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化学法制备相变材料微胶囊的研究进展
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摘要!阐述了用化学法制备相变材料微胶囊的最新研究进展"介绍了化学法制备相变材料微胶囊的方法"分析了制备的相

变材料微胶囊的性能"并探讨了影响相变材料微胶囊性能的各种因素# 最后"对化学法制备相变材料微胶囊的研究方向进行了

展望#

关键词!相变材料微胶囊$化学法$研究进展

中图分类号"Ae!"= 文献标志码">= 文章编号"$)<! ?"!)$%)$#"&#$ ?$$S) ?$"

I#$#)"+,1#L#.*/2#%&*-2'+"*#%+)/$(.)&#1/,)$#+,)%3#

2)&#"').$/"#/)"#157 +,#2'+).2#&,*1$

7#>P%)

#")

" 5.H*(?

#

%#(f-9D4K+.4'+.9G+.IF-&345>.-4X3C1L49B/C3/--.3/C+G*3/38'.9+GB,7&4'3+/" 014/Cb4/ H/3O-.83'9"

;3b4/ S#$$@"" 013/4$ )(f-9D4K+.4'+.9+G*3/38'.9+GA.4/8F+.'4'3+/ +̂4, I'.7&'7.-4/, *4'-.3458"

014/Cb4/ H/3O-.83'9" ;3b4/ S#$$@"" 013/4&

45$&")+&! A1-54'-8'.-8-4.&1 F.+C.-88+G23&,.+-/&4F8754'-, F148-&14/C-24'-.3458%*3&.+:0*& 4'1+2-4/,

4K.+4, 38.-O3-L-,(A1-&1-23&452-'1+,8G+.F.-F4.4'3+/ +G*3&.+:0*4.-3/'.+,7&-,(A1-F-.G+.24/&-+G*3&.+:0*38

4/459a-,(A1-3/G57-/&3/CG4&'+.8G+.'1-F-.G+.24/&-+G*3&.+:0* 4.-458+,38&788-,(A1-,-O-5+F2-/',3.-&'3+/8+G

*3&.+:0*3/ '1-G7'7.-4.-F.+8F-&'-, 48L-55(

6#7 8*"1$! 23&.+-/&4F8754'-, F148-&14/C-24'-.345$ &1-23&452-'1+,8$ .-8-4.&1 ,-O-5+F2-/'

=收稿日期")$#" ?$" ?$Q

=基金项目"-十二五.国家科技支撑计划%)$#"e>]$<e$"&$交通运输部建设科技项目%)$#!!#Q"R$$#$&

=作者简介"魏%#RQ@ ?&"男"博士"讲师"主要从事功能材料方面的研究"$)R ?Q)!!""<$"L-3N7/#RQ@T9-41(/-'#

==相变材料%F148-&14/C-24'-.345":0*&是功能

性材料的一种"具有在相变过程中将热量以潜热的

形式储存于自身或释放给环境的特点# 利用相变材

料这一特性"相变材料已经被广泛应用于建筑(# ?))

'

纺织(! ?")

'太阳能利用(< ?@)

'废热和余热的回收(S)等

领域# 未封装的相变材料在应用上存在着诸多的缺

陷"例如稳定性差'容易泄露等问题"目前多将相变

材料封装使用# 微胶囊封装技术是一种用成膜材料

将分散性的固体'液体或气体包覆使其形成具有

核?壳结构的微小粒子的技术# 将相变材料微胶囊

化"相变材料与外界环境隔离"减少了相变材料与外

界环境的反应"同时增大了传热面积"也可以控制相

变时:0*8的体积变化# 因此"相变材料微胶囊受

到了国内外研究者越来越多的关注#

相变材料微胶囊的制备方法有物理方法(Q ?R)

'

物理化学方法(#$ ?#!)以及化学方法 ! 种# 化学法主

要是利用单体发生聚合反应形成囊壁包覆相变材

料# 化学法主要包括界面聚合发'原位聚合法'悬浮

聚合法和乳液聚合法# 本文中对近几年来利用化学

法制备相变材料微胶囊的研究情况进行了比较系统

的阐述和分析#

9:界面聚合法

这种方法是将相变材料与亲油性单体在乳化剂

的作用下制成水包油的乳液"然后加入亲水性单体"

在水油界面处发生聚合反应形成微胶囊的囊壁# 这

种方法工艺简单"反应速率快"可以在常温下进行#

兰孝征等(#")以环己烷为溶剂"将甲苯?)""?二异氰

酸酯%AZ6&与正二十烷混合"加入到含聚乙二醇壬

基苯基醚%%:&的水溶液中制备水包油的乳液"然后

将水溶性的乙二胺%BZ>&加入到该乳液中"使 AZ6

和BZ>在水油界面处发生反应"生成聚二十烷为相

变材料的聚脲包覆微胶囊# 实验结果表明"该微胶

囊的直径为 ) [@

/

2"耐热温度能达到 #S$_# 当囊

壁含量固定时"微胶囊的储热量随着正二十烷含量

的增加而增加# 01-/ 等(#<)以硬脂酸丁酯为囊芯"

通过界面聚合制备了粒径为 )$ [<$

/

2的聚脲包

覆微胶囊# 结果表明"该微胶囊的相变温度为

)R_"相变热 Q$ gUC# 经过 "$$ 次的冷热循环"微胶

囊的相转变温度和相变潜热均未发生变化"显示该

微胶囊具有良好的热稳定性#

囊壁对相变材料起保护和密封作用"是决定相
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变材料微胶囊性能的关键因素# 利用界面聚合制备

的相变材料微胶囊"囊壁材料多为聚脲# `-3等(#@)

利用均苯三甲酰氯%A*0&和BZ>反应"采用界面聚

合制备了石蜡为囊芯"聚酰胺为囊壁的相变材料微

胶囊# 结果表明"A*0与石蜡的质量比为 #lR"采用

非离子型乳化剂 %:?#< 乳化 # 23/"然后在 "$_下

与质量分数 #W的 BZ>的水溶液发生反应"为制备

该微胶囊的最佳条件# 在最佳条件下"制备的微胶

囊呈球形"粒径约为 @V"

/

2# 该微胶囊具有良好的

储热和放热能力"相变潜热达 #)#VS gUC# 结果同时

表明"该微胶囊具有极高的热稳定性"在 )@$_下质

量保持率达 R<W#

上述相变材料微胶囊均为单层囊壁"陆少峰

等(#S)以硬脂酸丁酯为囊芯"通过溶解在囊芯中的

AZ6和聚丙二醇以及与水溶性单体二乙烯三胺

%ZBA>&反应"制备了聚氨酯为内层壳体"聚脲为外

层壳体的双层囊壁微胶囊# 该微胶囊表面光滑致

密"相变温度为 )"V#_# 实验表明"当温度升至

)<$_"囊壁为聚脲的微胶囊质量保持率只有 "!W"

而该双层微胶囊质量保持率高达 Q#W"这意味着双

层囊壁对硬脂酸丁酯起到了很好的保护作用# 在此

基础上"*4等(#Q)将硬脂酸丁酯和石蜡混合作为微

胶囊的囊芯"制备了聚氨酯为内层壳体'聚脲为外层

壳体的双层囊壁微胶囊# 结果表明"当囊芯的含量

固定时"随着石蜡含量的增加"该微胶囊的相转变温

度可以从 )Q_增加到 !<_# 该相变材料微胶囊具

有优良的热稳定性"并且热降解温度随着硬脂酸丁

酯含量的增加而增加#

;:原位聚合法

这种方法是将相变材料在乳化剂的作用下制备

成水包油的乳液"然后加入水溶性单体或水溶性预

聚体以及催化剂"在水相中发生聚合反应"生成的聚

合物沉积在囊芯表面形成微胶囊的囊壁# `4/C

等(#R)首先制备了尿素甲醛预聚体"然后以十二水合

磷酸氢二钠%ZI:&为囊芯"采用原位聚合法制备了

脲醛树脂为囊壁的微胶囊# 结果表明"相比于利用

溶剂挥发法制备的聚甲基丙烯酸甲酯为囊壁的微胶

囊"该微胶囊的囊壁更加光滑致密"机械强度和耐热

温度更高# 刘星等()$)以低熔点的石蜡为囊芯"制备

了三聚氰胺改性的脲醛树脂相变微胶囊"并确定了

制备该微胶囊的最优工艺# D3等()#)以原位聚合法

制备了密胺树脂为囊壁"正十八烷为囊芯的相变材

料微胶囊"研究了三聚氰胺甲醛预聚体的滴落速率

对微胶囊各项性能的影响# 结果表明"随着预聚体

溶液滴落速率的降低"微胶囊的絮凝现象逐渐减弱"

微胶囊的囊壁更加光滑"并且热稳定性逐渐提高#

Y14/C等()))以间苯二酚改性密胺树脂"制备了以正

十八烷为囊芯"间苯二酚改性的密胺树脂为囊壁的

微胶囊# 研究结果表明"当囊芯与囊壁的质量比为

S<U)< 时"微胶囊的囊壁更加致密"微胶囊的粒径低

于 )$

/

2"并且粒径分布更为集中# 李雨彬()!)采用

热固性酚醛树脂的预聚体制备了酚醛树脂为囊壁的

相变材料微胶囊"该微胶囊的粒径为 $V< ["V$

/

2"

相变材料的含量可达 !$W [S$W# 由于采用酚醛

树脂为囊壁"该微胶囊具有优良的耐高温和阻燃等

特点#

D37等()")以P4

)

I3%

!

和 X0D反应生成硅酸"加

热使硅酸失水生成无机硅凝胶"用该无机硅凝胶包

覆石蜡和高密度聚乙烯%XZ:B&制备的复合相变材

料"以原位聚合的方法制备了相变材料微胶囊# 结

果表明"石蜡的质量分数为 <$W [<@W时"制备的

微胶囊的储热性能和亲水性最佳#

A:悬浮聚合法

这种方法是将相变材料与油溶性反应单体以及

油溶性引发剂混合"并在乳化剂的作用下制备成水

包油的乳液"一个液滴就相当于一个独立的聚合单

元"生成的聚合物包覆相变材料形成微胶囊#

Iz/&1-a等()<)以聚乙烯吡咯烷酮为乳化剂"过氧化

苯甲酰%e:%&为引发剂"以悬浮聚合法得到了石蜡

为囊芯"聚苯乙烯为囊壁的相变微胶囊# 结果表明"

当囊芯与囊壁的质量比高于 ) 时"石蜡难以被包覆"

不能形成微胶囊# 该方法制备的相变微胶囊"石蜡

的最高质量分数可以达到 S<V@W"在粒径相同时要

远高于其他化学方法得到的微胶囊# 在随后的研究

中"Iz/&1-a等()@)进一步用悬浮聚合法制备了苯乙

烯?甲基丙烯酸甲酯共聚物为囊壁的相变微胶囊"

研究了甲基丙烯酸甲酯与苯乙烯的质量比对微胶囊

性能的影响# 结果表明"随着共聚物中甲基丙烯酸

甲酯含量的增加"聚合反应的时间和微胶囊的粒径

会随之减小# 当甲基丙烯酸甲酯与苯乙烯的质量比

为 "l#"反应单体与石蜡的质量比为 !l#时"微胶囊

的各项性能最优# 为了提高囊壁的耐热性能"i+7

等()S)在苯乙烯中引入固化剂二乙烯基苯"通过悬浮

聚合合成了苯乙烯?二乙烯基苯共聚物为囊壁的相

变材料微胶囊# 结果表明"该微胶囊的热降解温度

为 )!$_"远高于密胺树脂包覆的相变材料微胶囊#

,!S,
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上述微胶囊的囊壁为聚苯乙烯及其共聚物"聚

甲基丙烯酸甲酯及其共聚物也可以用悬浮聚合的方

法来制备相变材料微胶囊的囊壁# h37 等()Q)将甲

基丙烯酸甲酯分别与丙烯酸丁酯'甲基丙烯酸丁酯'

甲基丙烯酸月桂酯'甲基丙烯酸十八酯聚合"以上述

共聚物分别作为微胶囊的囊壁"制备了正十八烷为

囊芯的相变材料微胶囊# 结果表明"微胶囊的相变

潜热和正十八烷含量均随着反应单体侧链长度的增

加而减小# 在另一项研究中"h37 等()R)将甲基丙烯

酸甲酯在固化剂 #""?丁二醇二丙烯酸酯'二乙烯基

苯'三羟甲基丙烷三丙烯酸酯'季戊四醇四丙烯酸酯

存在的条件下聚合"制备了正十八烷为囊芯"交联的

聚甲基丙烯酸甲酯为囊壁的相变材料微胶囊# 结果

表明"随着固化剂反应基团数量的增多"微胶囊的耐

热性能'储热能力和囊壁的机械强度均随之提高#

当固化剂为季戊四醇四丙烯酸酯时"微胶囊中正十

八烷的质量分数可以达到 S<V"W"相变潜热高达

#<@V" gUC# `4/C等(!$)将聚吡咯粒子均匀地分散在

正十八烷中"以该两相物质为囊芯"通过悬浮聚合法

合成了甲基丙烯酸甲酯?甲基丙烯酸丙酯共聚物为

囊壁的相变微胶囊# 聚吡咯粒子的加入抑制了微胶

囊的过冷现象"当聚吡咯粒子的质量分数为 "W [

#"W时"过冷现象完全消失# 与此同时"添加聚吡咯

粒子对微胶囊的表面形貌和粒径分布未产生任何

影响#

i3/等(!#)将苯乙烯'二乙烯基苯'#?十二醇以

及引发剂>6eP在有机改性二氧化硅粒子的作用下

制备了:3&N-.3/C乳液"以类似悬浮聚合的方法制备

了二氧化硅U聚苯乙烯复合膜为囊壁的相变微胶囊#

结果表明"利用:3&N-.3/C乳液可以简单有效地制备

=======

图 #=相变材料微胶囊的制备过程示意图

无机材料U聚合物复合膜为囊壁的相变微胶囊"添加

的无机粒子可以提高囊壁材料的力学性能# A4C7c

&13等(!))则利用吸油性树脂颗粒 %%5-+8+.K :̀ ?

#R$&吸附正十五烷"然后再吸附反应单体甲基丙烯

酸甲酯以及引发剂偶氮二异庚腈"以该吸油性树脂

颗粒制备了水包油的悬浊液"合成了聚甲基丙烯酸

甲酯为囊壁的相变微胶囊"制备过程如图 # 所示#

结果表明"随着颗粒中吸附的甲基丙烯酸甲酯含量

的增加"微胶囊的平均粒径从 @<$

/

2增加到

S@$

/

2"与此同时微胶囊的机械强度也随之增加#

B:乳液聚合法

这种方法是将相变材料与油溶性反应单体混

合"将混合液在乳化剂的作用下制备成水包油的乳

液"随后在水溶性引发剂的作用下聚合包覆相变材

料形成微胶囊# I4.3等(!!)将正二十烷溶于甲基丙

烯酸甲酯和烯丙基甲基丙烯酸甲酯中制备水包油的

乳液"以水溶性的叔丁基过氧化氢为引发剂"通过乳

液聚合法制备了相变微胶囊# 该微胶囊的表面光滑

致密"平均粒径仅为 $V)<

/

2# 经过 < $$$ 次的冷热

循环后"微胶囊的吸热焓值和放热焓值分别达到了

SRVR gUC和 Q#VS gUC"显示该微胶囊具有优良的热

稳定性# e4-N 等(!")分别用碱溶性树脂乙烯?丙烯

酸共聚物和苯乙烯?丙烯酸共聚物作为乳化剂"以

过硫酸钾为水溶性引发剂"通过乳液聚合法制备了

聚苯乙烯为囊壁正十八烷为囊芯的微胶囊# 结果表

明"当碱溶性树脂与油性囊芯的质量比为 $V< 时"制

备的微胶囊粒径及粒径多分散指数%:Z6&均达到最

佳水平#

紫外光也是引发聚合的一种手段"使聚合反应

摆脱了对温度的依赖性# *4等(!<)以水溶性的:1+c

'+&7.-8

2

)R<R 为光引发剂"在紫外光的作用下以乳

液聚合的方式制备了石蜡为囊芯"聚甲基丙烯酸甲

酯为囊壁的相变微胶囊# 结果表明"制备的微胶囊

表面光滑致密"粒径为 $V< [)V$

/

2# 将该微胶囊

添加到石膏板中"石膏板试样具备了良好的温度调

节功能#

?:结语和展望

在过去数年间"国内外研究者利用化学法制备

了一系列性能各异的相变材料微胶囊"并在诸多领

域得到了应用# 然而"相变材料微胶囊还面临着一

些亟待解决的问题"例如"建立一套合理完善的相变

材料微胶囊测试方法"对微胶囊的性能的评价以及

,"S,
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应用具有重要的意义"然而目前还没有一套标准的

方法$环境保护受到越来越多的重视"不仅需要开发

出环保型的相变材料微胶囊"而且在微胶囊的制备

过程中也需要做到安全环保"这是相变材料微胶囊

研究的方向之一# 除此之外"提高微胶囊的长期使

用寿命以及开发新型囊壁材料也都是未来的发展方

向# 相信随着研究的进一步深入"利用化学方法一

定能够开发出性能更加优异的相变材料微胶囊#
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;:结果与讨论

;D9:样品的表征

样品的表面微观结构扫描电子显微图如图 # 所

示# 从图 #%4&中可以看出"所得样品分散性较好"

产率较高"形貌单一"尺寸均匀# 从图 #%K&中可以

看出"单一的样品是由很多短小的纳米棒沿中心呈

辐射状相互交错组装在一起形成的花状结构#

%4&低倍率 %K&高倍率

图 #=样品的扫描电镜图

所制备的样品的 ;̂ Z谱图如图 ) 所示# 从

图 ) 中可以看出"在 )

(

为 ""V!"'<#V<@}和 S<VQQ}

处出现了衍射峰"分别对应面心立方%G&&&结构钴'

=======

图 )=样品的 ;̂ Z谱图

镍单质的%###&'%)$$&和%))$&晶面的衍射峰"而且

每个衍射峰都是单峰"说明样品不是由单质钴和镍

的简单混合"而是以晶胞为面心立方结构的合金的

形式存在# 除了这些衍射峰以外并没有从图谱中发

现0+或P3的氯化物'氧化物和氢氧化物的特征峰"

说明制得的产物为结晶性较好的纯相P30+合金#

;D;:柠檬酸钠用量对形貌的影响

在其他条件不变的情况下"改变柠檬酸钠用量

进行了一系列实验"并对其形貌进行了表征"如图 !

所示# 由图 !%4&中可以看出"当不加入柠檬酸钠

时"样品的形貌呈球形颗粒"粒径在 # [)

/

2左右$

当柠檬酸钠物质的量为 ) 22+5时"产物为许多棱形

颗粒堆积在一起的不规则颗粒"颗粒表面有明显的

突起和棱角"且粒径较图 ! %4&样品要大"大约在

"

/

2左右"如图 !%K&所示$当柠檬酸钠物质的量增

加到 " 22+5时"样品为由很多短小的纳米棒相互交

错组装在一起形成花状结构"单一样品的粒径为

<

/

2左右"与图 !%K&相比"棱形颗粒明显变长'变

细"成为构成花状结构的纳米棒$当柠檬酸纳物质的

量为 @ 22+5时"花状结构已被破坏"样品形貌为分

散均匀的球形颗粒"粒径在 !$$ /2左右"如图 !%,&

所示# 因此"随着反应体系中柠檬酸钠用量的增加"

产物形貌由球形颗粒到花状结构再到球形颗粒的转

变# 这是由于柠檬酸根和金属离子形成的络合剂可

以有效地控制金属离子的释放速率"使晶体有序的

逐渐生长# 而且在晶体生长过程中"游离态的柠檬

酸根还可以选择性地吸附在产物特定的晶面上"从

而对其生长进行导向(Q)

#

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

随着体系中柠檬酸根的
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