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氯化钾对相变石蜡微胶囊制备的影响研究
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摘　要　以脲醛树脂作为囊壁,添加氯化钾代替氯化钠作为微胶囊促进剂,采用原位聚合法制备了石蜡微胶囊.

结果表明:石蜡微胶囊的平均粒径为１６􀆰８μm,囊壁厚度约为５００nm.热重分析显示石蜡微胶囊比石蜡具有更好的热

稳定性.石蜡微胶囊的相变温度为３３􀆰２９℃,相变焓为１２８􀆰５１J/g,与添加氯化钠的微胶囊相比储热性能更好.
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Abstract　MicroＧencapsulatedparaffinwaspreparedbyinＧsitupolymerizationmethodwithureaＧformaldehyde
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　　相变材料又称相变储能材料,由于其热量储存

密度高,可以有效降低材料的导热性而被应用于自

修复材料[１]、节能建筑[２]、太阳能[３]、军事[４]、涂料[５]

等领域.石蜡作为一种应用广泛的有机相变材料,
具有热储量大、化学稳定性良好、价格低廉且易获得

的优点,是目前相变材料领域的研究热点之一.但

是由于石蜡在固Ｇ液相态变化时容易出现体积变化、
易渗透的问题,因此常采用封装材料[６Ｇ８]或改性石

蜡材料防止石蜡液化时的渗透等现象,其中微胶

囊技术是解决石蜡在发生相态转变时易渗透的常

用方法之一.
国内外学者[９Ｇ１１]对石蜡微胶囊进行了大量的研

究,发现以脲醛树脂、密胺树脂、纳米材料等作为囊

壁的微胶囊具有完整的球状微胶囊结构,表观形貌

光滑且分散比较均匀,导热系数小,稳定性和密封性

良好.其中,脲醛树脂具有优异的密封性和韧性,原
料价廉易得.蒋晓曙等[１２]在pH＝２~３条件下,用
尿素和三聚氰胺作复配单体制得形貌和包覆效率高

的微 胶 囊 材 料,微 胶 囊 主 相 变 峰 的 相 变 温 度 为

５３􀆰２０℃,相变焓为６４􀆰７J/g.张微等[１３]采用原位聚

合法制备了外形完整、尺寸均匀的脲醛树脂微胶囊,
其直径约为２００μm,包覆率达８５􀆰１％,热稳定温度

达２０５℃.李建立等[１４]制备了球形脲醛树脂石蜡微

胶囊,其平均粒径为５３􀆰０５μm,表面覆盖小颗粒,主
相变温区温度在－５~２０℃,相变潜热约为１１６J/g.

Bolimowski等[１５]采用原位聚合法制备了含有活性

成分的聚(脲醛)微胶囊.实验表明,微胶囊的粒

径可由乳液的搅拌速度控制,微胶囊的热稳定度

可达１４０℃,持续时间为２４h.但上述微胶囊无法

保证在小粒径时具有较高的相变温度和相变焓.
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据文献[１６Ｇ１９]报道,在合成微胶囊过程中添加氯

化钠可以促进微胶囊形成,并取得了一定的效果.
但是未见添加氯化钾作为微胶囊促进剂制备微胶

囊的报道.
本研究以脲醛树脂作为囊壁,在合成过程中

添加氯化钾代替氯化钠作为微胶囊促进剂,采用

原位聚合法制备了石蜡微胶囊,研究了相变微胶

囊材料的结构、形貌、粒径分布和热稳定性,并对

比分析了添加不同促进剂制备的石蜡微胶囊的储

热性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

石蜡,工业级,上海华灵康复机械厂;三聚氰胺、
乳化剂 OpＧ１０,分析纯,天津富宇精细化工有限公

司;甲醛溶液,烟台三和化学试剂有限公司;尿素、氯
化铵,国药集团化学试剂有限公司;吐温Ｇ８０、司盘Ｇ
８０、氯化钠、氯化钾,化学纯,天津市致远化学试剂有

限公司.
傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,TENSOR２７

型),德国Bruker公司;扫描电子显微镜(SEM,JSM
６７００F型),日本电子(JEOL)仪器公司;激光粒度分

析仪(BTＧ９３００S型),丹东市百特仪器有限公司;热
重分析仪(TG,METTERＧTOLEDO TGA/１１００SF
型),瑞士梅 特 勒Ｇ托 利 多 公 司;差 示 扫 描 量 热 仪

(DSC,METTLERＧTOLEDO DSC１/７００型),瑞士

梅特勒Ｇ托利多公司.

１􀆰２　石蜡微胶囊的制备

将４􀆰５g尿素和０􀆰５g三聚氰胺溶解于９􀆰５g质

量分数３７％的甲醛溶液中,用三乙醇胺调节pH 至

８􀆰０~８􀆰５,升温至７０℃保温反应１h,制得预聚体,将
预聚体加入２００mL去离子水中备用.将石蜡、乳化

剂于６５℃搅拌熔融,加５０mL水在１５００r/min转速

下乳化分散４０min.乳化剂选择吐温Ｇ８０与司盘Ｇ８０
的复配体系,根据表面活性剂的亲水亲油平衡值计

算的复配比例为１∶１,乳化剂总用量为芯材质量的

５％~１０％.在乳化后的溶液中加入定量氯化钾(或
定量氯化钠)并加入柠檬酸至pH＝３􀆰０,在３０min
内滴加预聚体,再滴加氯化铵进行酸化反应,使pH
减小,接着加入柠檬酸使pH 降至２􀆰０~３􀆰０,升温

至７５℃反应２h,再升温至８５℃保温反应０􀆰５h,在搅

拌速度为９００r/min下自然降至室温.将产物用石

油醚、去离子水洗涤３次,抽滤并于５５℃烘干２４h,

制备出以氯化钾或氯化钠为促进剂的石蜡微胶囊

样品.

１􀆰３　测试与表征

采用傅里叶变换红外光谱仪对样品基团结构进

行分析:使用玛瑙研磨棒将 KBr与样品按照一定比

例混合,充分研磨混合后压片,扫 描 范 围 ５００~
４０００cm－１.

采用扫描电子显微镜对样品微观形貌进行分

析:样品均匀撒在导电胶上,用吸耳球吹去多余粉

末,并在测试前喷金提高样品导电性.
采用激光粒度分析仪对样品粒径分布进行分

析:向样品池中加入３/４的介质,再将样品配成悬浊

液放入超声波分散器中分散,直到样品浓度达到

要求.
采用热重分析仪对样品热性能进行分析:称取

５mg左右样品,氮气保护,升温速率为１０℃/min,升
温区间为室温~５００℃.

采用差示扫描量热仪对样品的相变性能进行测

试:称取 ５mg 左右样品,氮 气 保 护,升 温 速 率 为

１０℃/min,升温区间为－５０~８０℃.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

以氯化钾为促进剂制备的石蜡微胶囊样品的

FTＧIR谱图见图１.由图可以看出:３３４２􀆰５３cm－１处

为 N—H 的伸缩振动峰;１６５０􀆰９７cm－１为酰胺Ⅰ带

C􀪅􀪅O的特征吸收峰;１５４９􀆰４６cm－１处为酰胺Ⅱ带中

N—H 的变形振动和 C—N 的伸缩振动峰的组合

峰;１２４９􀆰８５cm－１ 处 为 酰 胺 Ⅲ 带 的 特 征 吸 收 峰;

１０３７􀆰４０cm－１处为—CH２OH 的特征吸收峰.由此

可知,石蜡微胶囊囊壁为脲醛树脂.图１还出现了

石 蜡 的 特 征 峰:２９５６􀆰８５cm－１、２９１８􀆰０６cm－１ 和

２８５０􀆰０１cm－１处为—CH２ 的反对称和对称伸缩振动

峰;１４６８􀆰６４cm－１和１３７８􀆰２５cm－１处为—CH３ 的反

图１　以氯化钾为促进剂制备的石蜡微胶囊样品的

FTＧIR谱图
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对称和对称变形吸收峰;７２０􀆰２１cm－１处为多个连

续—CH２ 面外摇摆振动峰.说明微胶囊由脲醛树

脂和石蜡组成,即成功制备包覆微胶囊.

２􀆰２　SEM 分析及粒径分布

图２为以氯化钾为促进剂制备的石蜡微胶囊样

品的SEM 图.由图可以看出,石蜡微胶囊外观形

貌为球形,没有团聚现象产生;微胶囊囊壁厚度约为

５００nm,起到较好的封装作用,但是微胶囊表面略微

粗糙,有颗粒状突起,但整体保护性完好.

图２　以氯化钾为促进剂制备的石蜡微胶囊样品的

SEM 图

[(a)表面覆盖小颗粒的石蜡微胶囊;(b)石蜡微胶囊表面]

图３为以氯化钾为促进剂制备的石蜡微胶囊样

品的粒径分布图.由图可以看出,石蜡微胶囊样品

粒径主要分布在５~３０μm,平均粒径为１６􀆰８０μm.
结合图２和图３可知,成功合成了球状小粒径石蜡

微胶囊.

图３　以氯化钾为促进剂制备的石蜡微胶囊样品的

粒径分布图

２􀆰３　TG分析

图４为纯石蜡和以氯化钾为促进剂制备的石蜡

微胶囊样品的 TG 曲线图.由图可以看出,纯石蜡

在 １５０℃ 时 开 始 失 重,在 ３３５℃ 时 失 重 率 接 近

１００％.石蜡微胶囊样品的热失重主要分３个阶段:
第一阶段分解温度在１０３~２６３℃左右,此阶段失重

主要是脲醛树脂囊壁的吸附水挥发及少量低聚物的

分解,也有可能是脲醛树脂中的端羟基失水,但是当

温度超过１５０℃时,石蜡开始分解,此阶段样品质量

减少４８􀆰５２％;第二阶段分解温度在２６３~４３５℃,此
阶段的失重是囊芯石蜡的蒸发分解和脲醛树脂囊壁

的分解,此阶段样品质量减少３５􀆰４０％;第三阶段分

解温度在４３５~４８０℃,此阶段石蜡蒸发分解消失,
失重原因变成剩余脲醛树脂囊壁的分解,样品质量

减少 ９􀆰７２％.石 蜡 的 热 分 解 温 度 是 从 １５０℃ 到

３３５℃,可以看出微胶囊包覆石蜡后,石蜡的热分解

温度有所下降,这意味着微胶囊的囊壁可以提高石

蜡的热稳定性.

图４　纯石蜡及以氯化钾为促进剂制备的石蜡微胶囊

样品的 TG曲线图

２􀆰４　DSC分析

图５为纯石蜡和石蜡微胶囊样品的 DSC曲线

图.由图可以看出,纯石蜡和石蜡微胶囊样品在

－５０~８０℃之间的相变峰均有２个.纯石蜡的第１
个相变峰起始温度为 ３３􀆰２５℃,相变结束温度为

５４􀆰０１℃;纯 石 蜡 第 ２ 个 相 变 峰 起 始 温 度 为

５４􀆰１４℃,相 变 结 束 温 度 为 ６８􀆰９０℃,相 变 焓 为

２０８􀆰０１J/g.添加氯化钠的石蜡微胶囊样品其第１
个相变峰起始温度为 ３３􀆰１４℃,相变结束温度为

５０􀆰１２℃;第２个相变峰起始温度为５０􀆰２６℃,相变

结束温度为６６􀆰４７℃,相变焓为１０６􀆰８０J/g.添加氯

化钾的石蜡微胶囊样品其第１个相变峰起始温度为

３３􀆰２９℃,相变结束温度５０􀆰６９℃;第２个相变峰的

起始温度为５０􀆰６９℃,相变结束温度为６７􀆰４４℃,相
变焓为１２８􀆰５１J/g.由于脲醛树脂在０~８０℃范围

内无相变,所以石蜡微胶囊的２个相变峰均为石蜡

的相变峰:第１个相变峰为石蜡的固Ｇ固相变,第２
个相变峰为石蜡的固Ｇ液相变.与石蜡的相变温度

相比,采用微胶囊包覆的石蜡其相变温度有所降低.
这是因为受到氯化钾和氯化钠的影响,氯化钾和氯

化钠吸附在晶核表面会降低晶体成核生长率,因此

晶体达到晶体温度时难以产生晶核而使相变点滞

后[２０].通过相变焓和相变温度可知,添加氯化钾的

石蜡微胶囊样品比添加氯化钠的石蜡微胶囊样品的

相变温度和相变焓更高,说明添加氯化钾的石蜡微

胶囊的储热性能比添加氯化钠的石蜡微胶囊性

能好.
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图５　纯石蜡和石蜡微胶囊样品的 DSC曲线图

[(a)纯石蜡;(b)添加氯化钠的石蜡微胶囊;

(c)添加氯化钾的石蜡微胶囊]

３　结论

采用脲醛树脂为囊壁,添加氯化钾作为微胶囊

促进剂,采用原位聚合法制备了小粒径石蜡微胶囊.
石蜡微胶囊外观形貌为球形,粒径主要分布在５~
３０μm,囊壁厚度约为５００nm,起到较好的封装作用.

TG分析结果显示石蜡微胶囊的热稳定性优于石

蜡,其第１个相变峰起始温度为３３􀆰２９℃,相变结束

温度 为 ５０􀆰６９℃,第 ２ 个 相 变 峰 的 起 始 温 度 为

５０􀆰６９℃,相 变 结 束 温 度 为 ６７􀆰４４℃,相 变 焓 为

１２８􀆰５１J/g.与添加氯化钠的石蜡微胶囊相比,添加

氯化钾的石蜡微胶囊具有更好的储热性能.
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