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【摘要】：向以玻璃纤维为增强材料的环氧树脂基体中加入了包覆有多硫醇和环氧树脂的双胶囊修复体系，以超声-T扫描方式，测试表征了冲击能量、修复压力、胶囊含量以及胶囊粒径等因素对试样的自修复效率的影响，实验显示环氧/多硫醇双胶囊修复体系对冲击后试样内产生的裂纹有明显的修复效果，正交实验的结果表明所研究的影响因素对自修复效率的影响力顺序为：冲击能量>胶囊粒径>修复压力>胶囊含量；结合不同能量冲击载荷曲线图、电子扫描显微镜照片以及能谱照片，获知了此自修复材料在不同破坏程度下的修复原理。
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1 前言
智能材料是指模仿生命系统、感知环境变化，并实时改变自身一种或多种性能参数，作出所希望的、能与变化后的环境相适应的复合材料或材料的复合[1]，而自修复复合材料是智能材料的一个重要分支，在无外界作用条件下，材料本身能对内部缺陷进行自我恢复[2]。材料在使用过程中不可避免地会产生局部损伤和微裂纹，并由此引发宏观裂缝而发生断裂，影响材料正常使用和缩短使用寿命[3]。裂纹的早期修复，特别是自修复是一个现实而重要的问题。自修复的核心是能量补给和物质补给，使复合材料对内部或者外部损伤能够进行自修复自愈合，从而消除隐患、增强材料的强度和延长使用寿命。修复过程的物质补给由流体(或流体与固体粉末)提供，能量补给由化学作用完成[4]。自修复材料按机理可分为两大类:一类主要是通过加热等方式向体系提供能量，使其发生结晶[5～6]、在表面形成膜[7～9]或产生交联[10～11]等作用实现修复;另一类主要是通过在材料内部分散或复合一些功能性物质来实现的，这些功能性物质主要是装有化学物质的纤维[12～18]或胶囊[19]。
已经开展研究的各种修复策略存在各种各样的问题[20]：本体式修复模式强烈依赖人工干涉，如加热；对于外植式修复模式中的空心管道修复，装填和密封管道的困难以及空心管道的特殊加工工艺限制了可能的规模化工业应用；而发展最快、最有希望获得实际应用的微胶囊修复方式，却因为修复体系选择不当或微胶囊化的困难而达不到理想的修复效果。

为此，本论文计划选用目前正在迅速发展的微胶囊型自修复体系作为研究对象以及常用的环氧树脂材料作为修复对象，选用玻璃纤维为环氧树脂材料的增强材料，选择通用的性能优良的胶粘剂：环氧预聚物/固化剂双胶囊作为修复体系，力图在室温下满足自修复功能实现所必需的能量供给和物质供给，并达到较高的自修复效率。分别对环氧预聚物及其固化剂进行微胶囊化，有利于提高修复剂组分的稳定性、长期保持修复剂组分的活性。

玻璃纤维增强环氧基材料由于其优越的力学电学性能，较强的抗腐蚀性能，在日常生活中有着广泛的应用领域，诸如电子领域的通用电路板，航天航空领域的结构材料等等。而此项目所研究的室温下能自修复的玻璃纤维增强环氧基复合材料将有效提高其使用寿命及其使用性能，相信对国民经济的发展将起到积极的推动作用。
2 实验部分

2.1 仪器和试剂

本论文中所用的原材料都是普通商品，除苯乙烯在使用前经过减压蒸馏处理和四氢呋喃经过重蒸馏处理外，其它原料未经过进一步的纯化处理。
QUANTA 400/INCA/HKL热场发射扫描电镜/X-射线能谱联用仪/电子背散射衍射系统（FEI-Oxford-HKL），Instron Dynastic MiniTower 落锤冲击系统，烘箱，真空泵（2XZ-4 型旋片真空泵，浙江黄岩求精真空泵厂），电子天平（上海天平仪器厂），平板硫化机（XLB－D，中国浙江湖州宏图机械有限公司）。

2.2 玻璃纤维增强环氧基层压板的制备过程与表征

实验中所用的玻璃纤维为九江玻璃纤维厂所生产的C级玻璃纤维布，主要参数为：13×12 平针法编织, 0.2 mm 厚, 1000 丝/束, 密度200 g/m2。

为使制得的环氧板在力学性能上达到准异向同性，实验中所使用的玻璃纤维需分别裁剪成角度为-45/0/45/90、大小为17.5*15.5cm的长方形。
为综合考察胶囊粒径、胶囊含量、冲击能量以及修复压力大小对体系自修复效率的影响因子，设计了正交表2-2，并在实验前准备好平均粒径分别为8、44、108μm的环氧胶囊(EP)和相对应粒径的硫醇胶囊(PET)。

表2-1：L9(34)正交实验表

	样品板编号
	胶囊平均粒径/μm
	胶囊含量/%
	冲击能量/J
	修复压力/KPa

	1
	8
	5
	1.5
	0

	2
	8
	10
	2.5
	60

	3
	8
	20
	3.5
	240

	4
	44
	5
	2.5
	240

	5
	44
	10
	3.5
	0

	6
	44
	20
	1.5
	60

	7
	108
	5
	3.5
	60

	8
	108
	10
	1.5
	240

	9
	108
	20
	2.5
	0


2.2.1 玻璃纤维增强环氧基层压板的制备过程

实验所用到的模具包括，模具主体：长*宽*深=180*160*6.5mm；盖板尺寸为：长*宽*厚=170*160*7.4mm。

主要工艺流程为：（1）、首先将模具清理干净，除去会影响层压板形状的锈迹以及其他颗粒物。（2）、均匀涂上脱模剂，本工艺中选用高真空硅脂作为脱模剂，并放置在40摄氏度的硫化机上预热。（3）、按照特定的配方（表2-2），先称量好环氧树脂，环氧胶囊（EP）以及固化剂胶囊(PET)于一次性塑料杯中，放置于40摄氏度的水浴环境下，以400r/min的搅拌速率搅拌10分钟，将塑料杯置于真空干燥器中进行时长为五分钟的脱气处理；再以500r/min的搅拌速率搅拌10分钟，至胶囊完全均匀地分散在环氧基体中。（4）、按照配方（表2-2）称量好固化剂二乙烯三胺，在加入环氧混合物的同时开始计时，并采用人工搅拌方式将固化剂分散均匀，搅拌时间两分钟。然后将其放入真空干燥器中再次脱气，时间为三分钟。（5）、将已脱气的混合物的五分之四倒入模具中，将事先裁剪好的玻璃纤维按照[-45/0/45/90/]s的方式依次铺陈入模具中，在铺完最后一层时，再将剩下的环氧混合物完全倾倒入模具中，使上层均匀铺有一层环氧混合物。将未加盖板的模具放入硫化机中保温。（6）、在秒表走时到20分钟时将盖板盖上，加上垫条，并在垫条上加盖一层塑料，然后慢慢将硫化机压力升至5Mp左右，保压保温两小时，即可降压脱模，得层压板。（7）、将制得的各种配方的层压板放入有鼓风机的烘箱中，在40℃的温度下保温24小时进行后固化处理。然后将其加工成78*78mm的测试用板。
表2-2：各种胶囊含量配方表

	胶囊总含量/%
	PET/g
	EP/g
	环氧质量/g
	固化剂质量/g

	0
	0
	0
	72
	8

	5
	2.3
	2.7
	84.4
	10.6

	10
	4.5
	5.5
	80
	10

	20
	9.1
	10.9
	74.1
	8.9


完整的测试过程按照正交表的设计，包括三个步骤：

（1）不同能量的冲击破坏：分别使用1.5、2.5、3.5和5.5J的落锤冲击能量对测试样板进行破坏冲击，并使用硫化机在常温下对选定的样板进行加压处理（3min）；（2）采用电子扫描显微镜对冲击破坏面进行扫描分析，并测定其表面元素组成；（3）采用超声-T扫描法测定受损面积并自动计算其自修复效率。
3 结果和讨论
3.1 力学性能表征
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冲穿试验表明：基体内是否含有胶囊以及含胶囊的多少对破坏过程中影响不明显，冲击载荷变化规律基本一致，最大值接近，冲击时间和吸收能量接近,说明胶囊的加入并没有使层压板的力学性能明显改变，基本维持一致；但冲击损伤面积以及破坏形貌有明显差别，不含胶囊的复合板冲击破坏面积明显大于含胶囊复合板，随胶囊含量增大破坏区域逐渐从方形向圆形过渡。
3.2 破坏修复机理研究


[image: image6]
由图3-3可知，纯环氧板在受外界冲击破坏后，表面纤维完全暴露，图3-3c表明其表面没有硫元素的存在。其中图3-3d图可清晰判别裸露的纤维形态。相对于图3-3而言，图3-4则可观察到明显的区别。图3-4a中可以看到表面有流体状物质存在。通过图3-4c硫元素能谱图可以推断为自修复胶囊中的多硫醇组分在胶囊破裂后流出并几乎铺满整个受损伤表面。由图3-4d可以发现胶囊流出液几乎将破坏面全部覆盖，只有少量裸露于表面的纤维的Si元素在此能谱图上显现出来。图3-4可以说明在外力冲击的破坏模式下，胶囊中的液体可以顺利流出胶囊并起到相应的胶粘作用，达到预期的自修复效果。
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图3-5显示的是纯环氧板受冲击破坏后的效果图。由图3-5c可以看出破坏面较为光滑，没有流体状物质存在。由图3-5d图看出其纤维之间在断裂后没有其他物质起到粘结作用，这是普通环氧板受冲击后的破坏情况。图3-19与图3-18的主要区别在于，由图3-19b中我们可以看到纤维之间填充了许多修复胶囊，由图3-19c、d我们则可以观察到破裂的胶囊留下的空壳已经流出的修复剂将断裂的纤维碎片粘结起来，在断裂面形成了一个新的表面。由图3-19b可以看出，胶囊在本实验的操作工艺下可以填充如纤维之间，表面比较光滑。被埋植到环氧树脂基体后，囊壁与基体界面粘结良好，能够保证裂纹靠近胶囊时胶囊随基体一起裂开，进而向断裂面释放出液态囊芯。同时，胶囊引起基体断裂机理发生改变，由镜面脆性断裂向伴随出现大量针状斑纹和表面微裂纹的韧性断裂转变。

3.3 正交实验结果
表3-1 正交实验结果

	编号
	平均粒径

 (μm)
	胶囊含量

 (%)
	冲击能量

 (J)
	修复压力

 (kPa)
	初始破坏面积

 (mm2)
	修复后面积 
(mm2)
	修复效率

 (%)

	1#
	1 (8)
	1 (5)
	1 (1.5)
	1 (0)
	1.35
	0.28
	79.26

	2#
	1 (8)
	2 (10)
	2 (2.5)
	2 (60)
	30.95
	16.58
	46.43

	3#
	1 (8)
	3 (20)
	3 (3.5)
	3 (240)
	47.04
	26.51
	43.64

	4#
	2 (44)
	1 (5)
	2 (2.5)
	3 (240)
	25.13
	12.83
	48.95

	5#
	2 (44)
	2 (10)
	3 (3.5)
	1 (0)
	43.31
	27.24
	37.10

	6#
	2 (44)
	3 (20)
	1 (1.5)
	2 (60)
	1.85
	0.16
	91.35

	7#
	3 (108)
	1 (5)
	3 (3.5)
	2 (60)
	40.84
	23.15
	43.32

	8#
	3 (108)
	2 (10)
	1 (1.5)
	3 (240)
	2.32
	0.09
	96.12

	9#
	3 (108)
	3 (20)
	2 (2.5)
	1 (0)
	24.53
	11.61
	52.67
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图3-7 各个因素对修复效率的影响

根据表3-1中各种因素对应下的修复效率平均值的结果，可以得到图3-7。结合载荷曲线图以及电镜图可以做出如下分析：在较小的冲击能量下（如1.5J），基体中的纤维未产生断裂现象，只是在基体中产生了微小的裂纹，此时胶囊中的嚢芯液可以将裂缝完全填充，达到较好的修复效果。但是随着冲击能量的提高，基体中的裂缝宽度亦随之增大，并伴随有纤维断裂剥离等现象的发生，以至于胶囊中所含有的有限的修复剂无法完全填充破坏产生的裂缝，而纤维的断裂则更难以修复，因此随着破坏能量的提高，自修复效率迅速下降。 在具体的数值上表现为，当冲击能量为1.5J时，平均修复效率达到了88.91%，当冲击能量提高到2.5J时，其自修复效率降低到了49.35%，当进一步提高冲击能量至3.5J时，其自修复效率便只有41.34%。

胶囊粒径的影响主要是因为粒径越大，其所包含的嚢芯液越多，则当基体内产生裂纹时，就会有相对更多的修复剂流出进行修复，因而胶囊含量相同的环氧板，其含胶囊粒径越大的，自修复效率越高。且当裂纹产生并向基体内延伸时，较大粒径的胶囊更容易破裂，从而起到有效的修复。

胶囊含量的影响方式与胶囊的粒径大小的影响相似。可以看到自修复效率随含量的增高而提高，但是变化量不大，说明其不是主要的影响因素。

通过对平均修复效率取极差，我们可以得到各项因素的影响顺序为：冲击能量>胶囊粒径>修复压力>胶囊含量。
4 结论

1、.本论文中，成功摸索出将双胶囊自修复体系与玻璃纤维增强环氧基基材均匀混合、在不破坏胶囊本体的情况下，制作出性能较优良的复合材料的制作工艺。实验在室温条件下，制作出了在受到不同能量的落锤冲击后，最高修复效率为96.1%（1.5J，240Kpa）的复合材料。且通过冲穿实验证明其力学性能没有显著变化。

2、通过不同能量的冲击实验并结合电镜照片，我们得到了冲击能量大小对此种复合材料不同的破坏机理：即当冲击能量小于1.5J时，复合板内不会出现纤维的断裂，而只是在基体内形成微小裂纹，依靠毛细管力嚢芯液可以将微裂纹填充，此时的自修复效率均可达到一个较高的水平；而当冲击能大于2.5J时，基体中将出现较大裂纹以及纤维的断裂或剥离现象，有限的胶囊嚢芯液无法完全填充这些破坏面，造成修复效率的急剧下降。
3、通过正交实验的设计，利用超声-T扫描图计算的结果，得出了各项因素对自修复效率的影响顺序：冲击能量>胶囊粒径>修复压力>胶囊含量。
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图3-1 不同胶囊含量的环氧板冲穿效果图a：0；b：5%；c：10%；d：20%





图3-2 不同胶囊含量的环氧板冲穿实验载荷曲线对比图





图3-4  含20%胶囊环氧板冲击破坏面的能谱图 





图3-3  纯环氧板冲击破坏面的能谱图 





图3-6 含20%胶囊的环氧板冲击破坏面 





图3-5  纯环氧板冲击破坏面 
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