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阳离子型水性聚氨酯/硬脂酸丁酯
相变微胶囊的制备及性能研究

汤　琦　宗成中∗

(青岛科技大学高分子科学与工程学院,青岛２６６０４２)

摘　要　以蓖麻油改性二元醇、六亚甲基二异氰酸酯和 NＧ甲基二乙醇胺为主要原料,合成了一种分子链中含有

两亲性基团的阳离子型水性聚氨酯(CiPU);采用悬浮聚合法以自制 CiPU 为壁材、硬脂酸丁酯(Bs)为芯材制备了

CiPU/Bs相变微胶囊.采用傅里叶变换红外光谱仪和高效凝胶渗透色谱仪对 CiPU 的分子结构及相对分子质量进行

表征,研究了 CiPU/Bs相变微胶囊悬浮液的稳定性.采用激光光散射粒度分析仪、透射电子显微镜、差示扫描量热法

和热重分析对 CiPU/Bs相变微胶囊粒径、形态结构和热稳定性能进行了表征.结果表明,CiPU/Bs相变微胶囊呈球

状均匀分布,具有明显的核壳结构,囊壁约为５０nm,具有较好的弹性,粒径在１μm 左右,且随芯材用量增加,粒径增

加,其相变温度为２７􀆰７℃,相变焓为２４􀆰８J/g,包裹率达８０％,耐热温度达２３０℃.
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PreparationandpropertyofCiPU/Bsphasechasemicrocapsule
TangQi　ZongChengzhong
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Abstract　Acationicwaterbornepolyurethane(CiPU)containinganamphiphilicgroupinthemolecularchain
wassynthesizedbyusingcastoroilmodifiedglycol(AC００６),hexamethylenediisocyanate (HDI)and NＧmethyl
diethanolamine(MDEA)asmainraw materials．CiPU/Bsphasechangemicrocapsuleswerepreparedbysuspension

polymerizationusingselfＧmadeCiPUaswallmaterialandbutylstearate(Bs)ascorematerial．Thechemicalstructure
andmolecular weightofCiPU werecharacterized by FTＧIR and GPC,thestabilityofCiPU/Bsphasechange
microcapsulesuspensionwasstudied．Theparticlesize,morphologyandthermalstabilityofCiPU/Bswerecharacterized
bydynamiclightscattering,transmissionelectron microscopy (TEM),differentialscanningcalorimetry (DSC)and
thermogravimetric(TG)analysis．TheresultsshownthattheCiPU/Bshadasphericaluniform distributionanda
distinctcoreＧshellstructure．Thewallofthecapsulewasabout５０nm．Ithadgoodelasticity,theparticlesizewasabout
１μm．Moreover,theamountofcorematerialwasincreased,andtheparticlesizewasalsoincreased．Thephasetransition
temperaturewas２７􀆰７℃,thephasetransitionenthalpywas２４􀆰８J/g,theencapsulationratewas８０％,andtheheat
resistanttemperaturewas２３０℃．
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temperature,phasetransitionenthalpy
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　　有机相变材料具有相变温度分布宽、毒性和腐

蚀性小、性能稳定且不易发生相分离等优点,是制备

相变储能材料最有前景的材料之一[１Ｇ３].将相变材

料作为芯材包裹于聚合物壁材中可以制备具有核壳

结构的相变微胶囊,相变微胶囊可以解决相变材料

易泄漏、腐蚀基材等问题.在壁材的保护下,相变微

胶囊可适用于不同的外界环境,该性能在传热学、功

能性热流体和建筑学等领域引起了广泛关注[４Ｇ７].
相变微胶囊可采用界面缩聚、原位聚合、超声分散等

方法制备[８Ｇ１１].粒径在１μm 左右的相变微胶囊具

有较大的比表面积,颗粒表面和水之间的相互作用

能克服浮力,其悬浮液分散比较均匀[１２].
目前,有关相变微胶囊壁材的研究主要集中在

无机材料和高分子材料.高分子材料主要有聚乙
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烯[１３]、聚脲[１４]、聚苯乙烯(PS)[１５]、树脂等[１６],对聚

氨酯研究较少[１７].聚氨酯材料既有足够的强度支

撑和保护芯材,又有足够的韧性和弹性,可以满足微

胶囊相变过程中体积变化的要求,因此聚氨酯材料

是一种理想的相变微胶囊壁材,具有很高的研究价

值和广阔的发展前景[１８].
本研究将 NＧ甲基二乙醇胺(MDEA)亲水扩链

剂引入聚氨酯预聚体,用丙烯酸羟乙酯(HEA)对其

封端制备了阳离子型水性聚氨酯(CiPU),并将合成

的CiPU 应用于制备相变微胶囊,旨在为制备性能

稳定、相变潜热高和耐磨性能优异的相变微胶囊提

供理论和实践依据.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

蓖麻油改性二元醇(AC００６,羟值１８１mgKOH/

g),伊 藤 製 油 株 式 会 社;六 亚 甲 基 二 异 氰 酸 酯

(HDI),天津市登科化学试剂有限公司;MDEA、丙
烯酸羟乙酯(HEA),阿拉丁试剂有限公司;二月桂

酸二丁基锡(DBTL),天津市大茂化学试剂厂;丙
酮,烟台远东化学试剂有限公司;冰醋酸,铁塔莱阳

经济技术开发区精细化工厂;硬脂酸丁酯(Bs),阿
拉丁试剂有限公司;苯乙烯(St),国药集团化学试剂

有限公司;亚硫酸氢钠,北京利益精细化学品有限公

司;过硫酸钾,天津市广成化学试剂有限公司.
傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,BrukerVERＧ

TEX７０型),德国布鲁克公司;高效凝胶渗透色谱

仪(GPC,HLCＧ８３２０GPC型),日本东曹公司;透射

电子显微镜(TEM,JEMＧ１２００EX 型),日本日立公

司;激光光散射粒度分析仪(ZetasizerNanoZS９０
型),英 国 马 尔 文 仪 器 公 司;热 重 分 析 仪 (TG,

TGA５５型),美国 TA公司;差示扫描量热仪(DSC,

Q２０型),美国 TA公司.

１􀆰２　CiPU的合成

(１)将一定量 AC００６于１１０℃真空减压脱水

２h,移入干燥三口烧瓶中,降温到４０℃,快速加入计

量 HDI,搅拌混合 ２０min 再加入 DBTL,升温至

５０℃反应３０min,继续升温到７０℃反应６０min,得到

聚氨酯预聚体,整个反应在高纯氮气保护下进行.
(２)将聚氨酯预聚体降温至４０℃,然后缓慢滴

加扩链剂 MDEA,滴加时间为１h,滴加完毕混合均

匀后,升温至８０℃反应１h,得到大相对分子质量聚

氨酯预聚体.反应过程中控制体系黏度变化,加丙

酮降低黏度,严格控制反应温度.

(３)改氮气为干燥的空气,将大相对分子质量聚

氨酯预聚体溶液降温到４０℃加入封端剂 HEA,得
到CiPU.对体系中残余的异氰酸酯基团进行封端,
继续反应３h,直至检测不出该基团特征峰.

(４)降温到３０~４０℃,在三口烧瓶中用冰醋酸

中和.

１􀆰３　CiPU/Bs相变微胶囊的制备

在烧杯中加入一定量 CiPU、Bs、St和去离子

水,升温至６０℃,使得固含量为２０％(wt,质量分数,
下同).将烧杯置于加热器,使用高速剪切分散乳化

机乳化７min得到均匀的乳液.将乳液移入氮气保

护的三口烧瓶,加入引发剂搅拌２０min.搅拌完成

后升温至４０℃反应４h,减压抽滤,同时用蒸馏水冲

洗３ 次,干燥得到白色粉末状 CiPU/Bs相 变 微

胶囊.

１􀆰４　测试与表征

采用衰减全反射模式对 CiPU/Bs相变微胶囊

样品进行傅里叶变换红外光谱测试.采用高效凝胶

渗透色谱仪测试CiPU/Bs相变微胶囊样品的相对分

子质量及其分布,高效凝胶渗透色谱仪配有 RefracＧ
tiveIndexDetector２４１４型示差检测器,流动相为

四氢呋喃(THF)溶液,流速０􀆰３５mL/min,示差检

测器温度为４０℃,采用多孔交联 PS作为标样进行

相对分子质量分析,校准方法为普适校正法.采用

透射电子显微镜观察 CiPU/Bs相变微胶囊样品的

形貌结构,将CiPU/Bs相变微胶囊悬浮液用蒸馏水

稀释到０􀆰１％,超声５min,用铜网捞取后在白炽灯

下烘干.采用激光光散射粒度分析仪对 CiPU/Bs
相变微胶囊粒径和 Zeta电位进行测试.CiPU/Bs
相变微胶囊悬浮液用蒸馏水稀释到０􀆰１％,在样品

池中加入１mL左右稀释的相变微胶囊悬浮液进行

粒径测试;将稀释后的相变微胶囊悬浮液加入 U 型

样品池中进行Zeta电位测试.测试温度为２５℃,平
衡时间为６０s,每个样品测试３次取平均值.采用

热重分 析 仪 进 行 热 稳 定 性 能 分 析,坩 埚 材 质 为

Al２O３,测试温度为０~１００℃,N２ 气氛,升温速率为

１０℃/min.采用差示扫描量热仪对 CiPU/Bs相变

微胶囊热性能进行测试.测试条件:氮气气氛,从室

温到８０℃消除热历史,降温至－２０℃,以１０℃/min
升温至８０℃.

１􀆰５　CiPU/Bs相变微胶囊悬浮液性能测试实验

(１)稀释稳定性测试:配制固 含 量 为 ３％ 的

CiPU/Bs相变微胶囊悬浮液,将其加入到小试管

中,高度为１０cm,静置４８h后测量上清液与沉淀物
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之间的距离.上清液与沉淀物间距小,说明悬浮液

稳定,不易分层.
(２)耐水性测试:取干净、干燥的玻璃片,在玻璃

片上涂覆１mm 厚的 CiPU/Bs相变微胶囊悬浮液,
烘干成膜;将涂膜玻璃片放入２５℃蒸馏水中浸泡

２４h;将吸水的涂膜玻璃片于８０℃烘箱中烘干.涂

膜吸水率(W)和质量损失率(ΔM)的计算公式方法

见式(１)、式(２).

W ＝
M２ －M３

M１ －M０
×１００％ (１)

ΔM ＝
M１ －M３

M１ －M０
×１００％ (２)

　　式中,M０ 为玻璃片质量,g;M１ 为涂膜玻璃片

质量,g;M２ 为浸泡２４h干燥后涂膜玻璃片的质量,

g;M３ 为吸水的涂膜玻璃片烘干后的质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

CiPU的FTＧIR 谱图见图１.由图可以看出:

１９００~２５００cm－１处没有吸收峰,表明合成的 CiPU
中不含—NCO基团,由此说明体系中的异氰酸反应

完全;３３３６cm－１处为—NH—的伸缩振动特征吸收

峰;１６９９cm－１处为—NH—的变形振动特征吸收峰;

１７００cm－１处为羰基 C􀪅􀪅O 的伸缩振动吸收峰.由

于C􀪅􀪅O和邻位上N—H 中氢原子之间的氢键化作

用,与标准吸收峰１７５０cm－１相比其波数下降,说明

１７００cm－１处含有氨基甲酸酯基(—NHCOO—)的

特征基团.

图１　CiPU的FTＧIR谱图

采用高效凝胶渗透色谱仪测试CiPU 的相对分

子质量及其分布,色谱柱选用多孔交联 PS作为标

样,测试结果如下:CiPU 数均分子量为２􀆰８×１０３,
重均分 子 量 为 ６􀆰２×１０３,相 对 分 子 质 量 分 布 为

２􀆰２１４.相对分子质量分布较宽,说明合成的 CiPU
由相对分子质量不同的聚合物组成.

２􀆰２　CiPU/Bs相变微胶囊粒径及稳定性研究

采用激光光散射粒度分析仪测试 CiPU/Bs相

变微胶囊粒径,样品粒径及稳定性测试结果见表１.
由表可知,随着芯材Bs含量的增加,CiPU/Bs相变

微胶囊样品的平均粒径不断增大.CiPU 含有的亲

水基团提供了在水中分散的能力,亲油基团能够包

裹芯材Bs,由于实验所用CiPU 和Bs总质量一定,
所以随着芯材 Bs占比的减小,CiPU/Bs相变微胶

囊悬浮液中总的亲水基团含量减小,因此 CiPU/Bs
相变微胶囊的粒径不断增大.Zeta电位是胶乳粒

子间互相排斥或者吸引力强度的度量,Zeta电位的

绝对值越大,体系越稳定,当Bs含量达３０％(wt,质
量分数,下同)时,Zeta电位达１０􀆰６０mV,CiPU/Bs
相变微胶囊悬浮液体系最稳定.

表１　CiPU/Bs相变微胶囊样品的粒径及稳定性

项目 １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

CiPU质量分数/％ ９０ ８０ ７０ ６０ ５０

Bs质量分数/％ １０ ２０ ３０ ４０ ５０

平均粒径/nm ４９７ ６９８ ７５８ ８２０ ９０１

粒径分布指数 ０􀆰４４７ ０􀆰３１４ ０􀆰３１６ ０􀆰４４４ ０􀆰３２２

Zeta电位/mV ６􀆰０５ ８􀆰７９ １０􀆰６０ ３􀆰３７ ４􀆰４０

上清液与沉淀物的间距/mm ３􀆰３ ２􀆰０ ０􀆰９ ４􀆰１ ６􀆰２

吸水率/％ ３􀆰３２ ５􀆰４７ １１􀆰０６ １５􀆰８２ ４􀆰７５

质量损失率/％ ９􀆰００ ５􀆰３９ ３􀆰３６ １􀆰１３ ２􀆰３５

从CiPU/Bs相变微胶囊悬浮液性能测试结果

可知:在稀释稳定性测试过程中,随着CiPU 含量的

减小,CiPU/Bs相变微胶囊的稀释稳定性先增强后

变弱(见表 １);在 Ca２＋ 稳定性测试过程中,加入

２０mL质量分数０􀆰５％ CaCl２ 后,CiPU/Bs相变微

胶囊悬浮液均未出现絮凝现象,表现出优良的Ca２＋

稳定性;在耐水性测试过程中,随着Bs含量的增加,
吸水率先增加后下降,质量损失率总体呈降低的

趋势.

２􀆰３　CiPU/Bs相变微胶囊热稳定性研究

壁材CiPU、芯材Bs和CiPU/Bs相变微胶囊的

DSC曲线图见图２.从图可以看出:制备的 CiPU/

Bs相变微胶囊有３个相变点,发生了２次相变,这
与Bs的物理性质相符[１９];CiPU/Bs相变微胶囊熔

融时的相变温度为２７􀆰７℃,相变焓为２４􀆰８J/g,Bs
熔融时的相变温度为３０􀆰１℃,相变微胶囊的熔融温

度比纯Bs略有提前,原因主要是壁材的阻隔作用使

相变温度滞后,这与相变微胶囊粒径较小及热量传

递较快有关系;CiPU/Bs相变微胶囊的相变潜热

低于纯Bs,主要是由于壁材的存在导致有效成分
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降低.

CiPU/Bs相变微胶囊包裹率的计算方法见式

(３)[２０]:

P ＝
E

E１ ×B×１００％ (３)

　　式中,P 为相变微胶囊包裹率,％;E 为相变微

胶囊的相变焓,J/g;E１ 为纯Bs的相变焓,J/g;B 为

芯材Bs的质量分数,％.
实验选用的CiPU/Bs相变微胶囊其Bs含量为

３０％,通过公式(３)计算出相变微胶囊的包裹率为

８０％.

图２　壁材CiPU、芯材Bs和CiPU/Bs相变微胶囊的

DSC曲线图

CiPU/Bs相变微胶囊的 TGＧ热失重速率(DTG)
曲线图见图３.从图可以看出,CiPU/Bs相变微胶

囊第一阶段热分解发生在７０~１１０℃之间,质量损

失率为６􀆰７９％,相变微胶囊质量减小主要由CiPU/

Bs相变微胶囊中的水蒸发所致;第二阶段热分解发

生在２３０~２９０℃之间,质量损失率达４４􀆰１９％,相变

微胶囊质量减小主要是芯材Bs泄漏挥发导致;第三

阶段热分解发生在３３０~３８０℃之间,最大失重温度

为３４９􀆰９℃,质量损失率达３３􀆰４３％,相变微胶囊质

量减小主要由CiPU中氨基甲酸酯中C—O 键断裂

分解为异氰酸酯和多元醇导致,随后继续升温,当温

度达４４０℃时,异氰酸酯又分解成胺类、烯烃等[２１].

图３　CiPU/Bs相变微胶囊的 TGＧDTG曲线图

２􀆰４　TEM 分析

Bs含量不同的 CiPU/Bs相变微胶囊的 TEM
图见图４.从图可以看出,CiPU/Bs相变微胶囊的

粒径在１μm 左右,与激光光散射粒度分析测得的粒

径范围相符;随着芯材Bs含量的增加,CiPU/Bs相

变微胶囊的粒径也逐渐增大.CiPU/Bs相变微胶

囊粒径的微观结构呈现出明显的核壳结构,通过

TEM 观察发现,CiPU/Bs相变微胶囊中含有２种

不同形式的粒子:一种为粒径１００~３００nm 的浅灰

色粒子,是 CiPU 聚集自乳化形成的粒子[见图４
(a)],由于CiPU分子链中含有两亲性基团,在水中

乳化形成微胶粒,内部没有芯材,因此粒径比较小;
另一种为具有核壳结构的粒子[见图４(b)],粒径为

１μm 左右,壳层为浅灰色的 CiPU,芯材为黑色Bs.
这些包裹了Bs的CiPU/Bs相变微胶囊颗粒大多数

呈圆形且分布均匀,CiPU/Bs相变微胶囊的囊壁较

薄,约为５０nm 且具有较好的弹性.

图４　Bs含量不同的CiPU/Bs相变微胶囊的 TEM 图

[(a)Bs含量２０％;(b)Bs含量３０％;(c)Bs含量４０％;

(d)Bs含量５０％]

　　注:A为CiPU 自乳化形成的粒子;B为 CiPU/Bs相变微胶

囊颗粒.

３　结论

(１)以 AC００６、HDI和 MDEA 为主要原料,合
成了一种分子主链带有两亲性基团的CiPU.CiPU
数均分子量为２􀆰８×１０３,重均分子量为６􀆰２×１０３,
相对分子质量分布为２􀆰２１４,相对分子质量分布

较宽.
(２)采用悬浮聚合法以 CiPU 为壁材、Bs为芯

材制备了CiPU/Bs相变微胶囊.通过实验发现,随
着芯材Bs含量的增加,CiPU/Bs相变微胶囊的平

均粒径不断增大;Bs含量为３０％时,CiPU/Bs相变

微胶囊悬浮液体系最稳定,平均粒径为７５８μm.
(３)CiPU/Bs相变微胶囊呈球状分布且具有明

显的核壳结构.随着芯材含量的增加,相变微胶囊

􀅰２２２􀅰
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粒径也逐渐增加,其相变温度为２７􀆰７℃,相变焓达

２４􀆰８J/g,包裹率达到８０％.TG分析表明CiPU/Bs
相变微胶囊的耐热温度为２３０℃.
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