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Abstract

In this paper, the kinds and preparation methods of self-repairing microcapsules are introduced, and the current technologies are 

prospected.
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摘 要

本文着重了介绍了自修复微胶囊的种类、制备方法，对现有的技术展望。
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1.研究背景

微胶囊技术指的是利用相关的成膜材料或相关的聚合

物将固体、液体或者气体包含起来，形成直径为几百纳

米到上千微米的微小容器的一种技术[1]。其中，在微胶

囊体系中，被包裹的固体、液体或者气体称为芯材，用

相关的成膜材料或相关的聚合物包裹芯材的物质称为

壁材。微胶囊的结构如图 1 所示。由于微胶囊具有能控

制芯材的释放，增强稳定性，隔离组分等功能，在固化

剂，化妆品，农药，食品等方面得到了广泛的应用。

图 1 微胶囊的结构

对聚合物或者相关的单体进行微胶囊化，主要考虑

的是以下几个方面的原因：

（1） 将芯材包裹起来，控制其释放速率或者释放时

间；Dickinson 等[2]将 Butan-1-ol 香精包裹起来，

其目的是为了控制 Butan-1-ol 香精的释放时

间。

（2） 改进芯材的流动性，方便使用，存储，运输等；

Jeong-Sook 等[3]将相变材料作为芯材包裹起

来，其目的是为了提高相变材料的存储。

（3） 将芯材包裹起来能避免芯材与外部环境的反

应；Ghanem and Ghaly 等[4]将酶包裹起来，其

目的是为了提高酶的稳定性和活性。

（4） 提高被包裹材料的感官性质；Peniche 等[5]将鲨

鱼肝油包裹起来，其目的是为了防止不良气

味。

2.微胶囊种类

微胶囊的分类方法有很多[6]：从壁材组成上看，可

以分为无机膜和有机膜微胶囊；从壁材结构上看，可以
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分为单层膜和多层膜微胶囊；从芯材上看，微胶囊可以

分为单核和多核微胶囊。

从结构上来说，微胶囊可以划分为下面五种类型，

如图 2 所示。各类型的特点如下：

（1） 单核结构：芯材被一个连续的膜所包围住。这

是微胶囊最简单的形式。

（2） 双壁或多壁结构：这种微胶囊有两层壁材，即

在原来单核微胶囊的基础上，再包裹多一层壁

材。额外添加了多一层壁材的目的是为了提高

微胶囊的稳定性和渗透性[7]。

（3） 多核结构:微胶囊包含两个或者多个核，导致这

种结构的主要原因是乳液的形成过程的不一

样[8]。

（4） 微球：将粒子包埋起来，但却不具有独特的膜

的结构，被称为微球或微粒[9]。

不规则或者非球形微胶囊：这种微胶囊的形状为非

球形，在工业上应用地最多。

自修复微胶囊系统一般由两部分组成：自修复组分

和复合材料组分，自修复组分主要包括包裹催化剂或者

是修复剂的微胶囊，复合材料组分主要包括基体和增强

相。

图 2 不同类型的微胶囊

按照微胶囊包裹的芯材的不同，可以将微胶囊分为

两大类：（1）包裹修复剂的微胶囊。对于该类微胶囊，

如果修复剂是聚合物，自修复微胶囊系统包括微胶囊和

基体；如果修复剂是单体，自修复微胶囊系统包括微胶

囊、基体和催化剂。（2）包裹催化剂的微胶囊。

（1）包裹修复剂的微胶囊修复机理

包裹修复剂的微胶囊修复机理如图 3 所示。将包裹

修复剂的微胶囊埋植进入基体中，（a）当基体受损出现

裂纹时；（b）裂纹延伸到微胶囊，壁材破裂，释放出修

复剂，修复剂通过虹吸作用进入到裂纹面；（c）修复剂

和催化剂接触发生修复反应修复裂纹[9]。

图 3 包裹修复剂的微胶囊修复机理图

（2）包裹催化剂的微胶囊修复机理

包裹催化剂的微胶囊修复机理如图 4 所示。（a）将

包裹催化剂的微胶囊埋植进入基体中，（b）当基体受损

出现裂纹时；裂纹延伸到微胶囊，壁材破裂，释放出催

化剂，催化剂通过虹吸作用进入到裂纹面；（c）裂缝被

聚合的 PDMS 覆盖实现自修复[10]。

3.微胶囊应用领域

环氧树脂由于其结构中存在羟基、环氧基、醚基等

极性基团，具有良好的粘结性能、化学稳定性等，广泛

用作涂料，胶黏剂和复合材料的树脂基体。线性的环氧

树脂和固化剂混合在一起才能发生交联固化反应，因

此，平时保存时需要把线性的环氧树脂和固化剂组分分

开放置，放置两者之间发生交联固化发生而导致固化剂

失效。

近年来，环氧树脂潜伏性固化剂成为国内外的研究

热点[11]。潜伏性固化剂指的是将该固化剂加入到环氧树

脂中组成单组份体系，在常温常压下存储具有一定的稳
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定性，当在光照、加热、加压等外力作用下，释放出芯

材并且能够迅速地发生固化反应的固化剂。和双组份的

环氧树脂固化体系相比，单组份环氧树脂潜伏性固化剂

体系具有防止环境污染、工艺操作简单等优点。

图 4 包裹催化剂的微胶囊修复机理图

制备潜伏性固化剂的主要方法是通过把双组份中

的一种组份固化剂进行微胶囊化处理[12]，然后再把包裹

该固化剂的微胶囊和环氧树脂混合在一起，制成单体系

粘合剂，并且在室温环境下可以稳定存储，在使用时，

只需要加热、光照或者研磨使用便可。

洪宗国等[28]把三氟化硼-乙醚作为芯材，通过熔融

喷雾的方法制备了该微胶囊。然后再将该微胶囊和E-44

环氧树脂，丙酮混合在一起，形成单组份体系，通过微

胶囊化的技术可以让三氟化硼-乙醚和环氧树脂稳定共

存，而在壁材的熔融温度下释放出芯材而快速固化，从

而达到固化作用的效果。

传统的涂料主要是将颜料分散在高分子化合物中

形成着色涂料，但却存在颜料分散性不好，耐光性差等

问题。而采用微胶囊化技术可以比较有效地解决这些问

题。通过微胶囊化技术，把颜料粒子保护起来，使其在

室温环境下抵抗环境影响的能力加强，从而进一步地提

高了涂料的质量和品质。一般来说，微胶囊的壁材为无

色透明的，不影响颜料的色泽。通过实践证明，微胶囊

化颜料粒子后，颜料的分散性、耐热性、化学稳定性、

耐光性等方面有了显著的提高。

Nixon 等[13]通过相分离的方法，制备了以偶氮染料

甲苯胺红为芯材、聚乙烯吡咯烷酮为壁材的微胶囊。涂

料胶囊化后，其耐光性能大大地提高。

近年来，研究人员开发了一种热敏性变色涂料，将

这种变色涂料涂在衣服后，衣服会根据外界温度变化而

颜色发生相应的变化，深受年轻一代的欢迎。热敏性变

色染料指得是，当温度升高时，染料从一种颜色变化为

另外一种颜色，当温度下降后，染料重新变回原来的颜

色。

一般来说，变色涂料要应用于染色或者印花等方

面，必须要把其制备成微胶囊化的形式，其主要原因有

以下两个方面：（1）变色染料对于纤维的附着力差，比

较容易脱落，一般需要把它制成微胶囊，依靠微胶囊的

粘合剂作用固定在纤维上；（2）一般只有封闭的微胶囊

才能维持稳定的变色效应；（3）染料微胶囊化后可以降

低成本，相应地提高染料的利用效率；（4）使用后残余

的微胶囊染料更容易分离，这有利于废水的净化，可以

起到保护环境的作用。

Max 等[14]将制备出来的变色涂料微胶囊印在织物

上，该织物的颜色会随着外界温度的改变而颜色发生变

化。

相变材料（PCM）指的是在相变过程中，材料能

够吸收和释放大量的相变潜热，目前，广泛应用在能量

存储和温度控制等领域。微胶囊相变材料（MCPCM）

指的是以相变材料为芯材而制备出来的微胶囊。微胶囊

相变材料具有以下几点优点：（1）可以提高传统的 PCM

的稳定性。（2）强化传统的 PCM 的传热性能。（3）改

善传统的 PCM 的加工性能等。目前，一般采用直链烷

烃、脂肪酸类、结晶水合盐、聚乙二醇等作为芯材。

一般来说，微胶囊相变材料主要应用在以下几个方

面：（1）能量利用和热交换领域；将微胶囊相变材料埋

植进入天花板，墙板等建筑材料中，在白天能够存储太

阳能，到了夜间能够释放出热量保持室温的温度。（2）

温度控制领域；将微胶囊相变材料埋植到某些基质中并

包裹某些电子器件或航空飞机中的一些设备，可以起到

恒温的作用，从而提高了这些电子元件的寿命和使用性

能。（3）冷却循环液；将石蜡相变材料微胶囊化后，悬

浮在水中，再通过泵进行循环输送，其导热能力是单纯

水的三倍多。

4.微胶囊制备方法

目前，制备微胶囊的方法主要分为三大类：化学法、

物理法、物理化学法。

4.1化学法
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比较常见的化学法主要有界面聚合法、原位聚合法

等。化学法的主要机理是利用单体小分子发生聚合反应

或者是预聚体发生扩链反应等来制得壁材，从而将芯材

包裹起来。

（1） 界面聚合法

界面聚合法的聚合过程主要发生在两界面之

间，其制备微胶囊的主要步骤如下：

（1）将芯材分散在 A 单体和溶剂中，再缓慢

加入到连续相（一般为水和乳化剂混合溶液）

中，乳化一段时间后，形成 O/W 或者 W/O 体

系。

（2）再加入第二个聚合反应单体 B 或者反应

单体 B 的溶液。溶液反应一段时间后，形成微

胶囊。

（3）再将溶液静止、过滤、干燥得到微胶囊

粉末。

其制备流程如图 5 和图 6 所示。

史富娟等通过界面聚合的方法制备了以玫瑰香精

为芯材，聚乙烯醇为壁材的微胶囊。其制备方法主要如

下：将玫瑰香精加入到溶剂中，再加入适量的乳化剂

SPAN-80 和加入聚乙烯醇溶液，乳化一段时间后，再加

入盐酸和戊二醛，制得微胶囊。抽滤、洗涤、干燥后得

到微胶囊粉末。

董利敏等通过界面聚合的方法制备了以橄榄油为

芯材，聚氨酯为壁材的微胶囊。其制备方法主要如下：

将橄榄油，TDI，乳化剂均匀混合后缓慢加入到水中，

搅拌一段时间后，加入 PEG 和催化剂，在 10℃下搅拌

30min，再升温到 70℃，加入乙二醇扩链剂反应 1h，制

备微胶囊。

图 6 界面聚合法制备微胶囊

形成 O/W 或者 W/O 体系

芯材分散在 A 单体和溶剂中

连续相（水+乳化剂）

缓慢加入

乳化一段时间

形成微胶囊

加入第二个聚合反应单体 B

静止、过滤、干燥

得到微胶囊粉末

图 5 界面聚合法制备微胶囊流程
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（2）原位聚合法

原位聚合法其制备微胶囊的主要步骤如下：反应单

体和催化剂加入到连续相中，然后再加入芯材作为分散

相，经过剧烈搅拌使单体较好地分散在溶液中，经过加

热单体交联形成微胶囊。原位聚合法的制备原理图如图

7 所示，其具体过程为：（1）单体先发生预聚；（2）预

聚体聚合；（3）预聚体聚合物的尺寸不断增大，沉积在

芯材物质的表面形成微胶囊。故原位聚合法有两个必要

条件：（1）单体可溶；（2）聚合物不可溶。

图 7 原位聚合法制备微胶囊原理图

为了保证芯材能够以小液滴的形式稳定地分散在

溶液中，一般要控制体系的 PH 值，搅拌速率、聚合温

度、反应时间等。

4.2物理法

制备微胶囊的物理方法主要包括：喷雾干燥法、空

气悬浮法、溶剂蒸发法、真空蒸发沉淀法、超临界流体

法等。目前应用比较多的是喷雾干燥法和溶剂蒸发法。

4.3喷雾干燥法

喷雾干燥的工作原理主要是在热流体流过干燥器

时，使水分或溶剂蒸发而得到粉状的产品。其流程图如

图 8 所示。喷雾干燥制备微胶囊其具体制备工艺如图 9

所示。

Rocha 等通过喷雾干燥的方法制备了以改性淀粉

为芯材，番茄红素为壁材的微胶囊。并将微胶囊加入到

蛋糕配料中，来考察微胶囊的相关性能。

Dong Xun Li 等采用喷雾干燥法制备了以丁苯甲酸

和乙醇为芯材，明胶为壁材的微胶囊，提高乙醇在明胶

中的含量从而提高异丁苯甲酸的水溶性。

图 8 喷雾干燥器流程图

1-进料口、2-加热器、3-干燥室、4-旋风分离器、5-离心风机、

6-入口温度测量点、7-出口温度测量点、8-收集器、9-风机、

10-喷嘴、11-进料泵、12-物料盛器

图 9 喷雾干燥法制备工艺

4.4溶剂蒸发法

溶剂蒸发法的主要方法如下：（1）将壳材料和芯

材料混合成液滴的状态后，再分散到介质中；（2）随后，

挥发性的分散介质被快速蒸发或者萃取，形成壁材；（3）

最后，通过加热、萃取等方法将微胶囊壳中的溶剂去除。

其原理图如图 10 所示。采用溶剂蒸发法制备的微胶囊，

相比于界面聚合法和原位聚合法有如下的优势：（1）不

需要调节 ph 和加热或者冷却。（2）不需要特殊的反应

试剂。（3）设备相对简单，成本较低。因此，溶剂蒸发

法比较适合大规模的连续生产，但其包埋效果不够理

想。

邢素丽等通过溶剂蒸发法，制备了以 2-乙基-4-甲

基咪唑为芯材，聚醚酰亚胺为壁材的微胶囊。该微胶囊

形状为球形，平均粒径为 25um。

杨伟伟等通过溶剂蒸发法制备了以多种萃取剂为

芯材，聚砜及聚苯乙烯为壁材的微胶囊。解决了萃取分

离技术中出现的两相的夹带导致的二次污染等困难。

4.5 物理化学法

物理化学方法包括熔化分散冷凝法、干燥浴法、相
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分离法等。

熔化分散冷凝法的主要机理为：采用蜡之类的材料

作为壁材，当加热时，蜡开始溶化，待蜡完全溶化后，

加入芯材均匀分散混合，再降温，蜡变为固态，从而包

裹芯材形成微胶囊。

图 10 溶剂蒸发原理示意图

干燥浴法的主要机理为：把芯材分散到壁材中，再

干燥除去溶剂得到微胶囊。

相分离法的主要机理为：在芯材和壁材的混合溶液

中，加入相关的试剂、改变温度或者是调节 Ph 值，使

聚合物的溶解度下降，从而从溶液中分离出来，包裹芯

材形成微胶囊。可以分为单凝聚法和复合凝聚法。复合

凝聚法的囊化过程如图 11 所示。

图 11 复凝聚微胶班化过程

（a）芯材在明胶一阿拉伯树胶溶液中分散 （b）相互分开的微凝聚物从溶液中析出

（c）微凝聚物在芯材表面上逐渐沉析 （d）微凝聚物结合形成微胶囊的壁材

5.结束语

微胶囊自修复材料设计简单、制备方便, 可有效修

复裂纹, 延长材料的使用寿命, 但也存在很多亟需解决

的问题: (1) 目前, 自修复微胶囊受合成工艺的限制致

使芯材的选择十分有限, 需进一步研究优化或开发新

的制备工艺以应对上述问题；（2）在微胶囊的修复机理

方面，未能解答材料裂纹拓展刺穿自修复微胶囊的机理

以及微胶囊几何性质对修复效果的影响。目前，对于微

胶囊自修复材料的研究已经日趋成熟，相信不久以后可

以推广使用。
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