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自修复微胶囊型环氧树脂复合材料的制备及其性能
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摘要：以脲醛树脂为壁材，Ｅ５１环氧树脂为芯材，利用原位聚合法制备了自修复环氧树脂微胶囊．
采用扫描电镜观察了微胶囊形貌，金相显微镜测量了微胶囊的粒径大小及分布，傅里叶变换红外光

谱仪表征了微胶囊化学结构，综合热分析仪分析了微胶囊热稳定性．将 Ｅ５１微胶囊与潜伏性固化
剂邻苯二甲酸酐植入到Ｅ４４环氧树脂基体中，制备了自修复微胶囊型环氧树脂复合材料，利用简
支梁冲击试验机测试了试样冲击强度和自修复效率．结果表明：制备的微胶囊呈规则球体，囊芯质
量分数高，热稳定性好；微胶囊的植入使得环氧树脂复合材料的冲击断面形貌从平整形态向针状斑

纹形态转变．当自修复环氧树脂复合材料中微胶囊和潜伏性固化剂的质量分数分别为８．０％和
３．０％时，自修复效率达到８１．５％．
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　　自修复聚合物基复合材料是当今材料科学领域
的研究热点［１］，利用自修复作用，可使材料结构和

性能得到稳定，大大提高材料安全性和使用寿命．环
氧树脂基复合材料具有优异的化学稳定性、耐热性、

电气绝缘性和黏结性能［２］，是航空航天、电子科技

及交通机车等领域不可或缺的材料，但长期使用过

程中易受冲击、加载或高温等影响在基体深处产生

微裂缝，导致材料结构失稳，缩短使用寿命［３］．Ｓ．
Ｒ．ＷＨＩＴＥ等［４］首次将微胶囊技术用于制备自修复

环氧树脂基复合材料，将包覆有修复剂的微胶囊与

催化剂植入到基体材料，当基体材料产生微裂纹时，

微胶囊破裂，胶囊内的修复剂由于毛细管虹吸作用

迅速渗入裂纹表面，与基体中催化剂接触发生聚合

反应，生成高度交联聚合物，将微裂纹表面粘合，从

而达到自修复目的．
近年来，微胶囊自修复方法发展迅速，先后研究

出了多种修复剂芯材，如环戊二烯二聚体（ＤＣＰＤ）
自修复体系［５－６］，聚二甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ）自修复
体系［７］，环氧树脂自修复体系［８－１０］等．

目前，在自修复聚合物基复合材料中，环戊二烯

二聚体和聚二甲基硅氧烷自修复体系都得到广泛研

究，而将环氧树脂微胶囊植入到基体材料中研究材

料的自修复性能的报道并不多．本研究采用原位聚
合法合成聚脲甲醛包覆Ｅ５１环氧树脂微胶囊，并将
微胶囊与潜伏性固化剂邻苯二甲酸酐植入到 Ｅ４４
环氧树脂基体中，制备自修复环氧树脂复合材料．
用冲击试验测定自修复试样的冲击强度和自修复

效率，并且采用扫描电镜观察自修复试样的断面

形貌．

１　试验部分

１．１　主要原料
环氧树脂（Ｅ５１，Ｅ４４），ＷＳＲ７０６固化剂，工业

纯，蓝星新材料无锡树脂厂；甲醛溶液（质量分数为

３７％）、三乙醇胺和盐酸，分析纯，成都市科龙化工
试剂厂；十二烷基苯磺酸钠（ＤＢＳ）、邻苯二甲酸酐
ＰＡ、正辛醇和尿素，化学纯，国药集团化学试剂有限
公司；碳酸钠和丙酮，分析纯，扬州沪宝化学试剂有

限公司．
１．２　仪器与设备

ＬｅｉｃａＤＭ２５００Ｍ全手动型正置金相显微镜，德
国莱卡公司；ＪＳＭ７００１Ｆ热场发射扫描电子显微镜，
日本电子株式会社；Ｎｅｘｕｓ４７０傅里叶变换红外光谱

仪，美国热电尼高力公司；ＳＴＡ４４９Ｃ综合热分析仪，
德国ＮＥＴＺＳＣＨ仪器公司；ＴＨ６０５０简支梁冲击试验
机，江苏天惠实验机械有限公司．
１．３　环氧树脂微胶囊的制备与表征

称取摩尔比为２∶１的甲醛溶液和尿素加入烧
杯中，搅拌，待尿素全部溶解后，用三乙醇胺调节溶

液ｐＨ＝８～９，然后倒入装有搅拌器和回流冷凝管的
三口烧瓶中，７０℃下水浴恒温反应１ｈ，得到透明黏
稠的脲醛树脂预聚体．加入２倍体积的去离子水，冷
却至室温，备用．称取一定量环氧树脂、去离子水、十
二烷基苯磺酸钠（ＤＢＳ），加入三口烧瓶中，滴加１～
２滴消泡剂正辛醇，高速搅拌乳化１ｈ，得到水包油
型（Ｏ／Ｗ）乳液，然后加到聚脲甲醛预聚体中，搅拌
均匀后，缓慢加入催化剂稀盐酸，调节溶液ｐＨ，直至
ｐＨ＝３，同时缓慢升温至６５℃，反应３ｈ，最后用碳
酸钠溶液调节ｐＨ＝７，将所得悬浮液用去离子水、丙
酮洗涤，抽滤和干燥后得到微胶囊产品．用 ＪＳＭ
７００１Ｆ扫描电子显微镜观察微胶囊表面形貌，Ｌｅｉｃａ
ＤＭ２５００Ｍ正置金相显微镜测量微胶囊粒径，得到
粒径分布图，计算平均粒径．用 Ｎｅｘｕｓ４７０傅里叶变
换红外光谱仪分析微胶囊化学结构，ＳＴＡ４４９Ｃ综合
热分析仪测试脲醛树脂、Ｅ５１环氧树脂和微胶囊热
稳定性能．精确称量一定量微胶囊产品，在玛瑙研钵
里充分研磨后，用丙酮浸泡７２ｈ，充分溶出囊芯后，
抽滤干燥称重，计算囊芯质量分数．
１．４　自修复复合材料的制备

烧杯中称取一定质量Ｅ４４环氧树脂，加入质量
分数４％的ＷＳＲ７０６固化剂，加入一定质量分数的
自制环氧树脂微胶囊和潜伏性固化剂邻苯二甲酸酐

（ＰＡ），然后将烧杯置于５０℃的恒温水浴锅中，加热
使混合物的黏度降低，磁力搅拌５ｍｉｎ，充分搅拌均
匀，然后倒入模具中，在真空干燥箱中脱气，直至模

具内液体中无气泡，然后在５０℃下固化２ｈ，８０℃
下固化３ｈ，得到自修复微胶囊型环氧树脂复合材料
试样．
１．５　复合材料冲击性能测试

冲击测试选用 ＴＨ６０５０型摆锤式冲击试验机，
按ＧＢ／Ｔ１０４３《塑料简支梁冲击性能的测定》进行，
使用简支梁式冲击，无缺口试样．冲击速度为３．８ｍ·
ｓ－１，冲击能量为 ７．５Ｊ．试样规格：长 ａ＝（５０．０±
１．０）ｍｍ，宽ｂ＝（６．０±０．２）ｍｍ，厚ｄ＝（４．０±０．２）
ｍｍ．为减小误差，每组试验进行３次，取其平均值．
冲击断裂后的样品用 Ｇ型夹具在断裂位置轻轻夹
住，置于１２０℃真空烘箱中５ｈ．修复后的试样重复
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以上测试过程，在冲击试验机上测试冲击性能．
１．６　自修复复合材料自修复效率

本研究通过测量自修复试样的冲击强度来表征

自修复试样的自修复性能，冲击强度是衡量材料韧

性的强度指标，表征材料抵抗冲击载荷破坏的能力．
修复效率表示为

η＝
Ｉｈｅａｌｅｄ
Ｉｖｉｒｇｉｎ

×１００％，

式中：Ｉｈｅａｌｅｄ为修复后试样冲击强度，ｋＪ·ｍ
－２；Ｉｖｉｒｇｉｎ

为试样初始冲击强度，ｋＪ·ｍ－２．

２　结果与讨论

２．１　微胶囊的形貌
采用扫描电镜（ＳＥＭ）观察微胶囊的表面形貌，

图１为壁材与芯材质量配比为０．８∶１．０时制备的
微胶囊ＳＥＭ图．由图１可知：合成的微胶囊呈规则
球形，结构致密，基本上没有粘连，表面有些粗糙，这

种表面结构是由于尿素与甲醛生成的聚脲甲醛纳米

粒子不断在油滴表面吸附形成的，粗糙的外壁可以

让基体材料渗入其中，从而促进微胶囊与基体的粘

合，有利于微胶囊的破裂与修复剂的传递．计算结果
得到微胶囊的囊芯质量分数，最高可达到８６．８％．

图１　微胶囊的ＳＥＭ图

２．２　微胶囊的粒径分布
图２为用金相显微镜拍摄的乳化转速为６００ｒ·

ｍｉｎ－１时制备的微胶囊图片．

图２　金相显微镜测量微胶囊的尺寸

用金相显微镜测量约３００个微胶囊的粒径，得
到粒径分布曲线如图３所示．由图３可知：微胶囊的
粒径呈标准正态分布，但粒径分布较宽，粒径范围为

２０～２００μｍ，这是由于在乳化过程中，靠近搅拌桨
区域和远离搅拌桨区域的芯材受力不同所致，微胶

囊平均粒径为１０２μｍ．

图３　微胶囊的粒径分布

２．３　微胶囊的化学结构分析
图４为微胶囊红外光谱图．图４中聚脲甲醛预

聚体红外谱图中３３４９ｃｍ－１是—ＮＨ和—ＯＨ伸缩
振动的吸收峰，该峰较宽，是—ＯＨ之间氢键的作
用，１００５ｃｍ－１强吸收峰是羟甲基化时产生的伯
醇—ＣＨ２—ＯＨ伸缩振动，说明预聚体中羟甲基较
多，２９５９ｃｍ－１是—ＣＨ伸缩振动峰，１６６７ｃｍ－１是酰
胺键中— Ｃ Ｏ的伸缩振动强吸收峰，１５５２ｃｍ－１

是—ＣＮ—伸缩振动吸收峰，这些特征峰表明生成了
聚脲甲醛预聚体．图４中脲醛树脂红外谱图中３３５２
ｃｍ－１峰是—ＮＨ和—ＯＨ伸缩振动的吸收峰，该峰与
预聚体的相比明显变弱，１０２８ｃｍ－１处—ＯＨ伸缩振
动吸收峰明显减弱，说明与预聚体相比，脲醛树脂中

Ｏ—Ｈ减少，２９７１ｃｍ－１处是—ＣＨ伸缩振动吸收峰，
１６４８ｃｍ－１是酰胺键中— Ｃ Ｏ伸缩振动的强吸收
峰，１５４６ｃｍ－１处是酰胺键中—ＣＮ—伸缩振动吸收
峰．图４中聚脲甲醛包覆环氧树脂微胶囊红外谱图
中，２９６７，１６５０，１５５５ｃｍ－１分别是—ＣＨ，— Ｃ Ｏ，
—ＣＮ—伸缩振动吸收峰，３３５４ｃｍ－１处是—ＮＨ
和—ＯＨ伸缩振动吸收峰，但—ＯＨ在１０３７ｃｍ－１处
的特征峰较弱，树脂中—ＯＨ较少，因而３３５４ｃｍ－１

主要是—ＮＨ吸收峰，根据 ２９６７，１６５０，１５５５和
３３５４ｃｍ－１等４个特征吸收峰，可确定制备得到了
聚脲甲醛囊壁．１３６３ｃｍ－１和１３８４ｃｍ－１处有２个强
度大致相等吸收峰，是双甲基—Ｃ（ＣＨ３）２对称弯曲
振动吸收峰，１６０７ｃｍ－１和１５１０ｃｍ－１是苯环骨架振
动吸收峰，８３０ｃｍ－１和９１５ｃｍ－１是环氧基吸收峰，可
确定Ｅ５１环氧树脂芯材的存在．
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图４　微胶囊红外光谱图

２．４　微胶囊的热稳定性分析
微胶囊的热稳定性决定着微胶囊的应用范围．

图５分别是脲醛树脂、Ｅ５１环氧树脂和环氧树脂微
胶囊的ＴＧ曲线．

图５　ＴＧ曲线

图５中，由曲线可看出脲醛树脂的热失重有２
个阶段，８０～１２０℃的失重是由于脲醛树脂样品中
游离甲醛和水分挥发所致，脲醛树脂在２６０℃附近
开始分解，至３４０℃附近结束．由图５曲线可看出
Ｅ５１环氧树脂分解温度在２３０℃附近，４４０℃左右
结束．对比３条曲线可看出，微胶囊热失重主要分为
３个阶段，２３０℃时没有明显失重，说明微胶囊比较
坚固，无明显破裂和泄漏，２６０℃之前只有极少量的
失重，可能是微胶囊中少量的水分挥发；２６０～３３５
℃时样品有明显的失重，是由于聚脲甲醛囊壁开始
分解，３３５℃时，热失重小于１０％，说明囊芯质量分数
较高，３３５～４４０℃的热失重是芯材继续分解引起的．

环氧树脂芯材被包覆在脲醛树脂壁材内，囊芯质量分

数较高，热稳定性能良好，热稳定温度在２６０℃左右．
２．５　自修复效率

图６为微胶囊用量对复合材料修复后的冲击强
度的影响．图７为微胶囊用量对自修复效率的影响．
修复后的冲击强度为８～１０ｋＪ·ｍ－２时，表现出较
好的修复效果．自修复试样的自修复效率随着微胶
囊质量分数的增加呈上升的趋势，当微胶囊质量分

数为８．０％时，自修复效率达到最高，继续增加微胶
囊质量分数，自修复效率开始下降．微胶囊用量较少
时，冲击断裂中微胶囊破裂释放出的芯材较少，自修

复效率较低．随着微胶囊用量增加，微胶囊释放的芯
材增加，与基体材料中潜伏性固化剂的聚合程度增

加，使自修复效率增加．当微胶囊用量过多时，对复
合材料的冲击强度影响较大，导致自修复效率降低．
由图７可知，随着潜伏性固化剂邻苯二甲酸酐质量
分数的增加，自修复效率增加，当质量分数从３．０％
增加到 ４．０％时，自修复效率相差不多，分别为
８１．５％和８２．３％．过多的潜伏性固化剂会导致复合
材料力学性能下降，因此最佳微胶囊和潜伏性固化

剂质量分数分别为８．０％和３．０％，此时，自修复效
率为８１．５％．

图６　微胶囊质量分数对修复后冲击强度的影响

图７　微胶囊质量分数对自修复效率的影响

２．６　断面形貌表征
图８为自修复环氧树脂试样的断面形貌．图８ａ

中环氧树脂样品呈现出脆性断面形貌，断裂面较平

整，断裂产生的应力条纹很少，方向单一，未出现明
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显的应力分散现象．对比图８ａ和 ｂ可以发现，微胶
囊的植入使得环氧树脂复合材料的冲击断面形貌从

平整形态向针状斑纹形态转变，在植入微胶囊后的

环氧树脂复合材料断面上，部分微胶囊随着基体材

料破坏而破裂，有的微胶囊使裂纹出现终止，微胶囊

的植入可以起到吸引裂纹，使裂纹终止的作用．图
８ｃ为植有微胶囊和潜伏性固化剂邻苯二甲酸酐
（ＰＡ）的自修复环氧树脂复合材料试样的冲击断面

形貌，微胶囊与基体材料之间表现出较好的相容性，

在裂纹作用下，微胶囊破裂后，Ｅ５１环氧树脂囊芯
已经流出．图８ｄ为冲击断裂后的自修复试样修复后
再一次冲击断裂后的断面形貌，与图８ｃ相比，修复
后试样冲击断面明显出现一层聚合物薄膜或聚合物

颗粒，这是由于微胶囊破裂后，释放出的修复剂 Ｅ
５１环氧树脂与分散在基体中的潜伏性固化剂邻苯
二甲酸酐接触发生固化反应，生成固化产物．

图８　自修复环氧树脂试样的断面形貌

３　结　论

１）采用原位聚合法合成了聚脲甲醛包覆 Ｅ５１
环氧树脂微胶囊，微胶囊呈规则球形，平均粒径为

１０２μｍ，囊芯质量分数为８６．８％，热稳定性良好．
２）将微胶囊与潜伏性固化剂植入到Ｅ４４环氧

树脂基体中，制备了自修复环氧树脂复合材料，利用

简支梁冲击试验机测试自修复试样的冲击强度和自

修复效率．微胶囊的植入使环氧树脂复合材料的冲
击强度显著降低，而冲击强度随着邻苯二甲酸酐的

质量分数的增加先增大后减小．
３）纯环氧树脂样品呈现出脆性的断面形貌，断

裂面较平整，微胶囊的植入使得环氧树脂复合材料

的冲击断面形貌从平整形态向针状斑纹形态转变．
修复后的试样冲击断面上明显出现一层聚合物薄膜

或聚合物颗粒，说明修复剂与分散在基体中的潜伏

性固化剂接触发生了固化反应．
４）当自修复环氧树脂复合材料中微胶囊和潜

伏性固化剂质量分数分别为８．０％和３．０％时，最佳
自修复效率达到８１．５％，具有良好的自修复效果．
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