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摘要:以聚甲基丙烯酸甲酯(ＰＭＭＡ)为壁材ꎬ利用溶剂挥发法制备芳烃油缓释微胶囊ꎮ 考察了工艺参数对微胶囊粒径大小

和表面形貌的影响ꎮ 结果表明ꎬ选择明胶－十二烷基硫酸钠( ＳＤＳ)作为复合表面活性剂ꎬ芯壁材质量比为 １ ∶ １ꎬ剪切速率为
７００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ所制备微胶囊大小均匀ꎬ平均粒径在 ６０ μｍ 左右ꎬ表面光滑ꎬ包覆较好ꎮ 通过热挥发失重实验研究了微胶囊的缓
释性能ꎮ 结果表明ꎬ２０５℃加热 ４ ｈꎬ芳烃油微胶囊挥发率只有 ３１􀆰 ８％ꎬ远低于芳烃油的挥发率 ５８􀆰 ４％ꎮ 表明微胶囊能够明显减
缓芳烃油释放速率ꎬ为芳烃油缓释微胶囊在沥青中的应用提供可行性ꎮ
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　 　 道路沥青在使用过程中会发生光氧老化、热老

化等老化反应而变得脆硬[１－２]ꎮ 通过改变沥青的生

产工艺与利用添加剂可以改善沥青的抗老化性

能[３－４]ꎮ 研究人员发现在沥青老化过程中ꎬ受热后

沥青中的轻质油份不断挥发或骨料吸收使轻质组分

质量分数减少[５]ꎬ使沥青变硬、变脆ꎬ降低粘结性ꎮ
如果及时补充沥青组分中的轻质组分ꎬ可大大减缓

沥青材料的老化速率ꎮ 基于此ꎬＭａｊｉｄ Ｚａｒｇａｒ 等[６]采

用微胶囊自愈合技术来延缓沥青老化问题ꎮ 但这个

技术是基于沥青已经出现严重老化而产生的修补ꎬ
实际应用效果值得商榷ꎮ 通过对微胶囊的研究发

现ꎬ微胶囊释放包覆物的方式有 ２ 种:一是囊壁破裂

后快速释放[７－８]ꎬ其次也可以通过囊壁的微孔进行

缓慢释放[９－１１]ꎮ 研究制备沥青再生剂在沥青老化过

程中缓慢释放ꎬ以补充沥青中原有轻质组分的损失ꎬ
从而大大减缓沥青老化的进程ꎬ为沥青抗老化提供

新的思路ꎮ
笔者选择与沥青轻质组分最为接近的芳烃油为

芯材ꎬＰＭＭＡ 为壁材ꎬ利用溶剂挥发法制备芳烃油

缓释微胶囊ꎮ 考察不同乳化剂、芯壁材质量比、剪切

速率对制备芳烃油缓释微胶囊的影响ꎬ得到芳烃油

缓释微胶囊的最佳制备工艺参数ꎮ 并利用光学显微

镜、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)观察微胶囊的整体分布

情况和表面形貌结构ꎮ 通过热挥发失重实验研究微

胶囊的热稳定性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验药品及仪器

试剂:聚甲基丙烯酸甲酯(ＰＭＭＡ)、明胶、芳烃

油、二氯甲烷、十二烷基硫酸钠(ＳＤＳ)、十二烷基酚

聚氧乙烯醚(ＯＰ－１０)等化学试剂均为国产分析纯ꎮ
仪器:ＨＪ－６Ａ 多头磁力加热搅拌器ꎻＡＭ９０Ｌ－Ｈ

数显电动搅拌器ꎻＨＨ－Ｓ４ 型数显电热恒温水浴锅ꎮ
１􀆰 ２　 微胶囊的制备

利用溶剂挥发法制备芳烃油缓释微胶囊ꎬ以芳

烃油为芯材ꎬＰＭＭＡ 为壁材ꎮ 具体过程为:称取 ２ ｇ
ＰＭＭＡ 溶解于 ２０ ｍＬ 二氯甲烷中ꎬ搅拌直至溶解完

全ꎮ 随后称取 ２ ｇ 芳烃油ꎬ加入到上述溶液中搅拌
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分散均匀后作为油相ꎻ按照 ｍ( ＳＤＳ) ∶ｍ(明胶) ∶
ｍ(水)＝ １ ∶２ ∶２００ 配置含有 ２ 种乳化剂的水溶液作

为水相ꎮ 在 ７００ ｒ / ｍｉｎ 转速搅拌下将油相滴加到

２００ ｍＬ 水相中ꎬ乳化 ３０ ｍｉｎꎮ 然后在 ４０℃下敞口搅

拌ꎬ让二氯甲烷慢慢挥发ꎮ 溶剂挥发时间为 ３ ｈꎮ 待

微胶囊壁材固化成膜后ꎬ离心分离出芳烃油微胶囊ꎬ
用去离子水洗涤数次ꎬ所得产物置于干燥器中 ５０℃
放置 ４ ｈꎬ得到芳烃油缓释微胶囊ꎮ 其工艺流程如

图 １ 所示ꎮ

图 １　 乳化－溶剂挥发法制备微胶囊过程

１􀆰 ３　 测试与表征

微胶囊的表面形貌采用光学 － 摄影显微镜

(ＯＭꎬ莱卡 ＤＭ２５００ 型光学显微镜)与扫描电子显微

镜(ＳＥＭꎬ日立 Ｓ－４８００ 扫描电子显微镜)进行表征ꎮ
１􀆰 ４　 微胶囊挥发率实验的测定

微胶囊挥发率实验参照文献[１１]中所述的方

法ꎬ精密称取一定质量的芳烃油和以最佳工艺制备

的包覆有芳烃油的微胶囊样品于小烧杯中ꎬ分别放

入 １２５、１４５、１６５、１８５、２０５℃的烘箱中加热 ４ ｈꎬ取样

称质量ꎻ同一温度 ２０５℃ꎬ每隔 １ ｈ 取样称质量ꎬ分别

检测芳烃油和芳烃油微胶囊的挥发率:
Ｖ１ / ％ ＝ [(ｍ０ － ｍ１) / ｍ０] × １００
Ｖ２ / ％ ＝ [(ｍ２ － ｍ３) / ｍ４] × １００

式中:Ｖ１ 为芳烃油挥发率 / ％ꎻｍ０ 为芳烃油初始质

量ꎻｍ１ 为芳烃油剩余质量ꎻＶ２ 为芳烃油微胶囊挥发

率 / ％ꎻｍ２ 为芳烃油微胶囊初始质量ꎻｍ３ 为芳烃油

微胶囊剩余质量ꎻｍ４ 为初始微胶囊所含芳烃油

质量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 工艺条件的确定

２􀆰 １􀆰 １　 分散介质对微胶囊形貌的影响

溶剂挥发法制备微胶囊过程中ꎬ油相在水相中

的乳化对微胶囊的大小和均匀度有重要影响ꎮ 因

此ꎬ选择合适的水相乳化剂是成功包囊的关键[１２]ꎮ
在保持其他反应条件不变的情况下ꎬ保持剪切速率

为 ７００ ｒ / ｍｉｎꎮ 选择明胶、明胶－ＯＰ －１０ 复合相、明

胶－ＳＤＳ 复合相 ３ 种不同的表面活性剂作为分散相ꎬ
其中表面活性剂与水相的质量比分别为:ｍ(明胶) ∶
ｍ(水)＝ ２ ∶２００ꎻｍ(ＯＰ－１０) ∶ｍ(明胶) ∶ｍ(水)＝ １ ∶
２ ∶２００ꎻｍ(ＳＤＳ) ∶ｍ(明胶) ∶ｍ(水)＝ １ ∶２ ∶２００ꎻ用不

同乳化剂制备的微胶囊形貌如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２
(ａ)可以看出ꎬ采用明胶作分散相时得到的微胶囊

可以成功包囊ꎬ但粒度大小不均匀ꎬ胶囊之间有明显

粘连ꎬ这主要是由于单使用明胶ꎬ表面活性不强ꎬ分
散能力差ꎮ 而由图 ２(ｂ)可以看出ꎬ用明胶－ＯＰ－１０
复合相乳化剂作为分散相制备的胶囊严重团聚ꎬ且
大小不均一ꎮ 由图 ２( ｃ)可以看出ꎬ采用明胶－ＳＤＳ
复合相为乳化剂得到的微胶囊表面光滑ꎬ没有明显

的缺陷和团聚现象ꎬ且粒度很均匀ꎬ粒径约在 ３０~９０
μｍ 之间ꎬ平均粒径为 ６０ μｍꎮ 结果表明:以明胶－
ＳＤＳ 复合相为乳化剂时能够使其均匀分散ꎬ液滴呈

规则的球体ꎬ乳状液在溶剂挥发过程中保持相对稳

定ꎮ 这是因为 ＳＤＳ 与明胶间形成的复合相具有很

高的表面活性[１３]ꎬ有助于液体芳烃油乳滴均匀分散

到连续相中ꎮ

(ａ)明胶 (ｂ)明胶－ＯＰ－１０ 复合相

(ｃ)明胶－ＳＤＳ 复合相

图 ２　 不同乳化剂下所制得微胶囊的

光学显微镜照片

２􀆰 １􀆰 ２　 芯材 / 壁材质量比对微胶囊形貌的影响

在微囊化过程中ꎬ芯材与壁材的质量比是影响

微胶囊包覆的重要因素[１４]ꎮ 以明胶－ＳＤＳ 复合相为

乳化剂ꎬ选择芯壁质量比分别为 ２ ∶１、１ ∶１、１ ∶２制备

芳烃油微胶囊ꎬ其形貌图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)可
以看出ꎬ当芯壁质量比为 ２ ∶１时ꎬ得到的微胶囊出现

严重的粘连现象ꎬ这主要是由于多余的没有被包覆

的芳烃油裹覆在微胶囊的表面导致的团聚现象ꎮ 由

图 ３(ｂ)可以看出ꎬ芳烃油被完整包覆ꎬ且分散均匀ꎬ
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没有明显的团聚现象ꎮ 从图 ３(ｃ)中可以观察到许

多空壳胶囊ꎬ表明当增大壁材用量时ꎬ由于没有足够

的芯材被壁材包覆ꎬ从而造成空壳现象ꎮ 结果表明:
当芯壁质量比为 １ ∶１ꎬ芳烃油可以被 ＰＭＭＡ 完整包

覆ꎬ且分散均匀ꎮ

(ａ)２ ∶１ (ｂ)１ ∶１

(ｃ)１ ∶２

图 ３　 不同芯材 / 壁材质量比下所制得

微胶囊的光学显微镜照片

２􀆰 １􀆰 ３　 剪切速率对微胶囊形貌的影响

溶有芯材和壁材的有机相在水相中乳化时需要

借助外力分散ꎬ乳化剂在乳化过程中的主要作用为

乳化稳定作用ꎮ 在乳化分散过程所借助的外力一般

为高速剪切或高速搅拌ꎬ采用高剪切乳化机进行乳

化ꎬ选择剪切时间为 ３０ ｍｉｎꎮ 剪切速率对微胶囊完

整包覆和粒径大小都有非常重要的影响[１５－１６]ꎮ 在

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)６００ ｒ / ｍｉｎ (ｂ)７００ ｒ / ｍｉｎ

(ｃ)８００ ｒ / ｍｉｎ

图 ４　 不同剪切速率下所制得微胶囊的

光学显微镜照片

明胶与 ＳＤＳ 复合相位乳化剂、芯壁质量比为 １ ∶１ꎬ剪
切 ３０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ不同剪切速率制得芳烃油微胶

囊的光学显微照片如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)中可以

看出ꎬ出现许多未包覆芳烃油的空壳微胶囊ꎬ这主要

是由于较慢的剪切速率使得油相与水相乳液不能保

持稳定均匀的分散ꎬ导致壁材没有很好的包覆芯材ꎬ
造成空壳现象ꎮ 从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ得到的芳烃

油微胶囊包覆完整、分散均匀ꎬ且微胶囊平均粒径在

６０ μｍ 左右ꎮ 从图 ４(ｃ)中可以看出ꎬ空壳现象再次

出现ꎬ其原因在于过快的剪切速率又会使得油相与

水相乳液的稳定性遭到破坏ꎬ导致部分芯材没有被

完整包覆ꎮ 结果表明:当剪切速率为 ７００ ｒ / ｍｉｎꎬ制
备的芳烃油微胶囊包覆完整ꎬ分散均匀ꎬ过慢或过快

的剪切速率都会产生空壳现象ꎬ导致芳烃油包覆不

完整ꎬ有严重的粘连现象ꎮ
２􀆰 ２　 微胶囊的形貌及粒径分析

在明胶与 ＳＤＳ 复合相乳化剂、芯壁质量比为 １ ∶
１ꎬ剪切速率为 ７００ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ制备的微胶囊扫描电

镜图如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５(ａ)、图 ５(ｂ)中可以看出ꎬ
微胶囊粒度较均匀ꎬ微胶囊的粒径分布在 ３０ ~
８０ μｍꎬ平均粒径在 ６０ μｍ 左右ꎬ这和光学显微镜得

到的结果是一致的ꎮ 从图 ５(ｃ)中可以看出ꎬ芳烃油

微胶囊表面有很多不规则的小坑ꎬ这有效地增大了

微胶囊的表面积[１８]ꎬ有利于其在沥青拌合过程中芯

材芳烃油的缓慢释放ꎮ 从图 ５(ｄ)中可以看出ꎬ微胶

囊的壁厚约在 ２ μｍ 左右ꎮ

(ａ)微胶囊 ＳＥＭ 图 (ｂ)单个微胶囊的 ＳＥＭ 图像

(ｃ)图 ｂ 微胶囊高倍 ＳＥＭ 图像 (ｄ)微胶囊的壳结构

图 ５　 微胶囊扫描电镜图及粒径分析

２􀆰 ３　 芳烃油微胶囊缓释性能

芳烃油和芳烃油微胶囊在不同温度下的质量挥

发率曲线如图 ６ 所示ꎮ 当加热温度为 １２５、１４５、

􀅰９２１􀅰
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１６５、１８５、 ２０５℃ 时ꎬ芳烃油的累计挥发率分别为

１１􀆰 ３２％、１５􀆰 ８５％、２１􀆰 ０４％、３１􀆰 ０６％、５８􀆰 ３６％ꎻ而在

相同温度下芳烃油微胶囊的累计挥发率分别为

３􀆰 ７２％、６􀆰 ９１％、１２􀆰 ３４％、２０􀆰 ３８％、３１􀆰 ８４％ꎮ 结果表

明ꎬ芳烃油和芳烃油微胶囊均有挥发ꎬ但在相同温度

下ꎬ芳烃油的质量挥发率均明显高于芳烃油微胶囊

的质量挥发率ꎮ 说明芳烃油经过微胶囊包覆后ꎬ可
有效延缓芳烃油的挥发速率ꎮ ２０５℃温度下芳烃油

和芳烃油微胶囊在不同加热时间下的质量挥发率曲

线图如图 ７ 所示ꎮ 在温度为 ２０５℃ꎬ加热时间分别

为 １、 ２、 ３、 ４ ｈ 时ꎬ 芳烃油累 计 挥 发 率 分 别 为

１５􀆰 ８６％、３０􀆰 ５６％、４４􀆰 ７６％、５８􀆰 ３６％ꎻ而芳烃油微胶

囊的累计挥发率分别为 １０􀆰 ５２％、１８􀆰 ６４％、２５􀆰 ９８％、
３１􀆰 ８４％ꎮ 因此ꎬ随着加热时间延长ꎬ芳烃油和芳烃

油微胶囊都有部分芳烃油挥发ꎬ但二者的质量挥发

率不同ꎬ特别是在 ２０５℃加热 ４ ｈ 条件下ꎬ芳烃油的

质量挥发率为 ５８􀆰 ４％ꎬ而芳烃油微胶囊的质量挥发

率只有 ３１􀆰 ８％ꎮ 实验结果表明ꎬ芳烃油微胶囊化可

以明显降低芳烃油的挥发速率ꎬ有利于芳烃油持续

长久地发挥其作用ꎮ

１—芳烃油ꎻ２—芳烃油微胶囊

图 ６　 不同温度下微胶囊化对芳烃油

挥发率的影响

１—芳烃油ꎻ２—芳烃油微胶囊

图 ７　 ２０５℃不同时间下微胶囊化对芳烃油

挥发率的影响

３　 结论

以 ＰＭＭＡ 为壁材ꎬ芳烃油为芯材ꎬ利用溶剂挥

发法制备芳烃油微胶囊的最佳工艺条件为:选择明

胶－ＳＤＳ 复合相为乳化剂ꎬ剪切速率为 ７００ ｒ / ｍｉｎꎬ芯

材 /壁材质量比为 １ ∶１ꎬ此时ꎬ所制得的微胶囊呈球

形ꎬ表面光滑ꎬ分散性较好ꎬ包覆率较高ꎮ 光学显微

镜和扫描电镜均显示微胶囊平均粒径大小在 ６０ μｍ
左右ꎻ挥发性实验研究显示ꎬ２０５℃加热 ４ ｈꎬ芳烃油

微胶囊挥发率只有 ３１􀆰 ８％ꎬ远低于芳烃油的挥发率

５８􀆰 ４％ꎬ表明微胶囊能够明显减缓芳烃油释放速率ꎬ
具有良好的缓释特性ꎬ为芳烃油缓释微胶囊在减缓

沥青老化中的应用提供了可行性ꎮ
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