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微胶囊技术在防腐涂层领域的应用
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摘　要　填充防腐微胶囊的涂层在遭到外力产生裂纹后,可在某种刺激下或者自发恢复其原来的防腐蚀能力,

同时对裂纹有一定的修复作用,是一种新兴的智能防护材料.根据合成防腐微胶囊壁材的不同对合成的微胶囊进行

综述,包括聚合物壁防腐微胶囊、无机纳米容器和有机无机杂化壁微胶囊,并详细介绍了微/纳米胶囊的最新设计和

制备方法,探讨了其防腐蚀能力和自修复能力,并对目前存在的问题以及未来的发展趋势进行展望.
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　　金属腐蚀是全世界面临的共同问题,它会显著

影响金属结构的完整性,降低金属材料的强度和韧

性,破坏材料本有的电学和光学等物理性能,缩短设

备使用寿命,甚至造成火灾、爆炸等灾难性事故,影
响金属产品在工业上的广泛应用,给人类社会造成

了严重的经济损失.应用有机防腐涂层是常用的且

有效的防护方法之一,因此研究如何提高金属涂层

的防腐性能具有重要意义,但是防腐涂层在使用过

程中,不可避免的会受到外界环境条件和外力的影

响,使涂层内部产生微裂纹,微裂纹扩散会使涂层产

生大的裂缝,缩短涂层的寿命,使涂层丧失防腐性

能.因此,假如涂层具有主动防腐性和自我修复能

力,则可以消除隐患,大大延长涂层使用寿命,实现

对金属底材的长效防腐保护[１].

在聚合物基体中埋植微胶囊是一种成熟的防腐

和自修复手段[２Ｇ５].微胶囊是具有核Ｇ壳结构的材

料,它可以通过封装不同的囊芯,使其具有不同的性

能;微胶囊的外层壳用来包裹保护内部物质,一般称

为“壁材”或囊壁,报道的囊壁材料有聚合物材料,它
也可以是无机材料或者无机材料与聚合物材料杂

化[６Ｇ８].微胶囊的存在不仅可以避免防腐蚀剂挥发、
渗漏等不必要的浪费,而且可以使防腐蚀剂具备一

定的环境响应性,当涂层受损后,在外界刺激如压

力、pH、温度、光等作用下,损伤区域的微胶囊里的

修复剂释放,与周围的催化剂或者外界的物质发生

反应,从而实现自修复[９].微胶囊通过包覆成膜活

性物质或缓蚀剂用于自修复防腐涂层.微胶囊修复

剂包括二环戊二烯、环氧树脂[１０Ｇ１１]、异氰酸盐、聚氨
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酯[１２Ｇ１３]、腐蚀抑制剂[１４]、硅树脂[１５]及其他.
笔者介绍了微胶囊防腐蚀机理,并根据包覆防

腐蚀剂载体所采用的材料进行分类,从有机聚合物

壁防腐微胶囊、无机纳米容器和有机Ｇ无机杂化壁微

胶囊三方面论述微胶囊在防腐自修复涂层中的应

用,论述了各自的合成方法和特点.

１　微胶囊防腐涂层

１􀆰１　有机聚合物壁防腐微胶囊

聚合物壁微胶囊是封装防腐修复剂最常用的载

体,其合成方法有很多,包括界面聚合法、原位聚合

法、溶胶Ｇ凝胶法和溶剂挥发法[１６]等,最常见的是利

用水包油乳液(O/W)原位聚合封装芯材.２００１年,

White课题组[２]首次利用原位聚合法制备了脲醛树

脂聚合物壁(PUF)包覆二环戊二烯(DCPD)的自修

复微胶囊,同时在聚合物基体中预埋可引发单体发

生开环易位聚合的 Grubbs催化剂,两者相遇反应

后形成一层保护膜,从而修复裂纹,开创了微胶囊自

修复的先河.除PDMS外,脲醛树脂聚合物壁还可

以包覆环氧树脂[１７Ｇ１８]、１H,１H′,２H,２H′Ｇ全氟辛基

三乙氧基硅烷[１９]用于制备自修复防腐微胶囊.常

用的聚合物壁材有脲醛树脂、聚砜、聚脲、聚苯乙烯、
聚脲等.Li等[２０]以聚脲为壁材,采用 Pickering乳

液模板法将环氧树脂及其固化剂四乙基五胺分别封

装.当涂层破损后,微胶囊破裂分别释放出环氧树

脂和胺固化剂,反应后形成一层保护膜,从而保护金

属基体免受腐蚀.但是,上述芯材需要与预埋在树

脂中的催化剂相遇才能发挥其自修复性,而催化剂

直接预埋在涂层体系中存在稳定性相对较差,在涂

层未破损的自然状态下发生失效的缺点,造成不必

要的浪费.所以 White课题组[２１]将修复剂(环氧树

脂)和催化剂(脂肪族多元胺)釆用两种微胶囊分别

封装并共同掺入涂层中的方法,避免修复剂和催化

剂与涂层直接接触,两种微胶囊的掺入质量比为４∶
６,其修复效率可以达到９１％.

将催化剂和修复剂分别封装虽然能解决催化剂

与基体反应损失的问题,但是体系中两种微胶囊在

涂层基体中分布不均匀,因而很难满足催化剂和修

复剂按应有的比例进行反应成膜.这在一定程度上

限制了双组分微胶囊体系的应用.无催化剂的单组

分反应体系是研究自修复微胶囊防腐体系的热点方

向之一.干性油是常用无催化剂的单组分修复剂.
目前应用较多的干性油为亚麻籽油[２２Ｇ２３]和桐油[２４],
其防腐机理为微胶囊破裂后释放出来的干性油与空

气中的氧气反应聚合形成自修复膜层.Szabó等[２５]

制备了脲醛树脂包含亚麻籽油(LO)微胶囊作为油

漆添加剂,探讨了亚麻油中添加油漆催干剂辛酸酯

(CoＧoctoate)或腐蚀抑制剂硬脂酸(ODA)的防腐能

力,电化学阻抗谱(EIS)测试和干燥实验得出的添

加不同芯材的微胶囊涂层的自修复能力为:LO＜
LO(＋ODA)＜LO(＋CoＧoctoate)＜LO(＋ODA＋CoＧoctoate).

Wang等[２６]得出脲醛树脂(PUF)包覆亚麻籽油

的微胶囊涂层虽然具有自修复性,但修复后的复合

涂层防腐蚀性能远远低于纯环氧树脂涂层,这可能

是由于亚麻籽油涂层与环氧基的相互作用并不稳

定,或者盐水浸泡状态下,PUF微胶囊壳与环氧树

脂作用力弱.因此,未来在设计新颖的微胶囊自修

复防腐涂料系统时,自修复材料或微胶囊外壳与涂

层之间作用力的稳定性应该得到更多的关注.
此外,异氰酸酯和硅烷类由于可以与水分发生

反应交联成膜,也是常见的无催化剂单组分修复

剂[２７].常见的异氰酸酯类有异佛尔酮二异氰酸酯

(IPDI)、六亚甲基二异氰酸酯(HDI)、芳香族二异氰

酸酯(MDI)和甲苯二异氰酸酯(TDI)等.聚氨酯

(PU)也 广 泛 用 于 微 胶 囊 的 聚 合 物 外 壳.Yang
等[２８]和Sun等[２９Ｇ３０]通过界面聚合法,利用亚甲基二

苯二异氰酸盐(MDI)的预聚物与１,４Ｇ丁二醇进行界

面聚合,制备了PU包覆 HDI的微胶囊.Latnikova
等[３１]结合了金属表面钝化和水固化的胶囊防腐原

理,制备了PU封装有机硅氧烷的微胶囊,其中有机

硅氧烷接有一条有机疏水长链.将微胶囊填充到水

性环氧树脂中并涂覆在铝合金板上,其防腐和自修

复机理为:一旦涂层被破坏,释放的有机硅氧烷在高

湿度环境下与金属表面的羟基反应生成共价键,形
成不活跃的电化学薄膜以保护金属;同时,长链高疏

水性烃类又阻止了水的渗透和离子的侵略,进一步

防止金属被腐蚀.将涂层置于０􀆰１mol/LNaCl溶

液中３d,表现出良好的防腐性能.

Koh等[３２]利用异氰酸酯合成了智能 PU 聚合

物壁,并用来包覆缓蚀剂制备自防腐涂层.其合成

原理为:二聚酸(DA)和１,４Ｇ丁二醇反应形成二聚醇

(DAＧOH),再与甲苯二异氰酸酯(TDI)反应形成预

聚物DEＧTDI,然后预聚物与含有苯三唑、油酸盐衍

生物的腐蚀抑制剂形成 O/W 乳液,最后在增链剂

１,４Ｇ丁二醇的引发下界面聚合形成 PU 聚合物壁.
将制备的微胶囊划痕试验和盐雾试验表明该自修复

涂层可阻止腐蚀的进一步进行.

Huang等[３３]制备了PU 包覆 HDI为修复剂的
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微胶囊,进一步探讨了微胶囊粒径、添加量和涂层厚

度对自修复的影响,盐雾试验和电化学实验表明,微
胶囊的粒径不小于１００μm,添加量的质量分数不少

于５％时,其自修复和防腐性能具有良好的效果.

Kongparakul等[３４]合成了脲醛树脂包覆全氟辛基

三乙氧基硅烷的微胶囊并掺入有机硅改性的环氧树

脂基体中,制备了杂化纳米复合防腐涂层,实验得出

当３Ｇ(２,３Ｇ环氧丙氧)丙基三甲氧基硅烷改性的

SiO２ 质量含量为３％,微胶囊质量含量为１０％时具

有最好的防腐蚀性能,此时腐蚀率为０􀆰０９mm/a(腐
蚀电流密度Icorr为０􀆰０１mA/cm２)、腐蚀额定值为９
和氧渗透率约０􀆰１４,纳米SiO２ 和微胶囊的加入增

加了扩散路径,降低了氧气渗透率.
同时,PU/PUF双层聚合物壁也是研究热点之

一[３５].双聚合物壁材相对于单壁聚合物可进一步

提高微胶囊的性能,PU内层提供灵活性,同时PUF
外层提供足够的强度,增加了微胶囊在涂层基体中

的含量.Li等[３６]先制备了聚苯乙烯/磺化苯乙烯纳

米微球包裹苯并三唑(PS/BTA)缓蚀剂的微球,采
用静电作用力在其表面层层自组装法吸附聚乙烯亚

胺(PEI),并将最终制得的聚乙烯亚胺包覆 PS/

BTA双壁微球 PSＧBTA/PEIＧ３填入环氧树脂制得

涂层,当破损处发生腐蚀,阴极反应使pH 上升并迅

速释放苯并三唑,阻止了腐蚀的继续进行,从而使涂

层的防腐能力得到修复.同时观察掺杂了３％(wt,
质量分数,下同)(PSＧBTA/PEIＧ３)纳米容器的涂层

中和涂层中不含纳米容器的涂层试样在０􀆰１mol/L
NaCl溶液中浸泡１m 后的表面:由于缓蚀剂的作

用,３％ PSＧBTA/PEIＧ３纳米容器的涂层展现出了

很好的腐蚀防护性能,而不含纳米容器的涂层金属

腐蚀非常严重并发生明显起泡现象.有机聚合物聚

苯乙烯(PS)[３７]、聚砜(PDF)[３８]等也是常用的有机

聚合物壁材.

１􀆰２　无机纳米粒子

无机纳米材料也可作为容器制备防腐微胶囊,
常见的无机纳米容器材料有 SiO２

[３９Ｇ４０]、TiO２
[４１]、

ZrO２
[４２]等介孔纳米颗粒,还有工业矿物,如无机黏

土等.其防腐蚀机理是一般利用无机纳米粒子的空

腔负载活性修复组分用于防腐,无机纳米粒子通常

可负载无机缓蚀剂(铈盐、钼酸盐、钨酸盐、钒酸盐

等)和有机缓蚀剂(咪唑啉、苯并三氮唑等),通过微

胶囊破裂时释放的缓蚀剂与金属表面发生物理或化

学作用,阻止了腐蚀电化学反应的继续进行[４３].

Ma等[４４]制备了一种介孔SiO２ 颗粒装载１Ｇ羟

基苯并三唑缓蚀剂(HOBT)的新型复合纳米颗粒,
将其用来防护铜锌合金的腐蚀,在扫描电镜和开尔

文探针(SKP)等手段表征下,观察 HOBT 在 NaCl
溶液中的释放规律及成膜性质,EIS表征说明缓蚀

剂所成薄膜具有良好的防腐蚀性能.Falcón等[４５]

研究了介孔SiO２ 装载十二烷胺缓蚀剂的性能,并将

其含量的１５％应用于醇酸树脂涂层中,通过EIS和

扫描振动电极测试(SVET),探讨了不同pH 下的

释放动力学,实验得出pH＝２时的释放速率优于

pH＝６􀆰２和９􀆰０时;同时验证了缓蚀剂的可控释放

及涂层的腐蚀抑制保护性.无机纳米容器的尺寸较

小(大部分在１μm 以下),可以更好地应用于较薄的

涂层中.但是无机纳米容器与有机涂层的相容性较

低,常会影响涂层的综合防护性能.而通过在无机

纳米材料外层组装多层具有酸碱响应的聚电解质

层[４６]或者通过接枝聚合法修饰上具有响应性的聚

合物,既能增加胶囊与聚合物体系的相容性,同时也

能使缓蚀剂在必要时进行功能性的释放.由于化学

腐蚀过程中一般都会存在pH 的变化,pH 响应性的

纳米容器也是热点之一.Ding等[４７]合成了一种智

能响应性的纳米容器(CPＧSNCs)用来封装有机腐蚀

抑制 剂 ８Ｇ羟 基 喹 啉 (８ＧHQ),壁 材 为 Fe３O４ ＠
mSiO２.pH 响应性是通过二硫化物链接器组装超

分子组装体双吡啶水溶性柱[５]芳烃到壁材表面,当
镁合金的表面一旦出现腐蚀电位,二硫化物立即断

裂,超分子组装体离开介孔SiO２,释放出腐蚀抑制

剂８ＧHQ.CPＧSNCs嵌入到有机无机杂化溶胶制备

出涂层,该涂层具有卓越的防腐蚀性能,而且具有直

接快速的自修复能力.

Qian等[４８]研究出一种双层防腐自修复机理的

微球.在吸附有聚天冬氨酸缓蚀剂的SiO２ 颗粒表

面层层自主装上壳聚糖、藻朊酸盐等天然聚合电解

质,得到粒径为６０~１００nm 的纳米容器.这种微胶

囊制得的涂层对金属基体具有双层防护效果,一方

面纳米容器释放的缓蚀剂能抑制金属基体的腐蚀;
另一方面,水溶液触发涂层内的聚合电解质层生成

PU覆盖在缺陷处实现缺陷处腐蚀反应的延缓.
由于介孔纳米粒子特殊的结构,负载能力一般

比较低,胶囊的芯材含量大约在２０％~３０％左右,
低于聚合物壁微胶囊的 芯 材 含 量 (大 约 ６０％ ~
７０％).

１􀆰３　有机/无机杂化壁防腐微胶囊

传统的微胶囊分为有机壁微胶囊和无机壁微胶

囊,有机微胶囊通常具有多功能和可调的优点,但机
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械强度却很差;相反之下,无机壁微胶囊具有优越的

物理、化学、机械稳定性,但刚性和惰性也同时限制

它的广泛应用.有机/无机杂化微胶囊可以解决上

述问题,有机材料和无机材料优势互补,有机材料可

以提供结构上的灵活性,无机材料具有良好的热稳

定性、较高的结构强度和较高的导热系数等优点,同
时无机材料也提供了更多可能性.

Li等[４９]以氧化石墨烯为 Pickering乳液稳定

剂,通过聚合反应制成氧化石墨烯包覆亚麻油微胶

囊(GOMCs),随后将制成的微胶囊掺入水性PU 中

制备出水性自修复防腐蚀涂层并应用于热浸镀锌钢

表面.GOMCs微胶囊具备了石墨烯的屏蔽功能和

微胶囊芯材的防腐性能,盐雾试验(SST)测试表明,
该水性自修复防腐蚀涂层具有优异的防腐性能,同
时微胶囊的存在使涂层具有了自修复性能.

Daradmare等[５０]制备了氧化石墨烯稳定的聚

苯乙烯封装腐蚀抑制剂 ８Ｇ羟基喹啉(８ＧHQ/GO/

PS)微胶囊,粒径范围为７００nm~３５μm.微胶囊与

环氧树脂复合制备的涂层具有优异的防腐性能,与
纯环氧树脂相比,复合涂层可保护钢板在３􀆰５％盐

水中浸泡３０d以上无腐蚀,同时微胶囊的存在使复

合涂层具备了自修复功能.

Yi等[５１]基于 O/W 的 Pickering模板,以木质

素为稳定剂,稳定IPDI和 MDI油相,由于苯环的

吸电子效应,MDI比IPDI的活性强,极易与水和

氨基发生反应,通过原位和界面聚合,MDI中的异

氰酸酯基与木质素和水反应形成 PU 薄膜成功包

覆IPDI,并且此多结构壁微胶囊具有防腐、自修复

功能.

Wu等[３０]采用了界面聚合和原位聚合相结合的

聚合方法,制备了聚脲树脂和有机硅树脂混合壳层

包覆 HDI的微胶囊,其制备过程为,先将油相 HDI
和 MDI预聚体加热乳化成 O/W 乳液;随后逐滴滴

加PEI,活性较高的 MDI预聚体先与PEI在油水界

面处反应形成聚脲壳层,从而保护活性较低的 HDI
被包封,其中聚脲表面带有正电荷;最后,原硅酸四

乙酯(TEOS)水解,通过静电和氢键作用被吸附在

聚脲壳层表面,并发生溶胶Ｇ凝胶过程,从而生成与

聚脲壳层杂合的聚脲/有机硅混合壳层微胶囊.

２　结语

微胶囊技术可应用到防腐涂层领域中,使涂层

具有了自修复性能,延长了涂层的使用寿命,具有重

要的研究意义.在已报道的研究中,不同材质的微

胶囊具备各自的优点,通过改变微胶囊的壁材,使微

胶囊更好地应用到不同的涂层中.但是,由于聚合

物易溶于有机溶剂,所以具有聚合物囊壁的微胶囊

不能应用于有机涂料中,只能用于水性涂料中,限制

了微胶囊的广泛性;同时研究粒径更小,芯材含量更

高的微胶囊仍是未来研究的重点;微胶囊赋予涂层

自修复性能,但目前大部分涂层是对涂层的腐蚀防

护或物理屏蔽性能的自修复,较为单一,合成多种功

能和多重响应性的防腐微胶囊是一个趋势,例如具

有自我清洁、防尘、抗污等且具有温度、光照、pH 等

响应性的智能微胶囊,使微胶囊更好地适应环境变

化.另外,现在多数涂层采用的修复机制较为单一,
因此多重修复机制的协同作用也是未来研究的一个

方向.
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