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壁材掺杂纳米TiO２ 的正十四醇相变微胶囊的制备
及性能研究
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摘　要　以纳米二氧化钛(TiO２)粒子改性的三聚氰胺Ｇ尿素Ｇ甲醛树脂为壁材,以正十四醇为芯材,采用原位聚合

法制备了纳米 TiO２ 改性的相变微胶囊.研究了乳化剂浓度以及纳米 TiO２ 的添加量对微胶囊性能的影响,采用红外

光谱、扫描电子显微镜、激光粒度分布仪、差示扫描量热仪、热重分析仪分别对微胶囊的化学结构、表面形貌、粒径分布

及热性能进行了表征.结果表明,所制微胶囊的体积粒径５８􀆰２~８３􀆰６μm,受乳化剂浓度影响较大,当壁材中加入适

量的纳米 TiO２ 的添加量小于５％(wt,质量分数)条件下,微胶囊呈球形且表面光滑,随着 TiO２ 添加量的增加,改性

微胶囊的相变潜热、芯含量及热稳定性均呈先增加后降低态势,在 TiO２ 添加量为３％(wt,质量分数)条件下,纳米

TiO２ 改性相变微胶囊的熔融潜热达最大值１５１􀆰５J/g,微胶囊芯含量为６９􀆰９％,微胶囊的热稳定性也明显提高.
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Abstract　ThephasechangemicrocapsulescontainingtetradecanolwerepreparedbyinＧsitupolymerizationwith
melamineＧureaＧformaldehyderesinmodifiedwithnanotitanium dioxide (nanoＧTiO２)asthewallmaterials．Various
methodswereusedtocharacterizetheasＧpreparedmicrocapsulessoastoinvestigatetheeffectoftheamountofnanoＧ
TiO２andemulsifierconcentrationonperformanceofmicrocapsules,includinginfraredspectroscopy,laserparticlesize
analyzer,scanningelectron microscopy,differentialscanningcalorimetryandthermogravimetricanalysis．Theresults
indicatedthatthemeandiameterofcapsulesfellintherangeof５８􀆰２~８３􀆰６μm,whichwasinfluencedgreatlybythe
concentrationofemulsifier．Themicrocapsulesmodifiedbylessthan５wt％ nanoＧTiO２presentedsmoothandspherical
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　　微胶囊相变材料(MicroPCMs)可有效的解决

传统单一相变材料在发生相变时容易泄露、相分离

及腐蚀性等问题,广泛应用于太阳能[１]、纺织物[２]、
建筑节能[３]以及功能热流体[４]等能量储存领域.正

十四醇又称肉豆蔻醇,是一种具有很适宜的相变温

度和较高相变潜热的有机相变储热材料,正十四醇

微胶囊化可以将芯材封装,实现其永久固态化,大大

拓宽了正十四醇作为相变材料的应用领域[５Ｇ７].近

年来,国内外对新型相变微胶囊的开发做了大量的

研究,但是对将纳米粒子用于已有相变微胶囊改性

的研究仍较少.童晓梅等[８]以固体石蜡为芯材,通
过悬浮聚合法制备了以甲基丙烯酸甲酯Ｇ丙烯酸共

聚物为壁材的相变微胶囊,并采用石墨和纳米二氧

化硅(SiO２)对微胶囊的壁材进行改性.经改性后,
该微胶囊的机械强度和导热性都明显提高.李军

等[９]通过原位聚合法,选取石蜡为芯材,密胺树脂为
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壁材,在壁材掺杂碳纳米管(CNTs)制备了相变材

料微胶囊.研究发现,相对未改性微胶囊,加入

CNTs后,微胶囊的表面变得相对光滑;随着 CNTs
添加量的增加,微胶囊的包裹率从６０􀆰６０％增大至

７２􀆰３５％,同时微胶囊的热稳定性也明显提高.纳米

二氧化钛(TiO２)对增强聚合物的力学性能和稳定

性等方面具有良好的效果[１０],利用纳米 TiO２ 对脲

醛树脂改性,可提高脲醛树脂微胶囊的热稳定性和

机械强度[１１].基于此,本研究以正十四醇为芯材,
将纳米 TiO２ 掺杂到相变微胶囊的壁材中,研究纳

米 TiO２ 的加入对相变微胶囊表面形貌和热性能的

影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料

正十四醇(分析纯),阿拉丁试剂(上海)有限公

司;三聚氰胺、甲醛(含量３７％~４０％)、柠檬酸,均
为分析纯,国药集团化学试剂有限公司;尿素(分析

纯),天津市福晨化学试剂厂;聚乙烯醇(PVA,分析

纯),成都市科龙化工试剂厂;十二烷基苯磺酸钠

(SDBS,化学纯),天津市博迪化工有限公司;三乙醇

胺(分析纯),天津市大茂化学试剂厂;纳米 TiO２(纯
度９９％),南京先丰纳米材料科技有限公司.

１􀆰２　仪器

真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限

公司;台式超声波清洗器(KQＧ１００B型),昆山舒美

超声仪器有限公司;电动搅拌器(RW２０型),德国

IKA公司;高剪切分散乳化机(FM２００型),上海弗

鲁克公司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,TENＧ
SOR２７型),德国布鲁克公司;扫描电子显微镜

(SEM,SU８０１０型),日本日立公司;激光粒度分布

仪(MasterSizer２０００型),英国马尔文仪器有限公

司;热失重分析仪(TG,TGＧ２０９F３型),德国耐驰公

司;差示扫描量热仪(DSC,QＧ２０型),美国 TA 仪器

公司.

１􀆰３　相变微胶囊的制备

配制一定浓度的含SDBS∶PVA＝１∶１(质量配

合比)的乳化剂溶液１００mL,备用.
称取３􀆰２g三聚氰胺、０􀆰８g尿素、８mL 甲醛和

３０mL蒸馏水混合,用三乙醇胺调节pH 至８~９,采
用电动搅拌器(RW２０型,德国IKA 公司)７０℃反

应３０min,得三聚氰胺Ｇ尿素Ｇ甲醛(MUF)预聚体,稍
冷后称取适量的纳米TiO２ 加入到 MUF预聚体中,
采用台式超声波清洗器(KQＧ１００B型,昆山舒美超

声仪器有限公司)高速匀质分散５min,得到改性

MUF预聚体.将１０g熔融的正十四醇、预先配制

的乳化剂溶液及改性 MUF预聚体,采用电动搅拌

器(RW２０型,德国IKA 公司)５０℃混合,接着采用

高剪切分散乳化机(FM２００型,上海弗鲁克公司)

１７５００r/min转速乳化１５min,然后倒入三口烧瓶

中,采用 １０％ (wt,质量分数,下同)柠檬酸调节

pH＝４􀆰５,柠檬酸滴加速度为１mL/min.采用电动

搅拌器(RW２０型,德国IKA 公司)６０℃,４５０r/min
转速下保温反应２h得到微胶囊悬浮液,冷却至室

温,用６００目分样筛过滤,并用去离子水和无水乙醇

各洗涤１次,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一

恒科技有限公司)４０℃干燥２４h,即制得纳米 TiO２

改性正十四醇微胶囊.

１􀆰４　样品的测试

采用傅里叶变换红外光谱仪 (FTＧIR,TENＧ
SOR２７型,德国布鲁克公司)对样品的囊芯、囊壁和

微胶囊的化学结构进行测试.采用扫描电子显微镜

(SEM,SU８０１０型,日本日立公司)对样品的形貌进

行观察,取少量微胶囊用双面导电胶粘在样品台上,
用洗耳球吹去多余粉末,并真空喷金.采用激光粒

度分布仪(MasterSizer２０００型,英国马尔文仪器有

限公司)测定样品的粒径及其分布,称取一定量微胶

囊粉末分散在水中,采用台式超声波清洗器(KQＧ
１００B型,昆山舒美超声仪器有限公司)超声处理使

微胶囊在水中分散均匀.采用热失重分析仪(TG,

TGＧ２０９F３型,德国耐驰公司)测试样品在氮气气氛

中的热失重,升温速率１０℃/min,测试温度为３０~
６００℃.采用差示扫描量热仪(DSC,QＧ２０型,美国

TA仪器公司)对样品的相变潜热及相变温度进行

测定,N２ 气氛,－５~８０℃,扫描速率５℃/min,氧化

铝为参比物.
微胶囊芯含量的计算.根据 DSC测得的微胶

囊相变潜热计算微胶囊中相变材料的质量分数

(w),见式１.

w ＝
|ΔHm,MicroPCMs|

ΔHm,tetradecanol
×１００％ (１)

　　式中,ΔHm,MicroPCMs为相变微胶囊的熔融热焓,

J/g;ΔHm,tetradecanol为正十四醇的熔融热焓,J/g.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

在微胶囊研究中,通过对微胶囊壁材、芯材和微

胶囊分别进行红外光谱分析,可以初步判断微胶囊
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芯材的包埋程度,囊材和芯材的相互作用以及聚合

反应的反应程度[１２].不同材料的 FTＧIR谱图见图

１.从图可以看出,谱线(a)(未改性微胶囊囊壁)中,

１５５６cm－１处吸收带是三嗪环中 C􀪅􀪅N 伸缩振动峰,

１３４８cm－１是环内 C—N 的伸缩振动峰,８１２cm－１处

为三嗪环的特征吸收峰;谱线(d)(正十四醇)中,

２９１６cm－１和２８４８cm－１处是脂肪链中饱和 C—H 伸

缩振动的吸收峰,１４６３cm－１附近存在—CH２ 的吸收

带,１０５８cm－１处是十四醇中伯醇的 C—OH 伸缩振

动的吸收峰;在谱线(c)(未改性微胶囊)中,出现了

未改性微胶囊囊壁和正十四醇的所有特征峰,说明

正十四醇已被 MUF树脂包裹,此外,谱线(b)(纳米

TiO２ 改性正十四醇微胶囊)几乎与未改性正十四醇

微胶囊的谱图相同,说明纳米粒子的加入并没有破

坏 MUF预聚体之间的缩聚反应.

图１　不同材料的FTＧIR谱图

[(a)未改性微胶囊的壁材;(b)纳米 TiO２(用量３％)改性

正十四醇微胶囊;(c)未改性正十四醇微胶囊;(d)正十四醇]

２􀆰２　SEM 分析

３％纳米 TiO２ 添加量制备的改性微胶囊的

SEM 图见图２.从图可以看出,在添加纳米 TiO２

为３％条件下,制得的改性微胶囊的形状呈球形,表
面较为光滑且致密,微胶囊表面附有不规则的微小

颗粒,这是由于 MUF纳米粒子和少量纳米TiO２ 在

微胶囊表面沉积造成的,另外微胶囊表面呈较明显

的凹陷,这是由于当环境温度达到正十四醇的熔融/
凝固点时,芯材正十四醇发生固液相转变时会伴随

有明显的体积变化,从而导致较薄的囊壁发生形变,
这也间接说明正十四醇被成功包覆.在体系中加入

图２　３％纳米TiO２ 添加量制备的改性微胶囊的SEM 图

适量的纳米 TiO２(添加量小于５％),才能制备出结

构致密、效果较好的相变微胶囊.

２􀆰３　粒径分析

纳米 TiO２ 添加量为３％条件下,不同乳化剂用

量制备的微胶囊的粒径及其分布图见图３.从图可

以看出,随着乳化剂浓度的增加,制得的正十四醇微

胶囊的粒径分布变窄,平均粒径逐渐减小,进一步提

高乳化剂用量,微胶囊的粒径变小程度趋缓,在纳米

TiO２ 添加量为３％,乳化剂浓度为２％条件下,制得

的微胶囊的体积平均粒径最小为５８􀆰２μm.随着乳

化剂浓度增大,芯材在搅拌作用下乳化形成的液滴

粒径越小,整个体系的小粒径油性液滴越多,其总表

面积也就越大,从而需要越多的乳化剂才能完全包

覆,但是继续增加乳化剂用量,乳化剂就会有多余,
于是微胶囊的粒径变化也就不明显[１３].

图３　不同乳化剂用量制备的微胶囊的粒径及其分布图

２􀆰４　热性能分析

２􀆰４􀆰１　TG分析

纳米 TiO２ 不同添加量微胶囊的 TG曲线见图

４.从图可以看出,相变微胶囊有２个明显的质量损

失区间,第一阶段出现在１５０~３５０℃之间,来源于

微胶囊中正十四醇的挥发或分解,第二阶段出现在

３５０~６００℃之间,这是由于微胶囊的 MUF壁材发

生降解所致,对比不同纳米 TiO２ 添加量的微胶囊

的失重曲线,可以发现随着 TiO２ 的加入,微胶囊热

失重５％对应温度(Td)呈先增大后降低态势,未改

性微胶囊的Td 为１６３􀆰２℃,在壁材中 TiO２ 的添加

量为１％和３％条件下,微胶囊的热稳定性显著提

高,其 Td 分别提高到 １６９􀆰４℃ 和 １７６􀆰１℃,而 在

TiO２ 的添加量继续增加到５％和７％条件下,改性

微胶囊的Td 分别降低为１６０􀆰５℃和１５４􀆰５℃.这

主要是因为,在加入适量的纳米 TiO２ 条件下,微胶

囊壁材的韧性会因为纳米粒子在壁材树脂中的均匀

分散而明显提高;但加入量过多时,纳米粒子间会发

生团聚,导致其不能与壁材形成良好结合,造成微胶

囊热稳定性降低.

􀅰６３１􀅰



第３期 朱阳倩等:壁材掺杂纳米 TiO２ 的正十四醇相变微胶囊的制备及性能研究

图４　纳米 TiO２ 不同添加量微胶囊的 TG曲线图

[(a)０;(b)１％;(c)３％;(d)５％;(e)７％]

２􀆰４􀆰２　DSC分析

不同纳米 TiO２ 添加量制备的微胶囊的相变储

热性能见表１.从表１可知,与正十四醇不同,微胶

囊在降温过程中出现了明显的双峰,其中高温峰对

应于异相成核,它是由微胶囊中存在的杂质诱导过

饱和相变材料成核引起的[１４],低温峰的形成是由于

微胶囊中芯材液滴粒径太小造成其达到结晶温度时

难以成核而使温度滞后的结果,与正十四醇相比,微
胶囊的熔融潜热明显减少,这是因为相变微胶囊的

壁材 MUF树脂没有相变性能,在微胶囊壁材中纳

米 TiO２ 添加量为３％条件下,微胶囊的熔融潜热达

１５１􀆰５J/g,比１％ TiO２ 改性的微胶囊稍大,提高了

４􀆰８％,微胶囊的芯含量也从６６􀆰７％增大至６９􀆰９％,
但纳米 TiO２ 添加量继续增加条件下,微胶囊的熔

融潜热及芯含量均有所下降,这可能是因为亲水型

纳米 TiO２ 上的羟基与 MUF预聚体的羟甲基形成

的氢键,对其在芯材油相液滴表面的沉积产生了一

定影响[１５].研究结果表明,在纳米 TiO２ 添加量过

多条件下,氢键作用会使 MUF预聚体中羟甲基数

　　　　　　　表１　不同纳米TiO２ 添加量制备的微胶囊的相变储热性能

样品

DSC升温曲线 DSC降温曲线

T起始/

℃

焓值/

(J􀅰

g－１)

芯含

量/％

α β

T起始/

℃

焓值/

(J􀅰

g－１)

T起始/

℃

焓值/

(J􀅰

g－１)

十四醇 ３８􀆰５ ２１６􀆰８ — ３８􀆰８ １９３􀆰８ — —

１％ TiO２ 改性相

变储热微胶囊
３１􀆰２ １４４􀆰５ ６６􀆰７ ３７􀆰８ ８１􀆰０ ２６􀆰６ ４７􀆰１

３％ TiO２ 改性相

变储热微胶囊
３２􀆰３ １５１􀆰５ ６９􀆰９ ３７􀆰９ ８３􀆰３ ２４􀆰５ ４３􀆰５

５％ TiO２ 改性相

变储热微胶囊
３２􀆰８ １５０􀆰３ ６９􀆰３ ３７􀆰５ ８５􀆰２ ２６􀆰５ ４７􀆰７

７％ TiO２ 改性相

变储热微胶囊
３０􀆰５ １３１􀆰５ ６０􀆰６ ３８􀆰０ ８０􀆰１ ２４􀆰０ ４５􀆰０

量显著减少,使得酸性条件下形成的活性预聚体所

带正电荷减少,进而减弱了预聚体向芯材表面的负

电场富集的趋势,导致微胶囊的芯含量减少.

３　结论

(１)采用原位聚合法成功制备出包裹正十四醇

的纳米 TiO２ 改性正十四醇微胶囊.
(２)在壁材中纳米 TiO２ 添加量低于５％条件

下,纳米 TiO２ 改性正十四醇微胶囊呈球形,表面光

滑且致密,纳米 TiO２ 添加量为３％条件下,制得的

纳米 TiO２ 改性正十四醇微胶囊的体积平均粒径为

５８􀆰２μm,随着乳化剂浓度增加,微胶囊粒径减小,粒
径分布变窄.

(３)纳米 TiO２ 对微胶囊的相变潜热和芯含量

产生重要影响.壁材中加入适量纳米 TiO２ 改性,
会使微胶囊的相变潜热和芯含量提高.在壁材中纳

米 TiO２ 用量为３％条件下,微胶囊熔融潜热和芯含

量均最高,分别为１５１􀆰５J/g和６９􀆰９％;但纳米TiO２

用量继续增加条件下,微胶囊熔融潜热和芯含量反

而降低.
(４)随着纳米 TiO２ 添加量的增大,改性微胶囊

的热稳定性先提高后降低,在纳米 TiO２ 添加量为

３％条件下,微胶囊的热稳定性能达到最优,热失重

５％条件下的温度为１７６􀆰１℃.
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