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摘要:采用界面聚合法制备出一种以苯甲基硅油为囊芯、以聚氨酯为囊壳材料、粒径分布在 ０􀆰 ８ ~ １􀆰 ５ μｍ、表面光滑圆润、
数均分子量(Ｍｎ)为 ７１８、重均分子量(Ｍｗ)为 ３ ０１８ 的可控释放硅油的聚氨酯 / 硅油(ＰＵ－ＰＳＯ)微胶囊ꎮ 该微胶囊中 Ｎ 元素均

匀分布在囊壳处ꎬＳｉ 元素在整个微胶囊中都有分布ꎻ通过热重表征显示微胶囊中硅油在连续释放 ７ ｄ 后热解温度为 ３５０℃ꎬ３０ ｄ
后硅油会完全释放ꎬ热解温度降至 ２９０℃ꎻ同时该研究制备的 ＰＵ－ＰＳＯ 微胶囊具有较低的聚合度ꎬ可以有效提高其饱和吸油率ꎬ
后期有望在灌注液体型多孔涂层(ＳＬＩＰＳ)中应用ꎮ
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　 　 海洋生物污损是指藤壶、贻贝、大型藻类等在水

下设施表面的附着ꎬ给海洋开发和利用带来严重影

响ꎬ制约着海洋经济的发展[１－２]ꎮ 涂装防污涂料是

公认的最经济有效的方法ꎬ特别是“双碳”政策的提

出促进了绿色防污策略如仿生防污涂料的发展ꎬ灌
注液体型多孔涂层( ＳＬＩＰＳꎬＳｌｉｐｐｅｒｙ Ｌｉｑｕｉｄ －Ｉｎｆｕｓｅｄ
Ｐｏｒｏｕｓ Ｓｕｒｆａｃｅ)通过将润滑液灌注到涂层中使其缓

慢释放ꎬ在表面形成低表面能液体层阻隔外界物质

的附着[３－４]ꎮ 硅油是室温下保持液体状态的聚硅氧

烷ꎬ具有润滑性、耐热性、疏水性、生理惰性、电绝缘

性、耐候性和低表面张力等特点ꎬ是常见的润滑

剂[５]、脱模剂[６]、介电油[７]、热传递油[８]、疏水剂[９]、

表面活性剂颗粒[１０]、纤维处理剂[１１] 和硅脂[１２] 等ꎬ
也被作为低表面能涂层[１３] 或污损释放型涂层[１４] 的

填充液应用于海洋防污领域[１５]ꎬ但硅油在树脂基体

中的直接灌注存在释放速率过快且不稳定的劣势ꎬ
不能在海洋环境中实现长效防污ꎮ

为了实现硅油在涂层中的可控释放ꎬ人们尝试

了多种不同的方式ꎬ其中较理想的方法是制备含液

微胶囊添加到基体中ꎮ 微胶囊概念被 Ｇｒｅｅｎ 和

Ｓｃｌｅｉｃｈｅｒ 在 ２０ 世纪 ５０ 年代首次提出后ꎬ应用于无

碳复写纸的制备[１６]ꎮ 随着科学技术的发展和对微

胶囊研究的不断深入ꎬ人们开始尝试在微胶囊中添

加不同功能的芯材ꎬ如食品添加剂[１７]、调味料[１８]、
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海洋防污剂和自修复助剂等作为囊芯ꎬ实现微胶囊

的功能化ꎬ并成功应用于生物医药、海洋防污[１９]、食
品[２０]、建筑[２１] 和化妆品[２２] 等领域ꎮ 如 Ｌｉ 等[２３] 采

用微乳液的方法制备了以聚脲醛为壳、二甲基硅油

和辣椒素混合物为芯的防污微胶囊ꎬ在降低硅油

释放速率的同时ꎬ通过二甲基硅油和辣椒素的释

放及协同作用ꎬ实现良好的防污能力、机械性能和

阻尼性能[２４] ꎮ
基于对 ＳＬＩＰＳ 涂层和防污微胶囊的研究ꎬ本文

以甲苯－２ꎬ４－二异氰酸酯(ＴＤＩ)、壬基酚聚氧乙烯醚

(ＮＰ－１０)、聚乙烯醇 １７８８ 为原料制备聚氨酯(ＰＵ)
微胶囊壳ꎬ以苯基甲基硅油(ＰＳＯ)为囊芯ꎬ以 １ꎬ４－
丁二醇(ＢＤＯ)为扩链剂ꎬ在高速搅拌下通过水相和

油相的界面聚合制备了具有硅油释放能力和热稳定

性的聚氨酯 /硅油(ＰＵ－ＰＳＯ)微胶囊材料ꎬ并对其结

构、形貌、粒径大小和热稳定性等进行了研究ꎬ该微

胶囊可作为功能填料ꎬ用于长效海洋防污涂层等

领域ꎮ

１　 材料与仪器

１􀆰 １　 材料

ＮＰ－１０ꎬ工业纯ꎬ江苏嘉丰化学股份有限公司生

产ꎻ聚乙烯醇 １７８８、乙酸乙酯ꎬ工业纯ꎬ上海阿拉丁

生化科技股份有限公司生产ꎻＴＤＩꎬ分析纯ꎬ天津市

富宇精细化工有限公司生产ꎻＢＤＯꎬ分析纯ꎬ国药集

团化学试剂有限公司生产ꎻＰＳＯꎬ工业纯ꎬ日本信越

化学工业株式会社生产ꎻ氮气ꎬ高纯ꎬ哈尔滨黎明气

体有限责任公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

ＤＺＦ－６０９０ 型真空干燥箱ꎻＢＳＡ２２４Ｓ－ＣＷ 型分析

天平ꎻＩＫＡ ＲＣＴ Ｂａｓｉｃ 型磁力加热搅拌器ꎻＥＵＲＯＳＴＡＲ
２０ 数显型顶置式电子搅拌器ꎻＳｐｅｃｔｒｕｍ－１００ 型傅里

叶变换红外光谱ꎻＢＭＥ 型高剪切乳化机ꎻＱ５０ 热重

分析仪ꎻＷＪＬ－６ＸＸ 干湿两用激光粒度分析仪ꎻＪＳＭ－
ＩＴ３００ＬＶ 扫描电子显微镜ꎻＴＥＣＮＩＧ２０ 透射电子显微

镜ꎻＰＬ－ＧＰＣ５０ 凝胶渗透色谱分析仪ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 ＰＵ－ＰＳＯ 微胶囊的制备

ＰＵ－ＰＳＯ 微胶囊制备过程如图 １ 所示ꎮ 首先配

制水相体系ꎬ称取 ４ ｇ 的 ＮＰ－１０ 液体、２ ｇ 的聚乙烯

醇 １７８８ꎬ倒入 １９４ ｇ 蒸馏水中ꎬ在 ２５℃恒温水浴搅拌

均匀ꎬ得到水相体系ꎮ 然后ꎬ称取 １０ ｇ 的 ＴＤＩ 溶于

２０ ｇ 乙酸乙酯中ꎬ加入 ＰＳＯꎬ搅拌均匀得到油相ꎮ 最

后将油相倒入水相中ꎬ使用高剪切乳化机 １０ ０００
ｒ / ｍｉｎ 乳化 ５ ｍｉｎꎬ得到的混合溶液转移到三口烧瓶

中ꎬ持续搅拌ꎬ在搅拌过程中加入 ５ ｇ 的 ＢＤＯꎬ升温

至 ６０℃ꎬ反应 ３ ｈꎬ得到微胶囊悬浮液ꎮ 将得到的微

胶囊悬浮液自然冷却至室温后ꎬ进行抽滤ꎬ洗涤ꎬ干
燥ꎬ即得 ＰＵ－ＰＳＯ 微胶囊粉末ꎮ

图 １　 ＰＵ－ＰＳＯ 胶囊的合成示意图

２􀆰 ２　 结构表征与性能测试

采用 ＫＢｒ 压片法进行红外光谱测试ꎬ光谱范围

为 ４ ０００~５００ ｃｍ－１ꎬ分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎻ采用湿法进行

粒径分析ꎻ通过 ＳＥＭ 和 ＴＥＭ 对 ＰＵ－ＰＳＯ 微胶囊进

行表面形貌观察和元素分析ꎻ以四氢呋喃为流动相ꎬ
在流速为 １ ｍＬ / ｍｉｎ、试样质量浓度为 ３ ｍｇ / ｍＬ、每
次进样 １００ μＬ、测试温度为 ２５℃条件下ꎬ采用凝胶

渗透色谱分析仪对材料的分子量及洗脱时间进行分

析ꎻ在升温速率为 １０℃ / ｍｉｎ、温度范围为 ２５ ~ ８００℃
和氮气保护下ꎬ采用热重分析仪对材料的热稳定性

进行测试ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 红外光谱分析

ＰＵ、ＰＳＯ 和 ＰＵ－ＰＳＯ 微胶囊的红外谱图如图 ２
所示ꎮ 从 ＰＳＯ 红 外 光 谱 可 以 看 出ꎬ 在 １ ０２１、
１ ０９４ ｃｍ－１处出现的吸收峰为 Ｏ—Ｓｉ—Ｏ 的伸缩振

动峰ꎬ１ ２５０ ｃｍ－１处的吸收峰为 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动ꎬ
对应甲基硅油的特征吸收峰[２５]ꎮ 从 ＰＵ 的红外光

谱曲线可以看出ꎬ３ ３００ ｃｍ－１处为 Ｎ—Ｈ 的伸缩振动

峰ꎬ１ ５００ ~ １ ６００ ｃｍ－１ 处的多重峰为苯环特征峰ꎬ
１ ６９０ ｃｍ－１的特征峰为 Ｃ􀪅􀪅Ｏꎬ证明了 ＰＵ 的成功聚

合ꎮ 从 ＰＵ－ＰＳＯ 红外曲线可以看出ꎬ１ ０２１、１ ０９４ 与

１ ２５０ ｃｍ－１ 处的吸收峰为甲基硅油的特征峰ꎬ在

３ ３００、１ ５００~１ ６００ 和 １ ６９０ ｃｍ－１出现的吸收峰对应

ＰＵ 的特征峰ꎬ证明了 ＰＵ－ＰＳＯ 中 ＰＵ 和 ＰＳＯ 的同时

存在[２６]ꎮ 此外ꎬ在 ＰＵ－ＰＳＯ 和 ＰＵ 的红外谱图中可

􀅰１１２􀅰
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以清晰观察到ꎬ在 ２ ２７０ ｃｍ－１处属于 ＮＣＯ 的特征峰ꎬ
该特征峰的存在说明 ＰＵ 和 ＰＵ－ＰＳＯ 结构中仍有未

反应的 ＮＣＯ 基团[２７]ꎮ

１—ＰＳＯꎻ２—ＰＵꎻ３—ＰＵ－ＰＳＯ

图 ２　 ＰＵ、ＰＳＯ 和 ＰＵ－ＰＳＯ 的红外谱图

３􀆰 ２　 形貌分析

ＰＵ 与 ＰＵ－ＰＳＯ 微胶囊的 ＳＥＭ 形貌如图 ３ 所

示ꎮ 从图 ３(ａ)和图 ３(ｂ)可以看出ꎬ制备的 ＰＵ 微胶

囊为表面有不同纹理且大小相对较均匀的颗粒ꎬ粒
径在 １ μｍ 左右ꎬ但存在明显的坍塌和团聚ꎻ从图 ３
(ｃ)和图 ３(ｄ)可以看出ꎬ在 ＰＵ 中添加硅油后ꎬ微胶

囊的形状呈现更加饱满的球形ꎬ粒径为 ０􀆰 ８ ~ １􀆰 ５
μｍꎬ表面更加光滑圆润ꎬ塌陷消失ꎬ但团聚和粘连现

象仍然存在ꎬ这主要是由 ＰＵ 结构的交联引起的ꎮ
与 ＰＵ 相比ꎬＰＵ－ＰＳＯ 微胶囊表面的不规则纹理被

掩盖ꎬ表面变得更加光滑ꎬ可能是由于硅油的包覆使

ＰＵ 微胶囊内部被支撑ꎬ同时部分硅油从内部释放

到表面ꎬ导致微胶囊之间的粘连增加ꎬ但这种粘连并

不是化学交联ꎬ添加到涂层中会自动分离ꎬ不会引起

涂层性能的下降ꎮ

(ａ)ＰＵ 微胶囊 (ｂ)ＰＵ 微胶囊局部放大

(ｃ)ＰＵ－ＰＳＯ 微胶囊 (ｄ)ＰＵ－ＰＳＯ 微胶囊

局部放大

图 ３　 ＰＵ 微胶囊和 ＰＵ－ＰＳＯ 微胶囊的 ＳＥＭ 图

ＰＵ 微胶囊的透射电镜暗场图如图 ４(ａ)所示ꎮ
可以看到未包覆硅油的微胶囊内部处于空心状态ꎬ
微球的壁厚大小一致(约 ２００ ｎｍ)ꎮ 对包覆硅油的

微胶囊 ＰＵ－ＰＳＯ 进行透射电镜分析ꎬ结果如图 ４(ｂ)
所示ꎬ从暗场图中可以看出ꎬ内部空心的微胶囊被硅

油占满ꎬ在制备微胶囊的过程中ꎬ通过高速搅拌实

现了对硅油的包覆ꎮ 为了进一步验证 ＰＵ 对硅油

的包覆ꎬ利用 ＥＤＳ 能谱分析了 ＰＵ－ＰＳＯ 微胶囊中

氮元素和硅元素的元素分布ꎬ如图 ４(ｃ)和图 ４(ｄ)
所示ꎮ 从图中可以看出ꎬ在 ＰＵ 微胶囊的内部和囊

壳上都有硅元素存在ꎬ说明界面聚合后硅油被成

功包覆在 ＰＵ 微胶囊内部ꎬ且随着时间的推移ꎬ部
分硅油通过 ＰＵ 壳从微胶囊内部缓慢释放出来ꎬ与
图 ３(ｄ)中 ＰＵ－ＰＳＯ 微胶囊表面光滑圆润的结果

相统一ꎮ

(ａ)ＰＵ 微胶囊 ＴＥＭ 图 (ｂ)ＰＵ－ＰＳＯ 微胶囊 ＴＥＭ 图

(ｃ)ＰＵ－ＰＳＯ 微胶囊氮元素

分布图

(ｄ)ＰＵ－ＰＳＯ 微胶囊硅元素

分布图

图 ４　 ＰＵ 微胶囊和 ＰＵ－ＰＳＯ 微胶囊的

ＴＥＭ 和 ＥＤＳ 图像

３􀆰 ３　 粒径分析

采用激光粒度分析仪对 ＰＵ－ＰＳＯ 微胶囊的粒

径分布进行分析ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图中可以看

出ꎬ制备的 ＰＵ－ＰＳＯ 微胶囊粒径分布在 ５ ~ ３０ μｍꎬ
其中数量最多的部分集中在 １０ μｍꎬ这与 ＴＥＭ 图

像显示的微胶囊的粒径分布存在明显差别ꎬ可能

与 ＰＵ－ＰＳＯ 的制备过程有关ꎬ样品制备过程中采

用水相与油相高速搅拌界面聚合法形成微胶囊

核ꎬ然后利用扩链剂促进微胶囊粒径的生长ꎬ该过

程容易带来不同微胶囊颗粒之间的聚合而形成

团聚ꎮ
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１—不同粒径微胶囊占总体的比例ꎻ

２—不同粒径微胶囊占整体的分布趋势

图 ５　 ＰＵ－ＰＳＯ 微胶囊的粒径分布

３􀆰 ４　 凝胶渗透色谱分析

对 ＰＵ 微胶囊和 ＰＵ－ＰＳＯ 微胶囊进行凝胶渗透

色谱(ＧＰＣ)的测定和分析ꎬ其谱图如图 ６ 所示ꎮ 从

图 ６(ａ)中可以观察到ꎬ大组分的 ＰＵ 率先在 １７ ｍｉｎ
洗脱出来ꎬ在 １９ ｍｉｎ 还存在微弱洗脱峰ꎬ这可能是

因为微胶囊中仍存在部分未反应完全的残余组分ꎬ
与红外光谱结果相对应ꎮ 从图 ６(ｂ)中可以看出ꎬ相
较于图 ６(ａ)ꎬ在 １８ ｍｉｎ 新增添了洗脱流出峰ꎬ相较

于 ＰＵ 分子量ꎬＰＳＯ 分子量较小ꎬ因此流出时间相对

滞后ꎬ证明了 ＰＳＯ 的存在ꎮ 从 ＧＰＣ 图谱的流出时

间也说明了 ＰＵ 微胶囊中硅油的成功包覆ꎮ 通过

ＧＰＣ 分析得到的具体数据结果见表 １ꎮ 可以看出

ＰＵ 微胶囊和 ＰＵ－ＰＳＯ 微胶囊的平均分子量都较

低ꎬ说明界面聚合法得到的微胶囊的聚合度相对较

低ꎬ较低的聚合度有利于聚合物微球的膨胀ꎬ可以包

覆更多的硅油ꎻＰＵ－ＰＳＯ 微胶囊的 Ｍｎ 稍小于 ＰＵ 微

胶囊ꎬ分别为 ７１８ 和 ７２８ꎬ说明硅油的引入会使聚

合物的聚合度略降低ꎬＰＵ－ＰＳＯ 微胶囊的 Ｍｗ 高于

ＰＵ 微胶囊ꎬ分别为 ３ ０１８ 和 ２ ８５７ꎬ引入硅油后 Ｍｗ

的提高有利于提高微胶囊的机械强度和韧性ꎻＰＤＩ
分别为 ３􀆰 ９２４ ４５ 和 ４􀆰 ２０３ ３４ꎬＰＵ－ＰＳＯ 微胶囊的

ＰＤＩ 略微增大ꎬ说明溶胀导致了更宽的分子量分布

情况ꎮ

(ａ)ＰＵ 微胶囊分子量 (ｂ)ＰＵ－ＰＳＯ 微胶囊分子量

图 ６　 ＰＵ 和 ＰＵ－ＰＳＯ 微胶囊的 ＧＰＣ 谱图

表 １　 ＧＰＣ 中 ＰＵ 和 ＰＵ－ＰＳＯ 微胶囊的分子量

样品 Ｍｐ Ｍｎ Ｍｗ ＭＺ ＭＶ ＰＤＩ

ＰＵ ７７３ ７２８ ２８５７ １２９８０ ２１９１ ３􀆰 ９２４４５

ＰＵ－ＰＳＯ ７４１ ７１８ ３０１８ １４９１３ ２２６０ ４􀆰 ２０３３４

　 　 注:Ｍｐ 为最高位峰的分子量ꎻＭＺ 为 Ｚ 均分子量ꎻＭＶ 为黏均分

子量ꎻＭｎ 为数均分子量ꎻＭｗ 为重均分子量ꎻＰＤＩ 为聚合物多分散

指数ꎮ

３􀆰 ５　 微胶囊热稳定性分析

为考察 ＰＵ 与 ＰＵ－ＰＳＯ 的热稳定性和包覆情

况ꎬ对其进行了热重分析ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 从 ＰＳＯ
的热重曲线可以看出ꎬＰＳＯ 质量从 ３００℃开始急速

下降ꎬ说明 ＰＳＯ 开始热解成小分子ꎬ当温度达到

８００℃时ꎬＰＳＯ 的剩余质量比为 ２０％ꎬ热解残余物为

ＳｉＯ２ꎻ从 ＰＵ 的热重曲线可以看出ꎬ在约 ２９０℃质量

急速下降ꎬ说明 ＰＵ 在该温度下开始热解成小分子ꎬ
当温度达到 ４５０℃时ꎬＰＵ 的剩余质量为 ０ꎬ说明 ＰＵ
被完全热解ꎻＰＵ－ＰＳＯ 分别在制备后的第 ７ 和 ３０ ｄ
测试其热重ꎬ从图中可以看出ꎬＰＵ－ＰＳＯ 放置 ７ ｄ
时ꎬ其热分解温度为 ３５０℃ꎬ明显高于 ＰＳＯ 和 ＰＵꎬ可
能是由于 ＰＵ 囊壳层与 ＰＳＯ 相结合提高了微胶囊材

料在高温下的热稳定性ꎬ当温度达到 ４５０℃ 时ꎬＰＵ
囊壳层全部热解ꎬ最后只剩余了 １０％的 ＰＳＯ 的热解

残余物 ＳｉＯ２ꎻ对于放置了 ３０ ｄ 后的 ＰＵ－ＰＳＯ 微胶

囊ꎬ其热解温度为 ２９０℃ꎬ与 ＰＵ 相近ꎬ说明硅油已被

释放ꎬ且从最后的剩余质量也可以看出ꎬ放置 ３０ ｄ
的 ＰＵ－ＰＳＯ 热解后质量为 ０ꎬ说明硅油已完全释放ꎮ

１—ＰＵꎻ２—ＰＵ－ＰＳＯ(３０ ｄ)ꎻ３—ＰＵ－ＰＳＯ(７ ｄ)ꎻ４—ＰＳＯ

图 ７　 ＰＵ、ＰＳＯ 与 ＰＵ－ＰＳＯ 的热重分析

４　 结论

(１)采用简单的界面聚合法成功制备了以 ＰＳＯ
为囊芯、ＰＵ 为囊层材料的 ＰＵ－ＰＳＯ 微胶囊ꎬ粒径在

０􀆰 ８~ １􀆰 ５ μｍ 之间ꎬ且该微胶囊具有缓慢释放 ＰＳＯ
的能力ꎬ有望在后续的研究中作为功能填料ꎬ应用于

ＳＬＩＰＳ 涂层、ＦＲＣ 涂层等ꎮ
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(２)所设计合成的微胶囊的 Ｍｗ 在 ２ ８００~３ １００
之间ꎬ分子量相对适中ꎬ且 ＰＵ－ＰＳＯ 微胶囊 Ｍｗ 的提

高有利于提高材料的机械强度和韧性ꎬ适合后续填

料的应用ꎻＭｎ 相对较低ꎬ说明材料的聚合度较低ꎬ有
利于微胶囊的溶胀ꎬ并提高材料的饱和吸油率ꎮ

(３)ＰＵ－ＰＳＯ 微胶囊在室温下放置 ７ ｄ 后的热

解温度为 ３５０℃ꎬ远高于 ＰＵ 的热解温度ꎬ说明硅油

的引入提高了材料的热稳定性ꎮ
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