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MUF/十八烷相变微胶囊的制备与性能研究
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摘　要　以三聚氰胺Ｇ尿素Ｇ甲醛树脂(MUF)为壁材,十八烷为芯材,采用原位聚合法制备出了表面光滑、分散均

匀的相变微胶囊.通过扫描电镜(SEM)、差示扫描量热仪(DSC)、红外光谱(FTＧIR)和偏光显微镜等方法分别测试了

微胶囊的表面形貌、相变性能、化学结构和粒径分布;并采用偏光显微镜研究了微胶囊相变过程中的形貌变化.结果

表明:乳化剂(SDS)用量和固化pH 对微胶囊形貌有很大的影响,当SDS浓度为４％,pH 为５􀆰５~６时,制备的微胶囊

表面光滑、分散均匀,平均粒径为１２􀆰２μm;DSC 测试结果表明微胶囊熔融焓(ΔHm)为２２３􀆰５J/g、结晶焓(ΔHc)为

２２３􀆰０J/g,芯材含量为９５％,微胶囊的相变温度与芯材基本相同.
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SynthesisandpropertyofMUF/octadecanePCM
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Abstract　Thephasechangemicrocapsules(PCM)containingnＧoctadecanewithamelamineＧureaＧformaldehyde
copolymershell weresuccessfully synthesized byinＧsitu polymerization．Thesurface morphology,melting and
crystallizationproperties,chemicalstructureanddiameterdistributionofthemicrocapsuleswereinvestigatedbyusing
SEM,DSC,FTＧIRandpolarizingmicroscoperespectively．Andthemorphologychangesofthemicrocapsulesduring
phasetransitionwereobservedbypolarizingmicroscope．TheresultsshowedthatemulsifierconcentrationandpHvalue
hadagreatinfluenceonthemorphologyofthemicrocapsules．TheoptimalemulsifierconcentrationandpHvaluewere
４％and５􀆰５~６respectively．Themicrocapsulespreparedatthisconditionweredisperseduniformlyandhadsmooth
surfacewithaverageparticalsizeof１２􀆰２μm．TheDSCtestingresultsshowedthatthemicrocapsuleshadthemelting
enthalpyof２２３􀆰５J/g,thecrystallineenthalpyof２２３􀆰０J/gandcorecontentof９５％．Thephasetransitiontemperatureof
microcapsuleswasthesameasthatofcorematerial．
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　　相变材料(PCMs)是指当环境温度在相变温度

范围内发生改变时,会发生相变并吸收或释放热能

的材料[１Ｇ３].按照相变过程的形态分类,可分为固Ｇ
固、液Ｇ气和固Ｇ液这３种PCMs,其中固Ｇ液PCMs在

实际应用中最为广泛[４Ｇ５].为了防止PCMs在发生

固Ｇ液相变时流失或泄露,需要对其进行微胶囊化.
微胶囊技术是一种将固体、液体或气体包封形成微

小粒子的保护技术,广泛应用于医药、食品、纺织等

领域[６Ｇ８].相变微胶囊是应用微胶囊技术,将PCMs

用有机或无机囊壁材料以物理或化学方法包裹起

来,制成粒径在０􀆰１~１００μm 之间的具有稳定核壳

结构的复合 PCMs[９Ｇ１０].将 PCMs进行微胶囊化

后,具有以下优点:①壁材可以防止芯材流动渗漏,
方便运输、使用和储存;②粒径小、比表面积大、传热

效率高等[１１Ｇ１２].
微胶囊的壁材种类很多[１３Ｇ１４],其中氨基树脂具

有成壁时间短、成膜性好、价格较低和力学性能优良

等特点,是常用的壁材材料[１５].张慧洁[１６]采用原
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位聚合法制备出了以石蜡为芯材,三聚氰胺Ｇ尿素Ｇ
甲醛树脂(MUF)为壁材,平均粒径为６μm,热焓值

为１７６􀆰９J/g的相变微胶囊.倪卓等[１７]以液体石蜡

为芯材,MUF为壁材,采用原位聚合法制备了相变

微胶囊,并研究了反应温度和搅拌速度对微胶囊的

影响.
本研究以十八烷为芯材,MUF为壁材,以十二

烷基硫酸钠(SDS)为乳化剂,采用原位聚合法制备

相变微胶囊,并利用扫描电镜(SEM)、差示扫描量

热仪(DSC)、红外光谱(FTＧIR)和偏光显微镜等方

法分别考察了SDS用量和固化pH 对微胶囊性能

的影响.

１　实验部分

１􀆰１　药品

十八烷(纯度９９％)、三聚氰胺(化学纯)、柠檬

酸(纯度９９􀆰５％)、十二烷基硫酸钠(SDS,化学纯)、
石油醚(分析纯)、无水乙醇(分析纯),国药集团化学

试剂有限公司;尿素(分析纯)、甲醛(浓度３７％)、三
乙醇胺(分析纯,９８％),江苏博美达生命科学有限

公司.

１􀆰２　MUF/十八烷相变微胶囊的制备

１􀆰２􀆰１　壁材预聚体的制备

首先将５􀆰６８g甲醛溶液和３７􀆰５g去离子水加入

三口烧瓶中,滴加质量分数为１０％的三乙醇胺溶

液,调节pH 为８􀆰５~９􀆰０.然后加入１􀆰２g尿素和

１􀆰２６g三聚氰胺.升温至７０℃,以３５０r/min的速度

搅拌,待溶液澄澈后,继续反应２０min,反应结束得

到质量浓度为１０％的壁材预聚体溶液.

１􀆰２􀆰２　芯材十八烷的乳化

以十八烷为相变材料,在温度低于２８℃时会凝

固不利于乳化,因而乳化时采用５０℃水浴加热.具

体步骤如下:在烧杯中加入５g十八烷、一定量的

SDS(SDS用量为相对芯材的质量分数,１％、２％、

４％和６％)和去离子水,再加入２５g壁材预聚体溶

液,５０℃ 水 浴 恒 温,以 ４０００r/min 的 速 度 乳 化

３０min,得到稳定的乳液.

１􀆰２􀆰３　相变微胶囊的合成

在５０℃、４０００r/min的条件下,向乳液中滴加

５％柠檬酸溶液(速度０􀆰１mL/min),将乳液的pH
调为５􀆰５~６.再将乳液倒入三口烧瓶中,继续在

５０℃、４００r/min 条 件 下 反 应 ３０min,然 后 升 温 至

７０℃,冷凝条件下固化３h,反应结束后得到微胶囊

悬浮液.

１􀆰２􀆰４　微胶囊粉末的提取

微胶囊悬浮液静置后会出现分层现象,取上层

漂浮的白色物质,用石油醚和去离子水洗涤多次,然
后真空抽滤得到细腻的白色粉末,５０℃下干燥１２h,
备用.根据SDS含量的不同,将微胶囊粉末样品分

别记作微胶囊Ｇ１％、微胶囊Ｇ２％、微胶囊Ｇ４％和微胶

囊Ｇ６％.

１􀆰３　测试与表征

采用偏光显微镜(LeicaDM２７００P型),将含微

胶囊的悬浮液滴在载玻片上,盖上盖玻片使其分散

开来,在不同放大倍数下(５０倍、１００倍、２００倍、５００
倍和１０００倍)观察相变微胶囊的形貌;采用扫描电

子显微镜(SEM,SUＧ８０１０型)观察不同倍数下相变

微胶囊的表面形貌;采用偏光显微镜,在２００倍时,
测量并记录约５００个微胶囊的粒径,计算出微胶囊

的平均粒径,画出粒径的频率分布直方图;取５mg
左右的样品于铝制坩埚中,采用示差扫描量热仪

(DSC,Q２００型)分别测试十八烷与微胶囊的相变性

能,温度范围０~５０℃,升温速率２℃/min,N２ 气氛

(５０mL/min),参比物为 Al２O３;采用 KBr压片法,
通过红外光谱仪(FTＧIR,Nicoletis１０型)分析芯

材、壁材和微胶囊的化学结构,分辨率为４cm－１,波
数范围为４０００~５００cm－１.

２　结果与讨论

２􀆰１　SDS浓度对微胶囊的影响

２􀆰１􀆰１　SDS浓度对微胶囊形貌的影响

微胶囊Ｇ１％、微胶囊Ｇ２％、微胶囊Ｇ４％和微胶囊Ｇ
６％的光学显微形貌图见图１.由图可见,当SDS用

量低至１％时,微胶囊的形状不规则,且有严重的黏

图１　微胶囊Ｇ１％(a)、微胶囊Ｇ２％(b)、微胶囊Ｇ４％(c)和
微胶囊Ｇ６％(d)的光学显微形貌图

􀅰２１２􀅰
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连、团聚现象.当SDS用量增至２％时,团聚现象有

了一定的改善,但仍存在少许微胶囊黏连.当SDS
用量超过４％时,微胶囊呈分散均匀的规则球状.

这是因为,原位聚合法制备微胶囊的过程中,阴
离子乳化剂的作用主要有３方面:①使芯材均匀地

分散在水相中,形成稳定 O/W 体系;②使芯材表面

显负电性,吸引带正电的壁材预聚物,促进壁材的形

成;③多余的乳化剂溶解在水相中,能发挥稳定预聚

物纳米颗粒的作用,避免因壁材颗粒过快地沉积而

导致的团聚、黏连现象.

２􀆰１􀆰２　SDS浓度对微胶囊粒径的影响

表１列出了 SDS浓度对微胶囊粒径的影响.
图２为微胶囊Ｇ４％和微胶囊Ｇ６％的粒径分布情况

图.由表１和图２可见,随着SDS用量增加,微胶

囊的团聚现象减弱;当SDS用量为４％时,微胶囊的

平均粒径为１２􀆰２μm;继续增加SDS用量至６％时,
微胶囊的平均粒径反而变大至１４􀆰１μm,并且出现

了少量粒径大于３０μm 的微胶囊,粒径分布范围

变大.
表１　SDS浓度对微胶囊粒径的影响

SDS浓度/

％

平均粒径/

μm

标准

偏差

最大粒径/

μm

最小粒径/

μm

１ 团聚,不便于统计

２ 团聚,不便于统计

４ １２􀆰２ ５􀆰８６ ２６􀆰０ １

６ １４􀆰１ ６􀆰７９ ３３􀆰６ １

图２　微胶囊Ｇ４％和微胶囊Ｇ６％的粒径分布情况图

这是因为４％ SDS足以形成稳定的乳液,形成

分散均匀的微胶囊.当增大SDS用量至６％时,过
量的SDS会使反应体系的黏度增大,乳化剪切作用

力变小,微胶囊的粒径变大.综合考虑微胶囊的形

貌、粒径大小及分布等因素,较优的SDS用量为４％.

２􀆰１􀆰３　SDS浓度对微胶囊相变性能的影响

SDS浓度对微胶囊相变性能的影响见表２.由

表２可见,随着SDS用量由１％增至４％,微胶囊的

芯材含量增加,壁材含量相应地减少.这是因为,

SDS用量的增加有利于形成分散均匀、包覆完好的

微胶囊,且过量的SDS能减缓壁材的沉积,有利于

形成壁薄的微胶囊,与２􀆰１􀆰１的结论相吻合.
表２　SDS浓度对微胶囊相变性能的影响

乳化剂

浓度/％

ΔHm/

(J􀅰g－１)
ΔHc/

(J􀅰g－１)
Tm/

℃

Tc/

℃

芯材

含量/％

１ １９９􀆰４ １９５􀆰９ ２７􀆰８７ ２６􀆰６６ ８４􀆰７

２ ２０３􀆰０ ２０２􀆰０ ２７􀆰８８ ２６􀆰８７ ８６􀆰３

４ ２２３􀆰５ ２２３􀆰０ ２７􀆰７７ ２４􀆰７７ ９５􀆰０

６ １９８􀆰７ １９８􀆰２ ２７􀆰８６ ２４􀆰８９ ８４􀆰４

十八烷 ２３５􀆰３ ２３５􀆰４ ２８􀆰２ ２７􀆰３５ １００􀆰０

　　注:ΔHm 为吸热峰面积;ΔHc 为放热峰面积;Tm 为熔融温度;

Tc 为结晶温度.

十八烷和微胶囊Ｇ４％的DSC曲线见图３.由图

可见,十八烷的Tm 为２８􀆰２℃,Tc 为２７􀆰３５℃,微胶

囊Ｇ４％的Tm 为２７􀆰７７℃,Tc 为２４􀆰７７℃,这说明壁

材的包封对芯材的相变点无明显影响,基本保留了

芯材原有的热性能.在降温过程中,微胶囊Ｇ４％出

现了两个结晶峰,无明显的过冷现象.十八烷经壁

材包覆后,吸热峰、放热峰的面积明显减小.ΔHm、

ΔHc 分 别 为 ２２３􀆰５J/g、２２３􀆰０J/g,芯 材 含 量 为

９５％.

图３　十八烷与微胶囊Ｇ４％的 DSC曲线图

２􀆰２　pH对微胶囊形貌的影响

在壁材形成过程中,需加入酸性催化剂来加速

壁材预聚体的缩聚反应.现有研究中,一般将pH
控制在３~６.为了得出较优的pH,以微胶囊Ｇ４％
为例,考察pH 对其形貌的影响,结果见图４.由图

可见,当pH＝５􀆰５~６,微胶囊Ｇ４％表面光滑、分散均

匀;当pH 降至４􀆰５~５时,有大量的壁材小颗粒沉

积到芯材表面,微胶囊形状不规则.这是因为:①酸

性较强时,壁材缩聚反应快,相同时间内形成的壁材

颗粒多,沉积到芯材表面的颗粒多,壁材颗粒在芯材

表面随机地堆积,使得微胶囊形状不规则、相互黏

连;②酸性较强时,乳液稳定性下降,壁材颗粒大量

􀅰３１２􀅰
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析出、液滴之间相互碰撞[１８].因此较优的 pH 为

５􀆰５~６.

图４　pH 对微胶囊Ｇ４％形貌的影响

[(a)pH＝５􀆰５~６;(b)pH＝４􀆰５~５]

２􀆰３　FTＧIR分析

图５为壁材、芯材和微胶囊Ｇ４％的FTＧIR谱图.
由图可见,在壁材的FTＧIR谱图中[１７],３３５０cm－１处

宽而强的吸收峰,是由 N—H 和 O—H 伸缩振动叠

加产生的.１５００cm－１和１６５０cm－１之间较强的吸收

峰,是由C􀪅􀪅O伸缩振动与三嗪环面内弯曲振动叠

加产生的,１１６０cm－１处特征峰对应醚键(C—O—C)
的对称伸缩振动,这些峰为 MUF的特征峰.在芯

材的 FTＧIR 谱 图 中,２９６０cm－１ 处 的 特 征 峰 对 应

—CH３ 的不对称伸缩振动,２９２０cm－１和２８５０cm－１

附近的特征峰分别对应—CH２—的不对称伸缩振动

和对称伸缩振动,１４６９cm－１和１３７８cm－１附近的特

征峰分别对应—CH３ 的不对称变形振动和对称变形

振动,７１８cm－１附近的中强吸收峰是由—(CH２)n—
(其中n≥４)水平摇摆振动产生的,这些峰为十八烷

的特征峰.在微胶囊Ｇ４％的FTＧIR谱图中,出现了

壁材和芯材的特征峰,说明微胶囊包含了 MUF和

十八烷两种物质.

图５　MUF、十八烷和微胶囊Ｇ４％的FTＧIR谱图

２􀆰４　SEM 分析

在pH 为５􀆰５~６时,微胶囊Ｇ４％的SEM 图见

图６.由图可知,微胶囊呈规则的球形、表面光滑.
微胶囊的表面存在凹痕,这是因为,环境温度低于十

八烷的结晶温度,十八烷结晶引起体积收缩[１９].这

说明壁材具有一定的柔韧性,能承受内部芯材熔融

或结晶时引起的体积变化.

图６　微胶囊Ｇ４％的SEM 图(pH＝５􀆰５~６)

２􀆰５　偏光显微镜分析

采用热台偏光显微镜对１５~４０℃范围内的微

胶囊进行记录[２０],结果见图７.由图可见,当温度为

１５℃时,微胶囊呈单独的球状,有明显的核壳结构;
球形内部呈彩色纹理,说明包裹的芯材为晶体.当

温度升至２８℃时,部分微胶囊的芯材开始熔融.

４０℃时,彩色纹理完全消失,说明芯材已经全部熔

化.随着温度降至２４℃,熔融的芯材开始部分结

晶.当温度继续降至１５℃时,十八烷已经全部变为

晶体,彩色纹理重新出现.随着温度在１５~４０℃范

围内的变化,芯材完成了固Ｇ液、液Ｇ固两次相变过

程,且微胶囊始终为单独的球形,无芯材泄露,说明

壁材具有良好的密封性和强度.

图７　微胶囊相变过程的偏光显微镜图

[(a)１５℃;(b)２８℃;(c)４０℃;(d)２４℃;(e)１５℃]

３　结论

采用原位聚合法制备了 MUF/十八烷相变微

胶囊,并通过偏光显微镜、SEM、FTＧIR、DSC等方法
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研究了SDS用量和pH 对微胶囊性能的影响,确定

了较优的SDS用量和pH 分别为４％和５􀆰５~６.在

较优的工艺下,微胶囊平均粒径为１２􀆰２μm.DSC
测试结果显示微胶囊的芯材含量达９５％,储热效果

好;微胶囊的相变温度与十八烷基本一致,说明壁材

的包封对芯材的热性能没有造成明显的影响.偏光

显微镜测试结果表明,相变过程中微胶囊始终为分

散的球形,无芯材泄露,说明壁材具有良好的密封性

和强度.
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