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聚氨酯相变储能微胶囊的制备及性能表征
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摘　要　以聚乙二醇１０００(PEG１０００)为芯材,并以异氟尔酮二异氰酸酯(IPDI)和二乙烯三胺(DETA)为反应单

体,通过界面聚合法制备具有储能功能的聚氨酯相变储能微胶囊,并对其表面形貌、化学结构、热稳定性、储能性能及

抗流失性进行了表征与分析.结果表明:聚氨酯相变储能微胶囊呈球形且分布均匀,在凝固和熔化阶段的熔融温度

(ΔTm)分别为２４􀆰５１℃和３８􀆰１０℃,熔融热焓分别为１０９􀆰６J/g和９６􀆰６J/g,储能性能优异.当芯材完全分解时,聚氨酯

相变储能微胶囊的质量保留率为４２􀆰６％,１５５℃持续烘干１２h,质量损失率仅为２５􀆰８％,表明所制备的微胶囊具有良

好的热稳定性和抗流失性.
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Abstract　Polyurethanephasechangemicrocapsuleswithenergystoragefunctionwerepreparedbyinterfacial

polymerization．Thecorematerialwaspolyethyleneglycol１０００ (PEG１０００)andtheshellmaterialwaspreparedby
reactionmonomers which wereisophoronediisocyanate (IPDI)and diethylenetriamine (DETA)．Thesurface
morphology,chemical structure,thermal stability,energy storage performance and leachingＧresistance were
characterized．Resultsshowedthatthemicrocapsulespresentedsphericalsphericitywithevendistribution．Duringthe
crystallizingand meltingprocess,the meltingtemperatures (ΔTm )were２４􀆰５１℃ and３８􀆰１０℃ andthe melting
enthalpieswere１０９􀆰６J/gand９６􀆰６J/grespectively．thisillustratedthatthemicrocapsulespossessedpreferableenergy
storageperformance．Whenthecorematerialwascompletelyweightless,themassretentionrateofmicrocapsuleswas
４２􀆰６％．Meanwhile,themasslossratewasjust２５􀆰８％ aftercontinuousdryingat１５５℃ for１２h．Thesetworesults
indicatedthatthemicrocapsulespossessedfavorablethermalstabilityandleachingＧresistance．
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　　能源是社会经济与发展的必要物质基础.然

而,能源的日益枯竭及其过量消耗所带来的环境污

染问题,引起社会的广泛关注.因此,可再生清洁能

源的开发和能源利用率的提升显得尤为重要[１Ｇ４].
相变材料能够利用自身的相态变化从环境中吸收或

释放能量,是解决该问题的有效手段之一[５Ｇ６].由于

相变材料在实际应用中存在易泄露、导热性差等多

种问题,大大限制了应用程度和范围[７Ｇ９].因此,为
了解决上述问题,国内外学者对提升相变材料的封

装性能进行了深入研究.结果表明,微胶囊能够将

相变材料封装在核壳结构的微球中,在相变材料外

表面所包覆的壳状物质能将内部的相变物质与外界

环境隔开,从而达到改善封装性能的目的[１０Ｇ１２].微

胶囊化后的相变储能材料可与纺织类、混凝土类等

多种材料进行复合,有效提升了相变材料的应用范

围[１３Ｇ１５].目前,微胶囊的合成主要采用原位聚合法.
虽然这种方法制备出的微胶囊致密性和稳定性较

好,但大多原位聚合法的制备过程及微胶囊产物中

均含有游离甲醛,环保性较差[１６Ｇ１９].相比之下,聚氨

酯微胶囊制备过程中不含游离甲醛,能有效解决游

离甲醛所带来的环保问题[２０Ｇ２１].本研究采用界面聚

合法,以聚乙二醇１０００为芯材,异氟尔酮二异氰酸
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酯和二乙烯三胺为单体,制备出了无醛的聚氨酯相

变储能微胶囊,并对其相关性能进行表征.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

聚乙二醇１０００(PEG１０００,分析纯,熔点２８~
３５℃),上海源叶生物科技有限公司;异氟尔酮二异

氰酸酯(IPDI)、二乙烯三胺(DETA)、十二烷基苯磺

酸钠(SDBS)、OPＧ１０乳化剂,均为分析纯,上海麦克

林生化科技有限公司.
电热数显恒温水浴锅(DZKWＧDＧ６型),北京市

永光明医疗仪器有限公司;电热鼓风干燥箱(DHGＧ
９０１３A型),上海一恒科学仪器有限公司;精密増力

电动搅拌器(JJＧ１A 型),常州荣华仪器制造有限公

司;电子天平(JJ２２４BC 型),常熟市双杰测试仪器

厂;数显高速分散均质机(FJ２００ＧSH 型),上海标本

模型厂;场发射扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ７６１０F
型),日本电子株式会社;红外光谱分析仪(FTＧIR,

NICOLETiS１０型),赛默飞世尔科技公司;热重分

析仪(TG,TGA/DSC１/１６００型)、差示扫描量热仪

(DSC,TAQ２０００型),梅特勒Ｇ托利多公司.

１􀆰２　微胶囊的制备

采用界面聚合法制备相变储能微胶囊,具体步

骤如下:首先,称取１􀆰５gSDBS粉末,倒入２００mL
去离子水中,搅拌均匀,所配制的水相体系标记为Ⅰ
体系.其次,将３０􀆰０gPEG１０００和６􀆰８gIPDI混合

均匀,所配制的油相体系标记为Ⅱ体系.将Ⅰ体系

置于高速分散均质机(转速为８０００~１００００r/min)
中,然 后 将 Ⅱ 体 系 加 入 到 Ⅰ 体 系 中,持 续 乳 化

１５min,得到水包油型悬浮液,再将所得悬浮液转移

至三口烧瓶中.通过两种方法添加 DETA,方法 A
为分 次 加 入 ５􀆰０g DETA.先 在 此 时 加 入 ２􀆰０g
DETA和２􀆰２gOPＧ１０乳化剂于２０mL蒸馏水中,持
续搅拌３~５min至溶液澄清,所得混合溶液标记为

Ⅲ溶液.方法B为一次性加入５􀆰０gDETA和２􀆰２g
OPＧ１０乳化剂于 ２０mL 蒸馏水中,持续搅拌 ３~
５min至溶液澄清,所得混合溶液标记为Ⅳ溶液.此

时,在持续搅拌过程中分别向两个三口烧瓶中缓慢

滴加Ⅲ溶液和Ⅳ溶液.再将温度调至４０℃,保温反

应１h,６０℃保温反应２h,７０℃保温反应２h.此时向

Ⅲ溶液所在的三口烧瓶中缓慢滴加 ２０mL３􀆰０g
DETA溶液.两个三口烧瓶均反应４５min后升温

至８０℃,搅拌２h,以促进充分反应,最后分别降温出

料.最后将所得微胶囊产物进行洗涤、抽滤,在

６０℃下干燥１２h,得到两种微胶囊粉末.

１􀆰３　测试方法

利用SEM 对微胶囊表面形貌进行观察,测试

电压为１０kV;利用 FTＧIR 对微胶囊化学结构进行

分析,波数为５００~４０００cm－１,测试方法为粉体常规

压片法;利用 TG对微胶囊进行热稳定性测试,温度

范围为５０~６００℃,升温速率为１０℃/min,气体氛

围为氮气;利用 DSC对微胶囊的储能行为进行测

定,温度范围为－１０~６０℃,升温速率为５℃/min,
气体氛围为氮气;利用持续烘干法对微胶囊的致密

性进行分析,称取约０􀆰１g微胶囊粉末均匀铺在滤纸

上,置于烘箱中持续烘干,计算微胶囊烘干前后的质

量损失率,烘干温度为１５５℃,时间为０~１２h.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

DETA添加方式对聚氨酯相变储能微胶囊微

观形貌的影响见图１.由图可见,所制备的微胶囊

呈微球形结构.单次添加时,微胶囊之间出现粘连

现象,明显看出在微胶囊成型过程中未完全形成完

整球体结构;而分次添加时,微胶囊球形结构保持良

好且未出现粘连现象.这是由于 DETA 在制备过

程中的添加量和添加次数不同导致的.当 DETA
一次性加入到水包油型的乳液中,DETA 并未在乳

液中分散均匀,与IPDI单体反应不充分,从而导致

微胶囊囊壁成形受阻,因此出现微胶囊间的粘连现

象[图１(a)].当DETA以逐滴滴加的方式,分两次

加入水包油型的乳液中时,DETA 能在较长时间段

内与IPDI进行充分反应,并且第二次与第一次的滴

加时间间隔４h,经历了分步升温过程,使聚合反应

有效而有序地进行.第一次剩余未反应的IPDI单

体,在第二次滴加 DETA 的过程中与 DETA 完成

了二次聚合反应,进而提升了微胶囊的成囊率[图１
(b)].因此后续研究均选择分次添加所制聚氨酯

相变储能微胶囊进行实验.

图１　DETA添加方式对聚氨酯相变储能微胶囊

微观形貌的影响

[(a)单次添加;(b)分次添加]
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２􀆰２　FTＧIR分析

图２为聚氨酯相变储能微胶囊、PEG１０００和

IPDI的FTＧIR 谱图.由图可见,２９５３cm－１处是甲

基C—H 键的伸缩振动吸收峰,而２９２５cm－１处是亚

甲基 C—H 键的伸缩 振 动 吸 收 峰.１３０６cm－１ 和

１２４０cm－１处分别为芯材PEG１０００的C—H 键伸缩

振动吸收峰和弯曲振动吸收峰.在聚氨酯相变储能

微胶囊的FTＧIR谱图中,３３６９cm－１处出现了 N—H
键和 —OH 的伸缩振动峰,而１５５７cm－１处是N—H
键的弯曲振动吸收峰和 C􀪅􀪅O 键的伸缩振动峰,还
出现了异氰酸根特征吸收峰(２２６３cm－１处),说明

IPDI单体反应未完全,微胶囊表面仍存在少量异氰

酸根.另外,聚氨酯相变储能微胶囊在１０９０cm－１处

的 C—O—C 键 吸 收 峰 比 芯 材 PEG１０００ 的

１１０８cm－１处的C—O—C键吸收峰宽化、弱化且向

低频段移动,这是由于部分芯材PEG１０００中的C—

O—C键与IPDI形成氨基甲酸酯类聚合物.而

１６４５cm－１处是脲键中的羰基 C􀪅􀪅O 吸收峰,说明

IPDI与DETA成功发生聚合反应生成了含脲键的

聚合物.综上,本研究所制备的聚氨酯相变储能微

胶囊是以PEG１０００为芯材,聚氨酯为壁材的结构.

图２　PEG１０００、IPDI和聚氨酯相变储能微胶囊的

FTＧIR谱图

２􀆰３　热稳定性分析

在一定温度范围内,微胶囊壁材能有效减少芯

材的损失.PEG１０００和聚氨酯相变储能微胶囊的

TG曲线见图３.由图可见,PEG１０００在３４６℃时达

到最大分解速率,３６９℃时完全分解,但经微胶囊包

图３　PEG１０００和聚氨酯相变储能微胶囊的 TG曲线图

覆后,在芯材完全分解时,聚氨酯相变储能微胶囊的

质量保留率可达４２􀆰６％,说明微胶囊的壁材对芯材

的挥发起到了有效的保护作用,在温度升高的过程

中,一定程度上有效减少了芯材的损失量.

２􀆰４　DSC分析

聚氨酯相变储能微胶囊的热性能决定其储能能

力的优劣,PEG１０００和聚氨酯相变储能微胶囊的

DSC曲线见图４.由图可见,PEG１０００和微胶囊的

曲线均只有一个熔融吸热峰和一个熔融放热峰,说
明PEG１０００的相变行为在微胶囊内并没有发生变

化.对曲线图进行积分可以得出微胶囊的熔融温度

和熔融热焓.在凝固过程中,PEG１０００的熔融温度

和熔融热焓分别为２８􀆰６７℃和１２２􀆰１８J/g,经微胶囊

化后 的 熔 融 温 度 和 熔 融 热 焓 分 别 为 ２４􀆰５１℃ 和

１０９􀆰６J/g;而在熔化过程中,PEG１０００的熔融温度

和熔融热焓分别为４１􀆰１６℃和１１２􀆰３３J/g,经微胶囊

化后 的 熔 融 温 度 和 熔 融 热 焓 分 别 为 ３８􀆰１０℃ 和

９６􀆰６J/g.两者对比后发现,熔融温度略有变化,但
是微胶囊的熔融热焓却有所降低,这是由于微胶囊

中PEG１０００的含量相对降低以及微胶囊的包覆使

PEG１０００结晶受限导致的.但经包覆后的微胶囊

仍具有较高的热焓,具有良好的储能性能.

图４　PEG１０００和聚氨酯相变储能微胶囊的DSC曲线图

２􀆰５　抗流失性分析

在实际使用过程中,聚氨酯相变储能微胶囊的

抗流失性决定了其耐久性,随着时间的延长或外界

温度的变化,部分芯材会从壁材中逐渐渗漏出来附

着在滤纸上,造成芯材的损失.在１５５℃条件下,对

图５　聚氨酯相变储能微胶囊在１５５℃下

持续烘干１２h的质量损失率变化柱状图
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微胶囊进行持久高温烘干,同一样品分别测试３次,
记录烘干前后的质量损失率,结果见图５.质量损

失率越低,则说明微胶囊的抗流失性越好.由图可

见,当烘干时间小于８h,质量损失率随时间的增加

而逐渐增大;当烘干时间大于８h后,４h内的变化率

小于１％.微胶囊１２h的质量损失率仅为２５􀆰８％,
说明微胶囊的抗流失性较好.

３　结论

以PEG１０００为芯材,IPDI和二乙烯三胺为反

应单体,成功制备出了具有聚氨酯结构壁材的微胶

囊相变材料.制备的聚氨酯相变储能微胶囊呈球形

均匀 分 布 且 成 囊 率 高. 在 凝 固 和 熔 化 阶 段,

PEG１０００和聚氨酯相变储能微胶囊的熔融温度分别

为２４􀆰５１℃和３８􀆰１０℃,熔融热焓分别为１０９􀆰６J/g和

９６􀆰６J/g,说明聚氨酯相变储能微胶囊具有良好的储

能性能.在PEG１０００达到最大损失率时,微胶囊的

质量保留率可达到４２􀆰６％,说明微胶囊的热稳定性

良好,对芯材具有一定保护作用.同时在１５５℃温

度环境中进行烘干,１２h后微胶囊的质量损失率仅

为２５􀆰８％,表明微胶囊的致密性良好.
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