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纳米 Al2O3 改性三聚氰胺-脲醛自修复微胶囊的制备及应用

童晓梅，郝芹芹，闫子英，葛诗洁
(陕西科技大学 化学与化工学院，西安 710021)

摘    要: 以纳米 Al2O3 改性三聚氰胺-脲醛树脂 (MUF) 为壁材，环氧树脂为芯材，采用原位聚合法合成了微胶囊，并

采用光学显微镜 (OM)、扫描电子显微镜 (SEM)、红外光谱仪 (FTIR)、X 射线光电子能谱分析仪 (XPS)、热重分析仪

(TGA) 等对其表面形貌、结构及热性能等进行了表征和测试；将改性后的微胶囊加入自修复环氧树脂涂层中，并对其

热性能、力学性能、自修复性能及电化学性能进行测试。结果表明，当芯壁比为 1.5∶1、纳米 Al2O3 质量分数为

4.5% 时，纳米 Al2O3 在壁材中均匀分布，微胶囊的表面粗糙度和热稳定性均增加。当涂层中改性微胶囊质量分数为

5% 时，涂层的热稳定性提高，且涂层的拉伸强度、弯曲强度、冲击强度及粘结强度分别提高了 111.9%、55.1%、

10.6%和 51.9%；制备的涂层具备较好的自修复性能；涂层的耐腐蚀性能随着微胶囊质量分数的增大而增强。
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Preparation and Application of Melamine-urea-formaldehyde Self-healing
Microcapsules Modified by Nano-Al2O3

TONG Xiao-mei, HAO Qin-qin, YAN Zi-ying, GE Shi-jie
(School of Chemistry and Chemical Engineering, Shaanxi University of Science and Technology, Xi’an 710021)

Abstract: Microcapsules were synthesized by in-situ polymerization with MUF resin modified by nano-Al2O3 as wall material
and epoxy resin as the core material. The morphology, structure and thermal properties of the microcapsules were
characterized by optical microscope(OM), scanning electron microscope(SEM), fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), X-ray photoelectron spectroscopy(XPS) and thermo gravimetric analysis (TGA). The microcapsules were applied to
the epoxy resin matrix to prepare self-repair coating. The thermal property, mechanical properties, self-healing property and
the electrochemical property of the coating were investigated. The results show that, when the core/wall ratio is 1.5∶1 and the
content of nano-Al2O3 is 4.5%, nano-Al2O3 is evenly distributed in the wall. The surface roughness and the thermal stability of
microcapsules increase. When the microcapsules content is 5%, the thermal stability of the coating increases. The tensile
strength, the bending strength, the impact strength and the bonding strength of the coating increase by 111.9%, 55.1%, 10.6%
and 51.9%, respectively. The coating possesses good self-healing performance. The corrosion resistance of the coating
increases with the increase of the microcapsule content.
Keywords: microcapsules; nano-Al2O3; epoxy resin coating; self-healing

 

  
收稿日期：2017-08-01；修回日期：2017-12-28

网络出版日期：2018-01-05 14:49；网络出版地址：http://kns.cnki.net/kcms/detail/11.3905.tg.20180105.1448.036.html

通讯作者：童晓梅 (1979—)，女 (汉)，讲师，博士；研究方向：环境友好型高分子材料；E-mail：tongxiaomei@sust.edu.cn

基金项目：陕西科技大学博士启动基金 (BJ12-06)；陕西省科技计划项目 (2017GY-185)；西安市科技计划项目 (CXY1701(3))

Fund：Supported by Doctor Startup Funds of Shaanxi University of Science and Technology (BJ12-06), Science and Technology Project of Shaanxi
(2017GY-185) and Science and Technology Project of Xi’an City (CXY1701(3))

引文格式：童晓梅, 郝芹芹, 闫子英, 等. 纳米 Al2O3 改性三聚氰胺-脲醛自修复微胶囊的制备及应用[J]. 中国表面工程, 2018, 31(1): 156-164.
TONG X M, HAO Q Q, YAN Z Y, et al. Preparation and application of melamine-urea-formaldehyde self-healing microcapsules modified
by nano-Al2O3[J]. China Surface Engineering, 2018, 31(1): 156-164.

 

第 31 卷  第 1 期 中  国  表  面  工  程 Vol. 31 No. 1
2018 年 2 月 CHINA SURFACE ENGINEERING February 2018

http://dx.doi.org/10.11933/j.issn.1007-9289.20170801002
http://dx.doi.org/10.11933/j.issn.1007-9289.20170801002


0    引　言

自修复 (Self-healing) 材料是智能材料的一个

分支，它模拟生物体损伤自修复的机理，对材料

在使用过程中产生的损伤进行自我修复[1-2]。微胶

囊填充型自修复涂层是自修复涂层体系中重要的

一类，并成为近年来一个新的科学研究热点[3-5]。

三聚氰胺-尿醛树脂 (MUF) 是一种常用的微胶

囊囊壁材料，韧性较好，但其与涂层基体结合能

力较弱，且热稳定性差，从而影响微胶囊的应用

效果[6-7]。廖乐平[8]等模仿生物损伤自愈合原理设

计了潜伏型微胶囊自修复环氧涂层，对不同微胶

囊含量的环氧自修复涂层力学性能的测试表明，微

胶囊的加入使涂层的冲击性能和附着力下降。因

此在保证微胶囊自修复功能的同时，应尽量减少因

微胶囊引入而导致的涂层材料力学性能下降。ES-
HAGHI[9]采用硅烷偶联剂改性亚麻油/乙基纤维素

微胶囊，对含不同微胶囊含量的水性丙烯酸涂层

的拉伸性能进行研究，发现改性后的微胶囊与涂层

的界面相容性提高，涂层的拉伸性能有所提高。

纳米 Al2O3 机械强度高，热稳定性好，对提

高涂层力学性能和稳定性等方面有良好效果。但

目前将纳米 Al2O3 应用于改性微胶囊填充型自修

复涂层的研究还比较少[10-12]。文中以纳米 Al2O3 改

性三聚氰胺-脲醛树脂为壁材，环氧树脂为芯材，

通过原位聚合法制备纳米 Al2O3 改性三聚氰胺-脲
醛自修复微胶囊，对其表面形貌、化学结构及热

性能等进行了表征和测试。然后将上述改性微胶

囊与潜伏型固化剂埋植于环氧树脂基材中制备自

修复涂层，考察了微胶囊的加入对涂层力学性能

的影响，并探究了自修复涂层的自修复性能和电

化学性能。

1    试　验

1.1    微胶囊的制备

将尿素、甲醛、三聚氰胺按物质的量比为

3∶9∶1 进行投料，加入三口烧瓶中后用三乙醇

胺调节体系 pH 为 8~9，在水浴温度为 70 ℃ 时搅

拌反应 1 h 得透明粘稠预聚体，加入适量纳米

Al2O3(γ 相，粒径 10 nm，纯度 99.99%) 超声分散

10 min 得改性三聚氰胺-脲醛树脂预聚体；取不

同芯壁比的环氧树脂，用十二烷基苯磺酸钠作乳

化剂，1 000 r/min 转速下搅拌分散于蒸馏水中，

形成 O/W型芯材乳液。

将预聚体与芯材乳液在 500 r/min 转速下混合

搅拌 2 h，在此期间用浓度为 30% 的柠檬酸调节

体系 pH 为 2~3，反应 1.5 h 后，再用 NaOH 调节

pH 为 5~6，完成微胶囊的固化。再经冷却、过

滤、干燥，得到纳米 Al2O3 改性三聚氰胺-脲醛自

修复微胶囊产品。

1.2    自修复涂层的制备

室温下，在 200 r/min 转速下将改性后的微胶

囊分散到环氧树脂基体中，搅拌 5 min；然后加入

占涂料质量比为 7% 的基体固化剂乙二胺，搅拌

5 min；再加入一定比例的潜伏型固化剂 2-甲基咪

唑，搅拌 20 mim，混合均匀。

按照国标 GB/T 20777−2006 要求，用线棒涂

布器 (RDS，上海艾测仪器科技有限公司) 将涂料

刷涂在马口铁板 (尺寸为 25 mm×120 mm×0.3 mm)
试板上，待涂层常温固化后，得到微胶囊填充型

自修复涂层。

1.3    结构表征与性能测试

采用 OM(BK-POL，重庆奥特光学仪器有限

公司) 和 SEM(FEI Verios 460，美国 FEI 公司) 观
察微胶囊表面形貌；采用 FTIR(VERTEX-80，德

国 Bruker 公司) 表征微胶囊的化学结构；采用

X 射线光电子能谱分析仪 (AXIS SUPRA，英国

Kratos 公司) 表征改性前后微胶囊表面的化学元

素；采用热重分析仪 (Q500，美国 TA 公司) 测试

微胶囊及自修复涂层的热稳定性。

利用漆膜冲击器 (QCJ，天津永利达实验室设

备有限公司) 对自修复涂层的冲击性能进行测试；

利用万能拉力试验机 (XWW-20B，承德市金建检

测仪器有限公司) 对自修复涂层的拉伸强度、弯曲

强度和粘结强度进行测试。

对自修复涂层 (改性微胶囊质量分数为 9%)
进行“十字形”划伤，划痕深度达到涂层与金属底

材界面，在烘箱中经 120  ℃ 加热 4  h 后，在

SEM下观察涂层的自修复情况。

将涂覆自修复涂层的试样置于 3.5%NaCl 溶液

的电解池中，利用电化学工作站 (PAR，美国

AMETEK 公司) 测试自修复涂层试样的交流阻抗

谱 (EIS)，采用三电极工作体系：饱和甘汞电极

(SCE) 为参比电极，铂片为辅助电极，待测试涂
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层试样为工作电极，测试介质为 3.5%NaCl 水溶

液，频率范围为 10−2~105 Hz，交流正弦波振幅为

10 mV，测试温度为 25 ℃。

2    结果与讨论

2.1    微胶囊的表面形貌

2.1.1    芯壁比对微胶囊形貌的影响

图 1为不同芯壁比微胶囊的OM形貌。由图 1(a)

可以看出，当芯壁比为 0.5∶1 时，产物中微胶囊

较少，多为壁材聚合物，且微胶囊粒径大小不

均。这是因为芯材用量较小，壁材聚合物在芯材

表面的团聚量较大，导致微胶囊的表面越粗糙，

且包覆率较低；由图 1(b) 可以看出，当芯壁比为

1∶1 时，形成的微胶囊含量增多，包覆效果较

好，壁材聚合物的团聚量减少；由图 1(c) 可以看

出，当芯壁比为 1.5∶1 时，微胶囊表面光滑，形

状规则，且包覆情况良好，粒径大小比较均匀；

由图 1(d) 可以看出，当芯壁比为 2∶1 时，微胶囊

形貌不规则且包覆率不高。这是由于芯材量多，

壁材量少，使得壁材聚合物难以完全包覆芯材，

部分微胶囊在剪切力的作用下已破裂。因此，为

合成粒径适当，表面光滑致密的微胶囊，确定芯

壁比为 1.5∶1。

2.1.2    Al2O3 含量对微胶囊形貌的影响

图 2 和图 3 分别为含不同纳米 Al2O3 含量微

胶囊的 OM 和 SEM 形貌。从图 2 和图 3 可以看

出，改性前的微胶囊表面比较光滑，改性后的微

胶囊表面则覆盖了一层薄膜，且随着纳米 Al2O3

质量分数的增加，微胶囊表面粗糙度增大，且局

部有小的凸起结构。这是由于添加的纳米 Al2O3

在微胶囊表面沉积造成的。当纳米 Al2O3 质量分

数为 6% 时，微胶囊的表面粘附有微球，这可能

是由于纳米 Al2O3 质量分数较大，部分纳米 Al2O3

在反应过程中自身发生团聚，并被微胶囊壁材包

覆而形成微球。因此，确定Al2O3 质量分数为 4.5%。

 

 
图 1   不同芯壁比微胶囊的 OM形貌

Fig.1   OM images of microcapsules with different ratio of core to shell
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图 2   不同纳米 Al2O3 含量微胶囊的 OM形貌

Fig.2   OM images of microcapsules with different content of nano-Al2O3
 

 

 
图 3   不同纳米 Al2O3 含量微胶囊的 SEM形貌

Fig.3   SEM images of microcapsules with different content of nano-Al2O3
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2.2    微胶囊的化学结构

图 4 为环氧树脂、未改性微胶囊壁材、未改

性及改性微胶囊的红外光谱图。从曲线 a 可以看

出，3 500 cm−1 处为−OH 的伸缩振动，2 886 cm−1

处为−CH 的特征吸收，1 608 cm−1 和 1 507 cm−1

处为苯环的特征吸收 峰，912 cm−1 和 823 cm−1 为

环氧基团特征峰。从曲线 b 可以看出，815 cm−1

处为三聚氰胺中三嗪环的特征吸收峰，1 245 cm−1

处为 C−O−C 的特征吸收峰，1 654 cm−1 处为三

嗪环中 C−N 伸缩振动峰。曲线 c 中出现了芯材环

氧树脂和未改性微胶囊壁材的特征峰。曲线 d 红

外谱图中吸收峰的位置和强度与曲线 c 中基本一

致，说明已成功合成了改性环氧树脂微胶囊，且

纳米 Al2O3 的加入并没有破坏微胶囊壁材预聚体

之间的缩聚反应。

2.3    微胶囊表面的化学元素

图 5 为改性前后微胶囊表面的 X 射线光电子

能谱图。可见，改性前微胶囊表面的不含 Al 元
素；改性后微胶囊表面出现 Al 元素，且原子数分

数为 8.4 %，证明微胶囊表面形成了一层 Al2O3 包

覆层，表明纳米 Al2O3 已成功改性微胶囊。

2.4    微胶囊的热稳定性

图 6 为不同纳米 Al2O3 质量分数改性微胶囊

的 TGA 曲线。随着 Al2O3 质量分数增大，微胶囊

的耐热性呈先增后降趋势。未改性微胶囊的热失

重主要有 3个阶段：在 200 ℃ 之前，失重很少，可

能是微胶囊表面残留水分的挥发；200~300 ℃ 之

间失重明显，质量损失约为 15%，这是因为微胶

囊的壁材发生热分解反应；300~450 ℃ 间失重加

速，质量损失约为 83%，这主要是芯材的热分解

造成的。当纳米 Al2O3 质量分数增加到 4.5% 过程

中，微胶囊的热稳定性逐渐提高，这主要是由于

纳米 Al2O3 稳定性强，随着纳米 Al2O3 质量分数

的增大，在微胶囊表面沉积量增多，形成的包覆

层增厚，导致微胶囊的热稳定提高；当纳米

Al2O3 质量分数为 6%，微胶囊的 TGA 曲线明显

前移，这可能是由于纳米 Al2O3 质量分数较高

时，部分纳米 Al2O3 在反应过程中自身发生团聚，

并被微胶囊壁材包覆而形成微球，从而阻碍了微

胶囊的形成。这说明在壁材中适量添加纳米

Al2O3，有助于提高微胶囊的热稳定性。综上，当

纳米 Al2O3 质量分数为 4.5% 时，微胶囊的耐热性

较高，热稳定温度约为 210 ℃。同时确定以下涂层

所用改性微胶囊中纳米 Al2O3 质量分数均为 4.5%。

2.5    自修复涂层的热稳定性

图 7 为不同改性微胶囊含量自修复涂层的

 

 
图 4   环氧树脂、未改性微胶囊壁材、未改性及改性微胶囊的

红外光谱图

Fig.4   FTIR of epoxy resin, shell of unmodified microcapsules,
unmodified and modified microcapsules
 

 

 
图 5   未改性及改性微胶囊的 XPS能谱图

Fig.5   XPS patterns of unmodified and modified microcapsules
 

 

 
图 6   不同纳米 Al2O3 含量改性微胶囊的 TGA曲线

Fig.6   TGA curves of modified microcapsules with different
content of the nano-Al2O3
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TGA 曲线。由图 7 可知，自修复涂层的热稳定性

随着改性微胶囊含量的增加呈先增加后降低的趋

势。当改性微胶囊含量为 0% 时，涂层在 150 ℃

前有少量质量损失，这主要是涂层中残余的水分

和有机溶剂的挥发造成的；在 150~300 ℃ 间涂层

的质量损失约为 8%，这可能是由于涂层中未完全

固化的基体与潜伏型固化剂反应造成的；300~

450 ℃ 之间质量损失约为 85%，主要是由涂层样

品发生分解造成的。随着涂层中改性微胶囊的含

量的增多，涂层的 TGA 曲线明显右移，这可能是

因为改性后微胶囊的热稳定性比涂层高，适量添

加改性后的微胶囊使涂层的耐热性增强。但当改

性微胶囊含量增加到 9% 时，涂层的热稳定性反

而下降，这可能是因为改性微胶囊含量增多，其

在涂层基体中分散不均匀，使得涂层的缺陷增

多，导致自修复涂层的热稳定性下降。综上，当

改性微胶囊含量为 5% 时，涂层的热稳定性较好。

2.6    自修复涂层的力学性能

在涂层中添加微胶囊会对涂层的力学性能 (如
拉伸强度、弯曲性能、冲击强度和粘结强度) 有一

定影响。改变改性微胶囊质量分数 (0%、3%、

5%、7% 和 9%)，考察其对涂层力学性能的影响，

结果如图 8 所示。随着改性微胶囊含量的增加，

自修复涂层的的拉伸强度、弯曲强度、冲击强度

及粘结强度均呈现先升高后降低的趋势。且当改

性微胶囊的含量为 5%时，涂层的拉伸强度、弯曲

强度、冲击强度及粘结强度提高的幅度均较大，

与未添加改性微胶囊的涂层相比，此时的拉伸强

度、弯曲强度、冲击强度及粘结强度分别为提高

了 111.9%、55.1%、10.6%和 51.9%。

 

 
图 7   不同改性微胶囊含量自修复涂层的 TGA曲线

Fig.7   TGA curves of the self-healing coatings with different
content of the modified microcapsules
 

 

 
图 8   不同改性微胶囊含量自修复涂层的力学性能

Fig.8   Mechanical properties of the self-healing coatings with different content of the modified microcapsules
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这可能是因为微胶囊经过改性后，表面粗糙

度增加。当改性微胶囊的含量较低时，其分散性

较好，与环氧树脂涂层基体的界面接触面积增

大，粘结力增强，使涂层的韧性提高，进而导致

涂层的力学性能增加；但随着改性微胶囊的含量

继续增大，改性微胶囊分散性变差，易产生团

聚，涂层内空隙率也随之增加，导致涂层柔韧性

降低，同时由于微胶囊的芯材是液体，在外界作

用力下，微胶囊破裂，芯材流出后会产生空穴，

造成涂层内部应力易集中，微胶囊含量越大，应

力集中点数量越多，对涂层的破坏作用越强，从

而使涂层的力学性能下降。

2.7    自修复涂层的修复性能

图 9 和图 10 分别为自修复涂层预置划痕的

OM 形貌和修复前后自修复涂层的 SEM 形貌。从

图 10 中可以看出，修复后的涂层十字划伤处有明

显的愈合趋势，受损部位已被聚合物修补。这是

由于涂层被划伤时微胶囊发生破裂，并在裂纹区

域释放修复剂环氧树脂，在加热条件下，涂层基

体中潜伏型固化剂 (2-甲基咪唑) 中的叔胺氮原子

使修复剂中的环氧基开环，形成带有氧负离子的

加成产物，该产物能够继续使修复剂中的环氧基

开环，并与之发生聚合反应，反应会一直持续至

修复剂中环氧官能团消耗殆尽，最后生成的网状

聚合物，填补划伤位置，体现了涂层自修复作用。

2.8    自修复涂层的化学结构

图 11 为修复前后自修复涂层的红外光谱图。

从图 11(a) 中可以看出，修复前自修复涂层在

3 523、2 966 和 814 cm−1 附近分别出现羟基、碳氧

双键和三嗪环的伸缩振动吸收峰，这 5 个特征峰

是自修复微胶囊的壁材三聚氰胺-脲醛树脂的特征

峰，且在 1 508 cm−1 和 912 cm−1 分别出现苯环和

环氧基团特征峰，这属于自修复微胶囊的芯材环

氧树脂的特征峰；在 1 575 、1 460 、1 676 及

3 012 cm−1 分别出现咪唑环、碳碳双键及不饱和氢

的伸缩振动吸收峰，这 5 个特征峰是潜伏型固化

 

 
图 9   自修复涂层预置划痕的 OM形貌

Fig.9   OM image of the preset scratches on self-healing coating
 

 

 
图 10   修复前后自修复涂层的 SEM形貌

Fig.10   SEM images of the self-healing coatings before and after self-healing
 

 

 
图 11   修复前后自修复涂层的红外光谱图

Fig.11   FTIR of self-healing coating before and after healing
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剂 2-甲基咪唑的特征峰。从图 11(b) 中可以看

出，修复后的自修复涂层亦出现大部分上述特征

峰，但在 912 cm−1 处环氧基团的特征峰消失，在

3 500 cm−1 处羟基峰增强，且在 1 245 cm−1 处碳氧

碳峰增强。这主要是因为当涂层受到损伤时，裂

纹处的微胶囊破裂，在裂纹区域释放出修复剂环

氧树脂，并接触到涂层基体中的潜伏型固化剂

后，在固化剂作用下，修复剂环氧树脂的环氧基

团开环，并与之发生聚合反应，生成新的羟基和

碳氧碳键。综上，说明修复前后涂层裂纹处的化

学结构发生变化，且进一步说明了添加自修复微

胶囊后的涂层具有自修复性能。

2.9    自修复涂层的电化学性能

图 12 为不同改性微胶囊含量自修复涂层的

EIS 谱图。由图 12(a) 可知，涂层的阻抗值随着改

性微胶囊含量的增加而增大。这是由于涂层中改

性微胶囊含量较大时，修复剂环氧树脂的含量较

大，其与涂层基体中的潜伏型固化剂的有效聚合

度较高，生成的聚合物在金属工作电极裸露处形

成保护层，阻隔了工作电极直接与电解质溶液的

直接接触，保护底材金属免受腐蚀的作用。当改

性微胶囊的含量为 9% 时，涂层的阻抗值达 1.08×

107 Ω·cm2。

由图 12(b) 可知，当涂层中改性微胶囊含量较

高时，修复后的涂层在高频段出现一段容抗弧，

且容抗弧半径比较大。当改性微胶囊含量低于

5% 时，涂层的 Nyquist 图在高频段出现了一个容

抗弧，在低频段容抗弧实部收缩，且随着改性微

胶囊含量的降低，涂层高频段容抗弧进一步缩

小，在低频段的容抗弧继续向实部收缩，说明随

着涂层中改性微胶囊含量降低，修复剂环氧树脂

的含量减少，其有效聚合度降低，使涂层裂纹修

复效果降低，电解质溶液通过涂层中未完全被修

复的裂纹不断向底材渗入，使涂层裂纹处耐腐蚀

性能降低。

由图 12(a) 也可知，随着扫描频率值增大，自

修复涂层的阻抗值呈现下降趋势。这说明随着扫

描频率值增大，电解质溶液中大量氯离子渗透涂

层，到达涂层与金属底材界面处，使涂层产生剥

离现象，导致腐蚀加剧，自修复涂层对金属的保

护作用逐渐减弱。

3    结　论

(1) 采用原位聚合法成功合成了纳米 Al2O3 改

性三聚氰胺 -脲醛自修复微胶囊，且当纳米

Al2O3 质量分数为 4.5% 时，微胶囊的表面粗糙度

和热稳定性均提高。将其应用到环氧涂层基体

中，成功地制备了微胶囊填充型自修复涂层。

(2) 自修复涂层的热稳定性随着改性微胶囊质

量分数的增加呈先增加后降低的趋势，当改性微

胶囊含量为 5%时，其热稳定性较好。

(3) 改性微胶囊含量较低时，自修复涂层的拉

伸强度、弯曲性能、冲击强度和结强度略有增

强；当微胶囊质量分数为 5% 时，与未添加改性

微胶囊的涂层相比，此时涂层的拉伸强度、弯曲

强度、冲击强度及粘结强度分别提高了 111.9%、

55.1%、10.6%和 51.9%。

(4) 制备的自修复涂层具有较好的自修复性能

和耐腐蚀性能，且其耐腐蚀性能随着涂层基体中

改性微胶囊含量的增加而逐渐增强。当改性微胶

 

 
图 12   不同改性微胶囊含量自修复涂层的 EIS谱图

Fig.12   EIS spectroscopy of self-healing coatings with different
content of the modified microcapsules
 

第 1 期 童晓梅，等：纳米 Al2O3 改性三聚氰胺-脲醛自修复微胶囊的制备及应用 163



囊的质量分数为 9% 时，自修复涂层的电化学阻

抗值为 1.08×107 Ω·cm2 。
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