
Vol．４８No．５ 化 工 新 型 材 料 第４８卷第５期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０２０年５月

相变点可控的相变微胶囊制备与性能研究
华柄宇　王进美∗ 　刘红媛　郑云龙　王　超

(西安工程大学纺织科学与工程学院,西安７１００４８)

摘　要　采用原位聚合法制备了含直链烷烃(芯)和密胺树脂(壳)的微胶囊,并运用Schroder公式计算芯材理论

复配比,使其相变温度符合人体适宜温度.考察乳化剂用量、分散剂用量、乳化速率、乳化时间和预聚体滴加速度等因

素对微胶囊包封工艺和物理性能的影响.采用差示扫描量热法(DSC)测定出微胶囊相变材料的相变温度和相变焓,

并通过扫描电镜(SEM)和傅里叶变换红外光谱(FTＧIR)等手段对微胶囊的形貌、化学成分和粒度分布进行了表征.

结果表明:微胶囊制备的最优工艺条件为:乳化剂用量５％,分散剂用量２％,乳化速率８０００r/min,乳化时间１５min,预

聚体倒入速度应为６０min;微胶囊相变温度范围在１９􀆰５２~３１􀆰３０℃之间,并且具有较大的储能作用.
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Preparationandpropertyofphasechangemicrocapsulewithcontrollable
phasetransitionpoint
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Abstract　Microcapsulescontainingdirectalkane(core)andmelamineresin (shell)werepreparedbyinＧsitu

polymerization．ThetheoreticalcompoundingratioofcorematerialwascalculatedbySchroederformulatomakethe

phasetransitiontemperatureconformtotheappropriatetemperatureofhumanbody．Theeffectsofemulsifierdosage,

dispersantamount,emulsifyingrate,emulsifyingtimeanddropaccelerationofprepolymerontheencapsulationprocess

andphysicalpropertiesofmicrocapsuleswerestudied．Thephasechangetemperatureandenthalpyofphasechangeof

microcapsulesweremeasuredbydifferentialscanningcalorimetry(DSC)．Themorphology,chemicalcompositionand

particlesizedistributionofmicrocapsuleswerecharacterizedbyscanningelectron microscopy (SEM)andfourier

transforminfraredspectroscopy (FTＧIR)．Theresultsshownthattheoptimum technologicalconditionsforthe

preparationofmicrocapsuleswereasfollows:theamountofemulsifierwas５％,theamountofdispersantwas２％,the

emulsificationratewas８０００r/min,theemulsificationtimewas１５min,andthepouringspeedofprepolymershouldbe

６０min．Thephasechangetemperatureofmicrocapsuleswas１９􀆰５２~３１􀆰３０℃andhadalargeenergystorageeffect．
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　　相变材料(PCMs)是指在一定狭窄明确的温度

范围内,即通常所说的相变范围内可以改变物理状

态,如从固态转变为液态或从液态变为固态的材料.
相变材料在相变过程中能吸收和释放大量的相变潜

热,因此广泛应用于能量储存和温度控制领域,多年

来在欧美国家得到了迅速发展[１Ｇ３].

传统的相变材料在实际应用中会发生体积变

化,并与周围环境发生反应,从而极大地限制了其应

用.微胶囊技术的出现则可以较好地解决这一问

题.将微胶囊技术和相变储热技术相结合,将相变

材料包裹在胶囊内部,制备出具有储热功能的微胶

囊材料,即为微胶囊相变材料(简称 MCPCM)[４].
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MCPCM 较好地解决了相变材料的体积变化、体系

稳定性以及体系导热性等问题.与传统相变材料相

比,MCPCM 可以有效地增大传热面积,同时还能够

很好地控制相转变时材料的体积变化,使体系的形

态基本保持不变,从而提高相变材料的稳定性.
目前,已经微胶囊化的相变材料以石蜡烃类为

主.在一些建筑中,不同熔点的石蜡得到了广泛应

用,这主要是由于纯烷烃的价格较高,而石蜡的价格

较低,更易获得用户的青睐[５Ｇ６].囊壁材料种类与微

胶囊制备工艺直接相关,也直接影响微胶囊相变材

料的使用性能.囊壁材料要求无毒、性能稳定、成壁

性好、刺激性低,天然材料、半合成材料主要包括羧

甲基纤维素、乙基纤维素和邻苯二甲酸醋酸纤维

素;全合成高分子材料主要包括聚乳酸、聚醚、聚
脲和聚硅氧烷等[７Ｇ８].微胶囊的直径大约在１~
１００μm,制备方法众多,主要有相分离法、原位聚合

法、界面聚合法、复凝聚水相分离法、空气悬浮法

和喷雾干燥法等[９Ｇ１１].
人体最适宜温度在２５℃左右,微胶囊其相变温

度的峰值在２５℃附近,本研究特选用正十六烷和正

十八烷为芯材进行复配,找到其相应的配比,以密胺

树脂为壁材,采用原位聚合法合成 MCPCM,并对其

进行表征.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

正十六烷、正十八烷、聚苯乙烯Ｇ马来酸酰钠盐

(SMA),均为 AR,阿拉丁试剂有限公司;三聚氰胺、
甲醛、聚丙二醇２０００(PPG)、氢氧化钠、冰乙酸,均
为 AR,天津市天力化学试剂有限公司.

电子天平(FA１００４型),上海长平仪表有限公

司;数显恒温磁力搅拌器(８５Ｇ２型)、电 动 搅 拌 器

(DJ１Ｇ１００型),金坛市大地自动化仪器厂;真空干

燥箱(DAＧ２Z型),天津市泰斯特仪器有限公司;高
剪切混合乳化机(BME１００LX型),上海威宇机电

制造有限公司;笔式pH 计,杭州奥立龙仪器有限

公司.

１􀆰２　微胶囊相变材料(MCPCM)的制备

将甲醛/三聚氰胺按摩尔比１􀆰５∶１进行配制,在

７５℃恒温磁力搅拌器中反应,调节pH＝８~９,匀速

搅拌,反应时间３０min,烧杯中的液体逐渐澄清透

明,得到预聚体冷却至常温备用.
取适量正十六烷与正十八烷,并加入适量的聚

苯乙烯Ｇ马 来 酸 酰 钠 盐 (SMA)和 聚 丙 二 醇 ２０００
(PPG)作为分散剂和乳化剂,加入适量去离子水用

高剪切乳化机以８０００r/min的速率反应１５min,得
到悬浮乳化液备用[１２Ｇ１３].

将悬浮乳化液倒入三口烧瓶内,并用精密增力

电动搅拌器缓慢搅拌,调节恒温水浴锅至４０℃,将
冷却至常温的三聚氰胺Ｇ甲醛预聚体缓慢加入悬浮

乳化液当中,加快电动搅拌器至６００r/min;用 pH
计测量溶液pH,利用１０％乙酸溶液调整pH 至６,
调节水浴锅温度使其３０min内温度上升至７０℃,等
反应完全后得到相变微胶囊悬浮液[１４].

将制备好的悬浮液静置冷却,用 NaOH 溶液将

悬浮液滴定至中性,固化２４h,然后利用真空抽滤将

其过滤并利用蒸馏水与乙醇冲洗其表面杂质,最后

将过滤所得微胶囊粉末晾干备用,并将其烘干至恒

重测试性能.

１􀆰３　测试与表征

采用场发射扫描电镜(SEM,JEOLJSM６３３５F
型)观察微胶囊的表面成形状况,将精制过的相变微

胶囊悬浮液滴在SEM 样品台上,在８０℃烘箱里烘

干,样品表面喷金,加速电压３􀆰０kV,样品室真空度

小于１０－４Torr;使用激光粒度分析仪对微胶囊的粒

度分布进行表征分析.通过将一小部分微胶囊悬浮

在去离子水浴中,并使该悬浮液通过散射的激光束,
每个样品分析多次,取平均值后即可得到微胶囊样

品的粒度[１５];采用傅氏转换红外线光谱 分 析 仪

(FTＧIR,SpectrumTwo型)对样品进行分析,压片

法,５００~４０００cm－１;采用差示扫描量热仪(DSC,

DSC１型)测试样品的相变储热性能,N２ 气氛,扫速

５０mL/min,将５mg样品在０~６０℃之间以５℃/min
的升降温速率循环１次,同时在０℃和６０℃下分别

保温５min.

２　结果与讨论

２􀆰１　芯材理论复配比确定

采用DSC测定芯材正十六烷和正十八烷的相

变温度及相变焓,结果见表１.
表１　芯材物理性质

相变材料
相变温度/

℃

相变温度/

K

相变焓/

(J􀅰g－１)

相对分子

质量 M

正十六烷 １７􀆰７８ ２９０􀆰９３ ２２６􀆰３１ ２２６􀆰４５

正十八烷 ２８􀆰１３ ３０１􀆰２８ ２４６􀆰２９ ２５４􀆰５

􀅰１３１􀅰
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　　根据Schroder公式(式１)可以得到不同芯材混

合比对应的相变温度[１６Ｇ１７].

TA ＝
１

１
Tf

－
RlnxA

Δ１
sHA

(１)

　　 式中,Tf 为纯相变材料 A 的相变温度,K;

Δ１
sHA 为纯相变材料 A的相变焓,J/mol;T 为 A、B

的摩尔比为xA∶xB 时复合物的相变温度,K;R 为

气体常数,８􀆰３１５J/(K􀅰mol).

首先考虑正十八烷为溶质,正十六烷为溶剂的

情况,可以得到式(２).

TA ＝
１

１
Tf

－
RlnxA

Δ１
sHA

＝
７５３８􀆰２８１

２５􀆰０２０８５－lnxA
(２)

　　再考虑正十六烷为溶质,正十八烷为溶剂的情

况,可以得到式(３)和式(４).

TB ＝
１

１
Tf

－
RlnxB

Δ１
sHB

＝
６１６３􀆰３０７

２１􀆰１８４８５－lnxB
(３)

T ＝TA ×xA ＋TB ×xB (４)

　　芯材复合后的理论相变温度曲线见图１.

图１　芯材复合后的理论相变温度曲线图

人体舒适最适宜温度是在２５℃左右,芯材复合

后的理论相变温度要低于２５℃且峰值在人体最适

宜温度 ２５℃ 附近,选择复合材料的 相 变 温 度 为

１９􀆰８２℃,即芯材中正十八烷与正十六烷的摩尔比为

４∶１进行实验.

２􀆰２　微胶囊制备影响因素分析

２􀆰２􀆰１　乳化剂用量

乳化剂用量对乳液液滴性状的影响见表２.
表２　乳化剂用量对乳液液滴性状的影响

乳化剂用量/％ 乳液液滴性状

３ 球形较规整,粒径较大,大量团聚

５ 球形规整,粒径小,分布均匀,分散性好

８ 球形较规整,粒径较大,分布较均匀,少量团聚

１１ 球形规整,粒径大,分散不均匀,有团聚现象

　　乳化剂用量对芯材的分散和乳液的稳定性起着

非常重要的作用,主要是降低芯材液滴的界面张力.
乳化剂用量过少,无法完全包含芯材,液滴之间容易

粘连;乳化剂用量过多,会使乳滴的黏度增大,不利

于微胶囊形成并且微胶囊之间容易发生团聚现

象[１８Ｇ１９].由表２可见,乳化液用量为５％时,乳化效

果良好.

２􀆰２􀆰２　分散剂用量

分散剂用量对乳液液滴性状的影响见表３.
表３　分散剂用量对乳液液滴性状的影响

乳化剂用量/％ 乳液液滴性状

１􀆰０ 球形较规整,粒径较大,有团聚

１􀆰５ 球形较规整,粒径很大,分布较均匀,少量团聚

２􀆰０ 球形规整,粒径小,分布均匀,分散性好

２􀆰５ 球形规整,粒径小,分布均匀,分散性较好,少量

团聚

由于分散在水中的微小芯材液滴具有很大的比

表面积及表面能,使形成的微乳液不稳定,故应在乳

化液中添加适量分散剂,使被分散的乳液液滴相互

排斥、避免粘连凝聚现象的发生,从而保证整个微乳

处于相对稳定的状态.由表３可知,分散剂用量为

２％时,乳化效果好.

２􀆰２􀆰３　乳化速率

乳化速率对乳液乳化的影响见表４.
表４　乳化速率对乳液乳化的影响

乳化速率/

(r􀅰min－１)
乳化现象

６０００ 乳液乳化不完全,静置分层

８０００ 稳定白色乳液,乳滴粒径小,不分层,稳定性好

１００００ 乳液呈细小颗粒状,稳定性差,静置分层

乳液必须在一定的剪切力(如机械搅拌等)的存

在下才能乳化,在适当范围内,乳化速率高,乳化效

果较好.如果乳化剪切速率太低,则可能使剪切乳

化不够充分,乳化液不能完全乳化,因此显得乳化液

不够稳定.如果乳化速率过高,芯材分散过细,其表

面自由能高,体系不够稳定,容易发生聚集现象.由

表４可知,乳化速率为８０００r/min时,形成的乳化液

较为稳定,乳滴粒径小,稳定性好.

２􀆰２􀆰４　乳化时间

乳化时间对乳液乳化的影响见表５.

􀅰２３１􀅰
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表５　乳化时间对乳液乳化的影响

乳化时间/min 乳化现象

１０ 乳液乳化不完全,静置分层,稳定性差;产品为

粉末且产率低

１５ 乳液呈细小颗粒状,稳定性差,静置分层;产品

为粉末且产率高

２０ 乳液黏稠,不分层,稳定性好;产品为粉末且产

率低

２５ 黏稠状乳液,不分层,气泡严重;产品呈白色块

状难抽滤

在一定的乳化时间里,由于乳化剪切力的作用

时间增多,使得乳液粒径不断减小.但是,当乳化时

间超出某一值之后,会使已经乳化完全的乳滴因继

续在剪切力的长期作用下发生破乳现象,同时体系

中原本已产生的乳滴相互碰撞而团聚.由表５可

知,最佳乳化时间为１５min.

２􀆰２􀆰５　预聚体滴加速度对微胶囊成形的影响

预聚体滴加速度对微胶囊成形的影响见表６.
预聚体的滴加速度对微胶囊的成形有很大的影响,
预聚体滴加速度过快,会使乳化液中预聚体急剧增

多,相互之间聚合而不是包含在乳滴表面,聚合物质

量增加会下沉,使芯材乳滴无法对其进行吸附,不利

于微胶囊的形成.故预聚体的滴加速度不宜过快,
由表６可知,６０min为最适.

表６　预聚体滴加速度对微胶囊成形的影响

倒入速度 微胶囊成形状况

瞬间倒入 大量壳材预聚体之间发生聚合而不是包裹在乳

滴表面

３０min 形成的微胶囊表面粗糙且互相之间易粘连成块

状,部分树脂之间也会发生粘连

６０min 微胶囊表面光滑,且不易粘连,成球率高

综上所述,最优工艺条件为乳化剂用量为５％,
分散剂用量２％,乳化速率为８０００r/min,乳化时间

１５min,预聚体倒入速度应为６０min.此时所得复合

相变微胶囊性能最优.后续研究均采用最佳工艺条

件下所制备的复合相变微胶囊进行实验分析.

２􀆰３　微胶囊的表征分析

２􀆰３􀆰１　SEM 分析

图２为复合相变微胶囊的 SEM 图.由图可

见,制备的微胶囊成圆球形,颗粒之间有轻微的粘

附,粒径较均匀.微胶囊表面致密,将其久置于称量

纸上,无油相析出,包囊效果较好.

图２　复合相变微胶囊的SEM 图

２􀆰３􀆰２　FTＧIR分析

图３为正十六烷、正十八烷和复合相变微胶囊

的FTＧIR谱图.由图可见,２９５７cm－１处为直链烷烃

中 甲 基 的 不 对 称 伸 缩 振 动 峰,而 ２９２１cm－１ 及

２８５５cm－１附近分别为亚甲基的不对称和对称伸缩

振动峰,１４６４cm－１与１３８２cm－１附近为甲基的不对

称和对称变形振动峰,７２３cm－１处的吸收峰为分子

中含有４个以上—CH２—组成的长链其水平摇摆振

动产生的吸收峰,以上均是正十六烷的特征吸收峰,
而这些吸收峰同样存在于复合相变微胶囊的吸收峰

中,证明复合相变微胶囊中含有十六烷.

图３　正十六烷(a)、正十八烷(b)和复合相变

微胶囊(c)的FTＧIR谱图

另外,３０００~２８００cm－１处为甲基和亚甲基的

C—H 伸缩振动吸收峰,１４６５~１３４０cm－１处为甲基

的不对 称 变 形 引 起 的 C—H 弯 曲 振 动 吸 收 峰,

７００cm－１处为亚甲基的面向摇摆振动引起的吸收

峰,以上均是正十八烷的特征吸收峰,而这些吸收峰

同样存在于复合相变微胶囊的吸收峰中,证明微胶

囊中含有十八烷.在复合相变微胶囊的 FTＧIR 谱

图中,含有二者共同的吸收峰特征.

２􀆰３􀆰３　激光粒度分析

复合相变微胶囊粒径呈正态分布,且分布均匀,
粒度分布在０􀆰６２１~５􀆰３６７μm 之间,平均粒径约为

２􀆰１７２μm.

２􀆰３􀆰４　DSC分析

复合相变微胶囊的 DSC曲线见图４.由图可
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见,复 合 相 变 微 胶 囊 融 化 温 度 范 围 为 １９􀆰５２~
３１􀆰３０℃,且 峰 值 在 ２５􀆰３５℃,凝 固 温 度 范 围 为

２２􀆰２６~１０􀆰０９℃,恰好在人体舒适温度范围内.此

外,复合相变微胶囊熔融热为１０３􀆰６８J/g,凝固热为

１０５􀆰４２J/g,具有较大的储能作用,适用于调温材料

及服装应用.

图４　复合相变微胶囊的 DSC曲线图

３　结论

(１)将正十六烷和正十八烷两种相变材料按摩

尔比１∶４进行复合,制备了复合芯材型相变微胶囊.
将制得的形貌较好的相变微胶囊、壁材与芯材进行

粒径、FTＧIR和 DSC分析.结果表明:微胶囊的平

均粒径为２􀆰１７２μm;相变温度在１９􀆰５２~３１􀆰３℃,与
芯材理论复配比算出的结果相一致,相变温度峰值

在人体适宜温度范围内,并且具有较大的储能作用,
适用于调温材料及服装应用.

(２)通过实验探究所制微胶囊的形貌及产量,确
定了影响微胶囊制备的各种因素,并进行分析得到

最优工艺为:乳化剂用量为５％,分散剂用量２％,乳
化速率为８０００r/min,乳化时间１５min,预聚体倒入

速度应为６０min.
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