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摘　要　中空纤维自修复材料通过中空纤维与基体材料复合,当材料出现损伤时,中空纤维内部的修复剂可及

时被“释放出来”,对材料损伤部位进行修复.与微胶囊自修复材料相比,中空纤维可承载较多的修复剂;中空纤维通

过编织技术形成网络结构后加入基体材料,还能大幅度增强材料的力学性能.上述特点使得中空纤维自修复材料在

材料的损伤修复设计方面有着广阔的发展前景.综述了中空玻璃管、中空玻璃纤维、中空聚合物纤维等自修复中空

纤维的研究进展,并对存在的问题进行了总结.
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　　材料在使用过程中由于环境因素或应力作用的

影响,会出现一些不可逆的老化和损伤,这些损伤往

往隐藏于材料内部而难以被发现.研究发现,传统

的“被动式”修复方法对于材料内部看不见的微裂纹

修复并不是很有效,理想的修复方法要求“主动地”
快速且有效修复受损部位.为此,２０世纪８０年代

学者提出了自修复材料的概念[１],自修复材料的特

点是材料损坏后可以恢复基本的机械性能,这种恢

复为“自主”发生或者在特定的“刺激”下发生[２].近

年来的研究结果表明,自修复材料可以在没有外

部干预的条件下自我修复,恢复自身的功能,自修

复材料还可以大幅度提高材料的安全性和耐久

性,该技术的发展为解决航空航天、电子科技、道
路交通等领域相关材料损伤修复问题提供了一种

新的途径.

１　自修复材料概况

根据自修复的方式,通常将自修复材料分为两

种类型[３]:一种为本征型修复法,即利用聚合物内部

分子本身在某种刺激作用下所发生的可逆反应、链
段运动等实现材料内部微结构重组,达到对微裂纹

修复的目的;另一种是外援型修复法,即将修复剂或

愈合剂以某种方式埋植封存在聚合物基质中,当聚

合物材料在外力作用下形成微裂纹时,微裂纹的扩

展延伸必会引发修复剂的释放,被释放的修复剂沿

着裂纹流动与催化剂接触并发生固化反应,进而形

成新的聚合物将裂纹粘结,达到修复基体的目的.
外援型修复法又分为自修复微胶囊法和自修复

中空纤维法:二者分别采用微胶囊或者中空纤维作

为包裹修复剂的微容器置于材料中,当材料受损产
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生破损时,微容器破损导致修复剂流出到达受损位

置,进而起到材料自修复的作用.
近年来,采用中空纤维实现材料的自修复功能

引起学者广泛关注.相对于微胶囊自修复材料,采
用中空纤维实现基体材料自修复功能的研究较少,
这主要是因为含有修复剂的中空纤维制备难度较

大[４].研究认为,中空纤维提供了更大的空间储存

更多修复剂,可实现材料的多次修复,因此中空纤维

法是一种应用前景更为广阔的自修复方法[５].

２　中空纤维自修复材料的特点及分类

自修复中空纤维在材料的损伤修复设计方面有

广阔的发展前景,其自修复机理类似于动物体的“毛
细血管”损伤自愈合过程,损坏的器官和组织可以通

过循环系统提供修复营养物质进行细胞修复.这种

材料可以在没有外部干预的条件下自我修复,用嵌

入的固有资源或局部环境提供的资源恢复基体本身

的功能[６].
与微胶囊相比,自修复中空纤维具有以下优

势:首先,可以通过纺丝工艺得到高效的生产方

法;其次,基体材料中加入纤维可以提高材料的强

度;再次,最重要的是可以将修复剂更快速高效地

输送到损坏位置[７].
中空纤维分为中空玻璃管、中空玻璃纤维、中空

聚合物纤维.它们按一定的矩阵排列,置于复合材

料的织物层,使之嵌入复合材料中形成自修复层,在
材料受到损坏时起到自修复作用.

２􀆰１　中空玻璃管自修复材料

中空玻璃管是使用最早的中空纤维自修复材

料.Dry等[８Ｇ９]将中空玻璃管加入水泥混凝土中,用
氰基丙烯酸酯、氰基丙烯酸乙酯或甲基丙烯酸甲酯

等作为修复剂修复水泥混凝土裂缝.研究结果验证

了使用中空玻璃管材料作为容器储存并释放化学修

复剂的体系结构是可行的,随后中空玻璃管也被应

用在环氧树脂样品中.将几根４英寸长的中空玻璃

管置于环氧树脂样品中,其中一部分玻璃管中注入

树脂修复剂,另一部分玻璃管中加入固化剂,在低速

冲击作用下,环氧树脂样品被破坏,修复剂和固化剂

从破裂的中空玻璃管流出混合在一起并快速到达损

坏位置,树脂固化使样品得到了修复[１０].

Motuku等[１１]将中空玻璃管用于纤维增强复合

材料,结果表明材料结构性能得到提高的同时,还实

现了损伤自修复功能.这种用于自修复的中空玻

璃管直径大多在０􀆰３~３mm,与大多数复合材料制

造技术相兼容,且玻璃管的内外表面都很光滑.
但是玻璃管的直径很大,会直接降低样品的结构

强度.

２􀆰２　中空玻璃纤维自修复材料

针对中空玻璃管的缺陷,研究者设计制造出小

直径玻璃纤维用于自修复材料.Bleay等[１２]制备了

外径１５μm 和内径５μm 的中空玻璃纤维,将其作为

自修复材料实现了环氧树脂基体微裂纹的愈合.

２００４年,英国布里斯托大学的一个研究小组成功制

备出中空度为５０％的硼硅酸盐中空玻璃纤维,并对

纤维制备过程中的控制因素,如预制件尺寸、进料速

率、纤维拉伸率和温度进行了优化.Jang等[１３]和

Trask等[１４]的研究证明,中空玻璃纤维自修复系统

可以有效地修复１６％的玻璃纤维增强聚合物复合

材料及８％的碳纤维增强聚合物复合材料,且在热

处理条件下,玻璃纤维增强聚合物复合材料的强度

可以恢复１００％,碳纤维增强聚合物复合材料的强

度可以恢复９７％.

Pang等[１５Ｇ１６]将中空纤维的直径增加到６０μm
来提高内部修复剂的流动性.研究小组把含有环氧

树脂修复剂和紫外荧光染料混合物的空心纤维及装

有固化剂的空心纤维垂直交叉,埋入树脂基复合材

料中.四点弯曲实验结果表明,自修复后材料的强

度可恢复到原始值的９７％,同时可通过紫外荧光染

料光成像技术观测裂纹破裂处及修复过程.Tan
等[１７]通过三点弯曲实验测试了未注入修复剂和固

化剂的中空玻璃纤维复合材料初始强度,以及注入

红色环氧树脂和绿色固化剂的中空玻璃纤维复合材

料初始强度.彩色图像显示,外力破坏后环氧树脂

和固化剂分别从中空玻璃纤维中流出,二者在受损

区域相遇后停止流动,说明破损处已被修复.随后

通过三点弯曲实验测得自修复后复合材料的强度.

３次三点弯曲实验测得的结果无明显差别,说明影

响复合材料整体强度的是中空纤维本身,而不是自

修复前后的变化.中空玻璃纤维的直径大约５~
６０μm,小直径对材料的力学性能影响较小,与大多

数复合材料制造技术相兼容且自修复效果良好.

２􀆰３　中空聚合物纤维自修复材料

中空玻璃纤维受自身力学性能的限制,其应用

场合(基体)有很大的局限性,因此中空聚合物纤维

越来越受到关注.如图１所示,按照自修复网络的

维度可以把中空纤维自修复体系分为３种.中空玻

璃管和中空玻璃纤维大多数是一维平行排列[见图

１(a)].二维自修复网络是三维自修复网络的中间

􀅰７３􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

体[见图１(b)],双向交错埋入基体材料,既避免了

机械性能的降低又提高了网络互联程度[１８].三维

自修复网络结构中有很多的节点[见图１(c)],这使

整个系统不容易被堵塞且有更大的空间来储存修

复剂.

图１　中空纤维网络的连通性排列方法[１８]

[(a)一维排列填充修复剂的中空纤维;插图为碳纤维复合环氧

树脂压片中加入包含双组分环氧树脂修复剂的中空玻璃纤维;

(b)二维排列的中空纤维网络;(c)三维排列的中空纤维网络;

　　 插图为包含双组分环氧树脂修复剂的三维互穿网络]

有关自愈合中空纤维的研究结果表明,通道直

径、通道排列对流体流动有很大的影响,同时总结出

可能出现的故障模式,如通道堵塞使修复剂不能到

达裂缝或通道损坏使修复剂大范围泄漏.自修复体

系设计策略模拟生命体循环网络、控制通道尺寸、液
体分流.针对上述问题,Williams等[１９Ｇ２０]提出使用

中空聚合物纤维来改善自修复效果.具体过程如

下:首先制备直径约１􀆰５mm 的聚氯乙烯(PVC)管,
然后在两片５mm 厚的泡沫材料中间刻上凹槽并加

上中空PVC管形成二维修复网络,最后在两侧加上

０􀆰５mm 的环氧树脂薄片.这种两层的夹层结构对

面板的静态力学性能影响最小,同时可以起到自修

复作用.

Toohey等[２１]设计出一种聚合物涂层并对裂纹

损伤的自愈合进行了评估.这种仿生涂层含有自修

复中空纤维的三维网络,使用双环戊二烯(DCPD)
单体作为裂纹修复剂.DCPD单体可通过毛细管作

用从网络通道流动到裂纹平面,由嵌入涂层的催化

剂催化聚合使裂纹得到修复.采用四点弯曲实验评

估了涂层断裂韧性的自修复效率.结果表明,一个

脆性环氧涂层的裂纹在中空纤维自修复系统中可以

愈合７次,而在微胶囊自愈合系统中仅能愈合１次.
这是因为三维中空纤维自修复网络系统的持续愈合

能力受限于涂层中催化剂的可用性.此外,脆性聚

合物中单个裂纹的多次愈合还可通过双组分自修复

中空纤维网络输送修复剂来实现[２２].环氧树脂和

氨基固化剂通过２个独立的嵌入涂层基底的中空纤

维网络被输送到裂纹平面.这２个独立的中空纤维

网络在反应过程中保持稳定,直到涂层在机械负载

下生成裂纹.这种双组分结构的仿生涂层愈合效率

高达６０％,可以实现１６次自修复,比单一愈合剂系

统有着巨大的进步[２２].
基于同轴静电纺丝法,２０１０年JeongＧHo等[２３]

制备出以聚乙烯吡咯烷酮(PVP)为壳材包覆聚二甲

基硅氧烷的中空纤维,液体愈合剂被完全封装在沿

着聚合物纳米纤维随机分布的珠粒中.实验证明,
这种材料能有效地使聚合物涂层进行自主修复.同

轴静电纺丝的一个优点就是完全利用物理因素形成

核壳结构,另一个优点是产品尺寸的控制具有灵活

性,制备效率高,纤维品质均一.Wu等[２４]以聚丙烯

腈(PAN)为壳材,DCPD为芯材制备出纳米中空纤

维,DCPD/PAN 纳 米 中 空 纤 维 的 外 径 大 约

１􀆰９７μm、内径大约０􀆰７１μm,通过静电纺丝形成了连

续交错的网络结构.这些中空纤维被嵌入在碳纤维

织物和树脂基体的界面附近,形成超薄的自修复层.
采用三点弯曲实验评估中空纤维对复合材料抗弯强

度的修复作用.结果表明,这种新型自修复中空纤

维夹层能够有效地愈合复合材料界面的裂纹并恢复

其抗弯强度.用扫描电子显微镜进行断口分析,能
清晰地观察到愈合剂在界面层的释放和中空纤维的

自修复机制.Min等[２５]将环氧树脂和固化剂作为

芯材,分别包裹在直径０􀆰２~２􀆰６μm 的聚偏氟乙烯

(PVDF)中空纤维中,在材料受损后,环氧树脂和固

化剂分别泄漏出来,快速地固化愈合了受损部分.
尚枝等[２６]以环氧树脂和固化剂作为芯层材料,

聚苯乙烯为壳层材料,通过同轴静电纺丝技术制备

了聚苯乙烯/愈合剂皮芯复合纤维,并将该纤维嵌入

基体树脂中,制备的复合材料可以实现裂纹的修复,
从而改善了材料的力学性能.

３　存在的问题

与微胶囊自修复材料相比,有关自修复中空纤

维的报道较少.原因有以下几点:(１)受修复剂种类

的限制,修复剂所对应的基体也非常有限;(２)有关

中空聚合物纤维的制备方法及纤维性能的控制,有
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待深入的研究;(３)应把研究重点放在解决纤维和基

体材料的界面结构等方面;(４)对于中空聚合物纤维

的断裂行为与微裂纹的尖端应力匹配方面的力学问

题,还有待解决.除了要对自修复纤维进行研究外,
对于自修复的过程也应开展相关的工作.如自修复

纤维自修复激发机制方面的问题亟待解决,以建立

相应的沥青毛细管流动理论、纤维破裂理论和再生

剂扩散理论.

４　结语

综上所述,自修复中空纤维材料结构的科学设

计方法、自修复性能的评价体系、自修复时机的诊断

方法等均有待深入研究,在此基础上建立相应的理

论和方法,才能为中空纤维自修复材料的应用提供

科学依据和技术支持.
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