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摘要：目的 制备纤维素基的包覆涂层材料，研究其原位修复与循环性能。方法 以乙基纤维素、蓖麻油和

矿物油等为主要原料，采用熔融共混的方法制备得到可循环使用的包覆涂层材料。通过扫描电子显微镜

（SEM）、X 射线衍射仪（XRD）和红外光谱（FT-IR）研究包覆涂层材料的微观结构，通过电化学交流阻

抗技术（EIS）、溶液浸泡实验和中性盐雾试验研究涂层的耐蚀性能。采用自建电磁感应设备研究包覆涂层

材料的自修复性能和循环使用性能。结果 在包覆涂层材料中添加 Ni 粉后，使得涂层具有一定的磁响应特

性。当 Ni 的质量分数达到 15%后，有明显的团聚现象。随着 Ni 含量的增加，包覆涂层材料的磁性能逐渐

增强。含 10% Ni 的包覆涂层材料在 5%的 HCl 溶液中浸泡 28 天以及中性盐雾 10 000 h 后均无变化，同时在

磁场作用下热熔循环 20 次，性能和结构没有太大变化。结论 添加 10% Ni 粉后不会对包覆涂层材料的结构

和性能产生影响，同时赋予了较好的电磁感应性能。通过磁场的作用可以修复包覆涂层材料的物理损伤，

同时由于包覆涂层材料具有热塑性，可以多次修复损伤以及循环使用。 
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ABSTRACT: Recyclable coating materials were prepared, and the repairable and recyclable properties of the coating materials 

were studied. Ethyl cellulose, castor oil, mineral oil, etc. were used as the main raw materials to prepare the recyclable coating 

materials with the method of hot melt. The microstructure of the coating material was studied by Scanning electron microscope 

(SEM), X-ray diffractometer (XRD) and infrared spectroscopy (FT-IR). The electrochemical corrosion resistance (EIS), solution 

immersion test and neutral salt spray test were used to study the corrosion resistance of the coating materials. The self-made 

electromagnetic induction equipment was used to study the recycling performance of the coating material. The coating materials 

had magnetic response characteristics after adding Ni powder. When the Ni powder content reaches 15%, there was obvious ag-

glomeration phenomenon, and the magnetic properties of the coating materials gradually increase with the increase of Ni. The 

coating materials containing 10% Ni powder had no change after immersion in 5% HCl solution for 28 days and neutral salt 

spray test for 10000 h. The coating materials properties and structure did not change after 20 cycles of hot melting under the ac-

tion of an alternating magnetic field. Adding 10% Ni powder will not affect the structure and performance of the coating materi-

als, while giving it better electromagnetic induction performance. The physical damage of the coating materials can be repaired 

by the action of the magnetic field. Because the coating materials is thermoplastic, it can be repaired and recycled many times. 

KEY WORDS: Recyclable; thermoplastic; corrosion; electromagnetic induction 

金属材料由于其优异的力学性能和加工性能，自

古以来都是使用范围最广、使用量最大的材料。金属

也有脆弱的一面，大多数金属单质极其容易被氧化，

造成金属材料的性能下降。金属材料的防护也一直是

人类关注的问题，从最早的在表面涂抹桐油、黄油等

油脂，发展到天然漆类涂层、有机/无机合成涂层[1-4]、

金属材料的表面钝化[5]、金属材料合金化[6]、阴极保

护等多种手段的联合[7]。 

包覆防护是将金属部分或完全包裹，使部件与外

界环境相隔绝，防止其发生氧化等破坏。西方国家早

在 20 世纪 40 年代已经开始研究此类包覆涂层材料，

并应用在了航空航天、武器装备、汽车及精密仪器的

保护上。同时研制出了可快速剥离的包覆涂层材料，

特别适合于武器装备的贮存保护，当发生紧急情况

时，可快速剥离包覆层[8-10]。 

传统的包覆涂层材料主要分为油溶性和水溶性

两类。油溶性包覆涂层材料常用的有烯类树脂[11-12]、

丙烯酸树脂[13-14]和聚氨酯类[15]等，但仍然使用了大量

的有机溶剂[14,16-18]。随着环境问题的加剧，水溶性包

覆涂层材料目前也在大力的发展中，但是各方面性能

仍然不如油性溶剂型。文中在总结前人对包覆涂层材

料和涂层防护方面研究的基础上，通过熔融共混的方

式制备出了一种无溶剂、可循环使用、可修复的包覆

涂层材料，通过 SEM、XRD 和 FT-IR 分析了包覆涂

层材料的结构，通过 EIS、中性盐雾试验和溶液浸泡

试验研究了包覆涂层材料的耐蚀性能，同时通过自建

的电磁修复系统研究了包覆涂层材料的可修复性能。 

1  试验 

1.1  包覆涂层材料制备 

试验所用材料乙基纤维素、矿物油、蓖麻油、

Ni 粉（粒度约为 100 nm）、TiO2 粉末和环氧树脂（E44）

均购于成都市科龙化工试剂厂。首先将 40 份的乙基

纤维素、30 份的矿物油、3 份的蓖麻油和 10 份的环

氧树脂混合于反应容器中，将容器升温到 220 ℃，在

升温的过程中低速搅拌。当各组分熔融混合均一后再

将一定量的 Ni 粉、TiO2 和助剂加入到反应容器中，

快速搅拌混合均一后在室温下冷却固化得到可循环

可修复的包覆涂层材料。 

1.2  包覆涂层材料测试 

中性盐雾试验采用 SH-90 中性盐雾试验箱，根据

GB/T 10125 对包覆涂层材料进行了 10 000 h 试验，
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观察包覆涂层材料在试验过程中的变化。采用三电极

体系，通过普林斯顿电化学工作站（Versa STAT 4）

测量其在 3.5% NaCl 溶液中的 EIS（电化学交流阻抗）

曲线，研究包覆涂层材料的耐蚀性能。采用美国 Lake 

Shore 的 7404 型振动样品磁强计（VSM）对包覆涂

层材料的磁性能进行了研究。采用扫描电子显微镜

（蔡司 EVO MA15）对包覆涂层材料表面微观形貌进

行了观察。采用荷兰 PANalytical 的 Pert PRO MPD 型

X 射线衍射仪对包覆涂层材料晶体结构进行了观测。

采用美国 Thermo 的 Nicolet 6700 型红外光谱测试仪

对包覆涂层材料官能团进行了表征。 

将制备得到的性能较优异的包覆涂层材料通过

以上测试表征后，在自主搭建的磁感应修复系统下进

行感应加热熔融。磁感应修复系统包括高频磁感应发

生设备、红外测温系统和控制单元。如图 1 所示，首

先将包覆涂层材料制备成厚度为 1~2 mm 的薄片层，

并在片层上制造贯穿性的物理伤痕，将破坏后的片层

放置于磁感应系统中，设置相应的参数，对破损位置 
 

 
 

图 1  包覆涂层材料循环测试 
Fig.1  Schematic diagram of cyclic testing  

of coating materials 

进行修复。修复完成后，对片层进行相应的性能测试

和表征分析。划伤修复后的涂层，并进行修复，依次

循环进行。 

2  结果讨论 

2.1  包覆涂层材料的结构与性能研究 

2.1.1  Ni 含量对包覆涂层材料的影响 

不同 Ni 含量的包覆涂层材料的表面形貌如图 2

所示。由图 2 可知，所有样品表面均较致密，没有

可见的孔洞、裂纹等缺陷。随着 Ni 含量的增加，样

品表面粗糙度逐渐增加。当 Ni 的质量分数达到 10%

后，表面明显可见颗粒状物质。表面在放大 2000 倍

下的 EDS（X 射线能谱）图谱见图 3，可以看出，

当 Ni 的质量分数为 5%和 10%时，Ni 粉在包覆涂层

材料中能均匀地分散；当 Ni 的质量分数达到 15%后，

Ni 粉在包覆涂层材料中发生了明显的团聚，团聚点

尺寸大约为 70 m；继续增加 Ni 粉的含量，团聚现

象逐渐加剧，团聚面积达到 20%以上。这是由于无

机纳米颗粒表面电荷的聚集，表面能较高，处于不

稳定状态，当含量较高时容易发生聚集，从而达到

稳定状态[19]。 

2.1.2  磁热性能研究 

不同 Ni 含量的包覆涂层材料振动样品磁强计

（VSM）和生热速率测试结果如图 4 所示。图 4a 样

品的磁滞回线扫描图中都存在较小面积的环形回路，

随着外加磁场强度的增大，样品的磁感应强度逐渐增 

 

 
 

图 2  不同 Ni 含量的包覆涂层材料表面形貌 
Fig.2  The surface morphology of the coating materials with different Ni contents 
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图 3  不同 Ni 含量的包覆涂层材料的 EDS 图谱 
Fig.3  The EDS spectrum of coating materials with different Ni contents 

 

大。当外加磁场强度达到 10 T 后，所有样品的磁感

应强度基本稳定，所以添加 Ni 后的涂层都表现出了

软磁材料磁滞后的特性[20]。图 4b 显示了样品饱和磁

化强度和矫顽力随 Ni 添加量的关系。由图 4b 可知，

当 Ni 的质量分数为 5%时，Ms 为 2.0 Am2/kg，Hc 为

2.52 mT，Ms 和 Hc 随着 Ni 含量的增加逐渐增大。当

Ni 的质量分数为 25%时，Ms 和 Hc 分别达到了

12.0 A·m2/kg 和 5.64 mT。相对于纯的 Ni 材料，样品

的 Ms 和 Hc 都较低。 

图 4c 为包覆涂层材料在设备功率为 2 kW，线圈

与材料表面距离为 5 mm 条件下，随着在磁场中作用

时间的延长，样品温度不断升高，同时 Ni 含量越高，

温度升高速率越快。当设备运行功率为 2 kW，工作

60 s 后，含有 5% Ni 的样品温度为 41 ℃，而含有 25%  

Ni 的样品温度已经超过了 200 ℃。因为样品中含有

Ni 颗粒，当样品放置于高频的磁场环境时，由于磁

滞损耗会将损耗的部分能量转化为热能释放到样品

中，引起了样品温度的升高[21]。随着 Ni 在样品中含

量的增加，粒子之间的距离缩小，使得样品饱和磁化

强度逐渐增大，磁滞损耗逐渐增加，使得更多的磁能

转化为热能[22-23]。 

2.1.3  耐蚀性能研究 

含 Ni 包覆涂层材料在 3.5% NaCl 溶液中浸泡 90

天的 EIS 测试结果如图 5 所示，测试装置如图 6 所示。

将包覆涂层材料制备成 40 mm40 mm0.5 mm 的薄

片，并贴附于碳钢片表面，并在片层上方放置一玻璃

管，玻璃管中倒入一定量的 3.5% NaCl 溶液，以甘汞

电极作为参比电极、铂电极作为对电极、薄片作为工

作电极，通过三电极系统进行测试。EIS 测试频率为

102~105 Hz，扰动幅值为 20 mV。由图 5 可知，浸泡

初期所有样品在 Nyquist 图中均只有一个阻抗弧，同

时随着 Ni 粉含量的增加，阻抗弧的半径有增大的趋

势，在 Bode 图中表现为相位角在较宽的频率下接近 
 

  
 

图 4  不同 Ni 含量包覆涂层材料的测试结果 
Fig. 4  Test results of coating materials containing different contents of Ni: a) and (b) VSM test results; c) heat generation curve 
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90。同时通过模拟电路（如图 7 所示）进行了拟合，

由拟合数据可知，薄层电阻值都在 109 cm2 以上，

说明对腐蚀介质有良好的阻隔作用[24-25]。在浸泡 90

天后，进行 EIS 测试，从图 5c 的 Nyquist 图可以看出，

所有样品仍然只有一个阻抗弧。从图 5d 的 Bode 可以

看出，相位角为 90时的频率范围仍然较宽，模值没

有明显的降低。随着浸泡时间的延长，水分子逐渐从

表层向薄层内部渗透。相对于浸泡初期，Nyquist 图

中阻抗弧的半径有一定的减小，但是仍然只有一个半

圆弧，同时 Bode 图中 102 Hz 处模值仍然在 109 cm2

以上，说明腐蚀介质一直没有渗透到达薄层与钢片的

界面，包覆涂层材料有较好的耐蚀性能。 
 

 
 

图 5  包覆涂层材料浸泡于 3.5% NaCl 溶液中 90 天过程中的 EIS 图谱 
Fig.5  EIS spectrum of the coating materials immersed in 3.5% NaCl solution for 90 days: a) Nyquist diagram  

after 1 day immersion; b) Bode diagram after 1 day immersion; c) Nyquist diagram after 90 days immersion;  
d) Bode diagram after immersion for 90 days, (f) 

 

 
 

图 6  测试装置 
Fig.6  Test setup 

 

2.1.4  溶液浸泡试验 

随着 Ni 含量的增加，包覆涂层材料的磁感应强

度逐渐增加，磁滞损耗逐渐增加有利于材料的生热熔

融，同时包覆涂层材料在 3.5% NaCl 溶液中的耐蚀性 

 
 

图 7  拟合电路 
Fig.7  Fitting circuit diagram 

 

能不会降低(见表 1）。当 Ni 的质量分数增加到 15%

后，包覆涂层材料中的 Ni 颗粒会发生严重的团聚现

象，所以最终选择 Ni 的质量分数为 10%的包覆涂层

材料进行进一步的研究。 

如图 8 所示，将含 10% Ni 的包覆涂层材料制备

成 50 mm70 mm2 mm 的片材，将片材浸泡在 5% 

HCl 溶液中，观察表面形貌变化，并记录质量变化率。

由图 8 可知，在整个浸泡过程中，包覆涂层材料表面 
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表 1  包覆涂层材料浸泡于 3.5% NaCl 溶液中 90 天 

的 EIS 拟合值 
Tab.1  Fitting values of EIS for 90 days when the coating 

materials were immersed in 3.5% NaCl solution 
 ×109 cm2 

Ni 的质量分数/% 浸泡 

天数/d 0 5  10 15  20  25 

1 3.52 3.67 3.90 6.97 6.25 7.47

90 1.42 1.59 1.29 3.75 4.44 4.74
 

均未发生粉化、溶胀、开裂、严重失色等现象。图

8b 为浸泡过程中片材吸水后质量增加率的变化情况，

在前 7 天的浸泡过程中，包覆涂层材料吸水率较快，

随着浸泡时间的延长，水分子渗透阻力逐渐增加，包

覆涂层材料增重速率逐渐降低最后增重率保持在

1.2%附近。同时发现在浸泡前期，添加 Ni 粉后包覆

涂层材料的吸水率略微低于不含 Ni 粉的包覆涂层材

料。这是由于添加无机粉体后，增加了包覆涂层材料

的致密性，同时增加了水分子的扩散路径。在浸泡后

期，两种材料吸水率几乎一致。 
 

 
 

图 8  含 10% Ni 的包覆涂层材料在 5% HCl 溶液中浸泡 28 天测试结果 
Fig.8  Test results of the coating materials containing 10% Ni immersed in 5% HCl solution for 28 days:  

a) surface morphology; b) weight gain rate 
 

2.1.5  中性盐雾试验 

碳钢表面含 10% Ni 的包覆涂层在中性盐雾试验

中的实验结果如图 9 所示。从图 9a 中可以看出，在

10 000 h 的试验过程中，包覆涂层材料宏观形貌均未

发生粉化、开裂、溶胀和失色等肉眼可辨识的变化。

从图 9b 中可以看出，试验可分为三个阶段：试验初

期（0~1000 h），表界面附近的水分子会在浓度梯度

的驱动下趋向于向包覆涂层材料中扩散，初期水分子

浓度梯度最大，扩散速率较快，包覆涂层材料的质量

增加速率最大；在较长的试验中期（1000~8000 h），

水分子的浓度梯度逐渐减小，渗透速率减缓，包覆涂

层材料质量仍然处于缓慢增加的趋势；当到达试验后

期（8000~10 000 h），由于水分子逐渐渗入到近表面 

的深度后，显著减小了水分子向内扩散的浓度梯度，

水分子向内扩散渗透的速度极大地下降，因此质量增

加率趋向于稳定。在经过 10 000 h 试验后，质量增加

率仅为 1.5%左右，说明了包覆涂层材料具有较强的

耐蚀性能，耐蚀性能评级为 10 级（无缺陷面积，试

样表面外观无变化）。 

2.2  包覆涂层材料循环使用性能 

2.2.1  循环修复对包覆涂层材料结构的影响研究 

前面的研究表明，含 10% Ni 的包覆涂层材料具

有良好的综合性能，因此进一步研究了该组分材料的

循环使用性能。包覆涂层材料连续破坏熔融修复 20

次后的微观形貌如图 10 所示。将含 10% Ni 的包覆涂

层材料制备为 50 mm50 mm2 mm 的片材，表面通

过刻刀划十字划痕，划痕深度为 2 mm，宽度约为

20 m。然后放置于高频磁场中，设备功率为 2 kW，

作用时长为 60 s，冷却后进行表面观察。由图 10 可

知，当包覆涂层材料进行一次修复后，表面留有明显

的修复痕迹。随着循环次数的增加，修复痕迹逐渐变 
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图 9  含 10% Ni 的包覆涂层材料 10000 h 中性盐雾测试结果 
Fig.9  The results of 10000 h neutral salt spray test of the coating materials containing 10% Ni:  

a) surface morphology; b) weight gain rate 
 

 
 

图 10  含 10% Ni 的包覆涂层材料循环破坏熔融不同次数后的表面形貌 
Fig.10  The surface morphology of the coating materials containing 10% Ni after different cycle of repair:  

a) after damage; b) 1 time of melt repair; c) after 10 cycles of repair; d) after 20 cycles of repair. 
 

得模糊，最后消失。该包覆涂层材料是以乙基纤维素

为基本组成成分混合矿物油和蓖麻油等制备得到的，

乙基纤维素和蓖麻油中含有较多的—OH，包覆涂层材

料内部主要以氢键的作用相互连接，同时在包覆涂层材

料中添加了 Ni 粉，在磁场的作用下，由于磁滞损耗，

将磁能转变为热能，释放到包覆涂层材料中，包覆涂层

材料温度升高，氢键作用减弱，内部的高分子链段和油

分开始流动，从而填补了缝隙。当外加磁场消失后，包

覆涂层材料温度逐渐降低，氢键作用逐渐恢复，高分子

链段和油分被禁锢，从而达到表面修复的目的。 
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含10% Ni的包覆涂层材料循环修复20次前后的红
外光谱和 XRD 测试图谱如图 11 所示。由图 11a 可知，
1743 cm1 处的峰归因于蓖麻油形成的脂肪酸脂的—
COOC—基团振动，1630 cm1 处的峰归因于蓖麻油中羧
酸的—COOH 基团振动，1463 cm1 和 1374 cm1 处的峰
归因于乙基纤维素和蓖麻油中 C—OH 基团振动，
1256 cm1 处的峰归因于蓖麻油中生成的内脂的—C—
O—C—基团振动，800 cm1 处的峰归因于—COO 基团
振动。包覆涂层材料循环 20 次后，红外光谱中吸收峰
的位置和相对强度均未发生明显变化，说明连续循环对
包覆涂层材料中高分子物质官能团没有太大影响。 

由图 11b 可知，与标准 PDF 卡片对照，2θ为 25°、

37°、40.7°、47.5°、54.5°、62°附近的衍射峰归因于 TiO2

晶体，2θ 为 44°、51.5°、75.8°附近的衍射峰归因于 Ni

晶体。可以看到，在循环 20 次后，衍射峰的位置和相

对强度均未发生明显的变化，说明连续循环对包覆涂层

材料中 TiO2 和 Ni 的晶体结构没有太大影响。 

2.2.2  耐蚀性能变化 

含 10% Ni 的包覆涂层材料循环 20 次前后，在

3.5% NaCl 溶液中浸泡 30 天前后的 EIS 测试结果如

图 12 所示。图 12a 为包覆涂层材料未被破坏、破坏 
 

 
 

图 11  含 10% Ni 的包覆涂层材料循环破坏熔融 20 次前后的红外光谱和 XRD 测试结果 
Fig.11  (a) Infrared spectrum and (b) XRD spectrum of the coating materials containing 10% Ni before and after 20 cycles 

 
 

图 12  含 10% Ni 的包覆涂层材料循环前样品、破坏后未修复样品和循环修复 20 次后的样品浸泡 30 天过程中 EIS 图谱 
Fig.12  EIS spectra of the coating materials containing 10% Ni before cycling, the unrepaired sample after destruction and  

the sample after 20 cycles of immersion for 30 days: a) Nyquist graph after soaking; b) after soaking Bode diagram,;  
c) Nyquist diagram after 30 days of immersion; d) Bode diagram after 30 days of immersion. 



·48· 装 备 环 境 工 程 2020 年 10 月 

 

后未修复和循环修复 20 次后样品的 EIS 测试谱图。

从图 12a、b 可以看出，破坏后未被修复的包覆涂层

材料 Nyquist 图中阻抗弧半径很小，Bode 图中模值也

很小，说明腐蚀介质已经沿着缝隙渗透到了金属基体

表面。同时可以看到，循环修复 20 次后和未被破坏

的薄层 Nyquist 图中半圆弧半径相当，且 Bode 图中

102 Hz 处模值也超过了 1010 cm2。当浸泡 30 天后，

从图 12c 中可以看出，破坏后未被修复样品的金属界

面已经发生了严重的腐蚀，并发生了扩散效应，相比

于浸泡初期未被破坏的样品和循环修复 20 次的样

品，随着腐蚀介质逐渐向内部渗透，阻抗弧半径有一

定的减小。从图 12d 中可以看出，在 102 Hz 处模值

仍然超过了 109 cm2，说明循环修复的过程不会对

包覆涂层材料的耐蚀性能产生影响。 

3  结论 

文中通过熔融共混的方法制备得到了一种可在

交变磁场中进行重复熔融的包覆涂层材料。Ni 粉含

量对涂层的电磁感应特性和微观结构有显著的影响，

随着 Ni 含量的增加，包覆涂层材料磁性能增强，原

位修复效率显著提升，但是当 Ni 粉的质量分数达到

15%后，团聚现象较严重。EIS 测试结果表明，Ni 粉

的含量对耐蚀性能影响总体较小，但在研究范围内，

耐蚀性能随 Ni 粉含量的增加而增加。Ni 的质量分数

为 10%时，该包覆涂层材料具有最优的综合性能， 

SEM、FT-IR、XRD 和 EIS 测试结果表明，在循环修

复 20 次后，其微观形貌、结构和各项性能均未发生

显著的变化，且能够通过 10 000 h 的中性盐雾实验，

具有优异的耐蚀性能和循环使用性能。该包覆涂层材

料可以在对金属紧固结构、异型结构等部位实施长效

腐蚀防护时进行在线修复和循环利用。 
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