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摘要!以正十八烷为芯材"采用悬浮聚合法制备了以聚甲基丙烯酸十八烷基酯"以及甲基丙烯酸十八烷基酯&?+$'B甲基

丙烯酸共聚物&+$$'为囊壁的相变微囊&+45/,O1+9'$ 采用扫描电子显微镜#差示扫描量热分析#热重分析等方法分析了

+45/,O1+9的表面形貌#储热性能以及热稳定性$ 结果表明"?+$的长烷基侧链可使囊壁凭借一定的弹性形变抵御外力作用$

引入+$$后的+45/,O1+9储热密度更高"其相变焓达 *!"Z) fC&$ ?+$的半结晶性能使+45/,O1+9具有优异的耐热性能"其起

始失重温度比正十八烷提高了 ")^$

关键词!相变微囊%储热能力%正十八烷%甲基丙烯酸十八烷基酯

中图分类号!GM!=< 文献标志码!$< 文章编号!)(A! B=!()&()*"')# B))W( B)=

!"#!*)'*"")"CD'50E4'4990 )(A! B=!()'()*"')#')((

J,*7%,%&6.4%437,.7*,&6*)./06+,.*4+%7)D'%&*3#F.+&%3*+%4*

-6&5%+,('6+F2%)*37.'(0*,%)75%)*+5%41*0%&*,6%')

T-0$%+B.6%&

*"(

!

" A"#==*B.O%

!

" 21#==*B.6%&

!

" )"#N;&5.E*

*

&*'?52,,7,F+.52604567P0&40../40&" f460&060 l04L./94:;" o%S4(*=*((" 12406%

('O,9:-,5:,/67T,/E9:6:4,0" ?%I2,% $0:.E 80-%9:/4671,'" k:-'" ?%I2,% (*A*!#" 12406%

!'e/6-%6:.?52,,76:?2.0I2.0" G940&2%6l04L./94:;" ?2.0I2.0 A*#)AA" 12406'

92)&,%+&! +45/,.056N9%76:4,0 ,F&h,5:6-.560.4956//4.- ,%::,N/.N6/.345/,.056N9%76:.- N269.5260&.36:./467

&+45/,O1+9' R;%940&N,7;&9:.6/;73.:265/;76:.' &O?+$' 60- N,7;&9:.6/;73.:265/;76:.h5,h3.:265/;745654-' N,7;

&?+$h5,h+$$' 6956N9%7.92.779"/.9N.5:4L.7;'G2.9%/F65.3,/N2,7,&;,F+45/,O1+949-.:./340.- R;9560040&

.7.5:/,0 345/,95,N;& ?P+''G2.:2./367N/,N./:;60- :2./3679:6R474:;6/.40L.9:4&6:.- R;-4FF./.0:4679560040&

567,/43.:/;&K?1' 60- :2./367&/6L43.:/456067;949&Ge''G2.7,0&67E;752640 ,F?+$N/,L4-.9:2.56N9%7.92.77T4:2

:2.6R474:;:,T4:29:60- .S:./067F,/5.,T40&:,4:9.769:45-.F,/36:4,0 N/,N./:;'80 5,3N6/49,0 T4:2 &O?+$'"N,7;&?+$h

5,h+$$' R69.- 92.77269693,,:2./60- 3,/.5,3N65:9%/F65.60- 606//,T./N6/:457.94I.-49:/4R%:4,0 R;:2.

40:/,-%5:4,0 ,F+$$'G2.5,//.9N,0-40&+45/,O1+9679,269624&2./3.7:40&.0:267N4.9,F*!"Z) fC&'G2.:2./367

/.949:60::.3N./6:%/.49405/.69.- R;,L./")^ 69T.77'G2./.F,/."345/,.056N9%76:.- &h,5:6-.560.T4:2 ?+$hR69.-

N,7;3./6992.77269&,,- :2./367.0./&;9:,/6&.60- :2./367/.&%76:4,0 N,:.0:467'

:*( -.,3)! 345/,.056N9%76:4,0% :2./367.0./&;9:,/6&.% &h,5:6-.560.% 9:.6/;73.:265/;76:.

<收稿日期!()*" B)* B*X

<基金项目!国家自然科学基金&A*A)!)#='%中央高校基本科研业务费专项资金&fl?gOA*A**"fl?gOA*=)!$'

<作者简介!丘晓琳&*WXW B'"女"博士后"讲师"主要从事控温包装#功能高分子材料研究"通讯联系人"S46,740V4%())AY*("'5,3$

<<相变材料&O1+9'可在恒定温度下提供高能量

密度"无外力驱动即可进行双向温度调节"在能源问

题日益凸显的今天备受关注** B(+

$ 正烷烃类 O1+9

具有相变热焓高"化学稳定性高"原料无毒易得等优

点"是一种典型的固B液类 O1+9$ 以聚合物为载体

包覆O1+9形成的相变微胶囊&+45/,O1+9'既能解

决固B液O1+9相变时的液态流动性以及体积变化

等问题"又可增大传热面积以及解决相变材料与周

围材料的界面问题"因而成为近年来国内外在智能

调温织物#节能环保建筑#控温包装等 O1+9应用领

域开发研究的热点之一*! B=+

$

丙烯酸酯类单体可经聚合构筑具有各种独特性

能的聚合物"通过其分子组成与结构的调控"可优化

+45/,O1+9的储能效率与稳定性$ 甲基丙烯酸十八

烷基酯&?+$'是从可再生资源植物油中提取出来

的长链甲基丙烯酸类单体"带有疏水性的长烷基链"

可赋予聚合物亲油性与柔韧性"从而使囊壁具有良

好的成膜性以及与正烷烃类 O1+9更好的亲和
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性*A B"+

$ 然而"?p052.I等*X+采用悬浮聚合法包覆正

烷烃类O1+9时发现"如果单体极性与正烷烃过于

相近"会造成聚合物从液相中析出使囊壁的驱动力

过低$ 而与++$相比"带长链烷基的 ?+$的极性

更接近于正烷烃类O1+9$ 甲基丙烯酸&+$$'是水

溶性有机羧酸"故以其作为第二单体与长链烷基丙

烯酸酯共聚"能增大单体与正烷烃类 O1+9间的极

性差"从而提高成囊驱动力*X+

$ 因此"笔者以 ?+$

为主单体"引入第二单体 +$$"*"=B丁二醇二丙烯

酸酯 &MKK$' 为交联剂"采用悬浮聚合法制备

?+$B+$$共聚物&O&?+$B5,B+$$''为囊壁"正

十八烷为芯材的+45/,O1+9%同时"以同样的方法制

备了以 ?+$均聚物&O?+$'为囊壁的 +45/,O1+9$

并采用扫描电子显微镜&?P+'#差示扫描量热分析

&K?1' 和热重分析 &Ge' 等分析手段对 ( 种

+45/,O1+9的形貌和性能进行了研究$

;<实验部分

;=;<实验药品

甲基丙烯酸十八烷基酯& ?+$'"质量分数为

WW["阿拉丁试剂&上海'有限公司生产%甲基丙烯

酸&+$$'"质量分数为 WW["天津大茂试剂有限公

司生产%*"=B丁二醇二丙烯酸酯&MKK$'"分析纯"

上海晶纯试剂有限公司生产%正十八烷"质量分数为

WW["进口分装%偶氮二异丁腈&$8MJ'"分析纯"上

海晶纯试剂有限公司生产%苯乙烯B马来酸酐共聚

物钠盐&J6?+$'"质量分数为 *W["上海皮革化学

品厂生产$

;=><B6+,.J8B)的制备

采用悬浮聚合法制备+45/,O1+9的工艺过程如

下!首先"将质量比为 *a*) 的分散剂J6?+$和蒸馏

水混合均匀得到水相%再将正十八烷#聚合单体

?+$或 ?+$与+$$的混合物"交联剂MKK$"以及

一定量的引发剂 $8MJ混合均匀形成油相$ 然后"

将所得油相缓慢倾倒入水相中"在 =)^水浴中预乳

*A 340形成油C水乳化体系$ 再将所得乳液转移入

(A) 3k三口烧瓶中"升温至 #A^开始聚合%在

A=) /C340搅拌速度下"反应 A 2 后结束实验$ 离心

分离"减压抽滤"得到的滤饼经质量分数为 !)[热

乙醇洗涤 ! 次"最后在真空烘箱中干燥 (= 2 至

恒重$

;=?<B6+,.J8B)的性能测试

利用场发射扫描电镜&日立 ?B=#)) l7:/6B24&2

g.9,7%:4,0'表征 +45/,O1+9形貌特征"并在所得的

?P+图上测定不少于 !)) 个 +45/,O1+9的粒径以

统计其粒径分布$

采用差示扫描量热仪&#(!.型"梅特勒B托利多

仪器&上海'有限公司生产'测试 +45/,O1+9的相变

温度与相变焓$ 测试条件!氩气保护"扫描速度为

A^C340"测试温度区间为 ) ]A)^$ 求得+45/,O1+9

中O1+9质量分数!

O1+9质量分数 c&

#

)

3"+45/,O1+9

`

#

)

5"+45/,O1+9

'C

&

#

)

3"O1+9

`

#

)

5"O1+9

' &*'

式中!

#

)

3"+45/,O1+9

和
#

)

5"+45/,O1+9

分别为 +45/,O1+9

中O1+9的熔融焓和结晶焓%

#

)

3"O1+9

和
#

)

5"O1+9

分

别为O1+9的熔融焓和结晶焓*#+

$

采用热重分析仪&Ge$CK?1* 型"梅特勒B托利

多仪器 &上海 ' 有限公司生产 ' 分析 O1+9和

+45/,O1+9的耐热性能$ 测试条件为!氩气保护"扫

描速度为 *)^C340"测试温度范围为 A) ]A))^$

><结果与讨论

>=;<B6+,.J8B)的形貌分析

聚合物颗粒和 +45/,O1+9的 ?P+照片如图 *

所示$ 由图 * 可以看出"聚合物颗粒和 +45/,O1+9

颗粒均成球状"各自的表面却呈现不同的形貌$ 聚

合物颗粒表面均出现了因密度较低的反应单体转化

为密度更高的固态聚合物而导致的外壳收缩$ 显

然"+45/,O1+9皱缩更为严重"表面的凹陷更深$ 这

说明+45/,O1+9表面凹坑的出现除缘于聚合物与单

体的密度差"还由于当反应温度冷却至室温时"正烷

烃从熔融状态转变为结晶状态"自身体积缩小造

成*W+

$ 同时"O&?+$B5,B+$$'聚合物颗粒以及以

其为囊壁的+45/,O1+9"与未引入第二单体+$$前

相比"壳收缩程度显著降低"趋向于更圆整光滑$ 此

外"O?+$颗粒和以其为囊壁的 +45/,O1+9的颗粒

间粘连严重"而当引入 +$$后"团聚得到明显改

善$ 这是因为引入具有极性基团羧基的 +$$与

?+$共聚"使高分子链极性增加"囊壁的机械强度

随之提升"从而更有效地抵御内应力导致的壳收缩"

使+45/,O1+9形貌渐趋规整"分散性提高$ 然而"

O&?+$B5,B+$$'为囊壁的+45/,O1+9中少数颗粒

出现破损"而未引入 +$$的 +45/,O1+9无破裂产

生$ 这说明单体 ?+$的长烷基侧链使以其合成的

囊壁呈现良好的柔韧性"可凭借一定的弹性形变抵

御后处理过程的作用力以避免囊壁的破损$ 然而"

,!W,
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+$$极性基团的引入使高分子链段的活动性降低"

致使链段柔韧性下降"导致囊壁抵抗外力的能力

下降$

&6'O?+$聚合物 &R'O&?+$B5,B+$$'

交联聚合物

&5'O?+$为囊壁+45/,O1+9 &-'O&?+$B5,B+$$'为

囊壁+45/,O1+9

图 *<聚合物和+45/,O1+9的 ?P+照片

>=><相变材料微胶囊的粒径分析

聚合物和+45/,O1+9的粒径分布如表 * 所示$

由表 * 可见"包覆正十八烷的 +45/,O1+9粒径明显

增大"分布范围变宽$ 原因是!悬浮聚合法是反应单

体以小液滴的形式悬浮在水相中的聚合"其粒径主

要取决于初始小液滴的形成情况$ 饱和烷烃的引入

使油相体系黏度增大"导致乳化分散过程中"油相液

体被打碎成为小液体的难度增大"即作为反应场所

的油相小液滴的颗粒增大"从而造成+45/,O1+9的粒

径比未包覆饱和烷烃的聚合物颗粒大**)+

$ 由表 * 还

可发现"与未引入+$$制备的聚合物及 +45/,O1+9

相比"引入+$$后合成的聚合物以及以其为囊壁的

+45/,O1+9的平均粒径略微减小"粒径分布变窄$

这是由于 +$$不仅含有疏水基团"同时含有亲水

基团$ 分散乳化过程中"+$$同时起到了表面活性

剂的作用"进一步降低搅拌过程中小液滴间并合几

率***+

"使引入+$$后形成的颗粒粒径变小$

表 ;<聚合物和B6+,.J8B)的粒径分布

样品 ?*)C

!

3 ?A)C

!

3 ?W)C

!

3

O?+$聚合物 *ZA !Z= XZ#

O&?+$B5,B+$$'交联聚合物 )Z" *Z! (Z#

O?+$为囊壁+45/,O1+9 !Z! ()Z( !AZ(

O&?+$B5,B+$$'为囊壁+45/,O1+9 !Z# *XZ) !=Z"

>=?<相变材料微胶囊的储热性能分析

+45/,O1+9的 K?1图及相变性能如图 (#表 (

所示$ 由图 (#表 ( 可知"( 种+45/,O1+9的吸热峰

起始温度与正十八烷相比"均有小幅度的降低"峰

值温度升高$ 而 ( 者的放热峰起始温度与正十八

烷相比则略微增大"峰值温度降低$ 这说明低导

热性的高聚物囊壁对相变材料的传热产生了阻滞

作用$ 同时"O&?+$B5,B+$$'为囊壁的 +45/,O1+9

的正十八烷质量分数略高于以 O?+$为囊壁的 +4h

5/,O1+9$ 这是由于!一是以+$$作为第二单体与

?+$共聚"扩大了单体与正烷烃类相变储能材料

之间的极性差"从而提高了聚合物从有机相中析

出的驱动力以实现对正十八烷更好地包覆*X+

%二

是 +$$具有极性基团羧基"故引入其作为第二单

体与 ?+$共聚"使高分子链间的吸引力增大"囊壁

的致密性提高"造成相变材料的在制备或后处理

过程经囊壁扩散而损失的阻力增加"从而使 O1+9

质量分数提高**(+

$

*/O?+$+45/,O1+9%(/O&?+$B5,B+$$' +45/,O1+9

图 (<+45/,O1+9的K?1图

表 ><B6+,.J8B)的相变性能

+45/,O1+9

A

,3

C

^

A

N3

C

^

#

)

3

C

&f,&

B*

'

A

,5

C

^

A

N5

C

^

#

)

5

C

&f,&

B*

'

C&正十

八烷'C[

O?+$C正十

<八烷

(=Z( (WZ! **(Z# *WZW *WZ# **(ZX A)Z*

O&?+$B5,B

<+$$'C正

<十八烷

(!Z= !(Z" *!"Z) (AZ! *"ZA *!#Z) ")ZW

正十八烷 (AZA (#Z= ((!Z* (!ZX ((ZW ((XZ* *))Z)

<<注!A

,3

为升温曲线吸热峰起始温度%A

N3

为升温曲线峰值温度%

#

)

3

为升温曲线焓值%A

,5

为降温曲线吸热峰起始温度%A

N5

为降温曲

线峰值温度%

#

)

5

为降温曲线焓值$

>=@<相变材料微胶囊的耐热性能分析

正十八烷和 +45/,O1+9的热重分析&Ge$'如

图 ! 所示$ 由图 ! 可见"正十八烷大约在 *AA^时

,=W,
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产生失重"这是由于正十八烷在其闪点附近的分解"

以及正十八烷在其沸点前的少量挥发造成的$ 显

然"O?+$为囊壁和 O&?+$B5,B+$$'为囊壁包覆

后的正十八烷的起始失重温度&失重率为 A[的温

度'均出现较大幅度的上升"比正十八烷的起始失

重温度提高了超过 ")^$ 这一结果表明"聚合物囊

壁对O1+9起到一定的保护作用"使被其包覆后的

O1+9耐热稳定性提高$ 值得注意的是"以O?+$和

O&?+$B5,B+$$'为囊壁的 +45/,O1+9明显高于

我们以前研究中制备的O&P+$B5,B+$$'的起始

失重温度**!+

$ 这与短链烷基丙烯酸酯如 ++$#

P+$等相比"?+$的侧链长度显著增加"从而使聚

合物分子链有序性堆积"甚而形成半结晶结构"使

囊壁的耐热温度提高**=+

$ 此外"+$$的引入使

+45/,O1+9的耐热温度出现微小提高$ 这是由于

极性基团的导入降低了链的柔顺性"使聚合物囊

壁堆砌更紧密造成的$

*/正十八烷%(/O?+$+45/,O1+9%

!/O&?+$B5,B+$$' +45/,O1+9

图 !<O1+9和+45/,O1+9的Ge$图

?<结论

以 ?+$为主单体"+$$为第二单体"MKK$为交

联剂"通过悬浮聚合工艺成功制备出正十八烷为芯材

的甲基丙烯酸十八烷基酯聚合物基 +45/,O1+9$ 结

果表明"所制备的 +45/,O1+9均呈球形"引入 +$$

后的+45/,O1+9表面更光滑致密"粒径分布更窄"储

热密度更高"其相变焓达 *!"Z) fC&$ 以 O?+$和

O&?+$B5,B+$$'为囊壁的+45/,O1+9的耐热温度

均比正十八烷提高了超过 ")^$ 因此"所制备的

+45/,O1+9在智能调温织物#节能环保建筑#控温包

装等领域具有良好的应用潜力$
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