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热致型形状记忆聚芳醚酮基导热复合材料的制备及性能
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摘要： 聚芳醚酮(PAEK)作为特种工程塑料，易于改性和复合，是理想的高性能形状记忆基体。但PAEK的本征导

热系数较低，难以同时满足可变形快速响应和散热一体化的要求。为了解决这一问题，需要对PAEK进行导热改性。

选用六方氮化硼(h-BN)与羧基化碳纳米管(CNTs-COOH)制备导热复合填料，通过溶液共混法制备得到形状记忆性能

良好的PAEK/BN-CNTs导热复合材料膜。结果表明，随着填料含量的增加，复合材料膜的平面热导率和形状固定率

都呈现先升高后下降的趋势。在填料质量分数为15%时表现出最高的导热系数，平面热导率相比于PAEK基体提高

了406%，形状固定率达到最高值99.7%。说明导热填料的添加有效改善了PAEK的导热性能和形状记忆性能。通过

分步流延法将不同填料含量的复合材料膜组合在一起，实现了阶段性形状回复行为。随着填料含量的逐渐增加，复

合材料膜的形状回复时间呈现先缩短后延长的趋势，与单一组分复合材料膜的形状回复过程一致。因此，可以通过

组装不同填料含量的复合材料组分，实现阶段性形状回复行为的可操作性，具有阶段性响应和快速形状记忆行为的

PAEK/BN-CNTs导热复合材料在智能设备中具有广泛的应用潜力。
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Abstract : Poly (aryl ether ketone)(PAEK) is a special engineering plastic with favorable modification and compounding char‐

acteristics and is an ideal high-performance shape memory matrix. Nevertheless, PAEK possesses low intrinsic thermal conductivity, 

which fails to satisfy the integrated demands of rapid deformable response and heat dissipation. Thermal modification was conduct‐

ed on PAEK to address this drawback. Hexagonal boron nitride (h-BN) and carboxylated carbon nanotubes (CNTs-COOH) were 

adopted to synthesize thermally conductive composite fillers. PAEK/BN-CNTs thermally conductive composite films with desirable 

shape memory performance were fabricated by the solution blending method. The results demonstrate that the in-plane thermal 

conductivity and shape fixation ratio of composite films rise first and then decline with the growing filler content. The maximum 

thermal conductivity is obtained when the mass fraction of the filler is 15%. The in-plane thermal conductivity increases by 406% in 

contrast with pure PAEK matrix, and the peak shape fixation ratio reaches 99.7%. Incorporation of thermal fillers effectively enhanc‐

es the thermal conduction capacity and shape memory performance of PAEK. Composite films with varied filler contents were 

assembled via the step-by-step casting method, and staged shape recovery behavior is achieved. Shape recovery time of composite 

films decreases first and then lengthens subsequently as the filler content increases gradually. Such variation conforms to the shape 

recovery rule of single-component composite films. Accordingly, staged shape recovery can be controllably realized by assembling 

composite parts with different filler proportions. PAEK/BN-CNTs thermally conductive composites with staged response and rapid 

shape memory capability hold great application prospects in intelligent devices.
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热致型形状记忆聚合物(SMPs)是指聚合物需

要在温度达到玻璃化转变温度(Tg)以上，在外部应

力下被拉伸或弯曲而产生形变和回复的聚合物，因

其相对简单的机制和成熟的生产方式而研究甚

广[1-3]。这些热致型SMPs具有可控变形温度、耐疲

劳和易于制备等特性，被广泛应用于可变形散热基

板、快速响应和散热一体化的智能管理器件、智能

封装等领域[4]。

然而，低热导率会直接影响热致型 SMPs 的热

响应回复时间和启动速率。这种热导率的缺陷限

制了SMPs的应用。因此，提高热致型SMPs的热导

率是关键，最有效且最简单的方法是掺入一些高热

导率的填料[5]，通过复合改性和结构调控制备兼具

优异导热性能和形状记忆性能的复合材料，可以应

用于复杂智能设备的执行场景。

聚芳醚酮(PAEK)的热稳定性好，通过分子链结

构设计可在高温环境下仍保持其优异的形状记忆

性能[6]。其次，PAEK具有良好的力学性能，在反复

形变过程中结构不易被破坏，形状固定性和回复性

好[7]。同时，PAEK作为特种工程塑料，易于改性和

复合，是理想的高性能形状记忆基体。然而，其固

有的低热导率，约 0.25 W/(m·K)，严重制约了其在

高效热管理场景下的应用潜力。因此对PAEK进行

导热改性，在保持其综合优异性能的基础上，提升

其热导率，已成为推动PAEK向高功率、高集成度、

高可靠性应用领域升级的关键技术瓶颈和迫切需

求。构建以PAEK为基体的填充型导热复合材料是

提升其热导率的主要途径[8]。目前对PAEK基导热

复合材料的研究较少，并且集中在将基体材料与单

一导热填料进行单纯的物理共混，未能考虑填料含

量对基体材料性能的影响、填料与基体间的界面差

异以及填料在基体中三维导热网络的构筑[8-10]，因此

在低填料含量下提升PAEK基体材料的导热性能以

及如何构筑三维导热通路网络，是本文主要研究

方向。

填充型导热复合材料是当前研究和应用最为

广泛的一类导热高分子材料。它是以低导热率的

聚合物为连续相(基体)，将具有高热导率的微纳米

填料作为分散相引入其中，利用填料在基体内构建

导热通路或三维导热网络，从而实现复合材料宏观

热导率显著提升的一类多相体系[11]。但是，传统填

料与聚合物基体之间存在显著的界面差异，所以导

致填料在聚合物基体中分散不均匀，可能会出现填

料的团聚，使界面热阻显著增加，严重制约复合材

料导热性能的提升。为了突破这一瓶颈，导热填料

的表面功能化改性技术成为当前研究的主流[12-13]。

为了实现低导热填料含量下制备高导热性能的复

合材料，填料三维导热网络的构建成为了关键技术

策略。通过精确构筑复合填料的三维导热网络可

以为热能提供全方位的传输通道，从而显著提高复

合材料的整体热传导效率[14-17]。

一维结构的碳纳米管(CNTs)因其超高热导率，

作为热管理复合材料的填料被大量研究。二维片

层状的六方氮化硼(h-BN)因其卓越的热导率、相对

较低的密度、化学稳定性和电绝缘性能常被用作导

热填料。由于二者的形态特征，有利于构筑填料的

三维导热网络，从而显著提高复合材料的整体热传

导效率。利用CNTs与片层状氮化硼(BN)制备得到

复合填料，一维的管状CNTs也可以连接二维BN的

片层，使填料相互接触从而降低热阻，提高复合材

料的热导率[18-19]。本文采用自制的PAEK为基体，对

h-BN进行表面氨基功能化处理，并将氨基化氮化硼

(NH2-BN)与羧基化碳纳米管(CNTs-COOH)进行酰

胺化反应，制备BN-CNTs导热复合填料，通过溶液

共混法制备得到PAEK/BN-CNTs导热复合材料膜。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

h-BN：纯度99.9%，1~2 μm，上海阿拉丁生化科

技股份有限公司；

CNTs-COOH：碳质量分数＞98%，外径 10~20 

nm，长度10~30 μm，中科时代纳米公司；

N-羟基琥珀酰亚胺(NHS)：纯度≥98%，上海阿

拉丁生化科技股份有限公司；

1-乙基-(3-二甲基氨基丙基)碳二亚胺盐酸盐

(EDC)：纯度≥98%，上海阿拉丁生化科技股份有限

公司；

尿素(CH4N2O)、异丙醇：分析纯，上海阿拉丁生

化科技股份有限公司；

N-甲基吡咯烷酮(NMP)：纯度＞99.5%，上海阿

拉丁生化科技股份有限公司；

PAEK：自制；

4，4'-二羟基联苯：纯度 99%，上海阿拉丁生化

科技股份有限公司；

4，4'-二氟二苯甲酮：纯度 99%，上海阿拉丁生
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化科技股份有限公司；

环丁砜、双酚AF：纯度≥98%，上海阿拉丁生化

科技股份有限公司；

无水碳酸钾：纯度99.5%，上海阿拉丁生化科技

股份有限公司；

甲苯：分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限

公司；

无水乙醇：纯度 97%，上海阿拉丁生化科技股

份有限公司。

1. 2　仪器及设备

行星式球磨机：XGB04-4L，南京博蕴通仪器科

技有限公司；

低温恒温反应浴：DFY-1400，京华仪器有限

公司；

数显恒温油浴锅：HH-S-5L，上海精其仪器有限

公司；

悬臂式电动搅拌器：LC-OE2-60，上海立辰邦西

仪器科技有限公司；

鼓风干燥箱：DHG-9070，上海一恒科学仪器有

限公司；

傅里叶红外光谱(FTIR)仪：Nicolet iS20，美国

Thermo Fischer公司；

热 重 (TG) 分 析 仪 ：STA200，日 本 HITACHI

公司；

差示扫描量热(DSC)仪：Q20，美国Waters公司；

液体核磁共振波谱仪：Bruker Avance 400，德国

Bruker公司；

万能试验机：CMT 6104，美斯特工业系统有限

公司；

红外热成像仪：PS400，日本索尼公司；

导热系数仪：TPS2500S，瑞典Hot Disk公司；

扫描电子显微镜 (SEM)：Regulus 8230，日本

HITACHI公司；

超声波清洗机：KQ-50B，昆山市超声仪器有限

公司；

恒温加热台：ZB3530JRT，浙江华企正邦自动化

科技有限公司。

1. 3　试样制备

导热复合材料的制备主要分为三个步骤：NH2-

BN 的制备、BN-CNTs 导热复合填料的制备以及

PAEK/BN-CNTs导热复合材料膜的制备，制备过程

如下。

1.3.1　NH2-BN的制备　

称取 160 g尿素与 40 g h-BN，放入鼓风干燥箱

中设置80 ℃烘干3 h以保证样品干燥。根据文献调

研，选择尿素与h-BN的质量比为4∶1，加入行星式球

磨机罐中，每个球磨罐中各加入40 g尿素、10 g h-BN

和250 mL异丙醇，充分搅拌使其混合均匀。选择球

料比(即氧化锆球与药品的质量比)为5∶1，氧化锆大

球与氧化锆小球的质量比为2∶1，每个球磨罐中氧化

锆大球的质量为167 g，小球的质量为83 g。之后将

球磨罐放入行星式球磨机中，设置球磨机转速为300 

r/min，设置反应时间为48 h。在这个反应过程中，尿

素分子嵌入h-BN的片层中间，在球磨机的高速旋转

冲击的作用下将h-BN剥离。在此期间，尿素分子会

分解出氨基，而游离的氨基就会在反应中接枝在h-

BN的氮原子上，最终得到NH2-BN。

反应结束后，将球磨管中的反应物倒入烧杯静

置一段时间，再将混合物倒入真空抽滤瓶中进行抽

滤，选择0.22 μm孔径的滤膜。抽滤完成后，用去离

子水洗涤 5次，最后将所得到的产物放入鼓风干燥

箱中60 ℃烘干24 h，干燥结束后收集装袋，NH2-BN

制备完成。

1.3.2　BN-CNTs导热复合填料的制备　

称量200 mL去离子水倒入烧杯，按比例向其中

加 入 NHS、EDC 和 CNTs-COOH，CNTs-COOH、

EDC、NHS三者的质量比为 1∶1.2∶1，即NHS 0.5 g，

CNTs-COOH 0.5 g，EDC 0.6 g。将烧杯放入超声清

洗机中超声处理 30 min，使反应物均匀分散。向烧

杯中加入相应质量的NH2-BN，通过对酰胺化机理、

共价导热网络、研究方法等进行调研，最终确定采

用NH2-BN与CNTs-COOH的质量比为10∶1[20-23]，即

NH2-BN 2 g，CNTs-COOH 0.2 g。继续进行超声处

理直至均匀分散。之后，将混合溶液放入低温恒温

反应浴，控制反应温度为4 ℃，磁力搅拌转速设置为

400 r/min，冰浴反应24 h使反应充分进行。

反应结束后，将混合物倒入真空抽滤瓶中进行

抽滤，选择0.22 μm孔径的滤膜。抽滤完成后，用去

离子水洗涤5次，目的是除去残留的反应物和反应过

程中的副产物。最后将得到的产物放入鼓风干燥箱

中60 ℃烘干24 h，即得到BN-CNTs导热复合填料。

1.3.3　PAEK/BN-CNTs导热复合材料膜的制备　

PAEK作为导热复合材料的基体材料，将PAEK

溶解在NMP中，搅拌使 PAEK充分溶解，之后按照
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5%、10%、15%、20%和 25%的质量分数分别加入不

同质量的复合填料，通过磁力搅拌器搅拌 2 h，使复

合填料与铸膜液充分混合。之后将混合溶液倒入

模具，用流延法将铸膜液均匀铺开在模具中。放入

鼓风干燥箱中，设置温度为 60 ℃ 烘干 48 h使溶剂

彻底挥发。将薄膜从模具上取下，即得到含有不同

质量分数导热填料的复合材料薄膜，命名为PAEK-

5wt%、PAEK-10wt%、PAEK-15wt%、PAEK-20wt%和

PAEK-25wt%，装袋保存以备测试。

1.3.4　分级复合薄膜的制备　

通过分步流延法制备复合材料的分级复合薄

膜，在模具中倒入提前制备好的复合材料铸膜液，

流延后进行烘干。并且在每一组分的复合材料薄

膜完全烘干后再倒入下一组分的铸膜液，按照填料

质量分数的顺序依次进行制备，最终得到分级复合

薄膜。进行形状记忆性能研究，分步流延法制备分

级复合薄膜流程如图1所示。

1. 4　测试与表征

FTIR 测试：依据 GB/T 21186-2007 分析 NH2-

BN、BN-CNTs 导热复合材料以及 PAEK/BN-CNTs

导热复合材料的化学结构。扫描采用衰减全反射

(ATR)模式，扫描的分辨率为 4 cm-1，波数范围为

4 000~600 cm-1，扫描次数32次。

DSC测试：参照依据GB/T 19466.3-2004，测试

PAEK/BN-CNTs 导热复合材料的 Tg。升温速率为

10 ℃/min，温度范围 30~300 ℃，N2 氛围(50 mL/min

流速)。起始平衡温度为30 ℃，以10 ℃/min的速率

升温至300 ℃，再以10 ℃/min的速率降温至30 ℃，

以消除热历史，最后再以 10 ℃/min 的速率升温至

300 ℃。第二次升温获得PAEK的Tg。

TG 测试：按照 GB/T 33047.1-2016 对 PAEK/

BN-CNTs导热复合材料的热稳定性进行测试。以

10 ℃/min 的升温速率、30~800 ℃的温度范围在 N2

氛围(50 mL/min 流速)下对 PAEK/BN-CNTs 的热稳

定性进行测试。

导热性能测试：依据GB/T 22588-2008，在室温

下对复合材料薄膜的平面热导率进行测试，薄膜样

品尺寸为3 cm×3 cm×0.5 mm。

红外热成像测试：依照GB/T 45166-2024，对复

合材料表面温度进行测定。将样品裁剪成一定尺

寸放置在恒温加热台上，并进行一系列加热过程，

用来判断导热复合材料实际的导热性能。

SEM 测试：依据 GB/T 16594-2008，采用 SEM

对复合材料薄膜的截面微观结构进行观察与分析。

薄膜样品尺寸为 20 mm×20 mm×0.5 mm，通过液氮

脆断得到断面，进行喷金处理提高成像质量，对薄

膜断面进行观察。

力学性能测试：依据 GB/T 1040.3-2006，对

PAEK/BN-CNTs导热复合材料进行拉伸性能测试。

设定拉伸速率为 5 mm/min，试样无缺口，样品尺寸

为50 mm×10 mm×0.5 mm，初始标距设为25 mm，在

环境温度下测定样品的力学性能。

形状记忆测试：普遍的测试方法是折叠-展开测

试。测试按照GB/T 41420-2022完成对复合材料施

加外力过程，在制备薄膜后，在室温下裁剪成长条

形样条。在测试过程中，首先在聚合物的温度高于

其形状记忆触发温度(Tt )时，将材料弯曲固定成“U”

形，在维持固定外力作用下，将材料冷却至Tt以下。

随后，移除外力并记录下回复角度 θr，即形状回复

角。最后，将材料加热回Tt以上，并测量形状固定角

度 θf。θr和 θf示意图如图2所示。形状固定率(Rf)和

形状回复率(Rr)分别用式(1)和式(2)进行计算得到。

Rr = θ f180° × 100% (1)

R f = 180° - θr180° × 100% (2)

2 结果与讨论

2. 1　NH2-BN、BN-CNTs 复合填料和导热复合材料

的FTIR分析

通过 FTIR 仪对 NH2-BN、BN-CNTs 和 PAEK/

图1　分步流延法制备分级复合薄膜流程

Fig. 1　Process for preparing graded composite films using the stepwise 

casting method

θr

θf

图2　形状固定角和形状回复角示意图

Fig. 2　Schematic diagram of the shape fixed angle and recovery angle
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BN-CNTs 导热复合材料分别进行表征。图 3 是 h-

BN 和 NH2-BN 的 FTIR 对比，从两条曲线的对比可

以看出 NH2-BN 在 3 450 cm-1 和 3 346 cm-1 处出现

了明显的吸收峰，这通常被解释为N—H键的伸缩

振动峰，标志着—NH2 官能团被成功引入。另外，

NH2-BN在1 500 cm-1附近还存在弱峰，这通常被解

释为N—H键的弯曲振动，这两组特征峰都可以证

明氨基化反应的成功。

图 4 是对 CNTs-COOH 进行红外光谱分析，可

以看出 CNTs-COOH 在 3 439 cm-1处出现了明显的

吸收峰，这通常被解释为—COOH 中 O—H 键的伸

缩振动峰。另外，在1 638 cm-1处出现了强吸收峰，

这是羧基C=O键的特征峰。此外，在 1 043 cm-1处

出现了一个明显的峰，这属于—COOH 中的 C—O

单键伸缩振动。

图5是对BN-CNTs导热复合填料进行红外光谱

分析，可以发现，在1 631 cm-1处出现了一个特征峰，

这是酰胺 I带的特征峰，也就是C=O键的伸缩振动

峰，是新形成的酰胺键的关键证据。这里C=O键的

伸缩振动峰相比于CNTs-COOH的羧基—COOH的

C=O键会发生向低波段的位移，是酰胺化反应发生

的重要依据。

图6为PAEK/BN-CNTs复合材料的FTIR谱图。

可以看出，除了PAEK基体中各化学键的吸收峰以

外，还存在着 BN-CNTs 复合填料各化学键的吸收

峰，进一步证明了酰胺化反应的发生。

2. 2　PAEK/BN-CNTs导热复合材料的热性能

为了使制备得到的复合材料具有良好的形状

记忆性能，形变回复响应温度(Tt)一般设定为Tg以上

10 ℃。因此，为了得到PAEK/BN-CNTs复合材料的

Tg，通过 DSC 进行测定，结果如图 7 所示。由图可

知，随着BN-CNTs复合填料的质量分数从 5%增加

至 25%，PAEK/BN-CNTs 复 合 材 料 的 Tg 分 别 为

158.1、142.0、143.7、140.6 ℃和 140.6 ℃。因此在后

续进行形状记忆行为研究时，PAEK/BN-CNTs复合

材料的 Tt 分别为 168.1、152.0、153.7、150.6 ℃ 和

150.6 ℃。

通过TG分析对PAEK/BN-CNTs复合材料的热

稳定性进行表征，如图8所示。PAEK-5wt% 的初始

分解温度，即5%质量损失温度(Td5%)为489.83 ℃，而

随着 BN-CNTs 填料含量的增加，Td5% 逐渐升高至

4 000 3 500 3 000 1 500 1 000 500
Wavenumber/cm�1

C=O N—H C—N

PAEK-5wt%

PAEK-10wt%

PAEK-15wt%

PAEK-20wt%

PAEK-25wt%

图6　PAEK/BN-CNTs导热复合材料的FTIR谱图

Fig. 6　FTIR spectra of PAEK/BN-CNTs thermally conductive 

composites

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500
Wavenumber/cm�1

h-BN
NH2-BNh-BN

NH2-BN

3 450
3 346

1 396

1 394

809

810

图3　氨基化反应前后BN的FTIR谱图

Fig. 3　FTIR spectra of BN before and after the amination reaction

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000

CNTs-COOH

Wavenumber/cm�1

3 439

1 638 1 043

图4　CNTs-COOH的FTIR谱图

Fig. 4　FTIR spectrum of CNTs-COOH

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500
Wavenumber/cm�1

BN-CNTs

1 6313 442 1 382

图5　BN-CNTs导热复合填料的FTIR谱图

Fig. 5　FTIR spectrum of BN-CNTs thermally conductive composite 

filler
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512.33 ℃。表明导热填料BN-CNTs的引入可以改

善 PAEK 的热稳定性。此外，随着填料的引入，

PAEK-5wt%至PAEK-25wt%在800 ℃下的残炭率分

为 57.83%、58.72%、60.52%、61.48% 和 61.07%。残

炭率的上升与无机填料含量的增加有关。相比于

PAEK-20wt%，PAEK-25wt% 在 800 ℃下的残炭率

略有减少，这是由于聚合物制备过程中存在未挥发

溶剂使得 PAEK-25wt% 的第一段失重比 PAEK-

20wt%多。

图 9 的 DTG 曲线显示了 PAEK/BN-CNTs 复合

材料的两个失重阶段。可以发现，第一阶段的失重

主要是由于PAEK制备过程中未挥发溶剂的去除。

第二阶段的失重集中在 530 ℃附近，归因于 PAEK

主链的断裂。

2. 3　PAEK/BN-CNTs 导热复合材料的导热性能

测试

为了研究 PAEK/BN-CNTs 复合材料的导热性

能，采用 TPS2500S 型导热系数仪在室温下对复合

材料薄膜的平面热导率进行测量，测试结果如图10

所示。由图中可以看出，基体材料PAEK的平面热

导率为0.104 W/(m·K)，随着 BN-CNTs 复合填料含

量的增加，PAEK/BN-CNTs复合材料的平面热导

率先逐渐增加，在填料质量分数为 15% 时达到

最高值 0.526 W/(m·K)，之后随着复合填料的含量

继续增加，平面热导率反而呈现出下降的趋势。这

是由于在低填料质量分数(≤15%)的情况下，复合材

料内部导热通路的建立依赖于导热填料之间的接

触，并且复合填料BN-CNTs展现出了独特的三维网

络结构，有利于建立高效的热传导路径，随着填料含

量的增加，填料在基体中的接触增加了，因此使得热

导率呈现出逐渐增大的趋势；而在高填料质量分数

(＞15%)的情况下，导热填料在基体中发生了团聚，

导致填料与基体周围出现大量空隙，从而使得热阻

增大，因此平面热导率在填料含量大于15%时呈现

了下降的趋势。总体来看，添加了BN-CNTs导热复

合填料后，复合材料的热导率相较于基体材料提高

了 229%~406%。相比于PAEK，调整导热复合填料

在基体中的添加含量，能够更加有效地提升复合材

料的热导率，对于特定热管理材料的应用场景提供

了思路。

2. 4　PAEK/BN-CNTs导热复合材料的红外热成像

为了模拟导热复合材料的实际应用场景，将样
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图8　PAEK/BN-CNTs导热复合材料的TG曲线

Fig. 8　TG curves of PAEK/BN-CNTs thermally conductive composites
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图10　PAEK/BN-CNTs复合材料的热导率

Fig. 10　Thermal conductivity of PAEK/BN-CNTs composits
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图7　PAEK/BN-CNTs导热复合材料的DSC曲线

Fig. 7　DSC curves of PAEK/BN-CNTs thermally conductive composites
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图9　PAEK/BN-CNTs导热复合材料的DTG曲线

Fig. 9　DTG curves of PAEK/BN-CNTs thermally conductive composites
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品放置在恒温加热台上，并对其进行一系列加热过

程，通过热红外成像相机对复合材料膜表面进行分

析，结果如图 11所示。从图中可以看出，将复合材

料从 20 ℃逐渐升高至 50 ℃的过程中，在相同加热

时间的情况下，复合材料膜的升温速率随着填料含

量的增加呈现出先升高后下降的趋势，在填料质量

分数为15%时复合材料的升温速率最快，这可能说

明在填料质量分数为15%的情况下，填料在基体中

的分散和导热路径的构筑达到了最佳状态。热红

外成像的分析结果进一步证实了制备得到的复合

材料的热导率明显高于纯聚合物基体材料，也证实

了填料在聚合物基体中的有效分散和导热路径的

构建，这与复合材料的热导率测试结果相吻合。

2. 5　PAEK/BN-CNTs导热复合薄膜的微观形貌

为了探究添加 BN-CNTs 复合填料在 PAEK 基

体中的分散情况，采用SEM对PAEK/BN-CNTs薄膜

的断面进行观察和分析，如图 12所示。图 12a是添

加了质量分数 15% BN-CNTs导热复合填料的复合

材料薄膜的断面，图12b是图12a中红色虚线区域的

放大视图，由图12观察可见，一维管状的CNTs和二

维片层状的h-BN相互连接，形成了桥接结构，有助

于热量沿着这些连接部分高效传导。因此在复合

材料薄膜中，一维CNTs和二维h-BN通过共价键连

接实现了填料在基体中有序均匀地排列，有利于降

低填料间和填料与基体之间的界面热阻，从而提高

复合材料整体的热导率。

2. 6　PAEK/BN-CNTs导热复合材料的力学性能

利用拉伸性能测试对 PAEK/BN-CNTs 导热复

合材料的力学性能进行表征，结果如图13所示。各

组分的应力-应变曲线如图13a所示，拉伸强度及断

裂伸长率如图 13b 所示。从图中可以看出，在

PAEK/BN-CNTs复合材料添加了导热填料以后，在

低填料含量下拉伸强度出现了一定程度的增大，导

热填料含量增加后，拉伸强度又开始下降，而断裂

伸长率始终明显低于PAEK。这是由于低填料含量

时，导热填料在PAEK中分散良好，填料与基体形成

了良好的界面。当复合材料受到拉伸应力时，填料

帮助基体有效地承载了一部分应力，延缓了聚合物

基体本身的屈服和断裂，拉伸强度一定程度上得到

提升。而在填料含量超过某一临界值后(质量分数

大于 15%)，填料开始发生团聚，破坏了其在基体中

的均匀分散，团聚体在基体内部逐渐成为应力集中

点，承载应力的能力被削弱，因此拉伸强度开始下

降。由于导热复合填料自身的脆性，填料含量越

高，就越会影响复合材料的断裂伸长率，导致断裂

伸长率一直下降。因此，虽然导热填料在一定程度

上减轻了复合材料受到的部分应力，但也影响到了

材料的整体力学性能。

2. 7　PAEK/BN-CNTs 导热复合材料的形状记忆性

能研究

研究 PAEK/BN-CNTs 导热复合材料的热触发

形状记忆行为，在触发温度Tt下对复合材料薄膜进

行形状记忆性能研究，以PAEK-15wt%为例，导热复

合材料膜的形状回复过程如图 14所示。首先获得

薄膜在室温下的原始形态，随后将五个组分的复合

材料膜分别加热至 168.1、152.0、153.7、150.6 ℃和

150.6 ℃，促使薄膜达到Tt并通过外力将薄膜弯曲成

“U”型，在室温下维持此形态直至完全冷却，以确保

形态固定。随后撤去外力后记录形状回复角(θr)。

将薄膜放置于恒温加热台上，观察其回复过程，直
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图11　PAEK/BN-CNTs导热复合材料的红外热成像

Fig. 11　Infrared thermal imaging of PAEK/BN-CNTs thermal conduc‐

tive composites

 1 μm

(a) SEM of composite films with
15% filler content

(b) Enlarged view of the area
outlined by the red dotted box

500 nm

图12　15%填料含量的复合材料薄膜SEM图

Fig. 12　SEM images of composite films with 15% filler content
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到薄膜完成回复过程，记录形状固定角(θf)。通过计

算公式，得到不同填料含量的复合材料薄膜的形状

固定率(Rf)与形状回复率(Rr)。

表1和图15展示了5个组分复合材料薄膜在形

状记忆特性上的直接对比。由表 1和图 15的数据

可以看出，制备得到的导热复合材料薄膜均表现出

优异的形状回复能力，形状回复率均大于 96.8%。

这是由于添加了导热填料后，填料在基体中分散均

匀，提高了材料的导热性能，有利于热量的均匀扩

散，促进了复合材料的热触发，从而提高了形状回

复能力。BN-CNTs填料含量的质量分数从5%增加

到 20% 时，复合材料薄膜仍保持优异的形状固定

率 ，但 当 填 料 含 量 质 量 分 数 提 升 至 25% 时 ，

BN‑CNTs复合填料的团聚体在基体中严重堆叠，割

裂了聚合物连续基体，同时过量填料-基体界面缺陷

增多，刚性填料网络储存的内应力集中释放，导致

冷却后材料回弹角显著增大，形状固定率骤降至

88.8%。

2. 8　PAEK/BN-CNTs 导热复合材料的阶段性形状

记忆性能研究

在以上研究中发现，不同含量导热填料的添加

会导致不同的导热性能，也会产生不同的形状回复

能力，因此尝试将不同填料含量的五组导热复合材

料通过分步流延法制备得到阶段性复合材料薄膜，

进行形状记忆性能研究，研究多组分复合材料的阶

段性形状回复过程，形状回复过程如图16所示。

图 16a和图 16b表示了分级PAEK/BN-CNTs复

合材料膜的形状记忆行为，薄膜包含五个不同BN-
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图13　PAEK/BN-CNTs导热复合材料的力学性能

Fig. 13　Mechanical properties of PAEK/BN-CNTs thermally conduc‐

tive composites

表1　PAEK/BN-CNTs导热复合材料的形状固定率和形状回复率

Tab. 1　Shape fixation ratio and shape recovery ratio of PAEK/BN-

CNTs thermally conductive composites

Samples

PAEK-5wt%

PAEK-10wt%

PAEK-15wt%

PAEK-20wt%

PAEK-25wt%

θf/°

178.8

177.2

174.2

176.9

175.5

θr/°

6.6

2.8

0.6

7.7

20.0

Rr/%

99.3

98.4

96.8

98.3

97.5

Rf/%

96.3

98.4

99.7

95.6

88.8

Notes: θf is shape fixation angle; θr is shape recovery angle; Rr is 

shape recovery ratio; Rf is Shape fixation ratio.

0 s

24 s

5 s
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17 s

图14　导热复合材料薄膜的形状回复过程

Fig. 14　Shape recovery process of thermally conductive 

composite films
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图15　PAEK/BN-CNTs导热复合材料的形状记忆性能对比

Fig. 15　Comparison of shape memory properties of PAEK/BN-CNTs 

thermally conductive composites
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CNTs填料含量的组分。首先将制备得到的分级复

合薄膜整体加热到Tt以上，将其弯曲成图 16a中 0 s

所示的形状，冷却至室温保持此形状，开始进行阶

段性形状记忆性能测试实验过程。

以图 16a 为例，薄膜下方放置已经升温至 Tt的

加热台。首先填料质量分数为5%的复合材料膜先

接触加热台，温度达到Tt时开始进行形状回复。当

5% 填料质量分数的复合材料组分形状回复结束

时，10%填料质量分数的复合材料组分开始接触下

方的加热台，此时10%填料质量分数的复合材料组

分开始进行形状回复。按照填料含量从低到高的

顺序，之后 15%、20%、25%填料质量分数的复合材

料膜逐步进行形状回复，直至25%填料含量的复合

材料膜形状回复完成。

可以发现，随着BN-CNTs含量的增加，形状回

复速度先加快后减慢。与单一组分复合材料薄膜

形状记忆性能的测试结果相吻合。并且，5% 填料

质量分数的复合材料膜形状回复在 10 s 内完成，

10%填料含量的复合材料膜的形状回复过程在 8 s

内完成，15%填料含量的复合材料膜形状回复在3 s

内完成，20%填料含量的复合材料膜形状回复在16 s

内完成，25%填料含量的复合材料膜形状回复在20 s

内完成。与单一组分复合材料薄膜相比，每个组分

形状回复时间短的原因是制备的分级复合膜的每

个组分薄膜长度相比于单一组分复合材料薄膜短，

热量在薄膜内部扩散的时间短，因此形状回复时间

也会缩短。

图16b表示了由25%填料质量分数的复合材料

膜开始，按照填料含量从高到低的顺序依次进行形

状回复，直至 5%填料含量的复合材料膜形状回复

完成。每一级的回复时间与图 16a基本一致，形状

回复速度也是呈现先加快后减慢的趋势。

3 结论

(1)以尿素、h-BN为原料，成功制备NH2-BN，与

CNTs-COOH进行酰胺化反应得到了具有共价键连

接的 BN-CNTs 导热复合填料。通过 NH2-BN 和复

合填料的FTIR分析，证明了复合填料的成功合成。

(2)制备了PAEK/BN-CNTs导热复合材料，由于

导热填料的添加，有效提高了材料的导热性能。相

比于基体PAEK，填料质量分数为15%的PAEK/BN-

CNTs复合材料的热导率最高，提高了406%。

(3)PAEK/BN-CNTs 导热复合材料还表现出优

秀的形状记忆性能，在导热填料质量分数为 15%

时，形状固定率达到99.7%，同时制备得到的PAEK-

BN/CNTs复合材料的形状回复率均在96.8%以上。

(4)结合了不同 BN-CNTs 填料含量的 PAEK/

BN-CNTs复合材料组分实现了阶段性形状回复行

为。当从5%填料质量分数的复合材料膜逐步回复

到25%填料含量的复合材料膜时，回复时间先缩短

后延长，与单一组分的形状回复行为相一致。因

此，可以通过组装不同填料含量的复合材料组分，

实现阶段性形状回复行为的可操作性，具有阶段性

响应和快速形状记忆行为的 PAEK/BN-CNTs 智能

复合材料在智能设备中具有广泛的应用潜力。
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