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自修复防腐涂层
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(河南大学化学与分子科学学院  河南省多金属氧酸盐化学重点实验室  　开封  475004)

摘要：金属腐蚀是工业领域面临的严峻问题，传统防腐涂层因易受环境侵蚀和机械应力产生裂纹，导致

防护性能下降和修复困难。自修复防腐涂层因具备智能修复特性——无需频繁人工干预即可自主恢复

防腐功能，现已成为防腐领域的研究热点之一。本文对自修复防腐涂层进行了系统性的综述，重点分析

了外援型与本征型这 2大体系的分类、修复机制、制备方法及性能特点。外援型涂层借助微胶囊或纳米

容器负载修复剂或缓蚀剂，涂层损伤时释放修复剂填补裂纹或缓蚀剂与基体反应形成保护膜，提升防腐

性能，实现自修复。本征型涂层无需外部添加，依赖涂层自身的动态化学键以及形状记忆效应，即可通

过键的可逆重组来实现损伤修复。
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Self-healing Anti-corrosion Coatings
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Abstract: Metal corrosion is a serious problem in the industrial field, and traditional anti-corrosion 
coatings are prone to cracking during service owing to mechanical stress or environmental erosion, leading 
to a decline in protective performance and difficulties in repair. Self-healing anti-corrosion coatings 
have become a key research focus in the field of corrosion protection owing to their intelligent repair 
characteristics, which autonomously restore anti-corrosion functions without frequent manual intervention. 
This paper systematically reviews the research progress of self-healing anti-corrosion coatings, focusing 
on the analysis of the repair mechanism, preparation methods, and performance characteristics of the 
two major systems, namely, externally assisted and intrinsically assisted coatings. With the help of 
microcapsules or nanocontainers loaded with restorative agents or corrosion inhibitors, when the coating 
is damaged, the restorative agents are released to fill the cracks, or the corrosion inhibitors react with 
the substrate to form a protective film, which improves the anticorrosion performance and realizes self-
healing. Intrinsic coatings rely on the dynamic chemical bonding and shape memory effect of the coating 
itself and can repair damage through the reversible reorganization of these chemical bonds or molecular 
chain movement without external additives.
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由于现代工业体系的不断完善，以及社会经

济的快速提升，各类金属及合金材料的应用场景

正不断拓展，已逐步普及到各个行业领域 [1]。同

时也应关注到，当这类材料长期处于自然环境或

腐蚀性介质当中时，极易发生腐蚀现象，在实际

应用中这一直是一个不容忽视的突出问题 [2]。金

属腐蚀会引发一系列不良后果，比如导致材料自

身性能下滑、结构出现失效情况、使用年限大幅

缩短，同时还会使维护所需的成本有所增加，数

额较大的经济损失及严重的安全隐患 [3~5]也随之

产生，不仅如此，环境污染的可能性也被这一现

象诱发 [6~9]，进而加剧资源的不必要损耗。

在实际应用中，金属的腐蚀虽然可以由传统

防腐涂层在一定程度上抑制，但其容易受到外界

环境侵蚀与机械应力的影响而发生损伤 [10~13]。涂

层原有的防护效果会被这类损伤削弱，同时有效

防腐时间也会被显著压缩，最终导致涂层提前失

效。此外，由于涂层破损而引发一系列维修方面

的难题：通常不易及时发现其内部的微小损伤，

从而导致金属基底的性能衰退进一步加快，使得

不得不频繁开展相关维护和修复工作，由此造成

大量的人力与材料成本的耗费 [14]。为实现降低因

涂层破坏造成的经济损失，延长涂层的服役寿命，

同时提高其防护性能与防腐耐久性的目的，迫切

需要开发能够为金属基底提供全面防护且兼具自

修复功能的新型涂层 [15~18]。基于此，自修复理念

被研究人员引入防腐涂层体系，具备自修复能力

的防腐涂层被成功制备出。利用自身特殊功能，

这类涂层在受到外部作用时，能够在较少人工干

预的情况下完成自我修复并进一步增强其防腐效

果 [19~22]。目前，广泛关注的自修复防腐涂层的相

关研究与实际应用，在防腐材料领域正逐步发展

为一个极具潜力的重要方向。

1　涂层自修复机理

自修复涂层的设计是为了解决由外部作用引

起的结构或功能退化，可以恢复一定程度的保护

性能，从而实现长期的金属保护。根据自修复作

用机制的不同，防腐涂层可被大致划分为“外援

型”和“本征型”2大类。

在外援型自修复防腐涂层体系中，主要是通

过负载有修复剂或缓蚀剂的微胶囊与纳米容器在

有机涂层中的引入来实现涂层损伤的自主修复。

当涂层发生破损时，外界环境变化能够被这类载

体敏锐感知，并据此实现有效成分的按需释放。

在一定条件下，精准聚集于裂纹部位的修复剂，

可以迅速完成裂纹部位填补并形成一层致密的保

护膜。腐蚀性介质在损伤区域的进一步扩散可被

这层膜阻止，同时涂层也被赋予了一定的自修复

能力。将被动防护与主动修复机制有机结合的智

能涂层体系，使金属材料在复杂环境下的耐久性

与可靠性获得了有效提升。

本征型自修复防腐涂层是指无需额外添加物

质，涂层通过自身引入聚合物网络的动态可逆化

学键进行多次断键重组来达到自修复效果。当涂

层受损时，损伤区域的化学键发生断裂，之后聚

合物中的动态化学键会相互接触重新成键，使损

伤区域闭合修复。本征型自修复防腐涂层中引入

的动态键，主要包括二硫键、Diels-Alder反应等可

逆共价键，以及氢键、金属配位键、π-π堆积等可

逆非共价键，理论上可为涂层提供多次修复的能

力。此外，可以将形状记忆聚合物 (SMP)看作一

种特殊的本征型自修复材料，它的形状记忆功能

本质上也属于本征自修复的一种，同样是依靠材

料自身的动态变化来发挥自修复的作用。本征型

自修复防腐涂层的优势在于可实现持续修复，且

无需外部修复剂或缓蚀剂 [23]。

2　涂层修复性能评估

目前涂层自修复性能的评价手段种类繁多，

但尚未形成统一规范的标准化检测方法。该部分

梳理了聚合物涂层自修复行为的各类表征技术，

将检测方法划分为直观观测法与定量分析法。而

本章将重点介绍用于涂层自修复性能与修复效率

的常用手段，并阐释自修复效率计算公式并界定

相关参数含义 [24]。

2.1　定性分析

关于涂层自修复性能的定性评价方法如 
图1(a)所示。其中，在文献中经常见到的评价方

法有扫描电子显微镜 (SEM)、场发射扫描电子显
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图 1　(a)聚合物涂层自修复性能的定性评价方法；(b)聚合物涂层自修复性能与修复效率的定量评价方法[24] (2024 Elsevier
版权许可)；(c)空白涂层试样(Ⅰ)以及搭载复合纳米容器(水滑石–苯并三氮唑 + 膨润土–Ce3+)涂层(Ⅱ)分别在0.05 mol/L 氯

化钠溶液中浸泡2、12、24 h后测得的扫描振动电极技术(SVET)图谱[32] (2014 Elsevier 版权许可)；(d)浸泡于0.1 mol/L盐酸溶

液、添加/未添加ZIF纳米颗粒的Q235碳钢试样的奈奎斯特(Nyquist)曲线；散点为电化学阻抗值Z 实测数据，实线是对电化

学阻抗谱(EIS)数据拟合后得到的阻抗模型计算值Z '；(e)对照组环氧涂层、掺杂ZIF环氧涂层及ZIF/苯并三氮唑复合涂层的

阻抗模值曲线；其中，|Z|为绝对阻抗值，f为测试频率[34] (2019 Elsevier版权许可)
Figure 1　(a) Qualitative methods for the evaluation of self-healing ability in polymeric coatings; (b) Quantitative methods for 
the evaluation of self-healing performance and healing efficiency (HE) in polymeric coatings (Reprinted with permission from 
Ref. [24]; Copyright (2024) Elsevier); (c) SVET maps for the sample with blank coating (Ⅰ) and for the coating loaded with 
combination of nanocontainers (LDH-BTA + bentonite-Ce3+) (Ⅱ) obtained after 2, 12 and 24 h of immersion in 0.05 mol/L  
NaCl; (Reprinted with permission from Ref. [32]; Copyright (2014) Elsevier);(d) Nyquist plots recorded on Q235 carbon steel 
immersed in 0.1 mol/L HCl with or without ZIF nanoparticles. Scatter points represent measured impedance values Z and solid 
lines represent modeled impedance values Z ' received by fitting the EIS data; (e) Impedance modulus curves of the control epoxy 
coating, ZIF-doped epoxy coating, and ZIF/benzotriazole composite coating. |Z| denotes the absolute impedance value and f 
represents the test frequency (Reprinted with permission from Ref. [34]; Copyright (2019) Elsevier)
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微镜 (FE-SEM)、原子力显微镜 (AFM)及扫描振动

电极技术 (SVET)。
SEM与FE-SEM可获取分辨率达 1 nm的全

景形貌图像，借助不同探测器能够得到试样表面
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形貌、微观形态及组分相关信息，广泛适用于各

类科研与工业检测场景 [25]。因此该表征手段被大

量应用于涂层自修复性能分析、微胶囊与纤维内

部修复剂释放规律探究，以及载药微纳胶囊、微

纳纤维的微观形貌观测 [26]。此外，凝胶溶胀、纳

米颗粒迁移行为，还有涂层本征修复带来的裂纹

愈合过程，均可通过该方式开展研究。

AFM凭借超高分辨率、可保留样品原始状

态、样品前处理简便等优势，现已成为检测涂层

基体的主流纳米表征技术。设备通过调控样品使

参数维持设定定值，带动悬臂探针上下摆动，据

此获取样品高度信息。图像明暗区域分别对应表

面高低起伏，可重构表面形貌，并绘制挠度 -位移

加载曲线 [27]。该曲线能够反映材料自修复特性，

直观体现其损伤恢复与自我修补能力。AFM功

能全面，是分析评价涂层自修复行为的重要手段。

Yang等 [28]借助AFM阐释多功能涂层表面修复机

理。实测宽度7.8 μm的裂纹，经12 h修复后缩至

4.2 μm，有效证实了自修复效果。多项研究利用

该设备测得了自修复涂层压痕加载曲线。改变涂

层单体占比、将涂层浸水后，曲线参数显著下降，

说明涂层在水环境中明显软化，Z轴位移随之减

小，印证其具备水环境下的自修复性能 [29]。现有

研究还可采集三维原子力形貌图，表征粗糙基底

上涂层附着高度，涂层附着力提升可赋予材料自

修复性能。

采用SVET可测算电解液中试样表面的阴阳

极腐蚀电流，进而绘制电位梯度分布图，得到待

测区域的二维与三维形貌图谱 [30]。借助压电振动

器，单根电极可在试样基底表面垂直方向做往复

振动。实验试样通常浸泡于3.5 wt%或5.0 wt%的

NaCl溶液中。探针在极值位置间振动时，电极会

输出正弦交流电位信号。扫描振动电极技术的成

像表征功能，不仅能够观测破损区域的腐蚀活性，

还可获取腐蚀动力学相关有效数据，具备重要研

究参考价值。该技术已广泛应用于高分子涂层破

损部位的自修复特性研究。

Serdechnova团队 [31,32]针对新型自修复涂层

展开研究，借助SVET，直观呈现电化学电极表面

涂层腐蚀过程对应的电流密度分布 [32]。试样划

痕区域置于0.05 mol/L NaCl溶液中浸泡24 h，结
果表明掺杂纳米容器的涂层具备优异的自修复性

能，相关形貌如图 1(c)中 (Ⅰ)、(Ⅱ)所示。图 1(c)

中 (Ⅰ)为涂层表面受损1 h后的状态，红色区域代

表腐蚀阳极区，蓝色为反应阴极区，绿色则对应

无腐蚀区域。金属表面产生划痕后，裸露基体接

触空气便会即刻发生腐蚀。试样静置24 h后的表

面形貌如图1(c)中 (Ⅱ)所示，表面已无腐蚀位点，

说明该划痕损伤至少需要24 h方可完成修复。研

究证实，破损微胶囊释放的修复剂可沿划痕处扩

散迁移，与催化剂发生反应并固化成膜，从而有

效阻隔腐蚀侵蚀。

2.2　定量分析

关于涂层自修复性能的定量评价方法主要有

图1(b)所示。其中，电化学阻抗谱 (EIS)、线性极

化电阻 (LPR)和动电位极化测试。

EIS现已广泛用于金属基体腐蚀及涂层自修

复性能研究。该分析方法将动力学方程线性化，

可推导拟合等效电路模型，进而精准获取各项电

化学参数数值。但不可否认，该检测方式会损失

部分信息，仅能提取特定组合的速率参数。该方

法存在一定局限性：其一，测试体系需达到稳态，

往往耗费较长检测时长；其二，尽管设备价格逐

步下调，部分仪器造价依旧高昂 [33]。因此，该技

术多用于探究缓蚀剂伴随纳米颗粒迁移、修复剂

释放过程，以此评价涂层自修复性能，同时也适

用于本征型自修复机制研究。式 (1)可用于计算

自修复效率。

ηsr = (1 − Rct0/Rct) × 100% (1)
式中，ηsr为自修复效率，%；Rct0与Rct分别为原始

涂层和修复后涂层的电荷转移电阻， ·cm2。

聚合物试样的多数电化学参数均可，在独立

阻抗测试中完成优化，设备长间隔信号采集模式

也能进一步提升检测结果精度 [33]。Guo团队将负

载苯并三氮唑的沸石咪唑骨架纳米颗粒作为缓蚀

剂，制备出自修复环氧涂层 [34]。研究采用电化学

阻抗谱表征，对比3类涂层试样：纯环氧对照涂层、

仅掺杂沸石咪唑骨架涂层、沸石咪唑骨架复合苯

并三氮唑涂层 (图1d)。电化学阻抗数据拟合得到

的奈奎斯特图谱显示，沸石咪唑骨架 /苯并三氮唑

复合试样的容抗弧半径显著更大。图1(e)为阻抗

模值曲线，也直观印证了该环氧涂层具备自修复

性能。

LPR测试是一种腐蚀速率检测方法，可表征

涂层在水环境中的耐腐蚀性能。借助特定电位偏

移ΔE对应的电流值，能够计算腐蚀速率，该电流
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与自修复涂层基底的腐蚀程度直接相关 [35]。测试

时向两电极间施加微小电位。多数新型线性极化

电阻测试仪采用高频信号检测，可对两电极、三电

极探头的欧姆压降进行补偿，让该类探头适用于

高导电至纯水等低导电介质，无需借助流程更复

杂的EIS测试 [36]。LPR检测操作简便，响应迅速，

数分钟即可得到瞬时腐蚀速率。但若涂层与基体

界面存在副氧化还原反应，需结合试样挂片等方

式核验检测结果。极化电极间通电数分钟后检测

电流差值，电位与电流的比值即为线性极化电阻

Rp；自修复效率ηsr与腐蚀电流 Icor成反比关系。

Rp = (ΔE/Δi) = B/Icor (2)
ηsr = (Rp,corr0 − Rp,corr)/Rp,corr × 100% (3)

式中，Δi为极化电极间通电数分钟后检测到的电

流差值，A；若常数B已知，可依据法拉第定律通

过腐蚀电流 Icor计算腐蚀速率。Rp,corr0与Rp,corr分

别为未添加修复剂、添加修复剂条件下的线性极

化电阻。

LPR测试过程中，会记录极化曲线各点位的

平均电流 I，该数值可表征对应电位下的稳态电

流。线性极化电阻曲线可展示全部数据点的均

值统计结果，同时呈现自主自修复体系下阳极极

化与阴极极化2类曲线。曲线斜率对应腐蚀电阻

Rcorr，其数值与涂层划痕处OTS的释放行为相关。

钢材表面吸附的OTS含量，会直接影响基体腐蚀

速率与涂层修复效果。

动电位极化测试是一种电化学检测手段，通

过扫描工作电极电位并同步测定对应电流密度开

展分析，测试试样通常采用树脂封装，曝露有效面

积为1 cm2，借此测算腐蚀速率。该测试可通过腐

蚀损耗量量化腐蚀影响，反之亦可依据腐蚀程度

评判损耗情况。失重法与动电位极化测试均存在

一定局限性：失重法不适用于发生局部腐蚀的钝

化材料，而动电位极化测试对此类腐蚀现象同样

较为敏感。将金属电极持续浸泡于氯化钠溶液中，

采用缓蚀效率表征腐蚀抑制效果，计算公式如下：

ηi = (Icorr0 − Icorr)/Icorr × 100% (4)
式中，ηi为缓蚀效率，%；Icorr0与 Icorr分别为未添加

和添加修复剂时的腐蚀电流密度，μA/cm2。通过

修复涂层表面缺陷，即可计算自修复涂层的修复

效率。Ataei等 [37]制备出以三聚氰胺–脲醛树脂

为囊壁、椰子油为芯材的微胶囊型自修复聚合物

涂层。采用动电位极化法探究涂层防腐性能，试

样置于5 wt% NaCl溶液中浸泡7天后开展测试。

由其线性电阻极化曲线可知，相较于纯环氧涂层，

掺入微胶囊的涂层腐蚀电位正向偏移。依据测试

所得腐蚀电位与腐蚀电流密度数据，添加10 wt%
微胶囊可赋予涂层优异修复效率；微胶囊掺量增

至15%时，涂层耐腐蚀性能大幅下降。另有研究

证实，在5 wt% NaCl溶液中对不同环境下含包覆

型缓蚀剂的涂层开展动电位扫描，是评估材料自

修复性能的有效手段。

3　外援型自修复防腐涂层

3.1　基于修复剂的自修复防腐涂层

基于修复剂的自修复防腐涂层，通常需要预

先在基体中嵌入经过包覆处理的微胶囊，其内部

封装着可参与聚合反应的修复剂。这样的结构设

计，使涂层获得了良好的自修复性能与稳定性，同

时也有助于延长其服役寿命。微胶囊技术，指的

是将固体、液体或气体等特定材料封装成微型致

密胶囊的一类工艺 [38]。在微胶囊体系中，修复剂

作为芯材，一般选用流动性较好、能够在特定环

境或条件下完成损伤修复的物质。而壁材则多采

用化学性质稳定、密封性能良好，并与被修复基

体具备较好相容性的高分子材料。选择这样的壁

材，可以有效保障芯材在储存及材料加工过程中

的稳定性，避免出现性能变化或提前失效等问题。

此类涂层自修复功能的实现机制在于，当涂层出

现裂纹时，预先埋植于基材内部的微胶囊在外力

作用下发生破裂，从而使修复剂得以释放。目前，

该类型涂层中常用的修复剂主要包括环氧型、异

氰酸酯型以及干性油型等。

3.1.1　环氧型

环氧树脂因其低毒性、化学稳定性强以及固

化速度较快等优良性能，十分适合用作微胶囊的

芯材物质。该材料不仅可以赋予体系自修复功能，

还能有效优化裂缝区域的界面形貌。将液态环氧

树脂进行微胶囊化处理，能够妥善解决其与基体

树脂之间的相容性难题。把此类微胶囊引入环氧

树脂基体，为自修复涂层的制备提供了一条简便

且新颖的技术路线。

郭逍遥等 [39]采用油水乳液原位聚合法，将

环氧树脂包覆于聚脲甲醛 (PUF)中，制备出聚脲

甲醛 (PUF)–环氧树脂微胶囊。然后，通过向硫

醇材料中加入该微胶囊制备了基于硫醇–环氧树
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脂反应的自修复涂层。涂层经紫外光固化成型

后，当涂层产生微裂纹后微胶囊破裂，环氧树脂

流出与基体硫醇发生反应，固化生成新的聚合物

填补粘接裂纹，从而实现自修复。通过PUF-E2和
PUF-E3的SEM图观察到环氧树脂与硫醇形成了

新涂层，证明了该涂层的自修复能力。

Liu等 [40]制备出全环氧体系的微胶囊，其制

备方法是通过界面聚合方法，使液态环氧树脂

被包覆于聚醚胺固化的环氧壳体中来实现的 (如 
图2a和2b所示 )。该涂层的自修复主要是通过微

胶囊的破裂来实现的，其破裂后内部液态环氧树

脂得以与基体中的胺基发生反应，裂纹被修补；而

微胶囊对腐蚀性介质进一步渗透的阻隔使得涂层

发挥防腐作用。借助电化学阻抗谱 (EIS)与盐雾

试验 (SST)，研究人员进一步评价涂层性能，结果

显示，环氧涂层的自修复与防腐效果在微胶囊添

加量为15 wt%时最佳，比如在480 h盐雾条件下

仍能有效抑制金属基底的腐蚀，并保持良好的力

学性能与化学稳定性。

Alizadegan团队 [41]制备了一种自修复水性

图 2　(a)环氧树脂微胶囊的合成图；(b)含环氧树脂微胶囊的合成机理图[40] (2024 Elsevier版权许可)
Figure 2　(a) Synthesis diagram of epoxy microcapsules; (b) Diagram of synthesis mechanism of epoxy-containing microcapsule 
(Reprinted with permission from Ref. [40]; Copyright (2024) Elsevier)

(a)

(b)

环氧涂料，通过复凝聚和原位聚合法将环氧丙烯

酸树脂和引发剂封装在微胶囊中，并添加硅烷处

理的CeO2 纳米颗粒和 8HQS缓蚀剂 (图 3a)。经

盐雾试验对涂层防腐性能进行评价后发现，引入

微胶囊与8HQS缓蚀剂的体系，其出现腐蚀迹象

的时间点明显延后，有效延缓了腐蚀进程。电化

学测试结果也印证了这一优势：在3.5 wt% NaCl
溶液中浸泡8周后，该体系仍保持最高的腐蚀电

阻，自修复与防腐阻隔2方面的性能均处于良好

水平。从作用机理来看，该涂料融合了微胶囊的

自修复特性，以及CeO2与8HQS的协同防腐作用，

从而实现了对金属基底的自动修复与持续防护 
(图3b)。
3.1.2　异氰酸酯型

通常以微胶囊为载体，内部包覆多异氰酸酯

单体或异氰酸酯预聚体作为修复组分的为异氰酸

酯类自修复体系。该体系能实现高效的自修复，

源于这类修复剂反应活性较高，能迅速与空气中

的氧气和水蒸气发生反应，形成一层修复膜，进

而修补涂层破损部位。

Xiang等 [42]利用界面聚合的方式，制备出以

异氰酸酯预聚物为芯材、聚氨酯为壳层的微胶囊

(图 4a和图 4b中 I)，在对其微观形貌与结构进行

优化后，将该微胶囊分散到环氧树脂基体中，得

到具备自修复功能的防护涂层。当涂层受到外力

产生裂纹或破损时，微胶囊内部的异氰酸酯预聚

体就会得到释放，该组分可与空气中或基材内部

的水分继续反应，生成脲基聚合物并对裂缝进行

填补 (图4b中Ⅱ)。借助光学显微镜 (OM)观察可

以发现，含预聚物微胶囊的涂层能够在24 h内对

表面划痕实现明显修复。涂层耐腐蚀性能测试结

果显示，添加10%微胶囊的试样在3.5 wt% NaCl



1154 高 分 子 通 报 2026 年

图 3　(a)自修复环氧树脂涂层的结构、微观形貌与电化学性能表征[41]；(b)含CeO2与8-HQ的金属基底环氧树脂涂层防腐机

制[41] (2024 Elsevier版权许可)
Figure 3　(a) Structure, micromorphology and electrochemical performance characterization of the self-healing epoxy coating;  
(b) Anti-corrosion mechanisms of epoxy coating on metal substrate with CeO2 and 8HQS (Reprinted with permission from Ref. [41]; 
Copyright (2024) Elsevier)

(a)

(b)

1011
E-5MC

1010 E-8H
E-5MC-8H

109 E-5MC-ce
E-5MC-8H-Ce

108 fitting line

107

106 Resistive region

Capacitive region
105

104

10−2 10−1 100 101 102 103 104

Frequency (Hz)

Z 
(Ω

·c
m

2 )

溶液中浸泡72 h后，划痕区域仍无明显腐蚀现象，

展现出优异的防腐性能。

3.1.3　干性油型

采用不饱和脂肪酸类植物油作为修复剂的微

胶囊，即构成干性油型修复体系。当涂层在外界

机械作用下出现破损并与空气接触时，植物油内

的不饱和脂肪酸就会与空气中的氧气发生自氧化

反应，生成过氧化物并进一步引发聚合反应，最

终形成交联的聚合物网络结构。这种交联网络不

仅填补了涂层的裂纹，还恢复了涂层的物理和化

学屏障功能。常见的干性油有亚麻籽油 (LO)和
桐油 (TO)等。

Li等[43]制备出平均直径为145 μm的LO@P-EC

微胶囊，其通过反溶剂工艺，在磷酸化乙基纤维

素 (P-EC)载体中负载LO制得 (图5a)。同时，磷酸

基团的顺利引入及LO的有效包覆被扫描电子显

微镜 (SEM)和傅里叶变换红外光谱 (FTIR)证实。

哈特曼测试结果显示，微胶囊由于磷酸基团的引

入而具备了良好的阻燃性能；热力学分析则表明，

微胶囊的表观活化能的显著提升可以通过选用

P-EC作为壳层来实现。此外，在3.5 wt% NaCl溶
液中浸泡15天后，明显的腐蚀现象未在该样品表

面观察到，其优异的防腐效果被进一步证实。同

时通过对涂层刮擦后的SEM图的观察，证实其具

有良好的自修复效果 (图5b)。
Liu等 [44]采用原位聚合的方法，制备出以TO
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图 4　(a)异氰酸酯预聚物的合成图[42]；(b) (Ⅰ)微胶囊的制备路线图；(Ⅱ)异氰酸酯预聚物微胶囊的自修复机理图[42] (2022 
MDPI版权许可)
Figure 4　(a) Schematic diagram of synthesis of isocyanate prepolymer; (b) (Ⅰ) Preparation path diagram of microcapsules;  
(Ⅱ) Mechanism diagram of the self-healing of isocyanate prepolymer microcapsules (Reprinted with permission from Ref. [42]; 
Copyright (2022) MDPI)

(a)

(b)

Ⅰ

Ⅱ

为芯材、海藻酸钙为壁材并内置导电聚苯胺和

Fe3O4磁性颗粒的微胶囊 (MS-TO@CA)，然后将

其与聚氨酯预聚体混合，制备出具有优异防腐性

能的涂层 (图6)。盐雾试验表明，该涂层在磁场干

预下能显著延长金属腐蚀滞后时间达816 h，且微

胶囊在涂层中分散均匀。

3.2　基于缓蚀剂的自修复防腐涂层

缓蚀剂被以外援方式引入涂层体系，为基于

缓蚀剂的外援型自修复防腐涂层，该涂层主要是

借助其作用实现“主动防护”的效果。其防腐机

制是缓蚀剂在涂层受到外界腐蚀性介质侵入时，

能够与金属基体发生化学反应，使一层致密的防

护膜在金属表面形成，从而氧气与水分子对金属

的侵蚀被有效阻挡，腐蚀反应的发生与发展得以

延缓，最终实现金属材料使用寿命的延长。然而，

相容性较差的问题通常存在于缓蚀剂与环氧树脂

基体之间，若直接掺杂，涂层基体的连续性容易

被破坏，削弱其本应具备的物理阻隔性能。同时

也存在缓蚀剂在腐蚀介质渗入涂层这一过程中可

能提前释放的问题，这不仅会使金属基底的长期

防护效果被削弱，还可能引发环境污染这一风险。

因此，防止其与其他组分及腐蚀介质提前反

应的有效策略是使缓蚀剂被封装于微纳米容器内

部。比表面积大、孔容高的纳米容器完全能够实

现对缓蚀剂的高效负载。选择适配的纳米载体负

载缓蚀剂后，再将其添加至环氧树脂基体中，可

制备出综合性能更优的复合防腐涂层。该方式不

仅缓蚀剂自身的稳定性得以提升，也使涂层整体
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的防护效果进一步增强。

Yeganeh等 [45]通过溶胶–凝胶法来合成介孔

二氧化硅 (MS)纳米容器，对其进行了功能化处理

并负载钼酸钠作为缓蚀剂 (MSInh)，后将其添加

到环氧树脂中制备智能防腐涂层 (图7a)。实验表

明，MSInh在碱性环境中释放更多钼酸盐，表现出

pH响应性。电化学测试显示，含MSInh的涂层在 
3.5 wt% NaCl溶液中浸泡56天后，电荷转移电阻

和涂层电阻均高于未负载涂层，具有优异的防腐

性能和自修复能力。

Guo等 [46]制备了BTA@MOF-5纳米容器，其

先采用水热法合成了金属有机框架材料MOF-5，
后将苯并三唑 (BTA)通过一锅法负载于MOF-5
中。随后，该纳米容器被掺入环氧树脂基体，具

备自修复功能的防腐涂层得以制成。当涂层表面

出现损伤缺陷时，BTA分子经腐蚀性介质诱导会

从MOF-5中释放出来，破损区域进而充溢着经扩

散到达的这些分子，保护膜通过这些分子与铜基

表面发生配位而形成，自修复过程被完成 (图7b)。
电化学测试结果表明，该体系对铜基材的腐蚀抑

制效率可达到91.5%，铜基材的腐蚀进程被证实

明显减缓；在高湿、高盐的极端环境下，该涂层依

然具备长效防护能力，这一结论被SST进一步证

明。此外，BTA分子也可在涂层表面存在划痕情

况下，实现智能响应与持续释放，使腐蚀扩散被

有效抑制，同时良好的被动阻隔与主动修复效果

也可表现出。

Li等 [47]以模板法合成了负载 8-羟基喹啉

图 5　(a) (Ⅰ)超滤微胶囊的SEM图；(Ⅱ)微胶囊的粒径分布；(Ⅲ)核壳结构示意图；(Ⅳ)微胶囊壳层厚度的SEM图。(b) (Ⅰ) 
刮擦后自修复效果图；(Ⅱ)纯环氧树脂涂层刮擦后的SEM图；(Ⅲ)自修复涂层刮擦并修复后的SEM图[43] (2021 Elsevier版权

许可)
Figure 5　(a) (Ⅰ) SEM image of UF microcapsules; (Ⅱ) Size distribution of the microcapsules; (Ⅲ) Schematic of core-shell 
structure; (Ⅳ) SEM image of the shell thickness of microcapsules. (b) (Ⅰ) Schematic diagram of the self-healing effect after 
scratching; (Ⅱ) SEM image of the scratched neat epoxy coating; (Ⅲ) SEM image of the scratched self-healing coating after 
healing (Reprinted with permission from Ref. [43]; Copyright (2021) Elsevier)

(a) (b)
Ⅰ Ⅱ

Ⅲ

Ⅰ

Ⅱ Ⅲ
Ⅳ

图 6　涂层制备与修复工艺示意图[44] (2024 Elsevier版权许可)
Figure 6　Schematic diagram of the coating preparation and repair process (Reprinted with permission from Ref. [44]; Copyright 
(2024) Elsevier)
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(8HQ)的中空介孔二氧化钛纳米球 (HMTNs)，再
利用壳聚糖 (CS)对其进行表面改性，得到CS@
HMTNs-8HQ纳米容器。接着，以氧化石墨烯(GO)
为载体负载该纳米材料，并将其均匀引入水性环

氧树脂体系中，制得相应防腐涂层 (制备过程见文

献 [47])。该涂层在受损时，腐蚀性介质能够诱导

8HQ分子的释放，其与铁离子发生络合反应生成

防护膜，从而实现自修复过程，同时还可借助颜

色变化对腐蚀部位进行腐蚀预警 (自修复、自预警

作用机理见文献 [47])。CS@HMTNs-8HQ与GO
二者产生的协同效应，使涂层拥有出色的阻隔能

力、pH响应型缓释效果与自修复能力，与此同时，

其力学性能及防腐能力均实现了明显提升。

Bao等 [48]通过一步法合成了具有缓释功能

的ZnPA@ZIF-8纳米颗粒，以植酸锌 (ZnPA)为单

一金属源，将 2-甲基咪唑 (2-MI)作为配体，同时

将ZnPA@ZIF-8 纳米粒子引入水性聚丙烯酸酯

(WPA)乳液中制备了复合涂层 (制备流程图见文

献 [48])。当涂层曝露于盐溶液等腐蚀性环境时，

ZnPA@ZIF-8纳米颗粒受刺激破裂，释放出ZnPA，

在金属表面形成致密保护膜，阻止腐蚀介质侵入

的同时增强了涂层与金属的附着力 (图8)。电化

学测试的数据进一步证实了涂层优异的防腐性

能：阻抗模数比纯WPA涂层提升3个数量级，腐

蚀抑制效率高达99.90%，并在盐雾测试中表现出

显著的自修复能力。

3.3　自修复涂层的刺激响应机制

综上可知，大多数微胶囊对力学损伤都是有

响应的。这类纳米容器的刺激响应类型和应用范

围相对适中，相应地，自修复涂层也可以在各种环

境刺激下控制其封装内容物的释放。目前，对微

纳容器进行表面改性后，可使其有效响应酸碱度、

氧化还原、腐蚀离子、光照、磁场等内外微环境变

化，进而实现缓蚀剂的可控释放 [49]。

腐蚀过程会造成局部腐蚀区域溶液的酸碱度

改变，因此pH值变化常作为典型刺激信号，触发

微纳容器释放缓蚀剂。早期研究通过层层组装技

术，将聚电解质 (聚乙烯亚胺 /聚苯乙烯磺酸盐，

PEI/PSS)膜层与负载苯并三氮唑 (BTA)缓蚀剂的

二氧化硅纳米颗粒膜层包覆，制备出氧化锆 /二氧

化硅复合涂层 [50]。聚电解质层结构受pH刺激发

生改变，致使PSS-BTA复合物解离，促使破损载

体释放出BTA。Haddadi等基于同类作用机理，将

巯基苯并咪唑 (MBI)缓蚀剂负载于碳纳米棒中，

制备出碱响应型自修复涂层 [51]。体系pH值为11
时，缓蚀剂释放速率达到峰值，形成的缓蚀保护

膜可有效阻隔金属进一步腐蚀。

腐蚀过程产生的电化学电位差，同样可作为

触发载体响应的激励信号 [52]。聚苯胺具备2种形

态间可逆氧化还原转变特性，是典型的氧化还原

响应型导电聚合物。Vimalanandan等 [53]制备出壳

层修饰金纳米颗粒、内核包覆缓蚀剂3-硝基水杨

图 7　(a)介孔二氧化硅(MS)纳米容器的功能化、Fe(Ⅲ)吸附及钼酸钠缓蚀剂(MSInh)负载过程示意图[45] (2019 Elsevier版权

许可)；(b)铜基环氧+BTA@MOF-5涂层的自修复机制作用图[46] (2022 Elsevier版权许可)
Figure 7　(a) Schematic illustration of the functionalization of mesoporous silica (MS) nanocontainers, Fe(Ⅲ) adsorption, and 
sodium molybdate corrosion inhibitor (MSInh) loading process (Reprinted with permission from Ref. [45]; Copyright (2019) 
Elsevier); (b) Schematic illustration of self-healing mechanisms of EP+BTA@MOF-5 coating on copper (Reprinted with 
permission from Ref. [46]; Copyright (2022) Elsevier)

(b)(a)
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酸的聚苯胺纳米胶。该复合胶囊在腐蚀环境中可

发生循环氧化还原响应，壳层化学结构具备可逆

变化特性。腐蚀引发的还原反应会提升聚苯胺壳

层通透性，加快缓蚀剂释放；金属钝化产生的氧

化反应则降低壳层通透性，抑制缓蚀剂释放。该

胶囊响应可逆性优异：还原作用下壳体呈通透释

放状态，施加钝化电位可闭合壳体，再次还原又

能重新开启释放通道。

离子交换是一种化学过程，腐蚀性物质可被

截留于层状结构的柱形空隙中，这类结构能够捕

获侵入性腐蚀介质 [54]。Huang等 [55]将沸石咪唑

酯骨架材料ZIF-8包覆在中空介孔SiO2纳米颗粒

表面，制备出新型硫离子响应型微纳容器。其中，

ZIF-8充当阀门单元，可控释放负载的甲硝唑缓

蚀剂。当硫离子浓度超过0.04 mmol/L时，S2−与

Zn2+结合生成稳定硫化锌，致使ZIF-8纳米阀门溶

解，进而实现S2−响应释放。层状双金属氢氧化物

(LDH)由多层带电荷复合金属氢氧化物构成，层

间嵌有阴离子与溶剂分子，可吸附有害Cl−并释

放缓蚀离子 [56]。负载8-羟基喹啉 (8-HQ)缓蚀剂

的镁铝双金属氢氧化物涂层，兼具离子交换能力

与络合自修复性能。作用机理如下：Cl−与8-HQ
缓蚀剂发生离子交换，缓蚀剂封存于层状结构中；

后续 8-HQ释放并与Mg2+反应，生成Mg(HQ)2螯

合膜层，抑制腐蚀进一步发展，同时修复涂层破

损缺陷 [57]。

光响应型微纳容器主要通过掺杂光敏基团类

光催化材料制备，这类材料可吸收光线并触发化

学反应，典型物质包括TiO2、WO3与CdS[58]。有

研究表明，可见光与红外激光可激发银纳米颗粒

修饰的聚电解质多层壳层 (PEI/PSS)或二氧化钛

容器内核。金属颗粒作为吸光中心产生局部热效

应，破坏聚合物外壳并释放苯并三氮唑缓蚀剂 [59]。

Vimalanandan等 [60]将8-HQ缓蚀剂包覆于聚电解

质纳米结构表面，构筑二氧化钛光催化纳米体系，

该体系可在紫外光作用下活化，实现材料自修复

功能。利用紫外光刺激纳米容器释放8-HQ，可实

现铝腐蚀表面的光学修复。光照作用通常会伴随

热效应，因此部分研究者掺入可受热自修复的高

分子材料。Ma等 [58]将负载苯并三氮唑缓蚀剂的

氮化钛 -苯并三氮唑@二氧化硅纳米容器掺入形

状记忆环氧涂层，制备出双响应自修复涂层。近

红外光照下，氮化钛颗粒产生热效应，既促使缓

蚀剂释放至裂纹区域，又提升涂层表面温度，触

发形状记忆效应，从而修复划痕损伤。

核壳结构中，可定制具备不同响应特性的聚

合物壳层，适配多种环境刺激。Huang等 [61]制备

负载苯并三氮唑缓蚀剂的聚苯胺纳米胶囊，并将

图 8　WPA/ZnPA@ZIF-8复合涂层的耐蚀机理[48] (2022 Elsevier版权许可)
Figure 8　Corrosion resistance mechanism of WPA/ZnPA@ZIF-8 composite coatings (Reprinted with permission from Ref. [48]; 
Copyright (2022) Elsevier)



1159李熙宇等  ：自修复防腐涂层7 期

其掺入形状记忆聚合物环氧涂层，构筑三重刺激

响应型自修复体系。其一，聚苯胺可实现缓蚀剂

可控释放；其二，能够促进氧化铁钝化膜生成；其

三，受热条件下形状记忆涂层可缩小划痕尺寸，助

力涂层裂纹闭合。也可选用热致结构形变物质制

备响应型微纳容器。现有研究制备出二氧化硅/ 
聚合物双壁复合纳米管，外壁聚合物兼具pH、温

度、氧化还原多重响应特性。外壁羧基可随酸碱

度变化调控BTA释放；温敏活性物质聚N-异丙基

丙烯酰胺，在25 ℃低温下管壁膨胀、50 ℃高温下

收缩，借此实现温度控释缓蚀剂。此外，涂层基

体中的二硫键还可赋予体系氧化还原响应释药能

力 [62]。

4　本征型自修复防腐涂层

4.1　基于可逆共价键的自修复防腐涂层

在涂层中引入可逆共价键，动态共价键等结

构，可使其在特定环境下发生可逆反应，促使聚合

物分子链重新结合。一般情况下，键能较高的可

逆动态共价键需要借助一定光、热、湿度、pH等外

部条件的刺激，才能完成断裂与重组，也就是键

交换过程，进而使涂层实现自修复。其中，Diels-
Alder反应与动态二硫键，是构筑本征型自修复防

腐涂层时应用最为广泛的2类可逆共价键。

4.1.1　Diels-Alder反应

Diels-Alder反应又称双烯加成反应，属于一

类典型的可逆加成反应，同时也被归为周环反应

的一种，具体是指共轭双烯与亲双烯体之间发生

的 [4+2]环加成反应 [63]，呋喃与马来酰亚胺的反

应就是这类反应的典型代表。Diels-Alder反应的

典型特征是具有热可逆性，因此当涂层受到损伤

时，在热或光的作用下发生逆Diels-Alder反应，使

共轭双烯和亲双烯体从聚合物链上断裂下来，形

成具有活性的单体或低聚物。在涂层出现破损损

伤的位置，依靠这类活性物质发生的可逆断裂分

解与重组交联过程，便可完成涂层的自主修复。

Fang等 [64]通过马来酰亚胺与蒽官能团之间热

刺激和机械刺激触发的可逆Diels-Alder反应，制

备了一系列热稳定型自修复聚氨酯弹性体 (PUAn-
DA-x) (图9a)。拉伸测试结果显示，PUAn-0经DA
键交联形成PUAn-DA-1/1后，其断裂应力提升幅

度超过261%；同时，借助氢键作用与分子链重排，

PUAn-DA-1/1中发生机械解离的蒽基与马来酰亚

胺基团可重新结合，自修复效率最高可达91.28%，

且本体试样无明显形变 (图9b)。
Oehlenschlaeger等 [65]通过Diels-Alder反应，

构建了氰基二硫代酯与环戊二烯的快速自愈系

统。该系统在50~120 ℃范围内具有可逆性，其可

调控和自修复特性经温度相关流变实验与重复拉

伸测试证实 (图10a)。在120 ℃下逆向Diels-Alder
反应可在5 min内完成，实现了基于该自修复材料

的涂层更温和的愈合效果。

Postiglione等 [66]基于热可逆Diels-Alder反应，

将三官能团与双官能团的呋喃化树脂的混合物，

和双马来酰亚胺进行反应制备出一种适用于涂

层的自修复聚合物 (制备反应示意图可查阅该文

献 [66])。研究人员利用FT-IR对反应进程进行实

时监测，并结合示差扫描量热法和动态力学分析，

证实了该反应具有良好的热可逆特性。在添加少

量苄醇等适宜的增塑剂后，聚合物的力学性能和

自修复性能均得到显著提升。最终所得聚合物在

120 ℃下加热5 min，即可使100 μm的表面划痕

完全闭合，拉伸测试结果显示其原始力学强度的

恢复率可达48%。

Chuo等 [67]制备出了TFAT基自修复防腐涂

层，制备方法是利用带有多个呋喃基团的苯胺三

聚体衍生物 (TFAT)与多官能团马来酰亚胺化合物

间的Diels-Alder反应，构建出热可逆的交联网络，

由此得到该涂层，如图 10(b)中 (Ⅰ)所示。TFAT
由于含有苯胺三聚体单元而表现出良好的电化学

活性，而其拥有的出色附着力则得益于叔胺与缩

水甘油醚基团。交联后的TFAT涂层由于这2种
特性协同发挥作用，使其能在冷轧钢表面表现出

高效的防腐性能，如图 10(b)中 (Ⅱ)所示。同时

该类可逆交联涂层具备高防腐自修复效率可被

循环测试结果证实，其防护效率从79.8%恢复至

99.2%，对应的防护效率恢复率达99.3%。

Zhou等 [68]成功制备出紫外光固化型自修复

防腐涂层，其以多臂紫外光固化聚氨酯 (PU)预聚

物 (IPxH12)与DA单体 (合成路线见文献 [68])为
原料。该涂层自修复能力源于DA单体所参与的

Diels-Alder可逆反应：当涂层表面出现损伤后，利

用加热处理断裂可逆网络中的DA键，内部交联

网络在后续冷却过程中被重新结合与重构，从而

完整的自修复过程被完成。实验结果显示，涂层

的修复效果随DA单体添加量的增加而逐步优化，
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图 9　(a)侧链含蒽基发色团的线性结构聚氨酯(PUAn-0)及双马来酰亚胺(BMI)交联PUAn-DA-x的合成路线；(b) PUAn-
DA-x的自修复机理示意图[64] (2018 Elsevier版权许可)
Figure 9　(a) Synthetic routes of linear polyurethane (PUAn-0) bearing anthracene-based chromophore in side chains and 
bismaleimide (BMI)-crosslinked PUAn-DA-x; (b) Schematic illustration of self-healing mechanism for PUAn-DA-x(Reprinted 
with permission from Ref. [64]; Copyright (2018) Elsevier)

(b)

(a)

图 10　(a)氰基二硫代酯与环戊二烯构筑的自修复材料机理图[65] (2014 Wiley-VCH版权许可)；(b) (Ⅰ)制备自修复防腐涂

层材料所用化合物的化学结构；(Ⅱ)呋喃与马来酰亚胺基团之间的Diels-Alder加成反应[67] (2017 Elsevier版权许可)
Figure 10　(a) Schematic diagram of self-healing material mechanism based on cyano dithioester and cyclopentadiene; (Reprinted 
with permission from Ref. [65]; Copyright (2014) Wiley-VCH); (b) (Ⅰ) Chemical structures of the compounds used in building 
up the self-healing anticorrosion coating materials; (Ⅱ) Diels-Alder reaction between furan and maleimide groups; (Reprinted 
with permission from Ref. [67]; Copyright (2017) Elsevier)

(a)

(b)

Ⅱ

Ⅰ
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完全修复最快可在60 s内实现。

Cao等 [69]成功制备了一种新型六方氮化硼环

氧防腐涂层，其兼具自修复、可去除与可回收功

能，制备方法是将带有马来酰亚胺官能团的改性

六方氮化硼 (m-hBN-OH)与同时含有呋喃和环氧

化物官能团的环氧树脂借助Diels-Alder反应进行

交联，制得该涂层 (制备流程及完整制备步骤见文

献 [69])。通过加热，该涂层内部动态交联网络的

可逆反应被触发，从而实现自修复；此外，涂层的

热导率被改性hBN有效提升，修复速率进一步加

速；同时腐蚀性介质的渗透路径被hBN片层延长，

赋予涂层出色的物理阻隔防腐效果 (作用机理示

意图见文献 [69])。EIS和SST结果显示，损伤的

完全修复可被涂层在120 ℃下2 h内完成，其抑制

效率高达97.2%，且可通过加热在不损伤基材的

情况下轻松被移除。

4.1.2　动态二硫键

动态二硫键 (－S－S－)本身具有独特的化学

特性，依托这一结构，相关材料在相对温和的条

件下就能发生动态交换反应进而完成高效修复。

相比之下，传统的Diels-Alder反应常常需要借助

高温或光照刺激才能顺利进行反应。以动态二硫

键为核心的自修复材料，在大幅降低反应能耗的

同时，也使其在实际工程应用中具备更高的落地

可行性。

当材料受到机械损伤、热量、光照等外界刺

激时，内部的二硫键会在外力作用力下发生断裂，

生成反应活性极强的硫自由基 (S·)或离子中间

体。这类活性中间体并不会在材料体系中孤立存

在，而是会在分子热运动与链段运动带动下，和

周边相邻的活性中间体相互作用，形成类似拉链

咬合的特殊结构。借助这种链交换反应，材料内

部的分子链得以重新组合排布。具体来说，二硫

键断裂后会生成2个带有未成对电子的自由基，

或是带有电荷的离子中间体，这些中间体在材料

内部微观环境中持续运动，主动匹配对应的反应

对象。一旦匹配的中间体相互接触，分子间的化

学作用力就会推动二者重新结合，形成全新的二

硫键，进而使材料恢复原本的结构完整性与各项

使用性能。

Zadeh等 [70]设计了一种用作AA2024-T3铝合

金基体的自修复防护涂层，该涂层是含有可逆四

硫键基团的双网络杂化溶胶–凝胶聚合物。在热

刺激作用下能够通过形成S－S可逆共价键完成

涂层的损伤部位修复。同时可通过调控各组分的

配比，赋予这类聚合物疏水的表面特性以及较强

的附着力。实验结果证实，在0.5 mol/L NaCl溶液

中，该涂层的长效腐蚀防护作用仍能够稳定且有

效发挥，然而实现优异的长效屏蔽防护效果需要

求涂层表面划痕宽度小于涂层自身的厚度 (自修

复边界条件见文献 [70])。
Lai等 [71]成功合成了一类带有相锁二硫键结

构的自修复材料，通过把动态二硫键嵌入聚合物

硬段，同时将其主要锚定在黏弹性硬微相区域，

使得这类材料在中温条件下，同时兼具优良的拉

伸力学性能与高效的自修复能力。由于该自修复

弹性体的最大拉伸应力可达25 MPa，断裂应变超

1600%，再加上相锁二硫键本身具备的高动态特

性，使得该材料在70 ℃的条件下，仅需60 s即可

完成表面划痕的全面修复，十分适合在较低温度

条件下实现涂层的自主修复。

Zhao等 [72]以聚四氢呋喃二醇、2,2'-二硫代二

乙醇 (DTBO)的混合物，搭配异佛尔酮二异氰酸

酯 (IPDI)作为原料进行反应，随后利用羟乙基甲

基丙烯酸酯对端异氰酸酯基实施封端处理，最终

制备出一系列二硫键含量不同的紫外光固化聚氨

酯丙烯酸酯树脂 (DSPUA)(DTBO与DSPUA的合

成路线见文献 [72])。在紫外光照射下，这类含有

二硫键的DSPUA聚合物，凭借动态二硫键交换反

应可获得良好的自修复效果，还能够对紫外光固

化涂层的裂纹开展多次循环修复 [72]。实验结果证

实，将DSPUA弹性体的断裂断面置于紫外线下曝

光1 min，断裂的部位就能完全愈合，形成质地均

匀的完整材料。当涂层基体内部的二硫键的质量

分数从4%提升至15%时，自愈所需时间从11.3 s
大幅缩减至6 s。这一结果直接说明，涂层的自愈

合效率会随着二硫键占比的升高得到明显优化。

除此之外，采用紫外线处理的划痕，愈合速度也

要远高于加热处理的方式。

Wu等 [73]将含有动态二硫键的环氧寡聚物

(EP-DTPA)与二聚体酸 (DAA)为原料进行反应，

制得了一系列可重复加工的环氧树脂涂层 (EP-
SS-DAAX)，该体系在热刺激下可发生动态二硫

键的可逆交换反应，于 60 ℃条件下保温1 h，并
借助形状记忆效应可使裂缝快速闭合，自修复效

率可高达93.68%。测试结果说明，该涂层即使在 
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3.5 wt% NaCl溶液中浸泡7天后，依旧具有良好的

防腐效果，同时兼具较高的高机械强度与可重复

加工性能。

4.2　基于可逆非共价键的自修复防腐涂层

在本征型自修复防腐涂层中，动态非共价键

的可逆断裂与重组是实现其修复功能的基础。这

类超分子作用本身具有动态可逆特征，可在特定

环境下对外界刺激做出响应，通过分子间的弱相

互作用重新排布并完成修复。尽管非共价键的键

能与作用力均弱于共价键，但由其构建的三维网

络动态性突出，因此在低温自修复材料领域展现

出独特的优势。氢键、金属配位键及π-π堆积等，

均属于较为常见的非共价相互作用类型。

4.2.1　氢键

当氢原子 (H)与氟 (F)、氧 (O)、氮 (N)等电负

性较高的原子结合形成共价键时，由于成键电子

偏向电负性较大的原子，氢原子因而表现出近似

氢离子的状态；该H原子会进一步受到邻近O、F、
N原子上孤对电子的吸引，由此在分子间或分子

内形成一类特殊的相互作用，其结构与共价键有

相似之处，这便是氢键。氢键的强度低于共价键，

因此在材料受外力产生损伤时，较为薄弱的氢键

会优先断裂。之后在材料的破损界面上，新的氢

键会自发重新形成，依靠这一过程可实现材料的

自修复。

相较于共价键，氢键的键能相对更低，这也

让氢键能够在更低的能量供给下，高效完成涂层

破损部位的修复工作。因此，将氢键引入涂层的

成膜组分当中，借助氢键的超分子自组装效应充

当涂层的修复单元，能够大幅放宽涂层实现自修

复所需的外界条件。

Liu等 [74]选用 1,6-己二异氰酸酯、异佛尔酮

二异氰酸酯，搭配聚碳酸酯二醇与环三磷腈作

为反应原料，成功合成出了 IPxHy和HPxHy 2类
紫外光固化自修复聚氨酯涂层 (单体 (HAPCP与

H6))及紫外光固化自修复聚氨酯 (合成路线示意

图见文献 [74])。2类涂层均具有“硬核–柔性臂”

结构，刚性芳环为“硬核”，长脂肪链为“柔性臂”。

刚性芳环的存在，使该涂层具备一定的机械性能，

同时又因长脂肪链而具备一定的柔韧性。该涂层

依托氢键作用具备自修复性能，当涂层受损时，

加热会使柔性臂间的氢键断裂，柔性臂的运动性

增强并向破损处迁移；涂层冷却后，氢键网络恢

复，涂层的破损处即可实现良好修复 (修复机制图

见文献 [74])。
Zhao等 [75]制备了一种基于含2-脲基 -4[1H]-

嘧啶酮 (UPy)氢键单元的环氧弹性体室温自修复

防护涂层。该体系的构建选取了 2-脲基 -4[1H]-
嘧啶酮 (UPy)作为四氢键功能单元，借助端胺基

低聚丙二醇作为连接臂，将其接枝到环氧树脂基

体的主链之上 (制备图见文献 [75])。在所制备的

系列材料中，UEP-3弹性体展现出最佳的综合性

能。这款环氧基体在没有任何外界辅助干预的情

况下，仅需5 min左右就能完成自主修复，即使浸

泡在水溶液环境下修复效果依旧可以保持稳定

(自修复过程示意图见文献 [75])。EIS测试结果证

实，该自修复涂层在钢基底上展现出极佳的腐蚀

防护性能，将其置于NaCl溶液中浸泡60天后，其

|Z|0.01Hz值仍高达4.8×1010 Ω·cm2。盐雾实验表明，

盐雾环境曝露20天后，UEP-3涂层仍表现出优异

的腐蚀防护效果，盐雾试验后涂层附着力损失仅

为4.5%。

He等 [76]采用化学接枝的方式，把氨基苯并

噻唑 (ABT)引入聚醚胺 (D230)的链端位置，成功

制备出具有活性多重氢键的改性固化剂 (GD230) 
(图 11a)。随后将环氧树脂与D230、GD230按照

比例混合均匀，再通过固化交联反应，制得依托

氢键作用、具备可逆动态网络结构的自修复防腐

涂层。该涂层借助分子间氢键的可逆断裂与重新

组合实现自修复，当涂层表面出现破损时，氢键

会在损伤界面处自发重新形成，快速修复裂纹缺

陷并阻止腐蚀性介质的渗透通道 (图11b)。除此

之外，内部的氢键网络还能强化涂层的物理阻隔

性能，大幅延缓腐蚀介质向基底侵入的速度。实

验数据显示，经过配比优化的EP-2涂层，在产生

划痕损伤后，其阻抗值相较于空白涂层高出将近

2个数量级，在浸泡120天后仍保持出色的防腐效

果，同时涂层的力学性能也得到了明显的改善。

Tao等 [77]选用双交联超分子有机硅聚合物

(BPDI)与二氧化硅(SiO2)纳米颗粒进行复合改性，

其中BPDI聚合物同时搭载多重氢键与可逆氮配

位硼氧六环结构，最终制得一类可室温自修复、高

稳健性的超疏水涂层 (合成路线与化学结构见文

献 [77])。该超分子树脂凭借氢键相互作用，以及

内部BPDI高分子链的高移动活性，具备了极佳的

自修复效果 (自修复机理示意图见文献 [77])。制
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图 11　(a) GD230的制备流程示意图；(b)改性涂层体系的自修复机理示意图[76] (2024 ABMM版权许可)
Figure 11　(a) The scheme for the fabrication of GD230; (b) Self-healing mechanism schematic model of the modified coating 
system (Reprinted with permission from Ref. [76]; Copyright (2024) ABMM)

(b)

ABT

Polyetheramine D230

30 ℃, N2, 300 r/min

30 ℃, N2, 300 r/min

(a)

得的目标涂层还可借助表面重构作用，在室温环

境下实现自发、多次的自主修复。

Chen等 [78]通过将甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸丁

酯、丙烯酸以及双丙酮丙烯酰胺共聚至同一分子

主链上，构建了一种水性聚丙烯酸酯体系 (SiPO-
M6B4-3)，并基于该体系制备得到了多功能涂层(制
备示意图可见文献 [78])。该材料拥有高效的自修

复能力，在60 min内修复率即可达到94.1%。其

出色的自修复效果依托于短程氢键与动态共价键

之间的协同作用实现，氢键可快速实现初始界面

黏附，而席夫碱键 (C＝N)在70~100 ℃左右发生

可逆交换，随后在 ≥120 ℃时Si－O－Si键参与反

应，实现网络的逐级重构与完全力学恢复，因而

可作为具有机械性能自修复防腐涂层 (氢键与动

态共价键作用机制示意图见文献 [78])。

4.2.2　金属配位键

金属配位键属于一类超分子相互作用，由金

属阳离子与邻近的电负性离子或高分子配体相互

结合形成。在配位键的形成过程中，金属离子一

般充当电子受体，电负性离子或者高分子配体则

作为电子供体，二者相互配对成键。当涂层发生

损伤时，金属离子与配体之间的配位键会率先断

裂，释放出游离的金属离子与配体单元，这些游

离组分能够在涂层受损区域重新配位结合形成新

的配位键。金属配位键的键能具有很强的可调空

间，宽泛的键能区间让这类键既能在低键能状态

下保持动态可逆特性，又能在高键能状态下，为

材料提供对应的机械强度支撑。

Crespy等 [79]先将8-羟基喹啉 (8HQ)与甲基丙

烯酸甲酯、丙烯酸丁酯进行共聚反应，后续再与
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铈离子发生配位结合，制得兼具自修复与防腐双

重功能的复合物 (制备流程见文献 [79])。处于腐

蚀性环境中时，涂层可通过酯键水解缓慢释放出

8HQ，同时铈离子会在阴极区域生成不溶性的氧

化物或氢氧化物，以此实现主动防腐防护；而涂

层遭遇机械损伤后，依靠金属 -配体配位键的动态

可逆特性，经过热处理后，自修复效率最高可达

98% (自修复和腐蚀抑制机理示意图见文献 [79])。
电化学测试结果显示，该涂层的腐蚀速率相较于

普通涂层低31倍 (该涂层腐蚀速率约为普通涂层

的1/31)，兼具优异的屏障性能与机械强度。

Xia等 [80]制备了一种末端接枝多巴胺(DOPA)
的新型超支化聚氨酯基防腐涂层，该涂层采用端

胺基超支化聚酯作为内核，聚氨酯预聚体作为分

子支链，同时选用多巴胺 (DOPA)搭配少量亲水

基团作为分子链的端基。涂层中内置的多巴胺

可捕获腐蚀基底释放的铁离子并形成多巴－三价

铁配位键，使得钢材基底附近涂层的交联密度会

随之提升，该区域涂层将转变为钝化层，阻隔性

能得到增强 (自钝化的示意图见文献 [80])。同时

可以消除三价铁离子对腐蚀反应的催化作用，并

提高涂层与钢材表面的结合力，以此防止阴极反

应产生的氢氧根离子 (OH−)造成涂层失去原有的

钝化保护能力。当钝化涂层出现裂纹时，具有移

动性的亲水基团会促进悬垂链的扩散与碰撞，使

裂纹界面间形成氢键，实现裂纹闭合。随后，在

海水的触发下，配位键发生交换反应，裂纹界面

处形成多巴－三价铁配位键，涂层网络通过相对

缓慢的重排过程，进一步完成裂纹修复 (自修复

过程示意图见文献 [80])。作为钢材模型的马口

铁，其腐蚀程度被降至迄今最低水平 (腐蚀电流= 
1×10−9 A·cm−2，腐蚀速率=1×10−5 mm·a−1)。
4.2.3　π-π堆积作用

芳香环结构之间的π-π堆积作用是一种较弱

的相互作用，其键能仅次于氢键，在非共价作用

体系中同样具有重要意义。这种相互作用起源于

芳香体系中π电子云的重叠，具有方向性和动态

可逆性，广泛应用于分子自组装、功能材料设计

以及自修复聚合物的制备。

Chen[81]等采用光引发自由基聚合的方式，将

丙烯酸丁酯 (BA)和乙烯基咪唑 (VIM)共聚制得了

相应的弹性体材料。该材料并非依赖共价交联，

而是凭借咪唑基团之间的π-π堆积作用来实现自

修复。在60 ℃的条件下持续修复24 h后，样品的

强度与断裂伸长率可分别恢复至原始值的97.2%
和95.4%；力学性能测试表明，该材料具备良好的

延展性能及耐用性能。此外，π-π堆积本身所具

备的动态特性，也为材料赋予了可回收利用的优

势，通过溶解 -再加工的处理方法即可实现其重新

成型。

Wu等 [82]基于动态共价化学提出一种新型复

合改性策略，该制备工艺主要包含化学发泡与热

压成型2个阶段，制备出了聚氨酯 (PU)/六方氮化

硼 (h-BN)复合材料，如图14(a)所示。该方法强化

了聚氨酯基体硬段与六方氮化硼之间的本征π-π
堆积相互作用而使复合材料具备了自修复潜能。

在80 ℃条件下修复10 min后，该材料拉伸强度可

恢复至6.45 MPa，自修复效率达94.8%，插图形貌

也证实表面划痕已完全消失。此外，π-π堆积的动

态特性可促进材料结构重排而消除材料内部缺陷

与内应力，使力学性能提升。

4.3　基于形状记忆效应的自修复防腐涂层

形状记忆特性 (在外界刺激下，材料可从变形

状态恢复初始形态 )有助于推动自修复过程的实

现 [83]，当形状记忆材料发生损伤后，损伤区域会

留存一定的构象熵 [84]；这部分储存的构象熵在受

到外部刺激时得以释放，受损区域被促使在空间

上相互靠近，自修复的目的进而被完成。同时，

通过阻止腐蚀介质渗透至受损区域，形状记忆聚

合物涂层的保护屏障性能被维持，使涂层的使用

寿命被延长。

结合现有研究文献，形状记忆聚合物的防腐

作用机制可大致划分为单效、双作用与多效3类。

单效修复仅依托涂层自身的形状记忆效应实现防

护；双效及多效修复则协同发挥聚合物基体形状

回复能力、缓蚀剂防腐作用、密封介质填充效果

与涂层表面疏水特性，以此大幅提升涂层自修复

效率与防腐防护能力 [85]。

4.3.1　单效修复机制

单效修复机制依赖于其分子网络结构在聚合

物玻璃化转变温度以上发生的变化。当体系温

度高于玻璃化转变温度 (Tg)时，形状记忆聚合物

的分子网络结构随之改变，这也是其实现修复的

核心所在。在聚合物的分子结构中，存在过渡相

(软段 )和固定相 (硬段 )这2个关键相。聚合物中

硬段与软段所形成的微相分离结构，正是其具备
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形状记忆能力的关键所在。其中具有较高热转变

温度的硬段部分，主要负责对临时形状进行固定；

而呈现较低热转变温度的软段，主要负责帮助材

料从临时形状恢复到原始形状 (图12)[86]。

护机制示意图见文献 [85]。
研究人员以形状记忆协同自修复为设计思

路，借助溶液聚合法制备出形状记忆聚氨酯基体

(SMPUX)，并引入结合力较强的可逆四重氢键结

构 (UPy)[88]，再将具备光热转换性能的纳米碳球

(CS)物理共混并均匀分散于聚氨酯体系中，最终

获得光热响应型自修复聚氨酯复合材料 (合成路

线图见文献 [88])。将该复合材料旋涂于镁合金表

面，制得的涂层展现出优异的力学性能、高效的

自修复能力、良好的光热转换性能和显著的防腐

效果，有效延长了镁合金的服役周期并降低了维

护成本。

Mather等 [89]通过将形状记忆环氧树脂聚合物

注入钢基底上的静电纺丝热塑性聚己内酯 (PCL)
纤维支架，制备了形状记忆辅助自愈 (SMASH)涂
层。对涂层造成的机械损伤能够利用加热方式

实现自主修复，升温过程会同步启动 2种作用： 
(1)基体产生形状恢复效应，促使裂纹断面在空间

位置上彼此接近；(2) PCL纤维熔融流动，实现裂

纹的重新黏合 (修复机理图见文献 [89])。在受控

修复实验中，受损涂层不仅实现了结构修复，其

耐腐蚀性也几乎完全恢复，实现了功能修复。把

体系温度升高至 80 ℃，这一温度同时高于环氧树

脂的玻璃化转变温度和聚己内酯的熔点，升温后

会同步触发2种效应：环氧树脂借助形状记忆效

应使表层划痕闭合，同时聚己内酯纤维在加热条

件下熔融，流入并填补涂层缺陷，二者协同完成

涂层的自主修复。

在涂层中加入成膜剂或缓蚀剂 [90,91]能够提高

其防护性能，因为这些成分能够阻止或抑制涂层

表面划痕区域内的腐蚀反应。Fan等 [92]探究了负

载奥立丁微胶囊的形状记忆聚氨酯复合涂层的自

修复性能。该涂层以聚乙二醇为软段、异佛尔酮

二异氰酸酯 (IPDI)与 2,2-羟甲基丁酸为硬段，制

备得到形状记忆聚氨酯 (SMPU)基体，均匀涂覆

于7B04-T74铝合金基材表面。该涂层对损伤区

域的修复过程分为2个过程：第一阶段为无热处

理修复，涂层划痕处释放的奥立丁可在铝合金表

面构筑一层致密的转化膜 [93]，该膜层既能够提升

金属基体的耐蚀性能，还可有效强化涂层与基体

间的界面附着力；第二阶段为热驱动修复，当划

痕区域被加热至75 ℃时，聚氨酯的形状记忆效应

被激活，释放内部储存的应变能并产生收缩应力，

图 12　形状记忆聚合物中热致形状记忆效应的分子机 
制[86] (2007 Elsevier版权许可)
Figure 12　Molecular mechanism of the thermally induced 
shapememory effect in SMPs (Reprinted with permission 
from Ref. [86]; Copyright (2007) Elsevier)

软链段的分子链在转变温度以上自由移动，

因此，施加外力会导致分子链伸长。在保持外力

的情况下，将聚合物冷却到低于转变温度的温

度可以有效地保持拉伸链内的内应力。随后，当

材料被重新加热到超过转变温度的温度时，内应

力被释放，导致拉伸的分子链重塑，并恢复初始

状态。

González-García等 [87]研究了形状记忆聚氨酯

涂层对AA2024-T3铝合金的防护阻隔效果。该涂

层以聚己内酯为软段，搭配8 wt%的聚氨酯硬段

复合制备。电化学测试结果表明，经热处理修复

后的涂层电化学活性显著低于破损试样，验证了

材料优异的形状回复性能，相关扫描振动电极技

术三维形貌图如图13(a)和13(b)所示。低温条件

下软段分子运动能力较弱，无法实现理想的自修

复效果，对应形貌如图13(c)和13(d)所示。当修

复温度超过软段转变温度时，涂层可充分激活形

状记忆效应。此时聚合物兼顾力学结构稳定性与

分子运动活性，可有效闭合表面裂纹，阻挡腐蚀

介质侵蚀基底，大幅降低金属基体的腐蚀曝露面

积 [87]。

4.3.2　双作用修复机制

这种涂层结合了腐蚀抑制、疏水性增强和裂

缝密封等特性，以提高形状记忆聚合物的防护性

能。其中，双作用形状记忆辅助自修复涂层的防
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图 13　扫描振动电极技术的三维形貌图，表征AA2024-T3铝合金表面破损形状记忆聚氨酯薄膜的电流密度变化规律： 
(a)置于0.05 mol/L氯化钠溶液浸泡2天，(b)试样经80 ℃加热1 天后，再浸泡 6天(扫描点阵规格51×51，缺陷尺寸宽度约

75 μm，长度约 1 mm)；(c)置于0.05 mol/L 氯化钠溶液浸泡2天；(d)试样经40 ℃加热1天后，再浸泡 6天(扫描点阵规格 51×51，
缺陷尺寸宽度约80 μm，长度约0 .85 mm) [85] (2024 Elsevier版权许可)
Figure 13　3D-maps of SVET depicting the current density evolution of a damaged SMPU-film on AA2024-T3 aluminum alloy 
after: (a) 2-Day immersion in 0.05 mol/L NaCl, (b) heating the sample at 80 ℃ for 1 day, followed by 6-day immersion (Scan 
maps consist of 51×51 points. Defect size: width of approximately 75 µm, length of approximately 1 mm); (c) 2-Day immersion 
in 0.05 mol/L NaCl; (d) heating the sample at 40 ℃ for 1 day, followed by a 6-day immersion (Scan maps consisting of 51×51 
points. Defect size: width of approximately 80 µm, length of approximately 0.85 mm) (Reprinted with permission from Ref. [85]; 
Copyright (2024) Elsevier)

(a) (b)

(c) (d)

进而实现裂纹缝隙的闭合。研究通过电化学阻抗

谱 (EIS)与扫描开尔文探针 (SKP)表征涂层修复后

的屏障性能，结果证实，奥立丁转化涂层对提升

复合涂层的防腐性能起到至关重要的作用。随着

修复时间延长，涂层电势差异峰完全消失，表明

划痕损伤区域实现了彻底修复。

1,10-菲咯啉 (Phen)及其衍生物则是另一种被

引入到形状记忆辅助自修复涂层中的添加剂，用

作腐蚀感应和防腐剂 [94~96]。为了增强涂层的修复

能力，Cheng等 [95]在复合涂层中同时融入了内在

和外在的修复机制。这是通过将基于石墨烯的纳

米片 (负载有 1,10-菲咯啉 -5-胺的聚多巴胺@石

墨烯氧化物 )掺入热响应形状记忆环氧基质中来

实现的。通过局部电化学阻抗谱 (LEIS)对修复过

程的评估显示，在划痕区域有效地抑制了严重的

腐蚀。自修复机制源于2个相互关联的过程：在

近红外 (NIR)照射下迅速闭合裂缝，以及与Fe2+离

子形成螯合物以在盐水环境中抵抗进一步的基底

腐蚀。在这种情况下，所开发的复合材料展现出

了多方面的自修复能力，它利用了氧化石墨烯和

聚多巴胺的光热特性，并结合了1,10-菲咯啉 -5-
胺 (NH2-Phen)的防腐性能。
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此外，在一项早期的研究中，Alagi等 [97]制备

了一种由热塑性聚氨酯 (TPU)和二氧化碳衍生的

多元醇组成的涂层，该涂层具有显著的形状记忆

特性。研究采用电位动力学极化与电化学阻抗谱

表征涂层的阻隔防护能力，结果表明碳酸盐的加

入可有效提升材料的耐腐蚀性。在TPU体系中引

入碳酸盐结构单元，既能优化形状回复效果，还

可同步增强涂层的疏水性和抗腐蚀性能。这种性

能的提升归因于碳酸盐基涂层的坚固、疏水和阻

隔特性 [98]。涂层的疏水特性起到了抵御水和氧气

侵入的保护屏障作用。无论面对何种腐蚀介质，

当曝露于盐酸、氢氧化钠和氯化钠溶液中时，增

加碳酸盐含量都会提高涂层的防护性能。涂覆的

试样在氢氧化钠环境中比在盐酸和氯化钠溶液中

的腐蚀速率更低 [97]。相关机理见文献 [85]。
4.3.3　多效修复机制

为进一步提升形状记忆自修复涂层的修复效

率，研究人员开发出多效协同修复型涂层体系，整

合单一修复机制的各项优势，实现性能互补。例

如，Qian等 [99]研制出一种兼具自修复超疏水性能

与优异防腐效果的新型涂层。该涂层以环氧树脂

聚合物为基体，复配苯并三氮唑缓蚀剂。修复过

程中，涂层依靠形状回复特性恢复疏水性能。尽

管因分子间无法相互扩散，破损界面未能重新结

合 [100]，但修复后的缝隙大幅收窄，疏水能力可与

完好涂层基本持平。机理示意图见文献 [85]，疏
水效应与缓蚀作用协同增效，有效保障基底金属

结构完整性。此外，苯并三氮唑缓蚀剂既可提升

涂层形状回复能力，还能抑制腐蚀反应、避免腐

蚀产物在划痕处堆积，进而减缓涂层附着力衰减。

Zhao等 [101]构建了双层防护体系，以致密自

修复环氧树脂涂层与多孔超双疏涂层复合，用于

防护 AZ31B 镁合金抵御腐蚀环境侵蚀。该自修

复环氧树脂由地蜡与十二烷基苯磺酸钠复配制

备，超双疏表层则采用全氟癸基聚硅氧烷改性二

氧化硅涂层。电化学测试结果表明，2类涂层均可

对镁合金起到良好防腐作用，二者复合后防腐性

能更为优异，作用机理如图所示。致密的自修复

环氧树脂涂层可形成物理阻隔层，阻碍腐蚀介质

渗入，但涂层表面润湿特性存在短板，破损区域防

护能力大幅下降 (地蜡改性环氧树脂涂层自修复

机理示意图见文献 [85])。全氟癸基聚硅氧烷改性

二氧化硅涂层凭借疏水特性，可在固液界面截留

空气层，有效隔绝腐蚀介质；但该材料不具备形状

记忆效应，无法通过热处理修复破损缺陷，涂层受

损后润湿性改变，易再次诱发腐蚀，仅能依靠界面

滞留空气弱化电解液侵蚀 (涂层自修复机理示意

图见文献 [85])。复合涂层结合改性二氧化硅涂层

的疏水优势与环氧树脂涂层的致密阻隔特性，具

备长效优异的防腐能力 (涂层自修复机理示意图

见文献 [85])。经修复后的涂层，其微观形貌、超

双疏特性与防腐性能均可恢复至完好涂层水平。

Liu等 [102]基于缓蚀与缝隙封堵的三重修复

机制，研制出一款新型防护涂层，用于AZ31B镁

合金防腐。该涂层主要由M-16缓蚀剂与二硫键

改性自修复聚氨酯构成，可分别涂覆于微弧氧化

处理及未处理的镁合金基体表面。扫描电化学显

微镜测试结果表明，涂层在微弧氧化基体上的修

复效果优于未处理基体。微弧氧化涂层的多孔结

构可作为储存载体，实现缓蚀剂可控释放。当破

损区域接触电解液时，涂层内部包覆的M-16缓
蚀剂便会逐步析出。缓蚀剂释放至划痕处，既能

隔绝基体腐蚀界面与涂层本体，也可为后续修复

创造条件。修复过程分为2个阶段：首先，聚氨酯

凭借动态二硫键交换反应与形状记忆特性，完成

物理损伤修复；其次，材料形状回复促使破损界

面重新形成化学键，实现裂纹闭合封堵。未处理

基体表面的涂层修复效率相对偏低，原因在于划

痕处易堆积腐蚀产物。腐蚀产物不断滋生不仅会

造成涂层脱落，还会阻碍形状记忆聚合物的形变

恢复。

5　外援 –本征协同型自修复防腐

涂层

基于以上讨论，不难发现，利用修复剂或缓

蚀剂实现涂层修复通常无需特定外部条件刺激即

可完成。但修复剂或缓蚀剂的释放时机及用量均

难以调控，同时，在介质中难以确保微胶囊均匀

扩散。而本征型防腐涂层则依赖于光、热、湿度、

pH等特定的外界条件实现自修复，且其仅具备物

理屏蔽的自修复能力而无主动抑制腐蚀的能力，

这也导致其在腐蚀条件下保持长期稳定性差 (2类
涂层各项特征对比见表1)。因此，通过动态键的

断裂与重组调控修复剂的释放，既能保证修复剂

或缓蚀剂的高效利用，又可实现涂层裂纹的物理

闭合。
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(a)

(b)

Ⅰ

Ⅱ Ⅲ

Ⅰ Ⅱ

Ⅲ

(c)

表1　外援型与本征型自修复涂层对比情况

Table 1　Comparison of extrinsically and intrinsically self-healing coatings

涂层分类 典型体系 修复触发条件 修复机制 优缺点 参考文献

外援型 (1)微胶囊型

(2)纳米容器型

(3)微脉管 /中空纤维型

涂层受机械损伤 /裂纹

萌生时，微胶囊受应力

破裂触发修复；部分体

系可通过pH值、温度

变化触发释放

涂层损伤后，预载

的修复剂从载体中

释放，填充裂纹并

形成钝化 /防护膜

优点：修复效率高、响应快、配方灵

活、可适配多种防腐体系

缺点：修复剂不可再生、多次修复能

力弱、高掺量易降低涂层力学性能

[54, 106, 107]

本征型 (1)动态共价键型

(2)非共价相互作用型

(3)形状记忆型

(4)超分子聚合物型

热刺激、光刺激、湿度

刺激、化学环境触发、

室温自主响应

基于聚合物自身可

逆化学键 /分子间作

用，损伤后通过分

子链重组 /构象调整

实现自主修复

优点：可多次修复、修复剂可再生、

涂层力学性能稳定、无额外载体添加

缺点：修复响应慢、修复条件苛刻、

配方与制备工艺复杂、成本较高

[87, 108~110]

Han等 [103]将二硫键与缓蚀剂2-巯基苯并噻

唑 (MBT)键合，制备出了氧化还原响应型聚合物。

在还原环境下二硫键断裂释放缓蚀剂MBT，从而

有效抑制闪锈产生，如图14(c)中 (Ⅱ)所示。以该

聚合物和三氟氯乙烯 (CTFE)、醋酸乙烯酯 (VA)为
原料，利用水性聚氨酯的两亲特性构建微反应体

系，合成了一种氧化还原响应型共聚物PMx，并
与水性聚氨酯复配制备了PMx/WPU复合涂层，

如图14(b)所示。该涂层在40 ℃以上具备自修复

性能，最大自修复效率可达93.9%，自修复效果已

通过导电实验验证。同时该涂层还表现出优异的

韧性与耐磨性能。
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图 14　(a)基于动态共价化学的2步发泡-热压策略示意图：(Ⅰ)团聚的微米级六方氮化硼(h-BN)与聚氨酯预聚体混合，在发

泡过程中通过原位生成的气泡实现分散，使分散后的h-BN固定于多孔聚合物基体中；随后对多孔聚氨酯/h-BN复合材料进

行热压，此过程中引入的动态共价键发生动态反应，促使网络结构重排，最终制得填料均匀分散的致密复合材料；(Ⅱ)在无

溶剂、温和温度条件下，聚氨酯基体与h-BN之间的π-π堆叠相互作用可发挥更显著的作用；(Ⅲ)体系中引入的苯氨基甲酸酯

键与亚胺键通过交换反应，实现聚合物网络的重排[82] (2025 Elsevier版权许可)。(b) PMx/WPU涂层的制备流程。(c) (Ⅰ)
水性聚氨酯乳液的闪锈产生过程；(Ⅱ) PMx/WPU涂层防闪锈机理示意图；(Ⅲ) MBT在镀锡钢板表面配位吸附作用示意 
图[103] (2024 Elsevier版权许可)
Figure 14　(a) Schematic diagram of the two-step foaming-pressing strategy based on dynamic covalent chemistry: (Ⅰ) The 
agglomerated micron-sized h-BN are mixed with the PU prepolymer and dispersed by the in-situ generated bubbles during the 
foaming process, resulting in the immobilization of the dispersed h-BN within the porous polymer; afterward, the porous PU/h-BN 
composite is hot-pressed and the dynamic reactions of implanted dynamic covalent bonds during this stage allow the network 
structure to rearrange, generating densified composites with homogeneously dispersed fillers; (Ⅱ ) The π-π stacking interactions 
between PU matrix and h-BN can play a more prominent role under a solvent-free and mild-temperature conditions; (Ⅲ ) The 
implanted phenol-urethane bonds and imine bonds undergo exchange reactions to enable network rearrangement.(Reprinted with 
permission from Ref. [82]; Copyright (2025) Elsevier). (b) Preparation process of PMx/WPU coatings. (c) (Ⅰ) Flashing rust 
process of WPU dispersion; (Ⅱ) Schematic diagram of anti-flashing rust mechanisms of PMx/WPU; (Ⅲ ) Schematic diagram of 
MBT coordination and adsorption on the tinplate (Reprinted with permission from Ref. [103]; Copyright (2024) Elsevier)
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(b)

Ⅰ

Ⅱ Ⅲ

Ⅰ Ⅱ

Ⅲ

(c)

Zhang等 [104]采用溶剂挥发法制备了以聚苯

乙烯为囊壁、液态聚硫为芯材的PS@LP微胶囊 
(图15a)，后将该微胶囊掺入聚硫醚基体中，制备

了兼具本征修复 (动态二硫键交换作用 )与外援修

复 (破损触发芯材释放 )双重机制的自修复材料

PS@LP/PSR。借助二硫键的动态键合作用与修

复剂可控释放的协同作用实现该修复材料的优异

性能 (图15b)。经80 ℃热活化处理24 h后，在拉

伸强度与断裂伸长率恢复率测试中，该复合材料

自修复效率最高可达95%。

Lin等 [105]将脲基功能化聚硅氧烷硅溶胶

(Urea-SI)接枝到丙烯酸树脂主链上，制备得到

脲基改性丙烯酸树脂 (AUrea-SI)，后掺入甲基硅

油 (MSO)，成功制备出双机制自修复防腐涂层 

(图 15c)。这一合成策略不仅实现了作为亚

100 nm修复储库的甲基硅油 (MSO)在体系中的

均匀纳米分散，又通过脲基构建了无需外部刺激

即可发生作用的可逆氢键网络。当涂层破损后

MSO可快速渗出填充裂纹缝隙并形成疏水封堵

层，阻断电解液连续渗透通道，同时可逆动态氢

键推动分子链重构，实现微损伤修复。

该涂层与传统基于微胶囊和动态共价网络的

涂层相比，具有更好的可扩展性与长期稳定性，

其中最优配方 (5 wt% Urea-SI)兼具了机械稳定性

和自修复效率，在用3.5 wt% NaCl溶液处理27天
后，其 |Z|0.01Hz仍保持在7×109 Ω·cm2以上，表现出

优异的抗腐蚀性能，且具备可重复自修复能力 (≥5
次循环 )。
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图 15　(a)溶剂挥发诱导相分离法制备PS@LP微胶囊示意图；(b)基于动态二硫键与PS@LP微胶囊协同作用的PS@LP/PSR
双重自修复机理示意图[104] (2025 Elsevier版权许可)；(c)脲基功能化硅溶胶(Ⅰ)与脲基改性丙烯酸树脂(Ⅱ)的合成路线[105]

(2026 Elsevier版权许可)
Figure 15　(a) Schematic of PS@LP preparation via solvent evaporation-induced phase separation method; (b) Schematic 
diagram of the dual self-healing mechanism of PS@LP/PSR based on the synergistic effect of dynamic disulfide bonds and PS@
LP microcapsules (Reprinted with permission from Ref. [104]; Copyright (2025) Elsevier); (c) Synthesis scheme of urea-SI  
(Ⅰ) and AUrea-SI (Ⅱ) (Reprinted with permission from Ref. [105]; Copyright (2026) Elsevier)

(a)

S-
S

S-
S

S-S

S-S

S-
SS-

S

S-S

S-S
S-S

S-S

S-
SHS

OOO
SH
n

S-S

Thiol oxidation
coupling Reaction

Internal exchange

MnO2

Disulfide bonds in
microcapsules

Disulfide bonds
in the matrix

(b)

(c)
Ⅰ

MMA

Urea-SI

ST HEA
2-EHA

n n j km

BPO 80 ℃

OO

HO

Ⅱ



1171李熙宇等  ：自修复防腐涂层7 期

6　结论与展望

本文系统梳理并总结了外援型与本征型2类
自修复防腐涂层的划分标准、制备方法以及实际

应用性能。其中，外援型自修复防腐涂层主要基

于微胶囊技术，将环氧型、异氰酸酯型、干性油型

等各类修复剂进行包覆，并引入涂层体系中，一

旦涂层出现破损开裂，囊芯修复剂便会及时释放，

流动填补裂纹缝隙，从而恢复涂层原有的防腐防

护能力。除此之外，还有基于缓蚀剂的外援型涂

层，选用介孔二氧化硅、金属有机框架材料等纳

米容器封装缓蚀剂，实现缓蚀组分的智能可控释

放，并在金属表面形成一层致密保护膜，从而阻

隔腐蚀介质的侵入路径。本征型自修复防腐涂层

则通过对分子结构的设计，引入Diels-Alder反应、

动态二硫键等可逆动态共价键，以及氢键、金属

配位键、π-π堆积等可逆非共价键，结合形状记忆

效应的辅助作用，使涂层能够自主完成损伤修复。

这类自修复防腐涂层可显著提升金属材料在复杂

服役环境下的耐久性与使用可靠性，有效延长涂

层的使用寿命，降低后期运维成本，在多领域都

具备发展前景。

当前，自修复防腐涂层的研究虽然取得了明

显进展，但在实际应用与性能提升方面仍面临诸

多挑战，也存在进一步优化的空间：

(1)微胶囊的制备工艺尚需不断完善，以提高

修复剂的负载能力与响应释放效率。后续可通过

优化粒径分布及表面亲疏水性，例如将修复剂制

成均匀分散的纳米储库，提高其在涂层中的分散

性与负载率；同时可通过引入动态键，利用其断

裂与重组调控修复剂的释放，进一步提升微胶囊

的响应释放效率。

(2)应积极发展新型动态共价键与非共价作

用体系，提升本征型涂层的修复速度与重复修复

性能。如基于动态氢键的本征型修复体系，虽在

低温自修复领域展现出独特优势，但其在低温的

修复效率仍受限，后续可通过引入动态共价键与

氢键协同作用，构建多重可逆交联网络，通过调

控交联密度实现力学性能保持的同时提升修复速

度与重复修复性能。

(3)目前已有多项研究实现外援型与本征型 
2种修复机制的耦合，设计和制备出了具备多重

修复功能的复合涂层，从而实现更稳定的损伤修

复与长效防腐。双重自修复机制的防腐涂层通常

具有更宽泛的自修复条件和更高的自修复效率，

对大面积宽裂纹损伤修复能力强，并能实现长期

多次修复。但复合涂层相对复杂的制备过程和不

完善的自我诊断功能仍限制着其发展。

(4)增强涂层在高温、高湿、强酸碱等严苛工

况下的耐受能力，构建可响应多种外界刺激的智

能防腐涂层，也是未来值得重点探索的研究方向。

如通过分子结构改性，提升涂层在严苛工况下的

耐受能力；同时可通过整合多类刺激响应基团，

实现对多种刺激的有效响应，拓宽涂层实际应用

场景。

(5)目前，对自修复涂层长期服役性能与老化

问题的系统性研究仍较为缺乏，多数研究仅在实

验室短期条件下评价其修复效果，与实际复杂服

役环境存在较大差距。涂层在长期使用过程中面

临的多因素耦合老化、修复性能衰减等关键问题

尚未得到充分阐明，这也限制了自修复涂层在工

业领域的应用。因此，需进一步开展对涂层长期

在复杂服役环境下性能的研究，深入研究涂层在

多因素耦合老化下的自修复失效机理。
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