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摘摇 要: 以润滑剂(亚麻籽油、聚 琢 烯烃或 1鄄丁基鄄3鄄甲基咪唑六氟磷酸盐)和修复剂(邻苯二甲酸二丁酯)为芯材,
脲醛树脂为壳材,采用原位聚合法合成了双芯材微胶囊,将微胶囊填充在环氧树脂中得到固体自润滑复合材料;使
用扫描电子显微镜(SEM)、傅里叶变换红外光谱仪(FT-IR)、热重分析仪(TGA)对微胶囊进行了表征;使用摩擦磨

损试验机、三维白光干涉仪、光学显微镜、扫描电子显微镜测试了微胶囊 /环氧树脂复合材料的摩擦和修复性能。
结果表明,微胶囊在整体上呈球形,结构完整,两种芯材均成功包覆;当加入质量分数为 10%的微胶囊(芯材为亚麻

籽油和邻苯二甲酸二丁酯)时,与环氧树脂相比,在摩擦试验测试 1 200 s 后自润滑复合材料的摩擦系数降低了约

90% ,在磨损试验测试 2 h 后其磨损体积减小约 3 个数量级(由 1010 滋m3减小到 107 滋m3 );被划伤的复合材料经

50 益加热 1 h 后,与加热前相比划痕变窄、变浅。 以上结果表明,制备的双功能微胶囊 /环氧树脂复合材料的耐摩擦

磨损性能相对环氧树脂有所提高,同时具有良好的自修复特性,极大地提高了复合材料的综合使用性能。
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引摇 言

在航空航天、石油化工、汽车工程等领域中,关
键零部件(如齿轮、轴承等)在工作时不可避免地出

现摩擦磨损问题,这在很大程度上影响着设备的使

用寿命和生产效率,严重时会对工作人员的生命安

全造成威胁。 因此,开发耐磨、减摩的润滑材料十分

重要。 聚合物是一种能满足特殊工况的新型润滑材

料,具有质轻、摩擦系数低、耐腐蚀等优点,但聚合物

存在耐磨性差、运行寿命短等缺点而难以广泛应

用[1]。 因此,研究具有修复、润滑、耐磨作用的聚合

物基润滑复合材料具有重要意义。

固体自润滑材料是利用固体粉末、薄膜或某些

核壳结构来减少两承载表面间摩擦磨损作用的一种

新型材料,在工作中无需添加额外的润滑剂,依靠自

身就可以提供持续的润滑作用。 目前常用的聚合物

基自润滑材料主要分为两种,一种是多孔储油材料,
它通过将基体材料制成多孔或采用多孔基体材料浸

渍润滑油的方式而达到自润滑的目的。 Wang 等[2]

通过模塑浸出和真空抽吸技术制备了由离子液体掺

入的具有纳米微孔结构(N-MPS)的多孔自润滑聚

醚醚酮复合材料(PSPC),实验与模拟测试结果表

明,当孔隙率为 16郾 8% 时 PSPC 的润滑效果最好。
Wang 等[3]采用冷压烧结工艺制备了多孔聚酰亚胺

(PI)并研究了其含油性、供油性及摩擦学性能,结
果表明,多孔 PI 内储存的油主要通过热膨胀而不是

离心力作用释放,随着孔隙率的增加,多孔储油材料

的减摩降温效果明显。 但是,该多孔 PI 材料的储油

量有限,很难长时间保证摩擦界面的润滑性。 多孔

储油材料相比传统材料极大地增强了材料的自润滑



及耐磨特性,但是材料的孔隙分布、孔隙大小及孔隙

率对材料力学性能的影响作用仍不明确。 另一种聚

合物基自润滑型材料通过在基体材料中添加液体微

胶囊或固体纳米粒子的方式而实现材料的自润滑功

能。 Zhang 等[4]将润滑剂聚 琢 烯烃(PAO)封装在聚

合物外壳聚苯乙烯中制备了新型微胶囊自润滑材

料,与环氧树脂(EP)相比,该复合材料的润滑性能

与抗磨损性能均得到了极大提升。 杨保平等[5] 合

成了以甲基硅油为芯材的微胶囊,并将其浇注聚合

在环氧树脂中得到自润滑复合材料,与环氧树脂相

比,其摩擦系数和磨损率分别降低了 57郾 68% 和

45郾 2% 。 White 等[6] 在 2001 年首先提出利用微胶

囊技术将修复剂包封在高分子膜内制成自修复微胶

囊,形成具有核壳结构的复合材料,可有效解决修复

剂泄露、使用和保存时间短等问题。 刘淑强等[7] 制

备了以环氧树脂为芯材、三聚氰胺-尿素-甲醛共聚

物为壁材的双层微胶囊,将其涂覆到玄武岩织物表

面,与没有涂覆微胶囊的玄武岩织物相比,修复后的

玄武岩织物的延伸性能和抗折性能得到大幅提高。
相比多孔储油的方式,微胶囊型自润滑和自修复材

料能够有效减小孔径对材料力学性能的影响,并可

以避免润滑剂和修复剂外泄等问题。 但是微胶囊的

功能较为单一,目前关于功能集成化、多元化的微胶

囊及其复合材料的研究鲜有报道,双芯材、多芯材微

胶囊的合成工艺尚不成熟,将润滑和修复功能合为

一体的微胶囊填充在基体材料中,对材料的摩擦和

修复性能的作用仍不明确,因此需要对润滑、修复双

功能微胶囊及复合材料展开进一步研究。
本文以脲醛树脂(urea formaldehyde resin,UF)

为壳材,润滑剂(亚麻籽油、聚 琢 烯烃或 1鄄丁基鄄3鄄甲
基咪唑六氟磷酸盐)和修复剂(邻苯二甲酸二丁酯)
为芯材,采用原位聚合法合成了微胶囊,将其固化在

环氧树脂材料中得到固体自润滑复合材料;测试和

表征了微胶囊的表面形貌、热稳定性及化学结构,评
价了自润滑复合材料的自修复性能和磨损性能。

1摇 实验部分

1郾 1摇 实验材料

脲(尿素),化学纯,北京市通化精细化工公司;
间苯二酚,化学纯,天津市福晨化学试剂厂;聚乙烯

醇(1788 低黏度型)、1鄄丁基鄄3鄄甲基咪唑六氟磷酸盐

([BMIM]PF6),化学纯,上海麦克林生化科技有限

公司;氯化铵,化学纯,上海泰坦化学有限公司;邻苯

二甲酸二丁酯(DBP),纯度 99% ,阿拉丁试剂(上
海)有限公司;37% 甲醛,化学纯,北京伊诺凯科技

有限公司;亚麻籽油(LO) (S25937-PL5),化学纯,
上海源叶生物科技有限公司;聚 琢 烯烃(PAO6 型),
工业级,上海道普化学有限公司;稀盐酸(0郾 5 mol / L),
分析纯,北京北化亿源科技有限公司;环氧树脂

(E51)、二乙醇胺,工业级,深圳市骏驰远辉化工有

限公司;聚四氟乙烯 /聚甲基丙烯酸甲酯纳米粒子

(PTFE@ PMMA),实验室合成[8]。
1郾 2摇 微胶囊的制备

将 5 g 脲、0郾 5 g 间苯二酚、0郾 5 g 聚乙烯醇、0郾 5 g
氯化铵加入 200 mL 水中,充分溶解后转移到三口烧

瓶中,用稀盐酸调节 pH 值在 3 ~4 之间,加入 12郾 67 g
的 37%甲醛水溶液,随后滴加 20 mL 体积比为 1 颐 1
的润滑油(亚麻籽油、聚 琢 烯烃或 1鄄丁基鄄3鄄甲基咪

唑六氟磷酸盐)和修复剂(邻苯二甲酸二丁酯)的混

合液,以 700 r / min 的转速进行机械搅拌,70 益水浴

加热 4 h 后,过滤干燥,得到微胶囊,分别记为 LO +
DBP@ UF、PAO6 + DBP@ UF 和[BMIM]PF6 + DBP@
UF。 为了进行比较,在实验过程中,在不滴加润滑

油与修复剂的情况下单独制备了脲醛树脂,记
为 UF。
1郾 3摇 微胶囊 /环氧树脂复合材料的制备

称取 3 g 环氧树脂置于 20 mL 烧杯中,加入 0郾 5 g
微胶囊和0郾 5g PTFE@ PMMA 纳米粒子(用于增强材

料的耐磨特性),混合均匀,滴入 1 g 二乙醇胺作为

固化剂,将其搅拌混合均匀后使用真空干燥箱对微

胶囊 /环氧树脂混合物进行真空处理 40 min,转移到

内径为 8 mm 的圆柱形模具中,70 益固化 10 h 后放

置在通风干燥处,12 h 后取出成型的复合材料,经过

表面抛光处理,样品厚度均为 6 mm。 对于所有样

品,填充的微胶囊与纳米粒子的质量均占复合材料

总质量的 10% 。 所得微胶囊 /环氧树脂复合材料分

别记为 LO + DBP@ UF / EP、PAO6 + DBP@ UF / EP 和

[BMIM]PF6 + DBP@ UF / EP。
1郾 4摇 微胶囊的测试与表征

采用冷场发射高分辨扫描电子显微镜( SEM)
(HITACHI SU8220 型,日本日立科学仪器有限公

司)观察微胶囊的表面形貌;采用傅里叶变换红外

光谱仪(FT- IR) (NICOLET iS10 型,广州赛默科技

有限公司)对微胶囊及外壳进行测试,确定物质化

学结构;使用热重分析仪(TG / DTA-6300 型,Perkin -
Elmer 公司)测试微胶囊的热稳定性,在氮气气氛下
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以 10 益 / min 的速率从 25 益升温至 600 益。
1郾 5摇 复合材料的性能测试

1郾 5郾 1摇 自修复性能测试

使用手术刀在厚度为 6 mm 的环氧树脂与复合

材料样品表面制造划痕后,在光学显微镜(VHX -
600 型,基恩士有限公司)下观察划痕形貌,然后将

材料置于真空干燥箱内于 50 益加热 1 h,再次观察

划痕的形貌变化。
1郾 5郾 2摇 摩擦系数与磨损性能测试

采用摩擦磨损试验机(UMT -5 型,美国布鲁克

自动化公司)对样品进行测试,在室温状态下,测试

载荷 3 N,上试样材料为直径 4 mm 的 06Cr19Ni10 钢

球,采用线性往复频率 5 Hz、滑动速度 20 mm / s 对微

胶囊 /环氧树脂复合材料的摩擦系数进行测试。 使

用扫描电子显微镜与 ZYGO Nex View 三维白光干

涉仪(NewView 9000 型,上海翔研精密仪器有限公

司)观察划伤区域的形貌,测定磨痕体积。 将在摩

擦磨损试验机上测试 2 h 后的复合材料与纯环氧树

脂比较,使用光学显微镜观察二者的磨损形貌。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 微胶囊的表面形貌

3 种微胶囊(LO + DBP@ UF、PAO6 + DBP@ UF、
[BMIM]PF6 +DBP@UF)的形貌表征结果如图 1 所示。
3 种微胶囊在整体上呈球形,粒径在 3 ~ 7 滋m 之间,
LO + DBP@ UF 和[BMIM]PF6 + DBP@ UF 微胶囊的

外壳比较粗糙,原因可能是在反应过程中,多余的脲

醛树脂分子沉积在微胶囊外壳表面所致,这种粗糙

的表面有利于在后续制备复合材料时增强微胶囊与

基体材料的结合强度。 每种微胶囊的粒径大小比较

均一,部分微胶囊出现了聚集现象,但微胶囊的自身

结构保持完整,壳体没有破裂现象。

图 1摇 微胶囊的 SEM 图

Fig. 1摇 SEM images of the microcapsules

2郾 2摇 微胶囊的红外光谱分析结果

对制备的脲醛树脂进行红外光谱分析,结果如

图 2 所示。 3323 cm - 1处为 O—H 与 N—H 的伸缩振

动强吸收峰,此处由于羟基之间的吸收作用而表现

较宽;1 645 cm - 1处是二级酰胺中 詤詤C O 的伸缩振动

峰,即酰胺 I 带;1 559 cm - 1 与 1 257 cm - 1 处分别为

N—H 键的弯曲变形振动峰和 C—N 伸缩的振动吸

收峰;1016 cm - 1、773 cm - 1与 711 cm - 1处为脲醛树脂

结构中 CH2 OH、 C—O—C 和 N—CO—N 基团的

C—O、C—N 键的伸缩振动峰。 以上结果说明加成

产物中已经形成了脲醛树脂[9]。
图 2摇 脲醛树脂的 FT-IR 谱图

Fig. 2摇 FT-IR spectrum of the urea鄄formaldehyde resin
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3 种微胶囊及芯材的红外光谱结果如图 3 所

示。 DBP 在 2 960 cm - 1处的苯环中 C—C 键的伸缩

振动峰、1 728 cm - 1 处的 C—H 键面内摇摆振动峰、
1 280 cm - 1处的 詤詤C O 双键伸缩振动峰及 742 cm - 1

处的 C—H 键伸缩振动峰在 3 种微胶囊中均有特征

图 3摇 微胶囊和芯材的 FT-IR 谱图

Fig. 3摇 FT-IR spectra of the microcapsules and
core materials

峰与 之 对 应, 说 明 3 种 微 胶 囊 均 成 功 包 覆 了

DBP[10]。 LO 在 2 854 cm - 1处与 1 745 cm - 1处出现的

特征峰与 DBP 出现部分重叠。 PAO6 在 2 925 cm - 1

与 1 533 cm - 1处出现了 C—H 和 H—O 键的伸缩振

动峰,PAO6 + DBP@ UF 微胶囊在这些位置也出现

了较宽的特征峰。 [BMIM]PF6 在 823 cm - 1处出现

的特征峰在[BMIM]PF6 + DBP@ UF 微胶囊的 FT -
IR 谱图中同样能观察到,这是由 P—F 键的伸缩振

动引起的典型特征吸收峰[11]。
2郾 3摇 微胶囊的热重分析结果

3 种微胶囊的热重分析结果如图 4 所示。 从图

中可以看出,在 25 ~ 600益范围内脲醛树脂 UF 的分

解可分为两个阶段:在 120 益之前,脲醛树脂的质量

损失为 10% 左右,这是由于脲醛树脂分子内残留

水、游离的甲醛和小分子物质的挥发分解产生的质

量损失;之后随着温度的增加,脲醛树脂受热分

解[12]。 而DBP 的质量变化主要集中在100 ~225益,当
温度高于 225 益时,DBP 完全挥发。 图 4(a)中,LO
在 200 益 开 始 分 解, 直 至 550 益 完 全 分 解。
LO + DBP@ UF微胶囊的热失重曲线有多个阶段:在
25 ~ 225 益,有少量脲醛树脂和 DBP 的质量减少;在
225 ~ 400 益,主要是润滑油 LO 与脲醛树脂分子骨

架及分子链的断裂;在 520 益之后,剩余的脲醛树脂

中碳化物的氧化分解[13]。 图 4(b)中,PAO6 在 250 益
时质量开始减少,此时 DBP 已经挥发完全,在温度

逐渐增加到 600 益的过程中,壳材 UF 和 PAO6 同时

产生质量损失。 图 4(c)中,在 25 ~ 600 益范围内,
没有记录到[BMIM]PF6 的全部分解过程,在 250 ~
400 益,润滑油[BMIM] PF6 与脲醛树脂同时分解,
无法准确测算微胶囊芯材各自的质量分数。 因此称

取 1 g 干燥后的微胶囊捣碎,置于滤纸中,使用大量

乙醇萃洗,样品经干燥处理后再次称重。 重复操作

10 ~ 15 次,结果取平均值,得到 LO + DBP@ UF、
PAO6 + DBP@ UF 和[BMIM] PF6 + DBP@ UF 的芯

材的质量分数分别为 69郾 39% 、77郾 55%和 79郾 61% 。
由于 DBP 在 225 益时已经完全挥发,从图中可以得

到 DBP 在 3 种微胶囊体系中的质量分数分别为

33郾 94% 、47郾 76%和 62郾 31% ,由此可以计算润滑油

在 3 种微胶囊体系中的质量分数分别为 35郾 45% 、
29郾 79%和 17郾 30% 。 我们猜测 DBP 在每种微胶囊

中质量分数不同的原因可能是在芯材混合滴入时,
两种芯材的相容性不好所致。
2郾 4摇 微胶囊 /环氧树脂复合材料的自修复性能

微胶囊(LO + DBP@ UF) /环氧树脂复合材料的

划痕修复实验结果如图 5 所示。 从图 5 可以看出,
对于没有添加微胶囊的环氧树脂,划痕区域形貌在

加热前后没有变化,说明加热对环氧树脂没有修复

作用。 对于添加了质量分数为 10% 的微胶囊的环

氧树脂,加热后与加热前相比,划痕明显变浅、变窄
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图 4摇 微胶囊的热失重曲线

Fig. 4摇 Thermogravimetric curves of the microcapsules

图 5摇 环氧树脂和 LO + DBP@ UF / EP 复合材料在划痕修复前后的形貌比较

Fig. 5摇 Comparison of the morphology of the epoxy resin and LO + DBP@ UF / EP composite before and after scratch repair

且有愈合迹象,这是由于加热使得划伤处的微胶囊

外壳破裂,修复剂 DBP 流入损伤区域并发生溶胀,
从而实现对材料的修复作用[14]。
2郾 5摇 微胶囊 /环氧树脂复合材料的摩擦学性能

微胶囊 /环氧树脂复合材料的摩擦系数测试结

果如图 6 所示。 从图中可以看出,纯环氧树脂材料

在 1200 s 后,摩擦系数突然增大到 0郾 6 左右,并且有

持续增长的趋势。 与环氧树脂相比,3 种微胶囊的

摩擦系数在不同程度上均有所降低,其中 PAO6 +
DBP@ UF / EP 和[BMIM] PF6 + DBP@ UF / EP 复合

材料的摩擦系数最小可达 0郾 1 左右;而 LO + DBP@
UF / EP 复合材料在 800 s 后,摩擦系数有小幅度的

减小,在摩擦 1 200 s 后,摩擦系数的最小值可达

0郾 056,相比于纯环氧树脂,其摩擦系数降低了约

90% 。 由于复合材料在与钢球摩擦的过程中,微胶

囊破裂而释放出润滑剂,达到一个即时润滑的效果,

相比于外部润滑,自润滑方式可以有效防止润滑剂

泄漏[15]。

图 6摇 环氧树脂和复合材料的摩擦系数比较

Fig. 6摇 Comparison of friction coefficient of the
epoxy resin and composites

利用光学显微镜观察复合材料的磨损形貌,结
果如图 7 所示。 从图中可以观察到,环氧树脂样品
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的表面磨痕较宽,而添加了微胶囊的环氧树脂复合

材料的表面磨痕较窄,表明微胶囊的添加能够有效

提高环氧树脂的抗磨损性能。 图 8 为环氧树脂和复

合材料磨痕的 SEM 图,可以观察到,环氧树脂与钢

球对磨后表面凹凸不平,材料被严重剥离。 而复合

材料的磨损区域相对平整,且能观察到微胶囊破裂

后留下的孔洞,内部清晰地看到微胶囊的外壳完整

地“镶嵌冶在基体材料中,表明复合材料在受到磨损

时,微胶囊破裂而释放出润滑油和修复剂,在一定程

度上对材料起到润滑减摩的作用。 为了对比环氧树

脂与复合材料的润滑与修复性能,利用三维白光干

涉仪对磨痕体积进行分析计算,结果如图 9 所示。

图 7摇 环氧树脂和复合材料的磨损形貌比较

Fig. 7摇 Comparison of the wear morphology of the epoxy resin and composites

图 8摇 环氧树脂和复合材料磨痕的 SEM 图

Fig. 8摇 SEM images of the wear scars for the epoxy resin and composite

图 9摇 环氧树脂和复合材料的磨损体积对比

Fig. 9摇 Comparison of wear volume for the
epoxy resin and composites

摇 摇 与纯环氧树脂相比,3 种复合材料的磨损体积

都有不同程度的减小,其中添加 LO + DBP@ UF 和

[BMIM]PF6 + DBP@ UF 微胶囊的两种复合材料的

磨痕体积均减小了 3 个数量级(由 1010 滋m3减小到

107 滋m3),表明微胶囊的添加能够有效地提高材料

的耐磨性能。

3摇 结论

采用原位聚合法制备了脲醛树脂包覆亚麻籽

油、聚 琢 烯烃、1鄄丁基鄄3鄄甲基咪唑六氟磷酸盐与邻

苯二甲酸二丁酯的微胶囊,微胶囊外观呈球形,结构

完整,封装完好。 将微胶囊复合在环氧树脂基体中,
复合材料表现出良好的自修复性能和自润滑性能,
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与纯环氧树脂相比,填充量为 10% 的 LO + DBP@
UF 微胶囊复合材料的摩擦系数降低了约 90% ,磨
损体积降低了约 3 个数量级(由 1010 滋m3 减小到

107 滋m3);在 50 益加热 1 h 后复合材料的划痕与加

热前相比有明显被修复的迹象。 以上结果表明,本
文制备的双功能微胶囊既可以提高材料的润滑性

能、降低材料的摩擦系数,又能使材料具有损伤自修

复性能,从而进一步提高材料的使用寿命。
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Tribological properties of microcapsule / epoxy resin composite
materials with repair -lubrication dual functions

WEI Bin1,2 摇 WANG HuiYu1, 3 摇 SUN XuHui3 摇 SUN DaiXin3 摇 ZHANG Lin3*

(1. State Key Laboratory of Organic鄄Inorganic Composites, Bejing University of Chemical Technology, Beijing 100029;

2. College of Mechanical and Electrical Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029;

3. State Key Laboratory of Tribology, Tsinghua University, Beijing 100084, China)

Abstract: Using a lubricant ( linseed oil, poly鄄琢鄄olefin or 1鄄butyl鄄3鄄methylimidazole hexafluorophosphate) and a
repair agent (dibutyl phthalate) as the core material, and urea鄄formaldehyde resin as the shell material, double鄄
core microcapsules have been synthesized by in situ polymerization. The microcapsules were used as a filler in
epoxy resin to obtain solid self鄄lubricating composite materials. The microcapsules were characterized by scanning
electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared spectrometry ( FT - IR), and thermogravimetric analysis
(TGA). Friction and repair properties of the microcapsule / epoxy resin composites were tested by friction and wear
tests, three鄄dimensional white light interferometry, optical microscopy and scanning electron microscopy. The
results showed that the microcapsules were mostly spherical in shape, the structure was complete, and both core
materials were successfully coated. When the microcapsules with a mass fraction of 10% (linseed oil and dibutyl
phthalate as the core materials) were compared with the pristine epoxy resin, the friction coefficient of the self鄄
lubricating composite was reduced by about 90% after 1200 s of friction tests, and the wear volume was reduced by
about three orders of magnitude (from 1010 滋m3 to 107 滋m3) after 2 h of wear tests. After the scratched composite
material was heated at 50 益 for 1 h, the scratches became narrower and shallower than those before heating. The
above results show that the friction and wear resistance of the prepared dual鄄functional microcapsule / epoxy resin
composite material is improved compared with that of the pristine epoxy resin, and it has good self鄄repairing charac鄄
teristics, which greatly improves the overall performance of the composite material.
Key words: microcapsule / epoxy resin composite material; self鄄lubrication; self鄄healing; tribological properties
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