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DD微球一般是指直径在纳米级或微米级"形状为

球形或其他几何体的材料# 微囊通常是指中间存在

微腔的微球"且微腔内包埋了某种特殊物质# 微球

和微囊由于特殊的尺寸和结构"在纺织$农业等领域

起到了特殊而关键的作用(" F#)

# 随着高分子技术的

发展及应用领域的拓展"高分子微球微囊材料的研

究引起人们极大的兴趣# 密胺树脂微球微胶囊由于

具备良好的物理$化学性能及机械性能"近年来在国

内外引起广泛关注#

密胺树脂由三聚氰胺和甲醛发生缩合反应制

得"是氨基树脂的一种# 国外对其研究起步早"但产

品多为专利控制# 国内的产品品种较为单一"树脂

性能不佳"限制了其进一步应用# 微球微胶囊技术

的发展"有效拓展了其应用领域# 本文中通过介绍

近 : 年来密胺树脂微球微胶囊的研究概况"综述了

制备$改性方法及应用领域"对目前存在的限制因素

进行分析"并对发展前景进行展望#

:;制备与改性

:<:;制备方法

微球微胶囊的制备方法主要有机械法$物理法$

物理化学法和化学法# 在密胺树脂微球微胶囊的制

备中应用最多的是原位乳液聚合法"简称原位聚合#

该法主要包括 ! 步!被包覆物的表面处理$包覆预聚

物的合成及复合乳液的制备# 原位聚合法成球容易"

操作简单"产率高"囊壁厚度及包覆量易于控制# 近

年来利用该法制备密胺树脂微胶囊被广泛采用# 其

他常用到的制备方法有分散聚合法$乳胶粒自组装技

术$软模板法$界面聚合与原位聚合相结合的方法等#

:<=;改性方法

)$树脂具有良好性能"由于光学性能好$耐高

温$原料来源广等优势得到广泛应用"但树脂存在毒

性$脆性较大等不足"限制了其进一步的发展# 因

此"需要对树脂进行改性# 改性的目的主要是!降低

其游离甲醛的含量"进一步提高韧性$抗压强度$包

裹率$耐热性等#

改性的方法主要有物理法和化学法# 物理法有

共混$吸附改性等# 化学法有共聚$添加化学改性剂

改性的方法等# 其中"化学改性剂可以选用带有刚

性基团的化合物"提高树脂热稳定性%选用有机硅等

增加树脂韧性%氯化铵的加入与热处理可以有效降

低)$微胶囊游离甲醛的含量(!)

# 其他常用的甲醛

捕捉剂有尿素$硫脲$淀粉$聚乙烯醇$低级醇等"

主要通过与游离甲醛发生化学反应而降低其含量#

)$微球微胶囊制备及改性技术自 #( 世纪 =(

年代发展以来"多为专利所控制"其中日本在该领域

的研究起步最早"并针对树脂微囊存在的问题"致力

于脱除树脂中游离甲醛$树脂改性$包裹不同种类

-="-



现代化工 第 !" 卷第 # 期

材料的研究中# #" 世纪开始"随着密胺树脂微球的

应用范围越来越广"美国$中国$韩国等也开始重视

相关专利的申请与保护#

=;应用研究

=<:;制备中空微囊

模板法是制备聚合物中空微球的常用方法#

)$乳胶粒表面带有正电荷"可以吸附负电荷电解

质"在酸性条件下)$微球分解为低聚物"通过聚电

解质层微孔渗透出来"离心即得聚电解质微囊(<)

#

此外"还可以制备无机纳米空心微球# 以 )$微球

为模板制得均一的 f

#

>

!

空心微球"在药物运载等

领域有潜在应用(:)

#

利用层层沉积$自组装的方法"也可以制得 )$

与其他聚合物复合的中空微球# 利用该法制备的密

胺树脂F聚苯乙烯&)$F̀]'复合微球(;)在药物输送

领域等有较好应用前景#

=<=;相变储热微胶囊

相变材料& .̀)'是指具有热能储存和调节控

制功能的物质# 由于其储能密度大等优点"被用于

太阳能利用$建筑节能$纤维调温等领域# 近年来"

微胶囊包裹相变储能材料得到广泛研究"囊壁为相

变材料提供了焓变场所"并起到密封作用"改善了相

变材料的加工性能(=)

# 密胺树脂是一种优良的微

胶囊壁材"具有较高的拉伸强度和压缩强度$较强的

耐酸碱性及良好的密封性#

用)$树脂包覆"制备相变微胶囊材料的芯材

有多种"正烷烃$芳香烃类等研究最多# 石蜡是包含

直链烷烃$异构烷烃$环烷烃的混合物"是一种综合

性能优异的 .̀)# 使用石蜡与驼脂为芯材"可以制

备出可用于纺织业中具有保暖功效的 .̀)

(V)

%通过

在石蜡芯材中添加聚合物纳米粒子而降低 .̀)的

热传导性"可以有效提高微胶囊材料的热稳定

性(A)

# 醇类由于升温时氢键能的释放"也可被用于

研究制备相变材料#

除了芯材的多样化发展"探索最佳包覆条件$提

高材料性能也是近来研究热点之一# ]G,3h3等("()

通过研究发现"调节搅拌速率可以控制包覆壳厚#

控制 )$预聚物的反应条件"也可以优化产物# 如

采用向甲醛水溶液中分 ! 次添加三聚氰胺反应"同

时控制搅拌速度"可以将产物游离甲醛含量控制在

;=C" 0GXSG

("")

%调节反应原料 )X$浓度比为 "jV"

芯材与臂浓度比为 #"可以得到六羟甲基化三聚氰

胺树脂包覆的 .̀)"该材料热稳定性可达 "((m"化

学稳定性也得到提高了("#)

%用间苯二酚对 )$进行

改性并使用阴离子型乳化剂"也可以改善其热性能"

并提高包覆率到 A#[左右("!)

#

=<>;自修复材料微胶囊

聚合物复合材料的自修复是指产生裂纹后"通

过材料内部化学物质的释放使裂纹愈合"达到愈合

裂纹和防止裂纹产生的目的# 自修复过程通过含有

愈合剂的微胶囊与聚合物基体中具有催化活性的化

学物质催化反应完成# 在目前的研究中"脲醛树脂

及密胺树脂微胶囊是最常用的囊体材料

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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DD利用)$树脂微胶囊包覆修复剂可以修复环氧

树脂材料# 聚硫醇是环氧树脂的常用固化剂"具有

高活性"但不与 )$树脂反应# 以聚硫醇为芯材合

成的修复胶囊反应最适条件为!在 :(m下"反应

<( \;( 01-"Ob调至 #CA \!C#"囊芯与壳材质量比

为 #C!

("<)

# 用)$包覆环氧物X聚硫醇得到的修复

胶囊"埋入环氧树脂基体中"由于包覆剂流动性好$

固化快$修补可混性好"微胶囊稳定性和持久性较

好"因此修复效果良好(":)

# 在包覆环氧物$硫醇和

叔胺的)$微胶囊的研究及应用中指出"环氧预聚

物的低黏度$硫醇的高活性及催化剂强碱性确保了

修复效果"应用前景良好(";)

# 以甲基丙烯酸缩水甘

油酯&L)E'为芯材"得到的环氧树脂修复微胶囊具

有独特的优良性能# L)E为双功能团物质"作为修

复剂主要有两大优势!其一为简化了修复方式并通

过溶剂效应与化学反应拓展了理论应用%其二为环

氧基的开环反应和双键的亲核加成反应增强了修复

效果("=)

# 此外"用)$包覆润滑油微胶囊埋入环氧

树脂基体"可降低摩擦系数和磨损速率"提高树脂耐

磨性("V)

#

二环戊二烯也常用于环氧树脂或其他功能性树

脂的修复工作中# 通过控制搅拌速率等因素"可以

得到平均直径为 "(C= \";C(

+

0的微囊"其机械强

度取决于尺寸"较大的微球相对容易破裂("A)

# 用

)$包覆苯乙烯可以用于修复聚苯乙烯树脂# 研究

发现"使用苯乙烯F马来酸钠作乳化剂"转速为 = (((

,X01-"核壳比为 "C: 时"可以得到包覆率为 ;([的

产物(#()

#

=<?;微胶囊化电子墨水

电子墨水是近年来备受关注的一种新型显示技

术"其基本组成是电泳显示液# 稳定分散在其中的

电泳颗粒由于带电可以在外电场的作用下发生电

泳"从而实现显示# 电泳颗粒是包覆无机或有机颜

料粒子和染料溶液的微囊# 常用的无机颗粒二氧化

钛&?1>

#

'具有良好的光学性能和电性能"但其密度

大$易团聚"与有机溶剂亲和性差# 常用的改性手段

是使用聚甲基丙烯酸甲酯& )̀)E'包覆并制备 )$

树脂微胶囊" )̀)E的作用是改善 ?1>

#

的表面性

能"并控制分散稳定性# 反应过程中乳化剂的选择

极为重要# 经研究发现" )̀)E改性二氧化钛时选

用十二烷基苯磺酸钠")$包覆时选用聚氨基苯磺

酸作乳化剂较为理想(#")

#

i10等(##)通过研究采用三聚氰胺F尿素F甲醛

树脂&)J$'作胶囊壳材料# 因为密胺树脂较脲醛

树脂&J$'而言"虽然透明$机械强度和化学性能较

好"但由于三聚氰胺交联点多"导致)$树脂脆性较

大# )J$树脂可以有效解决 )$脆性大的问题"并

可以降低成本"但其游离甲醛含量较高#

=<C;微胶囊包覆阻燃剂

红磷具有良好的抑烟$低毒$高效的阻燃效果"

是一种优良的阻燃剂# 但在实际应用中存在一些弊

端"限制了其工业生产与应用# 主要缺点有!在空气

中易氧化变质"易吸潮$易自燃"与高分子材料相容

性差"且长期储存会释放剧毒的磷化氢气体等# 用

)$树脂对其进行包覆而制得的微胶囊化阻燃剂"

可以有效解决以上问题# 国外对此的研究较早"已

广泛应用于塑料$纺织$涂料等阻燃材料中# 近年来

微胶囊红磷阻燃剂在国内也引起人们极大的关注"

并随之出现了多项相关专利# 未来的发展方向可能

是胶囊粒度$白度$优化包覆及应用实验等方面"向

多功能化$超细化$白度化$复配等方向发展(#!)

#

研究发现"以过硫酸钾&ì ]'为催化剂"可以制

备出具有高热稳定性的 )$包覆微胶囊红磷"运用

于聚丙烯材料的阻燃工艺中# 通过测试对比添加

ì ]与不添加 ì ]实验得到的产物样品"发现 ì ]

的加入有助于提高 )$预聚物的反应活性"缩短反

应时间"提高包覆效率(#<)

# 反应中可以添加蒙脱土

&))?'作稳定剂"通过胶囊尺寸分析得出蒙脱土起

到了表面活性剂的作用"与十二烷基磺酸钠&]_]'

类似# 此外"加入))?合成的胶囊"与 ]_] 作乳化

剂得到的胶囊相比"吸水性更低"燃点更高"性能

更好(#:)

#

=<G;其他HI树脂包覆微胶囊

)$树脂微胶囊也可用于包覆感光材料$有机

颜料$农药$聚苯胺类电流变材料等# 包覆后可以改

善表面性能"实现粒子的均匀分散"并起到保护的

作用#

]3R3+3等(#;)通过包覆溶解在二异丙基萘中的

无色化合物和光产酸剂"制备出尺寸均一的感光生

色微胶囊# 在紫外光照射的条件下光产酸剂生成

酸"使无色化合物变色"同时对 )$囊壁无破坏作

用# 为提高电流变流体聚苯胺的机械性能和减少流

变测试时的电流短路"除了传统方法即在聚苯胺合

成时调整 Ob"用)$微胶囊包覆是一个新颖有效的

方法"可以降低聚苯胺微球间的电传导(#=)

# 此外"

)$包覆土壤杀虫剂可以起到缓释的作用"从而减

轻毒性"延长药效"减少环境污染"提高农药稳定性#

-A"-
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近年来"对)$微球微胶囊的研究较多"且许多

)$树脂微胶囊包覆产品目前已经实现产业化# 但

是树脂中存在游离甲醛的问题"一直没有得到有效

解决"因此导致树脂使用安全性还存在质疑# 只要

解决了这个问题")$树脂微球微胶囊就有用于食

品加工$生物医药等领域的希望# 其次"微球微囊制

备的均一性$对物质进行包覆的包覆率等"也需要进

一步研究和提高# 此外"在某些使用环境较为苛刻

的领域"还需要对)$微球微囊进行改性"从而进一

步提高耐热性$抗压性$表面光滑度等性能# 总之"

)$树脂微球微胶囊值得进一步研究"以得到更广

泛的应用#
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