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三聚氰胺!甲醛树脂包裹环氧树脂微胶囊的制备及表征!
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（聚合物复合材料及功能材料教育部重点实验室 中山大学材料科学研究所 广州 ’&"!#’）

摘 要 针对环氧树脂基材料的自修复，选取四氢邻苯二甲酸二缩水甘油酯作为芯材，采用三聚氰胺$甲醛树
脂为壁材，对其进行微胶囊化包裹 8结果表明，制得的具有单囊结构的环氧树脂微胶囊，胶囊粒径较小（约 +=#

!.）、囊壁较薄（约 "=!!.）、芯含量较高（%(=! >?@），囊壁内、外表面光滑致密，胶囊具有良好的密闭性和耐热
性；在微胶囊化过程中，三聚氰胺$甲醛树脂的缩聚反应动力学起关键作用，芯材没有参与囊壁形成的交联反
应；包裹后的芯材活性保持不变，胶囊被复合到材料过程中囊芯活性也保持不变；胶囊的强度较高，能承受与

基体材料复合过程中的外力作用，且与基体材料间粘结良好，在裂纹形成过程中能够随基体同时开裂 8
关键词 自修复，环氧树脂，三聚氰胺$甲醛，微胶囊

近年来，微胶囊技术在复合材料自修复中的

应用成为一个新的研究焦点［& A ’］，其原理是把修

复剂和（或）引发剂包裹于微胶囊内，然后将这些

微胶囊作为储存修复剂（或）引发剂的载体复合到

材料中；当基体材料中产生裂纹时，如胶囊壁材与

基体材料的断裂特性相互匹配［+］或胶囊的模量低

于基体［&］，则裂纹能够穿过胶囊使之随基体同时

裂开，释放出反应物质并在裂纹断面润湿、铺展，

修复剂和引发剂接触后迅速聚合，从而阻止裂纹

增长、修复裂纹 8文献［& A ,］报道了以金属钌配合
物为催化剂在损伤区域引发双环戊二烯聚合形成

高交联的聚合物网络，修复单体双环戊二烯存放

于微胶囊中，催化剂固体颗粒直接分散于基体内，

或用石蜡包裹、或接枝到胶囊表面后再分散到基

体中 8该方法存在的主要问题在于含双键单体不
稳定、易自聚或流失，且其聚合后与环氧基体难以

键接，以及所用催化剂易失活 8另外，BC0?3等［’］采
用硅橡胶作为修复材料，通过相分离把聚二甲基

硅氧烷分散到聚乙烯基酯基体内，引发剂二月桂

酸二正丁基锡存于微胶囊内，促进剂加到基体中 8
这个方法的缺点在于硅橡胶修复效果差、基体的

选材范围有限 8
基于上面的分析，我们认为要提高自修复复

合材料的修复能力，包裹修复剂的胶囊需满足以

下基本要求 8（&）芯材具有稳定的化学性能，在长
期储存或较高温等苛刻条件下不会发生自聚反

应；（!）芯材具有稳定的物理性能，凝固点较低，粘

度低、易流动，蒸汽压比较低，不易从胶囊内向外

渗透和挥发；（(）芯材释放后表现出较高的反应活
性，能够在常温下快速固化，用量相对比例范围较

宽；（,）芯材聚合反应后与基体间存在化学作用或
较强的物理作用，可以达到良好的粘接修复效果；

（’）胶囊粒径可以根据不同需要来调节；（+）囊壁
足够薄，保证胶囊即使在粒径很小时仍具有较高

的芯含量；（#）囊壁具有良好的密闭性和耐热性；
（%）机械强度足够高，能承受与基体材料复合过程
中的外力作用；（)）囊壁材料和基体材料的力学性
能相匹配，且胶囊与基体材料间粘结良好，保证裂

纹形成过程中胶囊随基体同时开裂；（&"）针对不
同基体材料，采用不同的胶囊材料；（&&）制备方法
简单，能够批量生产 8
根据上面分析，采用适当的环氧树脂作为修

复剂胶囊芯材用于修复环氧树脂类材料，应可满

足以上各种要求 8环氧树脂微胶囊的制备已有文
献报道［# A &(］，近年国内梁国正课题组［)，&(］和我们

课题组［&"，&!］对此也进行了深入的研究 8人们主要
使用脲醛或其改性树脂作为壁材，通过原位聚合

技术制备环氧树脂胶囊 8采用三聚氰胺代替或部
分代替尿素作为囊壁材料是制备微胶囊的常用办

法，可以发挥其交联密度相对较大的优势，获得性

能优于尿素$甲醛树脂的囊壁，但用此办法包囊环
氧树脂的文献却鲜见报道 8用脲醛树脂制备胶囊
耗时长、过程较复杂，囊壁利用率不高 8为使胶囊
具有足够的机械强度和较高的芯含量，通常囊壁
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较厚（! " #$$!%）、粒径较大（#$ " &!$!%），且胶
囊表面为多核结构、形状不规则 ’此外，脲醛树脂
本身的耐热性有限 ’这些缺点往往会限制修复剂
胶囊的使用范围（较大尺寸的胶囊不适宜在高纤

维含量的复合材料中使用），或降低复合材料的性

能（大尺寸的胶囊常导致复合材料本身的性能显

著下降［#$，#(］）’为此，本文以三聚氰胺)甲醛树脂代
替脲醛树脂，选取高活性、低粘度环氧树脂)四氢
邻苯二甲酸二缩水甘油酯作为芯材进行微胶囊

化，采用改进的原位聚合方法，简化合成条件，提

高胶囊的性能，力图解决脲醛树脂作为壁材时存

在的问题，并通过多种技术表征胶囊性能，考察上

述设想的可行性 ’

! 实验部分

!"! 原材料
四氢邻苯二甲酸二缩水甘油酯（*+,），工业

品，天津津东化工厂 ’双酚 - 型环氧树脂 .,/0
1&1（壳牌）；季戊四醇四（巯基丙酸酯）（,.+2,），
34567 89:%;: -<；甲醛（3），分析纯，含量 => "
($?，广州化学试剂厂；三聚氰胺（2），分析纯，上
海试剂一厂；三乙醇胺，分析纯，天津试剂一厂；柠

檬酸，分析纯，广州化学试剂厂；正丁醇、碳酸钠，

分析纯，广州化学试剂厂；二亚乙基三胺、苄基二

甲胺（@*2-），化学纯，国药集团化学试剂有限公
司；苯乙烯)马来酸酐交替共聚物，自制，!A B 1CD
E #$=，!F G!A B &C= ’
!"# 微胶囊的制备
将 !$ H 四氢邻苯二甲酸二缩水甘油酯加入

到 &!$ %I含 &?苯乙烯)马来酸钠共聚物的中性
水溶液中，混合物用均质机分散 #$ %;A，滴入 &滴
正丁醇消除乳液中的气泡 ’把 #&C! H三聚氰胺和
&>C# H甲醛在 >$ " >!J、KL值 D " #$条件下生成
的预聚物倒入上述乳液中，调节体系的 KL值至
一定范围，然后 (!$ MG%;A 机械搅拌下、在选择温
度反应一定时间 ’冷却后用 &?的碳酸钠水溶液
中和稀释，胶囊沉淀物经倾析、过滤、洗涤、真空干

燥 ’
!"$ 环氧树脂基复合材料的制备
称取 #$ FN?（占复合材料总重）微胶囊在 ($

" !$J条件下均匀分散到 #$$份 .,/0 1&1中，加
入 #&C!份二亚乙基三胺快速混合、脱气后，倒入
硅橡胶模具中常温下固化 &( 9，($J后固化 &( 9’

!"% 微胶囊的表征
@OPQ.O .RPS0/T !! 型傅里叶变换红外光

谱仪，Q@M压片法测定胶囊、囊壁（丙酮抽提）和氨
基树脂，涂片法测定芯材，分辨率优于 $C& U%V #，

扫描范围 ($$$ " ($$ U%V #；274W:MA 27XN:MY;Z:M &$$$
激光粒度仪测定胶囊的粒径及其分布；+- +< R!$
热重分析仪，升温速率 #$ QG%;A，在氮气气氛测
定，测试温度范围为 =! " [$$J；+- *Y8 R#$示差
扫描量热仪，以 ! QG%;A测定胶囊和芯材的固)液
转变，以 & QG%;A测定胶囊和芯材的固化反应历
程，氮气气氛；3.SG/T3/O*GLQI R57AN7 ($$3.<
和 ,9;4;KX TI=$)3.<扫描电子显微镜测定胶囊的
形态和囊壁厚度；用 /MN9\K47A ,\4（I:;NZ）光学显微
镜观察胶囊的结构；O:A;X97F ;A];7（PQ）激光显
微拉曼光谱仪测定囊芯活性，波长 >1! A%，光谱
分辨率 # U%V # ’
制备胶囊的产率是收集胶囊的质量与芯材、

壁材原料总重的比值 ’
胶囊的长效性测定是将胶囊放在干燥器内，

室温下，每间隔两个月测定其质量损失 ’
胶囊的热稳定性测定是将胶囊放在马福炉内

测定其热稳定性（氮气保护），在一定温度下间隔

一定时间测定其质量损失 ’
胶囊芯含量测定，胶囊经研磨后，用丙酮抽提

&($ 9’将囊壁干燥后与胶囊一起测定 0元素含量
（]7M;\ .I 8L0Y元素分析仪）’胶囊与囊壁 0含量
分别定义为 "0（;）和 "0（M）’由于 0元素全部来自
壁材三嗪环结构，且元素分析测试表明抽提不会

改变囊壁结构，因此囊芯含量 "U\M:为：

"U\M: B # V
"0（;）

"0（M
( )

）
E #$$?

# 结果与讨论

#"! 微胶囊制备的影响因素
研究表明，三聚氰胺与甲醛在 >$J左右、碱

性条件下发生可逆亲核加成反应，生成 D种类型
水溶性羟甲基三聚氰胺预聚物（2)3预聚物）；预
聚物在 !$J左右酸性条件下继续发生缩聚反应，
通过—/—或—8L&—桥键连接，分子量不断增

大，经历预聚物—低聚物—高聚物的过程，水溶性

也随之不断下降，最终形成不溶于水的 2)3聚合
物（,23）交联结构［#! " #>］’
当利用三聚氰胺与甲醛制备包裹环氧树脂的

微胶囊时，反应过程与上述类似，不同之处在于反
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应的场所主要位于环氧树脂液滴的表面 !这是由
于 "#$预聚物与脲醛预聚物类似［%&］，分子链上因
含有亲油、亲水基团而具有一定的表面活性，倾向

于聚集在油溶性芯材液滴表面［%’，()］，导致油水相

边界层 "#$预聚物分子的浓度明显高于其在水
相中的浓度，因此它们的缩聚反应速率较快，有利

于形成凝胶结构，并进一步硬化成为胶囊壁 !而留
在水相中的少量 "#$预聚物和低聚物分子会自
发形成胶束，经过聚合形成纳米粒子副产物从水

中析出（详见 (*(节有关胶囊的形貌观察）!由此
可见，如何调节 "#$ 树脂的缩聚反应动力学参
数，如反应时间、反应温度、催化剂浓度和反应物

浓度等，是控制胶囊性能的关键 !
结果表明，反应时间太短（() +,-），会造成

."$交联程度不足、囊壁强度较差，胶囊干燥后易
发生变形、塌陷、芯材泄漏，从而互相粘连，失去使

用价值（图 %/）!反应时间达到 0) +,-后，胶囊干
燥后能够保持其球形规则结构、彼此间不粘接（图

%1）!反应时间继续延长，胶囊的形态改变不大（图
%2，3），但会引起胶囊平均粒径、囊芯含量和产率
的微小变化（表 %，样品 %#%、%#(），估计是因为较长
的反应时间会增大 ."$纳米粒子副产物的含量，
从而在表观上使胶囊平均粒径减小、囊芯含量下

降和产率增加 !
在较低的反应温度下（4)5），缩聚反应较慢，

同样导致胶囊出现变形、塌陷、芯材泄漏、粘连的

现象（图 %6）!反应温度在 7) 8 9)5时，所得胶囊
规整（图 %: 8 ;）!升高温度，会使胶囊平均粒径减
小、囊芯含量下降和产率增加（表 %，样品 %#%、(#(、
(#0），原因在于较高温度下，环氧树脂的粘度降低
使其更易分散，乳液液滴变小，而且囊壁的聚合速

率加快所致 !
催化剂 <= 浓度太低（体系 ><值高于 0*7），

囊壁反应速度太慢，致使胶囊出现变形、泄漏出芯

材而粘结的现象（图 %,）!增加催化剂浓度（即降低
体系 ><值），有助于加快胶囊的形成，得到规整
的胶囊（图 %? 8 @），同时使胶囊粒径减小、囊芯含
量下降（表 %，样品 %#%、0#(、0#0）!但另一方面，随
><值的降低，体系中空心（透明）胶囊数量越多 !
这些空心胶囊来源于体系中的微胶囊化气泡，><
值越低、"#$树脂的缩聚反应速率越快，越有利于
空心胶囊的生成 !由于空心胶囊在反应结束后会
被除去，故产率有所降低（表 %，样品 %#%、0#(、0#
0）!

胶囊制备过程中，分布在芯材液滴表面上 "#
$预聚物的浓度（含量）随芯材含量、分散速率（乳
液滴大小）、乳化剂用量、乳化剂种类、芯材粘度等

而变化 !本文主要考察前三种因素对胶囊性能的
影响 !体系内不含芯材时，只得到 ."$纳米粒子
及其聚集体的混合物（大小约为 %)) -+ 8 (!+，见
图 %+，表 %样品 4#%），产率较低（0A*’B）!若芯材C
壁材投料质量比较大，会致使囊壁太薄，出现胶囊

变形、芯材泄漏、粘连的现象（图 %>）!在一定范围
内增加芯材用量（图 %-，D，表 % 样品 4#(、%#%），会
使胶囊平均粒径增大、囊芯含量升高、产率增加 !
若提高分散速率、增加乳化剂含量，则会减小芯材

液滴粒径、增加其表面积（图 %E 8 F，表 %样品 7#%、
7#(、%#%），导致胶囊粒径降低、囊芯含量下降，相应
的产率增加可能是因为增大芯材液滴表面积提高

了壁材树脂的利用率而造成 !
综上所述，制备包裹环氧树脂微胶囊的最佳合

成条件为反应时间 0) 8 A) +,-、体系 ><值 8 0*(、
反应温度 7) 8 9)5、芯材与壁材投料质量比 (G% 8 0
G%，可通过改变分散速率、乳化剂含量来调节胶囊
平均粒径 !与以往采用脲醛树脂制备环氧树脂微胶
囊的方法相比，本方法表现出明显的优势，即反应

时间短、囊芯含量和反应收率较高 !
!"! 微胶囊的性质、形态与反应活性
图 ( 曲线 / 为 ."$ 树脂的红外光谱，00’)

2+H %处的吸收属于 I—<和 J—< 伸缩振动峰，
%7A7 2+H %处的吸收则属于 !!K I伸缩振动峰，&%4
2+H %处为三嗪环特征伸缩振动峰 ! LM.的光谱（曲
线 3）显示了 %909 2+H %处 !!K J伸缩振动峰和 ’)7
2+H %处环氧环的特征振动峰 !在微胶囊的光谱图
（曲线 2）中，出现了 ."$树脂和 LM.的所有特征
峰，证明 LM.已被 ."$树脂包裹 !此外，经丙酮抽
提后的囊壁的谱图（曲线 1）几乎与 ."$树脂的谱
图相同，没有发现芯材的特征峰，这表明在微胶囊

化过程中，芯材没有参与囊壁形成的交联反应而

构成囊壁的一部分 !
由激光粒度仪分析给出本工作制得的微胶囊

（样品 %#%）粒径分布在 ( 8 ()!+之间，平均粒径
A*9!+（图 0）!从图 4（/）的微胶囊扫描电镜照片
可见，胶囊外观为规则球形结构，直径 7 8 %)!+，
表面光滑致密，有少许 ."$纳米粒子及其聚集体
粘在胶囊表面 !实验表明这些纳米粒子直径介于
%7) 8 07) -+，且与反应条件无关（图 41）!图 4（2）
是一个代表性胶囊的光学显微照片，通过调节焦
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距可以看到一条衍射环环绕胶囊 $根据光学理论，
只有在不同介质界面因折光指数不同才会出现衍

射环，由此可以断定芯材已被包裹，且胶囊为单囊

结构 $图 C（;）为胶囊断面形貌，由此可知壁厚约
%@D <8，囊壁内表面同样是光滑而致密，与外表面
形态相似 $囊壁厚度受反应条件的影响不大，在
=ED F @DD <8范围内变化 $胶囊的囊壁较薄能够提
供充足的内部空间用来储存芯材，只有足够的芯

材才能保证复合材料具有较高的修复效率 $囊壁
光滑而致密的表面结构表明其形成速率快、交联

度高，以至于从水相析出的纳米粒子在与囊壁接

触过程中来不及与囊壁进一步反应而形成类似脲

醛树脂胶囊的多核结构［G F ==］$以上分析说明，因反
应机理的差异使本方法在反应速度、囊壁利用率、

减少纳米粒子的析出等方面均优于脲醛树脂胶

囊。

为了解环氧树脂被包裹在 23! 微胶囊中后
是否保留反应活性，我们进行了 ?AH测试 $从图 E
可见，固化剂 2I&32 与促进剂 J?3K 的混合物
（曲线 ;）或原料芯材 ?&2与 2I&32的混合物（曲
线 +）在升温过程中没有反应发生，而对于 ?&2、
2I&32、J?3K的混合物，却可检测到明显的放热
反应（曲线 /，峰温 ELMCN，反应热 CLLM@ OP#）$当
用研磨碎的微胶囊代替 ?&2时，出现了相似的放
热峰（曲线 4，峰温 E=MLN，反应热 =QQMC OP#）$此
外，当将研磨碎的微胶囊在 %DDN预热 =D 7后，再
来代替 ?&2与 2I&32和 J?3K混合，混合物同样

!"#$ C AI3 /<; 0*-",/6 8",.0),0*", "8/#+) 01（/）23! 5/66+; 8",.0,/*)96+) ,0<-/"<"<# ?&2（)/8*6+ =>=），（4）23! </<0*/.-",6+)（)/8*6+ C>=），

（,）/ -R*",/6 23! 8",.0,/*)96+ /<;（;）5/66 )7+66 )+,-"0< 01 4.0S+< 8",.0,/*)96+)（-7/- 7/; 4++< +:-./,-+; 5"-7 /,+-0<+）

有放热峰出现（曲线 ,，峰温 E=MEN，反应热 =%CMQ
OP#）$上述结果表明，这些微胶囊能够承受较高的
热过程，囊芯经高温处理后仍保留活性，这一优点

是双环戊二烯微胶囊所不具备的 $至于用研磨碎
的胶囊代替原料芯材 ?&2后，峰温有所变化、反
应热减少，主要原因为（=）研磨时并非所有胶囊都
能破裂，释放出来的囊芯不能保证达到与固化剂

的计量比；（%）囊壁和未被研磨破的胶囊对固化剂

保持惰性，不参与固化反应 $
!"# 微胶囊在环氧树脂基体中的破坏表征
产物微胶囊经历与环氧树脂共混制备复合材

料加工过程（加热、机械搅拌、超声、真空脱气），再

经丙酮稀释后，外观完整、规则（图 L/），表明它们
具有足够的机械强度承受复合材料的成型 $此外，
在环氧树脂基体固化之后（图 L4），胶囊仍保持其
形态的规则和完整性，且破裂胶囊的囊壁与基体
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之间具有良好的粘接，说明在裂纹穿过时胶囊能

够随基体同时开裂 !

"#$! % &’( )*+,#-$ ,.+/*0 12（+）&3454637458&79 : ;<=>5?=@5

;，（A）$.1B-C 47" D+EE*C F#/.1/+G0BE*0（ 0+FGE* ;H;）5463745

8&79: I<5?=@5;，（/）$.1B-C 47" D+EE*C F#/.1/+G0BE*0（)*+,*C +,

I<<J 21. ;< ) #- +CK+-/*）54637458&79: I<5?=@5;，（C）463745

8&79 : ?=@5;，（ *）&34546374 : ;<=>5?=@，（ 2）47" D+EE*C

F#/.1/+G0BE*0，+-C（$）&34

3)* /1FG10#,#1-0 +.* *LG.*00*C #- ,*.F0 12 F+00 .+,#10!

"#$! M NG,#/+E F#/.10/1G#/ +-C ’67 G)1,10 12（+）47" D+EE*C

F#/.1/+G0BE*0 C#0G*.0*C #- *G1LO C#EB,*C AO +/*,1-* +-C（A）2.+/,B.*

0B.2+/* 12 /B.*C *G1LO 2#EE*C D#,) 47" D+EE*C F#/.1/+G0BE*0，#- D)#/)

,)* &34 /1.* D+0 .#-0*C +D+O AO +/*,1-* G.#1. ,1 ,)* 1A0*.K+,#1-!

图 @为含有 ;< D,P胶囊的环氧树脂基复合
材料断面的显微拉曼光谱测量结果 !曲线 +为基
体的拉曼谱，;M;< /FQ ;处为苯环 !!( (伸缩振动

峰，>;% /FQ ;处为环氧环的特征振动峰 !曲线 A为
原料芯材（以基体为背景）的拉曼谱，;@RM /FQ ;处

为 !!( N伸缩振动峰，;M%M /FQ ;处为 !!( (伸缩振
动峰，><M /FQ ;处为环氧环的特征振动峰 !以 ;M;<
/FQ ;处苯环 !!( (振动峰为参比，可以扣除掉基
体环氧环（基体未完全固化）的干扰，再以 ;@RM
/FQ ;处 !!( N峰面积为内标，芯材分子链上可能
参加反应的活性基团 !!( (和环氧环与 ( : N的
面积比为 !环氧环 5! !!( ( 5! !!( N : ;=;M5;=RR5;=<< !曲
线 /为从破裂胶囊中流出囊芯的拉曼谱，与原料
芯材的相似，但由于液滴相对较小导致峰强度较

低 !同样以 !!( N峰面积为参比，分别对 !!( (和
环氧环的峰进行积分，得 !环氧环 5! !!( ( 59 !!( N :
;=II5;=I>5;=<< !比值与原料芯材的十分接近，说
明（;）芯材被微胶囊化后活性保持不变；（I）微胶
囊被复合到材料过程中囊芯活性保持不变 !从所
附的显微镜照片中可以发现，埋植在基体中的胶

囊能够随基体同时开裂并释放出囊芯，且囊芯能

"#$! @ 7#/.1HS+F+- 0G*/,.+ 12（+）/B.*C *G1LO；（A）+ .+D &34

C.1G 1- /B.*C *G1LO .*0#- 0BA0,.+,* +-C（/）,)* &34 2E1D#-$ 1B,

2.1F ,)* A.1T*- 47" D+EE*C F#/.1/+G0BE*0 *FA*CC*C #- /B.*C *G1LO

3)* +//1FG+-O#-$ F#/.1G)1,1 0)1D0 ,)* 2.+/,B.*C 0B.2+/* 12 /B.*C

*G1LO 2#EE*C D#,) 47" F#/.1/+G0BE*0! 3)* /*-,*. 12 ,)* /.100

#-C#/+,*0 ,)* G10#,#1- D)*.* ,)* 0G*/,.BF（/）D+0 /1EE*/,*C!
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够在材料断面上润湿、铺展，这有利于对复合材料

裂纹的粘接和修复 !
!"# 微胶囊的耐热性与储存稳定性
图 " 为 #$% 树脂、芯材和微胶囊的 &’ 和

(&’曲线 ! #$%树脂的热裂解曲线（)、*）上有 +个
质量损失区间，（,）+- . ,//0，质量损失约 12，最
大失重速率峰位于 3"450，主要源自吸附水的蒸
发；（1）,// . 13/0，质量损失约 ,/2，最大失重速
率峰位于 ,564+0，主要由于树脂脱甲醛化反应
所引起；（+）13/ . 5//0，质量损失约 5,2，最大失
重速率峰位于 713410，主要由树脂热降解引
起［1,，11］!相比之下，脲醛树脂在 17/ . +-/0范围内
已经严重降解［,/］，说明 #$%树脂的耐热性明显优
于脲醛树脂，这与文献［1+］报道的结果一致 ! (&#
（8、9）在低于 ,-/0时比较稳定，在高于 ,-/0时
主要有两个裂解区间 ,-/ . +//0和 +// . 7+/0，
对应的最大失重速率峰分别位于 17"4- 和
+"7460，主要由 (&#蒸发和（或）分解引起，详细
的机理有待进一步深入研究 !微胶囊的热降解曲
线（:、;）结合并体现了 #$%树脂和芯材 (&#的失
重行为，约 ,//0，少量失水；约 1//0，壁材脱甲
醛化；约 1-/0，囊芯蒸发和（或）分解，但明显高
于原料芯材的失重温度，说明囊壁具有良好的密

闭性，对囊芯起到一定保护作用；约 +-/0，在
7+/0附近没有发现囊壁的失重峰，因此可能是由
于囊芯与囊壁间的热诱导反应，促进囊壁降解所

引起 !从胶囊的耐热性角度考虑，#$%树脂的耐热
性优于脲醛树脂，因此更适合作为胶囊壁材 !
图 6考察了存放时间和温度对微胶囊稳定性

的影响 !微胶囊在室温下于干燥器内放置两个月
失重仅 /4-+2，一年 /45"2 !通过显微镜观察，没
有发现囊芯泄漏及胶囊形态有任何变化 !由于胶
囊保存在干燥器内，且 (&#的饱和蒸汽压又非常
低，所以胶囊少量的质量损失主要由物理吸附水

的蒸发引起 !升高环境温度，胶囊的质量损失增
加 !温度越高、时间越长，质量损失也越大 !将胶囊
在 1//0下受热 ,/ <，质量损失达 64-72 !这说明
胶囊不能长时间在高温下储存 !此外，图 -曲线 =
显示 (&#的固>液转变温度为 ? -/460，而微胶囊
的转变温度为 ? 734"0（图 -曲线 ;）!胶囊比芯材
的转变温度高 . +0，说明囊壁延缓了囊芯的受热
过程，间接体现了囊壁对囊芯的阻隔和保护作用 !

%@=! " &’ )A* (&’ :BCD9E F;（)，*）#$%，（8，9）(&#，)A*（:，;）

#$% G)HH9* I@:CF:)JEBH9E

%@=! 6 K;;9:LE F; ELFC)=9 L@I9 )A* L9IJ9C)LBC9 FA EL)8@H@LM F; #$%

G)HH9* I@:CF:)JEBH9E

)）$)EE HFEE F; L<9 I@:CF:)JEBH9E )E ) ;BA:L@FA F; L@I9 )L CFFI

L9IJ9C)LBC9；8）$)EE HFEE F; L<9 I@:CF:)JEBH9E )E ) ;BA:L@FA F;

L9IJ9C)LBC9E )L :FAEL)AL ELFC)=9 L@I9E

根据胶囊芯材的固>液转变温度、胶囊的热稳
定性和复合材料的加工过程可以确定，本工作制

备的微胶囊的适用温度范围是 ? -/ . 1//0 !通过
改变芯材环氧树脂的种类和成份，将相应扩大胶

囊的使用温度范围、提高自修复复合材料的功能

性 !
综上所述，采用三聚氰胺>甲醛树脂为壁材的

环氧树脂微胶囊粒径较小、囊壁较薄、芯含量较

高，具有良好的稳定性和使用性能，优于现有脲醛

等树脂包裹环氧树脂微胶囊，有利于制备高效自

修复型聚合物复合材料 !本工作提出的制备方法
简便，适宜批量生产 !

"37 高 分 子 学 报 1//"年

Absent Image
File: 0

Absent Image
File: 0



!"#"!"$%"&

! "# $%& ’ (，’)%%)* + (，,&-.&//& 0 1，2))3& 4 ’，5&**/&3 2 (，’3$367 ’ (，83)9: ; +，<$*96:6%#6: ’= +6%-3&，>??!，@?A：BA@ C BAB

> "#$%& ’ (，’)%%)* + (，,&-.&//& 0 1，2))3& 4 ’，’3$367 ’ (，5&**/&3 2 (，83)9: ; +=D’ E6%&:%，F?G5，HGIGHIA 8>=>??IJ?>J>>

K L:M3&9 ’，’%&N& ’，8$// O= D’ E6%&:%，F?G5，B!?GA!@8>=>??HJ?AJ!A

@ (-/& 4 P，83)9: ; +，’)%%)* + (，"#$%& ’ (，2))3& 4 ’= LMN 26%&3，>??I，!B：>?I C >?G

I F#) ’ 1，L:M&3**): 1 2，"#$%& ’ (，’)%%)* + (，836-: 0 <=LMN 26%&3，>??H，!G：AAB C !???

H Q6:R S$T-6:（杨艳娟），U#6:R 1&:R（张恒），U#6:R 4-:（张军），"6:R ’#-6:R#-6（王双华），P-6: F#&:RT$:（段成金），1& Q-&T$:（贺跃进）

26%&3$6/* (&N$&9（材料导报），>??B，>!：!@K C !@B

B ():6/M S 1，P6/& ; "，F)/$: ; P=D’ E6%&:%，F?A4，@IKHI>@=!AGIJ?GJ>?

G ’6%)*M#$ 2，VW-X) D，26W)%) 5，5-:$#$W) += ;D E6%&:%，?I@KHBI =!AAKJ?IJ>H

A Q-6: S，S$6:R , U，Y$& 4 Z，S$ S，,-) 4= 0)/[7&3，>??H，@B：IKKG C IK@A

!? Q$: \，():R 2 U，U#6:R 2 Z，Q6:R , F= F)7E)* ’]$ \&]#:)/，>??B，HB：>?! C >!>

!! F)*]) ’，L7.3)R$ <，2-*%) 0，F63^6R:6 F= 4 LEE/ 0)/[7 ’]$，>??B，!?I：!@?? C !@!!

!> Y$6) P ’，():R 2 U，U#6:R 2 Z=0)/[7&3，>??B，@G：@BHI C @BBH

!K Y$& 4$6:_$6:R（谢建强），S$6:R ,-)X#&:R（梁国正），Q-6: S$（袁莉），U#6:R U&:RE$:R（张增平）= F#$:6 0/6*%$]* V:M-*%3[（塑料工业），>??B，KI：H@ C

HB

!@ (-/& 4 P，’)%%)* + (，"#$%& ’ (= 0)/[7&3，>??B，@G：KI>? C KI>A

!I 86-]&3 P (= 03)R O3R F)6%，!AGH，!@：!AK C >?B

!H 5-763 L，56%$[&3 <=26]3)7)/&]-/&*，!AA?，>K：KB>A C KBKH

!B 4):&* ‘ +，F#- , 8，’676369&&36 D= 03)R O3R F)6%，!AA@，>@：!GA C >?I

!G "6:R Q-:%6)（王允韬），,-) 1-$/$:（郭慧林），"6:R 4$6:E$:R（王建平），U#6) Y$6)E&:R（赵晓鹏）= L]%6 0)/[7&3 ’$:$]6（高分子学报），>??@，（>）：

>HG C >B>

!A ’&$%X 2 ;=D’ E6%&:%，8?!4，I>?@!GI =!AAKJ?@J>?

>? P$&%3$]# 5，8):6%X ;，+6*%W& (，1&376 1，"6/%&3 2，\&$R& "=L]%6 0)/[7，!AA?，@!：A! C AI

>! F)*%6 S，,67$:) ,= 4 \#&37 L:6/，!AGG，K@：@>K C @K!

>> P&N6//&:])-3% F，’6$%&3 4 2，‘6^&% L，D.3$]# ;= \#&37)]#$7 L]%6，!AAI，>IA：!@K C !I!

>K Q-6: S，S$6:R , U，Y$& 4 Z，1& ’ 8= F)//)$M 0)/[7 ’]$，>??B，>GI：BG! C BA!

’!"’(!()*+$ ($, %-(!(%)"!*.()*+$ +# ’+/0（1"/(1*$"J#+!1(/,"-0,"）
2(//", 1*%!+%(’&3/"& %+$)(*$*$4 "’+50

QDL+ Q6:]#6)，(O+, 2$:X#$，U1L+, 2$:R_$-
（!"# $%&’(%)’(# *’( +’,#-"(./ 0’-1’2.)" %34 563/).’3%, 7%)"(.%,2 ’* 7.3.2)(# ’* 846/%).’3，

932).)6)" ’* :1)./%, %34 563/).’3%, 0’-1’2.)" 7%)"(.%,2 932).)6)"，

;/<’’, ’* 0<"-.2)(# %34 0<"-./%, 83=.3""(.3=，><’3=2<%3 ?3.@"(2.)#，A6%3=B<’6 I!?>BI）

(6789:;8 2$]3)]36]W* 63& &6*$/[ R&:&36%&M $:*$M& E)/[7&3* 6:M E)/[7&3 ])7E)*$%&* M-3$:R %#&$3 *&3N$]& $:
*%3-]%-36/ 6EE/$]6%$):* = P&N&/)E7&:% 6:M ])6/&*]&:]& )^ 7$]3)]36]W* 9)-/M .3$:R 6.)-% ]6%6*%3)E#$] ^6$/-3& )^ %#&
76%&3$6/* 6:M %#&: 3&M-]& %#&$3 /$^&%$7&*= \#&3&^)3&，&63/[ *&:*$:R，M$6R:)*$* 6:M 3&E6$3 )^ 7$]3)]36]W* .&])7&
:&]&**63[ ^)3 3&7)N$:R %#& /6%&:% E&3$/* = V: %#$* ]):%&a%，%#& 76%&3$6/* E)**&**$:R *&/^J#&6/$:R ^-:]%$): 63& $M&6/ ^)3
/):RJ%&37 )E&36%$): =L%%&7E%* #6N& .&&: 76M& %) M&N&/)E *)/-%$):* $: %#$* ^$/&M，67):R 9#$]# %#& 3)-%& .6*&M ):
7$]3)]6E*-/6%$): *&&7* %) .& E3)7$*$:R = ’&/^J3&E6$3$:R E)/[7&3 ])7E)*$%&* ]):%6$:$:R 7$]3)&:]6E*-/6%&M #&6/$:R
6R&:% #6N& 6%%36]%&M 7)3& 6:M 7)3& 3&*&63]# $:%&3&*%* = \#& E3&*&:% 63%$]/& 6:6/[X&M %#& &a$*%$:R E3)./&7* 6:M
E3)E)*&M %#& ]3$%&3$6 ^)3 76:-^6]%-3$:R _-6/$^$&M 7$]3)&:]6E*-/6%&M #&6/$:R 6R&:% = L]])3M$:R/[，7$]3)]6E*-/&*
]):%6$:$:R &E)a[ 3&*$: 9&3& *-]]&**^-//[ ^6.3$]6%&M .[ .3 2.)6 E)/[7&3$X6%$): $: 6: )$/J$:J96%&3 &7-/*$): 9$%# E)/[J
（7&/67$:&J^)376/M&#[M&）（02‘）6* %#& *#&// 76%&3$6/ 6:M #$R#J6]%$N$%[ /)9JN$*])*$%[ M$R/[]$M[/ %&%36#[M3)J’J
E#%#6/6%&（P\0）6* %#& ])3& *-.*%6:]&= \#& %[E$]6/ *[:%#&*$* E3)]&M-3&* 63& M&*]3$.&M .&/)9= L.)-% I? R P\0 96*

AB@I期 袁彦超等：三聚氰胺J甲醛树脂包裹环氧树脂微胶囊的制备及表征



!""#" $%&’ ()* +, !-.#’./ /’0.&$’% ’1 (2 /&34#%#5+!0#$6 /’"$.+（787）9 :;# +$<&.4# =!/ >$?’4’./03 !?$&!&#" @3 !
;’+’?#%$A#4 1’4 B* +$% !& ! /#0#6&#" 4!&# !%" &;#% &=’ "4’C/ ’1 B5’6&!%’0 =#4# !""#" &’ #0$+$%!&# /.41!6# @.@@0#/ ’1
&;# #+.0/$’%9 :;# C4#56’%"#%/!&# ’1 B(D) ? +#0!+$%# !%" (EDB ? 1’4+!0"#;3"# =!/ C4#C!4#" !& E* F E)G 1’4 H*
+$%，!%" &;# CI >!0.# ’1 &;# /’0.&$’% =!/ J#C& !& !@’.& K F B* @3 !""$%? &4$#&;!%’0!+$%#9 7.@/#-.#%&03，&;# C4#5
6’%"#%/!&# /’0.&$’% =!/ !""#" &’ &;# !@’># #+.0/$’% =$&; L)* 4M+$% 6’%&$%.’./ +#6;!%$6!0 /&$44$%? @3 ! &=’5@0!"#"
/&$44$%? C!""0# =;$0# &;# CI >!0.# ’1 &;# /’0.&$’% =!/ !"N./&#" @3 !""$%? 6$&4$6 !6$" 9 O>#%&.!003，&;# 4#!6&$’% +$<&.4#
=!/ 6’’0#" "’=% &’ 4’’+ &#+C#4!&.4# 9 :;# 4#/.0&!%& /0.443 =!/ %#.&4!0$A#" @3 (2 /’"$.+ 6!4@’%!&# /’0.&$’%，!%"
&;#% "$0.&#" =$&; "#$’%$A#" =!&#4 9 :;# "#C’/$& ’1 +$64’6!C/.0#/ =!/ /#C!4!&#" &;4’.?; ! P.6;%#4 1.%%#0 !%" 4$%/#"
=$&; "#$’%$A#" =!&#4 !%" &;#% >!6..+ "4$#"9 :;# /3%&;#/$/ +#&;’" =!/ $+C4’>#" @3 ’C&$+$A$%? &;# C4’6#//$%?
C!4!+#&#4/ 9 :;# !CC4’C4$!&# 4#!6&$’% &$+# =!/ !@’.& H* F Q* +$%9 R.4&;#4 #<&#%/$’% ’1 &$+# ;!" 0$&&0# $%10.#%6# ’%
&;# C4’".6&/ 9 :;# 4#!6&$’% &#+C#4!&.4# /;’.0" @# /#& !& !@’.& )* F E*G 9 :;# CI >!0.# ’1 !@’.& HD( =!/ !CC4’C4$!&#
!%" ;!" 6’+C0#< #11#6& ’% &;# C4’C#4&$#/ ’1 &;# C4’".6&/ 9 :;# !CC4’C4$!&# 6’4#M/;#00 +!// 4!&$’ =!/ !@’.& ( SB F H SBD
:;# /$A# !%" /$A# "$/&4$@.&$’% ’1 +$64’6!C/.0#/ =#4# +!$%03 "#&#4+$%#" @3 &;# "$/C#4/$’% 4!&# !%" &;# #+.0/$1$#4
6’%&#%&9 I!>$%? @##% #%6!C/.0!&#"，&;# 6’4# +!&#4$!0 T:U J#C& &;# /!+# !6&$>$&3 !/ $&/ 4!= >#4/$’%9 :;#
+$64’6!C/.0#/’/;#00 =!00 =!/ 4#0!&$>#03 &;$%（ !" 9 * D(!+），=;$6; !//.4#" /.11$6$#%& 6’4# 6’%&#%&（VHD( =&2）
#>#% $1 &;# +$64’6!C/.0#/ =#4# >#43 /+!00（ !" 9 Q DE!+）9 8’4#’>#4，&;# +$64’6!C/.0#/ =#4# C4’>#" &’ @# /&4’%?
#%’.?; &’ /.4>$># ;!%"0$%? ".4$%? +!%.1!6&.4$%? /#015;#!0$%? 6’+C’/$&#/ 9 I!>$%? @##% C4#5#+@#""#" $% 6.4#"
#C’<3，&;# +$64’6!C/.0#/ ;!" /!&$/1$#" !11$%$&3 &’ &;# +!&4$< 9 :;#3 6!% @# 4#!"$03 4.C&.4#" 4#0#!/$%? T:U 10.$" !/
#<C#6&#" .C’% "!+!?$%? ’1 &;# 6’+C’/$&#，!%" !6&$>$&3 ’1 &;# 4#0#!/#" 6’4# +!&#4$!0 =!/ &;# /!+# !/ &;# 4!=
+!&#4$!09 P#/$"#/，&;# +$64’6!C/.0#/ ;!" ?’’" /#!0$%? !@$0$&3 !%" ;$?; /&!@$0$&3 9 :;#3 6!% @# /&’4#" !& 4’’+
&#+C#4!&.4# 1’4 0’%? &$+# !%" 6’.0" @#!4 +’"#4!&# ’4 ;$?; &#+C#4!&.4#/ !CC0$#" 1’4 6.4$%? 6’+C’/$&#/ 9 :;# C4#/#%&
=’4J C4’>$"#" ! %#= /$+C0# !CC4’!6; 1’4 +!//5C4’".6&$’% ’1 #C’<3 0’!"#" +$64’6!C/.0#/，=;$6; 6!% @# ./#" &’
+!%.1!6&.4# /#015;#!0$%? 6’+C’/$&#/ ’4 ’&;#4 /#0156.4$%? /&.11/ 0$J# /$%?0# 6’%/&$&.#%& #C’<3 !";#/$># !%" /#0150’6J$%?
&;4#!"#" 1!/&#%#4/ 9
!"#$%&’( 7#0154#C!$4$%?，OC’<3 4#/$%，U’03（+#0!+$%#51’4+!0"#%;3"#），8$64’6!C/.0#

*VL 高 分 子 学 报 (**V年




