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脲醛树脂／C9 石油树脂自修复微胶囊的制备及表征
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摘要：原位合成了以脲醛树脂为壁材，C9 石油树脂／苯乙酸乙酯为芯材的自修复微胶囊。通过扫描电子显微镜

(SEM)、激光粒度分析仪、傅立叶变换红外光谱 (FTIR)、同步热分析仪对微胶囊的表面形貌、粒径、热稳定性、化学结构

等性能进行了表征。结果表明，脲醛树脂／C9 石油树脂微胶囊囊壁致密，在 243℃之前具有良好的热稳定性，粒度的

分布具有正态分布特点。制备了微胶囊含量为 20% 的丙烯酸酯自修复涂层，发现其具有良好的划痕修复能力。
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Preparation and Characterization of C9 Petroleum Resin／Urea-Formaldehyde 
Resin Self-Healing Microcapsule
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Abstract ：A self-healing microcapsule with urea formaldehyde resin as wall material and C9 petroleum resin／ethyl 

phenylacetate as core material was synthesized in situ. The surface morphology，particle size，thermal stability and chemical 
structure of microcapsules were characterized by scanning electron microscope，laser particle size analyzer，infrared spectrum and 
synchronous thermal analyzer. The results show that the C9 resin／UF resin microcapsules are dense and have good thermal stability 
at 243℃， and the particle size distribution is normal distribution. The self-healing coating of acrylic resin with microcapsule content 
of 20% is prepared，and it is found that have good scratch repairing ability.
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微胶囊一般是以高分子材料合成的微米级球

形容器，可用来包覆多种材料并起到保护、屏蔽、缓
释芯材等作用，在工业中有广泛的应用 [1–3]。受生
物体皮肤组织受伤愈合的启发，S. R. White 等 [4–6]

利用微胶囊的特性，提出并成功制备双环戊二烯
(DCPD) 单体微胶囊与 Grubbs 催化剂构成的环氧树
脂基微胶囊自修复材料。该材料在受损时，裂纹将
刺破微胶囊导致 DCPD 修复剂释放，DCPD 通过虹
吸作用进入裂纹与预先埋植于基体的 Grubbs 催化
剂接触发生开环易位聚合 (ROMP)，实现裂纹修复。

微胶囊自修复材料一经提出便受到了广泛的关注。
目前，基于微胶囊技术的自修复涂层已成为该领域
的一大研究热点 [7–8]。常见的微胶囊自修复涂层可
简单分为双微胶囊型和单微胶囊型两种。双微胶囊
型的典型例子是利用微胶囊分别包覆环氧树脂和固
化剂并将其埋植于涂层中制备自修复涂层 [9–12]，具
有修复效率较高的特点。单微胶囊型只埋植一种类
型的微胶囊。此类微胶囊需芯材与空气中的水分或
氧气接触实现修复，修复机制简单，但受环境干扰较
大，如硅氧烷 [13–14]、干性油等 [15–16]。双微胶囊型需
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要优化两种微胶囊配比，保证两种微胶囊的芯材可
以同时流入裂纹。而单微胶囊型的修复体系构建更
为简单，在设计、制备、施工等方面均便宜。

笔者基于单微胶囊型自修复涂层体系，制备一
种可适用于涂层材料且受外部环境制约较小的自修
复微胶囊。苯乙酸乙酯常用于配置日用香料，C9 石
油树脂具有良好的耐水耐醇性，结合两者特点，创新
性地提出以苯乙酸乙酯溶解 C9 石油树脂作为修复
剂并以脲醛树脂微胶囊包覆。修复剂可在微胶囊破
裂时流入裂纹，待苯乙酸乙酯挥发后，C9 石油树脂
析出凝固实现修复。这种物理修复的方法无需固化
剂、空气、水分的作用，受外界干扰较少。实验实现
了 C9 石油树脂微胶囊及其自修复涂层的制备，分
析了微胶囊的表面形貌、红外特征以及热稳定性，讨
论了不同剪切速率对微胶囊粒径的影响，利用扫描
电子显微镜（SEM）初步观察了自修复涂层的形貌
和修复效果。
1　实验部分

1．1　主要原材料

尿素、间苯二酚：分析纯，西陇化工股份有限公
司；

苯乙酸乙酯：分析纯，上海阿拉丁生化科技股
份有限公司；

甲醛：分析纯，天津市福辰化学试剂厂；
氯化铵：分析纯，天津市化学试剂三厂；
乙烯马来酸酐共聚物 (EMA) ：工业纯，Zeeland 

化学公司；
C9 石油树脂：色号 7#，深圳吉田化工有限公司；
水洗调和漆：市售。

1．2　仪器及设备

SEM ：Nova650 型，荷兰 Philips 公司；
激光粒度仪：mastor2000 型，英国马尔文仪器

公司；
傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：VECTOR22

型，德国 Bruker 公司；
同步热分析仪：STA449F3 型，德国 Netzsch 公

司；
高速剪切乳化机：FT300-S 型，上海索映公司。

1．3　自修复微胶囊制备

将 C9 石油树脂、苯乙酸乙酯按照 1 ∶1 的质量
比溶解，所得溶液作为微胶囊芯材。

自修复微胶囊采用原位聚合法制备 [17–18]。在
50 mL 去离子水中加入 1.25 g EMA 并持续搅拌
加热溶解，得到 2.5% EMA 水溶液。在室温下，将
5.00 g 尿素、1.0 g 间苯二酚、1.0 g 氯化铵加入到

500 mL 烧瓶中，再添加 200 mL 去离子水和上述制

备的 EMA 溶液使之充分溶解，利用 5% NaOH 溶液

调节该溶液的 pH 值至 3.5。在该溶液中缓慢加入

60 mL 芯材，利用高速剪切乳化机以不同转速对其

乳化 10 min 后加入 12.67 g 的质量分数为 37% 的

甲醛水溶液。将乳液移动至水浴锅中以 1℃／min
加热速率加热到 55℃保温并持续搅拌 4 h。待反应

完毕后，用去离子水对微胶囊液进行清洗，而后过

滤，再以丙酮清洗并过滤，在烘干箱中以 35℃干燥，

得到分散性良好的微胶囊粉末。

1．4　自修复涂层试样制备

自修复涂层材料制备：将所制备的微胶囊进行

筛分，选取直径为 60～80 μm 的微胶囊与水性调

和漆混合制成自修复涂层材料，调和漆主要成分为

丙烯酸酯。

试样制备：采用刷涂的方法，预先在 10 mm 
×10 mm×5 mm 的 A3 钢小铁块上涂覆底漆，待

底漆干燥后涂覆自修复涂层材料，待自修复涂层材

料干燥后，再涂覆面漆。采取相同的方法，在 A3 钢

小铁块上涂覆未加入微胶囊的涂层材料。

1．5　性能表征

采用 SEM 对微胶囊与自修复涂层的表面形貌

进行表征。将待测样品以导电胶粘附于样品台上，

再对其进行喷金处理后观察。

采用激光粒度仪分析不同剪切速度对微胶囊

的粒径影响。将单次制备的微胶囊粉末在水中搅拌

分散，进行检测。

采用 FTIR 对微胶囊、脲醛树脂、C9 石油树脂、

苯乙酸乙酯的化学结构进行分析比对。检测时预先

将脲醛树脂、C9 石油树脂、溴化钾分别研磨成粉末，

取适量所需样品和溴化钾粉末置于磨具中压片处

理，得到 FTIR 的测试片进行测试，由于微胶囊粒径

较小，且破裂后黏度大，所以直接做压片处理。

采用同步热分析仪对微胶囊的热稳定性进行

分析。称取适量干燥的微胶囊粉末，置于专用的小

坩埚中测试，并绘制样品的热重 (TG) 曲线。测试条

件为：N2 氛围，温度范围为 25～500℃，升温速率为

10℃／min。
2　结果与讨论

2．1　微胶囊形貌分析

图 1 为微胶囊表面形貌。由图 1a 看出，脲醛树

脂／C9 石油树脂微胶囊为形状规整的球体，囊壁粗

糙且存在一定凹陷，粗糙的表面有利于微胶囊与基

体之间紧密结合，提高微胶囊对裂纹的感知能力，使
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微胶囊及时破裂并释放修复剂。SEM 观察前，用针
轻点微胶囊，得到破损的微胶囊用以观察微胶囊内
部状况。图 1b 为破损的微胶囊，可以观察到微胶囊
内壁致密光滑，壁厚在 1～2 μm 之间，致密而光滑
的内壁可以保证溶剂不会渗出微胶囊，确保微胶囊
可以长期保存。一步法原位合成脲醛树脂微胶囊的
过程中，尿素和甲醛在水相中发生反应生成低分子
量预聚物，这些低分子量聚合物会在芯材和水相的
界面不断沉积，最终铰链成囊壁。随着反应时间的
增长，预聚物分子量将不断增大形成脲醛树脂微粒，
沉积到囊壁致使囊壁逐渐由光滑变为粗糙 [19]。

(a)                                                (b)

a—完整微胶囊形貌； b—破损并可观察到内壁的微胶囊

图 1　微胶囊表面形貌

2．2　粒度分布

笔者分别使用了 1 200，1 800，2 400 r／min 3 种
剪切乳化速率制备微胶囊。不同剪切乳化速率下
微胶囊的粒径分布如图 2 所示。微胶囊的粒径分布
呈现出正态分布特点，随着剪切速率的升高，峰的
高度有变大趋势。当剪切速率为 1 200 r／min 时，
平均粒径为 61 μm，粒径范围为 19～180 μm ；当
剪切速率为 1 800 r／min 时，平均粒径为 47 μm，
粒径范围为 14～143 μm，当剪切速率为 2 400 r／
min 时，平均粒径约为 42 μm，粒径范围约为 10～
122 μm。总结发现，微胶囊的粒度分布由剪切乳
化速率所决定，剪切速率越高，对应生成的微胶囊平
均粒径越小。在 0～20 μm 的粒径范围内，3 种转
速下粒径分布曲线均出现较小的峰。这是由于在反
应过程中生成的脲醛树脂微粒在向微胶囊壁团聚的
过程中自身也会发生聚合，在反应液中生成粒度较
大的脲醛树脂颗粒，未能成功附着在微胶囊壁上。
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图 2　不同剪切乳化速率下微胶囊的粒径分布

2．3　稳定性分析

微胶囊的热稳定性对其自身存储、使用环境以

及自修复材料的制备有着重要意义。利用 TG 法可

表征微胶囊的热稳定性，亦可从侧面验证微胶囊的

完整性。图 3 为脲醛树脂的 TG 和 DTG 曲线。可

以发现其失重峰主要出现在 243，380℃附近。在 50
～100℃的升温过程中，失重主要是水、甲醛等合成

过程中的残留物受热挥发，243℃左右时，失重速率

较高，此时脲醛树脂大量分解。380℃时，脲醛树脂

中键能高的化学键破裂，树脂碳化。
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图 3　微胶囊壁材——脲醛树脂 (UF) 的 TG 和 DTG 曲线

图 4 为 C9 石油树脂的 TG 和 DTG 曲线。由

图 4 可见，图中失重峰主要出现在 196℃和 380℃。

石油树脂成分复杂，由多种芳香烃构成。在 196℃
附近时，沸点处于该温度的芳香烃将会挥发，随着温

度升高，在 250℃附近 C9 石油树脂中的活性组分将

发生热聚反应，所以在 218～289℃范围内，C9 石油

树脂的质量保持相对稳定，质量减少并不明显。温

度达到 380℃附近时，C9 石油树脂残余部分和热聚

反应生成物开始大量裂解，直至最终全部碳化。
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图 4　C9 石油树脂的 TG 和 DTG 曲线

图 5 为脲醛树脂／C9 石油树脂微胶囊的 TG
和 DTG 曲线。从图 5 可以看出，温度达到 243℃附

近时，微胶囊的质量开始明显减少，这与脲醛树脂的

分解温度相吻合。微胶囊 TG 曲线在 260℃附近出

现第一个失重峰，此时微胶囊壁材已经大量分解，

微胶囊结构被破坏，微胶囊内的苯乙酸乙酯无法保

存受热挥发，导致大量失重。苯乙酸乙酯的沸点为

229℃，但从 DTG 曲线可以看出第一个失重峰出现
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在 260℃附近。这种苯乙酸乙酯失重峰后移的现象，

说明微胶囊对芯材具有保护作用。第二个失重峰出

现在 383℃附近，此时微胶囊壁材进一步受热分解，

且分解温度与 C9 石油树脂大致相重合。通过对微

胶囊热稳定性的分析可知，微胶囊实现了对 C9 石

油树脂／苯乙酸乙酯修复剂的密闭包覆，微胶囊的

热稳定性主要由脲醛树脂决定。
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图 5　脲醛树脂／C9 石油树脂微胶囊的 TG 和 DTG 曲线

2．4　FTIR 分析

图 6 为脲醛树脂／C9 石油树脂微胶囊及其壁

材、芯材的 FTIR 谱图。

4000 3500 3000 2500 20001500 1000 500

d

a
b
c

33522920

波数 cm 1

1740
1635

1560
1450

11571026

a
b
c

d

2400 2000 1600 1200 800

波数 cm 1

图 6　脲醛树脂／C9 石油树脂微胶囊其壁材、芯材的 FTIR 谱图

由图 6 曲线 b 可见，在 3 352 cm–1 处的吸收峰，

对应于 O—H 和 N—H 的伸缩振动峰，在 1 635 cm–1

和 1 560 cm–1 处的吸收峰对应为 C—N，N—H 的形

变振动峰，这些峰的存在说明有酰胺基的存在，脲醛

树脂已经合成。由图 6 曲线 d 看出，脲醛树脂和微

胶囊在 3 352，1 635，1 560 cm–1 三处的峰相互重叠，

证明作为微胶囊壁材的脲醛树脂生成。对比微胶囊

与 C9 石油树脂的 FTIR 谱图发现，在 2 920 cm–1 处

共同存在 C—H 的伸缩振动峰，此处峰一般为饱和

C—H 的伸缩振动峰，同时 1 450 cm–1 处共同存在

C—H 的弯曲振动峰，说明微胶囊包覆有 C9 石油树

脂。此外，微胶囊的 FTIR 谱图在 1 740 cm–1 处存

在 C=O 的伸缩振动峰，在 1 157 cm–1 和 1 026 cm–1

处存在 C—O—C 的振动峰，说明了微胶囊中含有羰

基。对照苯乙酸乙酯 FTIR 谱图可发现与 C=O，C
—O—C 对应的峰，说明微胶囊中含有苯乙酸乙酯。

根据 FTIR 分析发现，微胶囊具有脲醛树脂、C9 石

油树脂、苯乙酸乙酯的 FTIR 特征，充分说明微胶囊

完成了对C9石油树脂／苯乙酸乙酯修复剂的包覆，

自修复微胶囊制备成功。

2．5　自修复性验证

选取不含微胶囊涂层和微胶囊质量分数为

20% 的自修复涂层对其进行预制划痕处理，在室温

下放置 2 h 后置于 SEM 下观察。图 7 为微胶囊自

修复涂层修复效果 SEM 照片。由图 7 看出，不含

微胶囊的涂层划痕明显并直至金属基体，由于使用

手术刀，所以划痕成倒置梯形，划痕宽度由上至下递

减。观察自修复涂层划痕区域，可以明显发现划痕

被修复剂覆盖，修复的划痕区域为白色。凝固的修

复剂与有机涂层基体存在微小的空隙，这是由于在

修复剂流动过程中苯乙酸乙酯挥发，流动性将逐渐

降低，且由于修复剂中的溶剂挥发，凝固的修复剂相

对液态修复剂体积会收缩，这导致修复剂与有机涂

层基体的接触存在一定缺陷，局部地区不能良好结

合，呈现出孔隙缺陷。但总体而言，修复剂对划痕的

修补效果十分显著，从 SEM 照片中可以看出，修复

剂几乎已经完全阻隔了金属基体同外界的接触，这

将有效防止腐蚀介质对基体的侵蚀，对提高涂层的

耐损伤性和防腐性具有重要意义。

(a)                                                   (b)

a—不含微胶囊的丙烯酸酯涂层； 

b—微胶囊含量为 20% 的丙烯酸酯自修复涂层

图 7　微胶囊自修复涂层修复效果 SEM 照片

3　结论

(1) 选取脲醛树脂为壁材，苯乙酸乙酯溶解 C9
石油树脂所得液体作为芯材，成功使用一步法原位
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合成了自修复微胶囊。

(2) 自修复微胶囊形貌良好，芯材被致密包覆，

具有较好热稳定性，热稳定温度可达 243℃。

(3) 采用 1 200，1 800，2 400 r／min 三种不同剪

切乳化速度制备微胶囊，发现微胶囊粒度的分布呈

为正态分布，粒径分布范围为 20～180 μm，随着剪

切速率的增大微胶囊的平均粒径减小。

(4) 在丙烯酸酯涂料中添加自修复微胶囊，制备

自修复涂层。对自修复微胶囊含量为 20% 的涂层

进行预制划痕处理，并对比不含自修复微胶囊的涂

层。观察发现含微胶囊的涂层对划痕修补较好，具

有明显的自修复效果，说明笔者所制备的微胶囊在

自修复涂层领域具有较好的应用前景。
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