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摘要： 随着柔性电子领域的不断发展，人们对可穿戴设备的智能化需求逐渐增多。其中，具有视觉交互功能

的智能发光纺织品因其应用场景和功能的多样性引起了人们的广泛关注。ZnS∶Cu 基力致发光弹性体仅在受

到机械应力下就可以实现可见光的发射，具备可循环的力⁃光可视化传感特性，在智能发光服装方面有着潜在

的应用价值。本文通过弹性聚合物基体网络结构调控、Al2O3纳米粒子掺杂的方法来增加应力传递位点，从而

提高 ZnS∶Cu 复合弹性体的发光强度。通过挤出包覆、3D 打印、丝网印刷等工艺实现了力致发光智能织物的

连续化和图案化制备，改善了力致发光纺织品的力 ⁃光转换的灵敏度和穿戴舒适性问题，其在可穿戴传感、运

动健康监测、智慧交通警示等方面具有潜在的应用价值。
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Abstract：With the rapid development of flexible wearable electronics， the demand for intelligent 
wearable devices has remarkably increased.  Smart luminescent clothing with the ability of visual in⁃
teraction has attracted wide attention due to its versatile functions.  Elastico-mechanoluminescent 
materials such as ZnS∶Cu mechanoluminescent elastomers have potential applications in smart lumi⁃
nescent cloths/garments because of their repeatable force-to-light visualized sensing capabilities.  In 
this work， we increased the stress transfer sites in ZnS∶Cu mechanoluminescent elastomers through 
tunning the network structure of the elastic polymer matrix and the doping of Al2O3 nanoparticles， 
thus improved the luminescence intensity of the mechanoluminescent elastomer.  The continuous and 
patterned preparation of mechanoluminescent textile has also been achieved through extrusion coating， 
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3D printing， and screen printing mechanoluminescent elastomers on traditional textiles.  The sensi⁃
tivity and wearing comfort of the luminescent woven textiles have therefore been improved， which 
provides potential value for this mechanoluminescent elastomers in applications including wearable 
sensing， health monitoring， traffic warning， etc.
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1　引　　言

在过去的十年中，可穿戴设备的出现促进了

显示技术、传感、电子和能量收集与存储等各领域

的发展。便携式或可穿戴电子设备通常需要可视

化显示作为信息交互和传播的关键工具 [1]。然

而，传统的发光器件严重依赖于外部能源供应，刚

性的电池组件导致这种系统牺牲了穿戴舒适性和

轻量化特性，难以满足下一代可穿戴设备的要求。

因此，亟需开发一种无需依赖外部电源的新型发

光器件，如仅需要在简单的环境刺激下就能够产

生光的发光材料 [2-4]。力致发光（Mechanolumines⁃
cence，ML）是指材料在受到机械应力的作用，如

摩擦、挤压、碰撞、破碎以及超声等产生的发光现

象。其中，力致发光材料中力学信号和光学信号

之间具有对应关系，且光学信号可以随着力学信

息的改变而呈现出明显的变化 [5-6]，这为可视化力

学传感提供了可能 [7]。

1999 年，Xu 等 [8]首次从 ZnS∶Mn2+和 SrAl2O4∶
Eu2+中发现了弹性材料力致发光现象，并介绍了

将无机力致发光材料与有机弹性体复合用于目标

结构应力或应变可视化观测的基本原理，这标志

着现代力致发光现象研究领域的一个转折点。

ZnS∶Mn/Cu 半导体体系与 SrAl2O4∶Eu 电介质体系

不同的是，前者不需要额外的紫外光激发就可以

实现重复的发光，而且弹性力致发光强度高、可重

复性好，是典型的自恢复型弹性力致发光材料。

ZnS 半导体材料的能量带隙较大，其本征发射峰

主要位于紫外区域，金属阳离子掺杂不仅可以提

高量子点的荧光产率及稳定性，而且还能调节

ZnS 材料的发射光谱范围，其掺杂的激活剂离子

主要来源于过渡金属离子（Mn2+、Cu2+）[9-11]。大多

数研究人员认为弹性 ML 本质上与压电性和陷阱

水平有关 [12-14]：非对称的 ZnS∶Mn/Cu 压电材料在力

致作用下会产生压电性，使能带倾斜，陷阱能级深

度减小，从而释放陷阱中的载流子；然后载流子复

合的能量转移到弹性 ML 的发光中心，进而产生

发光。弹性力致发光器件的组成和结构通常比较

简单，不仅易于制造，而且具有高度稳定的机械和

光学性能 [15]。

能够感知并响应环境变化的信息交互纺织

品，即智能纺织品，近年来随着柔性电子产业的发

展而备受关注。特别是，发光纺织品因其具有视

觉交互的特性，成为智能纺织品的重要门类，在安

全警示、运动健康检测、舞台装饰等具有重要应

用。目前研究较多的发光服装多集中在电致发光

领域，但这类发光服装须配有便携式的随身能源，

这很大程度上限制了其在智能服装领域的发展。

而 ML 弹性复合材料可与传统的纺织品相结合制

备出可穿戴发光织物，实现对人体特定部位的皮

肤、关节、肌肉和骨骼发生的各种变形的可视化运

动监测，满足当前轻质化、柔性化的可穿戴需求。

近年来，科学家在 ML 可穿戴器件上取得了

一系列成果，Zhang 等 [16]通过简单地将力致发光过

渡金属掺杂硫化锌（ZnS）/聚二甲基硅氧烷（PD⁃
MS）材料沉积在 PDMS 制备而成的弹性纤维上，

设计了一种可伸缩的柔性机械发光纤维。这种

ML 纤维经拉伸、扭转、弯曲等变形后，力学性能和

光学性能稳定。这些纤维可以被编织成可伸展和

可弯曲的显示器及夜间照明设备的织物。Park
等 [17]开发了一种基于复合纤维（ZnS∶Cu/PDMS）和

聚四氟乙烯纤维的纺织品运动驱动电致发光系

统，这种纺织品系统与之前一些研究者的研究工

作相比，制备工艺相对能规模化，比较容易制造并

应用于智能服装。这些 ML 发光器件由于弹性基

体的应力耗散作用，大量机械能在沿高分子链传

递时发生损耗，导致其发光强度较弱。Song 等 [18]

以导电纺织纤维为电极，将其嵌入到平行取向的

PDMS/ZnS 复合材料中，实现了 ML 与 EL（电致发

光）的综合发光效果，从而增强了发光亮度。此

外，ML 发光器件多为手工制造的二维薄膜形态，

受到制备工艺较复杂、与织物基底的适配性差、批

量化制造技术不成熟的限制，难以适应人体关节

1610



第  10 期 王 玥， 等： 高性能 ZnS∶Cu 基力致发光弹性体及其在视觉交互织物中的应用

的三维大尺度机械形变，无法实现人体运动的准

确监测。

本文利用调控弹性聚合物基体和添加纳米粒

子等方法，克服了现有力致发光织物发光性能较

差的问题；开发了基于织物基底的 ML 材料柔性

印刷工艺和 ML 纤维器件的连续化制备工艺，改

善了力致发光纺织品的力 -光转换的灵敏度和穿

戴舒适性的问题。当 Al2O3 粒径为 10 nm、添加量

为力致发光粉的 15%、聚合物基体为混合胶（等质

量比混合）时，该体系具备最佳的力致发光效果，

同时也具有一定的发光稳定性。基于上述复合体

系，我们还开发了多种力致发光纺织品制备体系：

采用挤出包覆工艺实现力致发光纤维的批量化制

备，克服了现有力致发光材料不能连续化制备的

缺陷，并通过编织工艺进一步得到智能发光织物；

通过 3D 打印技术和丝网印刷技术实现弹性力致

发光材料在织物基底上的图案化制备，为开发具

有实用价值的智能发光服饰提供了方案。

2　实　　验

2. 1　智能发光织物的制备

2. 1. 1　ZnS∶Cu 力致发光弹性体的制备

称取适量自制的 ZnS∶Cu2+@Al2O3力致发光粉

（粉体制备如下：称取适量 ZnS、助熔剂 NaCl 和
MgCl2 分别占 ZnS 基质的 6% 和 10% 以及 0. 15%
的激活剂 CuSO4，混合均匀并烘干后，在 1 150 ℃
的马弗炉内煅烧 3 h，反应结束后立即取出置于室

温下冷却，粉体冷却后去除杂质并对粉体进行清

洗干燥；将处理后的粉体置入 pH=5 的缓冲溶液

中常温搅拌 30 min，取适量浓度为 0. 1 mol/L 的

Al2（SO4）3 溶液并用注射泵（滴速为 7 mL/min）缓

慢滴入悬浮液中并保持搅拌状态。滴加完毕后，

继续在 70 ℃下反应 1 h。反应结束后，向体系中

滴加NaOH溶液调节至中性；洗涤干燥后再经 300 ℃
下煅烧 2 h，得到包覆量为 15%的ZnS∶Cu2+@Al2O3 粉
体）以及不同的聚合物胶体：聚二甲基硅氧烷 PD⁃
MS（道康宁公司（美国））（其中 PDMS 弹性基质和

固化剂按照质量比 10∶1 混合）、硅胶 Silicone（安

踏（中国）有限公司提供）（硅胶基质和固化剂按照

质量比 10∶1 混合）、混合胶 Mixed-silicone（PDMS
与硅胶按照不同质量比混合），其中，力致发光粉

与聚合物胶体的质量比均为 1∶2。称取适量的不

同尺寸（10，20，50，100，150 nm）的 SiO2（苏州远特

新材料有限公司）和 Al2O3（苏州远特新材料有限

公司）纳米粒子，将上述五种尺寸的两类纳米粒子

分别按照不同质量比掺进混有发光粉的三种聚合

物胶体中组成相应的复合弹性体。

上述所有复合弹性体均采取以下实验步骤：

将混合物搅拌均匀，并用真空干燥箱进行真空脱

泡，随即倒入聚四氟乙烯磨具（长 50 mm、宽 8 
mm、厚 2 mm）中，将装有混合浆料的磨具放进烘

箱内干燥固化，固化温度为 90 ℃，固化时间为 30 
min。最后，取出磨具冷却至室温，得到相应的力

致发光弹性体，并测试力致发光强度，得到力致发

光强度最高的复合体系。

2. 1. 2　力致发光弹性体与织物的结合

将上述制备的复合体系材料进行脱泡及预固

化处理后倒入自搭的纤维连续化制备装置包覆模具

中。将透明的弹性硅胶纤维（直径为 1 mm）通过辊

轮传送设备，依次通过包覆模具（包覆模具孔径为

1. 2 mm）来涂覆浆料，随即经过加热装置进行高温

固化（固化温度设置为 200 ℃），固化后的 ML弹性纤

维经过一段距离的传送后会降温冷却并经过辊轮进

行收集，最终得到 ML纤维。将 ML纤维与弹性包芯

纱线进行编织，可以得到ML织物。

另将上述制备的复合体系材料进行脱泡及预

固化处理后，使用计算机辅助设计软件（Auto⁃
CAD）进行数字编程以形成定制图案效果。将所

需织物固定在 80 ℃的热台上，ML 复合材料在织

物表面经过 3D 打印后直接固化，多次通过原始路

径打印以增加 ML 复合体的厚度。打印结束后，

得到相应定制化的 ML 织物。同样地，把弹性织

物固定在丝网印刷台上，将混合浆料印刷于织物

表面并用热风枪进行烘干，待浆料固化后，重复进

行多次印刷步骤以增加 ML 复合体的厚度，得到

ML 织物。

2. 2　样品性能与表征

制备的力致发光弹性体样品通过场发射扫描

电子显微镜（日立  S-3000N）表征弹性体样品的微观

形态；利用光纤光谱仪（ER4000）以及线性机械马达

（P01-37X120-C_C1）测试复合弹性体的力致发光强

度以及循环发光稳定性；使用电子万能试验机（In⁃
stron 5567）对弹性体进行力学性能测试；使用梅特

勒动态热机械分析仪（DMA1）对复合弹性体进行损

耗分析；力致发光性能测试实验均是由实验室内自

主搭建（如图 1）。该试验平台分为力学测试系统（线

性机械马达）和光学检测系统（光纤光谱仪）两个部
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分。设定线性机械马达实验参数条件为：拉伸速率

1 m/s，拉伸加速度 0. 1 m/s2，拉伸减速度 0. 1 m/s2，拉

伸伸长率为 100%；所有发光都通过光纤光谱仪的检

测（ML光谱积分时间为 4 000 ms）。
3　结果与讨论

3. 1　基体网络结构对复合弹性体力致发光的

影响

PDMS 是 ML 体系中应用最为广泛的基体之

一。另外，硅胶是用作织物印花中常用的材料，也

具备弹性体的特征。二者均是柔性的交联聚合

物，PDMS 的分子主链是由 Si—O 键相连，侧基连

接甲基基团以及少量其他侧基基团，而硅胶是由

含甲基和少量乙烯基的硅氧链节组成，官能基团

不同导致它们具有不同的机械性能。我们尝试将

两 种 胶 体 按 照 不 同 比 例 配 置 成 混 合 胶 体 系

（Mixed-silicone），最后发现当二者质量比为 1∶1
的条件下具有最佳的发光效果（图 2（a）），比单一

组分的 PDMS 复合体以及印花硅胶复合体力致发

光强度都高（图 2（b））。这是由于两种组分在 1∶1
条件下，二者的分子链段相互缠结交联的作用最

强。从混合胶的 ML 弹性体断面图可以看出（图   
2（c）），ZnS 颗粒可以均匀分散在混合胶基体中，

界面间的结合紧密，有利于应力传递。

为了进一步探究混合胶 ML 强度较高的原

因，我们还对不同聚合物基体做了耗散比对。应

力传递和耗散可用拉伸-回缩循环来表征（图 3（a）~
（c））。在没有能量损耗的前提下，样品的拉伸曲

线应和回缩曲线重合。如果曲线没有重合则表明

外力所做的拉伸功与样品作用于外力的收缩功不

吻合，就会产生机械滞后曲线，曲线包围的面积代

表了非辐射能量的耗散。滞后曲线包围的面积越

大，代表了能量耗散得越多。从图中可以看出，混

合胶体系整体的能量损耗均小于其他体系。另

外，从动态力学分析（DMA）中也可以得出这一结

论（图 3（d）~（f））。分别测试了三种 ML 弹性体的

储能模量 E′以及损耗模量 E″，从而得知损耗 tanδ

的大小。可以看出，混合胶基体在不同频率下的

损耗因子都是最小的，这表明其内耗最小，在获取

相同机械能时可传输到发光粉颗粒上最多的机械

能。这也表明了作用在 ML 上的有效功最多，发

光效果最好。

在热固性化学交联材料体系中，ML 发光粉颗

粒处于分子链的三维交联网络中。当受到外部机

械力的刺激时，这些复合材料内部的高分子链段

会得以伸展并表现为材料的形变，应力同时会通

过高分子链段上的化学交联点传递到 ML 粉体颗

粒上 [19]。之所以混合胶基体表现出更强的 ML，是
因为混合胶的基体是 PDMS 和硅胶混合后经过化

学交联以及加热固化后，最终形成热固性的弹性

光
纤

动态拉伸机

线性电机 光学信号处理

图 1　力致发光测试表征示意图

Fig.1　Schematic diagram of ML characterization method
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图 2　（a）不同比例的混合胶弹性体的 ML；（b）三种弹性体力致发光光谱；（c）混合胶弹性体断面扫描电子显微镜图。

Fig.2　（a）The relative ML intensities of various as-synthesized elastomers of mixed-silicone with different proportion. （b）The 
ML spectra of three kinds of elastomers. （c）SEM images of ZnS∶Cu2+/Mixed-silicone composite elastomer.
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体。这两种大分子链段的分子间以及分子内部的

相互作用形成了非单一分子链的“双网络”结构，

这种结构交联网点要比单一分子链段的“单网络”

结构（如 PDMS、硅胶）更多。当有应力传输时，交

联网点也能将应力更多地作用在 ZnS 粒子上。而

当应力消除后，ML 弹性体因其自身具有自恢复的

属性，其分子链段可恢复到受力前的状态。

3. 2　纳米粒子对复合弹性体力致发光的影响

ML 弹性体受到应力刺激后，其弹性变形缓冲

了作用于刚性 ZnS 微粒的应力或拉伸，使压电场

变形减弱从而不能引发大量的电子脱陷和明显的

ML。在复合材料中，通常会在聚合物中额外添加

一些纳米粒子起到增韧的目的，以此来改善该材

料的性能。物理掺杂是构筑高分子聚合物刚性环

境的常用方法之一，即直接将颗粒物质以混合的

方式渗入高分子基质中，这种方法操作简便且掺

杂的比例可调控 [20]。纳米粒子具有与微粒子和块

体材料不同的机械性能，纳米粒子的机械效应可

以影响摩擦效应或者增强复合基质的韧性 [21]。在

ZnS 基复合 ML 材料体系中，可以通过添加一些掺

杂粒子将应力更有效地传递给嵌入的 ZnS 微粒并

触发弹性 ML。Qian 等 [22]将二氧化硅纳米粒子掺

杂进 PDMS 里面，增强了 ML 效果。

在三种聚合物基体（PDMS、Silicone、Mixed-

silicone）中分别添加了不同尺寸、不同含量的

SiO2，相应地组成了 ZnS/PDMS/SiO2、ZnS/Silicone/
SiO2 以及 ZnS/Mixed-silicone/SiO2 的复合弹性体。

以 ZnS/Mixed-silicone/SiO2 弹性体为例（图 4（a）~
（f）），可以看出，它们的 ML 会随着纳米粒子含量

的增加而增大，当纳米粒子的含量为 15% 时出现

最大值，而继续增加含量，ML 会下降，但仍比未掺

杂时要高。这可以归因于光散射，当掺杂浓度大

于 15% 时，颗粒密度的增加会阻碍光的散射。与

此同时，可以发现纳米粒子的尺寸越小，其 ML 的

强度越高，即掺杂 10 nm 的粒子效果最好。这是

因为在相同的掺杂量条件下，纳米颗粒尺寸的增

大导致纳米颗粒数量减少，从而导致掺杂纳米颗

粒与 ML 复合弹性体之间的活性点数减少。经测

试发现，SiO2 尺寸以及含量的影响在 PDMS 以及

硅胶体系中的影响相同，即当 SiO2含量为 15%、尺

寸为 10 nm 时具有最佳的力致发光效果。因此，

我们对添加了 15% 的 10 nm SiO2的三种弹性体做

了 ML 对比（图 4（g）），可以看出混合胶体系的 ML
强于其他两种体系。

除了 SiO2 以外，我们还发现 Al2O3 同样有增

强 ML 的效果。按照同样的测试方法，我们探

究了 Al2O3 尺寸以及含量对发光强度的影响。

以 ZnS/Mixed-silicone/Al2O3 弹性体为例（图 5（a）~
（f）），可 以 看 出 ，当 Al2O3 含 量 为 15%、尺 寸 为

10 nm 时具有最佳的力致发光效果。在 PDMS
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图 3　三种 ML 弹性体拉伸回缩应力 -应变曲线：（a）ZnS/PDMS，（b）ZnS/Silicone，（c）ZnS/Mixed-silicone；三种 ML 弹性体动

态力学分析：（d）ZnS/PDMS，（e）ZnS/Silicone，（f）ZnS/Mixed-silicone。
Fig.3　Mechanical hysteresis curves of various as-synthesized elastomers： （a）ZnS/PDMS， （b）ZnS/Silicone， （c）ZnS/Mixed-sili⁃

cone. Dynamic mechanical analysis of ML elastomers： （d）ZnS/PDMS， （e）ZnS/Silicone， （f）ZnS/Mixed-silicone.
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以及硅胶体系中 Al2O3 的影响亦相同。将三种

聚合物基底以及两种纳米粒子的弹性体做了

ML测试（图 5（g）），可以看出，掺杂 Al2O3的 ML相对

强度要比 SiO2更大，这是因为当 Al2O3作为散射粒

子与硅-氧链段的聚合物结合时，在可见光范围内

具有较高的透光性，透明度更高，且与 SiO2相比具

有较大的介电常数[23]。同样条件下，Al2O3 相比于

SiO2对光的阻碍更少。将所有体系的复合弹性体

进行力致发光强度的表征，最终 ZnS/Mixed-sili⁃
cone/Al2O3体系具有最佳的发光效果。

我们对 ZnS/Mixed-silicone/Al2O3 弹性体做了

拉伸循环测试（调整积分时间 100 ms）。具有双网

络结构的复合弹性体在经历 4 h 的拉伸循环后，我

们测试了其近 3 500 个拉伸循环的力致发光强度，

ML 没有出现衰减的趋势，始终保持稳定的发光效

果（图 6（a））。并且从断面图可以看出，经历拉伸

循环后的弹性体的基体与颗粒间没有明显的孔隙

产生，保持紧密的状态（图 6（b））。

纳米粒子的加入带来了更多的应力传输活性

位点，使得复合弹性体的 ML 得到提升。综合聚

合物基体网络体系对应力传输的影响，我们对掺

杂了纳米粒子的混合胶体系的应力发光效果增强

绘制了机制图（图 7），从图中可以看出，这种新的

应力发光复合体系（如 ZnS/Mixed-silicone/Al2O3）
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图 5　ZnS/Mixed-silicone/Al2O3弹性体的力致发光强度：（a）10 nm Al2O3，（b）20 nm Al2O3，（c）50 nm Al2O3，（d）100 nm Al2O3，

（e）150 nm Al2O3，（f）15% Al2O3；（g）所有复合弹性体的 ML 光谱。

Fig.5　The ML characterization of ZnS/Mixed-silicone/Al2O3 composite elastomers： （a）10 nm Al2O3， （b）20 nm Al2O3， （c）50 
nm Al2O3， （d）100 nm Al2O3， （e）150 nm Al2O3，（f）15% Al2O3. （g）ML spectra of all of composite elastomers.
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图 4　ZnS/Mixed-silicone/SiO2 弹性体的力致发光强度：（a）10 nm SiO2，（b）20 nm SiO2，（c）50 nm SiO2，（d）100 nm SiO2，（e）
150 nm SiO2，（f）15% SiO2；（g）添加 15% 10 nm SiO2不同弹性体的 ML 光谱。

Fig.4　The ML characterization of ZnS/Mixed-silicone/SiO2 composite elastomers： （a）10 nm SiO2，（b）20 nm SiO2，（c）50 nm 
SiO2， （d）100 nm SiO2， （e）150 nm SiO2， （f）15% SiO2. （g）ML spectra of various composite elastomers doped 10 nm 
SiO2 with 15% concentration.
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要比传统的单一组分复合体系（如 ZnS/PDMS）能

够表现出良好的 ML，归因于前者具备更多的应力

传位点。

3. 3　基于 ZnS∶Cu 基力致发光弹性体的可视化

传感应用

在保持一定浓度的 ML 颗粒（50% ZnS）条件

下，已经验证了双网络的混合基底以及添加 15% 
10 nm Al2O3粒子能够提升弹性体的 ML 强度。而

复合体系内随着 ZnS 发光粉的含量增多，其 ML 也

必然会增大，但发光粉浓度不是越大越好。保持

一定量的混合胶基体，向其中分别加入四种不同

浓度 ZnS 发光粉：50%、75%、100%、125%，并同时

加入相应含量的 Al2O3 纳米粒子，当发光粉的含

量为 125% 时，复合浆料无法固化，这是由于 ML
颗粒（ZnS∶Cu2+@Al2O3发光粉）的浓度超出了聚合

物基底“溶解度”。类似现象在其他的研究中重现

过 [24]。从图 8（a）～（c）可以看出，当发光粉含量为

100% 时，其断裂伸长率在 130% 左右，这就不适

用于具有形变较大的场景应用。而含量为 75%
时 的 应 变 率 可 维 持 在 200% 左 右 。 在 应 变 为

100% 条件下测试了其他三种弹性体（50%、75%、

100%）的 ML 光谱（图 8（d））并同时用亮度计采集

了实际发光亮度（图 8（e）），实验结果表明发光粉

颗粒数目增多导致其亮度增加。发光粉含量为

100% 时，它的实际发光强度约为 5. 5 cd/m2，比

75% 时（4. 9 cd/m2）略微增大，但实际视觉增加的

效果并不明显。综合其力学性能的影响，因此，当

发光粉含量为 75% 时更加适合实际应用。

上述比例制备的 ML 弹性体对不同模式的机

械力刺激具有灵敏的可视化响应，在无外部供电
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图 7　（a）单一网络体系的力致发光强度机制示意图；（b）纳米粒子增强双网络体系的力致发光强度机制示意图。

Fig.7　（a）Schematic diagram of the ML mechanism in single network system. （b）Schematic diagram of the ML enhancing mech⁃
anism with dopant nanoparticles in dual network system.
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图 6　（a）ZnS/Mixed-silicone/Al2O3 弹性体拉伸 4 h 后的 ML 循环测试；（b）拉伸后的 ZnS/Mixed-silicone/Al2O3 弹性体断面

SEM 照片。

Fig.6　（a）The relative ML intensities at last tensile 3 500 cycles of ZnS/Mixed-silicone/Al2O3 elastomer. （b）Cross-sectional 
SEM images of the tensile ML elastomer.
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的情况下实现了应力的可视化传感，同时可以保

持优异的机械性能。随着可穿戴设备的快速发

展，传统的刚性和不可拉伸结构的发光器件已经

很难满足柔性、可伸缩性以及舒适性的要求。满

足大形变的可拉伸性是模拟人体各种不规则运动

的基本且关键的性质，保持柔性的同时还要满足

较大形变的可拉伸性对于 ML 可穿戴器件具有重

要意义 [25-26]。为了实现对人体特定部位的皮肤、关

节、肌肉和骨骼发生的各种变形的可视化监测，

ML 智能服装作为良好的穿戴载体，能完美地兼容

人体大尺度的三维形变，满足日常运动需求（图 9）。

通过自搭建的设备，设计出一种可通过连续

化制备方法来实现力致发光纤维的长程构筑（如

图 10（a））。在设备的设计中，纤维的传输速率要

与固化的速度相匹配。整个锟轮的传输速率过快

无法保证浆料的完全固化，传输速率过慢则会导

致部分浆料由于重力作用聚集成液滴状，这样固

化后的纤维包覆不均匀。经过反复调试，最终整

个过程中纤维传输速度保持为 3 m/min，这样得到

的纤维包覆均匀且完全固化，可实现力致发光纤

维的批量制备。所制备的 ML 纤维在外力作用下

能重复发光，响应速度快，是具有高度伸长性和柔

韧性的机械发光纤维（如图 10（b））；将制备得到

的 ML 纤维进一步通过编织工艺，可以与不同材

质的纱线进行混合编织，从而可以构建出不同的

柔性 ML 织物（图 10（c））。

柔性印刷技术是制备柔性传感器的重要基础，

3D 打印和丝网印刷是常用的柔性印刷技术[27]。相

比于 ML 纤维编织的织物，柔性印刷技术在制备工

艺方面更加实用。对于一些定制化设计的发光服

装，3D 打印可以实现小批量的制备。ML浆料可以

通过 3D 打印机打印在弹性织物上，织物下方放入

热台，在打印的同时直接加热固化浆料（如图10（d））。
3D 打印技术可直接将 ML 浆料与织物相结合得到

ML智能服饰，在夜晚光线下拉伸 ML服饰可以观察

到比较好的发光效果。弹性织物可以选用棉、锦

纶、氨纶、聚酯纤维、棉仿等常用的面料，此外，打印

针孔的直径可以根据图案的精细化程度来进行调

整，以获得更高的分辨率和更精细的定制化发光服

饰。丝网印刷是采用刮刀挤压油墨且透过具有图

案化模板的网孔转移到承印物表面而实现大量印
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图 8　含有不同浓度发光粉的弹性体的应力-应变曲线：（a）50%，（b）75%，（c）100%；（d）复合弹性体的力致发光光谱；（e）
复合弹性体的亮度值。

Fig.8　Stress-strain curve of as-synthesized elastomers with different proportions of ZnS phosphors： （a）50%， （b）75%，（c）
100%. （d）ML spectra of as-synthesized elastomers. （e）Actual luminance of as-synthesized elastomers.

BackKnee

Klbow

图 9　身体不同部位活动时的运动受力

Fig.9　Schematic of mechanical conditions during activities 
in different parts of body
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刷的方法（如图 10（e）），它成本低廉、设备应用灵活

且印刷精度高，在服装制备、柔性传感、图案设计和

电子显示等方面具有广泛的应用。基于前期 3D打

印的经验，打印的一些“实心”式的连续化图案会因

受力不均匀导致图案只能局部发光。为了实现更

高效的力致发光效果，ML 图案可以根据运动时不

同的受力模式来调整。如运动时背部多受到拉伸

力，为此，在图案设计上可以采用“横向条纹模式”，

这可以更好地与拉伸力匹配，从而优化受力后的发

光效果（如图 10（f））。同时，印花的厚度也会影响

实际发光效果。厚度层越厚代表 ML 颗粒浓度越

大，发光效果会提升；而当印刷达到 7 层（约 0. 56 
mm）时，发光效果比 5 层（约 0. 4 mm）较弱，这是由

于 ML层过厚会阻碍光的散射。

经过前面的印花工艺的调整，最终设计出适

合运动时的最佳发光效果的 ML 服饰（如图 11）。

模特穿着 ML 服饰并模拟拉伸运动以及跑步运动

姿势，可以基本满足夜晚运动时的发光需求，发光

效果可以起到安全警示作用。后续也可进一步与

特制的服装面料相结合，可用于监测专业运动员

的肢体动态压力分布，避免运动损伤以及强化运

动训练 [28]。通过丝网印刷工艺可实现 ML 服饰大

（b） （c）（a）

（d） （e）

定滑轮

动滑轮隧道窑

气泵压力

ML 浆料

刮刀
网板

织物

ML 浆料

（f）

8 mm 4 mm

包覆模具

图 10　（a）纤维连续化制备装置示意图；（b）ML 纤维结构示意图；（c）ML 织物实物及演示发光；（d）3D 打印示意图；（e）丝

网印刷示意图；（f）印刷图案优化。

Fig.10　（a）Schematic illustration of continuous preparation process of the ML fibers. （b）Schematic diagram of ML fibers struc⁃
ture. （c）Physical image of ML fabric. （d）Illustration of 3D printing. （e）Illustration of silk-screen printing. （f）Optimiza⁃
tion of printing patterns.

（a）

（b） （c） （d）

图 11　力致发光服装展示。（a）ML 服装实物照片；（b）背部做拉伸运动的演示发光；（c）手肘弯曲运动的演示发光；（c）下

肢弯曲运动的演示发光。

Fig.11　The show of ML clothes. （a）Physical image of ML clothes. Optical photos of the ML of the clothes under various mechan⁃
ical stimuli. （b）The back stretching exercises. （c）The elbow bending exercises. （d）The knee bending exercises.
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批量生产，提升其实际应用价值，使其在智能发光

服装领域具有良好的应用前景。

4　结　　论

本文通过改善弹性聚合物基体、添加 Al2O3
纳米粒子等途径来增强力致发光效果，通过纤维

制备、3D 打印、丝网印刷等手段实现了制备智能

发光织物及应用。主要结论如下：

（1）将 PDMS、硅胶、混合胶（PDMS 与硅胶等

质量比混合）三种不同的聚合物基体分别与 ZnS∶
Cu2+@Al2O3 力致发光粉复合，通过测试力致发光

弹性体的 ML 强度，发现混合胶基底（PDMS 与印

花硅胶等比例混合）因其具有更多的交联网点（应

力传递位点）能够实现较好的 ML 效果。为进一

步提升发光效果，向体系中添加纳米粒子以增多

应力传递位点，从而提升 ML 强度。纳米粒子尺

寸、掺杂量以及种类等因素会对 ML 发光效果产

生影响，最终获得掺杂 15% 的 10 nm Al2O3粒子的

混合胶体系具备最佳 ML 效果并能保持发光的稳

定性。

（2）在弹性力致发光复合体系基础上，进一步

优化了 ML 粉体浓度比例，即发光粉含量为混合

胶的 75%，Al2O3 纳米粒子掺杂含量为发光粉的

15%，这种配方的复合浆料能适应多种工业生产

方案：通过自搭建的连续化纺丝设备制备出 ML
纤维，进一步编织 ML 纤维得到智能发光织物；为

提高 ML 服装的实际应用价值，还利用 3D 打印、丝

网印刷技术实现 ML 复合材料在织物基底上的图

案化制备，解决了 ML 织物器件的力 -光转换的灵

敏度和穿戴舒适性问题，为制备智能发光服饰带

来实际应用价值。

随着科技的不断发展，可拉伸的力致发光柔

性器件在可视化交互、传感、显示技术等领域有着

巨大的潜能。与传统的电致发光器件相比，力致

发光器件不需要外部电源即可实现发光。然而，

力致发光器件存在着应力带动发光所需阈值较高

以及稳定性差等缺点，在实现产业化的道路上还

需要不断地探索。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails# 10. 37188/
CJL. 20220233.

参 考 文 献：

［ 1  ］SHI X， ZUO Y， ZHAI P， et al.  Large-area display textiles integrated with functional systems ［J］.  Nature， 2021， 591
（7849）： 240-245.

［ 2  ］NIU Y， LIU H， HE R Y， et al.  The new generation of soft and wearable electronics for health monitoring in varying envi⁃
ronment： from normal to extreme conditions ［J］.  Mater.  Today， 2020， 41： 219-242.

［ 3  ］CHANDRA B P， CHANDRA V K， JHA P.  Microscopic theory of elastico-mechanoluminescent smart materials ［J］.  Appl.  

Phys.  Lett. ， 2014， 104（3）： 031102-1-5.
［ 4  ］CHANDRA V K， CHANDRA B P， JHA P.  Self-recovery of mechanoluminescence in ZnS∶Cu and ZnS∶Mn phosphors by 

trapping of drifting charge carriers ［J］.  Appl.  Phys.  Lett. ， 2013， 103（16）： 161113-1-5.
［ 5  ］WEI X Y， WANG X D， KUANG S Y， et al.  Dynamic triboelectrification-induced electroluminescence and its use in visu⁃

alized sensing ［J］.  Adv.  Mater. ， 2016， 28（31）： 6656-6664.
［ 6  ］LUO J J， FAN F R， ZHOU T， et al.  Ultrasensitive self-powered pressure sensing system ［J］.  Extreme Mech.  Lett. ， 

2015， 2： 28-36.
［ 7  ］REN Z W， NIE J H， XU L， et al.  Directly visualizing tactile perception and ultrasensitive tactile sensors by utilizing 

body-enhanced induction of ambient electromagnetic waves ［J］.  Adv.  Funct.  Mater. ， 2018， 28（47）： 1805277-1-9.
［ 8  ］XU C N， WATANABE T， AKIYAMA M， et al.  Artificial skin to sense mechanical stress by visible light emission ［J］.  

Appl.  Phys.  Lett. ， 1999， 74（9）： 1236-1238.
［ 9  ］ZHANG J C， FAN X H， YAN X， et al.  Sacrificing trap density to achieve short-delay and high-contrast mechanolumines⁃

cence for stress imaging ［J］.  Acta Mater. ， 2018， 152： 148-154.
［ 10 ］田昕， 曹立新， 柳伟， 等 .  核壳型 ZnS∶Cu/ZnS 量子点的制备及发光性质  ［J］.  发光学报， 2012， 33（7）： 736-741.

TIAN X， CAO L X， LIU W， et al.  Synthesis and photoluminescent properties of core/shell structure ZnS∶Cu/ZnS quan⁃
tum dots ［J］.  Chin.  J.  Lumin. ， 2012， 33（7）： 736-741.  （in Chinese）

1618



第  10 期 王 玥， 等： 高性能 ZnS∶Cu 基力致发光弹性体及其在视觉交互织物中的应用

［ 11 ］MA R H， WANG C F， YAN W， et al.  Interface synergistic effects induced multi-mode luminescence ［J］.  Nano Res. ， 
2022， 15（5）： 4457-4465.

［ 12 ］ZHAN T Z， XU C N， YAMADA H， et al.  Enhancement of impact-induced mechanoluminescence by swift heavy ion irra⁃
diation ［J］.  Appl.  Phys.  Lett. ， 2012， 100（1）： 014101-1-3.

［ 13 ］MA R H， WEI X Y， WANG C F， et al.  Reproducible mechanical-to-optical energy conversion in Mn （Ⅱ） doped sphaler⁃
ite ZnS ［J］.  J.  Lumin. ， 2021， 232： 117838-1-6.

［ 14 ］PAN C F， CHEN M X， YU R M， et al.  Progress in piezo-phototronic-effect-enhanced light-emitting diodes and pressure 
imaging ［J］.  Adv.  Mater. ， 2016， 28（8）： 1535-1552.

［ 15 ］MOON JEONG S， SONG S， LEE S K， et al.  Mechanically driven light-generator with high durability ［J］.  Appl.  Phys.  

Lett. ， 2013， 102（5）： 051110-1-5.
［ 16 ］ZHANG J， BAO L K， LOU H Q， et al.  Flexible and stretchable mechanoluminescent fiber and fabric ［J］.  J.  Mater.  

Chem.  C， 2017， 5（32）： 8027-8032.
［ 17 ］PARK H J， KIM S， LEE J H， et al.  Self-powered motion-driven triboelectric electroluminescence textile system ［J］.  

ACS Appl.  Mater.  Interfaces， 2019， 11（5）： 5200-5207.
［ 18 ］SONG S， SONG B， CHO C H， et al.  Textile-fiber-embedded multiluminescent devices： a new approach to soft display 

systems ［J］.  Mater.  Today， 2020， 32： 46-58.
［ 19 ］YANG W F， GONG W， GU W， et al.  Self-powered interactive fiber electronics with visual-digital synergies ［J］.  Adv.  

Mater. ， 2021， 33（45）： 2104681-1-10.
［ 20 ］孙静， 马会利， 安众福， 等 .  高分子长余辉发光材料研究进展  ［J］.  发光学报， 2020， 41（12）： 1490-1503.

SUN J， MA H L， AN Z F， et al.  Recent development of polymers with long-lived persistent luminescence ［J］.  Chin.  J.  

Lumin. ， 2020， 41（12）： 1490-1503.  （in Chinese）
［ 21 ］GUO D， XIE G X， LUO J B.  Mechanical properties of nanoparticles： basics and applications ［J］.  J.  Phys.  D： Appl.  

Phys. ， 2013， 47（1）： 013001-1-25.
［ 22 ］QIAN X， CAI Z R， SU M， et al.  Printable skin-driven mechanoluminescence devices via nanodoped matrix modification 

［J］.  Adv.  Mater. ， 2018， 30（25）： 1800291-1-6.
［ 23 ］MURUDKAR V V， GAONKAR A A， DESHPANDE V D， et al.  Comparison of dielectric properties of polydimethylsilox⁃

ane（PDMS） grafted polyacrylates/nano alumina and nano silica composites［J］.  AIP Conf.  Proc. ， 2016， 1728（1）： 
020622-1-4.

［ 24 ］GAN J Y， KANG M G， MEEKER M A， et al.  Enhanced piezoluminescence in non-stoichiometric ZnS∶Cu microparticle 
based light emitting elastomers ［J］.  J.  Mater.  Chem.  C， 2017， 5（22）： 5387-5394.

［ 25 ］YANG Y R， GAO W.  Wearable and flexible electronics for continuous molecular monitoring ［J］.  Chem.  Soc.  Rev. ， 
2019， 48（6）： 1465-1491.

［ 26 ］LIM H R， KIM H S， QAZI R， et al.  Advanced soft materials， sensor integrations， and applications of wearable flexible 
hybrid electronics in healthcare， energy， and environment ［J］.  Adv.  Mater. ， 2020， 32（15）： 1901924-1-43.

［ 27 ］江禹， 马俊林， 朱楠 .  柔性印刷可穿戴电化学传感器  ［J］.  化学通报， 2020， 83（4）： 325-333.
JIANG Y， MA J L， ZHU N.  Flexible and printed wearable electrochemical sensor ［J］.  Chemistry， 2020， 83（4）： 325-

333.  （in Chinese）
［ 28 ］毛少辉， 陈冰， 郑元钿， 等 .  基于应力发光材料的肢体运动压力可视化测量  ［J］.  发光学报， 2021， 42（4）： 

397-403.
MAO S H， CHEN B， ZHENG Y T， et al.  Dynamic limb-pressure visualization and measurement based on mechanolumi⁃
nescent materials ［J］.  Chin.  J.  Lumin. ， 2021， 42（4）： 397-403.  （in Chinese）

王玥（1991-），女，江苏苏州人，硕士研

究生，2014 年于济南大学获得学士学

位，主要从事智能可穿戴材料的研

究。  
E-mail： 1365741197@qq. com

侯成义（1987-），男，四川绵阳人，博

士，研究员，2014 年于东华大学获得

博士学位，主要从事环境响应型有机

无机杂化材料的研究。  
E-mail： hcy@dhu. edu. cn

1619


