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摘　要　近年来,具有自修复功能的聚合物复合材料受到广泛关注.当聚合物材料使用过程中出现各种缺陷

时,能够自发或在一定刺激作用下做出相应响应,通过一系列物理或化学变化实现破损材料的自我修复,这对保持材

料的机械强度、安全性、延长使用寿命等具有重要意义.综述了外援型聚合物自修复复合材料修复类型、修复机理及

研究现状,指出了现阶段聚合物自修复复合材料存在的问题,并对其发展前景进行了展望.
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　　聚合物复合材料具有力学性能优异、耐腐蚀、质
量轻等特点,广泛应用于航空航天、管道防腐、医疗、
建筑等领域.与金属材料相比,聚合物复合材料在

使用过程中容易受到冲击而造成损伤出现裂纹,使
材料的完整性受到破坏,从而缩短材料的使用寿命.
受生物体损伤后自我愈合的启发,利用修复技术对

损伤的材料进行修复,这对保持材料的机械强度、延
长材料的使用寿命具有重要意义.将自修复技术应

用于聚合物复合材料领域,由此产生了聚合物自修

复复合材料,修复类型主要分为外援型和本征型.
近年来随着材料科学的飞速发展,新型高分子复合

材料不断涌现.在此形势下,聚合物自修复复合材

料在理论研究和实际应用方面得以快速发展.

１　外援型聚合物自修复复合材料的类型

外援型聚合物自修复复合材料主要是通过在材

料中加入“修复剂”实现材料自修复功能.外援型聚

合物自修复复合材料可分为微胶囊型智能修复材

料、中空纤维修复材料、微脉管修复材料、智能磁修

复材料等.

１􀆰１　微胶囊型智能修复材料

１􀆰１􀆰１　修复机理

当含有微胶囊的复合材料内部产生微裂纹时,
在裂纹扩展力的作用下微胶囊破裂,释放出的修复

剂与预埋的催化剂发生聚合反应,从而实现材料的

自修复功能[１].White[２]于２００１年首次提出微胶囊
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对树脂基复合材料进行自修复的概念,当材料破裂

时,微胶囊释放出愈合剂进入裂缝平面,与事先嵌入

的催化剂发生反应粘结裂纹面,达到修复的目的.

１􀆰１􀆰２　微胶囊材料的选择

微胶囊膜的作用是隔离芯材和催化剂,避免芯

材与催化剂发生反应,当微胶囊中的物质需要释放

时,通过升高温度、加压等方法破坏膜材[１].膜材固

化应使微胶囊具有一定强度,要考虑微胶囊产品的

使用性能要求、玻璃化转变温度以及与芯材是否反

应等[３Ｇ４].目前所报道的应用于自修复体系的微胶

囊膜材主要是氨基树脂,绝大多数采用酚醛树脂

作为膜材,因为这种材料可用于制备致密坚固的

微胶囊,制备的微胶囊具有优异的韧性、抗渗透性

和耐磨性[５].

１􀆰１􀆰３　微胶囊制备技术研究现状

Kim 等[６]研制了一种内装单向玻璃/环氧树脂

预浸剂的微胶囊,用于制备夹层自愈聚合物基复合

材料(PMC).该复合材料应用范围广,但需要强化

微胶囊在材料中的分散均匀度.Jones等[７]将聚双

酚 AＧ表氯醇(PBAE)和环氧树脂混合作为增韧剂和

修复剂,微胶囊被包裹在多巴胺(PDA)中,制备了

具有自修复功能的热塑性增韧环氧树脂,提高了材

料的热稳定性,并能在１８０℃的固化过程中保留关

键溶剂.Celestine等[８]研究了线性聚甲基丙烯酸

甲酯(PMMA)的自愈性自我修复,结果表明含微胶

囊的PMMA(微胶囊中添加质量分数５％的溶剂)
经过３d修复后,其最大愈合率达到８９％.该研究

为其他材料的自愈修复提供了新的思路.

Yin等[９]成功开发了一种环氧树脂双组分治疗

剂自愈系统并对具有愈合系统的环氧树脂的力学性

能进行了评价.结果表明,微胶囊被嵌入环氧树脂

基体中,在微胶囊含量较低条件下可以获得较好的

治疗效果.近年来,Yuan等[１０]针对结构用自修复

型高分子材料强度的恢复问题进行了研究.在制备

含微胶囊的环氧树脂复合材料时,采用具有较高热

稳定性的环氧树脂预聚物(双酚 A 型环氧树脂)和
叔胺催化剂分别取代环氧树脂Ｇ四氢邻苯二甲酸缩

水甘油酯(DTP)和苄基二甲胺(BDMA),使含微胶

囊结构的自修复型高分子材料耐热性显著提高,在
温度低于２００℃时其自修复性能保持不变[１１].

Wang等[１２]研究了微胶囊含量、粒径和组成成

分对水泥复合材料渗透性、耐碳化性、孔隙结构及自

我修复效率的影响.结果表明增加微胶囊的含量和

粒径,提高了水泥复合材料的渗透性和自我修复效

率.然而,微胶囊含量的增加可能会影响砂浆的孔

隙结构,因此材料缺陷和加工性能会影响水泥复合

材料的宏观性质.因此,在使用自修复微胶囊过程

中,应考虑这些不利因素.Moore等[１３]设计了一种

具有自修复功能的微胶囊,即动态聚合物微胶囊壳

在破裂后可以密封,达到延长微胶囊使用寿命、增加

修复次数的目的,并成功地制备了具有可预测强度

恢复和自我修复能力的自愈微胶囊.Hia等[１４]通

过实验证明了海藻酸盐自愈多核微胶囊能够为囊基

自愈复合材料提供多个自愈周期,实现了微胶囊型

自愈系统新的突破.多核微胶囊在环氧复合材料、
自愈涂层、碳纤维复合材料以及自愈混凝土中具有

巨大的应用潜力.

１􀆰２　中空纤维修复材料

中空纤维修复是将空心玻璃纤维埋植于复合材

料中,在空心玻璃纤维中封装修复剂,在材料破损

时玻璃纤维发生断裂,从玻璃纤维中流出的修复

剂可以粘接裂纹或与材料中的催化剂发生反应而

修复裂纹.

Kling等[１５]研究了中空玻璃纤维增强的环氧基

复合材料,并通过添加适当的添加剂填充纤维进行

自我修复.Doan等[１６]利用含有液体愈合剂的电纺

纤维,在催化剂二月桂酸二丁基锡(DBTL)作用下,
使聚二甲基硅氧烷 (PDMS)与聚 二 乙 氧 硅 氧 烷

(PDES)发生交联反应,当电纺纤维涂层破损后能够

实现材料的自我修复,并重新密封金属基体.NeiＧ
siany等[１７]采用同轴电纺法制备了具有自愈合功能

的纳米纤维包封剂,并将其包封在碳纤维/环氧树脂

复合材料中.结果表明,加入含有愈合剂的纳米纤

维后复合材料的力学性能得到改善,碳纤维/环氧树

脂复合材料经过修复后,其力学性能比原来提高了

３倍.
中空纤维修复技术虽然能够实现对材料的自我

修复,但修复效率不高,难以实现对材料的多次修复.
此外,中空纤维的加入会降低材料的性能.因此,在
今后的研究中需要不断对中空纤维进行改进,寻找更

好的修复剂和性能优异的空心纤维(如碳纳米管).

１􀆰３　微脉管修复材料

中空纤维和微胶囊修复技术大多不能连续多次

修复同一位置的裂纹,但原始裂纹面又容易再次出

现裂纹,这是中空纤维和微胶囊修复技术的缺陷.
微脉管自修复材料则能够做到修复剂的连续流动,
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实现微裂纹破损的多次自修复.当微脉管破裂时,
修复剂便释放到复合材料中,实现材料的自我修复.
微脉管网络可以通过软平板印刷术一次性制备,然
后在微脉管中加入修复剂.

Toohey等[１８]在２００７年首次提出了微脉管自

修复材料的概念.利用 Grubbs作为催化剂,二环

戊二烯(DCPD)为修复剂,能够实现同一位置的多

次修复.研究表明DCPD修复效率高达７０％,在催

化剂质量分数为１０％时,最高可完成７次循环修

复,催化剂的含量不影响修复效率,但限制了循环修

复的次数.Toohey等[１９]采用双脉管网络与双组分

修复剂,将环氧树脂和氨基固化剂通过２套独立的

脉管网络输送到裂纹平面,实现破损材料的自我修

复.研究表明,含双组分修复剂的双脉管网络结构

对裂纹的修复效率高达６０％,循环修复次数达到１６
次,与单脉管自修复相比效果更好.Patrick等[２０]

通过微血管向纤维复合材料输送反应性愈合剂,可
以实现破损材料的原位自愈合.微脉管网络在材料

破损后的自我修复,证明了高性能聚合物复合材料

具有使用寿命长、安全性高和耐用性好的潜力.

Hamilton等[２１]通过对修复剂与微脉管系统的

改善提高材料的抗疲劳强度,为今后的研究提供了

新思路.Hart等[２２]通过内部微脉管加压输送修复

剂,在微脉管玻璃/环氧复合双悬臂梁上实现了分层

损伤的愈合.该研究首次证明了对分层损伤的纤维

增强复合材料进行重复愈合,可以通过加压修复结

合清洗循环来维持通道间隙.Pety等[２３]构建了一

种新型的微脉管网络,在微脉管部分堵塞的情况下,
该网络能提供足够的冷却能力.Dean等[２４]引入分

段气液流动(SGLF)来增强微血管自愈系统中试剂

的混合.研究表明,与单相层流和动态加压等微血

管输送方式相比,SGLF改善了大规模损伤区域修

复剂混合的均匀度,提升了修复效果.此外,SGLF
扩大了材料可修复的最大损伤范围,提高了材料的

力学性 能 和 聚 合 程 度.基 于 上 述 研 究 可 预 测,

SGLF可以通过加入不同的材料、损伤模式和愈合

化学反应来改善微血管自愈系统的性能.
微脉管修复技术虽然能够实现多次修复,但构

建三维网络较复杂.在今后的研究中若能优化三维

网络的构建方法,则可大幅度提升其应用价值.

１􀆰４　智能磁修复材料

１􀆰４􀆰１　磁修复机理

具有铁磁或亚铁磁性的粒子是潜在的磁滞加热

敏感材料.磁滞生热过程中的磁损耗来源于涡流损

耗、磁滞损耗和剩余损耗.在适宜的磁场环境中,通
过磁敏感粒子可以实现温度的自动调控.当具有磁

性能的热塑性复合材料产生裂纹时,对材料损伤处

进行电磁感应加热,热塑性复合材料被加热到熔融

状态便开始流动填补裂纹,从而修复破损裂纹.

１􀆰４􀆰２　磁响应修复复合材料的制备及研究现状

目前,将智能磁修复技术应用于聚合物自修复

复合材料的研究较少,但有关其在复合磁性材料方

面的研究已有报道.张春祥[２５]采用溶液浸渍法制

备了磁性粒子/杂萘联苯聚醚砜酮(PPESK)复合材

料.将体积分数为１０％的镍锌尖晶石铁氧体/杂萘

联苯聚醚砜酮(Ni０􀆰７Zn０􀆰３Fe２O４/PPESK)置于频率

１􀆰５MHz的交变磁场中,考察了磁场强度为６３６８A/

m、８７５６A/m 和 １１９４０A/m 时 Ni０􀆰７Zn０􀆰３Fe２O４/

PPESK的感应发热行为.结果表明,在磁感应加热

过程中,体系的最终温度分别升高到３４９℃、３７５℃
和３９６℃,此温度完全满足对复合材料裂纹的智能

修复.Ahmed等[２６]开发了一种由居里温度控制的

磁性纳米复合材料,将居里温度控制的纳米粒子嵌

入到合适的热塑性基体中,通过高频感应产生热量,
温度的升高促进了２个界面损伤区域之间的运动,

实现了材料的愈合.Patti等[２７]提出通过感应加热

的方法提高铁矿颗粒(磁铁矿)Ｇ沥青复合材料的工

程愈合能力.磁铁矿和沥青的正确配比以及感应线

圈中特定的电流值,证明了可实现复合材料的感应

修复.该方法有助于减少道路路面的维修,在未来

具有广阔的应用前景.

２　结语

聚合物自修复复合材料作为一种新型智能材

料,无论是功能特点还是其产品设计,都是材料领域

一个新的发展方向.经过１０多年的发展,已经有聚

合物自修复复合材料应用的成功案例,但复合材料

设计体系复杂,技术理论体系还不够完善,大部分工

作还停留在实验研究阶段.聚合物自修复复合材料

在建筑工程、船舶、石油开采、管道防腐等领域具有

广阔的应用前景.多数自修复复合材料虽然满足了

修复要求,但降低了产品的使用性能,达不到实际应

用要求,距离产业化还有一定差距,需要不断改进完

善.因此,在今后的研究中还需要通过填料、接枝改

性等方法提升聚合物自修复复合材料的性能.
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