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摘要：采用原位聚合法制备了以三聚氰胺－脲甲醛为壁材，环氧Ｅ－５１为芯材的微胶囊（ＭＵＦ），并将其应用到碳纤维（ＣＦ）

增强不饱和聚酯（ＵＰ）复合材料中，详细探讨了ＣＦ质量分数和ＭＵＦ质量分数对碳纤维／不饱和聚酯（ＣＦ／ＵＰ）复合材料和微胶
囊／碳纤维／不饱和聚酯（ＭＵＦ／ＣＦ／ＵＰ）复合材料热稳定性、力学性能和自修复性能的影响。通过ＯＭ和ＳＥＭ观察ＭＵＦ的表面
形貌，ＦＴＩＲ对ＭＵＦ、ＣＦ／ＵＰ复合材料和ＭＵＦ／ＣＦ／ＵＰ复合材料的化学结构进行表征，ＴＧＡ、悬臂梁冲击仪和万能拉力试验机对
复合材料的热稳定性、冲击性能、拉伸性能和自修复性能进行测试。结果表明，ＣＦ和ＭＵＦ质量分数均为１％时，ＭＵＦ／ＣＦ／ＵＰ复
合材料的热稳定性较佳，力学性能及自修复性能较优；其拉伸强度为３９９ＭＰａ，弹性模量为２２９５８ＭＰａ，断裂伸长率为２１２％，
冲击强度为８６７５ｋＪ／ｍ２，自修复效率为６２０２％。
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　　不饱和聚酯（ＵＰ）复合材料因其优异的力学性
能、良好的耐热性和抗疲劳性等特点，广泛应用于航

天航空、电子和建筑等领域，但其在长期使用过程中

会产生微裂纹，若微裂纹没有及时修复，将导致材料

的力学性能和尺寸稳定性等的改变而影响材料的使

用性能［１］。三聚氰胺－脲甲醛微胶囊（ＭＵＦ）不仅可
以提高复合材料的韧性，还可以实现对损伤自动响

应和自修复的功能，使其成为新材料领域研究的热

点［２］。碳纤维（ＣＦ）具有密度低，模量高，强度高，耐
高温，耐化学腐蚀等优异性能［３－４］。用ＣＦ增强复合
材料可以提高材料的弹性模量，在材料损伤过程中，

控制裂缝的宽度［５－６］。在 ＭＵＦ／ＣＦ／ＵＰ复合材料
中，ＣＦ和ＭＵＦ的用量对复合材料的性能影响较大，

因此，笔者采用原位聚合法制备了以三聚氰胺－脲
甲醛为壁材，环氧树脂为芯材的微胶囊（ＭＵＦ），并
将其应用到ＣＦ／ＵＰ复合材料中，详细探讨了 ＣＦ和
ＭＵＦ质量分数对ＵＰ复合材料结构和性能的影响。

１　实验部分

１１　主要试剂与仪器
尿素、甲醛溶液（３７％）、三聚氰胺、三乙醇胺

（ＴＥＡ）、十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）、二乙烯三胺
（ＤＥＴＡ），均为分析纯；环氧 Ｅ－５１、短切碳纤维、不
饱和聚酯１９１（ＵＰ）、环烷酸钴、过氧化甲乙酮，均为
工业级。德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司生产的 ＶＥＣＴＯＲ－２２型
ＦＴＩＲ；重庆奥特光学仪器有限公司生产的 ＢＫ－ＰＯＬ
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型光学显微镜（ＯＭ）；日立公司生产的 Ｓ－４８００型
ＳＥＭ；美国ＴＡ公司生产的 Ｑ５００型 ＴＧＡ；承德市金
建检测仪器有限公司生产的 ＸＷＷ－２０Ｂ型万能拉
力试验机；承德市金建检测仪器有限公司生产的

ＸＪＵ－２２型悬臂梁冲击仪。
１２　ＭＵＦ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
加入三口烧瓶中，用 ＴＥＡ调节 ｐＨ为 ８～９，于 ７０℃
下反应１ｈ得透明黏稠预聚体；取一定量的环氧 Ｅ－
５１，加入去离子水，用ＳＤＳ作乳化剂，以一定的速度
搅拌，形成 Ｏ／Ｗ型芯材乳液。将预聚体与芯材乳
液混合搅拌２ｈ，在此期间用ＨＣｌ调节ｐＨ为２～３反
应１５ｈ，再用 ＮａＯＨ调节 ｐＨ为 ５～６，完成固化。
冷却，过滤，干燥，得到三聚氰胺－脲甲醛包覆环氧
树脂微胶囊（ＭＵＦ）产品。
１３　ＭＵＦ／ＣＦ／ＵＰ样品的制备

将 ＵＰ、环烷酸钴和过氧化甲乙酮按质量比
１００∶５∶５混合，然后加入一定比例的 ＭＵＦ、ＣＦ和
ＤＥＴＡ搅拌５ｍｉｎ，超声脱泡 １０ｍｉｎ，迅速倒入模具
中，室温固化２４ｈ，以待测试。

２　结果与讨论

２１　ＭＵＦ微胶囊的形貌
ＭＵＦ微胶囊的ＯＭ图如图１所示。

图１　ＭＵＦ的ＯＭ图（×１６０）
从图１中可以看出，合成的 ＭＵＦ为规则球形，

粒径分布均匀，其平均粒径为１００μｍ。
ＭＵＦ微胶囊的ＳＥＭ图如图２所示。

图２　ＭＵＦ的ＳＥＭ图

从图２可以看出，ＭＵＦ表面比较粗糙，主要是
ＭＵＦ纳米粒子沉积到芯材环氧树脂的表面。这种粗糙
的表面能增加ＭＵＦ的比表面积，将其应用到复合材料

中可增加其与复合材料的接触面，提高结合能力。

２２　ＭＵＦ、ＣＦ／ＵＰ、ＭＵＦ／ＣＦ／ＵＰ复合材料的化
学结构

ＭＵＦ、ＣＦ／ＵＰ、ＭＵＦ／ＣＦ／ＵＰ的 ＦＴＩＲ图如图 ３
所示。由图３中谱线１可以看出，３３９０ｃｍ－１附近为
环氧树脂的羟基吸收峰，２９００ｃｍ－１附近为不饱和氢
的伸缩振动吸收峰，１６９０ｃｍ－１附近为羰基的吸收
峰，１４９５ｃｍ－１附近为苯环的特征吸收，１２４５ｃｍ－１附
近为碳氧碳的特征吸收，９１０ｃｍ－１附近为环氧基团
的吸收峰，８１４ｃｍ－１附近为三聚氰胺中三嗪环的特
征吸收，说明成功合成微胶囊。由图３中谱线２可
以看出，３４５０ｃｍ－１附近有较小的羰基伸缩振动峰，
在２９００ｃｍ－１附近有较大的不饱和氢的伸缩振动
峰，１６９０ｃｍ－１附近为不饱和聚酯中的羰基吸收峰。
由图３中谱线 ３可以看出，主要是 ＭＵＦ和 ＣＦ／ＵＰ
特征吸收峰的重叠，可以看出，ＭＵＦ、ＣＦ与 ＵＰ物理
作用居多。

１—ＭＵＦ；２—ＣＦ／ＵＰ；３—ＭＵＦ／ＣＦ／ＵＰ

图３　ＭＵＦ、ＣＦ／ＵＰ、ＭＵＦ／ＣＦ／ＵＰ复合材料的
ＦＴＩＲ图

２３　ＣＦ质量分数对ＣＦ／ＵＰ复合材料热稳定性和
力学性能的影响

不同ＣＦ质量分数的ＣＦ／ＵＰ复合材料的热重曲
线如图４所示，其对应的热重数据如表１所示。由
表１可以看出，随ＣＦ质量分数的增加，ＣＦ／ＵＰ复合
材料的初始分解温度（Ｔ５％）升高，这是因为ＣＦ本体
　　　　　　　

１—ＣＦ质量分数为０％；２—ＣＦ质量分数为０６％；

３—ＣＦ质量分数为０８％；４—ＣＦ质量分数为１０％；

５—ＣＦ质量分数为１２％

图４　不同ＣＦ质量分数的ＣＦ／ＵＰ复合材料的
ＴＧＡ曲线
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表１　不同ＣＦ质量分数的ＣＦ／ＵＰ复合材料的ＴＧＡ数据

ＣＦ质量分数／％ Ｔ５％／℃ Ｔ１０％／℃ Ｔ５０％／℃

０ １７９６３ ２２４６１ ３４６８３
０６ １９１００ ２５０５８ ３７５８０
０８ １９２０１ ２５１３９ ３７２５４
１０ ２０６９８ ２５８９４ ３６９３０
１２ １９７６９ ２４８８７ ３７２９８

　　注：Ｔ５％、Ｔ１０％、Ｔ５０％分别代表复合材料失重５％、１０％及５０％时所
对应的温度。

的热稳定性较好，当ＣＦ质量分数增加时，其复合材
料的耐热性更加优异。当碳纤维质量分数为１２％
时出现反常，这是碳纤维分布不均引起的。

不同ＣＦ质量分数的ＣＦ／ＵＰ复合材料的拉伸性
能如图５所示。由图５可以看出，随着ＣＦ质量分数
的增加，ＣＦ／ＵＰ复合材料的拉伸强度先增加后降
低，ＣＦ质量分数为１％时，达到最大值。这是因为当
复合材料承受外力作用时，ＣＦ起到转移载荷，承受
负载的作用，故其拉伸强度增大。当 ＣＦ的质量分
数逐渐增大时，复合材料的拉伸强度有所下降，这是

因为过多的 ＣＦ与基体不能够形成良好的浸润，容
易团聚，形成应力集中点。当复合材料在拉伸过程

中时，应力集中点先遭到破坏，从而使复合材料的拉

伸强度降低。随着 ＣＦ质量分数的增加，ＣＦ／ＵＰ复
合材料的弹性模量呈递增趋势，断裂伸长率呈递减

趋势，这是因为 ＣＦ本体强度较大，当 ＣＦ质量分数
增加时，ＣＦ／ＵＰ复合材料的强度和脆性增大。综合
比较可得，ＣＦ质量分数为１％时，复合材料的力学性
能较优。

（ａ）不同ＣＦ质量分数的

ＣＦ／ＵＰ复合材料的拉伸强度

（ｂ）不同ＣＦ质量分数的

ＣＦ／ＵＰ复合材料的弹性模量

（ｃ）不同ＣＦ质量分数的ＣＦ／ＵＰ复合材料的断裂伸长率

图５　不同ＣＦ质量分数的ＣＦ／ＵＰ复合材料的
拉伸性能

２４　ＭＵＦ质量分数对 ＭＵＦ／ＣＦ／ＵＰ复合材料热
稳定性和力学性能的影响

不同ＭＵＦ质量分数的ＭＵＦ／ＣＦ／ＵＰ复合材料的
ＴＧＡ曲线如图６所示，其对应的ＴＧＡ数据如表２所示。

１—ＭＵＦ质量分数为０％；２—ＭＵＦ质量分数为１％；

３—ＭＵＦ质量分数为２％；４—ＭＵＦ质量分数为３％

图６　不同ＭＵＦ质量分数的ＣＦ／ＵＰ复合材料的
ＴＧＡ曲线

表２　不同ＭＵＦ质量分数的ＣＦ／ＵＰ复合材料的
ＴＧＡ数据

ＭＵＦ质量分数／％ Ｔ５％／℃ Ｔ１０％／℃ Ｔ５０％／℃

０ ２０６９８ ２５８９４ ３６９３０
１ ２１１９４ ２６７４３ ３７５５５
２ ２０９１７ ２５７３６ ３７０９６
３ １７６７９ ２３１４４ ３５１６８

由图６及表２可以看出，随着ＭＵＦ质量分数的增
加，复合材料耐热性呈先增加后降低趋势，ＭＵＦ质量分
数为１％时，其耐热性较好，这是因为ＭＵＦ的耐热性较
ＵＰ好，但随着ＭＵＦ质量分数的增加，分散不均匀，复
合材料缺陷增多，导致复合材料热稳定性下降。

不同ＭＵＦ质量分数的 ＭＵＦ／ＣＦ／ＵＰ复合材料
的拉伸性能如图 ７所示。由图 ７可以看出，随着
ＭＵＦ质量分数的加入，ＭＵＦ／ＣＦ／ＵＰ复合材料的拉
伸强度下降，其主要原因是当添加一定的 ＭＵＦ时，
ＭＵＦ在复合材料中的分散性变差，ＭＵＦ的存在占据
了基体位置。在受力情况下，复合材料易在填埋

ＭＵＦ的位置出现应力集中，因 ＭＵＦ的强度远不如
基体的强度，降低了复合材料承受的应力，所以填埋

ＭＵＦ使基体的拉伸强度降低。复合材料的弹性模
量随ＭＵＦ质量分数的增加呈下降趋势，这是因为随
着ＭＵＦ质量分数的增加，ＭＵＦ产生团聚现象，分散
性变差，导致复合材料弹性模量有所降低。其断裂

伸长率先降低后升高，ＭＵＦ引入基体中存在一定的
缺陷效应，导致断裂伸长率下降；但随着 ＭＵＦ质量
分数的增加，ＭＵＦ对基体的增韧作用明显，断裂伸
长率逐渐增大，提高了复合材料的断裂韧性。综合

比较可得，ＭＵＦ质量分数为１％时，复合材料的力学

·２２１·
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性能较优。

（ａ）不同ＭＵＦ质量分数的

ＣＦ／ＵＰ复合材料的拉伸强度

（ｂ）不同ＭＵＦ质量分数的

ＣＦ／ＵＰ复合材料的弹性模量

（ｃ）不同ＭＵＦ质量分数的ＣＦ／ＵＰ复合材料的断裂伸长率

图７　不同ＭＵＦ质量分数的ＭＵＦ／ＣＦ／ＵＰ
复合材料的拉伸性能

２５　最佳工艺制备的ＭＵＦ／ＣＦ／ＵＰ复合材料的热
稳定性和力学性能

ＭＵＦ、ＵＰ及最佳工艺制备的 ＣＦ／ＵＰ复合材料
和ＭＵＦ／ＣＦ／ＵＰ复合材料的热重曲线如图 ８所示，
其对应的热重数据如表３所示。由图８及表３可以
看出，添加ＣＦ之后，ＣＦ／ＵＰ复合材料的热稳定性有
所提升，原因是ＣＦ的热稳定性较好，热分解温度较
高；添加 ＭＵＦ后，ＭＵＦ／ＣＦ／ＵＰ复合材料的热分解
温度升高，这是因为 ＭＵＦ和 ＣＦ的热分解温度均较
ＵＰ的高。

１—ＭＵＦ；２—ＵＰ；３—ＣＦ／ＵＰ；４—ＭＵＦ／ＣＦ／ＵＰ

图８　ＭＵＦ、ＵＰ、ＣＦ／ＵＰ、ＭＵＦ／ＣＦ／ＵＰ
复合材料的ＴＧＡ曲线

表３　ＭＵＦ、ＵＰ、ＣＦ／ＵＰ、ＭＵＦ／ＣＦ／ＵＰ复合材料的
ＴＧＡ数据

试样 Ｔ５％／℃ Ｔ１０％／℃ Ｔ５０％／℃

ＭＵＦ １８６０６ ２２６３７ ３７１９０
ＵＰ １７９６３ ２２４６１ ３４６８３
ＣＦ／ＵＰ ２０６９８ ２５８９４ ３６９３０
ＭＵＦ／ＣＦ／ＵＰ ２１１９４ ２６７４３ ３７５５５

　　ＵＰ、ＣＦ／ＵＰ复合材料、ＭＵＦ／ＣＦ／ＵＰ复合材料
的力学性能如表４所示。
表４　ＵＰ、ＣＦ／ＵＰ、ＭＵＦ／ＣＦ／ＵＰ复合材料的力学性能

试样
拉伸强度／

ＭＰａ

弹性模量／

ＭＰａ

断裂伸长率／

％

冲击强度／

（ｋＪ·ｍ－２）

ＵＰ ３６８ ９０３８ ８９７ １０７５０

ＣＦ／ＵＰ １０７９ ４８８１９ ２４７ ７８５０

ＭＵＦ／ＣＦ／ＵＰ ３９９ ２２９５８ ２１２ ８６７５

由表４可知，加入ＣＦ后，ＣＦ／ＵＰ复合材料的拉
伸强度和弹性模量增加，因为 ＣＦ起到转移载荷、承
受负载的作用，且本体强度较大；断裂伸长率和冲击

强度降低，这是因为 ＣＦ增加了材料的脆性；加入
ＭＵＦ后，ＭＵＦ／ＣＦ／ＵＰ复合材料的弹性模量、断裂伸
长率和拉伸强度均有所降低，这是因为ＭＵＦ的机械
强度较低，且在 ＣＦ／ＵＰ复合材料中分布不均造成
的；其冲击强度上升了９５％，因为ＭＵＦ的加入对基
体有增韧的作用。

２６　ＭＵＦ／ＣＦ／ＵＰ复合材料的自修复性能
不同ＭＵＦ质量分数的 ＭＵＦ／ＣＦ／ＵＰ复合材料

的修复效率如表５所示。从表５中可以看出，随着
ＭＵＦ质量分数的增加，复合材料的修复效率先增后
减，当 ＭＵＦ质量分数为 １％时，修复效率达到
６２０２％，这是因为随着ＭＵＦ质量分数的增加，复合
材料发生破坏时胶囊破裂释放修复剂，使得复合材

料的修复效果增强；随着 ＭＵＦ质量分数的增加，
ＭＵＦ在复合材料中发生团聚，影响基体材料的力学
性能，因此修复效率下降。

表５　不同ＭＵＦ质量分数的ＭＵＦ／ＣＦ／ＵＰ
复合材料的修复效率

ＭＵＦ质量分数／％ ０５ １０ １５ ２０ ２５

自修复效率／％ ６０１５ ６２０２ ５３５２ ４８２４ ４８０１

３　结论

（１）成功制备的 ＭＵＦ微胶囊呈球形，表面粗
糙，平均粒径为１００μｍ。

（２）随着ＣＦ质量分数的增加，ＣＦ／ＵＰ复合材料
的拉伸强度先升高后降低，弹性模量升高，断裂伸长

率降低，其最佳质量分数为１％。
（３）随 ＭＵＦ质量分数的增加，ＭＵＦ／ＣＦ／ＵＰ复

合材料的拉伸强度降低，弹性模量先升高后降低，断

裂伸长率先降低后升高，其最佳质量分数为１％。
　　　　 （下转第１２５页）
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罐，渗透液经取样后及时返回原料槽，保证原始溶液

稳定。

１—原料罐；２—球阀；３—柱塞泵；４—压力阀；５—压力表；

６—膜组件；７—流量计

图１　纳滤流程示意图

１３２　实验方法
实验流程如图１所示，渗透液和浓缩液均回流

至原料罐，确保原料液质量浓度基本不变，实验在室

温下操作（２５℃）。实验中，可以调节压力阀和电机
转速分别调节跨膜压差和膜面流速，进液的 ｐＨ通
过添加盐酸和氢氧化钠来调节和控制。

膜渗透通量的计算式为：

Ｊ＝ΔＶ／（Ａ·Δｔ） （１）

其中：Ｊ为膜的渗透通量，Ｌ／（ｍ２·ｈ）；ΔＶ为渗透液
体积，Ｌ；Ａ为膜的有效面积，ｍ２；Δｔ为渗透时间，ｈ。

利用分光光度计测得染料溶液最大波长处的吸

光度值，并通过标准曲线可得到染料质量浓度。染

料截留率计算式为：

Ｒｄｙｅ ＝（１－ＣＰ１／Ｃ０１）×１００％ （２）

其中：ＣＰ１为渗透液染料质量浓度；Ｃ０１为原液染料质
量浓度。

染料在水中解离度不高，染料对盐电导的贡献

忽略不计。用电导率仪测得溶液电导率，通过标准

曲线得到盐质量浓度。盐截留率计算式为：

Ｒｓａｌｔ＝（１－ＣＰ２／Ｃ０２）×１００％ （３）

其中：ＣＰ２为渗透液盐质量浓度；Ｃ０２为原液盐质量
浓度。

２　结果与讨论

２１　纳滤处理效果
在跨膜压差为０６ＭＰａ，膜面流速为 １６ｍ／ｓ，

染料质量浓度为 １００ｍｇ／Ｌ，ｐＨ为 ７的条件下稳定
运行６０ｍｉｎ，染料废水的纳滤处理效果如表１所示。

由表１可以看出，纳滤膜对３种染料的截留效
果不同，甲基橙的截留率为 ７１５％，中性红截留率
较高，能达到 ９１５％，碱性品红截留率较差，只有
３１９％。甲基橙和中性红通量在 ３０Ｌ／（ｍ２·ｈ）左
右，而碱性品红通量较高，达到６５Ｌ／（ｍ２·ｈ）。

表１　纳滤处理染料废水的效果

染料种类 分子质量／Ｄａ 截留率／％ 通量／（Ｌ·ｍ－２·ｈ－１）

甲基橙　 ３２７ ７１５ ２９８７

中性红　 ２８９ ９１５ ３１５３

碱性品红 ３３８ ３１９ ６５２６

３种染料的分子质量都低于纳滤膜截留分子质
量，不能用机械筛分理论解释，截留效果的差异则和

染料分子结构、染料性质以及染料和膜相互作用有

关［４，８－９］。甲基橙分子具有直线型双键长链，可通

过—ＳＯ－３基团之间氢键相互缔合，在水溶液中以胶
体形态存在，截留率较大。中性红分子结构呈环状，

截留率较高。碱性品红属于阳离子染料，水溶性好，

故截留率较低。此外，荷电性也对染料有较大影

响［１０］，测得１００ｍｇ／Ｌ染料废水中 ＺｒＯ２的粉体电势
如表２所示，陶瓷膜吸附染料使得荷电性发生改变，
陶瓷膜荷电性为负时排斥—ＳＯ－３基团，增加了甲基
橙截留率；而负电性则让阳离子染料碱性品红顺利

透过膜，降低了碱性品红截留率。

櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆
　　（上接第１２３页）

（４）最佳工艺所制备的ＭＵＦ／ＣＦ／ＵＰ复合材料的
拉伸强度和弹性模量分别为３９９ＭＰａ和２２９５８ＭＰａ，
断裂伸长率为２１２％，冲击强度为８６７５ｋＪ／ｍ２；材
料的热稳定性有所提高。其自修复效率呈先升高后

降低的趋势，修复效率达到６２０２％。
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