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  摘要  论述了微胶囊自修复聚合物材料的自修复机理 , 阐述了微胶囊制备技术 , 特别是以脲醛树脂为囊材的原

位聚合法制备技术 , 分析了自修复聚合物材料对微胶囊结构和性能的要求 , 概述了微胶囊自修复聚合物材料的研究

成果 , 指出其中的优缺点 , 提出今后研究的方向和重点内容。
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  随着科学技术的发展 , 聚合物材料 ( 包括聚合物基复合

材料 ) 的物理力学性能得到很大提高 , 已经大量应用于宇宙

探索飞行器、人造卫星、火箭发动机、房屋、桥梁建筑、汽车、

飞机、水坝、高速公路、微电子等结构材料。在使用过程中 ,
聚合物容易受到宏观和微观的损坏。受到外力冲击造成的

破坏是聚合物材料典型的宏观破坏 ; 裂纹和微裂纹为微观破

坏的主要表现。微裂纹是材料外界环境中性能退化的起点 ,
微裂纹的发展导致裂纹的形成 , 致使材料结构立即退化从而

性能下降 [ 1 ] 。微观破坏会造成材料强度、硬度、尺寸稳定性

等力学性能的降低 , 从而导致材料热、电、声等物理性能发生

改变
[ 2 ] , 因此对结构材料的损伤修复无疑是一个重要的问

题, 而微裂纹的早期发现和修复也变得非常实际。较严重的

分层或由冲击所导致的宏观开裂不难发现 , 并能通过手工完

成修复。超声波和射线照相技术等无损检测是常用来观察

内部损伤的技术手段 , 但由于这些技术的局限性 , 加上聚合

物的微裂纹往往产生在基体深处 , 造成微观损伤很难发现。

如果这些损伤部位不能及时修复 , 不但会影响制件的性能进

而缩短使用寿命 , 而且可能由此引发宏观裂缝而发生断裂 ,
造成重大事故 [ 3 ] 。因此 , 研究聚合物材料的自修复———自愈

合, 自动对损伤部位进行检测和修复 , 对聚合物材料在结构

材料和高技术领域的应用尤其重要。

自修复材料即智能材料 , 是指能够模仿生命系统 , 同时

具有感知和激励双重功能的材料 , 材料一旦产生缺陷 , 在无

外界作用的条件下能够自我修复。自修复是生物体的重要

特征之一 , 自修复的核心是物质补给和能量补给 , 其过程由

生长活性因子来完成。模仿生物体损伤自修复的原理 , 使聚

合物材料对内部或者外部损伤能够进行自动修复 , 从而消除

隐患 , 恢复和增强材料的力学强度 , 延长使用寿命 , 在军工、

航天、电子、仿生等领域显得尤为重要。具有自诊断、自修复

功能的智能复合材料这一概念是由美国军方在 20 世纪 80
年代中期首先提出的 , 并很快成为各国研究的重点之一。但

是目前只有美国、日本等少数国家处于实验室研究阶段 , 尚
未取得具有实用意义的成果 [ 4 ] 。

自修复聚合物材料的设计主要有 4 种途径: ①利用小分

子降低聚合物玻璃化转变温度 , 然后热压焊接
[ 5 ～8 ] ; ②利用

液芯纤维技术 [ 9 , 1 0 ] ; ③采用高交联聚合物 [ 1 1 ] ; ④采用微胶囊

技术
[ 12 ]

。其中 , 微胶囊技术研究发展迅速 , 优势明显。

1 微胶囊自修复材料的修复机理

微胶囊自修复材料的修复机理如图 1 所示。材料产生

裂纹时 , 裂纹顶端应力集中引发微胶囊破裂 , 修复剂利用毛

细管虹吸现象迁移至破裂处 , 填充裂纹。与添加到材料中的

催化剂相遇 , 芯材发生物理和化学变化 , 形成良好的粘接 , 从
而完成修复。因此利用微胶囊包覆密封剂的自修复聚合物

及其复合材料为结构材料的长寿命提供了极大的可能性。

图 1  微胶囊自修复材料的修复机理

  根据材料修复机理可以知道 , 用于自修复聚合物的微胶

囊不仅要在存放过程中储存修复剂 , 而且当基体材料发生破

坏时 , 能为修复过程提供一个力学诱发剂。微胶囊必须拥有

足够的强度 , 在聚合物加工过程中保持完整无缺 ; 并且拥有

足够的外力灵敏性 , 在聚合物发生破坏时能够迅速破裂。这

样, 就要求包覆修复剂的囊壁与基体聚合物有高粘接强度 ,
并且有适当的强度 ; 同时 , 修复剂的粘度要小 , 有很好的流动

性, 在环境温度和压力下可以长期储存 , 发生聚合时体积收

缩率低。为了保证有长时间的存放寿命, 囊的密封性要好 ,
保证修复剂不能渗透和扩散到囊壁外

[ 13 ]
。

2 微胶囊技术

微胶囊技术是一种采用成膜材料将固体、液体或者气体
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包覆形成微小粒子的技术 , 所形成的胶囊直径在 1 ～5 000
μm 之间。该技术日趋成熟 , 已经广泛应用于无碳复写纸、

医药、农药、化妆品、食品等领域。通过材料的微胶囊化 , 可
以改善被包覆材料的物理性质 , 提高物质的稳定性 , 屏蔽气

味, 降低物质毒性 , 控制释放 , 减少有毒物质对环境的污染和

隔离不相容化合物等。

制备微胶囊的过程称为材料微囊化。目前 , 微囊化制备

方法主要有相分离法、物理机械法和聚合反应法 3 大类 , 其
中聚合反应法包括界面聚合法、原位聚合法和悬浮交联法。

制备密封性好的微胶囊一般选用原位聚合法 , 采用脲醛树脂

作为囊壁材料。常用的制备工艺如图 2 所示。

图 2 微胶囊制备流程示意图

  微胶囊是采用原位聚合法在水包油的体系中制备的。

室温下 , 将去离子水 200 mL 和 2. 5% 的( 乙烯 /马来酸酐 ) 共

聚物水溶液 50 mL 倒入 1 000 mL 烧瓶中, 烧瓶用水浴加热。

往烧瓶中加入脲 5. 00 g、氯化铵 0. 50 g、间苯二酚 0. 50 g, 搅
拌直至溶解。用氢氧化钠和盐酸溶液调整 pH 值至 2. 60 ～

3. 50。慢慢加入芯材环戊二烯二聚体 , 乳化 10 min。体系稳

定后 , 加 37% 的甲醛水溶液 12. 67 g, 甲醛与脲的摩尔比达到

1. 9∶1。体系加热速度 1℃ / min, 至 55℃为止。反应 2 h, 然

后过滤 , 真空干燥 , 即得产品。

应用于自修复的微胶囊有其特殊的结构和性能要求 , 因
此研究胶囊的结构与性能的关系至关重要。研究表明 [ 14 ] ,
脲醛树脂微胶囊的粒径、壁厚和表面形态显著影响囊的破裂

行为和修复剂在自修复过程中的释放、修复效率。

微胶囊的平均粒径受搅拌剪切速率的控制 , 速率越大 ,
粒径越小 , 二者呈双对数关系 [ 15 , 1 6 ] 。同时囊的产率也受搅

拌剪切速率的影响 , 速率增大 , 产率逐步降低。囊壁壁厚主

要由囊壁与囊芯材料比例控制, 同时受胶囊粒径的影响。材

料比例一定 , 粒径越大 , 囊壁越厚。微胶囊的表面形态对体

系 pH 值的变动非常敏感 , pH 值下降 , 囊表面粗糙度增大 ,
同时体系粘度迅速增加 [ 1 7 ] ; 反之则囊表面较为光滑。粘度

的快速增加影响着粒子的 形成和悬浮机理。S. P . Sanghvi
等 [ 18 ] 的研究表明 , 界面张力是控制乳化型微胶囊表面形态

的主要因素。 S. Alexandridou 等 [ 19 ] 也报道了表面形态依赖

于反应体系的 pH 值和反应试剂的官能度。剪切速率降低 ,
囊表面粗糙度增大 ; 另外 , 减少囊芯材料的用量 , 可使囊表面

粗糙度增大。表面粗糙度是由于纳米粒子在囊表面沉降 , 形
成多孔结构造成的 , 因此 , 只要工艺因素有利于脲醛树脂纳

米粒子形成和在微胶囊表面的沉降 , 都会导致囊表面粗糙度

的增大。囊表面粗糙度增大 , 植入聚合物时接触面积增大 ,
微胶囊的粘接强度增强 , 材料的修复效率得到提高。研究表

明, 直径 10 ～1 000 μm、壁厚 160 ～220 nm、芯材含量 83% ～

92% 的密封微胶囊可以长期存放 , 基本满足自修复聚合物的

要求。

3 自修复材料的结构性能

S. R. White 等用脲醛树脂包覆环戊二烯二聚体 , 制成微

胶囊。微胶囊和 Grubbs 催化剂共同均匀分散在环氧树脂

中, 当材料产生裂缝时 , 囊壁破裂 , 环戊二烯二聚体由于裂缝

产生的毛细管虹吸作用迅速渗入裂纹 , 与 Grubbs 催化剂相

遇, 发生聚合反应达到修复的目的。这种反应机理为活性开

环聚合 , 修复后的聚合物端基活性仍然存在 , 当微胶囊再次

破裂且有环戊二烯二聚体流出时 , 可以继续反应 , 材料的破

坏得到重新修复 , 因此这种体系可以对材料进行多次修复。

纤维增强聚合物基复合材料中纤维的存在增加了损坏

的模式和修复过程的复杂性 , 自修复的发展规律和自修复过

程的影响因素要比单纯的聚合物体系复杂得多。编织复合

材料含有许多微孔隙 , 是微胶囊的天然储存场所 , 可大量存

储而不影响复合材料的性能。M. R. Kessler 等 [ 2 0 ] 以编织的

E - 玻璃纤维 /环氧树脂复合材料为载体 , 微胶囊体系仍然

采用环戊二烯二聚体 , 研究了层间剥离损伤的修复情况 , 用
来评估有增强纤维存在的聚合物基复合材料自修复的可行

性。具体方法 是手工 注射修复 单体到 材料的 分层 处, 在

Grubbs 催化剂的作用下交联聚合。这种方法得到的自修复

效率约为 20% ( 上限为 51% ～67% , 把已催化的修复单体直

接注入到分裂层内愈合后测得) 。修复剂和增强纤维间的界

面键合强度是选择修复剂 /纤维体系的一个重要因素。环戊

二烯二聚体的修复强度介于环氧树脂 ( 12% ) 和氰基丙烯酸

酯( 122% ) 作修复剂的修复强度之间。用偶联剂处理纤维

或选择更加匹配的修复剂 /纤维体系都能提高修复效率。另

外, 修复效率还直接受原位聚合速率和聚合程度影响。对于

自修复样品 , 修复剂原位聚合速率必须足够快以阻止单体向

内部扩散 , 速率较慢可能导致聚合的修复剂对初始破坏面不

能够完全覆盖 , 由此造成修复效率较低。研究结果表明 , 这
种复合材料的修复率达到 75% 。

材料的韧性通常具有很大的使用价值 , 有时韧性要比刚

性更重要 , 至今只有少数研究人员尝试通过控制形态来提高

韧性
[ 21 , 2 2 ]

。

自修复聚合物材料在完成材料性能修复功能的同时 , 微
胶囊在复合材料中也起到了增韧作用。原始的和断裂修复

后的韧性值均强烈依赖于微胶囊的尺寸和浓度 [ 23 ] 。随着微

胶囊浓度的增加 , 断裂韧性增加 , 直到达到一极大值。与未
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添加微 胶 囊 的环 氧 树 脂 材 料 相 比 , 最 大 韧 性 平 均 提 高

127% 。韧性达到最大值所需微胶囊的浓度随着微胶囊直径

的变化而变化。添加粒径小的微胶囊 , 材料韧性达到最大所

需囊的浓度较低。另外 , 含有这种微胶囊的环氧树脂的韧性

比掺入相近浓度的固态云母微球或脲醛聚合物粒子要大得

多。对于囊的破裂和增韧作用来说 , 微胶囊和环氧树脂之间

必须有较强的粘接强度。微胶囊与树脂的键合较差时 , 其断

裂行为同含相近浓度的气孔时是一致的。

考察断裂面时发现 , 纯环氧树脂的断裂是脆性的 , 显示

一个光洁的断裂面 ; 微胶囊的添加使得断裂面从平面形态向

针状斑纹转变。添加包覆修复剂的微胶囊 , 增韧效果提高 ,
这主要归因于针状斑纹和表面微裂纹的增加 , 而填充固态粒

子观测不到这种现象。

断裂修复后的韧性随着囊浓度的增加稳步上升 , 直到浓

度达到总体积的 20% 。直径 180 μm 的微胶囊填充体积为

5% 左右时 , 材料达到最大修复效率 , 刚好在纯环氧树脂断裂

韧性峰的前面。仔细选择微胶囊的尺寸和浓度 , 材料的断裂

韧性可以回复为原来的 70% 以上。

4 存在的问题及其对策

微胶囊填充聚合物体系将埋植技术、微胶囊技术、烯烃

聚合、高分子多组分体系等有机地结合在一起 , 达到材料深

层自修复的目的。尽管利用微胶囊进行聚合物材料的自修

复很有潜力 , 但裂纹修复动力学和环境条件下催化剂的稳定

性及材料多次自修复的能力仍有所限制 , 主要有: ①Grubbs
催化剂有一定寿命、稳定性等条件限制 ; ②交联聚合反应带

有一定的体积收缩 , 且烯烃聚合后的聚合物和基体不存在化

学键的结合 , 界面粘结力弱 , 修复后强度比较低。因此在今

后的研究中 , 应详细研究微胶囊填充体系的结构与性能的关

系, 目前仅获得初步的较为粗略的结果。重点寻找材料使用

环境下可以长期稳定储存的催化剂和修复剂 , 研究它们的反

应机理、反应动力学 , 修复剂填充裂纹、粘接两破裂面的动力

学、热力学的全过程 , 从而找到合适的修复剂体系 , 提高修复

效率和强度。

自修复这一领域的研究还处于初级阶段 , 应该继续发展

现有技术 , 直至体系真正和生物体一样能连续地向损坏处传

输必要的化学药品和结构材料 , 以达到真正的生物自修复水

平。
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RESEARCH PROGRESS IN SELF-REPAIR POLYMER MATERIALS WITH MICROCAPSULE
Li Yuanjie, LüWeibo, Meng Xianduo

( Ins titute of New Materials , Shandong A cademy of Science , Jinan 250014, China)
  ABSTRACT  The self-repair mechanism of self-repair polymer materials with microcapsule was discussed. The methods of man-
ufacturing microcapsules, especially preparation of microcapsules with urea / formaldehyde resins by in situ polymerization, were ex-
plained. The structures and properties of microcapsule at the request of self-repair polymer materials were analyzed and the achieve-
ments in this field were reviewed. Advantages and disadvantages as well as important work to be done were pointed out.

KEYWORDS microcapsule, self-repair, polymer material

TPE 汽车安全气囊外壳

荷兰 DSM 工程塑料公司的共聚酯热塑性弹性体 Arnitel
已用于 Rolls Royce 公司 2003 Phantou 型轿车的边门安全气

囊外壳 , 这是该树脂首次工业化应用于汽车, DSM 公司为此

进行了专项研究 , 开发出特别适用于该用途的牌号。

Arnitel 气囊外壳在高达 85℃的环境下仍保持完好组

合, 并具有良好的低温 ( - 35℃ ) 韧性 , 可防止气囊在低温下

发生意外破裂。Phanton 车安全气囊外壳表面质量高 , 外观

和装饰层符合 Rolls Royce 公司要求的风格的质量。这种外

壳能在几毫秒内沿着成型边迅速开裂。 ( 唐伟家 )
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