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聚氨酯微胶囊相变材料的制备及性能
辛　 成ꎬ陆少锋∗ꎬ申天伟ꎬ肖超鹏ꎬ张永生

(西安工程大学纺织科学与工程学院ꎬ陕西 西安 ７１００４８)
摘要:以硬脂酸丁酯为芯材ꎬ２ꎬ４－甲苯二异氰酸酯(ＴＤＩ)和三乙醇胺(ＴＥＡ)为反应单体制备壁材ꎬ采用界面聚合法制备具

有储热能力的聚氨酯微胶囊相变材料ꎬ并对所制微胶囊的表面形貌、红外结构、热稳定性、相变性能和致密性进行表征分析ꎮ 结
果表明ꎬ所制微胶囊呈球形结构均匀分布ꎬ熔融温度(ΔＴｍ)和熔融热焓(ΔＨｍ)分别为 ２０􀆰 ６０℃和 ８４􀆰 ０９ Ｊ / ｇꎬ储热性能优异ꎮ 热
稳定性和致密性分析表明ꎬ当 ＴＥＡ 质量为 ４􀆰 ５ ｇ、芯材完全失重时ꎬ微胶囊的质量保留率最高为 ５２􀆰 ６％ꎬ１２０℃持续烘干 ６ ｈꎬ质
量损失率最低仅为 ２１􀆰 ８％ꎬ表明所制备的微胶囊具有良好的热稳定性和致密性ꎮ
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　 　 随着世界人口的增多及不可再生资源的减少ꎬ
节能减排已成为人类发展的总体趋势ꎮ 相变材料由

于具有良好的储放热特性[１－３]ꎬ在发生相变过程中

可以进行吸热和放热反应ꎬ实现能源的循环利用ꎬ因
此成为能源领域的研究热点ꎮ 但纯相变材料在实际

使用过程中存在较多问题[４－５]ꎬ如相变材料的损失、
具有腐蚀性以及与基体材料不易结合等ꎬ极大地限

制了其应用范围ꎮ 为了克服纯相变材料在使用过程

中的多种问题ꎬ微胶囊相变材料应运而生[６－８]ꎬ微胶

囊相变材料是对相变材料进行微胶囊化ꎬ将相变材

料包裹在壁材里面ꎬ避免相变材料与外界环境直接

接触ꎬ同时也具有良好的储热性能ꎬ从而拓展了相变

材料的使用范围ꎮ 目前ꎬ微胶囊相变材料的制备方

法主要采用化学法中的原位聚合法[９－１１]ꎬ因其工艺

成熟、成本低廉ꎬ且所制备的微胶囊致密性和稳定性

较好ꎬ受到较多研究者的青睐ꎬ但多数原位聚合法在

制备过程及所制得的样品中都含有游离甲醛[１２－１５]ꎮ
为了避免游离甲醛带来的环保问题ꎬ笔者采用界面

聚合法ꎬ以硬脂酸丁酯为芯材ꎬ２ꎬ４－甲苯二异氰酸

酯和三乙醇胺为反应单体ꎬ制备具有无甲醛的聚氨

酯微胶囊相变材料ꎮ

１　 试验部分

１􀆰 １　 试剂及仪器

硬脂酸丁酯ꎬ分析纯ꎬ熔点 １８ ~ ２２℃ꎬ天津市光

复精细化工研究所生产ꎻ ２ꎬ ４ －甲苯二异氰酸酯

(ＴＤＩ)ꎬ工业品ꎬ成都艾科达化学试剂有限公司生

产ꎻ三乙醇胺(ＴＥＡ)ꎬ分析纯ꎬ天津市致远化学试剂

有限 公 司 生 产ꎻ 苯 乙 烯 马 来 酸 酐 共 聚 物 钠 盐

(ＳＭＡＳ)ꎬ工业品ꎬ美国 Ｈｅｒｃｕｌｅｓ 公司生产ꎮ
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ＨＨ－１ 型电热恒温水浴锅和 １０１ 型电热鼓风干

燥箱ꎬ北京科伟永兴仪器有限公司生产ꎻＪＪ－１ 型精

密増力电动搅拌器ꎬ上海浦东物理光学仪器厂生产ꎻ
ＨＸ５０２Ｔ 型电子天平ꎬ慈溪市天东衡器厂生产ꎻＴ１８
ｄｉｇｉｔａｌ ＵＬＴＲＡ－ＴＵＲＲＡＸ 数显分散机ꎬ德国 ＩＫＡ 生

产ꎻＱｕａｎｔａ－４５０－ＦＥＧ 型扫描电子显微镜(ＳＥＭ)ꎬ美
国 ＦＥＩ 公司生产ꎻＳｐｅｃｔｒｕｍ Ｔｗｏ 型傅里叶红外光谱

分析仪(ＦＴ－ＩＲ)ꎬＰｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ 公司生产ꎻＴＧＡ２ 型热

重分析仪(ＴＧ)和 ＤＳＣ１ 型差示扫描量热仪(ＤＳＣ)ꎬ
瑞士梅特勒仪器公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 微胶囊的制备

采用界面聚合法制备微胶囊相变材料ꎬ具体步

骤如下:首先配制水相体系ꎬ称取 １􀆰 ５ ｇ ＳＭＡＳ 粉末ꎬ
倒入 ２００ ｍＬ 去离子水中ꎬ搅拌均匀ꎻ接着配制油相

体系ꎬ将 ３０ ｇ 硬脂酸丁酯和 ７􀆰 ５ ｇ ＴＤＩ 混合均匀ꎮ
将水相体系置于剪切乳化机(转速为 ７ ０００ ｒ / ｍｉｎ)
中ꎬ然后将油相体系倒入水相体系中持续乳化

１０ ｍｉｎꎬ再将所得悬浮液转移到三口烧瓶中ꎬ在不断

搅拌下向体系加入 １０ ｍＬ ４􀆰 ５ ｇ ＴＥＡ 溶液ꎬ３０℃条

件下保温 １ ｈꎬ４０℃保温反应 ２ ｈꎬ升温至 ７０℃ꎬ保温

３ ｈꎬ降温出料ꎬ最后将所得微胶囊产品洗涤、抽滤后

进行干燥ꎬ得到微胶囊粉末ꎮ
１􀆰 ３　 测试方法

利用扫描电镜对微胶囊的表面形貌进行观察ꎬ
测试电压为 １０ ｋＶꎻ利用红外光谱分析仪对微胶囊

的结构进行分析ꎬ波数为 ４ ０００~５００ ｃｍ－１ꎬ测试方法

为 ＡＴＲ 法[１６]ꎻ利用热重分析仪对微胶囊的热稳定

性进行测试ꎬ温度范围为 ５０ ~ ６００℃ꎬ仪器升温速率

为 １０℃ / ｍｉｎꎬ参比物为 Ａ１２Ｏ３ꎬ气体为 Ｎ２ꎻ利用差示

扫描量热仪对微胶囊的相变行为进行测定ꎬ温度范

围为－２０~７０℃ꎬ升温速率为 ３℃ / ｍｉｎꎬ气体为 Ｎ２ꎻ利
用持续烘干法对微胶囊致密性进行分析ꎬ称取约 １ ｇ
的微胶囊粉末ꎬ置于烘箱中持续烘干ꎬ计算微胶囊烘

干前后的质量损失率ꎬ温度为 １２０℃ꎬ时间为 ６ ｈꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 表面形貌

ＴＥＡ 质量分别为 ２􀆰 ５、３􀆰 ５、４􀆰 ５ ｇ 和 ５􀆰 ５ ｇ 时ꎬ微
胶囊的表面形貌如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ所
制备的多数微胶囊成球形结构ꎬＴＥＡ 质量为 ２􀆰 ５ ｇ
和 ３􀆰 ５ ｇ 时ꎬ微胶囊数量较少ꎬ微胶囊之间粘连现象

较严重ꎬ这是因为 ＴＥＡ 质量不足ꎬ导致壁材形成过

程受阻ꎬ因此微胶囊的成囊率低ꎬ表面形貌较差ꎮ 当

ＴＥＡ 质量等于或高于 ４􀆰 ５ ｇ 时ꎬ形成微胶囊的数量

较多ꎬ说明成囊率较高ꎬ且微胶囊分布较均匀ꎬ形貌

相对较好ꎮ

(ａ)２􀆰 ５ ｇ ＴＥＡ (ｂ)３􀆰 ５ ｇ ＴＥＡ

(ｃ)４􀆰 ５ ｇ ＴＥＡ (ｄ)５􀆰 ５ ｇ ＴＥＡ

图 １　 ＴＥＡ 质量对微胶囊表面形貌的影响

２􀆰 ２　 红外光谱

聚氨酯微胶囊、芯材硬脂酸丁酯和 ＴＤＩ 的红外

光谱图如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中谱线 ２ 可以看出ꎬ在
２ ９１６ ｃｍ－１和 ２ ８５５ ｃｍ－１处分别为甲基和亚甲基的

Ｃ—Ｈ 键的伸缩振动吸收峰ꎬ１ ７３８ ｃｍ－１处为硬脂酸

丁酯 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键的伸缩振动吸收峰ꎮ 由图 ２ 中谱线 １
可以看出ꎬ３ ２７７ ｃｍ－１处是 Ｎ—Ｈ 键和—ＯＨ 的伸缩

振动峰ꎬ１ ５３１ ｃｍ－１ 处是 Ｎ—Ｈ 键的弯曲振动吸收

峰ꎬ９４７ ｃｍ－１和 ８５０ ｃｍ－１处为苯环上 １ꎬ２ꎬ４ 三取代的

特殊振动吸收峰ꎬ１ ２１９ ｃｍ－１处为氨基甲酸酯中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
键的伸缩振动吸收峰ꎮ 由图 ２ 中谱线 ３ 可以看出ꎬ２
２７２ ｃｍ－１处是 ＴＤＩ 的异氰酸根的特征吸收峰ꎬ结合

谱线 １ 表明反应结束时ꎬ仍有部分异氰酸根残留ꎮ
综上ꎬ所制备微胶囊是以硬脂酸丁酯为芯材ꎬ聚氨酯

为壁材的结构ꎮ

１—聚氨酯微胶囊ꎻ２—芯材硬脂酸丁酯ꎻ３—ＴＤＩ

图 ２　 红外光谱曲线

２􀆰 ３　 热重曲线

在一定温度下ꎬ微胶囊壁材能够有效减少芯材

的损失ꎮ 纯芯材硬脂酸丁酯和不同 ＴＥＡ 质量下微

􀅰１０１􀅰
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胶囊质量保留率随温度的变化曲线如图 ３ 所示ꎮ 由

图 ３ 可以看出ꎬ纯芯材在 ２５０℃时达到最大失重速

率ꎬ２６０℃时完全失重ꎬ但经微胶囊包裹后ꎬ在芯材完

全失重时ꎬＴＥＡ 质量为 ２􀆰 ５、３􀆰 ５、４􀆰 ５ ｇ 和 ５􀆰 ５ ｇ 的质

量保留率分别为 ３５􀆰 ７％、４４􀆰 ６％、５２􀆰 ６％和 ４７􀆰 ２％ꎬ
说明微胶囊的壁材对芯材的挥发起到了阻碍作用ꎬ
在温度升高的过程中ꎬ有效减少了芯材的损失ꎮ 相

同温度下ꎬＴＥＡ 质量为 ４􀆰 ５ ｇ 时ꎬ微胶囊的质量保留

率最高ꎮ 由此可得ꎬＴＥＡ 质量为 ４􀆰 ５ ｇ 时ꎬ所制微胶

囊相变材料的热稳定性最好ꎮ

１—２􀆰 ５ ｇꎻ２—３􀆰 ５ ｇꎻ３—４􀆰 ５ ｇꎻ４—５􀆰 ５ ｇꎻ５—硬脂酸丁酯

图 ３　 不同 ＴＥＡ 质量下所制备微胶囊的热重曲线

２􀆰 ４　 相变性能

微胶囊的相变性能直接决定储热能力的好坏ꎬ
芯材硬脂酸丁酯和包裹后形成的微胶囊相变材料的

相变曲线如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ２ 图中均

有 １ 个熔融吸热峰和熔融放热峰ꎬ说明芯材经包裹

后相变行为并没有发生变化ꎮ 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ꎮ 纯芯材硬脂

酸丁酯的熔融温度和熔融热焓分别为 ２１􀆰 ７℃ 和

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)芯材硬脂酸丁酯

(ｂ)微胶囊相变材料

图 ４　 相变曲线

１１４􀆰 １３ Ｊ / ｇꎬ经微胶囊化后熔融温度和熔融热焓分

别为 ２０􀆰 ６０℃和 ８４􀆰 ０９ Ｊ / ｇꎬ两者对比发现ꎬ熔融温度

变化不大ꎬ熔融热焓却明显降低ꎬ这是因为所形成的

微胶囊相变材料中ꎬ壁材占到了一定的质量ꎬ导致芯

材含量相对降低ꎬ因此热焓下降ꎬ但包裹后的微胶囊

仍具有良好的储热性能ꎮ
２􀆰 ５　 致密性分析

在实际使用过程中ꎬ微胶囊相变材料的致密性

决定了其储热性能的持久性ꎬ随着时间的延长或外

界温度的变化ꎬ部分芯材会从壁材里面逐渐挥发出

来ꎬ造成芯材的损失ꎮ 在一定温度环境下ꎬ对微胶囊

进行持久高温烘干ꎬ相同条件下ꎬ同一样品分别测试

３ 次ꎬ计算烘干前后的质量损失率ꎬ结果表明ꎬ质量

损失率越低ꎬ微胶囊的致密性越好ꎮ 不同 ＴＥＡ 质量

的质量损失率如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ在
ＴＥＡ 质量不超过 ４􀆰 ５ ｇ 时ꎬ随着 ＴＥＡ 质量的增加ꎬ微
胶囊的致密性逐渐提高ꎬＴＥＡ 质量为 ４􀆰 ５ ｇ 时ꎬ微胶

囊的致密性最高ꎬ质量损失率为 ２１􀆰 ８％ꎬ当继续将

ＴＥＡ 质量增大到 ５􀆰 ５ ｇ 时ꎬ质量损失率反而略微增

大ꎬ说明 ＴＥＡ 质量不宜过高ꎬ因此 ＴＥＡ 质量为 ４􀆰 ５ ｇ
时ꎬ微胶囊的致密性最好ꎮ

表 １　 微胶囊在 １２０℃下持续烘干 ６ ｈ 的质量损失率

ＴＥＡ 质量 /
ｇ

３ 次质量损失率 / ％

１ ２ ３
平均质量

损失率 / ％

２􀆰 ５ ３０􀆰 ０ ３０􀆰 ９ ３１􀆰 ２ ３０􀆰 ７

３􀆰 ５ ２５􀆰 ７ ２４􀆰 ８ ２５􀆰 １ ２５􀆰 ２

４􀆰 ５ ２２􀆰 ０ ２１􀆰 ６ ２１􀆰 ９ ２１􀆰 ８

５􀆰 ５ ２３􀆰 ２ ２２􀆰 ４ ２２􀆰 ８ ２２􀆰 ８

３　 结论

以硬脂酸丁酯为芯材ꎬ２ꎬ４－甲苯二异氰酸酯和

三乙醇胺为反应单体ꎬ成功制备出具有聚氨酯结构

壁材的微胶囊相变材料ꎬ所制微胶囊呈球形结构、分
布均匀、成囊率高ꎮ 包裹后形成微胶囊的熔融温度

和熔融热焓分别为 ２０􀆰 ６０℃和 ８４􀆰 ０９ Ｊ / ｇꎬ具有良好

的储热性能ꎮ 当 ＴＤＩ 质量为 ７􀆰 ５ ｇ、 ＴＥＡ 质量为

４􀆰 ５ ｇ 时ꎬ微胶囊的热稳定性最好ꎬ同时在此单体质

量下ꎬ相同温度环境中进行烘干ꎬ微胶囊的质量损失

率最低ꎬ表明致密性最好ꎮ
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物ꎬ模板剂的添加不仅会对合成催化剂的比表面积

和孔结构产生较大的影响ꎬ而且对产物的物相结构

也产生一定的作用ꎮ 笔者采用十六烷基三甲基溴化

铵(ＣＴＡＢ)和聚苯乙烯微球(ＰＳ)乳液为复合活性

剂[１７]ꎬ制备了一系列 ＭｏＯ３ －ＺｒＯ２ 复合氧化物ꎬ考察

了模板剂的组成和配比对合成产物的晶相结构、粒
径尺寸、颗粒形貌以及正己烷异构化性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

钼酸铵、氧氯化锆、十六烷基三甲基溴化铵

(ＣＴＡＢ)、浓氨水(质量分数为 ２５％ ~ ２８％)、正己烷

和乙醇ꎬ均为分析纯试剂ꎬ国药集团化学试剂有限公

司生产ꎻ聚苯乙烯微球 ＰＳ 乳液ꎬ实验室自制ꎬ具体

制备过程见文献[１８]ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂的制备

取一定量的 ＣＴＡＢ 与 ＰＳ 乳液的混合液作模板

剂ꎻ另取 ９􀆰 ６７ ｇ 氧氯化锆配制成 ０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ 水溶

液ꎬ加入 ０􀆰 ９０４ ｇ 钼酸铵ꎬ充分溶解后ꎬ将该溶液缓

慢滴加到模板剂中ꎬ并以 ５ ｍＬ / ｍｉｎ 的速度滴加质量

分数为 ５％稀氨水ꎬ调节 ｐＨ 至 ９ ~ ９􀆰 ５ꎬ在 ７０℃下搅

拌 ３ ｈꎬ形成均匀的白色乳状液ꎮ 将白色乳状液转移

到水热釜中ꎬ１２０℃晶化 ２４ ｈꎬ室温下老化 ２４ ｈꎮ 用

去离子水和乙醇对沉淀物进行过滤、洗涤ꎬ在室温下

放置 １２ ｈꎬ烘箱中 １００℃干燥 ２４ ｈ 后ꎬ将所制粉末在

７００℃下焙烧 ４ ｈ 制得 ＭｏＯ３ －ＺｒＯ２ 复合氧化物[１９]ꎬ
将 ＭｏＯ３－ＺｒＯ２ 粉末进行压片、粉碎、筛分ꎬ取 ２０ ~ ４０
目颗粒备用ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

ＭｏＯ３－ＺｒＯ２ 样品的 Ｘ 射线衍射分析在日本理

学 Ｄ / ｍａｘ－ＲＢＸ 射线衍射仪上进行ꎬＣｕ 靶 Ｋα 辐射

(λ＝０􀆰 ４０６ ｎｍ)ꎬ管电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为 １００ ｍＡꎻ
利用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ 生产

的 ＡＳＡＰ ２４０５ 吸附仪进行 Ｎ２ 吸附脱附表征ꎬ通过

ＢＥＴ 法测定比表面ꎬＢＪＨ 法计算孔容和孔径分布ꎻ吡
啶吸附原位红外光谱测定采用美国 Ｐｅｒｋｉｎ －Ｅｌｍｅｒ
公司生产的 Ｓｐｅｃｔｒｕｍ Ｏｎｅ 傅里叶变换红外光谱仪ꎬ
在波数 ４００~４ ０００ ｃｍ－１范围内扫描ꎮ 利用日本日立

公司生产的 Ｓｕ８０００ 型场发射扫描电子显微镜观察

样品形貌及分散情况ꎮ
１􀆰 ４　 活性评价

以正己烷为原料ꎬ在小型固定床反应器上进行

ＭｏＯ３－ＺｒＯ２ 的异构化活性评价ꎬ催化剂的装填量为

５ ｍＬꎬ上下部分用石英棉和石英砂填充ꎮ 催化剂在

空气气氛中程序升温至 ４５０℃ 并活化 １５０ ｍｉｎꎮ 切

换成 Ｈ２ꎬ降温至 ３５０℃还原 １２０ ｍｉｎ 后通入原料[２０]ꎮ
正己烷临氢异构化反应在氢油摩尔比 ４ ∶ １、压力

２􀆰 ５ ＭＰａ、空速 １􀆰 ０ ｈ－１、温度 ３５０℃ 的条件下进行ꎮ
采用 ＦＩＤ 检测器、ＨＰ－５ 色谱柱的 Ａｇｉｌｅｎｔ－６８９０＋气
相色谱仪对异构化产物进行分析ꎮ
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