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聚氨酯微胶囊/环氧树脂复合绝缘材料的自修复特性研究
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摘 要：环氧树脂内部和表面在强电场、机械振动复杂因素的作用下会产生裂痕，导致绝缘性能下降。为此，本文采用

界面聚合法制备一种水触发自修复微胶囊，通过高温固化制备水触发自修复微胶囊/环氧树脂复合绝缘材料，对其介

电性能、拉伸性能、电气强度进行表征。结果表明：复合绝缘材料在保证了良好的力学、绝缘和介电性能的前提下，还

具有较好的自修复性能，自修复效率为93.45%。
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Study on self-healing properties of polyurethane microcapsules/epoxy resin 

composite insulating materials
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Abstract: Cracks will occur inside and on the surface of epoxy resin under the action of complex factors such as strong 

electric fields and mechanical vibrations, leading to a decline of its insulation performance. Therefore, a water-triggered self-

healing microcapsule was prepared by interfacial polymerization, and a water-triggered self-healing microcapsule/epoxy 

resin composite insulating material was prepared through high-temperature curing. Then the dielectric properties, tensile 

properties, and electric strength of the composite insulating material were characterized. The results show that the composite 

insulating material not only maintains good mechanical, insulation, and dielectric properties, but also has excellent self-

healing performance, with a self-healing efficiency of 93.45%.
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0　引言

环氧树脂具有绝缘性能优异、制造成本低廉等

特点，因此被广泛用作电气设备的外绝缘材料[1-5]。

然而，在长期运行条件下，环氧树脂因受到强电场、

机械振动等因素作用，其内部会产生机械裂痕，裂

痕的存在会使电荷积聚，导致击穿更容易发生，严

重威胁电气装备与电子器件的安全运行[6-10]。因此，

亟需研究具有自修复功能的复合绝缘材料，当损伤

发生时，材料可自我修复，从而大幅降低材料击穿

风险，对电气设备的安全稳定运行具有重要的

意义。

近年来，在自然生物自愈现象的启发下，学者

们研究了一系列自修复体系，从修复原理上可以分

为两大类：本征型和外援型[11-16]。本征型自修复需

要通过各种共价键的重组以实现材料的自修复，其

具体过程是两个或多个分子之间通过共价键的形

式结合在一起，形成一个新的分子，材料的化学结

构也会发生改变，很难应用于对本征性能要求较高

的绝缘材料[17]。外援型自修复是指修复剂载体破裂

后，在毛细效应作用下，修复剂流出并填充材料损

伤通道，通过某种机制聚合固化修复损伤区域[18-22]。

外援型自修复中，微胶囊自修复体系具有修复剂种

类丰富、应用范围广和修复效果明显等特点，适用

于绝缘材料领域[23-27]。然而，现有的微胶囊自修复

技术多依靠催化剂、外界激励等手段才能实现固化

修复，且常见的高温[28]、pH[29]等激励手段会加速材

料老化并对材料的本征性能造成不可逆的负面

影响。

为解决上述问题，本文结合现有的水触发微胶

囊技术，选择可以与水反应固化的异佛尔酮二异氰

酸酯（IPDI）作为修复剂芯材，选择绝缘性能良好的

聚氨酯为壳材，当损伤出现时，壳层会破裂，修复剂

芯材流出，与空气中的水分发生固化反应，实现材

料内部机械损伤的自感知与自修复。本文采用界
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面聚合法与高温固化法制备水触发自修复微胶囊/

环氧树脂复合绝缘材料，研究微胶囊的微观结构、

化学成分和热稳定性以及复合材料的电气本征性

能，并通过对复合材料进行微尺度损伤的自修复模

拟测试和绝缘击穿试验，验证其优良的电气本征特

性与自修复特性。

1　试验

1.1　主要原材料

异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）、甲苯 2,4-二异氰

酸酯（TDI）、1,4-丁二醇（BDO）由国药化学提供；氯

苯（CH）、阿拉伯胶（GA）、去离子水购自麦克林生化

科技有限公司；苯酚高温固化型环氧树脂（E51）、甲

基六氢苯酐（MTHPA）、2，4，6-三（二甲氨基甲基）苯

酚（DMP-30）购自阿拉丁生化科技有限公司。所有

试剂均为分析纯（AR），可以直接使用。

1.2　试验仪器

金相显微镜，型号为 XM-30；扫描电子显微镜

（SEM），型号为 SU8020；傅里叶红外光谱仪，型号

为 IRAffinity-1；热重分析仪，型号为 1600LF；抗拉

强度测试机，型号为CRS-UTM200MA；宽频介电谱

分析仪，型号为Concept 80；工频击穿试验平台。

1.3　微胶囊的制备

在圆底烧瓶中加入一定量的去离子水和阴离

子表面活性剂GA，机械搅拌 3 h，得到水相溶液；将

一定量的甲苯 2,4-二异氰酸酯（TDI）溶解于油性溶

剂氯苯（CH）中，磁力搅拌 10 min，然后将溶液加入

到圆底烧瓶中，并加入适量的异佛尔酮二异氰酸酯

（IPDI），磁力搅拌2 h后得到油相溶液；将水、油两相

溶液共混于 55℃水浴锅中并磁力搅拌（低速）30 

min，随后将适量 1,4-丁二醇（BDO）缓慢加入上述

溶液中，以 1℃/min 的速率升温至 65℃反应 1 h，期

间持续搅拌。待溶液冷却至室温后，用去离子水重

复洗涤微胶囊至无明显浑浊液，然后抽滤 3次，最后

置于空气中干燥48 h得到微胶囊样品。

图 1为微胶囊壳层合成原理图，在上述 65℃加

热过程中，油相中反应活性较高的TDI与水相中的

BDO发生界面聚合反应，形成聚氨酯（PU）壳体。

1.4　水触发微胶囊/环氧树脂复合材料的制备

首先，用电子天平按质量比为 1∶0.80∶0.015分

别称取 E51、MTHPA 和 DMP-30 并置于烧杯中，然

后向烧杯中加入一定质量分数的微胶囊样品，加入

磁力搅拌子并将烧杯置于磁力搅拌器上，均匀搅拌

1 h直至溶液混合均匀（温度选取为 60℃；转速选取

为 300 r/min）。随后将烧杯置于真空干燥箱进行真

空脱气处理，直至混合溶液中无气泡存在，静置备

用。用无水乙醇对不锈钢模具进行清洗擦拭，在其

表面喷涂脱模剂并置于电子加热平台加热至

100℃，使得脱模剂在模具表面分散均匀，待脱模剂

蒸发至无液体痕迹后，将模具从加热平台上取下冷

却至室温，然后将混合溶液倒入不锈钢模具。将模

具放置于数字加热平台上，在 90℃下加热 2 h，然后

升温至 110℃再加热 2 h 使材料固化（从温度达

110℃后计时）。固化结束后，采用梯度降温法将模

具降温至室温，以防温度骤降导致样品裂化，最终

得到水触发微胶囊/环氧树脂复合绝缘材料样品。

2　微胶囊结构与性能表征结果

2.1　微胶囊微观形貌

图 2为微胶囊的扫描电子显微镜（SEM）观测结

果。由图 2可知，微胶囊均为球形，包覆完好，粒径

分布均一，直径约为160 µm。

图1　微胶囊成壳原理图

Fig.1　Schematic diagram of the microcapsule shell formation
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2.2　微胶囊化学成分

图 3 为微胶囊的红外光谱图。从图 3 可以看

出，在 3 430 cm-1处的红外振动吸收峰对应 C-O 的

特征吸收峰；在 2 255 cm-1处的红外振动吸收峰对应

C=O的特征吸收峰；在1 640 cm-1处的红外振动吸收

峰对应N-H的特征吸收峰。3种特征吸收峰同时出

现证明了微胶囊中存在氨基甲酸（NHCOO）基团，

即聚氨酯壳层形成。

2.3　微胶囊热稳定性

通过热重分析的方法来对微胶囊的热稳定性

进行分析，图 4为微胶囊的TGA质量损失曲线。从

图 4可以看出，随着温度不断升高，微胶囊的质量不

断降低。从室温到 150℃，微胶囊的质量基本没有

发生变化，证明在 150℃之前微胶囊的热稳定性良

好，为后续环氧的高温固化提供有利条件。随着温

度的升高，在 150℃到 450℃之间，微胶囊出现了明

显的质量损失，在 150℃到 275℃区间，微胶囊的质

量损失是由于芯材的蒸发；在 275℃到 450℃区间，

微胶囊的质量损失是由于壳材的破裂和分解。当

温度为 275℃时，微胶囊的质量损失速率达到峰值，

其原因主要为在 275℃温度附近，芯材蒸发和壳材

破裂、分解同时进行，此时质量损失速度最快。

2.4　微胶囊芯材含量

微胶囊芯材比重测试方法如下：取适量微胶囊

置于数字加热平台上进行低温干燥处理，用电子天

平称得微胶囊初始质量M0。将微胶囊置于研磨器

中进行研磨处理，用去离子水和丙酮对研磨后的微

胶囊进行反复洗涤，然后再对其进行多次过滤和烘

干处理（温度为 100℃，时间为 6 h），直至微胶囊质

量不再发生明显变化，记下此时的微胶囊质量M1，

按式（1）计算得到微胶囊芯材含量Cm。

Cm =
M0 - M1

M0

× 100% （1）

通过上述测试方法，测得本文制备的微胶囊样

品芯材含量约为 80%。为测试微胶囊的长期稳定

性，将自修复微胶囊样品置于常温的真空干燥箱中

60 天后，用相同的方法测得微胶囊芯材含量约为

75.6%，微胶囊芯材含量仅下降4.4%。

3　水触发微胶囊/环氧树脂复合材料性能

表征

3.1　本征性能表征

复合材料的本征性能随着微胶囊掺杂含量的

升高大致呈下降趋势，同时考虑到修复效率，本文

选取 5% 作为微胶囊最优掺杂质量分数，以下试验

中复合材料样品的微胶囊掺杂质量分数均为5%。

使用 Novocontrol Concept 80 型宽频介电谱仪

测量水触发微胶囊/环氧树脂复合材料和纯环氧树

脂材料的介电参数。将样品置于测试台，调节测试

频率范围（100～107 Hz），得到复合材料的相对介电

常数随频率变化规律曲线。为防止泄漏电流造成

测量误差，本试验采用标定转换模块，样品的相对

图2　微胶囊的扫描电子显微镜图

Fig.2　SEM image of microcapsules

图4　微胶囊的热失重曲线图

Fig.4　Thermogravimetric curve of the microcapsule

图3　微胶囊的红外光谱图

Fig.3　Infrared spectrum of the microcapsule
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介电常数测试结果如图 5所示。从图 5可以看出，

微胶囊的引入在一定程度上使复合材料的介电性

能下降，这主要是因为引入微胶囊会在一定程度上

带来杂质与缺陷，从而使得泄漏电流增大，这也意

味着泄漏电流通过绝缘材料时，电荷的聚集程度下

降，导致复合材料的相对介电常数升高。

图 6 为复合材料交流电气强度测试平台示意

图，本节通过此平台测试两种样品（纯环氧树脂、水

触发微胶囊/环氧树脂复合绝缘材料）的交流电气强

度，试验按照GB/T 1408.1—2016[31]进行。将样品置

于两个铜质圆柱电极之间，通过交流调压器控制试

验变压器改变电极电压，电压升高速率为 1 kV/s，直

至样品发生击穿。样品击穿瞬间记录工频交流电

气强度并静置 15 min以防止电荷干扰影响下次试

验结果。每种样品进行交流击穿试验 9次，每次测

试前需测量样品厚度。为降低样品发生沿面闪络

的概率，测试单元的罐子中装有 25#绝缘油，样品和

电极均浸没在绝缘油中，试验在室温下进行。

用Weibull模型对交流电气强度和失效概率进

行分析。首先将击穿试验得到的电气强度数据由

小到大排列，然后按照式（2）计算样品失效概率。

P ( i ) =
i

n + 1
× 100% （2）

式（2）：中P(i)代表样本失效概率；i代表样本的秩；n

代表样本总量。

两参数Weibull分布概率可通过式（3）计算。

P ( x ) = 1 - exp
é

ë

ê
êê
ê - ( x

α ) βùûúúúú （3）

式（3）中：P(x)为累计失效概率值；x 为交流电气强

度；β为形状参数；α为尺度参数，代表失效概率为

63.2%时的 x值，通常被视为样品的特征电气强度。

对式（3）等号两端取对数，可得式（4）。式（4）

中，令 Y=ln(-ln(1-P(x))，X=lnx，则 X 与 Y 呈线性关

系，可表示为Y=βX-βlnα，通过最小二乘法计算可得

ɑ和β。

ln ( - ln (1 - P ( x ) ) ) = βlnx - βlnα （4）

两种样品交流电气强度的 Weibull 分布如图 7

所示。

从图 7可以看出，纯环氧树脂的电气强度为 31 

kV/mm，水触发微胶囊/环氧树脂复合材料的电气强

度为 29 kV/mm。水触发微胶囊/环氧树脂复合材料

的电气强度相较于纯环氧树脂下降了 9.3%。主要

原因为微胶囊的掺杂势必将液体的芯材介质和固-

液界面引入基体绝缘材料中，液体介质有较高的电

导率，施加工频交流电压时，复合绝缘材料样品的

微胶囊区域容易形成导电通道，导致击穿更容易

发生。

图7　样品的交流电气强度威布尔分布图

Fig.7　Weibull distribution of AC electric strength of samples

图5　样品的相对介电常数

Fig.5　Relative dielectric constant of samples

图6　复合材料电气强度测试平台

Fig.6　The electric strength test platform for 

composite materials
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使用型号为CRS-UTM200MA的抗拉强度测试

机，测试样品的抗拉强度，样品为哑铃型，拉断面为

圆形（半径 r为 5 mm）。在常温下进行测试，采用式

（5）计算样品的抗拉强度。

σ = F max S （5）

式（5）中：σ为试验样品抗拉强度（MPa）；S为拉断面

面积，用 πr²替换（mm2）；Fmax为试验样品断裂前的最

大载荷（N）。

为防止拉伸数据的偶然性对真实拉伸性能的

影响，本次试验对每种样品重复测试 5次，取其平均

值，结果如图8所示。

从图 8可以看出，水触发微胶囊/环氧树脂复合

材料的拉伸性能（载荷为 3 962.7 N）相较于纯环氧

树脂（载荷为 3 612.3 N）提升了 9.7%，这是由于在微

胶囊的外壳和环氧树脂基体掺杂相融时，聚氨酯与

环氧树脂之间可以形成聚氨酯/环氧树脂交联互穿

网络结构，具体反应机理如图 9 所示，聚氨酯中的

-NCO与EP中的-OH反应生成-NHCOO，使得分子

链之间相容性提高，两者之间的协同作用阻碍外力

破坏，使复合材料的拉伸性能得到提升[32]。

3.2　自修复性能表征

用手术刀片（医用碳钢 11号）对复合绝缘材料

进行划痕处理，以模拟材料受到的机械损伤。为验

证复合材料机械损伤后的自修复效果，将修复后的

样品置于双光子倒置共聚焦荧光显微镜进行观测，

结果如图 10所示。从图 10可以看出，微胶囊和划

痕通道均呈现相同的黄色荧光，这是因为修复剂在

553 nm波长的激光照射下呈现荧光现象，进一步证

明了划痕通道被修复剂填充，复合材料的自修复效

果良好。

机械损伤自修复原理如图 11所示，当损伤发生

时，微胶囊壳层破裂，修复剂流出并填充划痕通道，

与水发生固化反应，从而实现机械损伤的自修复。

水触发固化过程可分为两步：①异氰酸酯与水发生

反应，形成不稳定的酸性胺基，酸性胺基迅速解离

成CO2和带有胺基的分子链（-NH-COOH）；②生成

的胺基进一步和 IPDI反应生成 PU，实现机械损伤

的自修复[31]。

图8　复合材料的拉伸性能曲线

Fig.8　Tensile performance curves of composite materials

图9　交联互穿网络结构形成机理

Fig.9　Formation mechanism diagram of cross-linked interpenertrating network
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        图 12为纯环氧树脂、未损伤复合材料、机械损

伤后纯环氧树脂和自修复后复合材料电气强度的

威布尔分布。

从图 12可以看出，纯环氧树脂的电气强度在划

痕后下降了约 24.7%（从 32.0 kV/mm 下降到 24.1 

kV/mm），其原因主要是损伤位置处局部电场集中，

电子容易获得高能量形成电子雪崩，从而导致材料

击穿，因此机械损伤后的纯环氧树脂电气强度大幅

降低；自修复后复合材料的电气强度在划痕后下降

了约 6.55%（从 29.0 kV/mm下降到 27.1 kV/mm），电

气强度降幅较小，其原因主要是修复剂在划痕中被

固化，损伤位置处没有局部电场集中，这大幅减少

了电子雪崩的发生。经计算可得，复合材料的自修

复效率可达到93.45%。

4　结论

（1）本文成功制备了具有核壳结构的 IPDI/聚氨

酯微胶囊，微胶囊包覆完好，粒径分布均一，直径约

为160 μm。

（2）微胶囊包裹的自修复芯材无需额外施加激

励，仅靠空气中的水分便可实现自我固化，为后续

复合材料的自修复提供了有利条件。

（3）在保证了良好的力学性能、绝缘性能和介

电性能的前提下，复合绝缘材料具有较好的自修复

性能，自修复效率为93.45%。
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