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钴基自修复聚酰胺导电高分子材料的制备与性能 *
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摘要：以二聚脂肪酸、二乙烯三胺、尿素等为原料制备室温自修复型聚酰胺。通过溶液水热法制备导电单质钴颗粒，

并采用纳米复合工艺将导电单质钴颗粒掺杂入自修复聚酰胺体系中，经高温模压制得一种新型钴基自修复聚酰胺导电高分

子材料。采用傅里叶变换红外光谱仪、X 射线衍射仪、扫描电子显微镜等仪器对单质钴和自修复聚酰胺进行结构表征。系

统研究了自修复聚酰胺的自修复能力及抗溶胀性能，以及自修复导电高分子材料的导电和自修复性能。结果表明，所制备

的单质钴平均粒径为 3.43 μm，且表面粗糙易于与聚酰胺基体复合；自修复聚酰胺基体在室温下的自修复次数可达 20 余

次；当交联剂尿素用量为 6.6 g／20 g 二聚脂肪酸或交联温度为145℃时，自修复聚酰胺对水、碱溶液和油具有较好的综合

抗溶胀性能。当单质钴质量分数达到 50% 后，自修复导电高分子材料的导电率发生突变，导电能力大幅提升；单质钴的加

入降低了材料的自修复能力，但单质钴质量分数为 50% 的材料在室温下的自修复次数仍可达 10 余次。由于这种材料同时

具有较好的导电性能和自修复性能，有望应用于可穿戴装备、电子器件等领域。
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Abstract ：Room temperature self-healing polyamide was prepared with dimer fatty acid，diethylenetriamine and urea as raw 
materials. The conductive pure Cobalt (Co) particles were prepared by hydrothermal method，and the conductive particles were 
doped into the self-healing polyamide system by nano composite technology，then a novel Co-based self-healing polyamide conduc-
tive polymer material was obtained through hot molding press. The structures of the pure Co and self-healing polyamide were char-
acterized by Fourier transform infrared spectroscopy，X-ray diffraction，scanning electron microscopy and so on. The self-healing 
ability and anti-swelling properties of the self-healing polyamide，and the electrical conductivity and self-healing performance of the 
self-healing conductive polymer material were systematically studied. The results show that，average particle size of the prepared 
pure Co is 3.43 μm，and the surface roughness is easy to be compounded with the self-healing polyamide matrix. The room tem-
perature self-healing times of the polyamide matrix can reach more than 20 times，when the content of crosslinking agent urea is 6.6 g
／20 g dimer fatty acid or the crosslinking temperature is 145℃，the matrix has better comprehensive anti-swelling properties for 
water，alkaline solution and oil. When the mass fraction of pure Co reaches 50%，the electronic conductivity of the self-healing con-
ductive polymer material has a sudden change and improves dramatically. The addition of Co decreases the self-healing ability of the 
polymer material but the room temperature self-healing times can still reach more than 10 times when the mass fraction of pure Co is 
50%. Because this polymer material has good electrical conductivity and self-healing performance，it is expected to be used in wear-
able equipment，electronic devices and other fields.
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高分子材料以其超高的分子量、超轻的质量、
优良的力学性能、绝缘性能等优点在当代人类生产
生活中发挥着非常重要的作用 [1]。高分子材料种类
丰富，结构也不尽相同，由此也带来相当大的性能差
异。特定的高分子材料可以具备良好的光学性能，
如聚碳酸酯、聚苯乙烯等 [2]。功能高分子材料更是

涉及到了医药、生物工程、军事等高精尖领域的诸多
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方面 [3–4]。

目前，对各种功能高分子材料的研究报道较

多，如自修复型高分子材料 [5–6]、导电型高分子材料、

磁性高分子材料 [7] 等，但这些研究报道大多集中于

单一方面的功能，而较少关注多方面功能都很突出

的功能高分子材料，如自修复导电高分子材料。自

修复导电高分子材料主要分为本征型和复合型两种
[8–10]。本征型自修复导电高分子材料是指聚合物基

体本身兼具自修复性能与导电性能的一种高分子材

料，此类材料一经制备，性质稳定，使用过程中不易

发生结构与性能的变化，但制备工艺一般较为繁琐

复杂，成本较高，并且难以进行性质的改良 [11]。复

合型自修复导电高分子材料是指在具备导电性能的

聚合物基体中掺杂可修复型微胶囊 [12] 或在具备自

修复性能的聚合物基体中掺杂导电纳米颗粒后形成

的一系列材料，此类材料由多种材料复合而成，工业

上可分别生产对应的材料再进行复合，生产周期短，

效益相对较高 [13]。目前，在自修复导电高分子材料

这一领域中，无论是本征型还是复合型，常温下的自

修复性能报道都比较少。

与微胶囊型自修复高分子材料相比，氢键型自

修复高分子材料体系较为单一，且自修复性能理论

上可达无限次，当掺杂入纳米颗粒改性时，基体的性

能变化较小。聚酰胺体系中富含大量氢键，且强度

高，是充当自修复基材的良好材料。纳米单质钴性

质稳定，兼具导电性与磁学性能，将其与聚酰胺基体

复合后可实现高分子功能上的多元化，应用空间广。

笔者研究了一种新型自修复导电高分子材料

的制备方法。首先制备了含大量氢键的聚酰胺，以

其作为自修复导电高分子材料的基体，以达到理论

上的无限次自修复，然后通过低温复合工艺添加自

制的单质钴颗粒，制备了钴基自修复聚酰胺导电高

分子材料。采用扫描电子显微镜 (SEM)、X 射线衍

射 (XRD) 仪、傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪等设

备对自制的纳米钴颗粒及聚酰胺的结构和性能进行

表征，并对最终制备的自修复导电高分子材料从导

电性能和自修复性能等两个方面进行了测试，为同

类材料的制备和研究提供参考。

1　实验部分

1．1　主要原料

二聚脂肪酸：工业级，宏宇化工有限责任公司；

二乙烯三胺：分析纯，上海立哲化工有限公司；

尿素：分析纯，上海凌峰化学试剂有限公司；

乙酸钴：分析纯，南京化学试剂股份有限公司；

十六烷基三甲基溴化铵：分析纯，上海升纬化

工有限公司；

乙二醇：分析纯，青岛锦鹏化工有限公司；

水合肼：分析纯，天津盛通泰化工有限公司；

二氯甲烷：分析纯，江苏强盛功能化学股份有

限公司；

甲醇，NaOH，CF–14 油：市售；

氮气：工业级，苏州金宏气体股份有限公司。

1．2　主要设备及仪器

集热式恒温搅拌器：DF–101S 型，上海湃澜仪

器设备有限公司；

120 W 实验室搅拌机：CLSJB–120 型，驰勒机

械科技有限公司；

台式真空烘箱：YZF6250 型，上海姚氏仪器设

备厂；

聚四氟乙烯模具：尺寸 12 cm×8 cm×1 cm，

友邦工程材料有限公司；

SEM ：S3400N 型，日立高新技术公司；

XRD 仪：D8 型，德国 Bruker 公司；

FTIR 仪：Spectrum BX Ⅱ型，美国 PerkinElmer
公司；

电阻率测试仪：FT–300 型，日本 FT 公司。

1．3　钴基自修复聚酰胺导电高分子材料的制备

(1) 单质钴的制备。

参照文献 [14]，使用溶剂热法制备单质钴。以

水合肼为还原剂，在高温高压下制备多孔纳米钴粉。

将乙酸钴和十六烷基三甲基溴化铵完全溶于乙二醇

中，待溶液变色之后进行磁力搅拌，同时加入一定量

水合肼，当溶液逐渐变为藕粉色时停止滴加水合肼，

持续搅拌 1 h 后将藕粉色溶液加入高压反应釜中，

制得单质钴。

(2) 二聚脂肪酸预聚体的制备。

将二聚脂肪酸和二乙烯三胺按质量比为 2︰1
置于三口烧瓶中，室温下机械搅拌 30 min 后将三

口烧瓶置于 160℃油浴中加热，三口烧瓶主管连接

机械搅拌棒，依次在三口烧瓶支管口连接排水器、蛇

形冷凝管，持续通入氮气反应 24 h。在所得预聚体

中加入甲醇、二氯甲烷和蒸馏水的混合液 ( 三者的

体积比为 1︰2︰7)，进行提纯，搅拌均匀后静置分层，

取下层液置于 75℃真空烘箱中干燥 12 h 备用。

(3) 钴基自修复聚酰胺导电高分子材料的制备。

将所得单质钴与预聚体混合，室温下超声波震荡
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至少 10 min，然后加入一定量的尿素于三口烧瓶中，

在设定的油浴温度下加热 40 min，最后倒入聚四氟

乙烯模具中于 110℃下保压 24 h，制得钴基自修复聚

酰胺导电高分子材料试样。

1．4　测试与表征

采用 SEM 观察单质钴的表面形貌以及自修复

导电高分子材料的切断面并拍照；

将 SEM 照片用 Imagine J 软件进行处理，量取

100 颗单质钴颗粒的粒径，得出颗粒的粒径分布；

采用 XRD 仪分析单质钴的结构，Cu 靶，波长

0.15 406 nm ；

采用 FTIR 仪表征自修复聚酰胺的结构；

采用四探针法，测试自修复导电高分子材料试

样的导电性能 [15] ；

将自修复聚酰胺及相应的自修复导电高分子

材料试样用刀片切断，观察其自修复效果，修复后在

同一截面处多次切断，观察其自修复性能的重复性

情况；

自修复聚酰胺的抗溶胀性能按 GB／T 11547–
2008 测试，温度为 23℃，试样浸泡时间为 24 h。
2　结果与讨论

2．1　单质钴的结构表征

图 1 为单质钴表面形貌的 SEM 照片。由图 1
可以看出，制备的单质钴颗粒呈现较为明显的圆球

形，并且颗粒与颗粒之间有连接的趋势，形成了较好

的导电通路，从宏观上讲，单质钴导电位阻小，将其

加入高分子材料时对提高材料的导电性能有良好的

促进作用。从图 1 可以看出，单质钴微球表面较为

粗糙，其与高分子材料复合时相容性会更好。

(a)             (b)

a—放大 25 000 倍；b—放大 6 000 倍

图 1　单质钴表面形貌的 SEM 照片

图 2 为单质钴的粒径分布图。从图 2 可以看出，

单质钴的尺寸较为均匀，呈现单峰分布，其峰值粒径

为 3.1 μm，平均粒径为 3.43 μm，其粒径分布为 1
～10 μm，有着较大的比表面积，吸附团聚能力比

较强，易于形成颗粒之间的导电通路。

图3示出单质钴的XRD谱图。由图3可以看出，

谱图上的峰值清晰，与钴标准谱图进行比对，发现单

质钴制备成功，其结晶态较好，没有过多的杂峰。单

质钴呈 (100)，(002)，(101)，(110) 混合晶面取向，说

明单质钴的结晶形态较为均一，性状稳定，不易发生

晶型转变。

10 20 30 40 50 60 70 80

(110)

(101)

(002)

2θ °

(100)

图 3　单质钴的 XRD 谱图

2．2　自修复聚酰胺的结构与性能

(1) 自修复聚酰胺合成机理。

自修复聚酰胺的合成与制备工艺与钴基自修复

聚酰胺导电高分子材料的制备工艺相同。自修复聚

酰胺中的二聚脂肪酸原料含有如图 4 所示的 3 种结

构，其中主要成分为二元酸，占到总质量的 90% 以

上。自修复聚酰胺的反应机理为羧基与氨基的脱水

缩合形成小分子中间体，再经过尿素的交联形成大

分子的空间三维网状结构。
(CH2)7COOH

(CH2)7COOH

(CH2)5CH3 C6H13

C8H15

(CH2)7COOHHOOC(H2C)7

C8H15

C6H13C6H13

(CH2)7COOH

(CH2)7COOH

图 4　脂肪酸分子式

(2) 自修复聚酰胺的结构表征。

图 5为自修复聚酰胺的 FTIR 谱图。由图 5可知，

3 294 cm-1 处为氨基的 N—H 的伸缩振动峰，2 924，
2 851 cm-1 处为甲基和亚甲基的 C—H 对称和不对

称伸缩振动峰，1 650 cm-1 处是酰胺基的 C=O 伸

缩振动峰，1 554 cm-1 处是仲酰胺的 N—H 特征峰，

9
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图 2　单质钴的粒径分布图
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1 454 cm-1 处出现了亚甲基的 C—H 弯曲振动吸收

峰，1 274 cm-1 处为—CH3 的弯曲振动峰。FTIR 谱

图的伸缩振动峰显示，所制备的自修复聚酰胺中已经

形成了自修复所需的酰胺键，证明其宏观自修复性并

非出于粘性，而是由氨基中的氢键所产生。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm 1

32
94

29
24

16
50 15

54
14

54 12
74 75

6

28
51

图 5　自修复聚酰胺的 FTIR 谱图

(3) 自修复聚酰胺的自修复性能分析。

自身的自修复性能是自修复高分子材料的一

个非常重要的指标，但目前没有表征自修复性能的

标准方法，而采用其它性能来间接表征自修复性能

存在极大的误差，其结果的参考意义比较低。为此，

采用宏观观察的方法，定性地表征制备的自修复聚

酰胺的自修复性能，其方法是直接用刀片切断试样，

在常温下计量其自修复所需时间与自修复次数。图

6 为自修复聚酰胺试样在自修复性能测试过程中的

照片。

(a)             (b)

(c)             (d)

a—自修复聚酰胺试样； b—切断后的试样； c—自修复后的试样；

d—自修复后试样表面的微观光学照片

图 6　自修复聚酰胺试样在自修复性能测试过程中的照片

在测试过程中发现，制备的自修复聚酰胺试样

在数秒内完成自修复，但表面会有明显切痕，如图

6d 所示，密封放置 24 h 之后切痕明显减淡。另外，

制备试样的自修复次数可达到 20 余次。理论上，自

修复聚酰胺的自修复次数可达无限次，但由于聚酰

胺具有一定的吸水性，故其切口处氨基中的氢键会

与空气中的水分子形成阻碍自修复的氢键，这样会

使氨基之间用于自修复的氢键难以形成，因此导致

实际的修复次数有一定的限制。

(4) 自修复聚酰胺的抗溶胀性能分析。

氢键型自修复高分子材料的自修复性能在微

观上实际为大量断裂氢键的重新结合，理论上可以

自修复无限次，但富含氢键的聚合物基体不可避免

地会与所处化学环境中的其它物质形成氢键，从而

产生溶胀，影响了材料的实用性能。因此，研究氢键

型自修复高分子材料的抗溶胀性能具有重要的意

义。

在自制的自修复聚酰胺中，交联剂尿素的含量

及交联反应时的温度是影响该类材料抗溶胀性能

的关键因素，因此以水、浓度为 1% 的 NaOH 溶液和

CF–14 油模拟不同的化学环境，研究了尿素含量及

交联反应时的温度对自修复聚酰胺试样抗溶胀性能

的影响，结果如图 7 所示。

5.4 5.6 5.8 6.0 6.2 6.4 6.6
0.00
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0.10
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0.20
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0.40

[g (20 g ) 1]

135 140 145 150 155 160
0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8

H2O NaOH CF 14

(a)

(b)

a—不同尿素用量的溶胀比； b—不同交联温度的溶胀比

图 7　不同尿素用量和交联温度的自修复聚酰胺试样溶胀比

由图 7a 可以看出，随着交联剂尿素用量的增

加，自修复聚酰胺试样在不同溶剂中的溶胀比变化

趋势较为复杂，但总体上，当尿素用量达到 6.6 g ／
20 g 二聚脂肪酸时，试样在 3 种溶剂中的溶胀比均

有所下降，原因是尿素达到一定量时，交联程度足

够大，体系不易被浸蚀。因此可以认为，尿素用量为

6.6 g ／20 g 二聚脂肪酸时，试样对水、碱溶液和油
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的综合抗溶胀性能较好。

由图 7b 可以看出，交联温度对试样在碱溶液

中的溶胀比影响幅度大于交联剂尿素用量的影响幅

度，随着交联温度的升高，自修复聚酰胺试样在碱溶

液中的溶胀比呈先大幅降低后升高再略有降低的趋

势，而在水中的溶胀比呈降低趋势，在油中的溶胀比

呈先升高后降低再略有升高的趋势。当交联温度达

到 160℃时，试样在水和碱溶液中的溶胀比非常接

近。一般情况下，随着交联温度的提高，交联度不断

提高，溶剂分子将很难进入试样的分子链中，试样的

抗溶胀性能随之增强。但是可以看出，随交联温度

的升高，试样在油中的溶胀比并未降低，而是呈上升

的趋势，但总体上变化幅度并不大；试样在碱溶液

中的溶胀比也不呈单调降低的趋势，当交联温度达

到 150℃时，试样在碱溶液中的溶胀比反而有所上

升，其原因可能是当交联温度升高到 145℃以上时，

尿素分解程度变大，导致尿素的交联效果有所下降。

总体上看，当交联温度为 145℃时，试样在碱溶液中

的溶胀比最低，在水和油中的溶胀比也不高，因此可

以认为当交联温度为 145℃时，自修复聚酰胺试样

对水、碱溶液和油具有较好的综合抗溶胀性能。

2．3　钴基自修复聚酰胺导电高分子材料性能分析

(1) 导电性能的分析。

自修复导电高分子材料导电机理如图 8 所示。

球形导电颗粒被包裹在半透明状的自修复高分子

中，上下各由一块导电金属片包覆，其结构如图 8a
所示；当导电颗粒含量足够高时，便可形成导电通

路，材料具有一定的导电能力，如图 8b 所示；若再

给导电片两端施加压力，导电颗粒之间由于高分子

的形变，其导电性能也会发生改变，如图 8c 所示，导

电性能与高分子的弹性、导电颗粒含量、导电颗粒自

身导电性能有关；具有较好导电性能的自修复导电

高分子材料可应用于 LED 等领域，如图 8d 所示。

不同单质钴含量的钴基自修复聚酰胺导电高

分子材料切断面 SEM 照片如图 9 所示。由图 9 可

以看出，导电单质钴颗粒之间存在着一定的空隙，空

隙间被自修复聚酰胺基体填充，这样自修复聚酰胺

的自修复性能与导电单质钴颗粒的导电性能通过复

合工艺较好地结合在了一起，实现了材料在常温下

的自修复性、导电性等多项性能的集合。可以看出，

当单质钴含量增加到一定程度时，颗粒之间的空隙

变小，由此便可形成一定规模的导电通路，从而使材

料的导电能力变好。

(a)             (b)

单质钴质量分数：a—20% ； b—60%

图 9　不同单质钴含量的自修复导电高分子材料切断面 SEM 照片

导电性能是自修复导电高分子材料性能的一

个重要判定指标。表 1 为不同单质钴含量的钴基自

修复聚酰胺导电高分子材料的电导率。由表 1 可

以看出，制备的自修复导电高分子材料导电性能的

逾渗阀值在单质钴质量分数的 50% 左右，此处电

导率有一个突变，导电性明显得到增强，当单质钴

的质量分数超过 70% 时，其导电能力接近金属，当

单质钴质量分数达到 80% 时，材料的电导率可达

8.6×10-2 S／cm。
  表 1　不同单质钴含量的自修复导电高分子材料的电导率 S／cm

项 目
单质钴质量分数／%

20 40 50 60 70 80
电导率 3.2×10–9 1.4×10–8 9.8×10–4 6.8×10–3 1.3×10–2 8.6×10–2

(2) 自修复性能分析。

制备的自修复聚酰胺掺杂导电单质钴颗粒后

颜色发生明显变化，更加趋近单质钴颗粒的颜色。

图 10 为单质钴质量分数为 50% 的钴基自修复聚酰

胺导电高分子材料试样自修复的情况。由图 10 可

以发现，试样切口处有一定形变，但幅度较小，当在

室温下将切断的试样两部分进行接触，横向不施加

(a)              (b)

(c)              (d)

a—自修复导电高分子材料用作导电材料时的结构； b—导电通路的形

成； c—施加压力； d—自修复导电高分子材料在 LED 电路中的应用

图 8　自修复导电高分子材料导电机理
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压力时，数秒内可以自修复完全，将试样挂上 50 g
重物，发现试样未出现断裂，说明其切断口已经愈

合。试样切口表面有明显切痕，这是由于切断时发

生形变所致，发生形变的部分接触程度并不完整，故

在表面留有明显切痕。可以发现，单质钴的加入减

弱了材料的自修复能力，但材料的自修复次数仍可

达 10 余次。

图 10　单质钴质量分数为 50% 的钴基自修复聚酰胺导电

高分子材料试样自修复的情况

3　结论

(1) 采用溶剂热法制备了球形单质钴，其

XRD 谱图峰形清晰，结晶形态单一，平均粒径为

3.43 μm，粒径分布呈单峰分布，分布范围为 1～
10 μm，其表面粗糙，容易与聚合物相容。

(2) 制备的自修复聚酰胺具有一定的自修复性

能，自修复次数可达 20 余次。

(3) 当尿素用量为 6.6 g ／20 g 二聚脂肪酸或

交联温度为 145℃时，自修复聚酰胺对水、碱溶液和

油具有较好的综合抗溶胀性能。

(4) 当单质钴质量分数达到 50% 时，钴基自修

复聚酰胺导电高分子材料的电导率发生突变，导电

能力大幅提升。

(5) 单质钴的加入会导致材料的自修复能力有

所下降，但制备的钴基自修复聚酰胺导电高分子材

料仍具有一定的自修复能力，单质钴质量分数为

50% 的材料在室温下的自修复次数可达 10 余次。
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裂强度为 5.2 cN／dtex，断裂伸长率为 15.6%。

(3) BOZ 与 PMDA 联用时，其含量应比各自单独

扩链时的最佳含量低，当联用体系中 BOZ 与 PMDA
的质量分数分别为 2% 和 0.75% 时，在 270℃下停留

60 s，r-PET 特性黏度可达到 0.88 dL／g，单丝断裂强

度为 5.8 cN／dtex，断裂伸长率为 18.2%。

(4) 抽真空对 r-PET 在螺杆中的扩链反应影响

较大，及时脱除扩链反应中生成的水和小分子产物，

能有效提高扩链效果并且减少降解。
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