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摘　要　采用溶液混合法制备了不同含量的气相生长碳纤维(VGCF)增强形状记忆聚氨酯(SMPU)的复合材

料薄膜 , 测试分析了纯 SMPU及 VGCF/SMPU复合材料薄膜的力学性能及形状记忆性能.结果表明 , 制得的复

合材料薄膜在 VGCF含量达到 9 wt%时 , VGCF在 SMPU基体中仍具有较好的分散性;SMPU与 VGCF复合

后 , 得到的复合材料薄膜的拉伸强度和刚度有较大程度的提高 , 含量达到 9 wt%时复合材料薄膜的拉伸强度

比纯 SMPU提高 66%,弹性模量提高 300%,储能模量也有较大程度提高;SMPU与 VGCF复合后 , 形状记忆性

能有一定的下降 , 但经过适当预处理后 , 其形状记忆性能可以基本接近纯 SMPU.
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　　形状记忆聚合物 (shapememorypolymer,

SMP)是在 20世纪 80年代发展起来的一种新型

功能材料 ,因具有许多优异性能如低密度 、高形状

回复率 、制备成本低 、易成型加工等 ,在近二十多

年来得到迅速发展
[ 1, 2]
.形状记忆聚氨酯(shape

memorypolyurethane, SMPU)最早由 Mitsubishi公

司在 1988年开发成功
[ 1]
.由于具备独特的性能 ,

如宽泛的形状回复温度(从 -30℃到 70℃)、高形

状回复率 、易成型加工性 、优异的生物兼容性等 ,

受到了国内外学者的广泛关注
[ 3, 4]
.

SMPU主要由固定相和可逆相的典型两相结

构组成
[ 5]
.固定相 ,也称硬段 ,即结晶部分作为物

理交联点;可逆相 ,也称软段 ,软段的 Tg为形状回

复温度 ,可通过原料的选择和配比调节 Tg即可得

到具有不同形状记忆温度的 SMPU.在形状记忆

过程中 ,固定相起到保持固定形状的作用 ,具有较

高的热转变温度(Tperm);可逆相则随着温度变化

能可逆改变样品形状 , 具有较低的热转变温度

(Ttrans)
[ 6]
.形状记忆原理可由图 1说明

[ 7]
,包括

以下几个步骤.(1)样品初始形状 shapeB,被加

热到 Ttrans以上后施加外力 ,然后冷却至 Ttrans以下.

(2)冷却至 Ttrans以下 ,去除外力后样品形状成为

shapeA.(3)将样品再次加热到 Ttrans以上 ,样品形

状回复至初始形状 shapeB.

Fig. 1 　 Schematicrepresentationoftheshapememory

mechanism

SMPU在 Tg上下力学 、光学和透湿性能差异

巨大 ,基于这些优点 , SMPU在自我修复智能材料

或生物材料中有较大应用潜力.然而 ,由于 SMPU

较差的力学性能导致其应用受到局限.气相生长

碳纤维 (vaporgrowncarbonfiber, VGCF)是采用

气相沉积生长法制备的一种新型碳系纤维 , VGCF

具有很多优异的性能 ,如高强度 、高模量 、高结晶

取向度 、高导热 、高导电及耐腐蚀等独特的性质 ,

且其具有比纳米碳纤维更低廉的成本 ,因此可作

为增强体在高性能复合材料及功能材料等中充分

发挥其潜力
[ 8]
.因此 , 如果能将 VGCF应用到

SMPU中 ,不但有利于扩大 SMPU的实际应用范

围 ,也可以进一步扩大 VGCF的应用范围 , 而
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VGCF能否成功地应用于 SMPU的关键是在提高

SMPU力学性能的同时 ,如何保持其形状记忆性

能.

由于 VGCF具有较大的比表面积和长径比 ,

极易团聚 ,且其表面活性较低 、浸润性差 ,与基体

的界面结合不好.目前制备 SMPU/纳米碳纤维

(CNF)复合材料 (或纤维)的主要方法有 , Meng

和 Hu
[ 9]
采用原位聚合法和熔融纺丝法制备

SMPU/多壁纳米碳管(MWNT)纤维;Yoo等
[ 10]
采

用原位聚合法制备了 SMPU/MWNT复合材料;

Gunes等
[ 11]
采用熔融混合法制备了 SMPU/CNF

复合材料;然而 Chen和 Tao
[ 12]
则采用了较为简单

的溶液混合法 ,以四氢呋喃(THF)为溶剂制备了

SWNT与聚氨酯的纳米复合材料;Hou等
[ 13]
以 N,

N-二甲基甲酰胺(DMF)为溶剂制备了一种含有

高浓度 MWNT的 PAN纳米纤维 ,他们认为 PAN-

MWNT-DMF体系有较高的稳定性是由于 DMF溶

剂分子与 MWNT表面的羧基等含氧基团间较强

的相互作用所致.由于溶液混合法简单易行 ,且本

实验中的 1-甲基 -2-吡咯烷酮(NMP)溶剂与 SMPU

分子链段及改性处理后 VGCF表面的活性基团

(如羟基 、羧基等)间较强的相互作用更容易达到

VGCF在 SMPU基体中的良好分散.因此 ,本研究

采用溶液混合法制备了 VGCF/SMPU复合材料 ,

并对 VGCF/SMPU复合材料的力学性能及形状记

忆性能进行了研究.

1　实验部分

1.1　实验材料

VGCF®(ShowaDenkoK.K),直径和长度分

别是 150 nm、10 ～ 20 μm;SMPU(日本 Diary, MS-

4510),玻璃化温度为 45℃, 原料为液体 , 其中

SMPU含量 30%(溶剂 DMF含量 70%);1-甲基 -

2-吡咯烷酮 (NMP)(化学纯);浓 HNO3(65% ～

68%);H2O2(30%).

1.2　VGCF/SMPU复合材料的制备

由于 VGCF极易团聚及与基体的界面结合不

好 ,因此 ,在制备复合材料前 ,必须先对 VGCF进

行表面处理 ,具体方法是将 1 gVGCF与 500 mL

H2O2放入圆底烧瓶中 ,充分分散后 ,在搅拌器搅

拌下置于 108℃油浴中回流 2 h,用去离子水清洗

并过滤后 ,将其与 500mL浓 HNO3放入圆底烧瓶

中 ,搅拌器搅拌下置于 115℃油浴中回流 12 h后 ,

用去离子水清洗 、过滤至滤液呈中性 ,然后置于真

空烘箱中 100℃干燥 24h,得到表面处理后 VGCF

样品.

将定量表面处理后的 VGCF分散于 NMP溶

剂中 ,置于超声波清洗器中充分浸润分散 1 h;然

后取定量 SMPU, 将 VGCF溶液逐滴加入 SMPU

中 ,同时采用磁力搅拌器搅拌 ,待 SMPU与 VGCF

溶液全部混合后 ,再采用磁力搅拌器和超声作用

使混合溶液分散均匀;然后将混合溶液置于真空

烘箱中抽真空并保持 10 min;最后将溶液倒入 10

cm×10 cm大小的 PTFE模具中置于鼓风干燥箱

中 80℃烘干 12 h,然后 120℃烘干 2 h,取出样品

制得厚度约 0.3cm的复合材料薄膜.

1.3　性能测试及表征

1.3.1　VGCF/SMPU复合材料截面形态　　采

用日本电子株式会社的 JSM-5610LV型扫描电镜

观察 VGCF/SMPU复合材料的截面形态.

1.3.2　VGCF/SMPU复合材料力学性能　　在

INSTRON-5543型拉力机上对不同 VGCF含量复

合材料薄膜进行力学性能测试 ,依据 ASTMD882-

02,样品规格 5 cm×1cm,夹头间距 2 cm,测试速

度为 20 mm/min,拉伸环境在恒温恒湿实验室中 ,

温度为(23±2)℃,湿度 50%±5%.有效样本容

量为 5个 ,取平均值.

采用美国 Perkin-Elmer公司的 DMA对样品

进行动态热机械性能测试分析.测试温度范围为

-50 ～ 150℃,升温速率为 3 K/min,拉伸模式下

测试频率 1 Hz,固定形变 0.1%.

1.3.3　VGCF/SMPU复合材料结晶 　　采用德

国布鲁克公司 D8-Discover型 X射线衍射仪(Cu

靶 , Kα射线 ,波长 0.1540562nm)研究不同 VGCF

含量复合材料的结晶情况.操作条件为管压 40

kV,扫描范围 10°～ 50°,步进速率 10(°)/min.

1.3.4　　VGCF/SMPU复合材料形状记忆性能

　　样品大小 40mm×5mm,标定长度 20mm.形

状记忆测试过程见图 2
[ 14]
,在 RGM-200A型全数

字化万能材料试验机(配备高低温环境箱)上进

行测试 ,包括如下几步.(1)首先 ,将样品加热到

70℃并保持 10 min,以 10mm/min速度拉伸至 εm
(100%形变长度);(2)然后 ,样品用风扇吹冷温

度降至 22℃,在 100%形变时保持 10 min;(3)夹

头以 40 mm/min速度回复至初始位置 ,薄膜从 εm
回复至 εu;(4)将样品再次加热至 70℃并保持 10

min,薄膜长度回复至 εp;(5)第二次循环 (1)～

(4)步.
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Fig.2　Schematicrepresentationoftheshape

memorytestingprocedure

εp(N)表示第 N次循环测试后的残留形变 ,

Rf(N)表示第 N次循环的形状固定率 , Rr.tot表示

经过 N次循环后的总形状回复率 , Rr(N)表示第

N次循环的形状回复率 , 具体计算公式如

下
[ 15 ～ 17]

:

Rf(N)=εu(N)/εm ×100% (1)

Rr.tot=[ εm -εp(N)] /εm ×100% (2)

Rr(N)=[ εm -εp(N)] /[ εm -

εp(N-1)] ×100% (3)

2　结果及讨论

2.1　VGCF/SMPU复合材料截面形态

制备的 VGCF/SMPU复合材料薄膜的截面形

态见图 3 ,从图中可以明显看到 VGCF含量从 5

wt%提高至 9wt%之后 ,在 SMPU基体中仍具有

良好的分散性;基体与纤维之间没有明显的相分

离现象.这主要是由于经过表面改性处理后 ,

VGCF表面接枝了大量的含氧基团如羟基 、羧基

等 ,有利于提高 VGCF与基体材料的浸润性 ,同时

有利于提高其分散性及与基体的界面结合能力.

2.2　VGCF/SMPU复合材料力学性能

VGCF/SMPU复合材料与纯 SMPU的拉伸力

学性能如表 1.从表 1中可以看到 , SMPU复合

VGCF后其拉伸强度及拉伸弹性模量均得到较大

程度的提高 ,当 VGCF含量达到 9wt%时 , VGCF/

SMPU复合材料的拉伸强度比纯 SMPU提高了

66%,拉伸弹性模量比纯 SMPU提高 300%.虽然

与 SMPU相比材料韧性有所下降 ,但在含量达到

9 wt%时 ,断裂伸长率仍保持在 600%以上.

纯 SMPU及 VGCF含量 5wt%、9 wt% 3个样

品的储能模量(E′)随温度变化情况如图 4所示.

Fig. 3　Crosssectionalmorphologyofthefunctionalized

VGCFreinforcedSMPUcompositefilm

a)FunctionalizedVGCF5wt%;b)FunctionalizedVGCF

9wt%.

在热塑性高分子材料中 ,因分子流动性不同而影

响 E′,材料的 E′在 Tg附近时迅速减少.从图 4中

可以看到 ,在低于 Tg(40℃左右)时材料的 E′随改

性 VGCF含量的增加而明显得到提高 ,而在高于

Tg之后 3样品的 E′值逐渐接近 ,温度至 100℃时

纯 SMPU的 E′值减少至 23.39 MPa左右 , 5 wt%

的 VGCF/SMPU复合材料的 E′值减少至 47.64

MPa左右 , 9 wt%的 VGCF/SMPU复合材料的 E′

值减少至 87.02 MPa左右.无论哪个样品 ,在 Tg

之上的 E′值和 Tg之下的 E′值均有很大的差距 ,

而 SMPU的形状记忆性能的关键点则是如何利用

和控制 E′值在 Tg上下的变化.这意味着 SMPU或

VGCF/SMPU复合材料 , 很容易在高于 Tg时变

形 ,而在 Tg以下时则具有很高的抗形变能力 ,也

意味着 SMPU或 VGCF/SMPU复合材料具有形状

固定性能和形状记忆性能.

Table1　MechanicalpropertiesofVGCF/SMPUcompositefilm

VGCFcontent

(%)

Tensile

strength(MPa)

Elastic

modulus(MPa)

elongation

atbreak(%)

PureSMPU 30 28.08 800.80

3wt% VGCF 36.99 65.36 738.61

5wt% VGCF 43.36 85.61 698.13

7wt% VGCF 48.24 105.8 671.07

9wt% VGCF 49.8 112.57 618.85

2.3　VGCF/SMPU复合材料形状记忆性能

图 5为纯 SMPU及 VGCF含量 5wt%、9 wt%

的 VGCF/SMPU复合材料的 3个样品的 XRD图.

可以明显看到 , SMPU的结晶峰(图 5中 a处 , 2θ
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Fig.4　StoragemoduluscontrastofthepureSMPUandVGCF/

SMPUcomposites

Fig.5　XRDcurvesofthepureSMPUandVGCF/SMPU

composites

约 21°)衍射强度在 VGCF加入前后有一定程度

的下降 ,说明复合 VGCF后降低了 SMPU的结晶

度 ,这将会一定程度地影响复合材料的形状记忆

性能.图 5中 b处(2θ约 26.5°)为 VGCF的 C结

晶衍射峰 ,强度随着改性 VGCF含量的增加而增

加.

纯 SMPU及不同 VGCF含量的复合材料在第

N次循环测试的形状固定率(Rf(N)),第 N次循

环测试的形状回复率(Rr(N))及经过 N次循环

后的总形状回复率(Rr.tot),分别见图 6、图 7、图

8.在 SMPU中 ,以氢键结合的固定相(硬段)决定

其形状回复性 ,而可逆相(软段)则决定形状固定

率
[ 16, 18 ～ 20]

.SMPU的形状固定率主要由两个因素

决定 ,即自由取向的分子链和链节的数量.当

SMPU材料被施予均匀变形 ,所有的分子链在形

状记忆原理第(1)步(图 1中从 shapeB到 shape

A)中经受相同的变形 ,这些被拉伸后定向了的分

子链在冷却后因可逆相结晶(图 1中从 shapeA

状态)而被保存下来 ,然而一部分的分子链和链

节未结晶而仍可以自由移动 ,这些自由链因熵弹

性而在外力去除后产生瞬时回复力.但仅有瞬时

回复力却不能产生形状回复 ,因为自由移动的分

子链数量通常很少.另一个重要因素是材料在室

温时的模量.当室温时材料模量很高时仅靠瞬时

回复力引起的瞬时回复变形很有限
[ 21]
.由于复合

VGCF后 ,复合材料的模量得到较大程度的提高 ,

同时由于 VGCF经过表面改性处理之后表面含氧

基团浓度大大提高 ,与 SMPU分子间有较好的界

面结合能力 ,与 SMPU分子之间也有一定的相互

作用而使自由取向的分子链和链节的数量大大减

少 ,进而复合 VGCF后复合材料的形状固定率较

纯 SMPU有一定程度的提高(见图 6),但形状固

定率基本不随循环次数的增加而变化.

Fig.6　ShapefixitycontrastofthepureSMPUandVGCF/

SMPUcomposites

在热机械循环形状记忆性能测试时 , SMPU

依靠温度低于 Ttrans时可逆相的结晶来 “冻结 ”形

变后的固定相进而来保持临时形变状态
[ 22, 23]

,当

被加热到 Ttrans以上时 ,在形变过程中保存在物理

交联点的固定相中的内应力被释放而回复到初始

形状.SMP的形状记忆性能与固定相和可逆相的

相分离程度有很大关系 ,相分离程度越高形状记

忆特性越好.随着改性 VGCF加入量的增加 ,一方

面降低了 SMPU中两相分离程度 ,另一方面相互

搭连形成类似于固定相的作用 ,这使得材料的形

状回复率呈下降趋势(见图 7),另外通过 XRD测

试发现 SMPU结晶度降低 ,而结晶度降低会使自

由分子链和链节数量增加进而降低 SMPU的形状

回复率
[ 21]
.另外 ,从图 7中可以看到材料的形状

回复率随着循环次数增加而逐渐下降.

由于热机械循环测试时相邻的 2次测试以不
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Fig.7　Totalshaperecoveryratiocontrastofthepure

SMPUandVGCF/SMPUcomposites

Fig.8　ShaperecoveryratiocontrastofthepureSMPUand

VGCF/SMPUcomposites

同残留应变为起点 ,因此不能真正反映每次测试

时材料的形状回复率 ,为了更好地分析热机械循

环测试时相邻两次测试时的形状回复率 , 以式

(3)对相邻两次测试考察分析 ,结果如图 8.从图

8中可以看到 ,相邻两次测试间材料的形状回复

率随着循环次数的增加呈上升趋势.第 3次循环

测试后 ,各种 VGCF含量的复合材料可以获得

98%以上的形状回复率 ,这预示如果此类材料经

过合理的预处理后可以获得具有较高的形状回复

率的形状记忆材料.

3　结论

利用经过表面改性处理后的 VGCF增强

SMPU制备了 VGCF/SMPU复合材料薄膜 , 复合

材料的力学性能得到较大程度的提高.VGCF含

量达到 9 wt%时复合材料薄膜的拉伸强度比纯

SMPU提高 66%,拉伸弹性模量比纯 SMPU提高

300%,储能模量也比纯 SMPU得到较大程度的提

高 ,复合材料的断裂伸长率随着 VGCF含量的增

加而下降.SMPU与 VGCF复合后 ,在一定程度上

提高了复合材料的形状固定率 ,但总形状回复率

则随着 VGCF含量的增加和循环测试次数的增加

而下降;另外 ,通过对复合材料的相邻两次测试时

的形状回复率分析发现 ,可以通过对复合材料的

预处理来获得具有较高使用形状回复率的形状记

忆材料 ,使形状记忆性能可以基本接近纯 SMPU.
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STUDIESONMECHANICALANDSHAPEMEMORYPROPERTIESOF

VAPORGROWNCARBONFIBER/SHAPEMEMORY

POLYURETHANECOMPOISTEFILMS
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, NIQingqing
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Abstract　InordertoimprovethemechanicalpropertiesofSMPU, vaporgrowncarbonfiber(VGCF)

reinforcedSMPUcompositefilmswithvariousVGCFcontentswerepreparedviaasolutionmixingmethod.The

mechanicalandshapememorypropertiesofthepureSMPUandVGCF/SMPUcompositefilmswerestudied.

Theresultsshowthat, theVGCFstillshowsgooddispersioninSMPUwhentheVGCFcontentreaches9 wt%

inthepreparedcompositefilm.Thetensilestrengthandstiffnessofthepreparedcompositefilmsaregreatly

improvedaftercompoundingSMPUwithVGCF, thetensilestrengthisimprovedby66% withadding9 wt%

VGCFinthecompositefilm, theelasticmodulusisimprovedby300% atthiscontentandthestoragemodulus

isalsogreatlyimproved.Theshapememorypropertyofthecompositefilmisdecreasedaftercompounding

SMPUwithVGCF, whileitsshapememorypropertycanbeclosetothatofthepureSMPUafterappropriate

pretreatment.

Keywords　Vaporgrowncarbonfiber, Shapememorypolyurethane, Composites, Mechanicalproperty,

Shapememory
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