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摘要 封装功能组分的微胶囊因其易于制备、可设计性强的优势而受到广泛关注。利用微胶囊构筑功能涂

层可以便捷实现功能性赋予,有效拓展了涂层的应用场景。目前,微胶囊技术在涂层领域的研究持续深入推

进,旨在系统阐述微胶囊的组成及构筑策略,分析了原位聚合法、溶剂蒸发法、光聚合法等多种制备工艺的优

势及不足。此外,针对基于微胶囊的自修复涂层、防腐涂层、自润滑涂层、防火涂层、抗菌涂层、隔热保温涂层

等功能涂层的研究现状进行阐述,为微胶囊在功能涂层领域的进一步研究与工业化应用提供理论参考与技

术借鉴。预计未来对功能微胶囊及涂层的开发主要集中在高性能微胶囊的构筑策略、多功能集成以及推进

微胶囊的可定制化等方面。
关键词 微胶囊;封装;制备工艺;功能涂层

中图分类号 TB306      文献标志码 A 开放科学(资源服务)标识码(OSID)

Construction
 

strategies
 

of
 

functional
 

microcapsules
and

 

their
 

application
 

in
 

coatings
ZHANG

 

Jiani,
 

LUO
 

Jing
(School

 

of
 

Chemistry
 

and
 

Material
 

Engineering,
 

Jiangnan
 

University,
 

Wuxi
 

214122,
 

China)

Abstract Microcapsules
 

that
 

encapsulate
 

functional
 

components
 

have
 

attracted
 

extensive
 

attention
 

because
 

of
 

their
 

advantages
 

of
 

easy
 

preparation
 

and
 

strong
 

designability,
 

and
 

the
 

use
 

of
 

microcapsules
 

to
 

construct
 

functional
 

coatings
 

can
 

easily
 

realize
 

functional
 

imparting,
 

which
 

effectively
 

expands
 

the
 

application
 

scenar-
ios

 

of
 

coatings.
 

At
 

present,
 

the
 

research
 

of
 

microcapsule
 

technology
 

in
 

the
 

field
 

of
 

coating
 

continues
 

to
 

ad-
vance,

 

and
 

the
 

purpose
 

of
 

this
 

paper
 

is
 

to
 

systematically
 

elaborate
 

the
 

composition
 

and
 

construction
 

strate-
gy

 

of
 

microcapsules,
 

and
 

analyze
 

the
 

advantages
 

and
 

disadvantages
 

of
 

various
 

preparation
 

processes
 

such
 

as
 

in-situ
 

polymerization,
 

solvent
 

evaporation,
 

and
 

photopolymerization.
 

In
 

addition,
 

the
 

research
 

status
 

of
 

functional
 

coatings
 

such
 

as
 

self-healing
 

coatings,
 

anti-corrosion
 

coatings,
 

self-lubricating
 

coatings,
 

fire-
proof

 

coatings,
 

antibacterial
 

coatings,
 

and
 

thermal
 

insulation
 

coatings
 

based
 

on
 

microcapsules
 

is
 

expoun-
ded,

 

so
 

as
 

to
 

provide
 

theoretical
 

reference
 

and
 

technical
 

reference
 

for
 

further
 

research
 

and
 

industrial
 

appli-
cation

 

of
 

microcapsules
 

in
 

the
 

field
 

of
 

functional
 

coatings.
 

It
 

is
 

expected
 

that
 

the
 

development
 

of
 

functional
 

microcapsules
 

and
 

coatings
 

in
 

the
 

future
 

will
 

mainly
 

focus
 

on
 

the
 

construction
 

strategy
 

of
 

high-performance
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microcapsules,
 

multi-functional
 

integration,
 

and
 

the
 

promotion
 

of
 

customization
 

of
 

microcapsules.
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0 引言

在现代工业与日常生活中,涂层是不可或缺的材料,其应用范围极为广泛,涵盖建筑、工业制造等诸多领

域,发挥着保护、修复等重要作用。但随着科技快速发展,日常生产生活对涂层功能的日益严苛,传统的涂层

已难以满足多样化需求[1]。微胶囊作为一种具有独特结构的微粒,能够将功能性试剂封装于内部,从而赋予

涂层多种潜在功能[2]。

图1 微胶囊的结构及其在功能涂层中的应用

Fig.1 The
 

structure
 

of
 

microcapsules
 

and
 

their
  application

 

in
 

functional
 

coatings

在此背景下,微胶囊技术在涂层领域的研究持续深

入推进。将微胶囊技术融入涂层体系以制备功能性涂

层,已成为实现涂层功能多元化的核心路径[3]。功能性

涂层[4]是将具有特定功能的物质,如修复剂、润滑油、抗
菌剂、阻燃物质、相变材料以及指示剂等,分别封装在微

胶囊内。这些微胶囊添加至涂层后,使涂层具备了自修

复、防腐、自润滑、抗菌、防火、隔热保温以及自预警等功

能(图1)。这极大地拓展了涂层在建筑、工业、日常生活

等领域的应用范围,满足了不同场景下对涂层性能的多

样化需求。

1 微胶囊的组成

微胶囊通常由内部芯材及包覆芯材的壁材组成。作

为微胶囊的核心组分,芯材的性质直接决定其功能特性,
其存在形态可为液体或固体。壁材对微胶囊的性能与应

用场景起关键作用,不仅可实现对芯材的物理包裹与保

护,还显著影响微胶囊的释放行为、环境稳定性等重要参

数,其材料类型涵盖天然或合成高分子化合物、无机化合物等。微胶囊的直径通常介于1~1
 

000
 

μm[5],具
有多样的几何形态,主要包括单核、多核、双壳、多核无定形及复合型结构[6]。

表1 微胶囊的芯材组分及功能

Tab.1 Core
 

material
 

components
 

and
 

functions
 

of
 

microcapsules

芯材 功效 材料

自修复剂[8]
涂层损伤诱导微胶囊破裂,封装的自修复剂在毛细管力作用下填充裂纹,固化后修复

受损处

环氧树脂、异佛尔酮二异氰酸

酯、桐油

缓蚀剂[9]
微胶囊破裂后,缓蚀剂与金属基材表面经物理吸附或化学配位作用形成钝化膜,实现

腐蚀防护
2-巯基苯并噻唑,喹啉

相变材料[10] 通过相变潜热对温度进行调控从而使涂层具备隔热保温的功能 石蜡、硬脂酸丁酯

阻燃剂[11]
微胶囊在高温下释放阻燃剂以形成隔热隔氧的保护膜、稀释可燃气体浓度,从而抑制

火焰传播
红磷、聚磷酰胺

自预警剂[12]
当涂层受损时,微胶囊中封装的自预警剂破裂释放,并通过物理或化学变化发出可检

测信号,实现对特定情况的自动预警

邻菲罗啉亚铁络合物,8-羟基

喹啉

抗菌剂[13]
当涂层受损时,微胶囊破裂释放抗菌剂以抑制或杀灭涂层表面的细菌、真菌等微生

物,起到抗菌作用
纳米银溶液、丁香油

自润滑剂[14]
当涂层受损时,微胶囊破裂释放自润滑剂,通过在涂层表面形成润滑膜从而降低涂层

的摩擦系数,减少磨损
亚麻籽油、脂肪酸酰胺

1.1 芯材

微胶囊的芯材是通过物理或化学封装技术包裹于壁材内部的功能性物质,其功能特性可依据应用场景
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进行定制化设计,涵盖自修复、防腐、抗菌等多功能范畴。芯材的释放行为受外部刺激因素调控,如机械应

力、温度变化、pH值波动等,通过触发释放机制,赋予涂层相应的功能性响应能力[7]。微胶囊的芯材组分及

功能如表1所示。

1.2 壁材

微胶囊的壁材作为包覆于芯材外部的功能性材料,是决定微胶囊性能的关键组分。其核心功能包括通

过物理屏障作用隔绝外部环境,防止芯材因挥发、氧化或外界刺激而失活;同时,可通过调控壁材厚度、孔隙

率及化学结构等特性,实现芯材的缓释、控释或触发式释放[15]。此外,部分壁材自身具备抗菌、导热、光学透

明性等特殊性能,可与芯材形成功能协同效应,进一步拓展微胶囊的应用场景。微胶囊的壁材组分、功能及

应用场景如表2所示。
表2 微胶囊的壁材组分、功能及应用

Tab.2 Wall
 

material
 

components,
 

functions
 

and
 

application
 

of
 

microcapsules

壁材 功效 用途

壳聚糖[16] 天然抗菌性、环境响应释放能力及可降解性 抗菌涂层、隔热保温涂层

脲醛树脂[17] 优良的成膜性能、机械强度高且优异的化学稳定性 自修复涂层、抗菌涂层

环氧树脂[18] 良好的粘结性和耐腐蚀性和优异的化学交联性能 自修复涂层、防腐涂层

密胺树脂[19] 优异的耐高温、耐水性能,且其化学稳定性较好 防火涂层

聚脲[20] 优异的耐腐蚀性能和耐酸碱性能 防腐涂层、自修复涂层

聚甲基丙烯酸甲酯[21] 良好的光学透明性和优异的耐候性能 光学涂层

二氧化硅[22] 较高的机械强度与耐磨性能 防腐涂层、隔热保温涂层

2 微胶囊的制备方法

微胶囊的制备方法的选择取决于应用场合、生产成本以及生产规模。随着新型材料的不断出现,微胶囊

的制备工艺持续创新。目前已开发近200种微胶囊的制备方法[23],根据微胶囊的形成机制和成囊条件,可
将其分为化学法、物理法和物理化学法。

2.1 化学方法

2.1.1 原位聚合法。如图2所示,原位聚合法制备微胶囊的过程中,壁材单体和催化剂均匀分散于同一相

体系内。在此体系中,壁材单体借助均聚、共聚或缩聚等聚合反应机制,逐步发生聚合反应以形成囊壁。随

着聚合反应的持续推进,预聚物的分子量不断增大,分子链长度逐渐增长。由于所生成的壁材聚合物在整个

反应体系中具有不溶性,该聚合物会自发不断地在囊芯表面沉积。随着沉积过程的进行,囊壁逐渐生长并最

终实现对囊芯表面的完全包覆,形成微胶囊[24]。

图2 原位聚合法制备微胶囊示意图[24]

Fig.2 Schematic
 

diagram
 

of
 

in-situ
 

polymerization
 

method
 

for
 

preparing
 

microcapsules[24]

Lang等人[25]将单体尿素与聚乙烯醇(PVA)的水溶液混合形成水相,芯材亚麻籽油分散在水相中形成

水包油乳液,PVA作为反应稳定剂。向该水包油乳液中加入单体甲醛,尿素和甲醛发生聚合反应,生成脲醛

树脂的预聚物。随着反应的持续推进,这些预聚物逐渐在亚麻籽油表面聚集并聚合,最终形成聚脲醛囊壁,
实现对亚麻籽油的包覆,制得微胶囊。
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2.1.2 界面聚合法。界面聚合法是将芯材乳化或分散在连续相中,然后在芯材表面通过单体聚合形成微胶

囊。反应通常发生在两种不相容的溶剂界面,比如油相和水相,单体分别溶解在其中,聚合后形成囊壁。这

种方法不仅操作简单,还具有较高的包埋效率、良好的致密性以及较快的反应速率。但这种方法会有部分单

体未进行缩聚反应而残留[26],如图3所示。

图3 界面聚合法制备微胶囊的示意图[26]

Fig.3 Schematic
 

diagram
 

of
 

preparing
 

microcapsules
 

by
 

interface
 

aggregation
 

method[26]

Lu等人[27]将异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)溶于芯材丁基硬脂酸酯中得到油相,将其分散在含苯乙烯-马
来酸酐共聚物钠盐的水相中形成水包油乳液。向乳液中加入单体二乙烯三胺(DETA),在催化剂的作用下,
单体IPDI和DETA油/水界面处开始聚合,形成聚氨酯。随着反应的进行,聚氨酯与水相分离后,沉积到丁

基硬脂酸酯表面,再缓慢聚合形成交联聚氨酯最终包覆芯材,形成微胶囊。

2.1.3 乳液聚合法。乳液聚合法是指一般以水为连续相,单体(油相)在乳化剂的作用下分散成微小液滴,
形成水包油(O/W)型乳液体系。在引发剂的作用下,单体在液滴内发生聚合反应,形成聚合物外壳,将芯材

包裹在其中,从而形成微胶囊。

Xu等人[28]将单体甲基丙烯酸甲酯(MMA)和石蜡混合得到的油相均匀分散在含有乳化剂的水相中,形
成稳定的水包油乳液。通过氧化还原引发剂(过硫酸铵和亚硫酸氢钠)在水相中分解产生自由基,扩散到油/
水界面引发MMA单体聚合,形成PMMA聚合物,实现对石蜡的包覆,从而制得微胶囊。

2.2 物理方法

2.2.1 喷雾干燥法。喷雾干燥法制备微胶囊是一种利用喷雾和干燥技术,将含有芯材和壁材的混合液转化

为微胶囊的方法。在该过程中,混合液经雾化形成微小液滴,液滴在热气流中迅速干燥,使壁材固化并包裹

芯材,从而制得微胶囊[29]。

Li等人[30]将聚酰胺和聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)溶解在二氯甲烷(DCM)中形成油相,再与水相混合

形成稳定的乳液。通过喷雾干燥装置将乳液分散成乳液滴,随着乳液滴表面水分和DCM的不断蒸发,使得

PMMA不断析出并沉积在聚酰胺表面形成包覆层,从而制得微胶囊。

2.2.2 溶剂蒸发法。溶剂蒸发法制备微胶囊的原理基于溶剂的挥发特性。首先将壁材溶解在挥发性溶剂

中,同时将芯材均匀分散在含有壁材的溶液或乳液体系里。随着溶剂的蒸发,壁材的浓度不断升高,当达到

过饱和状态时,壁材会在芯材表面沉积并固化,逐渐形成包裹芯材的微胶囊壁[31]。该工艺简单易行,条件温

和,因此适用于工业规模的应用。

Li等人[32]将双组分润滑剂(润滑油和SiO2 纳米粒子)均匀分散到溶有聚砜(PSF)的二氯甲烷溶液中,
随着二氯甲烷蒸发,PSF不断析出并沉积在混合芯材周围形成包覆层,从而制得微胶囊,如图4所示。

2.3 物理化学法

物理化学法制备微胶囊是一种结合物理过程和化学反应的微胶囊化技术,它利用物质的物理性质(如溶

解度、相态变化)和化学性质(如化学反应、分子间相互作用)实现对芯材的包覆,形成具有特定功能的微胶

囊。

Zhang等人[33]采用层层自组装法和交联法相结合的技术路线,成功制得微胶囊。在此制备过程中,先
将芯材百里香油均匀分散在含有乳化剂的水相中形成水包油乳液。基于静电相互作用,带相反电荷的壳聚
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糖和海藻酸钠在乳液表面的交替沉积形成壁材,完成对芯材的封装从而形成微胶囊。值得注意的是,在自组

装过程中向体系中加入的氯化钙与海藻酸钠发生离子反应形成离子键桥,促使不同的海藻酸钠分子链发生

交联最终形成稳定的三维网络结构。交联剂氯化钙的添加,显著增强了微胶囊壁材的结构稳定性。

图4 溶剂蒸发法制备微胶囊示意图[32]

Fig.4 Schematic
 

diagram
 

of
 

preparing
 

microcapsules
 

by
 

solvent
 

evaporation
 

method[32]

本课题组也提出了[34]结合溶剂挥发策略制备复杂乳液模板,并辅助后续的紫外光聚合制备微胶囊的新

途径,该过程同时涉及溶剂挥发诱导的相分离以及紫外光诱导的预聚物原位固化。具体而言,将含有亚麻籽

油、改性SiO2粒子、光固化低聚物(聚氨酯丙烯酸酯,PUA)、二氯甲烷和光引发剂混合得到的油相均匀分散

在含有乳化剂的水溶液中。随着共溶剂的挥发,改性SiO2 粒子随着PUA向界面处迁移,紫外线照射引发

PUA发生交联,SiO2粒子嵌入到交联的PUA形成壁材,从而包覆亚麻籽油形成微胶囊,如图5所示。该方

法还可以进一步拓展至氧化石墨烯/聚合物杂化微胶囊的高效制备,是一种较为通用的杂化微胶囊制备策

略。尽管微胶囊的制备方法丰富多样,但在实际应用中,每种方法均存在独特的优势与局限性,且不同方法

对壁材的选择及适用范围亦存在显著差异。表3为常见微胶囊制备方法的优缺点及适用的壁材种类。

图5 光聚合法制备微胶囊示意图[34]

Fig.5 Schematic
 

diagram
 

of
 

preparing
 

microcapsules
 

by
 

photopolymerization
 

method[34]

表3 常见微胶囊制备方法的优缺点及适用的壁材种类

Tab.3 Advantages
 

and
 

disadvantages
 

of
 

common
 

microcapsules
 

preparation
 

methods
 

and
 

applicable
 

types
 

of
 

wall
 

materials

制备方法 优点 缺点 壁材

原位聚合法 包覆效率较高,生产可行性较高 芯材易泄漏,壁材适用性受限 脲醛树脂、酚醛树脂

界面聚合法 成膜速度较快且具有优异的密封性 壁材机械强度低,容易破损 聚己二酰己二胺、壳聚糖-聚酰胺

乳液聚合法
芯材兼容性高,适用范围广;粒径可控性较

高,分布均匀

聚合过程中容易发生团聚;残余乳化剂

影响微胶囊性能
聚苯乙烯、聚甲基丙烯酸甲酯

喷雾干燥法
工艺简单,生产效率高;环境友好,后续处

理较为简单
芯材的包埋率较低;热敏性芯材易失活 聚乙烯醇、聚丙烯酸

溶剂蒸发法
微胶囊结构可控性强,壳层形态均匀;适用

壁材范围较广

存在溶剂残留问题;规模化生产效率较

低
聚砜、聚甲基丙烯酸甲酯

光聚合法
光引发聚合反应迅速,可显著提高生产效

率;聚合多采用水性体系,可降低环境污染

对材料选择性较高且存在光引发剂残

留毒性问题
SiO2杂化壁材、聚氨酯

层层自组装法
可通过调节参数精确控制微胶囊结构;制

备条件较为温和

制备周期较长且对芯材的装载效率较

低
壳聚糖、海藻酸钠
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3 微胶囊在功能涂层中的应用

3.1 微胶囊在自修复涂层中的应用

微胶囊型自修复涂层是一种将含修复剂的微胶囊分散于涂层基体中,涂层受损时微胶囊破裂释放修复

剂,能自动修复涂层受损区域的智能涂层。其修复机理主要基于微胶囊的破裂和修复剂的迁移固化等过程,
当涂层受损时,微胶囊会在机械应力下发生破裂从而释放出内部所封装的修复剂,修复剂在浓度梯度的驱动

下向损伤部位扩散。基于封装修复剂的物质属性,自修复涂层存在两类修复机制:反应性化学修复剂在环境

刺激下自聚或与基体活性基团交联聚合,以化学键合修复微裂纹;溶剂型修复剂通过溶胀基体促使高分子链

重排缠结,借分子间作用力实现裂纹闭合与性能恢复。

Lang等人[25]通过原位聚合成功合成了含有亚麻籽油的聚脲醛微胶囊,将微胶囊分散到环氧涂层基质

中,制得自修复涂层并探究其自修复效果。用手术刀在自修复涂层上划痕,通过光学显微镜及附带相机直接

观察到微胶囊在涂层受损时立即释放亚麻籽油,几秒钟内裂缝区域被填充,这一观察证实了微胶囊在涂层损

伤后的释放能力。当亚麻籽油释放出来覆盖涂层表面的裂纹时,亚麻籽油会交联形成固体薄膜。此外,形貌

测试对比了空白环氧树脂涂层和自修复涂层在划痕区域的差异。自修复涂层的裂缝区域显示出一层新的薄

膜,而空白环氧树脂涂层中的裂纹区域仅显示空而深的通道,内部没有任何物质。说明自修复涂层在受损时

能够释放亚麻籽油,亚麻籽油形成的新薄膜层能够为涂层提供良好的屏障,从而实现涂层的良好愈合性能。
尽管单组分微胶囊型自修复涂层具有较好的自修复效果,但是其修复速度慢等缺点并不能工业化大规

模应用。因此进一步提出了催化剂-微胶囊自修复涂层,当微胶囊破裂时,愈合剂流出并与催化剂反应以填

充裂缝。然而,催化剂在分散过程中很容易失活。为了解决这个问题,人们开发了双微胶囊系统,其中两种

成分分别封装在不同的胶囊中。然而,在基质中掺入不同种类的微胶囊会导致微胶囊在基质中的分布不均

匀,从而导致材料的愈合性能不均匀。将修复剂和固化剂封装在同一微胶囊中能够有效避免这一问题。
本课题组[35]通过Pickering乳液光聚合开发了一种内部封装修复剂异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)、囊壁

中封装固化剂聚醚胺(PEA)的双室微胶囊。将双室微胶囊添加到环氧树脂中,成功制备了自修复涂层并探

究其自修复效果。添加有双室微胶囊的基材在受损后,双室微胶囊破裂能够同时释放修复剂IPDI和固化剂

PEA快速聚合以修复微裂纹。随着双室微胶囊添加量的逐渐增加,自修复材料的修复效果和效率逐渐增

加,当双室微胶囊的质量分数为15%时,自修复效果较为显著,自修复涂层在1
 

h内实现高达85%的愈合效

率,而传统的双组分自修复体系愈合效率仅为65%,这证明了双室微胶囊出色的自修复性能,如图6所示。

图6 双室微胶囊的自修复机理图[35]

Fig.6 Self-repair
 

mechanism
 

diagram
 

of
 

dual-chamber
 

microcapsules[35]

3.2 微胶囊在隔热保温涂层中的应用

相变材料(PCM)在温度变化时会发生相态转变,在这个过程中,PCM会吸收或释放大量的热量,使得

自身温度保持相对稳定。当环境温度升高时,PCM吸收热量发生相变,将热量储存起来,从而减缓周围环境

温度的上升;当环境温度降低时,PCM则释放热量,使周围环境温度缓慢下降[36]。这种吸热和放热的特性

使得PCM能够在一定程度上能够调节和稳定周围环境的温度,起到隔热保温的作用。将PCM直接添加到

涂层中可以赋予涂层隔热保温的功能,然而若把PCM直接添加到涂层基体中时,PCM容易泄漏使涂层寿
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命缩短。因此可将PCM封装在微胶囊中防止与基质直接接触,避免PCM泄漏。

Wen等人[37]通过反相悬浮聚合将不同粒径石蜡微球封装在壳聚糖中制成相变微胶囊,将微胶囊与石膏

粉混合制成复合材料用于建筑调温。微胶囊的加入明显改善了涂层的隔热保温性能,利用红外热像仪记录

了放置在333.15
 

K热台的样品表面温度变化。不含微胶囊的石膏试样180
 

s时表面温度为333.15
 

K,微胶

囊质量分数为70%的石膏试样180
 

s时的表面温度最低仅为320.15
 

K。这说明相变微胶囊能够有效延缓

温度上升,降低平衡温度,具有良好的温度调控能力。
考虑到相变材料在低温下能够从液态转变为固态时释放潜热的特性。本课题组[38]采用光聚合和乳液

模板法制备了一种以硬脂酸丁酯(BS)为芯材、以聚苯胺为壁材料的相变微胶囊(BS@PANI微胶囊),将其

添加到环氧树脂中成功制备出了一种高效的防冰涂层。当BS@PANI微胶囊的质量分数为10%时,涂层上

的水滴在734
 

s内完全冻结,冻结时间延迟约12.6倍。水滴在复合涂层上的熔化时间减少到18
 

s,比空白

涂层上的熔化时间快了近10倍。这说明微胶囊可显著延迟水滴冻结。这是因为涂层中的BS@PANI微胶

囊通过在冻结过程中释放潜热来延缓冰的形成,并通过聚苯胺的高导热性将热量传递到涂层,从而减少了

水在涂层表面的热损失。此外,涂层的超疏水性减少了水滴与涂层表面的接触面积,可以提高涂层的防

冰性能。
3.3 微胶囊在自润滑涂层中的应用

自润滑材料凭借其较低的摩擦和磨损系数,在各类机械零件中得到广泛应用。当前,实现自润滑性能主

要借助固体润滑剂和液体润滑剂,其中液体润滑剂的润滑效果一般优于固体润滑剂。然而,若将液体润滑剂

直接加入涂层基体,涂层的基本性能可能会受损,而且液体润滑剂容易从涂层中渗出,致使自润滑效果减弱

甚至消失[39]。为解决这一问题,可以将液体润滑剂封装在微胶囊内,避免与基体材料直接接触,防止液体润

滑油的泄漏。

Li等人[32]利用溶剂蒸发法制备了以纳米SiO2粒子和润滑油为芯材、以聚砜为壁材的双组分自润滑微

胶囊,将其嵌入环氧树脂形成自润滑涂层。摩擦磨损测试表明自润滑微胶囊的添加显著改善涂层摩擦性能,
纯环氧树脂涂层的摩擦系数为0.40,磨损率为3.86×10-13

 

m3/Nm。随微胶囊添加量增加,自润滑涂层的

摩擦系数和磨损率降低,当微胶囊的质量分数达10%时(纳米SiO2 粒子含量占润滑油的3%),分别降至最

低值0.157和0.26×10-13
 

m3/Nm,分别下降了60.8%和93.3%。其优异自润滑性能源于微胶囊破裂后释

放的润滑油与纳米SiO2粒子协同作用,形成转移膜抑制表面疲劳磨损。同时纳米SiO2 粒子具有较高的热

导率,能够有效地传递摩擦过程中产生的热量,减少热变形,进而有效降低涂层的摩擦系数和磨损率,进一步

提升复合材料的自润滑性能,如图7所示。

图7 含双组分润滑剂微胶囊的自润滑环氧树脂复合材料的减摩机理示意图[32]

Fig.7 Friction
 

reduction
 

mechanism
 

diagram
 

of
 

self-lubrication
 

epoxy
 

resin
 

composite
 

material
 

containing
two-component

 

lubricant
 

microcapsules[32]

本课题组[34]采用一锅法乳液光聚合法制备了以亚麻籽油为芯材、SiO2/聚氨酯丙烯酸酯为壁材的自润

滑微胶囊(SiO2/PUA杂化微胶囊),将其嵌入环氧树脂中制备自润滑涂层。摩擦磨损测试表明SiO2/PUA
杂化微胶囊的添加显著改善自润滑涂层的摩擦性能,纯环氧树脂涂层摩擦系数为0.53,而微胶囊的质量分

数为10%时,自润滑涂层摩擦系数降至0.062,为纯涂层的11.7%,此时自润滑效果最佳。其优异自润滑性

源于亚麻籽油和SiO2粒子协同作用,自润滑涂层受损后释放亚麻籽油,亚麻籽油在摩擦表面铺展形成连续

的润滑膜,有效降低了摩擦表面的直接接触,减少了摩擦阻力。同时SiO2粒子增强微胶囊机械强度,使其在
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摩擦过程中不易破裂,减少了润滑剂的提前泄漏,保证了在复杂环境下涂层自润滑性能的稳定性。

3.4 微胶囊在防腐涂层中的应用

在涂层体系中直接添加缓蚀剂存在诸多问题。它易与涂层其他成分发生化学反应,改变涂层化学组成

和微观结构,降低涂层质量和防护能力,同时缓蚀剂还易受外界因素影响从涂层中迁移出来,致使浓度降低,
无法长效防腐,缩短防腐涂层使用寿命。将缓蚀剂微胶囊化可有效解决这些问题。微胶囊外壳能保护缓蚀

剂,避免其与涂层其他成分反应,确保稳定性;微胶囊化还能实现缓蚀剂缓释,在涂层使用时,微胶囊根据环

境变化缓慢释放缓蚀剂,保证其在涂层使用周期内维持稳定浓度,持续高效防腐。

Gite等人[40]通过界面聚合法制备了负载喹啉的聚脲微胶囊,并将其掺入聚氨酯(PU)涂层以研究防腐

性能。微胶囊的添加明显改善了涂层的防腐性能,从腐蚀速率数据表明,未涂覆的低碳钢腐蚀速率为2.016
 

mm/a,负载4%微胶囊的PU涂层试样的腐蚀速率则降至0.65
 

mm/a。这说明微胶囊的添加增强了PU涂

层的防腐性能,有效减缓了金属的腐蚀速度。涂层优异的防腐性能得益于喹啉和微胶囊的协同作用。喹啉

作为高效缓蚀剂,是涂层防腐的关键;微胶囊则充当载体,解决了喹啉直接添加时与涂层基体反应、缓蚀效率

降低及易浸出等问题。二者结合,能在涂层受腐蚀时持续释放缓蚀剂修复阻挡层,显著提升防腐性能。

图8 负载
 

MBT
 

PGMA@PANI微胶囊的双重防腐机制[41]

Fig.8 Load
 

MBT
 

PGMA@PANI
 

Dual
 

anti-corrosion

mechanism
 

of
 

microcapsules[41]

本课题组[41]采用Pickering乳液法以2-巯基苯

并噻唑(MBT)为芯材、以聚(甲基丙烯酸缩水甘油

酯)(PGMA)和聚苯胺(PANI)构成的复合结构为壁

材的微胶囊将其加入环氧树脂成功制得防腐涂层。
微胶囊的加入显著改变了涂层的防腐性能,纯环氧涂

层100
 

h时划痕处现腐蚀产物,300
 

h涂层严重腐蚀;
含1.0%微胶囊的涂层在500

 

h内腐蚀主要在划痕

区,完好部分状况良好,腐蚀出现较晚。同时微胶囊

的质量分数为10%的涂层在30
 

d时的阻抗值相比纯

环氧涂层提升约两个数量级,这说明有效地抑制了腐

蚀。该涂层防腐效果优异源于PANI和 MBT的协

同作用,PANI能够促进Fe2O3钝化层的形成,有效阻止水分等腐蚀性介质渗透到金属基底表面,降低金属

发生腐蚀的可能性。与此同时,MBT从微胶囊中释放出来并迁移至金属表面,形成固体吸附膜。这层吸附

膜能够增加腐蚀反应的活化能,进而有效抑制金属的腐蚀过程,如图8所示。

3.5 微胶囊在防火涂层中的应用

微胶囊型防火涂层是指将阻燃剂等具有防火作用的物质封装在微胶囊内部,利用微胶囊的特殊性能赋

予涂层防火功能。相较于传统防火涂层,微胶囊型防火涂层具有多方面优势。它解决了防火成分直接添加

时易与涂层基体发生不良反应、易流失等问题。微胶囊能保护内部防火物质,避免其过早失效,实现防火成

分的缓慢、持续释放,从而增强防火的长效性[42]。
常怀春等人[43]通过酚醛树脂对红磷进行包覆处理,成功制备出超细微胶囊化红磷。该制备工艺获得了

理想的包覆效果,所制得的微胶囊化红磷平均粒径仅为7.5μm。在此基础上,进一步采用高密度聚乙烯、乙
烯醋酸乙烯共聚物对红磷、炭黑等成分进行包覆,以此制备阻燃电缆料。经测试,该阻燃电缆料在机械性能

和阻燃性能方面均展现出优异的表现。将上述微胶囊化红磷应用于电缆料产品中发现,在添加量较低的情

况下,即可显著提升材料的阻燃性能与机械性能,为电缆料产品的性能优化提供了一种有效的途径。
王金成等[44]采用原位聚合法制备了三乙醇胺-甲醛树脂微胶囊膨胀型阻燃体系。研究发现,微胶囊化

处理有效改善了阻燃体系与天然橡胶之间的相容性,提升了材料的热稳定性。同时降低了材料的放热率和

烟密度,从而提高了材料的整体阻燃性能。此外材料的拉伸强度和断裂伸长率得到显著提高。

3.6 微胶囊在抗菌涂层中的应用

抗菌涂层可以使物体表面直接具有抗菌性,维持表面较低的细菌数,使消杀过程的工作量大幅度减少。
然而若直接把抗菌剂添加到涂层中,容易使涂层的色泽度和机械性能以及抗菌性能降低,因此可以将抗菌剂
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微胶囊化以提高抗菌涂层的性能。经常被用作抗菌剂的主要有纳米金属离子等。当涂层表面接触到微生物

时,材料会释放抗菌剂杀死附着在涂层表面的微生物以达到抗菌的效果。

Pan等人[45]采用原位聚合法以纳米银溶液为芯材、脲醛树脂为壁材制备了微胶囊,将微胶囊与水性涂

层相结合制备抗菌涂层。微胶囊的加入显著改善了涂层的抗菌性能,在玻璃基板表面对大肠杆菌和金黄色

葡萄球菌的抗菌率分别可达80.7%和74.6%,在安豆木表面的抗菌率分别为75.7%和71.0%,且微胶囊包

覆率越高抗菌性能越好。这是因为微胶囊中的银离子发挥着重要的作用,它能破坏细菌细胞膜,与蛋白酶反

应使其分解,让细菌失活。同时微胶囊壁材的微孔结构可使纳米银溶液缓慢释放银离子,持续发挥抗菌作

用,延长抗菌时间,保障涂层持久抗菌性能。

Chong等人[46]通过原位聚合法以三聚氰胺-甲醛聚合物为壁材、8-羟基喹啉和丁香油的混合物为芯材,
将其添加至环氧树脂中形成功能涂层。抗菌微胶囊的加入显著改善了涂层的抗菌性能,时间杀灭试验表明,
含微胶囊的涂层与大肠杆菌接触48

 

h,与溶珊瑚弧菌和河口希瓦氏菌接触24
 

h,细菌均可被完全杀灭。此

外,微胶囊的三聚氰胺-醛聚合物壳具备出色的机械强度,在涂层体系中,它能够有效分散应力,避免应力集

中。这一特性可显著减少涂层出现裂纹和破损的情况,从而提升涂层的使用寿命,保障其在各种环境下的长

期稳定使用。

3.7 微胶囊在自预警涂层中的应用

微胶囊型自预警涂层是一种智能功能涂层,它将具有特定响应功能的物质封装在微胶囊内,均匀分散于

涂层体系中。当涂层因腐蚀、机械损伤、环境温湿度变化等因素出现异常时,微胶囊会发生破裂、分解或其他

物理化学变化,释放出内部物质。这些物质通过产生颜色变化、荧光发射、电信号改变等可观测信号,实时直

观地显示涂层的损伤、失效或被保护基体的相关异常状况,实现对涂层自身状态及被保护对象状态的自我预

警功能[47]。微胶囊型自预警涂层在多个领域有重要应用,能实时监测相关对象的状态并预警。

Zhang等人[48]利用溶剂蒸发法制备了以聚甲基丙烯酸甲酯为壁材、结晶紫内酯(CVL)和乙酸苯酯的混

合物为芯材的微胶囊,将其与砂浆涂层混合制得具有自预警功能的砂浆涂层。当用手术刀在砂浆涂层表面

划出裂痕,含微胶囊的砂浆涂层在裂纹处呈现蓝色。这是因为当微胶囊破裂时,微胶囊中所含的乙酸苯酯和

CVL释放,随后CVL与水泥中的二氧化硅发生反应从而呈现蓝色。而不含微胶囊的砂浆涂层裂纹处无颜

色变化,这表明微胶囊具有指示裂纹的功能。
本课题组[49]采用光聚合法和乳液模板法制备了一种负载8-羟基喹啉(8-HQ)的聚苯胺微球(8-HQ@

PANI微球),将其微球与光固化树脂混合制备具有防腐、自预警功能的智能涂层。当在制备的涂层表面进

行人工划痕后,8-HQ从8-HQ@PANI微球中释放,并与Al3+络合,可以诱导明显的荧光,从而实现对铝基

表面早期腐蚀的有效捕获。经过2
 

h的盐雾作用后,含8-HQ@PANI微球涂层的划痕处出现明显荧光;空
白涂层在盐雾作用48

 

h后,依然未观察到荧光现象。值得注意的是,在涂层的完整区域始终未检测到荧光,
这种在损坏区域与完整区域之间的荧光差异,为直观观察涂层损坏区域的早期腐蚀情况提供了便利,有助于

准确判断涂层的腐蚀状态。

4 结论

综上所述,本文对微胶囊的芯材、壁材及其特性进行了简要阐释。在此基础之上介绍了微胶囊的制备方

法,原位聚合法、乳液聚合法以及溶剂蒸发法等多种工艺各有优缺点,制备策略须要依托壁材、芯材的种类以

及制备条件进行选择。最后,本文对微胶囊在各类功能性涂层中的应用状况进行了系统综述,主要涉及自修

复涂层、防腐涂层以及隔热保温涂层等领域。
尽管微胶囊型功能涂层在功能涂层的构筑已经呈现出显著的优势和广阔的前景,但与实际应用层面仍

存在一定差距,仍须要持续开发高性能微胶囊以满足应用需求。在涂层加工及使用过程中,微胶囊壳层需具

备足够机械强度以及阻隔性能,不仅能够避免涂层加工与施工中的机械应力易导致机械强度不足的微胶囊

提前破裂,还可以确保长期储存稳定以及功能组分的活性保持。此外,微胶囊的功能化集成对于开发多功能

涂层具有重要意义,兼具自修复、防腐、隔热等功能性的涂层能够匹配更多的应用场景,满足日益增长的市场
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需求。因此,微胶囊及功能涂层的后续开发仍须要集中在提高微胶囊的综合性能以满足应用需求,并深入复

杂结构微胶囊的构筑以实现多种功能赋予。同时,根据应用场景定制化设计所需功能的微胶囊,以及开发绿

色且价格低廉的微胶囊壁材及芯材种类,有望降低使用成本并推进功能涂层的实际应用。
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