
#"‘#)"!%#[‘<Â7‘#""(M(&!*‘!"#$‘"%‘""(
收稿%!"#$M"(M!),修回%!"#$M")M!#,
基金项目%装备维改项目!!"#)PJ#(",
作者简介%马万鹏!#’%*a"’男’博士研究生’主要从事智能自修复材料的研究,
"通讯联系人&ZMO,7.+XE,AB817#%!E9=O,7._<9O_

微胶囊自修复材料的修复反应

马万鹏#张!伟"#赵!阳#于鹤龙#王思捷#王!晨
!装甲兵工程学院 再制造技术重点实验室"北京!#"""&!#

!!摘要%受自然界生物可以自动愈合伤口的启发’科学家设计出能够自动修复损伤的自修复材料.由于微胶

囊体系的制备工艺简单-应用范围广-对多种损伤形式均可修复’受到了科学家的广泛关注.其主要修复过程

为+裂纹扩展使微胶囊破裂’微胶囊内的修复剂流到微裂纹处’在催化剂作用下修复剂发生聚合反应从而修复

微裂纹.这一过程中修复反应是实现材料自修复的关键’它必须能够在室温下将低粘度液体转变为坚韧的热

固性高聚物.本文综述了针对微胶囊自修复材料的修复反应’重点介绍了环烯烃的开环易位聚合-环氧树脂的

开环聚合-溶剂的再固化-点击化学四类反应.其中’点击化学由于简单高效的特点成为设计自修复材料的新

方法’包括叠氮化物M炔烃反应-共轭二烯和亲二烯体反应-疏基M烯反应-疏基M氰酸酯反应等.通过对比分析修

复反应的机理和自修复效率的影响因素’指出各种修复反应的优点和局限性’并对微胶囊自修复材料的发展趋

势进行展望.
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引言

聚合物材料尤其是聚合物复合材料因其优异的力学性能-高比强度-高比模量’广泛应用在汽车工
业’航空航天等领域.但是聚合物材料在使用过程中’由于外力-环境等作用下的老化和失效问题严重’
特别是在材料表面和内部不可避免会产生裂纹.针对表面裂纹’一般采用焊接法/#$(0-补片法/)$*0等方
法修复.但是内部损伤和微裂纹难于检测’传统方法无法及时有效修复.受生物体自动修复损伤现象的
启发’科学家提出了自修复概念/&0’近年来自修复材料研究成为高分子材料的研究热点.

通常根据是否需要外加修复剂’自修复材料可以分为本征型和埋伏型两大类.本征型自修复材料可
利用材料中的可逆化学反应进行修复/%$#!0’而埋伏型自修复材料则利用微胶囊/&’#($#$0-玻璃纤维/#*$#%0或
脉管/#’$!!0包裹的修复剂进行修复.其中’微胶囊自修复材料的修复过程为+基体中的裂纹扩展使微胶囊
破裂’微胶囊中的修复剂在毛细作用下流到裂纹处’在催化剂的作用下修复剂发生聚合反应修复裂纹.
自修复材料的修复效果一般用断裂韧性进行表征’其修复效率定义为修复后与修复前的断裂韧性的比
值/#(0.由于微胶囊复合材料的制备工艺简单’可修复的基体广泛’对材料的多种损伤均可修复’成为自
修复材料的热点和重点.

目前’国内外发表了许多自修复材料的综述文章/!($!%0.无论是哪类自修复材料’其自修复体系的关
键在于自修复反应’自修复反应对于决定材料修复效率’拓宽自修复应用范围至关重要.尽管已有相关
文献介绍修复反应/!&’!%0’但是针对微胶囊自修复材料的修复反应介绍仍不够全面具体.修复反应必须满
足如下条件+修复剂为低粘度液体’和断裂面有良好的润湿性’可以包覆在微胶囊中,聚合反应的催化剂
!固化剂"不和基体发生反应’或可包裹在微胶囊中,修复剂在催化剂作用下室温发生聚合反应’生成产物
具有良好的力学性能和粘结强度.本文综述了应用于微胶囊自修复材料的修复反应’重点介绍了环烯烃
的开环易位聚合-环氧树脂的开环聚合-溶剂的再固化-点击化学四类反应’结合自修复机理分析及其对
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自修复效率的影响’对比各种修复反应的优缺点并指出今后发展趋势.

#!环烯的开环易位聚合

开环易位聚合!524/"由于其活性聚合的特点’受到了许多学者的关注/!’$(#0’其基本反应机理如图

#所示+环烯烃和金属卡宾形成配合物’二者的双键生成金属环丁烷中间体’该中间体以易位方式断裂形
成新的金属卡宾.生成的金属卡宾仍具有类似的反应活性’可和环烯烃继续反应生成高分子聚合物.三
位科学家由于在烯烃易位反应研究中做出的巨大贡献获得了!""$年的诺贝尔化学奖.PE7=1首次提出
了采用双环戊二烯!;-/;"作为修复剂’苯亚甲基1二氯1双!三环己基膦"合钌!第一代J>KTT?"作为催化
剂’成功制备了基于微胶囊的自修复材料/&0’修复反应如图!所示.

图#!开环易位聚合的机理/(#0

R7BK>1#!41<E,A7?O9:>7AB9@1A7ABO1=,=E1?7?@9.FO1>7X,=79A/(#0

图!!;-/;在J>KTT?催化下发生开环易位聚合/&0

R7BK>1!!57AB9@1A7ABO1=,=E1?7?@9.FO1>7X,=79A9:;-/;87=EJ>KTT?<,=,.F?=/&0

这一反应中’;-/;的聚合速率是影响修复效率的关键因素之一.31??.1>通过;S-实验研究了

;-/;#J>KTT?的反应动力学’结果表明催化剂浓度对聚合速率有明显影响/(!0.但对于微胶囊复合材
料’其有效催化剂浓度不仅和催化剂含量有关’还和催化剂在修复剂中的溶解速度有关.

由于J>KTT?催化剂和基体环氧树脂中的胺类固化剂反应’易失去催化活性.因此’断裂面的催化剂
含量低于总催化剂含量.5K.1提出用蜡包裹J>KTT?的方法解决上述问题/((0’达到同样的修复效率时仅
需要原来催化剂含量的十分之一.另一方面’J>KTT?催化剂粒径大-溶解速度慢造成聚合反应不充分’
修复效率较低.催化剂的粒径越小’溶解速度越快.但是粒径太小易和固化剂反应失去催化活性’因此
需要综合考虑二者影响.采用重结晶的方法制备粒径较小的催化剂’可以大幅度提高修复效率/()0.

4,K.Q7A采用溶解度参数概念研究催化剂的溶解’通过混合多种修复剂来匹配J>KTT?催化剂的汉森溶
解度参数’实现催化剂的快速溶解/($0’为提高修复效率打下基础.

虽然J>KTT?催化剂对双环戊二烯的催化活性很高’且稳定性较好’但由于合成工艺复杂-价格昂贵’
制约了其广泛应用.因此’自修复材料迫切需要研发反应活性更高的修复剂和催化剂’从而降低催化剂
含量’降低其制造成本.

开环易位聚合最重要的环烯单体有环戊烯-环辛烯-降冰片烯等.其中’双环戊二烯;-/;存在桥式
!1AQ9M;-/;"和挂式!1\9M;-/;"两种异构体’化学结构如图(!,"-!T"所示.4,K.Q7A发现1\9M;-/;
的反应速度比1AQ9M;-/;快很多’而且1AQ9M;-/;-1\9M;-/;的凝固点分别为#$f-a$"f’即1\9M
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;-/;可以实现在零度以下的修复.但是1\9M;-/;的修复效率不高’原因在于反应速率太快’催化剂
在修复剂凝胶前未充分溶解’造成聚合反应不完全/(*0.$M亚乙基降冰片烯M!!Z+U"也是开环易位聚合的
常见单体’其聚合速率比1AQ9M;-/;更快’结构如图(!<"所示.Z+U的聚合产物为线性结构’因而刚度
和粘结强度较低.07K提出将;-/;和Z+U混合物作为修复剂’同样可提高修复速度’降低催化剂用
量/(&0.011成功制备出包覆Z+U的微胶囊’并对其表面形貌-粒径分布以及热稳定进行表征’但并没有
进行自修复性能测试/(%0.

图(!开环聚合反应单体/(&0

R7BK>1(!O9A9O1>:9>524//(&0

开环易位聚合的催化剂主要包括传统双组份催化剂’钼系S<E>9<̂ 催化剂以及钌系 J>KTT?催化
剂/(’0.传统双组分催化剂价格低廉’但其稳定性较差.3,O@E,K?采用 P-.*#苯乙炔作为催化剂’其自
修复材料的原位修复效率仅为!"g/)"0.钌系催化剂包括第一代 J>KTT?-第二代 J>KTT?-H961FQ,M
J>KTT?三种催化剂’其结构如图)所示.P7.?9A的研究结果表明这三种催化剂的修复效果不仅和聚合
速度有关’还和溶解速度和化学稳定性有关/)#0.J>KTT?催化剂的热稳定性较差’在较高的温度下易分
解.H961FQ,MJ>KTT?催化剂在分子中引入较大体积的亲核性异丙氧螯络合物配体’极大地提高了热稳
定性.研究结果表明’第一代 H961FQ,MJ>KTT?催化剂的热稳定性明显优于第一代J>KTT?催化剂和第
二代J>KTT?催化剂.采用Z+U#第一代H961FQ,MJ>KTT?催化剂修复体系’在低温!a$"f"时仍具有极
高的反应活性’可实现高温固化基体的低温自修复/)!0.

图)!开环易位聚合的不同J>KTT?催化剂/)#0

R7BK>1)!Q7::1>1A=J>KTT?(<,=,.F?=?:9>524//)#0

催化剂的三烷基磷配体是影响反应活性的重要因素.配体的给电子效应越强’空间位阻效应越大’
配体越容易解离’就越容易形成金属四元环’其反应活性就越强/(’0.4,K.Q7A通过改变第二代J>KTT?
催化剂的三烷基磷配位体种类!用三甲基磷替代三环已基磷"以及添加一定数量的游离态烷基磷来抑制
催化剂的配体解离’调节催化活性’为下一步优化自修复体系提供了基础/)(0.
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!!环氧树脂的开环聚合

环氧树脂中含有三元环醚’其中氧原子易受阳离子的进攻发生开环聚合’根据不同的阳离子引发剂
可能生成不同产物.同时三元环醚张力大’也可用阴离子引发剂进行开环聚合/))0.基于环氧的修复体
系最大的优势在于原材料价格便宜’修复剂对基体具有良好的润湿性和粘结性!基体材料一般为环氧树
脂"’用于开环聚合的固化剂或催化剂种类多’并且环氧树脂的微胶囊制备工艺成熟/)$$)%0’因而可作为微
胶囊自修复材料理想的修复体系.

环氧自修复体系根据固化剂存在的不同形式’分为环氧树脂#潜伏性固化剂体系和环氧树脂#固化剂
双微胶囊体系.潜伏性固化剂修复体系采用中温固化剂’需要加热促进环氧树脂的聚合反应来修复裂
纹’并不属于真正意义的自修复体系.双微胶囊修复体系一般采用室温固化剂’双微胶囊在裂纹作用下
同时破裂进而发生环氧树脂聚合反应.

8?:!潜伏性固化剂
环氧树脂的潜伏性固化剂包括叔胺盐-咪唑等’固化温度一般在#""f左右’均需要加热才能催化反

应.D,9采用咪唑金属盐络合物-KU>!!!M41LO") 作为潜伏固化剂/)’$$#0.该咪唑金属盐络合物在常温
下稳定’加热到#!"f时可以解离咪唑络合物’从而和环氧树脂发生固化反应.类似的咪唑金属盐络合
物-K-.!!LO") 和环氧树脂的反应机理如图$所示.将环氧树脂微胶囊和潜伏性固化剂 -KU>!!!M
41LO") 添加到基体中’当微胶囊和潜伏性固化剂含量分别为#"g和!g时’在#("f下加热#E’修复效
率达到###g.

图$!环氧树脂和-K-.!!LO") 的固化反应机理/)’0

R7BK>1$!41<E,A7?O9:<K>7AB>1,<=79AT1=811A1@9\F,AQ=E1<9O@.1\-K-.!!LO")/)’0

潜伏性固化剂的发展重点为开发新型催化剂降低催化反应温度.但是催化温度不能太低’否则易和
基体在室温下发生反应’失去潜伏效果.-99@1提出将路易斯强酸三氟甲基磺酸钪作为潜伏性固化
剂/$!0’可以显著降低修复温度.该修复体系的修复温度为)$f’修复效率为)’g,当修复温度为%"f’
修复效率为%*g.

8?8!双微胶囊体系
相对于潜伏性固化剂体系’双微胶囊体系最大的优点在于可以实现室温自修复.因而固化剂一般选

择室温固化剂’例如脂肪族胺-硫醇-三氟化硼等’但是这类固化剂的微胶囊制备往往比较困难.
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C7A利用真空渗入的方法’成功制备出改性脂肪族胺固化剂微胶囊/$(’$)0.对于双微胶囊体系’需要优
化两种微胶囊的粒度-含量匹配关系’才能使环氧单体和固化剂充分扩散并发生固化反应.当胺类微胶
囊和环氧树脂微胶囊的添加量分别为&g和#"‘$g时’修复效率最大为’#.但是固化剂微胶囊的高温稳
定性不好.当试样固化后在#!#f下加热#E后’修复效率由%$g降到)*g’加热%E后降到($g.这可
能是由于高温下微胶囊中的胺固化剂析出到基体中造成的/$(0.

硫醇在叔胺催化下可和环氧树脂发生固化反应’反应机理见图*’叔胺催化剂和硫醇反应’生成硫醇
负离子’能够和环氧官能团发生开环反应.环氧官能团也可以在硫醇负离子催化下和叔胺反应.对于环
氧树脂#硫醇修复体系’环氧树脂粘度越低’硫醇聚合物的硫氢官能团越多’叔胺的碱性越强’修复效率越
高.环氧单体和硫醇微胶囊粒径大小必须匹配.较小粒径的微胶囊可使环氧单体和固化剂更好地扩散
进行固化反应’因而效率较高/$$0.

图*!环氧树脂和硫醇在叔胺催化下的反应流程/$$0

!,"碱催化,!T"亲核催化

R7BK>1*!51,<=79AT1=811A1@9\7Q1,AQO1><,@=,A<,=,.FX1QTF=1>=7,>F,O7A1/$$0

!,"J1A1>,.<,=,.F?7?,!T"+K<.19@E7.7<<,=,.F?7?

三氟化硼乙醚!-!H$"!21UR(是一种路易斯酸’环氧树脂在其催化作用下可进行阳离子聚合反应’而
且所需的催化剂量少.但三氟化硼乙醚活性较高’潮湿环境中易失活’采用传统微胶囊制备工艺困难’

W7,9提出了将三氟化硼乙醚渗入到中空微胶囊中的制备方法.环氧树脂在三氟化硼催化下的聚合速度
很快’该修复体系在室温下修复("O7A的效率可达到%"g/$*0.STR$ 和三氟化硼乙醚一样都是路易斯
酸’但是酸性更强’反应速率更快.N1将包覆STR$1H2-!H$ 的二氧化硅微胶囊和环氧树脂微胶囊添加
到基体中’在几秒钟内实现了材料的自修复功能/$&0.

(!基于溶剂的再固化

基于溶剂的裂纹修复最先应用在热塑性树脂上’利用甲醇/$%’$’0-乙醇/*"0等溶剂在基体中扩散’使其
玻璃化转变温度低于修复温度’裂纹断面分子链相互缠绕从而修复裂纹/*#’*!0.对于热固性树脂’玻璃化
转变温度高于修复温度’因而修复机理不同于热塑性树脂.溶剂修复机理主要包括+!#"溶剂在基体中扩
散使其溶胀’促使裂纹断面紧密接触,!!"溶剂和环氧树脂中的自由羟基形成氢键结合/*(0,!("溶剂促进
裂纹断面中未参与反应的固化剂进一步发生固化交联反应/*)0.溶剂自修复体系的优势在于溶剂粘度
小’不需要额外的固化剂.该自修复体系属于单组份体系’简单-适用性广’具有巨大应用前景.

U.,7?X7̂ 通过调整芯材量对原位聚合法进行改进’成功制备了包覆溶剂的微胶囊/*$0.由于溶剂具有
挥发性’要求囊壁更加致密’-,>K?9提出了聚氨酯#脲醛树脂双壁微胶囊’有效提高了微胶囊的热稳定性
和耐久性/**0.-,>K?9通过手动修复方法验证了大量溶剂的裂纹修复效果.其中’硝基苯-*M甲基吡咯
烷酮-二甲基乙酰胺-二甲基甲酰胺和二甲基亚砜修复效果最好’但是其活性!极性"很高’无法制备微胶
囊.选择可制备微胶囊并且具有修复效果的氯苯作为修复剂’将!"g的氯苯微胶囊加入环氧树脂中’原
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位修复效率达到%!g’并且自修复效率和基体的交联程度呈负相关/*(0.由于氯苯毒性大-易挥发’限制
了发展.-,>K?9提出了将毒性较低的苯乙酸乙脂和乙酸苯脂作为修复剂来替代氯苯.为了提高修复效
率’将溶解环氧树脂的溶剂作为修复剂.研究结果表明’修复剂中的环氧树脂可以和基体中过量的胺反
应’提高材料的修复效率/*&0.

41AB提出将甲基丙烯酸缩水甘油醚作为修复剂’修复机理主要包括溶剂作用-氢键结合和亲核加
成反应.甲基丙烯酸缩水甘油醚可以溶解环氧树脂’具有溶剂的作用,环氧官能团可以和基体中的叔胺
形成氢键结合,同时’甲基丙烯酸缩水甘油醚的碳碳双键可以和胺发生亲核加成反应/*%0.

)!点击化学

点击化学主要通过小单元的拼接’简单可靠高效地完成有机合成反应’开辟了以碳M杂原子键合成为
基础的组合化学新方法.它主要有以下特征+原料易得’反应可靠’对氧气-水不敏感’产物立体选择性
好-产率高’反应副产物对环境友好/*’0.目前点击化学主要有以下四种+!#"叠氮化物M炔烃反应,!!"烯烃
之间的;71.?MI.Q1>反应,!("疏基M烯烃反应,!)"自由基引发的疏基M炔反应/&"’&#0.目前’前三种反应均已
应用在微胶囊自修复材料上.

@?:!叠氮化物S炔烃反应
目前研究和报道最多的点击反应是由SE,>@.1??等提出的’叠氮化物和炔烃在-K!L"催化下生成#’

!’(M三唑化合物’该反应属于#’(双偶极 HK7?B1A环加成反应/&!’&(0.SE1AB首先将叠氮化物#炔烃环加
成反应应用在自修复材料中/&)’&$0’研究了催化剂浓度-反应温度-单体结构等对反应速率的影响’但是并
没有成功制备出自修复材料.

J>,B1>=通过熔体流动和核磁共振实验测试不同叠氮化物和炔烃体系的反应速率’选择反应速率较
快的三炔丙基胺-三臂星型叠氮遥爪聚异丁烯和-KU>!//E("( 催化剂作为修复体系’修复反应如图&所
示.将质量分数为#"g叠氮化物微胶囊和$g三炔丙基胺的微胶囊’!g -KU>!//E("( 添加到基体聚异
丁烯树脂!/LU"中’成功实现了自修复功能’该材料在室温下修复$天的修复效率为’#g/&*0.

图&!叠氮化物和炔烃的点击反应/&*0

R7BK>1&!IX7Q1M,.̂FA1%<.7<̂&>1,<=79A/&*0

S<EKA,<̂ 系统地研究了不同催化剂和炔烃在无溶剂和有溶剂条件下的反应/&&0’对不同-K!L"催化
剂-KU>!//E("(--K!41-+")/R*--KU>--KS2)1$H!2#+,M,?<9>T,=1的催化效果进行对比.结果表明’
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-KU>!//E("( 的催化效果最好.为了能够实现自修复功能’选择六种在室温下呈液态的炔烃.其中’炔
丙基胺的反应速率最快’可能由于生成铜#乙炔中间体’促进最终产物的生成.叠氮化物M炔烃的反应具
有自催化作用’并且在无溶剂条件下的反应速率比有溶剂条件下更快’在室温下能够充分反应’因此可以
实现室温自修复.

@?8!FCAG6S"GRAI反应

;71.?MI.Q1>反应是点击化学中常见的一种’由共轭二烯和亲二烯体反应生成环己烯.这个反应是
热可逆反应’可用来制备热可逆自修复材料/&%’&’0.常见的;71.?MI.Q1>为呋喃和马来酰亚胺的反应’如图

%所示./1=1>?9A提出利用;71.?MI.Q1>反应所得的凝胶修复热固性塑料/%"0./>,=,O,将呋喃缩水甘油
醚添加到环氧树脂中’制备了带有呋喃官能团的环氧树脂’而后手动注射双马来酰亚胺溶液到裂纹处’首
次采用手动修复方法验证了;71.?MI.Q1>反应修复裂纹的可行性/%#0.

图%!呋喃和马来酰亚胺的;71.?MI.Q1>反应/%"0

R7BK>1%!;71.?MI.Q1>>1,<=79AT1=811A:K>,A,AQO,.17O7Q1/%"0

基于;71.?MI.Q1>反应的微胶囊自修复材料的难点是制备包裹马来酰亚胺溶液的微胶囊’溶剂的选
择是关键.溶剂必须能够溶解马来酰亚胺并使环氧树脂溶胀’但不能过度溶胀以防止马来酰亚胺扩散到
基体中/%(0.由于甲苯挥发性较大’二乙基乙二醛和水混溶’均不适合制备微胶囊.乙酸苯脂沸点高’不
溶于水’可溶解双马来酰亚胺’对环氧树脂有溶胀作用’可作为制备微胶囊合适的溶剂./>,=,O,的研究
表明’将含量为#"g的马来酰亚胺微胶囊添加到呋喃功能化环氧树脂中’在室温下修复#天的修复效率
为&#g,采用同样含量的纯乙酸苯酯微胶囊其修复效率仅为)(g’证明;71.?MI.Q1>反应可以提高修复
效率/%(0.

@?>!疏基S烯烃反应
疏基M烯点击化学不需要加入催化剂’在紫外光或可见光的作用下可以快速地发生化学反应’对氧气

和水氛围不敏感’因而受到了广泛关注.疏基M烯反应机理如图’所示’在光照或加热引发下’疏基脱去
一个氢原子形成疏基自由基’疏基自由基进攻碳双键产生烷基自由基’与另一疏基发生链转移反应生成
最终产物和疏基自由基/&"0.

图’!疏基M烯的反应机理/&"0

R7BK>1’!41<E,A7?O9:=E79.M1A1>1,<=79A/&"0

;KAB1A提出基于疏基M烯反应的双微胶囊自修复体系’采用季戊四醇四!(M巯基丙酸"酯!/ZD4"和
二丙烯酸酯!;7I<>F.,=1"或者二冰片烯!;7+9>T9>A1A1"反应体系/%)0’化学结构如图#"所示.实验表明
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#"‘#)"!%#[‘<Â7‘#""(M(&!*‘!"#$‘"%‘""(

/ZD4和;7I<>F.,=1在紫外光照引发下均能快速发生聚合反应’/ZD4和和;7+9>T9>A1A1在无紫外光
照也能发生较快的聚合反应./ZD4和;7I<>F.,=1修复体系具有部分修复效果’原因可能是微胶囊团
聚’在涂层中分布不均匀’导致裂纹处没有足够的修复剂.

图#"!疏基’烯烃化合物的结构/%)0

R7BK>1#"!S=>K<=K>1?9:=E79.,AQ1A1<9O@9KAQ?/%)0

@?@!疏基S氰酸脂反应
疏基M氰酸脂反应对氧气和水氛围不敏感’在叔胺催化下可快速发生反应.H7..18,1>1提出了基于

疏基M氰酸脂反应的修复体系’采用/ZD4疏基化合物’选择粘结强度最大的六亚甲基二异氰酸酯!H;L"
作为氰酸酯化合物/%$0.考虑到毒性大’改用其三聚体!H;L("’其结构如图##所示.研究结果表明基体
环氧树脂中含有叔胺官能团’可以催化疏基M氰酸脂反应.当双微胶囊添加量为!"g’修复效率达
到$)g.

图##!六亚甲基二异氰酸酯三聚体结构式/%$0

R7BK>1##!S=>K<=K>19:H;L7?9<F,AK>,=1=>7O1>/%$0

@?;!胺或疏基S马来酰亚胺反应
马来酰亚胺和环氧类似’可以和胺基或者疏基化合物反应!反应如图#!所示"’但是马来酰亚胺具有

更高的反应活性.通过手动修复实验’选取两种不同的马来酰亚胺化合物验证了马来酰亚胺和胺或疏基

反应来修复裂纹的可行性/%*0.但是目前仍没有成功制备出包覆马来酰亚胺的微胶囊’仅仅停留在实验

验证阶段.

$!其它

31..1>利用乙烯功能化的聚二甲基硅氧烷!/;4S"微胶囊修复/;4S弹性体/%&’%%0.该自修复体系

使用两种微胶囊’其中一种微胶囊包裹乙烯基/;4S和铂催化剂’另外一种微胶囊包裹聚二甲基硅氧烷
共聚体’在铂催化剂作用下二者发生聚合反应!如图#(所示".

-E9利用羟基功能化的聚二甲基硅氧烷!H2/;4S"和聚二乙氧基硅烷!/;ZS"液滴分散到乙烯基

酯树脂集体中’在微胶囊包裹的二月桂酸二丁基锡的催化剂作用下’可实现自修复反应/%’$’#0.

快干油大部分为不饱和碳长链脂肪甘油酯’例如橄榄油-桐油等’可以和空气中的氧反应’导致反式
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图#!!马来酰亚胺和!,"胺-!T"疏基的反应/%*0

R7BK>1#!!51,<=79A9:O,.17O7Q187=E!,",O7A1’!T"=E79./%*0

图#(!铂催化乙烯基/;4S和聚二甲基硅氧烷共聚体交联反应/%&0

R7BK>1#(!/.,=7AKO<,=,.FX1Q<>9??.7Â7AB9:67AF.=1>O7A,=1Q/;4S87=EO1=EF.EFQ>9?7.9\,A1/%&0

异构体的生成-碳碳双键的断裂以及挥发副产物的形成.利用快干油的氧化特性’将橄榄油或桐油微胶
囊添加到涂层中’可实现涂层的自修复和防腐功能/’!’’(0.H9AQ>1Q提出采用桐油甘油三酯作为修复剂’
在强路易斯酸三氟化硼乙醚的催化下发生阳离子聚合反应修复裂纹/’)0.随后’他提出采用新的催化
剂$稀土三氟甲磺酸酯’来解决三氟化硼乙醚易失去活性的问题/’$0.

*!结论与展望

目前’微胶囊修复材料的修复反应种类很多’通过对体系优化实现了较高的修复效率’但是也存在着
成本较高’修复速率慢’微胶囊制备工艺困难等问题.自修复反应未来的发展方向可归纳为+!#"采用高
活性的催化剂提高自修复效率’例如稀土三氟甲磺酸酯/$!’’$0-STR$/$&0等.!!"发展新的微胶囊制备工艺’

例如采用渗入法将中空微胶囊/$!0-玻璃球/’&0’纳米管/’%0作为载体来制备高活性的催化剂微胶囊.!("点
击化学以其快速’简单的特点’成为自修复材料设计和开发的研究工具.其中’疏基由于具有很高的化学
活性’可以和环氧-烯烃-氰酸酯以及马来酰亚胺等在室温下快速反应’在自修复反应中得到广泛应用.
但是疏基化合物不稳定’污染环境’限制了其发展.将来’我们需要拓宽点击化学在自修复材料中的应
用’开发更加绿色环保稳定的修复剂’快速高效地实现材料的自修复功能.
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