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!!摘!要"相变微胶囊的储能能力以及环保性是决定其应用价值的关键指标(选用熔点为!’T的石蜡芯材!通
过原位聚合并结合除醛处理!制备低甲醛’高芯壁比的三聚氰胺甲醛"VW#相变微胶囊(通过红外光谱’差示扫描量
热仪’扫描电镜等对VW相变微胶囊的结构’形貌和性能进行了表征!探究芯壁比对VW相变微胶囊热性能的影响(
结果表明$石蜡经过微胶囊化后!不仅可以防止石蜡泄露!还能提高石蜡的热稳定性&VW相变微胶囊呈现良好的表
面形貌!在水中具有良好的分散性&通过调控芯材与壁材的比例!VW相变微胶囊包覆率可高达CBABa!焓值为
!%#AF(%5&通过分批次加入三聚氰胺制备预聚体的方式!可有效地将VW相变微胶囊甲醛残留量从BD%ABI5%‘5降
低至B%$A$I5%‘5!在此基础上添加#"a的尿素可以将甲醛残留量进一步降低至%!%I5%‘5(
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9!引!言

相变材料"O1-;271-,52I-<2+4-.;$O]V;#通过
相态的变化吸收*储存或释放热量$对环境温度起到
调节和控制的作用$在储能及保温等领域应用广
泛(%&B)%但O]V;存在相态转变时易泄露*与基体材
料相容性差等问题(#)%利用微胶囊技术$实现聚合
物外壳对O]V;进行封装$不仅可以有效防止
O]V;泄露$还可以增加传热面积$提高导热率(F&D)%
基于上述优点$相变微胶囊已被广泛应用于建筑($)*
电子(’)*纺织(C&%")等多个领域%

目前相变微胶囊的壳壁材料主要有脲醛树
脂(%%)*三聚氰胺甲醛"VW#树脂(%!&%F)*聚苯乙烯 (%D)*
聚甲基丙烯酸甲酯 (%$&%’)等%VW树脂具有良好的
热稳定性*较好的强度以及良好的密封性(%C)$是一
类重要的微胶囊壳壁材料%然而$VW相变微胶囊
仍然存在两个亟需解决的问题!-#VW相变微胶囊
中残留甲醛含量高$危害人体健康&S#VW相变微
胶囊的芯壁比过低$导致微胶囊的包覆率过低$调温
能力受限%目前已报道的VW相变微胶囊的芯壁比
多数为!AFk%左右$芯材最高包覆率仅为’"a左
右(!"&!B)%降低VW相变微胶囊中的甲醛残留量同
时获得高芯壁比*高包覆率的VW相变微胶囊$是进
一步推广VW相变微胶囊应用的关键%

本文以石蜡为典型的相变材料*VW为璧材$采
用原位聚合制备VW相变微胶囊$通过调控芯壁比$
优化VW相变微胶囊的结构和热性能$系统表征
VW相变微胶囊形貌*结构*热性能及热稳定性%在
此基础上$通过分步添加三聚氰胺及添加甲醛捕捉
剂优化制备条件$降低 VW相变微胶囊分散液中的
甲醛残留量%本文得到的研究结果可为原位聚合制
备VW相变微胶囊结构和性能的优化提供一定的理
论支撑和技术指导%

:!实验部分

:;:!实验药品
三聚氰胺"MX$阿拉丁试剂"中国#有限公司#*

甲醛"B$a$上海麦克林生化科技有限公司#*苯乙烯
马来酸酐共聚物"工业级#*石蜡"!’T$市售#*柠檬
酸"MX$阿拉丁试剂"中国#有限公司#*乙醇"MX$杭
州高晶化学有限公司#*尿素"MX$阿拉丁试剂"中
国#有限公司#*甲醛标准溶液"%""I5’IU$阿拉丁
试剂"中国#有限公司#*硫酸高铁铵.十二水"MX*硫
酸高铁铵.十二水#*B&甲基&!&苯并噻唑酮腙盐酸盐

水合物"C’a$阿拉丁试剂"中国#有限公司#*去离子
水"实验室自制$电导率%A!D$6’7I#%

:;<!实验仪器
高速剪切机"WM!F$上海弗鲁克仪器有限公

司#*恒温水浴槽"[Q]&F"%$杭州大卫科教仪器有限
公司#*精密增力电动搅拌器"((&%$常州江南实验仪
器厂#*NQ计"WH!’$梅特勒&托利多"上海#仪器有
限公司#*离心机"Q!"F"X$湖南湘仪实验室仪器开
发有限公司#*烘箱">QZ&C"$"M$上海精宏实验设
备有限公司#*光学显微镜"?V$>VHYB"$上海舜
宇恒平科学仪器有限公司#*傅里叶红外光谱仪
"W8@X$b2+<2P$"$德国布鲁克光学公司#*扫描电
镜"6HV$O12,)IN+)$复纳科学仪器"上海#有限公
司#*热重分析仪"8ZM$O=+4;%$美国OH公司#*热
像仪"84#""$美国 WU9dH#*差示扫描量热仪
">6]$h!"""#以及紫外&可见分光光度计"9b&
!D""$日本岛津公司#%

:;?!OD相变微胶囊的制备与纯化
将一定比例的甲醛与三聚氰胺加入DA""5去

离子水中$在弱碱性和$"T下反应%1得到VW预
聚体溶液%将分散剂分散于去离子水中$体系调节
至弱酸性$然后加入%"A""5石蜡并在$"T下保温
至石蜡融化%在保温条件下高速剪切混合分散液$
形成稳定的水包油分散液%最后将分散液置于烧瓶
中$在$"T下缓慢滴加预聚体溶液至分散液中$反
应B1得到VW相变微胶囊分散液%

VW相变微胶囊通过热乙醇洗涤&离心收集步
骤进行纯化$重复洗涤B次$收集的微胶囊滤饼在
F"T的烘箱中干燥得到微胶囊粉末%

:;B!测试与表征

%A#A%!形貌表征
将VW相变微胶囊分散液分散在水中$滴一滴

分散液至载玻片上后盖上盖玻片$通过?V 观察
VW相变微胶囊分散液的分散情况&用6HV对VW
相变微胶囊的表面形貌进行分析$具体步骤如下!将
VW相变微胶囊分散液滴一滴至硅片上$在室温下
干燥!#1$将硅片贴至导电胶上并进行喷金处理$
最后对样品进行表面形貌观察%

%A#A!!相变材料泄露情况的表征
将VW相变微胶囊粉末及石蜡放在培养皿中$

然后通过拍摄样品在加热前和$"T条件下加热的
数码照片$来评估VW相变微胶囊中相变材料的泄
露情况%
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%A#AB!结构组分测试
分别取适量的 VW相变微胶囊粉末*VW及石

蜡和d[+混合后研磨成粉$将粉末压成透明的片
层$用W8@X光谱仪对样品进行组成结构分析%
%A#A#!焓值*相变温度和包覆率测试

取F"’I5VW相变微胶囊粉末置于铝坩埚
中$使用>6]在氮气流量为F"IU’I4,*温度变化
速率为FT’I4,的条件下测量VW相变微胶囊的
焓值及相变温度$测试温度范围为""$"T%

VW相变微胶囊包覆率IJ可根据式"%#进行计算(!#)%

IJ’aB’
=V

’=O
D%""

其中!’=V 表示VW相变微胶囊的焓值$’=O表示
石蜡的焓值%
%A#AF!热稳定性测试

取F"%"I5干燥样品$在氮气保护下$使用
8ZM对样品进行测试$升温速率为!"T’I4,$测
试温度范围为!F"’""T%
%A#AD!热红外成像表征

在环氧树脂中分别添加%"a*!"a和B"a"以
质量分数计#的VW相变微胶囊粉末$将混合材料倒
入模具"%"IIr%"IIr#II#中并在D"T的烘
箱中固化D1%然后将VW相变微胶囊&环氧树脂复
合材料置于$"T的加热台上$用84#""热红外仪记
录复合材料的温度变化%
%A#A$!残留甲醛的测定

甲醛残留量采用酚试剂分光光度法测定$按+公
共场所卫生检验方法第!部分!化学污染物,"Z[’8
%’!"#A!-!"%##标准执行%具体操作为!取"A!F5

VW相变微胶囊分散液$用!FA""5吸收液稀释$并
将稀释后的分散液放入#"T的水浴锅保温%1%将
分散液离心$取"A%IU上层清液并加入#ACIU吸
收液$最后加入"A#IU硫酸铁铵溶液"质量分数为
%a#摇匀放置%FI4,$测定该溶液在DB",I波长
处的吸光度$根据标准曲线计算出甲醛残留量%

<!结果与讨论

<;:!芯壁比对OD相变微胶囊包覆率及热性能的
影响
图%"-#和"S#展示了芯壁比对VW相变微胶囊

热性能的影响%从图%"-#中>6]曲线可以看出芯
壁比为#AFk%*Fk%*FAFk%和Dk%VW相变微胶囊的
熔融峰值温度分别为B"A’*!CAD*!CA$*!CAFT$对
应的焓值分别为!!CAC*%’BA’*%C’AD*!%#AF(’5和
!""AF(’5%通过计算$芯壁比为#AFk%时VW相变
微胶囊的包覆率仅为$CACa$这是由于VW相变微
胶囊壳壁较厚$VW树脂占比较重$所以其焓值及包
覆率较低%当芯壁比增加至Fk%时$VW相变微胶囊
的包覆率相应增加至’DA#a%当芯壁比进一步提
高至FAFk%时$VW相变微胶囊的焓值达到最高$包
覆率也达到最高值CBABa%

但是$当芯壁比为Dk%时$VW相变微胶囊的焓
值降低为!""AF(’5$包覆率降低至’$A!a$这是由
于芯壁比过大$部分乳化的液滴不能被完全包覆&或
者是部分VW相变微胶囊的壳壁过薄$导致 VW相
变微胶囊的机械性能降低$芯材泄露$从而降低了
VW相变微胶囊的焓值及包覆率(!F)%因此$芯壁比
FAFk%为最佳的制备条件%

图%!石蜡及不同芯壁比VW相变微胶囊的>6]曲线及包覆率

<;<!OD相变微胶囊的形貌和泄露性能的表征
VW相变微胶囊分散液?V图如图!"-#所示$

VW相变微胶囊在水相中未出现明显的团聚现象%
从图!"S#中的6HV图中可以观察到VW相变微胶
囊呈圆球形$表面光滑$未见破裂的 VW相变微胶

囊$说明VW相变微胶囊具有良好的密封性%统计
6HV图中!""个 VW相变微胶囊尺寸$所制备的
VW相变微胶囊的数均粒径为"%ACi%A%#$I%石
蜡及 VW相变微胶囊粉末在加热前及$"T加热
%"I4,后的光学照片如图!"7#-"/#所示%石蜡经
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过加热后迅速融化成液体状$而 VW相变微胶囊粉
末经过加热后$仍然保持粉末状$未发生黏连及液体
析出等现象$证明所制备的高芯壁比 VW相变微胶
囊具有良好的密封性$可以有效避免相变材料在使
用过程中发生泄漏%

图!!VW相变微胶囊的?V&6HV图以及石蜡和

VW相变微胶囊粉末加热前后的光学照片

<;?!OD相变微胶囊的结构分析
图B为纯VW树脂*石蜡和VW相变微胶囊的红

外光谱图%!C%B7IG%和!’#’7IG%处为石蜡中
-]Q!的]-Q伸缩振动特征峰$%#DC7IG%处是亚
甲基]-Q弯曲振动峰$$%’7IG%处则是石蜡烷基链
中G"]Q!#-"-$##的结构特征峰(!D)%%FD#7IG%和
’%#7IG%分别是VW树脂结构中三嗪环面内和面外
的伸缩振动特征峰(!$&!’)%在 VW相变微胶囊的
W8@X谱图中$同时出现!C%B*!’#’*%#DC7IG%和
$%’7IG%处石蜡的特征峰以及%FD#*’%#7IG%处
VW的特征峰$证明 VW相变微胶囊组分中含有石
蜡及VW树脂两种成分%此外$没有特征峰的消失
及其他明显特征峰的出现$说明石蜡与 VW之间无
化学反应(!C)%结合W8@X*?V及6HV表征结果$

证明以VW为壁材*石蜡为芯材$通过原位聚合法成
功制备VW相变微胶囊%

图B!石蜡&VW及VW相变微胶囊的红外光谱图

<;B!OD相变微胶囊的热稳定性分析
VW相变微胶囊*壳壁 VW*石蜡的8ZM曲线

如图#所示$从8ZM曲线可以看出石蜡在!#"T
之前被完全分解$而VW壳壁主要有三个失重过程$
第一阶段主要是在%""T内水分的挥发$造成
’A%a的质量损失&第二阶段在%"""BB"T范围$有
%Ba的质量损失$这主要是由 VW醚键及甲醛的脱
除造成的&当温度超过BB"T时$VW中主要结构的
分解导致约$%A#a的质量损失&最后到’""T时剩
余质量约$A%a$主要是VW碳化形成的残余碳(B")%
VW相变微胶囊失重也可分为三个阶段$第一阶段
是BB"T之前$主要是水分*甲醛的挥发以及少量芯
材*壳壁部分醚键的分解造成的$约’A$a的质量损
失&第二阶段是在BB""#"FT之间$由于壳壁以及
部分石蜡的分解导致%’a的质量损失&第三阶段在
#"FT以后$由于VW壳壁的破坏$剩余石蜡以及少
量的VW壳壁在#"F"#FFT之间快速被分解完%
从8ZM曲线可以看出VW相变微胶囊具有良好的
热稳定性$可拓宽石蜡应用的温度范围%
<;C!OD相变微胶囊的控温性能分析

纯环氧树脂及添加不同量VW相变微胶囊制备
所得复合材料的温度随加热时间变化的曲线及典型
的热红外成像图如图F所示$图F"-#是VW相变微
胶囊&环氧树脂复合材料温度随加热时间变化的曲
线$图F"S#是不同时间点微胶囊&环氧树脂复合材
料的热红外图%结合图F"-#和图F"S#$可以看出!
纯环氧树脂的温度随着加热时间延长而提高$没有
出现温度缓冲区域$而添加%"a*!"a和B"a"以质
量分数计#VW相变微胶囊的环氧树脂复合材料在
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图#!VW相变微胶囊&VW及石蜡的8ZM曲线

!!

!!"!$T出现明显的温度缓冲区域%当 VW相变
微胶囊添加量由%"a 提高到B"a时$温度缓冲时
间由!";延长至FF;%在加热’";后$纯环氧树脂
复合材料温度高达#!ADT$而添加了%"a*!"a*
B"a VW相变微胶囊复合材料温度分别是B#A#*
B%AC*!FA’T$随着VW相变微胶囊添加量的增加$
复合材料的温度逐渐降低$添加B"a VW相变微
胶囊的复合材料温度比纯环氧树脂涂层温度低
%DA’T$表明了VW相变微胶囊可以快速吸收*储
存大量的热$具有良好的控温性能%需指出的是$
由于环境温度较低$导致 VW相变微胶囊&环氧树
脂复合材料表面的缓冲区域温度比石蜡相变温度
"!’T#低%

图F!纯环氧树脂及添加不同量VW相变微胶囊制备所得复合材料的温度随加热时间变化的曲线及典型的热红外成像图

<;P!OD相变微胶囊甲醛残留量的分析
VW树脂中甲醛残留量可以通过降低甲醛与三

聚氰胺的比例*优化 VW树脂预聚体制备条件以及
添加甲醛捕捉剂三种途径来降低(B%)%而甲醛与三
聚氰胺的比例不仅影响 VW树脂中的残留甲醛量$
还影响VW树脂的包覆性能%在前期工作中发现当
甲醛与三聚氰胺的比例为Bk%时$VW相变微胶囊具
有最好的包覆率及密封性%因此本文通过优化预聚
体制备条件和添加甲醛捕捉剂的方式进一步降低了
VW相变微胶囊中甲醛的残留量%

!ADA%!分步添加三聚氰胺对甲醛残留量的影响
在制备预聚体时$将三聚氰胺均分成三份$每

隔%"I4,加入一份$反应总时间不变%三聚氰胺
一次性添加和三次添加所制备的 VW相变微胶囊
甲醛残留量分别为BD%ABI5’‘5和B%$A$I5’‘5%
分三次加入三聚氰胺时$甲醛消除率为%!A%a%
分批次加入三聚氰胺使得反应体系中甲醛’三聚

氰胺比例较高$三聚氰胺的伯胺基团反应完全$生
成多羟甲基三聚氰胺$并逐渐缩合反应形成羟甲
基聚合物$第三批三聚氰胺加入可捕捉体系中剩
余的甲醛%因此通过分批次添加三聚氰胺可以降
低甲醛残留量%

!ADA!!甲醛捕捉剂添加量对甲醛残留量*形貌及热
性能的影响

通过优化预聚体制备条件可以降低%!A%a的
残留甲醛$但是由于反应是一个可逆过程$甲醛不可
能被完全去除$因此可通过外加甲醛捕捉剂来进一
步降低甲醛残留量%本文以尿素为甲醛捕捉剂并探
究了尿素添加量的影响%反应结束后$将 VW相变
微胶囊分散液的NQ 值调节至弱碱性$然后加入
%"a*!"a*B"a*#"a尿素甲醛捕捉剂"相对于三聚
氰胺的质量分数#$在$"T的条件下反应!1%不同
尿素添加量VW相变微胶囊分散液甲醛残留量的测
试结果如图D"-#所示%尿素中的氨基可与甲醛发
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生加成反应$加入%"a的尿素$甲醛残留量降低至
!FDAFI5’‘5&尿素添加量为!"a时$甲醛残留量降
低至%’"A$I5’‘5$此时甲醛消除率高达#BA%a&
尿素添加量增加至B"a和#"a时$甲醛残留量分别
是%F!A"*%!%A"I5’‘5%虽然进一步增加尿素用量
可以继续降低甲醛的残留量$但是甲醛消除效率已
明显低于%"a*!"a的消除效率%尿素添加量为
#"a的VW相变微胶囊的6HV图及>6]曲线如图

D"S#G"7#所示$从6HV图中可以看出尿素的加入
对VW相变微胶囊的形貌并无影响$因此 VW相变
微胶囊仍然具有良好的防泄性能$从>6]曲线中可
以得出$尿素的加入会降低VW相变微胶囊的焓值$
尿素添加量为#"a的 VW相变微胶囊的焓值为
%CBA%(’5$这是因为尿素的加入会与甲醛发生反
应$生成脲醛树脂$从而增加壁材的相对含量$降低
了VW相变微胶囊焓值%

图D!尿素添加量对VW相变微胶囊甲醛残留量&形貌及热性能的影响

?!结!论

本文以VW为壁材*石蜡为芯材$通过原位聚合
法制备了VW相变微胶囊%通过调控芯壁比$优化
预聚体制备条件及添加甲醛捕捉剂尿素$获得了低
甲醛*高芯壁比 VW相变微胶囊%采用?V*6HV*
>6]*8ZM*W8@X及热红外仪等仪器对制备所得
VW相变微胶囊的形貌*结构和性能进行了表征与
分析$得出主要结论如下!
-#制备的VW相变微胶囊分散液稳定性好$VW

相变微胶囊呈现圆球形且表面光滑$数均粒径为
"%ACi%A%#$I&相变材料微胶囊化后$具有良好的
防止石蜡泄露性能%
S#VW相变微胶囊的芯壁比高达FAFk%同时对

石蜡包覆率为CBABa$焓值!%#AF(’5%这表明VW
相变微胶囊具有良好的热性能%此外$VW相变微

胶囊具有良好的热稳定性$分解温度提高至#F"T%

7#采用三次添加三聚氰胺预聚体的方式$可以将
VW相变微胶囊乳液的甲醛残留量从BD%ABI5’‘5
降低至B%$A$I5’‘5%添加尿素可进一步降低甲醛
残留量$当添加量为#"a时$VW相变微胶囊乳液的
残留量降低至%!%I5’‘5%
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