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聚吡咯导电机织物的制备及电阻性能表征
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摘　 要： 采用化学聚合法制备聚吡咯导电织物，研究了其电阻的环境稳定性以及耐洗涤性能。 测试结果表明，聚吡咯导电织

物的电阻会随着暴露在环境中的时间延长而增加，洗涤 ４ ｈ 并没有造成聚吡咯颗粒明显脱落，但洗涤溶剂与聚吡咯的

脱掺杂反应会造成织物电阻的增加。
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近年来，以柔性导电织物为传感元件的应变传感

器系统因能弥补传统传感系统在便携性以及隐蔽性上

的不足，而受到了广泛关注。 使用化学聚合工艺制备

聚吡咯导电机织物，工艺流程简单，同样也被广泛研

究。 织物电阻是表征聚吡咯导电织物电学性能的基本

指标，对于应用于可穿戴人体运动测试系统上的导电

织物，其电阻的稳定性非常重要，特别是环境稳定性及

耐洗性。 因此，本文通过连续测试一段时间内导电织

物的电阻变化来研究导电织物电阻的环境稳定性。

１　 聚吡咯导电织物的制备
１．１　 试验材料

试验所用的基布材料：织物 １＃，棉 ／氨 ９３ ／ ７ 包芯纱

平纹机织物，经纬纱线密度 ９．８ ｔｅｘ × ９． ８ ｔｅｘ，面密度

９０ ｇ ／ ｍ２，经纬密 ９００ 根 ／ １０ ｃｍ×８８０ 根 ／ １０ ｃｍ。 作为

对比试验用的基布材料：织物 ２＃，涤 ／氨 ９３ ／ ７ 包芯纱平

纹机织物，经纬纱线密度 ８． ０ ｔｅｘ × ８． ０ ｔｅｘ，面密度

１２０ ｇ ／ ｍ２，经纬密 ３６０ 根 ／ １０ ｃｍ×２４０ 根 ／ １０ ｃｍ。 两种

织物都经过漂白处理。 连接电极的镀银导电纱线电阻

率为４３０ Ω ／ ｍ，细度为 １００ Ｄ。 化学试剂：吡咯，ＣＰ，纯
度＞９７％，国药集团产；氧化剂（ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ），ＡＲ，上
海化学试剂公司产；掺杂剂为蒽醌磺酸钠（ＡＱＳＡ），
ＡＲ，国药集团产；氢氧化钠，ＡＲ，上海试剂一厂产。
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１．２　 聚吡咯导电织物的制备

聚吡咯导电织物的主要制备工序分为碱处理和原

位聚合。
在碱处理工序中，将经过漂白处理的织物放入浓

度为 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液中浸泡 １ ｈ。 取出后用大

量清水冲洗，再用蒸馏水清洗，直至洗液成中性。 将清

洗好的织物放入温度 ８０℃的烘箱中干燥 ２０ ｍｉｎ，使织

物充分干燥。
在原位聚合工序中，将烘干好的织物浸入吡咯与

ＡＱＳＡ 的混合溶液中，在温度为 ０℃的冰浴中浸渍 １ ｈ，
使织物充分吸收吡咯。 其中，吡咯的浓度为 ０．１２ ｍｏｌ ／ Ｌ，
ＡＱＳＡ 的 浓 度 为 ０． ０１ ｍｏｌ ／ Ｌ。 然 后， 将 浓 度 为

０．１８ ｍｏｌ ／ Ｌ的 ＦｅＣｌ３ 溶液用滴定管滴入织物与吡咯的

混合溶液中。 滴定完毕后，将反应溶液放入温度为

０℃的冰浴中充分反应 ２ ｈ，使织物吸附聚吡咯以获得

良好的导电性能。 然后，将试样取出用蒸馏水冲洗，直
至蒸馏水中无黑色颗粒状物质。 接着将试样放入温度

８０℃的烘箱中干燥 ２０ ｍｉｎ。

２　 导电织物的电阻测试
依据标准 ＡＡＴＣＣ７６—１９８９《织物的电阻试验方

法》，采用 ＰＲＯＶＡ９０１ 型数字万用表，并使用自制的特

殊平行铜电极夹板进行织物表面电阻的测试，测试装

置见图 １。 根据测量得到电阻 ｒ（Ω），计算其电阻值 Ｒ
（Ω ／ ｓｑ），见式（１） ［１］：

０４
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Ｒ＝ ｒ×Ｗ
Ｄ

（１）

式中：ｒ———数字万用表所测得的电阻值，Ω；
Ｗ———织物宽度，ｍｍ；
Ｄ———平行铜电极夹板间的距离，ｍｍ

３　 导电织物的环境稳定性
聚吡咯导电织物的环境稳定性是指将聚吡咯导电

织物置于大气环境中，连续测试一段时间内织物电阻

的变化。 以图 １ 所示的测试装置来测试织物的电阻。
将同一批次的 ３ 块聚吡咯导电机织物置于大气环境

中，在一个月内每隔 ４８ ｈ 测试 ３ 块织物的电阻值，并
求其平均值。
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图 １　 织物表面电阻测试装置示意图

４　 导电织物的耐洗性
聚吡咯导电织物的耐洗性主要以导电织物在洗涤

过程中聚吡咯是否会脱落来表征，如果在反复洗涤过

程中没有发生聚吡咯的脱落，则说明聚吡咯导电织物

有很好的耐洗性。
４．１　 试验方案

试验方案主要参考 ＧＢ ／ Ｔ ３９２１—２００８《纺织品色

牢度耐皂洗色牢度》和 ＧＢ ／ Ｔ １２４９０—２０１４《纺织品色

牢度试验耐家庭和商业洗涤色牢度》两个标准进行设

计。 试验以磁力搅拌器代替国标中的钢杯，洗涤剂为

蓝月亮洗衣液，将 ３ 块尺寸为 ６ ｃｍ×５ ｃｍ 的聚吡咯导

电织物放入洗涤剂溶液中进行洗涤。
４．２　 与国标测试参数比较

聚吡咯脱落试验参数与 ＧＢ ／ Ｔ １２４９０—２０１４（Ａ１Ｓ
方法）参数的对比如下：ＧＢ ／ Ｔ １２４９０—２０１４ （Ａ１Ｓ 方

法） 中的洗涤剂质量浓度为 ４ ｇ ／ Ｌ， 试液体积为

１５０ ｍＬ，温度 ４０℃，转速 ４０ ｒ ／ ｍｉｎ，时间 ０．５ ｈ；聚吡咯

脱落试验方案中的洗涤剂质量浓度为 ２６．７ ｇ ／ Ｌ，试液

体积为 １５０ ｍＬ，温度 ２２℃，转速 ２２ ｒ ／ ｍｉｎ，时间 ４ ｈ。

试验中洗涤液质量浓度按照 ４ ｇ ／ １５０ ｍＬ 配置，因此质

量浓度达到 ２６．７ ｇ ／ Ｌ，是国标的 ６．７ 倍。 国标中钢杯

的转速为 ４０ ｒ ／ ｍｉｎ，而磁力搅拌器转速范围为 １００ ～
１ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ，试验采用的是中速，转速应该大于 ４００ ｒ ／ ｍｉｎ，
是国标的 １０ 倍以上。 国标要求洗涤温度为 ４０℃，由
于磁力搅拌器没有温控功能，因此只能在室温下进行

试验。 国标测试时间为 ０．５ ｈ，由于试验过程中的解吸

附作用和摩擦作用，经一次单个试验，试样所造成的褪

色和沾色非常接近一次家庭和商业洗涤。 而本试验测

试时间为 ４ ｈ，是国标的 ８ 倍，接近 ８ 次洗涤过程。
４．３　 检测方法

４．３．１　 紫外分光光度法

聚吡咯难溶难熔，需要进行特殊处理才能溶解。
文献［２］中通过紫外分光光度计对浸泡过聚吡咯膜的

酸性以及碱性溶液进行扫描，测试结果表明，在４０３ ｎｍ
和 ６０９ ｎｍ 波长处均出现聚吡咯的吸收峰。 因此通过

洗涤过程中溶液的紫外扫描图谱变化，可以观察到是

否有聚吡咯脱落。 如果在上述两波长附近出现吸收峰

则说明洗涤过程中发生了聚吡咯的脱落。 同时观察溶

液中是否有黑色碎屑。
４．３．２　 纸巾吸干

国标中用灰色色卡来评定试样的沾色。 本试验每

隔 １ ｈ 将 ３ 块聚吡咯织物取出，分别用纸巾吸干，观察

纸巾上是否有脱落的黑色聚吡咯碎屑。
４．３．３　 电阻测试

聚吡咯脱落必然会造成织物的电阻增大。 因此通

过使用万用表测试洗涤前后聚吡咯织物的电阻变化，
可知是否有聚吡咯脱落或聚吡咯导电网络的破裂。

５　 结果与讨论
５．１　 导电织物的电阻测试

将聚合之后的聚吡咯导电织物修剪成尺寸为６ ｃｍ
×５ ｃｍ 的织物，采用图 １ 所示的方法对导电织物的电

阻进行测试。 夹持方式保证 Ｄ、Ｗ 都为 ５ ｃｍ，则万用

表显示的数值即为织物的电阻值。 测试 ５ 块导电织

物，其电阻值见表 １。
　 　 　 　 　 　 表 １　 织物表面电阻值　 　 　 　 　 　 （Ω ／ ｓｑ）

项目 １ ２ ３ ４ ５ 平均值

织物 １＃
经向 ９２．２３６ ９１．８２７ ９１．３８７ ９３．０２６ ９２．４２１ ９２．１７９±０．６２

纬向 ８５．４７６ ８７．７３２ ８８．３３２ ９０．１１４ ８９．５７３ ８８．２４５±１．８２

织物 ２＃
经向 １０２．０３６ １０４．６２５ １０２．４６３ １０３．１３７ １０２．８３０ １０３．０１８±０．９９

纬向 ９６．３５２ ９８．５２３ ９８．８２１ １００．３４１ ９９．８３６ ９８．７７５±１．５４

１４
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５．２　 导电织物的环境稳定性

以织物 １＃经向电阻为例，测试了聚吡咯原位聚合

棉氨平纹导电机织物在 ３３ ｄ 内的电阻值变化，见图 ２。
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图 ２　 聚吡咯导电机织物电阻环境稳定性

从图 ２ 可以看出，将聚吡咯导电机织物置于大气

环境中，其电阻会随着时间增加而逐渐增大，经过 ３３ ｄ
之后其电阻增加了约 ４０％，且呈现线性变化趋势。 这

是因为空气中的氧气渗透聚吡咯膜，并与聚吡咯主链

发生反应，破环了主链的结构，导致聚吡咯不稳定。 其

反应过程见式（２）、（３）：
Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ＋４ｅ→４ＯＨ－ （２）

ＰＰｙ ／ Ａ＋Ｂ－→ＰＰｙ ／ Ａ（Ｂ）＋ｅ （３）
式中：Ａ———掺杂的阴离子；

Ｂ———ＯＨ－

因此，为了应用于可穿戴监测系统，聚吡咯导电织

物需要经过封装处理。 如采用透气导湿膜对导电织物

进行封装，以阻隔聚吡咯膜与氧气的接触，从而保证导

电织物的电阻稳定性。
５．３　 导电织物的耐洗性

５．３．１　 紫外扫描结果

将以织物 １＃为基布聚合生成的聚吡咯导电织物

置于洗涤溶液中，洗涤 ４ ｈ 后的溶液紫外光谱图见图 ３。
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图 ３　 经过 ４ ｈ 洗涤后溶液的紫外光谱图

从图 ３ 可以看出，在 ４０３ ｎｍ 和 ６０９ ｎｍ 附近并没

有出现吸收峰。 这说明经过 ４ ｈ 洗涤后，导电织物上

的聚吡咯没有出现明显的脱落。
５．３．２　 纸巾吸干试验

每经过 １ ｈ 洗涤以后，分别用纸巾将 ３ 块聚吡咯

织物上的液体吸干。 以 １＃导电织物为例，４ ｈ 洗涤以

后纸巾上没有黑色碎屑。 因此，可以认为在 ４ ｈ 的洗

涤过程中，聚吡咯没有脱落。
５．３．３　 电阻测试

洗涤前后 ３ 块聚吡咯导电织物经向的电阻值变化

见表 ２。
　 　 　 　 　 表 ２　 洗涤前后织物经向电阻的变化　 　 　 　 　 Ω

项目 １＃ ２＃ ３＃

洗涤前 ８２．６ ８１．２ ８５．５

洗涤后 ９０．２ ９２．５ ９４．３

从表 ２ 可知，经过 ４ ｈ 洗涤后，聚吡咯导电织物的

电阻都有一定程度的增加，但从紫外扫描结果以及纸

巾吸干试验结果看却没有发现聚吡咯的脱落。 图 ４ 为

织物洗涤前后放大 ３ ０００ 倍的电镜图。
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图 ４　 聚吡咯导电机织物洗涤前后 ＳＥＭ 图

从图 ４ 可以看出，纤维表面的聚吡咯膜结构在洗

涤 ４ ｈ 后与洗涤前相比并没有明显的变化，因此，电阻

增加不是洗涤过程中的机械作用破坏聚吡咯膜的结构

而引起的。
洗涤剂为中性溶液，聚吡咯在中性以及碱性溶液

中长时间浸泡会发生聚吡咯的脱掺杂反应，从而破坏

聚吡咯的导电性［３］，导致其电阻增加。 因此，在经过

４ ｈ洗涤后，由于溶剂与聚吡咯发生了脱掺杂反应，使
得聚吡咯导电织物电阻增大。

综上所述，采用上述工艺条件制备的聚吡咯导电

织物，聚吡咯与织物有着很好的附着牢度，在洗涤过程

中不会造成聚吡咯的明显脱落。 但是，在洗涤过程中

聚吡咯与溶剂之间的反应会使导电织物的电阻略微增

加，因此，聚吡咯导电织物应采用偏酸性洗涤剂进行洗涤。

６　 结　 语
本文评价了采用化学聚合法中原位聚合法所制备

的聚吡咯导电织物的织物电阻、电阻的环境稳定性以

及电阻的耐洗性，得出如下结论：
（１）以 ＡＱＳＡ 为掺杂剂、ＦｅＣｌ３ 为氧化剂，经原位

☞（下转第 ６１ 页）
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Ｖｏｌ．４６ Ｎｏ．４，２０１８ 新型设备与器材

后导入三维打印机，得到如图 １２ 所示的六角形三维打

印几何模型。

图 １２　 优化后的六角形三维打印几何模型

２．４　 六角形编织几何结构的划分

为了分析编织物的几何结构，一般会使用单胞体

（ｕｎｉｔ ｃｅｌｌ）对编织物的微观结构进行定义。 通常按照

织物轴向由内到外把织物划分为内部单胞、表面单胞

和角单胞，单胞体的形状多为正六面体［５］。 对于本例

中的六角形编织物而言，由于其几何结构的对称性和

重复性，可以依照图 １３（ａ）六边形虚线线框所示，用六

边形棱柱来划分单胞体。 于是有图 １３（ｂ）和图 １３（ｃ）
所示的两种单胞体，每个单胞体中各有 ６ 根纱线段，纱
线与 ｚ 轴夹角 θ 为编织角。
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图 １３　 六角形编织物中单胞体的划分

本例中的六角形编织物含 ３０ 根编织纱，截面形状

为圆形，因此用六边形棱柱划分单胞体较为方便，如果

利用六角形编织技术来织造其他截面形状的织物，是
否适宜用六边形棱柱来划分单胞体仍需探讨。

３　 结　 语
本文探讨了三维打印技术辅助构建六角形编织物

几何结构的可行性，通过坐标变换和三维打印的方法

对一种编织物的几何结构进行了构建和优化。 三维打

印技术在模型成形方面的快速性和便捷性，为编织物

几何模型的构建提供了一条新颖的路径。 基于编织物

单胞体理论，两种六边形棱柱的单胞体被定义，可以以

此为基础分析预测六角形编织物的力学性能。 今后亦

可以利用三维打印的方法，对其他几何形状的六角形

编织物的结构进行研究。
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化学聚合方法制备聚吡咯导电机织物时，棉 ／氨、涤 ／氨
平纹可以采用相同聚合工艺，所获得导电织物导电性

能良好。
（２）经原位聚合法制备的聚吡咯导电织物的导电

性能随着在大气环境中的暴露时间增加而线性下降，
在大气环境中 ３３ ｄ 后，其电阻增加约 ４０％。

（３）经原位聚合法制备的聚吡咯导电织物的聚吡

咯与织物有着很好的附着强度，但洗涤过程中溶剂与

聚吡咯的脱掺杂反应会造成织物电阻的增加。
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