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超分子聚合物复合材料及其自愈合行为

张孝阿##江盛玲##李!娟!#吕亚非#$
!#_碳纤维及功能高分子教育部重点实验室"北京化工大学"北京#"""!%#

!_盐城工学院材料工程学院"江苏!!’"(#$

!!摘要%超分子聚合物复合材料定义为纤维*填料等增强体均匀分散在超分子聚合物基体中的复合材料)根

据超分子聚合物与增强体之间化学键连接的不同可分为三种类型’!#"无化学键(!!"共价键(!&"非共价键)超

分子聚合物复合材料与分子聚合物复合材料共同组成了完整的聚合物复合材料体系)本文综述可自愈合的氢

键*"@"堆叠和金属配位型超分子聚合物复合材料的研究进展)

!!关键词%超分子聚合物(聚合物复合材料(自愈合行为

引言

53,.9?16等将聚合物分为三类!以线性主链结构为例&如图#所示"+#,’分子聚合物!共价键聚合物"*
超分子聚合物和共价键#非共价键杂化聚合物)自从#%!"年+:/,<9;A3.提出共价键合成聚合物由短重
复单元组成的长链大分子概念以来&分子聚合物已经蓬勃发展了近#""年)超分子聚合物是以非共价键
如氢键*"@"相互作用型*金属配位*拓扑!主@客体"和离子键连接单体单元的聚合物)第一个超分子聚
合物是L3>;等在#%%"年制备的!&$@二羟基@#&&@二氮杂苯和!&$@二乙酰胺吡啶形成的氢键型超分子聚
合物+!,)分子聚合物和分子聚合物通过非共价键连接称为杂化聚合物&通常也被视为超分子聚合物)超
分子聚合物的发展在聚合物科学发展史上具有三大重要意义’!#"扩大了聚合物制备方法&从分子聚合到
超分子聚合+&,&从分子聚合物的大分子反应到分子自组装(!!"扩大了聚合物种类&从天然*生物*无机*有
机金属*分子聚合物到超分子聚合物(!&"形成了完整的聚合物科学与工程体系+’,&从分子聚合物化学*物
理和工程到超分子聚合物化学*物理和工程)

图#!!/"分子!共价键"&!T"超分子&!4"杂化聚合物

Y9A,.3#!!/"41C/23;:&!T"8,-./01234,2/./;<!4">6T.9<-12603.8

超分子聚合物存在耐蠕变性能差等缺点&因此&在超分子聚合物基体中加入增强体的超分子聚合物
复合材料应运而生)按严格定义&超分子聚合物复合材料由超分子聚合物基体和纤维或颗粒填料增强体
!增强体至少有一个在一维尺度%#"";0为纳米增强体&生成超分子聚合物纳米复合材料"组成!见图

!")根据超分子聚合物与增强体之间化学键连接的不同可分为三种类型’!#"无化学键(!!"共价键(!&"
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非共价键)增强体不仅可以提高超分子聚合物的力学性能&也可以赋予复合材料新的功能&如导电性*导
热性等)因此&超分子聚合物复合材料和分子聚合物复合材料共同形成了完整的聚合物复合材料科学与
工程体系!见图!")与超分子聚合物一样&超分子聚合物复合材料的发展也具有三大重要意义’!#"扩大
了聚合物复合材料的制备方法&把超分子化学和分子自组装应用到聚合物复合材料中(!!"扩大了聚合物
复合材料的多样性&从分子聚合物基复合材料到超分子聚合物基复合材料(!&"形成了完整的聚合物复合
材料科学与工程体系)尽管超分子聚合物复合材料的力学性能有所提高&但目前主要还是应用在自愈合
和有机电子器件等功能领域+(#*,)本文综述可自愈合的氢键*"@"堆叠和金属配位型三类重要的超分子
聚合物复合材料的研究进展)

图!!聚合物复合材料分类

Y9A,.3!!72/889?94/:91;1?-12603.410-189:38

#!可自愈合的超分子聚合物复合材料

!#"氢键型!R3<3.研究组研究了脲嘧啶酮衍生物!P56"接枝纤维素纳米晶!7G7@P56&单官能团

P56"增强端脲嘧啶酮的乙烯@丁烯共聚物!P56@]@P56&双官能团P56"复合材料在紫外光!波长&!";0
#&%";0&强度!("R#40! 愈合*"8&强度&("R#40! 愈合!"8"照射下的自愈合机理!见图&/"+(&%,)P56
是+9‘T380/等于#%%)年研究并商品化的可通过四重氢键形成的二聚体&因此&是重要的氢键型超分子
聚合物用单体+#",)沿P56@]@P56#7G7@P56超分子聚合物复合材料样品厚度!!""$0#!("$0"方向切
深度为("c#)"c总厚度的缝隙!氢键解缔合导致在裂缝表面存在多个氢键给体和受体"&在紫外光照
射下&P56吸收光能转化为热&热能进一步使部分P56二聚体的氢键解缔合&因此降低了超分子聚合物
的表观分子量和粘度&促使超分子聚合物的流动并填充缝隙&氢键给体和受体重新缔合而使材料愈合)

7G7的拉伸强度和模量分别为(H5/##"H5/和#""H5/#!""H5/&因此&7G7@P56的加入可大大提高

P56@]@P56的力学性能!见图&T"&应力@应变曲线从P56@]@P56弹性体的韧变成复合材料的强&出现
屈服点)7G7@P56是7G7衍生物&在增强体7G7的界面相可与基体P56@]@P56通过非共价键连接&
属于第三类超分子聚合物复合材料)

L39T23.研究组最早开展了多元混合酸与二乙烯三胺!\Z=F"*尿素反应可形成氢键型超分子网络结
构而具有自愈合功能的超分子聚合物的研究+##,)B/1研究组根据L39T23.等的原理&将锂化的&$0#
*$0的硅粒子包覆一层具有多个氢键位点!酰胺*胺*羰基"的二*三元混合酸与二乙烯三胺!\Z=F"反应
形成端胺基无规支化齐聚物&制备了用于锂离子电池阳极材料的在室温可自愈合的超分子聚合物复合材
料!见图’/"+#!,)B/1等还将!$0#($0的镍粒子包覆到端胺基无规支化齐聚物中&制备了用于人工电
子皮肤的在室温导电并可自愈合!恢复导电性"的超分子聚合物复合材料!见图’T"+#&,)B/1等用三元酸
与\Z=F反应形成端氨基无规支化齐聚物!EB@GE!"&再与酰化的氧化石墨烯!HQ@7Q72"发生反应&得
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图&!!/"7G7@P56#P56@]@P56超分子聚合物复合材料的结构和自愈合示意图&

!T"应力@应变曲线!实线@原始样品&点破折线@紫外光强度&("R#40! 愈合!"8&点线为紫外光强度!("R#40! 愈合*"8"

Y9A,.3&!!/"+4>30/:941?8:.,4:,.3/;<832?@>3/29;A034>/;9801?7G7@P56#P56@]@P56410-189:3/;<
!T"8:.388@8:./9;4,.C38!+129<29;38@1.9A9;/28/0-238&<1::3<29;38@1-:94/226>3/23<8/0-238[9:>/-1[3.<3;89:61?

&("0R#40!?1.!"8/;<</8><1::3<29;38@1-:94/226>3/23<8/0-238[9:>/-1[3.<3;89:61?!("0R#40!?1.*"8"

到了室温可自愈合的第二类超分子聚合物复合材料!EBG@HQ"&HQ含量对复合材料力学性能和自愈合
功能的影响见表#+#’,&显示了HQ的增强效果即HQ含量越高&超分子聚合物复合材料的力学性能越大&

而HQ的加入不利于愈合)

表3!!#含量对超分子聚合物复合材料力学和自愈合性能的影响

)>7?53!%@@5ABC1@!#A1DB5DB1D65AE>DFA>?>DGC5?@HE5>?FDIJ81J58BF5C1@CKJ8>61?5AK?>8J1?L658A16J1CFB5C

拉伸强度#O5/ 模量#O5/ 伸长率#c #09;自愈合#c #>自愈合#c

EBG@#c HQ "_!$ "_"*$ (&" $" %*

EBG@!c HQ "_(* "_!& &&$ &$ *(

EBG@’c HQ "_*" "_*( #%# !# (&

!!!!""@"堆叠型!通过"@"相互作用形成的芳香电子供体@受体折叠体具有自愈合功能+#(&#$,)Y1X等

以"电子受体的#&’&(&*@萘四甲酸二酰亚胺与"电子供体的芘端基聚酰胺!#d&重量比"通过"@"相互作
用形成的镊子型分子折叠体为基体!见图(/"&以7G7为增强体&研究了"@"堆叠型超分子聚合物复合材
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图’!氢键型超分子聚合物与!/"锂化硅粒子&!T"镍粒子&!4"HQ形成的复合材料结构

Y9A,.3’!710-189:388:.,4:,.31?>6<.1A3;T1;<3<8,-./01234,2/.-12603.[9:>29:>9/:3<892941;-/.:94238&

;94a32-/.:94238/;<A./->3031X9<3!HQ"&.38-34:9C326

料的力学性能!见图(T"&应力@应变曲线明显从韧!分子折叠体的拉伸模量*H5/"变强!#"c![:"7G7#

分子折叠体复合材料的拉伸模量!$#H5"+#),)在*(e下拉伸模量恢复!0"是原始样品的拉伸模量&0是
愈合后的拉伸模量"见图(4&7G7含量高时对拉伸模量恢复不利)

f/96/-,.9等分别制备了纳米金粒子!F,G58"和端芘基硫醇化合物修饰纳米金粒子!5@F,G58"为增
强体与可形成镊子型分子折叠体!见图(/"的#&’&(&*@萘四甲酸二酰亚胺聚合物和芘端基聚酰胺为基体
的"@"堆叠型超分子聚合物复合材料&前者为第一类超分子聚合物复合材料&后者为第三类超分子聚合

物复合材料!见图$/"+#*&#%,)两类超分子聚合物复合材料和镊子型分子折叠体的应力@应变曲线分别见图

$T)显然&F,G58为增强体时复合材料具有差的力学性能&而5@F,G58为增强体时具有好的力学性能)
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图(!!/""@"堆叠镊子型折叠体的结构&!T"7G7增强分子折叠体复合材料的应力@应变曲线&

!4"*(e时复合材料拉伸模量恢复与愈合时间的关系

Y9A,.3(!!/"+4>30/:941?:[33V3.:6-31??12</03.?1.03<T6"@"8:/4a9;A9;:3./4:91;T3:[33;;/->:>/23;3@<9909<3
!G\K",;9:8#/;<-6.3;33;<@4/--3<-126/09<3!&!T"8:.388@8:./9;4,.C381?7G7.39;?1.43<?12</03.

410-189:38/;<!4"53.43;:/A3.341C3.61?:3;892301<,2,8/8/?,;4:91;1?>3/29;A:903/:*(e^

两类超分子聚合物复合材料和镊子型分子折叠体的自愈合行为见图$4&基体与增强体之间无化学键连接
的超分子聚合物复合材料愈合后&拉伸模量小于原始样品(而基体与增强体之间由非共价键连接的超分
子聚合物复合材料愈合后&拉伸模量大于原始样品)

!&"金属配位型!R3<3.研究组曾报道了!&$@双!#.@甲基苯并咪唑"吡啶为端基的乙烯@丁烯共聚物
!O3T9-"和锌离子!D;!g"生成金属配位型超分子聚合物在紫外光触发的自愈合行为&证明了在紫外光照
射下&金属配体型超分子聚合物吸收能量并转化为热&热诱导金属@配体键解缔合&当停止紫外光照射&金
属离子和有机配体形成配位键而自愈合+!",)以后&又研究了7G7增强 O3T9-为端基的乙烯@丁烯共聚
物和锌离子的金属配位型超分子聚合物复合材料的自愈合!见图)"+!#,)7G7均匀分散在金属配位型超
分子聚合物中&属于第一类超分子聚合物复合材料)当加入#"c![:"7G78时&金属配位型超分子聚合
物的强度和模量分别从#_)O5/和(!O5/提高到(_$O5/和#&(O5/&紫外光!&!";0#&%";0&

&("0R#40!"照射&"8后可快速自愈合)
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图$!!/""@"堆叠镊子型折叠体#5@F,G5复合材料的结构&!T"应力@应变曲线&

!4"愈合前*后分子折叠体和纳米复合材料的拉伸模量

Y9A,.3$!!/"+4>30/:941??1.0/:91;#<988149/:91;1?8,-./01234,2/.;/;1410-189:38?.10;/->:>/23;3@<9909<3
!G\K",;9:8#&-6.3;33;<@4/--3<-126/09<3!/;<-6.3;3?,;4:91;/29V3<F,G5!5@F,G5"?9223.&!T"8:.388@8:./9;

4,.C381?:>3;/;1410-189:38/;<!4":3;892301<,2,81?-.98:9;3/;<>3/23<-12603.;/;1410-189:38-.3-/.3<?.10

(c![:"5@F,G58!T2,3"&(c![:"<1<3462/09;3@8:/T929V3<F,G58!.3<"/;<"c![:";/;1410-189:3!-,.-23"

!!结语

超分子聚合物复合材料可根据基体和增强体之间通过无化学键*共价键*非共价键连接而分类)利
用超分子聚合物具有自愈合功能和利用增强体可提高超分子聚合物力学性能*赋予新功能如导电性等的
作用&氢键*"@"堆叠和金属配位型超分子聚合物复合材料不仅具有较高的力学性能&也通过自愈合延长
了使用寿命)把从力学性能的自愈合推广到导电等功能的自愈合是超分子聚合物复合材料的发展方向
之一&如B/1研究组的成果+#!##’,使超分子聚合物复合材料在有机电子器件中得到广泛应用)超分子聚
合物复合材料的自愈合主要还是取决于超分子聚合物的自愈合&目前对增强体在自愈合过程中起的正*
负作用的机理研究还不多&需要开展更深入的探讨)
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图)!7G7和金属配位型超分子聚合物的结构与自愈合机理

Y9A,.3)!+:.,4:,.3/;<832?@>3/29;A034>/;9801?7G7.39;?1.43<03:/2218,-./01234,2/.-12603.410-189:38
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