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摘　要：采用一步原位聚合法制备了脲醛树脂包覆Ｅ ５１／７１１微胶囊，观察微胶囊形貌呈球形，为单核结

构，表面致密，粒径大小分布为２５～３７５μｍ。模仿生物组织损伤自愈合原理，将微胶囊引入环氧树脂涂层结

构中，设计了潜伏型微胶囊自修复环氧涂层。对不同微胶囊质量分数（５％，１０％，１５％，２０％）的环氧自修复涂

层的力学性能进行测试分析，结果表明：随着微胶囊的添加量增大，涂层的冲击强度、附着力级别和巴尔霍兹

硬度不断降低，而适量添加微胶囊可提高涂层的附着力。对微胶囊环氧树脂涂料块体试样进行拉伸断裂测

试试验，并对涂层进行预置划痕修复试验，结果表明：少量添加微胶囊对涂层起到了一定增韧作用，含微胶囊

自修复体系的涂层在受到损伤时能够释放修复剂，填充修复损伤部位。
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０　引　言

　　有机涂层涂料是人类维护装备器械、土木建

筑等设施表面的重要材料。然而，有机涂层受外

力冲击易发生损伤和脱落，导致维护设施表面不

能得到有效防护。此外，有机涂层因其自身特点，

在成形以及使用过程中内部易产生微裂纹，会导

致复合涂层破坏或层间开裂，从而影响涂层性能，

降低使用寿命。模仿人体皮肤组织自修复基本原
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理，实现材料在没有外界参与条件下进行自我愈

合；可使材料能够对外部损伤进行自我修复，从而

消除脆性材料内部微裂纹扩展等隐患，延长涂层

涂料服役寿命，实现对基体的长效保护。

目前，聚合物基自修复复合材料研究方法主

要包括热可逆交联反应法［１５］、液芯纤维法［６９］和

微胶囊法［１０２０］。其中微胶囊包覆技术已实现工业

化，利用微胶囊实现复合材料自修复的技术研究

也相当成熟，并且从感知微裂纹和容易封装的角

度考虑，微胶囊作为修复剂容器更具有应用价

值［２１］。然而，基于微胶囊技术的自修复涂层作为

一个新兴领域，离实现工业化还有一定距离。文

中研究设计了潜伏型微胶囊自修复环氧涂层，研

究了微胶囊对环氧涂层力学性能的影响，阐明微

胶囊对环氧涂层增韧的作用及机制，初步验证了

微胶囊环氧涂层划痕损伤自修复的可行性。

１　试验材料与方法

１．１　试剂

甲醛溶液（质量分数３７％），分析纯，天津福

辰化学试剂厂；氯化铵（ＮＨ４Ｃｌ），化学纯，天津市

化学试剂三厂；尿素与间苯二酚两者为化学纯，广

东汕头市西陇化工厂生产；环氧树脂咪唑固化剂，

分析纯，国药集团化学试剂有限公司；双酚 Ａ型

环氧树脂Ｅ５１，双酚Ａ型环氧树脂Ｅ４４与活性

稀释剂５０１均系工业纯，上海树脂厂生产；环氧树

脂７１１，工业纯，天津市津东化工厂。

１．２　微胶囊的制备

室温下，将５．０ｇ脲（尿素）、０．５ｇ氯化铵、

０．５ｇ间苯二酚和２００ｍＬ去离子水加入到５００ｍＬ

烧杯中均匀搅拌，充分溶解后，调节ｐＨ值到３．５

左右；调节搅拌器转速，缓慢滴加５０ｍＬ芯材（混合

环氧树脂 Ｅ ５１／７１１）。稳定一段时间后，加入

３７％甲醛水溶液１２．６７ｇ，恒温水浴缓慢加热至

５５℃，反应４ｈ。反应结束后，将含有微胶囊的悬

浮液自然冷却，再进行分液、过滤、清洗、干燥和

筛分。

１．３　微胶囊的结构

图１为微胶囊的形貌，由图１（ａ）可见合成的

微胶囊呈球形，为单核结构，囊壁粗糙致密；从图

１（ｂ）中的破裂微胶囊可以看出胶囊的囊壁由２部

分组成：内层囊壁光滑、致密但厚度较薄；外层囊

壁较粗糙、疏松但厚度较厚。内层囊壁是由反应

开始阶段小分子量的脲醛树脂交联固化形成的，

此时的低分子量脲醛树脂为水溶性，形成的囊壁

光滑致密；随着反应进行，脲醛树脂分子量不断增

大，脲醛树脂颗粒从溶液中析出，沉积到微胶囊的

表面形成粗糙的外表面［２２］。微胶囊内层致密、外

层粗糙的囊壁结构能使其与基体结合更加紧密。

图１微胶囊结构形貌

Ｆｉｇ．１ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ

图２是Ｅ５１／７１１微胶囊的粒径分布图。由图２

可见，微胶囊粒径分布范围较广（２５～３７５μｍ），平

均粒径为１７５μｍ。胶囊粒径分布具有多分散性

的主要原因是：芯材粘度较大，在机械搅拌作用

下，反应器中不同位置的乳液受剪切力作用大小

不同，获得的动能大小也不同。如反应容器中搅

拌棒周围的乳液受到的剪切力就比容器壁处乳液

受到的剪切力大，获得的动能也就较大。因而，在

搅拌棒周围，尤其是搅拌棒叶片附近的乳液形成了

许多微漩涡，形成的微胶囊粒径就偏小；而在远离

搅拌棒的位置，则会形成粒径偏大的微胶囊［２３］。

９８
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图２微胶囊粒径大小分布

Ｆｉｇ．２Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ

１．４　环氧树脂自修复涂层制备

环氧树脂涂料：基料为采用稀释剂５０１稀释

的环氧树脂Ｅ ４４；固化剂为潜伏型咪唑类固化

剂。由于Ｅ ５１／７１１型微胶囊粒径分布范围较

广，经过筛选后的微胶囊可分不同粒径分布范围；

然后以不同的比例加入到环氧树脂涂料体系，混

合均匀形成微胶囊自修复环氧树脂涂料。

涂覆方法：先在经表面处理过的试片上预涂

一层较薄的纯环氧树脂涂层，再涂覆一层微胶囊

自修复环氧树脂涂层，最后涂一层纯环氧树脂涂

层覆盖；进而制备得到微胶囊潜伏型自修复涂层。

通过光学显微镜观察自修复涂层（如图３所

示），微胶囊在涂层中分布较均匀，微胶囊仍包覆

完整。采用扫描电镜观察涂层断裂层（如图４所

示），中间自修复涂层中微胶囊与基体结合良好，

两者之间没有空隙，且当涂层产生损伤裂纹及裂

纹扩展尖端遇到微胶囊时，胶囊能及时破裂释放

修复剂。

图３微胶囊自修复环氧涂层的光学显微形貌

Ｆｉｇ．３ＯＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｓｅｌｆ ｈｅａｌｉｎｇｅｐｏｘｙｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈ

ｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅ

图４自修复环氧涂层断层形貌

Ｆｉｇ．４ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｆａｕｌｔａｇｅｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｅｌｆ

ｈｅａｌｉｎｇｅｐｏｘｙｃｏａｔｉｎｇ

２　结果与讨论

２．１　冲击强度、附着力与硬度

添加微胶囊到涂层基体材料，使其起到微裂

纹及损伤自修复的作用是研究的最终目的，但引

入自修复体系一个关键要求就是微胶囊的加入不

能对基体材料的原始性能产生较大的影响。由于

微胶囊添加方式是物理混合，且微胶囊囊壁结构

致密，同时壁材表面的化学活性对涂层成膜的化

学反应影响较小。因此，研究主要考察微胶囊的

加入对环氧涂层冲击强度、附着力和硬度的影响。

试验选用筛分后的微胶囊粒径小于８８μｍ；然后

以不同的质量分数（５％、１０％、１５％和２０％）加入

到环氧树脂涂料体系。

采用ＱＣＪ型漆膜冲击器与ＱＤＸ型漆膜多用

检测仪对不同微胶囊含量涂层试样的冲击强度和

附着力进行检测，结果如表１所示。随着微胶囊

的添加量增大，涂层冲击强度降低；涂层附着力级

别可通过观察涂层损坏面积发现，在微胶囊含量

较少时自修复涂层较纯涂层损伤面积少，其相应

附着力略有升高，整体涂层附着力级别没有变化，

然而随着含量增加附着力又不断降低。

微胶囊的添加使涂层相应“空穴”增多，导致

涂层的应力集中点数量增多，因而涂层的冲击强

０９
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度下降。微胶囊自修复环氧涂层成膜过程中，微

胶囊对涂层成膜反应没有化学影响，因此自修复

层与预涂纯树脂层及覆盖涂层之间的界面结合均

未受影响。少量添加微胶囊时，涂层的柔韧性提

高，采用划格法检测涂层附着力时，涂层破坏程度

降低，相对应的附着力级别提高。但微胶囊含量

不断提高时，整体涂层中基材占有比降低，检测时

破坏程度提高，则相应附着力级别也随之降低。

表１不同微胶囊含量自修复涂层的冲击强度与附着力

Ｔａｂｌｅ１Ｉｍｐａｃｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄｃｌｉｎｇｉｎｇｆｏｒｃｅｏｆｓｅｌｆｈｅａｌｉｎｇ

ｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ

Ｃｏｎｔｅｎｔ／％ ０ ５ １０ １５ ２０

Ｉｍｐａｃｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙ／（ｋｇ·ｃｍ） ５０ ４７ ４５ ４３ ４０

Ｃｌｉｎｇｉｎｇｆｏｒｃｅｌｅｖｅｌ １ １ ２ ２ ３

采用ＱＤＸ型漆膜多用检测仪对不同含量微

胶囊涂层的不同区域进行巴克霍尔兹压痕硬度测

试，结果如表２所示。分析可知，随着微胶囊添加

量的不断增大，涂层局部柔韧性提高，因而涂层整

体的巴克霍尔兹压痕硬度就不断降低，抗压痕性

不断降低。

表２不同微胶囊含量自修复涂层的压痕硬度

Ｔａｂｌｅ２Ｉｍｐｒｅｓｓｒｉｇｉｄｉｔｙｏｆｔｈｅｓｅｌｆ ｈｅａｌｉｎｇｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ

Ｃｏｎｔｅｎｔ／％
Ｉｍｐｒｅｓｓ

ｌｅｎｇｔｈ／ｍｍ

Ｉｍｐｒｅｓｓ

ｄｅｐｔｈ／μｍ
Ａｎｔｉｉｍｐｒｅｓｓ

０ ０．９ ７ １１８

５ １．０ ８ １００

１０ １．１５ １１ ８７

１５ １．３ １４ ７７

２０ １．４ １６ ７１

２．２　拉伸性能

参照国标 ＧＢ／Ｔ２２８ ２００２将微胶囊自修复

环氧涂料制备成拉伸试样。采用万能拉伸试验机

对试样进行拉伸测试，拉伸间距９０ｍｍ，拉伸速率

０．５ｍｍ／ｍｉｎ，得到应力 位移曲线，由式（１）计算

出试样拉伸强度（σＭ），结果如图５和图６所示。

σＭ ＝
狆
犫犱

（１）

　　式中：σＭ ，拉伸强度，ＭＰａ；狆，最大载荷，Ｎ；

犫，试样宽度，ｍｍ；犱，试样厚度，ｍｍ。

图５为微胶囊（５０～１００μｍ）质量分数与微

胶囊环氧涂料拉伸强度的关系。由图可见，纯环

氧涂料的拉伸强度为２５．８５ＭＰａ；微胶囊含量较

低时，涂层块体材料拉伸强度略有增强；但随着微

胶囊用量的增大，微胶囊环氧涂料复合材料的拉

伸强度逐渐降低。在受力情况下，埋植有微胶囊

的材料内部应力易集中，且微胶囊的囊壁强度小

于基体的强度，降低了复合材料能够承受的拉力。

图６为微胶囊粒径与复合材料的拉伸性能的关

系。微胶囊含量相同时，粒径越大，复合材料拉伸

强度降低越多。

图５不同质量分数微胶囊环氧涂料拉伸强度

Ｆｉｇ．５Ｔｅｎｓｉｌｅｉｎｔｅｎｓｉｏｎｏｆｔｈｅｅｐｏｘｙｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒ

ｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ

图６不同粒径微胶囊环氧涂料拉伸强度（质量分数５％）

Ｆｉｇ．６Ｔｅｎｓｉｌｅｉｎｔｅｎｓｉｏｎｏｆｔｈｅｅｐｏｘｙｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒ

ｅｎｔｓｉｚｅｓｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓｗｉｔｈｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆ５％

图７为观察拉伸试样断裂面形貌。在拉伸

时，由于微胶囊应力集中会引起周围基体产生三

维张应力，从而导致微胶囊能在基体材料内部形

成纳米裂纹并钝化成空洞。当材料内部产生纳米

１９
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微裂纹时，微胶囊在前端应力作用下破裂，钝化成

为空洞裂纹，裂纹穿过微胶囊后在微胶囊另一端

产生新银纹［２４］。因此，微胶囊能诱使银纹产生，

而大量银纹的产生和发展要消耗大量能量，所以

适量添加微胶囊能提高材料韧性。

图７拉伸断面形貌

Ｆｉｇ．７ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｆｒａｃｔｕｒｅｔｏｕｇｈｎｅｓｓｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ

２．３　自修复性

为验证潜伏型微胶囊自修复环氧涂层的自修

复可行性，对涂层进行预置划痕修复试验。采用

划痕仪预置划痕损伤穿透涂层（微胶囊 Φ＜

８８μｍ，质量分数为２０％）直至基体，通过高倍光

学显微镜观察其形貌（如图８），划痕上宽度约为

７５μｍ。观察划痕三维形貌（如图９）可见其呈

“Ｖ”字形。

图８涂层预置划痕形貌

Ｆｉｇ．８ＯＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｎｉｃｋ

将带划痕涂层试样放入４５℃烘箱烘烤２４ｈ，

再放置一段时间后；采用扫描电镜观察划痕修复

情况（如图１０）。发现涂层经烘烤后，修复剂已流

出并覆盖了划痕“Ｖ”字形底部及裸露的基体表

面。划痕两侧界面微胶囊已破裂，芯材已流出。

图９划痕三维形貌

Ｆｉｇ．９３ＤＭｅａｓｕｒｉｎｇｌａｓｅｒｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｏｆｔｈｅｎｉｃｋ

图１０修复后涂层划痕表面及截面形貌

Ｆｉｇ．１０ＳＥＭｉｍａｇｅａｎｄｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｓｅｌｆ

ｈｅａｌｉｎｇｎｉｃｋ

从环氧树脂与咪唑类固化反应机理（图１１）

图１１环氧树脂与咪唑类固化反应机理

Ｆｉｇ．１１Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｒｏｓｓｌｉｎｋｅｄｒｅａｃｔｉｏｎｓｏｆｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎａｎｄ

ｉｍｉｄａｚｏｌｅ
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可看出，基体固化后咪唑类固化剂还有活性，因此

微胶囊的修复剂（混合环氧树脂Ｅ ５１／７１１）流入

划痕后仍然能进行固化。

综上所述，含微胶囊自修复体系的涂层在受

到损伤时能够释放修复剂，填充修复损伤部位，且

修复剂能与基体内潜伏型固化剂发生固化反应。

３　结　论

（１）检测了不同质量分数的微胶囊（Φ＜

８８μｍ）涂层试样的冲击强度、附着力级别和巴克

霍尔兹压痕硬度，结果表明随着微胶囊的添加量

增大，微胶囊自修复涂层冲击强度、附着力级别和

巴克霍尔兹压痕硬度均降低，抗压痕性不断降低；

而涂层附着力在含量较少时略有升高，之后随着

含量增加又不断降低。

（２）微胶囊含量较低时，涂层块体材料拉伸

强度略有增强；但随着微胶囊用量的增大，微胶囊

环氧涂料复合材料的拉伸强度逐渐降低。微胶囊

粒径对复合材料的拉伸性能也有较大影响，相同

含量情况下，微胶囊粒径越大，复合材料拉伸强度

降低程度较大。

（３）通过对潜伏型微胶囊自修复涂层进行的

预置划痕损伤修复试验，表明微胶囊涂层受到损

伤时能进行自我修复。
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