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纳米 SiO2 对环氧树脂微胶囊填充型自修复材料的性能影响

张伦亮，万里鹰
( 南昌航空大学材料科学与工程学院，南昌 330063)

摘要：为改善环氧树脂微胶囊填充型自修复复合材料力学性能，通过加入无机纳米粒子对其进行增韧改性。采

用高剪切分散、超声分散和偶联剂偶合的方法，使 Nano-SiO2 与环氧树脂发生化学键合；用红外分析仪、电子万能试

验机和扫描电子显微镜等手段对Nano-SiO2 改性环氧树脂的结构以及添加Nano-SiO2 对自修复复合材料的力学性能、

修复率和表面形貌等进行了分析。结果表明：Nano-SiO2 与环氧树脂通过化学键结合在一起，形成 Si—O—C 键和

Si—O—Si 键的无机 – 有机骨架；Nano-SiO2 含量为 8%，填充微胶囊含量为 10% 时，环氧树脂微胶囊填充型自修复复

合材料的力学性能表现为最佳，修复率达到 94.6%。
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Effect of Nano-SiO2 on Properties of Epoxy Resin Microcapsule Filled Self-Repairing Composites
Zhang Lunliang， Wan Liying

(School of Material Science & Engineering， Nanchang Hangkong University，Nanchang 330063， China)

Abstract ：In order to improve the mechanical properties of epoxy resin microcapsule filled self-repairing composites，it was 
toughened-modification by adding inorganic nano-particles. The nano-SiO2 was chemically bonded to the epoxy resin by using high 
shear dispersion，ultrasonic dispersion and coupling agent. The infrared analyzer，the electronic universal testing machine and the 
scanning electron microscope have been used to analyze the structure of nano-SiO2 modified epoxy resin and the mechanical prop-
erties，repairing ratio and surface morphology of the self-repairing composites by adding nano-SiO2 particles. The results show that 
nano-SiO2 and epoxy resin are bonded together by chemical bonds of Si—O—C bond and Si—O—Si bond and form the inorganic-
organic network structures. When the nano-SiO2 content is 8%，and the filling microcapsule content is 10%，the mechanical proper-
ties of epoxy resin microcapsules filled self-repairing composites are optimal，and the repairing ratio reach 94.6%.
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聚合物基复合材料使用过程中易受到外力载

荷、冲击等因素的影响，基体材料内部会产生微裂

纹，从而导致复合材料使用寿命减短和力学性能下

降 [1]。因此，具有自修复能力的新型聚合物基复合

材料备受研究者们广泛关注 [2]。S. R. White 等 [3] 首

次将微胶囊技术应用于环氧树脂基复合材料，并成

功制备了壁材为脲醛树脂 (UF)、包覆芯材为双环戊

二烯单体 (DCPD) 微胶囊 (DCPD-UF)，将其与固化

剂填充到同一复合材料中，当复合材料基体内部产

生微裂纹时，微胶囊破裂，从破裂微胶囊中流出的修

复液受毛细管虹吸作用而迅速填满裂缝，与基体中

催化剂接触发生交联聚合反应，高度交联的聚合物

将微裂纹表面粘合，达到修复目的。

近年来，微胶囊型自修复技术先后出现了多种

芯材修复体系，如环氧树脂型微胶囊修复体系 [4]，聚

二甲基硅氧烷微胶囊修复体系 [5] 及其它微胶囊自

修复体系 [6]。其中，环氧树脂微胶囊型修复体系填

充到环氧树脂基体的性能研究备受人们关注。环氧

树脂固化物存在着质脆、易开裂和韧性差等缺点 [7]，

环氧树脂的传统增韧方法主要是通过加入橡胶弹性

体 [8] 和热塑性树脂 [9-10] 进行改性，这些增韧方法使

韧性提升的同时降低了固化产物的弹性模量和耐热
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性，还增加了环氧树脂黏度，不利于实际加工操作。

无机纳米粒子改性环氧树脂 [11–12] 不但能有效地将

无机物的刚性、尺寸稳定性与聚合物材料加工性以

及介电性结合在一起，而且还具备操作工艺简单、性

能可设计性等优点。

环氧树脂基复合材料引入微胶囊型修复体系，

解决了基体开裂问题，但造成其力学性能大幅度下

降。在此基础上，笔者借助偶联剂起搭桥作用，将

Nano-SiO2 与环氧树脂发生键结，在不影响自修复

复合材料修复效果的前提下，其力学性能得到较大

的改善。图 1 为 Nano-SiO2 改性环氧树脂微胶囊填

充型自修复复合材料的修复示意图。Nano-SiO2 通

过偶联剂与环氧树脂基体发生化学键结合，在环氧

树脂基体中加入环氧树脂微胶囊和 2– 甲基咪唑固

化剂，当自修复复合材料受到外载荷，材料内部会产

生裂纹，当裂纹遇到 Nano-SiO2 粒子时，裂纹会发生

终止或者转变成多条微裂纹，裂纹穿过环氧树脂微

胶囊，修复液从破裂的微胶囊中流出并且迅速填充

整条裂缝，与潜伏型固化剂接触发生交联聚合反应，

填补了微裂纹，使材料得以修复。

2

图 1　Nano-SiO2 改性环氧树脂微胶囊自修复复合材料的修复示意图

1　实验部分

1．1　主要原材料

Nano-SiO2 ：粒径 (30±5) nm，纯度＞ 99.9%，赢

创德固赛有限公司；

双酚 A 型环氧树脂：E-51，工业级，蓝星新材料

无锡树脂厂；

偶联剂：KH-550，分析纯，萨恩化学技术有限公

司；

二乙烯三胺、2- 甲基咪唑：分析纯，阿拉丁股份

有限公司；

去离子水、环氧树脂微胶囊：自制；

无水乙醇、丙酮：分析纯，西陇科学股份有限公

司。

1．2　主要设备及仪器

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：IRPrestige-21
型，日本岛津公司；

电子万能试验机：MDEL 型，深圳三思纵横科

技股份有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：S-4700 型，日本日立

公司；

简支梁冲击试验机：XXJ-50 型，承德市科承试

验机有限公司。

1．3　Nano-SiO2 改性环氧树脂的制备

称取一定量 SiO2 (30 nm，＞ 99.9%)，加入丙酮

和偶联剂，在常温条件下超声 2 h 后倒入 80℃的环

氧树脂中，经高速剪切 30 min 后放置在 140℃，350 
r／min 的条件下反应 1 h ；将所得的产物放置在

70℃，抽真空条件下 2 h 除去残余的丙酮溶液。

1．4　环氧树脂微胶囊填充型自修复复合材料制备

(1) 修复试样的制备。

修复性能参考 E. N. Brown 等 [14] 提出的梯形

双悬臂梁 (TDCB) 测试方法。

①称取 32 g 环氧树脂，加入环氧树脂微胶囊

(5%，10%，15%，20%，25%) 和潜伏型固化剂 2- 甲基

咪唑 ( 用于后期储藏在微胶囊中修复剂固化 )，搅拌

均匀后抽真空至无气泡，加入二乙烯三胺固化剂，倒

入 TDCB 模具，常温条件下固化 24 h，得到环氧树

脂填充型自修复复合材料的修复试样；经测试得到

最佳修复率时微胶囊的含量。

②称取 32 g 经丙酮稀释的 Nano-SiO2 改性环

氧树脂 (SiO2 含量为 2%，4%，6%，8%，10%，12%，下

同 )，加入最佳含量值的微胶囊以及固化剂 2- 甲基

咪唑，搅拌均匀后放置在 70℃，抽真空条件下 2 h
除去残余的丙酮溶液；加入二乙烯三胺，倒入 TDCB
模具，常温条件下固化 24 h，得到 Nano-SiO2 粒子

改性自修复复合材料的修复试样。

(2) 拉伸、弯曲和冲击试样的制备。

拉伸试样尺寸参考 GB／T 1042.2–2006 规定

的方法，模塑制备 75 mm 长的 I 型试样。弯曲试

样尺寸参考 GB／T 9341–2008 规定的方法，模塑制

备 80 mm×10 mm×4 mm 的试样；冲击试样参考

GB／T 2567–2008 中Ⅱ型小试样的尺寸制作，模塑

制备 80 mm×10 mm×4 mm 的试样。称取一定

质量经丙酮稀释的不同含量 Nano-SiO2 改性环氧树

脂，加入最佳含量值的环氧树脂微胶囊，搅拌均匀后

放置在 70℃，抽真空条件下 2 h 除去残余的丙酮溶
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液，加入二乙烯三胺固化剂，倒入模具，常温条件下

固化 24 h，得到 Nano-SiO2 粒子改性自修复复合材

料的拉伸、弯曲试样和冲击试样。

1．5　性能测试

采用 FTIR 仪，测定 Nano-SiO2 粒子改性环氧树

脂的特征官能团，以干燥的 KBr 压片法进行测试。

采用 SEM 对自修复复合材料断面微观结构进

行分析，测试前对试样断裂面进行喷金处理。

采用电子万能试验机对自修复复合材料的拉

伸、弯曲强度进行测试，拉伸及弯曲速率为 2 mm／

min。
采用简支梁冲击试验机对试样进行冲击强度

测试。修复率测定采用 TDCB 试样，采用电子万能

试验机进行拉伸测试，其拉伸速率为 0.5 mm／min，
修复率 (η) 根据 TDCB 试样前后断裂时拉伸载荷的

变化值来评估试样修复能力，其计算公式如下：

                    η=Pc1／Pc0×100%                         (1)
式中，Pc0 为初始 TDCB 试样的拉伸断裂载荷，

Pc1 为修复后 TDCB 试样的拉伸断裂载荷。

2　结果与讨论

2．1　环氧树脂微胶囊含量对自修复复合材料修复

性能的影响

将填充不同含量环氧树脂微胶囊的自修复复

合材料 TDCB 试样通过电子万能试验机测得相应

的初始拉伸载荷，将断裂后的 TDCB 试样在 120℃
条件下放置 2 h 进行固化。待修复后试样冷却至室

温时，进行二次拉伸测试。表 1 为不同含量环氧树

脂微胶囊自修复复合材料的两次拉伸载荷变化及修

复率数据。从表 1 中得知，当填充的微胶囊含量为

10% 时，自修复复合材料的修复率达到最大值，为

94.2%。
表 1　自修复复合材料修复率测试数据

微胶囊含量／% PC0／N PC1／N η／%
0 210.2 – –
5 172.3 83.2 48.2
10 183.1 172.3 94.2
15 200.8 140.1 70.0
20 160.2 104.1 63.7
25 143.2 86.5 60.4

2．2　Nano-SiO2 改性环氧树脂的结构表征

图 2 为 Nano-SiO2 改性 E-51 型环氧树脂前后

的 FTIR 谱图。由图 2 可知，两条红外光谱图中的

3 508 cm-1 处为羟基特征吸收峰，1 067 cm-1 处为苯

环特征吸收峰，915 cm-1 处为环氧基特征吸收峰。

环氧树脂改性过程中，苯环未参与反应，反应前后结

构不变，以苯环吸收峰为参比，则有红外光谱图中环

氧基吸收峰的相对强度为 A915／A1067，羟基吸收峰的

相对强度为 A3508／A1067，得到各吸收峰相对强度大

小，见表 2。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

3508 cm 1

915 cm1067 cm

波数 cm 1

2

图 2　纯环氧树脂和 Nano-SiO2 改性环氧树脂的 FTIR 谱图

表 2　Nano-SiO2 改性环氧树脂前后红外光图谱中不同吸收峰相对强度

吸收峰值相对强度 E-51 型环氧树脂 Nano-SiO2 改性环氧树脂

A915／A1067 0.98 0.75
A3508／A1067 2.58 2.90

由表 2 可知，红外光谱图 Nano-SiO2 改性环氧

树脂中的环氧基吸收峰的相对强度小于纯环氧树

脂中的环氧基吸收峰的相对强度，这是因为在环氧

树脂改性反应过程，环氧树脂中的部分环氧基发

生开环与 Nano-SiO2 表面活性 Si—OH 发生反应。

Nano-SiO2 改性环氧树脂在 1 066 cm-1 处产生了新

的硅氧碳键 (Si—O—C) 特征吸收峰，这是因为环氧

树脂上的羟基和 Nano-SiO2 表面的硅醇基发生缩合

反应，产生了 Si—O—C 键，使环氧树脂形成了无机

– 有机的骨架，达到了改性目的。

从以上数据分析可知，改性环氧树脂中环氧基

吸收峰的相对强度为 2.90，大于纯环氧树脂中环氧

基吸收峰的相对强度，这是因为 Nano-SiO2 表层硅

醇基 (Si—OH) 以及氨基和环氧基反应产生的羟基，

使得改性环氧树脂中的羟基数也相应地增加，如图

3 所示。
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图 3　Nano-SiO2 改性环氧树脂示意图

杨超



 121 张伦亮，等：纳米 SiO2 对环氧树脂微胶囊填充型自修复材料的性能影响 

2．3　Nano-SiO2 含量对环氧树脂微胶囊填充型自

修复复合材料力学性能的影响

表 3 为不同含量 Nano-SiO2 改性自修复复合材

料 ( 微胶囊含量为 10%) 的力学性能。其中，弯曲强

度、拉伸强度每组数据测五个试样，冲击强度每组

数据测十个试样并分别求平均值。图 4 为不同含量

Nano-SiO2 改性环氧自修复复合材料的力学性能。
表 3　不同含量 Nano-SiO2 改性自修复复合材料的力学性能

Nano-SiO2 含
量／%

弯曲强度／
MPa

弯曲弹性模
量／MPa

冲击强度／
(kJ · m-2)

拉伸强度／
MPa

0 76.88 3 485.25 1.86 59.81
2 80.12 3 694.19 2.34 66.23
4 84.31 4 014.37 3.12 68.92
6 91.37 4 350.27 3.75 73.15
8 108.29 4 780.40 5.91 78.67
10 85.42 4 400.18 4.53 65.22
12 74.21 3 657.02 3.43 57.47

由表 3 和图 4 可知，Nano-SiO2 改性自修复复

合材料弯曲强度、冲击强度及拉伸强度等呈现出先

上升后下降变化趋势。当 Nano-SiO2 含量为 8% 时，

环氧自修复试样弯曲强度、弯曲弹性模量、冲击强

度和拉伸强度分别为 108.29 MPa，4 780.40 MPa，
5.91 kJ／m2 及 78.67 MPa，达到最佳。
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a—弯曲性能；b—拉伸及缺口冲击强度

图 4　不同含量纳米 Nano-SiO2 改性环氧自修复复合材料的力学性能

2．4　Nano-SiO2 改性环氧树脂微胶囊填充型自修

复复合材料的修复率

图 5 为加入不同含量 Nano-SiO2 改性自修复复

合材料 TDCB 试样力学测试的载荷 – 位移图。
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图 5　不同含量 Nano-SiO2 改性环氧微胶囊自修复复合材料的载荷 – 位移图
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由图 5 可知，改变 Nano-SiO2 含量，每组 TDBC
试样修复前后的载荷和位移值变化较小，且断裂类

型均相同，这表明 Nano-SiO2 含量的变化对环氧树

脂微胶囊填充型自修复复合材料的修复率不会产

生影响。表 4 为 Nano-SiO2 改性自修复复合材料

的修复率，每组试样填充环氧树脂微胶囊含量均为

10%。从表 4 可以看出，当加入 Nano-SiO2 含量由

0% 增加至 12% 时，自修复复合材料的修复率变化

不大，修复率稳定在 92.8%～94.6% 区间内，平均修

复率达 93.8%。
表 4　不同含量 Nano-SiO2 改性环氧自修复复合材料的修复率

Nano-SiO2 含量／% PC0／N PC1／N η／%
0 183.1 172.3 94.2
2 141.9 132.3 93.2
4 164.3 154.7 94.1
6 195.9 184.4 94.3
8 263.2 249.2 94.6
10 191.8 178.1 92.8
12 158.9 148.8 93.7

2．5　Nano-SiO2 改性环氧树脂微胶囊填充型自修

复复合材料的断裂形貌

图 6 为填充微胶囊含量为 10%，不同 Nano-
SiO2 含量时自修复复合材料的断面形貌图。从图 6
可看出，环氧树脂为连续相，Nano-SiO2 粒子为分散

相，SiO2 粒子被紧密地包覆在环氧树脂基体材料中，

两相形成致密的界面。

(a)                                                        (b)

(c)                                                        (d)

(e)                                                     (f)

a，b—修复前后裂纹；

Nano-SiO2 含量：c，d，e，f—0%，4%，8%，12%

图 6　不同 Nano-SiO2 含量时环氧自修复复合材料的断面形貌

图 6a 和图 6b 是 Nano-SiO2 为 8% 含量 TDCB
试样修复前的断面形貌图。图 6a 中的凹坑是由于

裂纹的扩展导致环氧树脂微胶囊发生破裂而产生的

内部形貌，微胶囊的囊壁与环氧树脂基体材料形成

的界面致密，表明微胶囊与基体材料结合紧密。图

6b 为试样修复后的断面形貌图，由图 6b 可知，凹坑

与裂纹都已被填充，这是因为破裂微胶囊流出的修

复液在虹吸的作用下填充了整个断裂界面，遇到填

充在基体材料中的潜伏型固化剂时发生交联固化，

填补了裂缝，达到修复的目的。

图 6c 为纯环氧树脂 TDCB 试样，其断裂界面

非常光滑平整，表现出脆性断裂行为。图 6d～图 6f
为 Nano-SiO2 改性自修复复合材料 TDCB 试样修

复前的断面形貌图，其断裂面呈现出很多片状不规

整的凹槽，说明改性后的自修复复合材料由脆性断

裂转变为韧性断裂。随着 Nano-SiO2 含量的增加，

TDCB 试样断裂形貌的球形凹槽数量增加且表面粗

糙程度变大，自修复复合材料的韧性得到较大的改

善。由图 6e、图 6f 可知，Nano-SiO2 含量为 12% 时

的团聚较大，而含量为 8% 时纳米粒子能较均匀分

散在环氧树脂基体中，对环氧树脂起到更好的改善

效果。

3　结论

(1) 借助偶联剂的搭桥作用，成功地在环氧树脂

中引入了 Si—O—C 键，将 Nano-SiO2 与环氧树脂

通过化学键结合在一起，形成无机 – 有机骨架。

(2) 当环氧树脂微胶囊含量为 10%，Nano-SiO2

含量为 8% 时，Nano-SiO2 改性环氧树脂微胶囊填

充型自修复复合材料的弯曲强度、弯曲弹性模量、冲

击强度和拉伸强度等力学性能比未改性的自修复复

合材料在各项力学性能上得到较大的改善，此外，其

修复率达到 94.6%。
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