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摘要:基于微流控技术并结合界面聚合法制备了一种以正十六烷为芯材、聚脲(ＰＵ)为壳材的相变微胶囊ꎮ 利用扫描电子

显微镜(ＳＥＭ)、光学显微镜(ＯＭ)、傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)、Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)、热重分析仪( ＴＧＡ)、差示扫描热分析

仪(ＤＳＣ)等对微胶囊的微观形貌、化学结构、热稳定性、相变潜热等进行表征和分析ꎮ 结果表明ꎬ制备的正十六烷聚脲相变

微胶囊具有粒径可控、高分散性的优点ꎻ所制得的微胶囊呈球形ꎻ被壳材聚脲包覆的微胶囊较正十六烷的热稳定性更好、化
学结构更加稳定ꎮ
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　 　 潜热热能存储已经被视为克服能源短缺问题的

高效方法[１]ꎮ 用于储存热能的相变材料(ＰＣＭ)是

一种重要的现代材料ꎬ其可以通过变化的温度改变

材料形态和结构ꎬ吸收或释放大量能量[２]ꎮ 相变微

胶囊是以相变材料为芯材、有机材料和无机材料或

复合材料为壳材的复合相变材料[３]ꎮ 微胶囊相变

材料因其蓄热放热的灵活性和高效性[４]ꎬ在调温服

饰[５]、太阳能[６]、生物医药[７]、建筑节能[８]、动力电

池[９]、军事[１０]、功能热流体[１１] 等领域具有广阔的应

用前景ꎮ 如今ꎬ随着微胶囊技术的广泛应用ꎬ对微胶

囊的单分散性及粒径均一等有了高标准、高效率的

应用需求ꎬ而传统的制备方法已不能适应ꎮ Ｓｅｎｎｕｒ
Ａｌａｙ 等[１２]利用乳液聚合制备聚甲基丙烯酸甲酯 /正

十六烷微胶囊ꎬ通过 ＳＥＭ 分析可知ꎬ微胶囊具有复

杂的形态ꎬ为球形但不是均匀的球形ꎬ平均粒度范围

为 ０􀆰 ２２~ １􀆰 ０５ μｍꎬ具有较窄的粒径尺寸ꎮ Ｔｏｙｏｋｏ
Ｓｕｚｕｋｉ 等[１３]利用微悬浮方法合成正十六烷为芯材

的高性能交联聚合物微胶囊ꎬ在实验后通过 ＴＥＭ 分

析可看到胶囊壳厚度不均匀ꎬ要提高封装率还需要

更大的直径ꎮ 因此ꎬ需要研究新的制备方法来制备

出粒径均一的相变微胶囊ꎮ
微流控技术作为一种新的方法[１４]ꎬ可以实现对

液相的精确控制ꎬ生成具有一定形态、结构和组分的

大小均一、单分散性好的乳液微液滴作为模板ꎬ进而

制备出尺寸可控、粒径分布均匀、球形度高的微胶

囊[１５]ꎮ 徐朝阳等[１６] 在研究得到 Ｗ/ Ｏ 型微乳液稳
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定性最佳的基础上ꎬ通过原位聚合法分别以甲基丙

烯酸甲酯(ＭＭＡ)和甲基丙烯酸丁酯(ＢＭＡ)的共聚

物为壳材、聚丙烯酰胺(ＰＡＭ)水溶液为芯材制备了

微胶囊ꎮ 实验得到的石油醚 / Ｓｐａｎ ８０ －Ｔｗｅｅｎ ８０ /
ＰＡＭ 水溶液微乳液体系最稳定ꎬ其合成的微胶囊形

貌呈球形、粒径分散均匀ꎮ 姚荣沂等[１７] 基于气－液
剪切的微流控技术制备了单分散壳聚糖微胶囊ꎬ该
微胶囊呈规则球形、胶囊壁致密、大小均一ꎮ 通过微

流体的可控性和多功能性ꎬ可以精确控制芯壳结构

乳滴的壳层厚度、芯材大小及个数[１８]ꎬ因其材料的

灵活性以及与乳滴结构的多样性相结合ꎬ极大地拓

宽了微胶囊的应用范围ꎮ
笔者利用 Ｔ 型微通道技术制备正十六烷聚脲

相变微胶囊[１９]ꎬ并通过扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、光
学显微镜(ＯＭ)、傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)、Ｘ 射

线衍射(ＸＲＤ)、热重分析仪(ＴＧＡ)、差示扫描热分

析仪(ＤＳＣ)等对微胶囊的微观形貌、化学结构、热稳

定性、相变潜热等进行表征ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验试剂与实验仪器

正十六烷、甲苯 ２ꎬ４－二异氰酸酯(ＴＤＩ)、四乙基

五胺(ＴＥＰＡ)、十二烷基硫酸钠(ＳＤＳ)ꎬ均为分析纯ꎬ
上海阿拉丁生化科技股份有限公司生产ꎻ聚乙烯醇

１７８８ 型(醇解度为 ８７􀆰 ０％ ~８９％)ꎬ上海阿拉丁生化

科技股份有限公司生产ꎻ正己烷(分析纯)ꎬ上海麦

克林生化科技有限公司生产ꎻ去离子水(化学纯)ꎬ
实验室自制ꎮ

注射泵(ＬＳＰ０１－１Ａ)ꎬ保定兰格恒流泵有限公

司生产ꎻ真空干燥箱(ＤＺＦ－６０２０Ａ)ꎬ上海坤天实验

室仪器有限公司生产ꎻ磁力搅拌器(７－Ｈ５５０－Ｐｒｏ)ꎬ
北京大龙兴创实验仪器有限公司生产ꎻ超声波清洗

机(ＣＲ－ ０３１Ｓ)ꎬ深圳市春霖清洗设备有限公司生

产ꎻ高速摄像机(ｉ－ＳＰＥＥＤ ２２０)ꎬ北京瑞科中仪科技

有限公司生产ꎻ热重分析仪(ＴＧ ２０９ Ｆ１)ꎬＮｅｔｚｓｃｈ 德

国耐驰有限公司生产ꎻ差式扫描热分析仪 ( ＤＳＣ
３５００)ꎬＮｅｔｚｓｃｈ 德国耐驰有限公司生产ꎻ冷冻干燥箱

(ＦＤ－１Ｃ－５０)ꎬ北京博医康实验仪器有限公司生产ꎻ
Ｘ 射线衍射仪(Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ)ꎬ德国布鲁克科技有限

公司生产ꎻ扫描电子显微镜( ＳＵ８２２０)ꎬＨｉｔａｃｈ 日本

日立有限公司生产ꎻ光学平台(ＰＯＴ－Ｇ－ＭＯＴ－Ｆ１５)ꎬ
江西连胜科技有限公司生产ꎮ

１􀆰 ２　 正十六烷聚脲相变微胶囊的制备

相变微胶囊芯材采用正十六烷 [化学式为

ＣＨ３(ＣＨ２) １４ＣＨ３]ꎬ熔点为 １８􀆰 １７℃ꎬ沸点为 ２８７℃ꎬ
密度为 ０􀆰 ７７３ ｇ / ｃｍ３ꎬ能溶于丙酮ꎬ微溶于热乙醇ꎬ不
溶于水ꎮ 在微胶囊的制备实验中ꎬ基于 Ｔ 型通道内

液滴生成的控制机理ꎬ对正十六烷进行乳化并控制

其液滴的大小ꎮ 以正十六烷和甲苯 ２ꎬ４－二异氰酸

酯(ＴＤＩ)的混合溶液作为分散相ꎬ去离子水作为连

续相ꎮ
利用甲苯 ２ꎬ４－二异氰酸酯(ＴＤＩ)和四乙基五胺

(ＴＥＰＡ)合成聚脲(ＰＵ)囊壁ꎬ其合成原理如图 １ 所

示ꎮ 聚脲是一种很容易制备出来的高分子材料ꎬ具
有优良的热稳定性、弹性模量和强度等特性ꎮ 其耐

水解性能较佳ꎬ甲苯 ２ꎬ４－二异氰酸酯(ＴＤＩ)在水中

反应生成的聚脲自然分解 ５０％至少需要 １１０ ０００
年[２０]ꎬ这些特性使得聚脲具有广泛的应用领域ꎮ

图 １　 微胶囊制备机理

室温下ꎬ将 ＴＤＩ 加入相变材料正十六烷中ꎬ用磁

力搅拌器持续搅拌ꎬ使反应单体 ＴＤＩ 充分溶解ꎮ 将

表面活性剂十二烷基硫酸钠(ＳＤＳ)加入去离子水

中ꎬ用磁力搅拌器持续搅拌ꎬ使表面活性剂 ＳＤＳ 充

分溶解ꎬ形成一定浓度的表面活性剂水溶液ꎮ 以去

离子水为连续相、加入 ＴＤＩ 的正十六烷溶液为分散

相ꎬ分别接入 Ｔ 型微通道的 ２ 个入口ꎬ两相的流量分

别由 ２ 台注射泵进行精确控制ꎮ 将 Ｔ 型通道出口的

正十六烷液滴收集到样品瓶中ꎬ滴加 ＴＥＰＡ 溶液ꎬ密
封放置在 ３０℃的鼓风干燥箱中让两相界面充分反

应形成聚脲囊壁ꎬ得到最终产物相变微胶囊ꎮ 为了

除去样品中残余的 ＴＤＩ 与表面活性剂ꎬ需要对样品

进行清洗和过滤ꎮ 将样品装入装有正己烷的离心管

中ꎬ在振荡机上震荡 ５ ｍｉｎꎬ然后放入离心机ꎬ在
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１ ６００ ｒ / ｍｉｎ 的低转速下进行离心分离ꎬ反复进行 ３
次之后ꎬ取出样品进行真空抽滤ꎬ然后放入真空干燥

箱中进行干燥得到正十六烷 /聚脲相变微胶囊颗粒ꎮ
１􀆰 ３　 测试与表征

ＭＣＰＣＭ 制备完成后ꎬ通过扫描电子显微镜

(ＳＥＭ)、光学显微镜(ＯＭ)对微胶囊的粒径和微观

形态特征进行表征ꎮ 首先在 ＳＥＭ 测试样品台上贴

上导电胶ꎬ接着将少许微胶囊粉末粘在导电胶上ꎬ然
后喷金处理ꎬ用 ＳＥＭ 观察微胶囊的形貌ꎮ

利用傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)、Ｘ 射线衍射

仪(ＸＲＤ)等对微胶囊的化学结构进行分析ꎮ 称取

适量的正十六烷ꎬ正十六烷微胶囊和聚脲壳体分别

以溴化钾为背景进行压片处理ꎬ然后进行 ＦＴ－ＩＲ 测

试ꎮ 通过 Ｘ 射线衍射仪对材料的物相组成进行分

析ꎬ取适量样品粉末在载玻片上压制成片状ꎬ测定

ＭＣＰＣＭ 的 ＸＲＤ 光谱ꎬ２θ 的扫描范围为 １０~８０°ꎮ
利用热重分析仪(ＴＧＡ)测定微胶囊的热稳定

性ꎮ 称取适量的正十六烷和正十六烷相变微胶囊ꎬ
封装在坩埚中ꎬ用热重分析仪对其进行热稳定性测

试ꎮ 升温范围为 ５０~８００℃ꎬ升温速率为 ２０℃ / ｍｉｎꎮ
利用差示扫描热分析仪(ＤＳＣ)对正十六烷和相

变微胶囊的相变潜热进行分析ꎮ 将测试样品装在密

封铝制坩埚中ꎬ测试温度区间范围为 ０ ~ ４０℃ꎬ先升

温至 ４０℃后降温到 ０℃ꎬ升降温速率为 ３℃ / ｍｉｎꎬ气
氛为惰性气体氮气ꎮ 通过微胶囊的包覆率评价微胶

囊相变材料热性能ꎬ其计算式为:
Ｒ ＝ (ΔＨｍꎬＭＣＰＣＭ / ΔＨｍꎬＰＣＭ) × １００％ (１)

式中: Ｒ 为 ＭＣＰＣＭ 的 包 覆 率ꎬ％ꎻ ΔＨｍꎬＭＣＰＣＭ 为

ＭＣＰＣＭ 的熔化潜热ꎬＪ / ｇꎻΔＨｍꎬＰＣＭ 为芯材的熔化潜

热ꎬＪ / ｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 微观形貌分析

基于 Ｔ 型微通道制备液滴的原理精确控制液

滴大小ꎬ得到粒径统一的正十六烷液滴ꎮ 由于在微

通道中流体主要以层流形式存在ꎬ流体环境具有较

高的稳定性ꎬ每个液滴的生成环境和条件都是一样

的ꎬ所以生成的液滴尺寸可控、单分散性高ꎮ
４ 组不同流量比生成的 ＭＣＰＣＭ１、ＭＣＰＣＭ２、

ＭＣＰＣＭ３、ＭＣＰＣＭ４ 微胶囊的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 可见ꎬ在不同的流量比下ꎬ生成的正十六烷－
聚脲相变微胶囊尺寸不一样ꎬ当 Ｑｃ / Ｑｄ ＝ ６ ∶１时ꎬ微
胶囊平均粒径为 １２ μｍꎻ当 Ｑｃ / Ｑｄ ＝ ８ ∶１时ꎬ微胶囊平

均粒径为 ７ μｍꎻ当 Ｑｃ / Ｑｄ ＝ １０ ∶１时ꎬ微胶囊平均粒径

为 ４ μｍꎻ当 Ｑｃ / Ｑｄ ＝ １２ ∶ １时ꎬ微胶囊平均粒径为

２ μｍꎮ 连续相和分散相流量比越大ꎬ微胶囊芯材和

壳材的直径越小ꎬ最终制备的微胶囊粒径越小ꎮ

(ａ)Ｑｃ / Ｑｄ ＝ ６ ∶１ (ｂ)Ｑｃ / Ｑｄ ＝ ８ ∶１

(ｃ)Ｑｃ / Ｑｄ ＝ １０ ∶１ (ｄ)Ｑｃ / Ｑｄ ＝ １２ ∶１

图 ２　 正十六烷－聚脲相变微胶囊 ＳＥＭ 图

基于 Ｔ 型微通道制备的正十六烷－聚脲相变微

胶囊具有大小均一、形貌规整、分散度高等特点ꎬ相
比传统相变微胶囊制备方法有更明显的优势ꎮ 图中

微胶囊表面有附着物ꎬ这是由于在洗涤过程中ꎬ部分

石蜡和 ＴＤＩ 未冲洗干净ꎮ 由于相变微胶囊未完全干

燥ꎬ出现部分聚集现象ꎬ另一方面ꎬ由于连续相流量

过大ꎬ制备出的微胶囊颗粒尺寸过小ꎬ产生团聚现

象ꎮ 利用 Ｔ 型微通道制备出来的相变胶囊具有尺

寸可控、粒径分布均匀、球形度高的优良特点ꎮ
２􀆰 ２　 结构特征分析

正十六烷、相变微胶囊和聚脲壳体的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

如图３ 所示ꎮ 由图３ 中曲线１ 可知ꎬ２ ９０７、２ ８５３ ｃｍ－１和

１ ４４８ ｃｍ－１处的特征峰分别对应为烷烃中的—ＣＨ２

的不对称伸缩振动、—ＣＨ２ 的对称伸缩振动以及

—ＣＨ３ 的弯曲振动ꎮ ７１７ ｃｍ－１处特征峰为—ＣＨ 的

　 　 　 　 　 　 　

１—正十六烷ꎻ２—相变微胶囊(ＭＣＰＣＭ１)ꎻ３—聚脲壳

图 ３　 红外光谱曲线图
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面外弯曲震动ꎮ 由图 ３ 中曲线 ２ 和曲线 ３ 中可以看

出ꎬ１ ７２７ ｃｍ－１处的特征峰为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动ꎬ表
明聚脲壳体的存在ꎻ而在 ２ ２７１ ｃｍ－１处为—Ｎ􀪅􀪅Ｃ􀪅􀪅Ｏ
的特征吸收峰ꎬ这是由于材料中还有未完全反应的

ＴＤＩꎮ 相变微胶囊对应的曲线上也含有 Ｃ—Ｈ 基团

特征峰ꎮ 从实验结果可以看出ꎬ制备的相变微胶囊

主要由正十六烷和聚脲组成ꎮ
ＭＣＰＣＭ 的 ＸＲＤ 光谱图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可

知ꎬ衍射峰发生明显的变化ꎬ４ 种相变微胶囊都有较

强衍射峰ꎬ 其衍射角 ２θ 分别为 １８􀆰 ９、 ２１􀆰 ６° 和

２２􀆰 ３°ꎮ 由此可以判断ꎬ采用微流控技术成功制备了

相变微胶囊ꎬ正十六烷和壳体之间没有发生化学反

应ꎮ 包覆过程不会影响芯材和壳材材料的特性ꎬ并
证实了 ＦＴ－ＩＲ 分析结果ꎮ

１—ＭＣＰＣＭ１ꎻ２—ＭＣＰＣＭ２ꎻ３—ＭＣＰＣＭ３ꎻ４—ＭＣＰＣＭ４

图 ４　 相变微胶囊 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ３　 储热性能分析

相变微胶囊的升降温曲线如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５
可知ꎬ正十六烷和相变微胶囊在升温和降温过程中

均有明显的吸热峰与放热峰出现ꎬ其降温曲线的相

变区间基本不变ꎬ升温曲线的区间稍有差异ꎮ 在升

温过程中ꎬ正十六烷相变峰值为 ２３􀆰 ２℃ꎬ潜热值为

９５􀆰 ０６ Ｊ / ｇꎬ相变微胶囊的峰值在 ２４􀆰 ４℃左右ꎬ４ 个样

品潜热值分别为 ８６􀆰 １２、８４􀆰 ７０、７８􀆰 ９８、７６􀆰 ５１ Ｊ / ｇꎬ这
主要是由于壳材对芯材传热有一定的阻隔作用ꎬ导
致相变微胶囊相变点有所滞后ꎬ熔化潜热降低ꎮ 在

　 　 　 　 　 　 　

１—正十六烷ꎻ２—ＭＣＰＣＭ１ꎻ３—ＭＣＰＣＭ２ꎻ４—ＭＣＰＣＭ３ꎻ

５—ＭＣＰＣＭ４

图 ５　 相变微胶囊的升降温曲线

降温过程中ꎬ正十六烷相变开始温度为 １５􀆰 ０℃ꎬ相
变峰值为 １１􀆰 １℃ꎬ潜热值为 １０３􀆰 ８７ Ｊ / ｇꎬ相变微胶囊

的相变峰值和凝固潜热有所降低ꎬ潜热值分别为

９３􀆰 ３７、９３􀆰 ０９、８３􀆰 ８４、８０􀆰 ７０ Ｊ / ｇꎮ 这是因为芯材被壳

材包覆ꎬ芯材的质量在相变微胶囊中只占到总质量

的一部分ꎬ相变微胶囊的有效成分不如纯相变材料ꎬ
且壳材对微胶囊传热有一定影响ꎬ从而使相变潜热

降低ꎮ
经过计算可得ꎬ正十六烷聚脲相变微胶囊的平

均包覆率 Ｒ 为 ８５􀆰 ８２％ꎬ具有较高的包覆率ꎮ 随着

微胶囊包覆率增加ꎬ相变潜热逐渐增加ꎬ储热性能越

来越优良ꎮ
２􀆰 ４　 热稳定性分析

正十六烷和微胶囊样品的质量损失与温度的关

系如图 ６ 所示ꎮ

１—ＭＣＰＣＭ１ꎻ２—ＭＣＰＣＭ２ꎻ３—ＭＣＰＣＭ３ꎻ４—ＭＣＰＣＭ４ꎻ

５—正十六烷

图 ６　 正十六烷和相变微胶囊 ＴＧＡ 曲线图

由图 ６ 可知ꎬ相变微胶囊经历了 ２ 个失重阶段ꎬ
正十六烷只有 １ 个失重阶段ꎮ 正十六烷在 １１０℃之

前分解较慢ꎬ这是由于石蜡内少量的小分子烷烃在

分解ꎬ在 １１０℃之后开始质量损失ꎬ在 ２３０℃时正十

六烷失重率接近 ０％ꎬ说明正十六烷样品中主要成

分为短链烷烃ꎮ ＭＣＰＣＭ１ 第 １ 阶段为微胶囊加热

到 １２０℃时壳材破裂ꎬ微胶囊内的正十六烷开始挥

发ꎬ在 １７０℃左右停止质量损失ꎬ此时损失的质量分

数为 ８％ꎬ其失重曲线与正十六烷基本一致ꎻ第 ２ 阶

段为壳材的降解分解ꎬ直到 ８００℃ 时失重率降到

２％ꎮ ２１０℃时正十六烷质量损失 ５０％ꎬ而相变微胶

囊质量损失接近 １４％ꎬ说明壳体包裹使相变微胶囊

的热稳定性到了明显提升ꎮ 从图 ６ 中还可以看出ꎬ
相变微胶囊失重过程较为缓慢ꎬ说明微胶囊壳体对

芯材的挥发具有一定的阻滞作用ꎬ也从侧面说明了

正十六烷被包覆ꎬ聚脲壳改善了相变微胶囊的热稳

定性ꎮ
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相变微胶囊的热稳定性决定了其使用寿命ꎬ使
其具备良好的承受热冲击的能力ꎮ 相变微胶囊热稳

定性与壳体结构种类、芯材种类等因素有关ꎮ 研究

发现ꎬ交联壳体相比未交联壳体ꎬ拥有更好的致密性

和热稳定性ꎻ与烷烃类相变芯材相比ꎬ金属合金类相

变材料微胶囊的热稳定性更好ꎬ且相变温度高ꎬ可用

于高温应用ꎮ

３　 结论

(１)基于 Ｔ 型微通道制备出的粒径可控、高分

散性的正十六烷－聚脲相变微胶囊ꎬ克服了传统微

胶囊制备方法易团聚、粒径分布不均匀的缺点ꎮ 正

十六烷－聚脲相变微胶囊形貌规整、分散性高ꎬ粒径

分布在 ２~１２ μｍ 之间ꎮ
(２)以正十六烷为芯、聚脲为壳体包覆的正十

六烷－聚脲相变微胶囊提高了化学结构稳定性ꎬ芯
材与壳体之间不会发生化学反应ꎮ

(３)经过聚脲壳材包覆后的正十六烷相变芯材

相变点滞后ꎬ相变潜热降低ꎬ微胶囊熔化潜热和凝

固潜热分别为 ８６􀆰 １２ Ｊ / ｇ 和 ９３􀆰 ３７ Ｊ / ｇꎬ包覆率为

８５􀆰 ８２％ꎮ
(４)正十六烷－聚脲相变微胶囊经历了 ２ 个失

重阶段:第 １ 阶段失重曲线与正十六烷基本一致ꎻ第
２ 阶段 ２１０℃时正十六烷质量损失 ５０％ꎬ而相变微胶

囊质量损失接近 １４％ꎬ将相变芯材包覆后ꎬ相变芯

材的热稳定性有所提升ꎬ壳体对相变芯材进行了很

好的保护ꎮ
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