

选择多层叠加立体悬空结构进行压敏实验，样品尺

寸为：长宽高为 20mm×20mm×10mm，为了测试在材料在

受到不同压力时自身电阻的变化情况。压敏实验测试方

法为：将 Keithley2450 数字源表的探测头分别夹紧立

体结构的顶部和底部，并将结构底部进行固定。分别取

重量为 50g、100g、150g、200g、250g、300g 的砝码置

于立体结构的顶部，分别测量出各个重量下的样件电阻，

并计算出样件在不同压力下的电阻变化率，具体结果如

图 7。

图 7 不同负载下的电阻变化率

通过图像可以看出，当样品上表面受压与电阻呈正

相关关系，其原因在于在受到压力作用时，材料内部的

碳纳米管间距被压缩，表现为样品的电阻慢慢变小。

结论

本文对 CNT/PDMS 复合材料的直写打印墨水配置工

艺进行了研究，得到适用于直写打印的 CNT 含量，然后

对打印线条影响因素做了相关测试，得出了线宽与扫描

速度和挤出气压之间的关系，找到了各个因素之间相互

匹配适合 CNT/PDMS 复合材料打印时的相关参数设置，

完成了复合材料的不同结构打印，最后针对打印出的不

同结构进行了相关性能测试。研究结论如下：当

CNT/PDMS 复合材料中的 CNT 含量为 7wt%时，此时材料

打印性能最优且相关电学性能也能满足需求，当 CNT 的

含量高于 7wt%时，材料粘度过大，无法从针管中正常挤

出；通过拉伸实验得出，单线条的 CNT/PDMS 复合材料

的拉伸模量为 2.03MPa，对网状结构沿对角线拉伸即交

叉受力时，材料的变形程度最大可达到自身尺寸的227%，

此时才会出现部分线条被拉断；在单轴拉伸以及压缩条

件下，CNT/PDMS复合材料表现出了较好的拉敏和压敏特

性。
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