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可逆交联单壁碳纳米管 /聚酰胺
复合材料的研究
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摘要:通过在聚合物基体中添加纳米填料制备高性能和具有多种功能性聚合物基纳米复合材料是扩大其应用范围的有效

手段ꎮ 利用呋喃基团与单壁碳纳米管( ＳＷＮＴｓ)在温和条件下的 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ 反应制备了侧链含呋喃基团的芳香族聚酰胺

(ｆＰＡ)和 ＳＷＮＴｓ 可逆交联复合材料(ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ)ꎮ 结果表明ꎬ添加质量分数为 ０􀆰 ６％的 ＳＷＮＴｓ 就能显著改善 ｆＰＡ 的机械性

能ꎮ ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 复合材料具有良好的循环加工性能ꎬ并且 ＳＷＮＴｓ 的加入改善了 ｆＰＡ 的形状记忆性能ꎮ
关键词:单壁碳纳米管ꎻ聚酰胺ꎻ聚合物基复合材料ꎻＤｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ 反应
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　 　 通过 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ 反应改善碳纳米管和聚合物

基体界面结合力简单、便捷ꎮ Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ 反应的反

应条件温和、不需要催化剂并且产物结构可控ꎮ 通

过 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ 反应ꎬ聚合物能够直接与碳纳米管表

面结构连接ꎬ不需要预处理[１]ꎮ Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ 反应具

有可逆性ꎬ高温下逆反应能够使碳管表面结构恢复ꎬ
不损坏表面结构ꎮ 碳纳米管与呋喃改性 ＳＢＳ 树脂

通过 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ 反应ꎬ呋喃基团直接与碳纳米管表

面双键发生[４＋２]环加成反应ꎬ生成可逆交联的三

维网络复合材料ꎬ这种复合材料不仅具有自修复性

能ꎬＤｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ 可逆交联结构还促进了这种复合材

料的形状记忆性能[２]ꎮ 除此之外ꎬ为了提高碳纳米

管在复合材料中的分散性ꎬ利用超声促进碳管和聚

合物基团之间的 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ 反应ꎬ提高界面聚合物

基体和碳管的界面结合力和两相的相容性ꎮ Ｃｕｏｎｇ
等[３]研究了超声促进碳管表面接枝咪唑基聚离子

液体ꎮ 尽管利用 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ 反应制备碳纳米管复

合材料的报道有很多ꎬ但是大多是聚氨酯和环氧树

脂等柔性聚合物[４－５]ꎬ目前通过 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ 反应制

备可回收利用的刚性链芳香族聚酰胺复合材料的报

道还很少ꎮ
笔者通过共混方法制备含呋喃基团的芳香族聚

酰胺 ｆＰＡ 与单壁碳纳米管(ＳＷＮＴｓ)可逆交联复合

材料ꎬ考察了 ＳＷＮＴｓ 质量分数对 ｆＰＡ 力学性能和热

性能的影响ꎬ研究了 Ｄｉｅｌｓ －Ａｌｄｅｒ 可逆交联结构对

ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 复合材料的重复加工性能和形状记忆

性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料

５－氨基间苯二甲酸、糠醛ꎬ百灵威科技有限公

司生产ꎻ甲醇、１－甲基－２－吡咯烷酮(ＮＭＰ)ꎬ凌峰试

剂公司生产ꎻ无水硫酸钠、冰醋酸、硼氢化钠、盐酸、
吡啶、亚磷酸三苯酯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生
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产ꎻ氯化锂(ＬｉＣｌ)ꎬ西格玛奥德里奇(上海)贸易有

限公司生产ꎻ单壁碳纳米管(ＳＷＮＴｓ)ꎬ中国科学院

成都有机化学有限公司生产ꎻ丙酮ꎬ上海联与化工有

限公司生产ꎻ４ꎬ４′－二氨基二苯醚(ＯＤＡ)ꎬ常州阳光

药业有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 分析测试仪器

利用瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 ＡＶＡＮＣＥ Ⅲ ＨＤ
６００ ＭＨｚ 核磁共振谱仪进行核磁共振测试ꎬ溶剂为

ＤＭＳＯꎬ四 甲 基 硅 烷 ( ＴＭＳ) 为 内 标ꎮ 利 用 美 国

Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生产的 Ｎｉｃｏｌｅｔ ８７００ 傅里叶变换红外光

谱仪在升温装置中对样品进行红外光谱测试ꎬ升温

范围 ８０~１６０℃ꎬ扫描范围 ４ ０００~４００ ｃｍ－１ꎮ 利用美

国 ＴＡ 公司生产的 ＴＧ ２０９ Ｆ１ 型热重分析仪进行热

重分析ꎬ温度范围:４０ ~ ８００℃ꎬ氮气氛围ꎬ升温速率

２０℃ / ｍｉｎꎮ 利用英国 Ｒｅｎｉｓｈａｗ 公司生产的 ｉｎＶｉａ
Ｒｅｆｌｅｘ 激光拉曼光谱仪进行激光拉曼光谱测试ꎬ激
光器类型 ５３２ ｎｍꎬ扫描范围:１ ０００~２ ０００ ｎｍꎮ 利用

美国 Ｉｎｓｔｒｏｎ 公司生产的 ＭＴＳ Ｃ４４－１０４ 型电子万能

试验机进行力学性能测试ꎬ矩形样品尺寸:宽 ８ ｍｍꎬ
长 ５０ ｍｍꎬ厚 ０􀆰 ０３~０􀆰 ０６ ｍｍꎬ拉伸速率为 ３０ ｍｍ/ ｍｉｎꎬ
室温ꎮ 利用日本日立公司生产的 Ｓ－３０００Ｎ 型扫描

电子显微镜对样品进行断面形貌分析ꎬ扫描倍数

８ Ｋ 倍ꎮ 通过 ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 复合材料的力学性能测

试衡量样品的可回收利用性ꎮ 通过复合材料薄膜样

条的弯曲和恢复角度来测量复合材料形状记忆行

为ꎬ首先将样条在烘箱中加热至 １８０℃ꎬ并弯曲成

“Ｕ”型ꎬ静置 ５ ｍｉｎ 后ꎬ将样条冷却至室温ꎬ固定临

时形状ꎬ将样条再次加热至 １８０℃ꎬ并用录像机记录

其形状回复过程ꎮ 形状回复率(Ｒｒ)为 Ｒｒ＝ωｒ / １８０°ꎬ
其中ꎬωｒ 为恢复角度ꎮ 每个试验重复 ４ 次ꎬ以确保

实验的可重复性ꎮ
１􀆰 ３　 侧链含呋喃基的聚酰胺( ｆＰＡ)的合成

含呋喃基团二酸的合成步骤之前的工作中已经

详细报道[６]ꎮ 称取 ５􀆰 ２ ｇ ＬｉＣｌ 溶解于 ５０ ｍＬ ＮＭＰ
中ꎬ并在溶液中加入 ２０ ｍｍｏｌ 含有呋喃基团的二酸

和等量 ＯＤＡꎮ 量取 ５􀆰 ６ ｍＬ 吡啶和 ６ ｍＬ 亚磷酸三

苯酯作为缩合剂加入盛有混合溶液的三口烧瓶中ꎮ
升温至 １３０℃ꎬ该反应在氮气氛围中搅拌反应 ５ ｈꎮ
产物用丙酮析出ꎬ去离子水洗涤 ３ 次后在 ７０℃烘箱

中烘干ꎮ
１􀆰 ４　 含有 ＤＡ 可逆交联结构的 ＳＷＣＮＴｓ / ＦＰＡ 复

合材料的制备

将单壁碳纳米管 ＳＷＣＮＴｓ 与 ｆＰＡ(质量比为 １ ∶
０􀆰 ７５)一起加入 ＮＭＰ 中(单壁碳纳米管的质量浓度

为 ０􀆰 ２ ｍｇ / ｍＬ)ꎮ 混合溶液在 ５００ Ｗ 超声棒下超声

１ ｈꎬ获得均匀分散的单壁碳纳米 / ｆＰＡ 预聚体分散

液ꎮ 将分散液加入溶解好的聚合物溶液中搅拌均

匀ꎬ混合物倒在水平玻璃板上ꎬ８０℃放置 ２４ ｈꎮ 复合

材料中 ＳＷＣＮＴｓ 的质量分数分别为 ０􀆰 ２％、０􀆰 ４％、
０􀆰 ６％、０􀆰 ８％ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 可逆交联复合材料的表征

ＳＷＮＴｓ 具有亲双烯体特征ꎬ能与呋喃基团发生

[４＋２]环加成反应[７]ꎬ如图 １ 所示ꎮ 通过 ＳＷＮＴｓ 与

ｆＰＡ 混合溶液在低温(８０℃)交联、高温(１５０℃)解

交联的溶胶 － 凝胶转变现象ꎬ 从宏观角度观察

ＳＷＮＴｓ 与呋喃基团的可逆交联特性ꎬ实验观察显示

这种可逆交联现象能够多次循环ꎮ

图 １　 ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 混合物溶液的溶胶－凝胶转化

ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 复合材料在不同温度下的红外光

谱如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中谱线 １ 可以看出ꎬ在

１ ７７１ ｃｍ－１处出现新的对应于 ＤＡ 反应产物结构的
新的特征吸收峰[８－９]ꎬ证明 ＳＷＮＴｓ 与呋喃基团发生

了 ＤＡ 交联反应ꎻ由图 ２ 中曲线 ２ 可以看出ꎬ升温至

１６０℃处理 ２ ｈꎬ１ ７７１ ｃｍ－１处 ＤＡ 反应特征吸收峰减

弱ꎻ由图 ２ 中曲线 ３ 可以看出ꎬ薄膜在 ８０℃重新反

应 ２４ ｈꎬＤＡ 反应产物特征吸收峰重新出现ꎬ证明在

固体状态下ꎬＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 复合材料中的 ＤＡ 反应具

有可逆性ꎮ

１—ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ(８０℃)ꎻ２—ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ(１６０℃)ꎻ
３—ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ(ｓｅｃ－８０℃)

图 ２　 ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 复合材料薄膜

在不同温度下的红外光谱
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将 ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 混合物在 ８０℃反应后的样品用

ＮＭＰ 洗涤后得到样品 ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ－ＤＡꎬ高温多次洗

涤后得到 ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ－ｒｅ－ＤＡ 样品ꎮ ３ 种样品的拉

曼光谱如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ－
ＤＡ 的 Ｄ 带峰明显增强ꎬＩＤ / ＩＧ 从 ０􀆰 ０４５(ＳＷＮＴｓ)增
加到 ０􀆰 １８４ꎬ而 ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ－ｒｅ－ＤＡ 的 Ｄ 带峰显著减

弱ꎬＩＤ / ＩＧ 降低至 ０􀆰 ０７１ꎮ 高温洗涤过程中 ＳＷＮＴｓ
与 ｆＰＡ 分子中呋喃基团发生逆向 Ｄ－Ａ 反应ꎬ同时ꎬ
Ｄ－Ａ 交联反应和解交联反应过程中并没有改变 Ｄ
峰和 Ｇ 峰的峰型ꎬ说明反应对碳纳米管的结构没有

产生破坏[１０－１１]ꎮ

１—ＳＷＮＴｓꎻ２—ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ－ＤＡꎻ３—ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ－ｒｅ－ＤＡ

图 ３　 ３ 种样品的拉曼光谱

纯 ＳＷＮＴｓ、 ｆＰＡ、 ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ － ＤＡ 和 ＳＷＮＴｓ /
ｆＰＡ－ｒｅ－ＤＡ 样品的热失重如图 ４ 所示ꎬ从宏观角度

反应 ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 交联结构的可逆性[３]ꎮ 从图 ４ 中

可以看出ꎬｆＰＡ 和 ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ－ＤＡ 复合材料热降解

特征大致相同ꎬ均分为 ２ 个阶段:第 １ 阶段对应于

ｆＰＡ 中呋喃基团的分解ꎻ第 ２ 阶段对应 ｆＰＡ 分子主

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＴＧ 曲线

(ｂ)ＤＴＧ 曲线

１—ＳＷＮＴｓꎻ２—ｆＰＡꎻ３—ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ－ｒｅ－ＤＡꎻ４—ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ－ＤＡ

图 ４　 不同样品的典型热分解 ＴＧ 曲线和 ＤＴＧ 曲线

链的分解ꎮ ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ－ｒｅ－ＤＡ 样品的分解量比前

２ 种少ꎬ这是由于高温解交联反应过程洗去了接枝

在 ＳＷＮＴｓ 上面大量的 ｆＰＡꎮ
２􀆰 ２　 ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 复合材料的力学性能表征

ｆＰＡ、不同 ＳＷＮＴｓ 质量分数的 ｆＰＡ / ＳＷＣＮＴｓ 的

断面形貌图如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬｆＰＡ 的

断面非常平滑ꎬ添加 ＳＷＮＴｓ 的样品断面相对来说比

较复杂ꎬ呈现不规则的网络结构ꎬ能够看到不同走向

的类似山脉一样的裂纹ꎬ说明 ｆＰＡ 与 ＳＷＮＴｓ 相容性

非常好ꎬ共价键接能够诱导裂纹在断裂表面发生扩

展ꎬ吸收能量ꎬ从而能够有效传递外力ꎬ提高复合材

料的耐冲击强度[１２－１３]ꎮ 添加 ＳＷＮＴｓ 质量分数

０􀆰 ６％时ꎬ裂纹密度达到最大ꎻ继续增加 ＳＷＮＴｓ 质量

分数ꎬ复合材料样品表面裂纹变疏松ꎮ

(ａ)０％ (ｂ)０􀆰 ２％

(ｃ)０􀆰 ４％ (ｄ)０􀆰 ６％

(ｅ)０􀆰 ８％

图 ５　 ｆＰＡ、不同 ＳＷＮＴｓ 质量分数的

ｆＰＡ / ＳＷＣＮＴｓ 的断面形貌

ｆＰＡ 与 ｆＰＡ / ＳＷＮＴｓ 复合材料的典型应力－应变

曲线如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ添加 ＳＷＣＮＴｓ
的薄膜力学性能相比于纯 ｆＰＡ 的力学性能有明显的

增加ꎮ 当 ＳＷＣＮＴｓ 的质量分数达到 ０􀆰 ６％时ꎬ与纯

ｆＰＡ 薄膜的力学性能相比ꎬＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 复合材料薄

膜的拉伸强度达到 １２２ ＭＰａꎬ比纯 ｆＰＡ 聚合物薄膜

(δ＝ ６１􀆰 ０５ ＭＰａ)高 ９８􀆰 ３６％ꎻ拉伸模量为 ２ ０３８􀆰 ２５

􀅰１３１􀅰
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ＭＰａꎬ比纯 ｆＰＡ 聚合 物 ( Ｅ ＝ １ ４０３􀆰 ３０ ＭＰａ ) 高

４５􀆰 ２６％ꎮ 断裂伸长为 １８􀆰 ９９％ꎬ比纯纯聚合物(εｂ ＝
６􀆰 ４８)高 １９０􀆰 ７６％ꎮ 当 ＳＷＣＮＴｓ 质量分数增加到

０􀆰 ８％时ꎬＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 样品的拉伸强度 δ 和拉伸模量

Ｅ 都 有 所 降 低ꎬ 这 是 因 为 过 量 单 壁 碳 纳 米 管

(ＳＷＮＴｓ)的加入在样品中聚集成束ꎬＳＷＮＴｓ 在聚合

物中不能分散均匀ꎬ在复合材料中形成局部力学缺

点ꎬ导致链与链之间的负载不能有效传递ꎬ降低复合

材料的整体性能[１４－１５]ꎮ 因此ꎬ加入适量的 ＳＷＮＴｓ
无机填料能够显著改善 ｆＰＡ 基体的力学性能ꎬ拓展

其在高性能材料中的加工利用ꎮ

１—０％ꎻ２—０􀆰 ２％ꎻ３—０􀆰 ４％ꎻ４—０􀆰 ６％ꎻ５—０􀆰 ８％

图 ６　 ｆＰＡ 与 ｆＰＡ / ＳＷＮＴｓ 复合材料的

典型应力－应变曲线

２􀆰 ３　 ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 复合材料的热性能表征

ｆＰＡ 与 ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线如图 ７
所示ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬｆＰＡ 的热失重为 ５％时的温

度为 ２７５℃ꎮ 随着 ＳＷＮＴｓ 质量分数的增加ꎬＳＷＮＴｓ /
ｆＰＡ 热失重为 ５％时的温度逐渐增加ꎬＳＷＮＴｓ 质量

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＴＧ 曲线

(ｂ)ＤＴＧ 曲线

１—０％ꎻ２—０􀆰 ２％ꎻ３—０􀆰 ４％ꎻ４—０􀆰 ６％ꎻ５—０􀆰 ８％

图 ７　 ｆＰＡ 与 ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线

分数为 ０􀆰 ８％时ꎬＴ５ 为 ２８４℃ꎮ ｆＰＡ 和 ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ
复合材料的热降解分为 ２ 个阶段:第 １ 阶段对应

ｆＰＡ 分子链上呋喃基团的热分解ꎻ第 ２ 阶段的分解

对应于聚合物分子主链的分解ꎬｆＰＡ 聚合物的最大

热分解温度为 ４５７℃ꎬ同样ꎬ添加 ＳＷＮＴｓ 纳米粒子

的复合材料最大热分解温度逐渐增高达到 ４８６℃ꎬ
说明 ＳＷＮＴｓ 的添加能够提高 ｆＰＡ 的热稳定性ꎬ提高

在耐高温材料方面的应用ꎮ
ｆＰＡ 和 ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 的储能模量(Ｅ)曲线和损

耗角正切值(Ｔａｎ δ)曲线如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 可以

看出ꎬ在 ４０℃时ꎬＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 复合材料的最高储能

模量达到 ２ ５２８􀆰 ４１ ＭＰａꎬ比纯 ｆＰＡ 储能模量(１ ２８６􀆰 ２８
ＭＰａ)高 ９６􀆰 ５７％ꎮ 同时ꎬ随着 ＳＷＮＴｓ 的不断加入ꎬ
玻璃化转变温度(Ｔｇ)从 ｆＰＡ 的 １１７􀆰 ５６℃逐渐增加

至 ＳＷＮＴｓ 质量分数为 ０􀆰 ８％的 １２８􀆰 ４４℃ꎮ ＳＷＮＴｓ /
ｆＰＡ 复合材料的玻璃化转变温度提高了 １０􀆰 ０８℃ꎬ
ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 较 ｆＰＡ 具有更好的热力学稳定性ꎮ 这

是由于呋喃基团与 ＳＷＮＴｓ 的共价交联反应ꎬ限制了

分子链段的自由运动[１６]ꎮ

(ａ)储能模量

(ｂ)损耗角正切(Ｔａｎ δ)

１—０％ꎻ２—０􀆰 ２％ꎻ３—０􀆰 ４％ꎻ４—０􀆰 ６％ꎻ５—０􀆰 ８％

图 ８　 ｆＰＡ 和 ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 复合材料的储能模量和

损耗角正切(Ｔａｎ δ)

２􀆰 ４　 ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 复合材料可重复加工性研究

材料使用过程中受外力作用产生裂纹和机械损

伤会极大地减少材料的使用寿命ꎬ所以利用 Ｄｉｅｌｓ－
Ａｌｄｅ 反应的可逆性机理ꎬＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 复合材料具有

循环加工性能[１７－１８]ꎮ 通过测量重塑前后样品的力

学性能表征回收利用效率ꎮ ＷＮＴｓ / ｆＰＡ 复合材料的

􀅰２３１􀅰
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回收加工制备流程如图 ９ 所示ꎬ重塑薄膜与原始薄

膜的典型应力－应变曲线如图 １０ 所示ꎮ

图 ９　 ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 复合材料的回收加工制备流程

将样品薄膜剪碎后浸入 ＮＭＰ 中并在 １５０℃ 搅

拌 ６ ｈꎬ溶解的 ＳＷＣＮＴｓ / ｆＰＡ 混合溶液重新涂膜制备

薄膜样品ꎮ 原始和重塑后的 ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 复合材料

的拉伸强度( ｂδ)、拉伸模量( ｂＥ)和断裂伸长( ｂεｂ)
如表 １ 所示ꎮ 由图 １０ 及表 １ 可以看出ꎬ重塑后的

　 　 　 　 　 　 　

１—原始样品ꎻ２—重塑样品

图 １０　 重塑薄膜与原始薄膜的

典型应力－应变曲线

ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 薄膜与原始样品表现出相同的力学拉

伸行为ꎬ重塑 ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 薄膜都表现出良好的可回

收利用效率ꎬ机械性能恢复率均能达到 ９２％以上ꎬ
较之于现有的报道更加优秀ꎮ 这是由于 ＳＷＮＴｓ 与

呋喃基团的高效可逆交联特性ꎬ二次交联快速有效

形成均匀交联复合材料ꎬ以及 ＳＷＮＴｓ 在混合物体系

中已经形成的均匀分散状态ꎮ
表 １　 ｆＰＡ 与 ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 复合材料的物理性质汇总

ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ ０％ ０􀆰 ２％ ０􀆰 ４％ ０􀆰 ６％ ０􀆰 ８％

ａＥ / ＧＰａ １４０３􀆰 ３０±５９􀆰 ８４ １６９６􀆰 １０±８０􀆰 ４４ １８１３􀆰 ４８±４３􀆰 ４９ ２０３８􀆰 ２５±２８􀆰 ８６ １７００􀆰 ５３±７５􀆰 ２１

ａδ / ＭＰａ ６１􀆰 ０４±２􀆰 ４０ ７６􀆰 ８４９±２􀆰 １０ ８５􀆰 ４４±２􀆰 ５０ １２１􀆰 ０５±２􀆰 ６０ ８８􀆰 ３０±２􀆰 ７４
ａεｂ / ％ ６􀆰 ４８±０􀆰 ４４ １０􀆰 ２４±０􀆰 ４１ １２􀆰 ０７±０􀆰 ８５ １８􀆰 ９９±０􀆰 ６２ １５􀆰 １８±０􀆰 ５１

ｂＥ / ＧＰａ １３１３􀆰 ５３±６８􀆰 ２１ １５３５􀆰 ２２±１１４􀆰 ７９ １７６９􀆰 ９９±７１􀆰 ２０ １９７８􀆰 ８５±５３􀆰 １０ １５４７􀆰 １９±９７􀆰 ７７

ｂδ / ＭＰａ ５６􀆰 ３２±２􀆰 １９ ７０􀆰 ６６±３􀆰 ８０ ８１􀆰 ７２±３􀆰 ４９ １０４􀆰 ４９±２􀆰 ３４ ７６􀆰 ８０±２􀆰 ９３
ｂεｂ / ％ ６􀆰 ０３±０􀆰 ５７ ７􀆰 １２±０􀆰 ６６ ９􀆰 ８±０􀆰 ８９ １５􀆰 ７９±０􀆰 ７０ １２􀆰 ２６±０􀆰 ７７

Ｇ′(４０℃) / ＭＰａ １２８６􀆰 ２８ １４６４􀆰 １９ １８５０􀆰 ４９ ２００８􀆰 ４６ ２５２８􀆰 ４１

Ｔｇ / ℃ １１７􀆰 ５６ １２１􀆰 ２６ １２４􀆰 ４３ １２６􀆰 ２０ １２８􀆰 ４４

Ｔ５ / ℃ ２７５􀆰 ５０ ２７８􀆰 ９８ ２８０􀆰 ０８ ２８１􀆰 ０７ ２８４􀆰 １６

　 　 注:ａ 为第 １ 次加工ꎬｂ 为第 ２ 次加工ꎮ

２􀆰 ５　 ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 复合材料形状记忆性能研究

高温形状记忆行为近年来备受关注ꎬ利用高温

形状记忆性能能够制备满足一些极端环境中的应用

要求[１９－２１]ꎮ
笔者利用简单的弯曲－恢复角实验分析 ＳＷＮＴｓ

对 ｆＰＡ 薄膜形状记忆性能的影响ꎮ 首先将样品放入

１８０℃烘箱静置 ５ ｍｉｎꎬ样条弯曲成“Ｕ”型结构ꎬ室温

冷却固定临时形状ꎬ样品再次被加热至 １８０℃ꎬ利用

录像机记录样条的形状恢复过程ꎮ 聚合物分子链在

１８０℃自由舒展具有很高的流动性ꎬ将其定义成“Ｕ”
型后ꎬ迅速降温ꎬ熵能被冻结在聚合物分子链中ꎬ再
次升温ꎬ熵能释放ꎬ样品恢复原始形状ꎮ ｆＰＡ 与

ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 复合复合材料的形状恢复过程如图 １１

　 　 　 　 　 　 　

１—０％ꎻ２—０􀆰 ２％ꎻ３—０􀆰 ４％ꎻ４—０􀆰 ６％

图 １１　 ｆＰＡ 和 ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 复合材料的

形状恢复过程

􀅰３３１􀅰



现代化工 第 ３９ 卷第 ９ 期

所示ꎮ 由图 １１ 可以看出ꎬｆＰＡ 与 ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 复合

材料均表现出形状恢复行为ꎬ但是添加 ＳＷＮＴｓ 的复

合材料表现出更加快速的形状恢复性和较高的形状

恢复效率ꎮ
样品的形状恢复率如图 １２ 所示ꎮ 由图 １２ 可以

看出ꎬ ｆＰＡ 的形状记忆效率能够达到 ７２％ꎬ添加

０􀆰 ６％的 ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 复合材料的形状记忆效率达到

９４％ꎬ是 ｆＰＡ 的 １３０％倍ꎮ 形状恢复行为受交联网点

的影响ꎬ交联网点可以是物理交联点或者化学交联

点[２２－２３]ꎬ在 ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 中ꎬｆＰＡ 分子间相互作用力、
ｆＰＡ 分子链与 ＳＷＮＴｓ 之间的缠结、物理作用力都可

以作为交联点促进样条的形状恢复ꎮ 不仅如此ꎬ呋
喃基团与 ＳＷＮＴｓ 之间通过 Ｄ－Ａ 反应形成的 ＤＡ 共

价交联键作为化学交联点促进 ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 复合材

料样条的形状恢复程度ꎬ因此ꎬ多种交联点作用之

下ꎬＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 表现出比 ｆＰＡ 更加优异的形状恢复

性能ꎮ 这将拓展 ｆＰＡ 聚合物在航空航天等特殊领域

的应用ꎮ

１—０％ꎻ２—０􀆰 ２％ꎻ３—０􀆰 ４％ꎻ４—０􀆰 ６％

图 １２　 ｆＰＡ 和 ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 的形状恢复效率

３　 结论

通过 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ 反应在含有呋喃基团的芳香

族聚酰胺(ｆＰＡ)中引入单壁碳纳米管(ＳＷＮＴｓ)制备

ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 可逆交联复合材料ꎬ显著提高了 ｆＰＡ 的

机械性能ꎬ当 ＳＷＮＴｓ 的质量分数达到 ０􀆰 ６％时ꎬ复合

材料拉伸强度(δ)比纯 ｆＰＡ 提高 ９８􀆰 ３６％ꎻ拉伸模量

(Ｅ)比纯 ｆＰＡ 聚合物提高了 ４５􀆰 ２６％ꎮ 断裂伸长

(εｂ)为 １８􀆰 ９９ꎬ约比纯 ｆＰＡ 聚合物提高了 １９０􀆰 ７６％ꎮ
ＳＷＮＴｓ 的加入不仅提高了 ｆＰＡ 的耐冲击强度还增

加了其韧性ꎮ ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 复合材料的玻璃化转变

温度(Ｔｇ)比 ｆＰＡ 高 １０􀆰 ０８℃ꎬ最大热分解温度提高

了 ２９℃ꎮ ＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 复合材料表现出良好的回收

利用性ꎬ回收利用率均能达到 ９２％ꎬＳＷＮＴｓ / ｆＰＡ 复

合材料表现出更优的形状回复性能ꎬ具有快速恢复

和高恢复率的优点ꎮ
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(１):３５２－３５９.

[２３] Ｋｏｅｒｎｅｒ ＨꎬＳｔｒｏｎｇ Ｒ ＪꎬＳｍｉｔｈ Ｍ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｍｅｒ ｄｅｓｉｇｎ ｆｏｒ ｈｉｇｈ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｈａｐｅ ｍｅｍｏｒｙ:Ｌｏｗ ｃｒｏｓｓｌｉｎｋ ｄｅｎｓｉｔｙ ｐｏｌｙｉｍｉｄｅｓ[ Ｊ] .
Ｐｏｌｙｍｅｒꎬ２０１３ꎬ５４(１):３９１－４０２.■
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