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木材太阳能干燥用石蜡相变微胶囊的制备
及性能研究

张　喆　方　健∗ 　熊　记　席丽敏　张　佳

(北京林业大学材料科学与技术学院,北京１０００８３)

摘　要　以石蜡为芯材、三聚氰胺改性脲醛树脂为壁材制备相变微胶囊.设计正交试验对石蜡相变微胶囊的制

备参数进行优化,并计算微胶囊的包覆效率和囊芯百分率.结果表明,在芯壁质量比为２∶１,尿素、三聚氰胺质量比为

９∶１２􀆰６,乳化剂用量为芯材质量８％,转速为１２００r/min条件下,制备的石蜡相变微胶囊表现出良好的储热性能.利

用傅里叶变换红外光谱仪、差示扫描量热仪、热重分析仪对石蜡相变微胶囊进行热性能表征,为相变微胶囊在木材太

阳能干燥中的应用提供理论基础.
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Abstract　Phasechangemicrocapsules(MEPCMs)werepreparedbyparaffinascorematerialandmelamine

modifiedureaＧformaldehyderesinaswallmaterial．Theorthogonalexperimentwasdesignedtooptimizethepreparation

parametersandcalculatedtheencapsulationefficiencyandcorepercentage．Theresultsshowedthatwhenthethemass

ratioofcoretowallwas２∶１,ureatomelamineratiowas９∶１２􀆰６,theemulsifierdosagewas８％,thespeedwas１２００

r/min,whichcouldexhibitgoodthermalperformance．Thethermalpropertiesof MEPCMswerecharacterizedby
FTＧIR,DSCandTGanalysis,whichprovidedatheoreticalbasisfortheapplicationofMEPCMsinwoodsolardrying．
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　　木材太阳能干燥是指利用太阳辐射能及太阳能

干燥装置去除木材中的水分.该方法通过吸收太阳

辐射能并将其转化为热能,从而降低木材干燥过程

中对化石能源的消耗[１].然而太阳能是一种间歇性

能源,在实际应用中易受气候、昼夜变化等因素的影

响,具有较大的不稳定性和随机性[２].近年来,为了

充分利用太阳能,常利用相变储能材料对其热量进

行储存,从而达到连续供热的目的[３].在众多的相

变储能材料中,石蜡因具有相变潜热适中,无过冷、
相分离和腐蚀性等优点,被广泛应用于木材太阳能

干燥领域[４].但在实际应用中发现,石蜡在发生相

变转化过程中存在易泄漏、易渗透等缺陷,在一定程

度上制约了其在木材太阳能干燥领域的应用与推

广.为提高石蜡的稳定性,本研究采用微胶囊技术

对石蜡进行包覆,制备石蜡相变微胶囊.
微胶囊技术是一种隔离保护技术,是指用成膜

材料包覆固体或液体材料以隔离外界环境,由此制

备的微小粒子称为微胶囊;被包覆的物质称为微胶

囊芯材,成膜材料称为微胶囊壁材[５].本研究以石

蜡为芯材,三聚氰胺改性脲醛树脂为壁材,采用原位

聚合法制备石蜡相变微胶囊.分别设计单因素试验

和四因素三水平正交试验考察芯壁质量比、壁材组

成、乳化剂用量、乳化搅拌速率对石蜡相变微胶囊包

覆率及囊芯百分率的影响,从而确定制备石蜡相变

微胶囊的最优参数并对制备的微胶囊进行傅里叶变

换红外光谱、差示扫描量热及热重分析,研究石蜡相
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变微胶囊的热性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料

切片石蜡(熔点５８~６０℃),分析纯,国药集团

化学试剂有限公司;尿素,分析纯,国药集团化学试

剂有限公司;三聚氰胺,分析纯,东方化工厂;甲醛溶

液(质量分数３７％~４０％),分析纯,西陇科学股份

有限公司;三乙醇胺,分析纯,国药集团化学试剂有限

公司;柠檬酸溶液(质量分数１０％),分析纯,西陇科学

股份有限公司;乳化剂 OPＧ１０,分析纯,山东西亚化学

有限公司;石油醚,分析纯,北京化工厂;四氯化碳,分
析纯,北京化工厂;去离子水,北京家乐杰有限公司.

１􀆰２　石蜡相变微胶囊的制备

采用原位聚合法制备石蜡相变微胶囊:将尿素、
三聚氰胺、质量分数３７％的甲醛溶液混合并加入一

定量的去离子水,用三乙醇胺调节pH＝８,恒温搅

拌７０min,制备改性脲醛树脂预聚体溶液.取一定

量石蜡与乳化剂OPＧ１０混合,恒温乳化３０min,得到

稳定的石蜡乳液;将石蜡乳液倒入改性脲醛树脂预

聚体溶液,并向其中缓慢滴加质量分数１０％的柠檬

酸溶液,调节pH＝２􀆰５,恒温反应一段时间,得到石

蜡微胶囊悬浮液;对石蜡微胶囊悬浮液进行洗涤、干
燥,即可得到石蜡相变微胶囊粉末.

１􀆰３　试验设计

１􀆰３􀆰１　单因素试验设计

以三聚氰胺与尿素质量比、芯壁质量比(石蜡与

壁材质量比)、乳化剂用量、乳化搅拌速率４个因素

作为研究变量,考察其对石蜡相变微胶囊包覆效率、
囊芯百分率及热性能的影响.设计四因素五水平试

验方案,从中筛选出３个作为正交试验设计方案.
四因素五水平试验方案见表１,其中 A 表示三聚氰

胺与尿素质量比、B表示芯壁质量比、C表示乳化剂

用量、D表示乳化搅拌速率.
表１　四因素五水平试验方案

水平
因素

A B w(C)/％ D/(r􀅰min－１)

１ ８􀆰４∶１２ １􀆰０∶１ ５ ６００

２ １２􀆰６∶９ １􀆰５∶１ ６ ８００

３ １６􀆰８∶６ ２􀆰０∶１ ７ １０００

４ ２１􀆰０∶３ ２􀆰５∶１ ８ １２００

５ ２５􀆰２∶０ ３􀆰０∶１ ９ １４００

１􀆰３􀆰２　正交试验设计

在单因素试验基础上,设计四因素三水平正交

试验,确定影响因素的主次顺序、筛选制备石蜡相变

微胶囊的优化方案.
１􀆰４　石蜡相变微胶囊的评价与表征

包覆效率和囊芯百分率是评价微胶囊制备成功

与否的重要指标.包覆效率是指制备的微胶囊质量

占初始投入原料的质量比,计算公式见(１)[６].囊芯

百分率是指微胶囊中芯材质量占整个微胶囊质量的

百分比.测试方法为:取适量微胶囊样品m０,将其

置于玛瑙研钵中研磨至微胶囊完全破碎,用四氯化

碳浸泡２４h,超声清洗３０min后再静置４８h,目的是

将芯材石蜡充分溶解;然后过滤、洗涤、干燥后得

到脲醛树脂囊壳,称量其质量,记为m１,囊芯百分

率计算公式见(２)[７].

包覆效率(η)＝
反应合成的微胶囊质量

原料投入量 ×１００％ (１)

囊芯百分率(ω)＝
囊芯质量

微胶囊质量 ×１００％ ＝
m０ －m１

m０
×１００％ (２)

　　通过扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ６７００F型,日
本日立公司)观察石蜡相变微胶囊微观形态;通过傅

里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet６７００型,美国

尼高力公司)分析石蜡相变微胶囊的结构组成,表征

微胶囊囊芯、壁材与原料之间的关系;通过差示扫描

量热仪(DSC,STA４４９F３Jupiter型,德国耐驰公

司)测试石蜡相变微胶囊的熔点、相变范围及相变

焓;通过热重分析仪(TG,STA４４９F３Jupiter型,
德国耐驰公司)表征石蜡相变微胶囊的热稳定性.

２　结果与讨论

２􀆰１　单因素试验结果分析

２􀆰１􀆰１　三聚氰胺与尿素质量比对石蜡相变微胶囊

性能的影响

三聚氰胺改性脲醛树脂的作用是提高脲醛树脂

的稳定性和耐水性,同时还可以中和脲醛树脂合成

过程中残余的甲醛.保持其他变量不变,在三聚氰

胺与尿素质量比分别为８􀆰４∶１２、１２􀆰６∶９、１６􀆰８∶６、
２１∶３、２５􀆰２∶０条件下,考察三聚氰胺与尿素质量比对

图１　三聚氰胺与尿素质量比对石蜡相变微胶囊

性能的影响
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石蜡相变微胶囊性能的影响,结果见图１.由图看

出,三聚氰胺与尿素质量比为１２􀆰６∶９时,石蜡相变

微胶囊的包覆效率最大;三聚氰胺与尿素质量比为

８􀆰４∶１２时,囊芯百分率最大,但此时包覆效率最小.
综合考虑,选择三聚氰胺与尿素质量比１２􀆰６∶９、

１６􀆰８∶６、２１∶３作为正交试验因素.

２􀆰１􀆰２　芯壁质量比对石蜡相变微胶囊性能的影响

在芯壁质量比分别为１∶１、１􀆰５∶１、２∶１、２􀆰５∶１、

３∶１条件下,考察其对石蜡相变微胶囊的影响,结果

见图２.由图可知:增加石蜡用量有利于提高石蜡

相变微胶囊的包覆效率和囊芯百分率;但石蜡用量

过多,包覆效率和囊芯百分率反而会降低.这是因

为壁材量不足以包覆石蜡,导致石蜡相变微胶囊囊

壁太薄,发生破裂,从而影响包覆效果.实验结果表

明:芯壁质量比为１∶１时,包覆效率最大,但囊芯百

分率最小;芯壁质量比为２∶１时,囊芯百分率最大,
达３９􀆰５％.综合考虑,选择芯壁质量比１􀆰５∶１、２∶１、

２􀆰５∶１作为正交试验因素.

图２　芯壁质量比对石蜡相变微胶囊性能的影响

２􀆰１􀆰３　乳化剂用量对石蜡相变微胶囊性能的影响

乳化剂 OPＧ１０作为一种表面活性剂可以在油/
水界面形成界面膜,阻止分散相液滴重新合并,避免

微胶囊的团聚[８].乳化剂用量对芯材的分散和乳液

的稳定性具有重要作用,其用量过少无法有效地形

成水包油液滴,使石蜡液滴之间粘连;用量过多,使
石蜡液滴黏度增加,微胶囊间会发生团聚现象[９].
因此,乳化剂用量既要保证形成水包油液滴,又要避

免黏度过大.在乳化剂用量分别为５％、６％、７％、

８％、９％(wt,质量分数,下同)条件下,考察乳化剂

图３　乳化剂用量对石蜡相变微胶囊性能的影响

用量对石蜡相变微胶囊性能的影响,结果见图３.
由图可知,乳化剂用量为９％时,石蜡相变微胶囊的

包覆效率较高、囊芯百分率达到最大.综合考虑,选
择乳化剂用量７％、８％、９％作为正交试验因素.

２􀆰１􀆰４　 乳化搅拌速率对石蜡相变微胶囊性能的

影响

在乳化体系中,作用于分散相的力有３种,即剪

切应力、表面张力、粘性应力.乳化搅拌速率的提高

会增加体系的剪切应力,而表面张力和粘性应力起

阻碍液滴分散的作用;当剪切应力大于后２种力之

和时,乳液液滴会不断分裂变小.在乳化搅拌速率为

６００r/min、８００r/min、１０００r/min、１２００r/min、１４００
r/min条件下,考察其对石蜡相变微胶囊性能的影

响,结果见图４.由图可知,乳化搅拌速率为１４００
r/min时,石蜡相变微胶囊包覆效率和囊芯百分率

均达到最大.综合考虑,选择乳化搅拌速率１０００
r/min、１２００r/min、１４００r/min作为正交试验因素.

图４　乳化搅拌速率对石蜡相变微胶囊性能的影响

２􀆰２　正交试验结果分析

根据正交试验设计原理,在单因素试验结果基

础上,以石蜡相变微胶囊包覆效率和囊芯百分率作

为评价指标,得到正交试验结果,见表２.对正交试

验结果进行极差分析(见表３),研究各因素对石蜡

相变微胶囊的影响,并得到制备石蜡相变微胶囊的

优化参数.从表３可知:影响石蜡相变微胶囊包覆

效率的因素依次为三聚氰胺与尿素质量比＞乳化搅

拌速率＞乳化剂用量＞芯壁质量比;影响囊芯百分

率的因素依次为三聚氰胺与尿素质量比＞乳化搅拌

速率＞芯壁质量比＞乳化剂用量;三聚氰胺与尿素

质量比对石蜡相变微胶囊包覆效率和囊芯百分率的

影响最大,而芯壁质量比对包覆效率的影响却很小.
这是由于当壁材用量固定时,对芯材的包覆能力也

随之固定,所以增加芯材用量没有实际意义.乳化

搅拌速率和乳化剂用量对乳液中水包油液滴的尺寸

影响很大,乳液液滴过大或过小,都容易使乳液破

乳,从而影响微胶囊的包覆效率和囊芯百分率.综

合考虑,筛选出制备石蜡相变微胶囊的优化方案为
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A２B３C２D２,即三聚氰胺与尿素质量比为１２􀆰６∶９、芯
壁质量比为２∶１、乳化剂用量为８％、乳化搅拌速率

为１２００r/min.在该条件下制备的石蜡相变微胶囊

包覆效率为３９􀆰５％,囊芯百分率为６２􀆰０％.
表２　正交试验结果

试验号

试验因素 评价指标

A B
w(C)/

％

D/

(r􀅰min－１)

包覆率/

％

囊芯

百分率/％

１ １ １ １ １ ４２􀆰４０ ２２􀆰０

２ ２ １ ２ ２ ４０􀆰１７ ２６􀆰０

３ ３ １ ３ ３ ４１􀆰５６ ５０􀆰０

４ ２ ２ １ ３ ３０􀆰０９ ２８􀆰０

５ ３ ２ ２ １ ３４􀆰８０ ５４􀆰０

６ １ ２ ３ ２ ５０􀆰７８ ４２􀆰０

７ ３ ３ １ ２ ３２􀆰３３ ５８􀆰０

８ １ ３ ２ ３ ４２􀆰３９ ４４􀆰０

９ ２ ３ ３ １ ２６􀆰２６ ２０􀆰０

表３　正交试验极差分析

项目

包覆效率/％ 囊芯百分率/％

A B
w(C)/

％

D/(r􀅰

min－１)
A B

w(C)/

％

D/(r􀅰

min－１)

水平均值k１４５􀆰１９４１􀆰３８ ３４􀆰９４ ３４􀆰４９ ３２􀆰６７３６􀆰００ ３６􀆰００ ３２􀆰００
水平均值k２３２􀆰１７３８􀆰５６ ３９􀆰１２ ４１􀆰０９ ４１􀆰３３２４􀆰６７ ４１􀆰３３ ４２􀆰００
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２􀆰３　石蜡相变微胶囊性能表征

２􀆰３􀆰１　FTＧIR分析

图５为原料石蜡、尿素、三聚氰胺以及石蜡相变

微胶囊的FTＧIR谱图.通过对比发现:石蜡相变微

图５　原料石蜡、尿素、三聚氰胺(a)以及

石蜡相变微胶囊(b)的FTＧIR谱图

胶囊与石蜡的FTＧIR谱图具有相同的特征.由图５
(a)可以看出:２９２０cm－１附近较强的吸收峰为石蜡

脂肪链中 C—H 的伸缩振动峰;１４５０cm－１附近为

—CH２ 弯曲振动形成的吸收峰;７０９cm－１附近出现

的是—CH２ 平面内摇摆振动形成的吸收峰,说明石

蜡中具有４个以上连续的—CH２ 特征峰[１０],表明石

蜡相变微胶囊有效地包覆了石蜡芯材.由图５(b)
可知:１０００cm－１附近出现了 C—O—C的伸缩振动

吸收峰;１５４０cm－１附近的特征峰是芳环上 C—N 的

伸缩振动及 N—H 的剪式弯曲振动形成的,这些是

壁材的特征吸收峰[１１],说明石蜡相变微胶囊的壁材

三聚氰胺改性脲醛树脂已形成.

２􀆰３􀆰２　DSC分析

图６为石蜡相变微胶囊的 DSC曲线图.由图

可知:石蜡相变微胶囊初始熔化温度为４１􀆰９℃,完
全转 化 为 液 态 的 温 度 为 ６４􀆰５℃,相 变 潜 热 为

８６􀆰９６J/g.石蜡相变微胶囊的熔点为５８􀆰０４℃,与
纯石蜡的熔点相近,且调温范围更宽,但相变潜热相

对有些降低.这是由于制备成微胶囊后,三聚氰胺Ｇ
尿素Ｇ甲醛树脂囊壳的存在使得芯材石蜡的能量密

度减小.但目前制备的石蜡相变微胶囊相变潜热基

本可以达到应用要求.

图６　石蜡相变微胶囊的 DSC曲线图

２􀆰３􀆰３　TG分析

图７为石蜡相变微胶囊和石蜡的 TG 曲线图.
由图可以看出:石蜡相变微胶囊在２６０℃开始失重,
比芯材石蜡的失重温度２２０℃提高了４０℃,且 TG
曲线比石蜡的要平缓,表明微胶囊的囊壁会阻碍芯

材石蜡的分解;２２０~３２０℃之间石蜡相变微胶囊失

图７　石蜡相变微胶囊和石蜡的 TG曲线图
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