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温室蓄热微胶囊相变材料制备筛选与性能表征

王宇欣　刘　爽　王平智　时光营
（中国农业大学水利与土木工程学院，北京 １０００８３）

摘要：为实现日光温室相变集热，研制可用于制备潜热型功能热流体的微胶囊相变材料，以硬脂酸丁酯、相变石蜡

为芯材，蜜胺树脂、聚脲树脂和聚甲基丙烯酸甲酯为壁材制备了 ３种不同壁材相变微胶囊进行实验，并通过红外光

谱分析、电镜扫描、热失重和热效应测试等对制得的微胶囊相变材料的理化性质进行了表征。结果证明，３种壁材

微胶囊相变材料中，蜜胺树脂微胶囊的成球效果最佳：颗粒囊壁光滑致密；胶囊粒径在 １μｍ左右，分布集中均匀，

胶囊团粒平均粒径为 ７５１５μｍ；微胶囊颗粒耐热温度大于 １００℃，满足温室应用要求；热失重剩余率超过 ５０％，远

大于聚脲树脂微胶囊和聚甲基丙烯酸甲酯微胶囊，热稳定性相对较高。因此，蜜胺树脂壁材的微胶囊可以作为制

备相变微胶囊悬浮液的材料，日光温室集热系统中利用其作为液态换热介质进行太阳能辐射热的收集、输送与释

放是可行的。
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　　引言

在众多相变材料微胶囊化方法中，原位聚合法

和界面聚合法是较常用的小规模实验室制备方

法
［１］
。两种微胶囊制备方法的区别在于，原位聚合

法中壁材单体或预聚体和催化剂需均匀溶于连续

相，而界面聚合法要求两种壁材反应单体分别溶于

不相混溶的分散相和连续相中
［２］
。

微胶囊相变材料的物理化学性能主要受表观形

貌、芯材热性能、粒径分布、壁材韧性与囊壁厚度等

因素影响。相变芯材的筛选主要依据应用环境的温

度及相变温度，壁材选择主要考察其成球效果、化学

稳定性、热稳定性及机械强度等
［３］
。以相变微胶囊

为原材料制备的潜热型功能热流体是指将微胶囊相

变材料粉末添加到单相传热流体中，制成的一种悬

浮性能稳定的固液两相流体，即相变微胶囊悬浮液

（ＭＥＰＣＭＳ）。一般而言，粒度分布均匀、壁材机械强
度高、化学性能稳定、热稳定性高、渗透率低的微胶

囊相变材料可用于制备相变微胶囊悬浮液
［４］
。

本文采用原位聚合法和界面聚合法，依据现有

研究筛选 ３０号石蜡和硬脂酸丁酯［５－７］２种相变材
料为芯材，蜜胺树脂、聚脲树脂及聚甲基丙烯酸甲酯

３种高分子材料为壁材［８－９］
，在不同工艺条件下制

备微胶囊相变材料。通过对制得的相变微胶囊的表

观形貌、粒径大小及分布、微观结构、相变温度、相变

焓、热稳定性等性能参数进行表征及分析，优化相变

微胶囊制备工艺，用于制备适用于日光温室太阳能

集热的相变微胶囊，作为日光温室根区热环境相变

调控系统的蓄放热介质。

１　试验材料与方法

１１　试验试剂与仪器装置
３种壁材的微胶囊相变材料制备过程中所用到

的主要化学试剂：３０号石蜡、硬脂酸丁酯、三聚氰
胺、甲醛、三乙醇胺、柠檬酸、十六烷基三甲基溴化铵

（ＣＴＡＢ）、司班 ８０、吐温 ８０、甲苯２，４二异氰酸酯

（ＴＤＩ）、二 乙 烯 三 胺 （ＤＥＴＡ）、过 氧 化 苯 甲 酰
（ＢＰＯ）、过硫酸铵（ＫＰＳ）、曲拉通 Ｘ １００、环己烷、
甲基丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸、无水甲醇、无水乙醇、

去离子水。其中３０号石蜡和硬脂酸丁酯均为工业级，
去离子水为实验室自制，其余化学试剂均为分析纯。

主要实验仪器：ＡＲＣ１２０型电子精密天平、ＪＪ １
型电动数显搅拌器、ＨＷＳＹ２１ Ｋ恒温水浴锅、ＸＳ
２１２ ２０光学显微镜等。
１２　微胶囊相变材料制备方法
１２１　原位聚合法制备硬脂酸丁酯／蜜胺树脂相变

微胶囊

（１）壁材预聚体制备：将４５ｇ质量分数为３７％
的甲醛与２３ｇ三聚氰胺溶于２００ｍＬ去离子水中，
加入数滴质量分数为 １０％的三乙醇胺水溶液调节
体系 ｐＨ值至８５～９０，在 ３００ｒ／ｍｉｎ搅拌速度下、
７０℃水浴中保温反应６０ｍｉｎ得到近无色透明液体，
即制得稳定的蜜胺树脂预聚体，水浴保温备用

［９］
。

（２）芯材乳液制备：将 ＣＴＡＢ与司班８０各０６ｇ
溶于１５００ｍＬ去离子水中，并加入 ５０ｇ芯材（硬
脂酸丁酯），在 ２５００ｒ／ｍｉｎ转速下充分搅拌乳化
３０ｍｉｎ，即得到均匀的乳白色芯材乳液。

（３）微胶囊化过程：向芯材乳液中加入质量分数
２３％的柠檬酸溶液调节乳液 ｐＨ值至３５左右，将壁材
预聚体在１０００ｒ／ｍｉｎ搅拌转速下以速度约１ｍＬ／ｍｉｎ自
恒压漏斗滴加到芯材乳液中，滴加完毕后调节搅拌转

速至３００ｒ／ｍｉｎ，７０℃恒温水浴下进行微胶囊化反应，待
体系充分反应２ｈ后，滴加质量分数１０％的三乙醇胺水
溶液调节体系 ｐＨ值至８０～９０终止反应。体系中生
成的白色粉末状物质即微胶囊相变材料。

（４）后处理：用无水乙醇、去离子水充分洗涤微
胶囊各 ２或 ３次，真空抽滤、８０℃下鼓风干燥后，即
得到硬脂酸丁酯／蜜胺树脂相变微胶囊粉体。
１２２　界面聚合法制备聚脲壁材与聚甲基丙烯酸

甲酯壁材相变微胶囊

（１）油相乳化
聚脲微胶囊：在３０℃恒温水浴中，将 １８２１ｇ硬
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脂酸丁酯、４３５ｇ油溶性单体甲苯２，４二异氰酸酯
ＴＤＩ加入１８２１ｇ环己烷有机溶剂中搅拌均匀，再将
上述有机溶液加到溶有 ０９１ｇ乳化剂曲拉通 Ｘ
１００的７５０ｍＬ去离子水中，在 ２５００ｒ／ｍｉｎ转速下
搅拌充分乳化３０ｍｉｎ，形成 Ｏ／Ｗ乳液。

聚甲基丙烯酸甲酯微胶囊：将 １０００ｇ复合芯
材（硬脂酸丁酯与 ３０号相变石蜡复配）、１０００ｇ环
己烷、５００ｇ单体甲基丙烯酸甲酯 ＭＭＡ搅拌均匀
后作为油相，在７００ｍＬ水中加入司班８０（０６８ｇ）／
吐温８０（０８２ｇ）复配乳化剂 １５０ｇ搅拌溶解后作
为水相，将油相滴入水相中，并在 ５０℃、２５００ｒ／ｍｉｎ
转速下搅拌充分乳化３０ｍｉｎ，形成 Ｏ／Ｗ乳液。

（２）微胶囊制备
聚脲微胶囊：在１０００ｒ／ｍｉｎ搅拌转速下向乳液

体系中缓慢滴加 １７２ｇ水溶性单体二乙烯三胺
ＤＥＴＡ与 ２００ｍＬ去离子水的溶液，滴加过程中将
水浴升温到 ６５℃，滴加结束后搅拌器转速调整为
５００ｒ／ｍｉｎ，６５℃恒温水浴下充分反应 ３ｈ［１０］，得到近
白色粉末状悬浮物。

聚甲基丙烯酸甲酯微胶囊：在 １０００ｒ／ｍｉｎ搅拌
转速下向乳液中缓慢滴加 ３００ｇ单体甲基丙烯酸
ＭＡＡ［１１］，并加入０１０ｇ引发剂过氧化苯甲酰 ＢＰＯ。
滴加过程中调节水浴温度到 ８０℃，滴加结束后调节
搅拌转速至４００ｒ／ｍｉｎ，８０℃恒温水浴下反应约４５ｈ
后，滴加 １５０ｇ无水甲醇沉淀，降温分离，停止反
应。反应过程中，分２次添加质量分数为０１３ｇ／ｍＬ
的过硫酸铵溶液共计１５０ｍＬ，反应约１５ｈ至体系
为半透明浅黄色时滴加过硫酸铵溶液 ８０ｍＬ，反应
至３０ｈ时滴加剩余过硫酸铵溶液 ７０ｍＬ，４５ｈ后
终止反应。体系中生成的近白色粉末状物质即相变

微胶囊。

（３）后处理
充分反应后，将产物用无水乙醇和去离子水洗

涤２～３次，真空抽滤、８０℃下鼓风干燥后，即可得微
胶囊粉末，用于各种性能指标表征测试。

１３　性能测试与表征
（１）扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察：相变微胶囊

粉末样品进行喷碳处理后，以德国 ＬＥＩＣＡ公司
Ｓ４４０ｉ型扫描电子显微镜对微胶囊的表面形貌进行
观察。

（２）粒度分布：以日本堀场集团 ＬＡ ９５０型激
光粒度分析仪对微胶囊颗粒粒径分布及平均粒径进

行测试分析，以水为分散介质，遮光比为 １３３３。检
测方法依据 ＧＢ／Ｔ１９０７７１—２００３《粒度分析激光衍
射法》。

以中值粒度 Ｄ５０
［１２］
、平均粒度、粒径跨度等作为

相变微胶囊颗粒粒径分布的分析基准。其中粒径跨

度 Ｇａ的计算公式为

Ｇａ＝
Ｄ９０－Ｄ１０
Ｄ５０

（１）

式中　Ｄ１０、Ｄ９０———累积体积分数分别达到 １０％、
９０％时的粒径

（３）热 失 重 （ＴＧＡ ＤＴＧ）分 析：以 德 国
ＮＥＴＺＳＣＨ的 ＳＴＡ４４９Ｆ３型超高温同步热分析仪测
试相变芯材及不同壁材微胶囊相变材料的热失重曲

线及微分热重曲线
［１３］
，评价其热稳定性及热降解行

为，测试时，以氮气作为保护气氛，升温速率为

１０℃／ｍｉｎ，升温范围为３５～４５０℃。取样品失重 ５％
的温度 Ｔ００５作为材料的耐热温度。

（４）热效应（ＤＳＣ）分析：以德国 ＮＥＴＺＳＣＨ的
ＳＴＡ４４９Ｆ３型超高温同步热分析仪分析相变芯材及
不同壁材微胶囊相变材料的升温曲线和降温曲线，

评价其相变焓、相变温度等热学性质，测试时，以氮

气作为保护气氛，升温、降温速率均为 ５℃／ｍｉｎ，升
温、降温温度区间均为 －１０～７０℃。

依据测得的相变芯材及相变微胶囊的相变焓值

计算微胶囊囊化率，即微胶囊中相变芯材质量占微

胶囊总质量的百分比，计算公式为

Ｐ＝
｜ΔＨｍ｜＋｜ΔＨｃ｜
｜ΔＨｍｐ｜＋｜ΔＨｃｐ｜

×１００％ （２）

式中　Ｐ———微胶囊囊化率，％
ΔＨｍ、ΔＨｃ———相变微胶囊的熔融热焓和结

晶热焓，ｋＪ
ΔＨｍｐ、ΔＨｃｐ———相变芯材的熔融热焓和结晶

热焓，ｋＪ
（５）红外光谱（ＦＴ ＩＲ）分析：使用 ＳＢ ２９９型

傅里叶变换红外光谱仪测试相变芯材硬脂酸丁酯、

３０号石蜡及制得的３种壁材相变微胶囊在 ４０００～
６５０ｃｍ－１

波数范围内的吸收光谱，分析其微观组成。

２　结果与分析

２１　不同制备方法微胶囊相变材料的表面形貌比较
将制得的硬脂酸丁酯／蜜胺树脂微胶囊、硬脂酸

丁酯／聚脲树脂微胶囊及复合相变芯材／聚甲基丙烯
酸甲酯微胶囊粉末置于光学显微镜（×４００）和扫描
电子显微镜（×５０００）下观察其表面形貌，光学显微
镜和扫描电镜照片如图１所示。

如图１ａ所示，光学显微镜下可观察到制得的硬
脂酸丁酯／蜜胺树脂相变微胶囊粉末外观为不规则
团块状固体，但无法观察到微球结构；由图１ｄ可知，
采用原位聚合法以蜜胺树脂为壁材成功制备出了微

胶囊球状结构，且微胶囊颗粒直径大致在 １μｍ以
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图 １　不同制备方法微胶囊的光学显微镜和扫描电镜照片

Ｆｉｇ．１　ＯｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓａｎｄＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｍｅｌａｍｉｎｅｒｅｓｉｎｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ
　

内，大小相近。因此，以硬脂酸丁酯为芯材，蜜胺树

脂为壁材，采用原位聚合法可制得表面光滑致蜜的

相变微胶囊球体颗粒，粒径比较均一，可明显区分单

个颗粒，颗粒间会存在一定的粘连现象，呈团簇状，

未发现芯材外漏的破裂微胶囊。

如图１ｂ所示，光学显微镜下可观察到制得的微
胶囊粉末外观为不规则团块颗粒，无法观察出是否

存在相变微胶囊球状结构；将聚脲树脂微胶囊样品

进行扫描电镜观察，由图 １ｅ可知，５０００倍下，样品
中可观察到部分微胶囊结构，但微胶囊颗粒形状不

规则，粒径分布不均，大致在 １～３μｍ，很难区分单
个微胶囊颗粒，微胶囊颗粒间粘连现象严重，呈团块

状，但未发现破裂现象。

如图１ｃ所示，在光学显微镜下观察到制得的相
变微胶囊粉末为不规则块状颗粒，无法观察到微球

结构；扫描电子显微镜下见图１ｆ，样品中存在大量微
胶囊结构，但不是表面光滑的球形，颗粒大小不均

一，单个颗粒直径在 ２μｍ左右，颗粒间存在明显的
粘连现象，较难分散单个颗粒，但尚未发现破裂的相

变微胶囊。制得的微胶囊颗粒表面不光滑且明显粘

连，可能是由于水相中部分壁材单体发生自聚反应

沉积在微胶囊颗粒球体表面，致使微胶囊球体表面

不规则分布壁材颗粒，并由于壁材的不断沉积致使

不同颗粒间相互粘连，也可能是由于体系中壁材单

体添加过量致使壁材合成过多
［１４］
。

２２　不同制备方法微胶囊相变材料的粒度分布分析
如图２所示为原位聚合法制得硬脂酸丁酯／蜜

胺树脂相变微胶囊的粒径分布曲线，约 ９９５８％的
样品微胶囊粒径分布在 ２０～２００μｍ，其中约
８７２７％的微胶囊颗粒粒径在１００μｍ以下。样品微
胶囊颗粒的平均粒径为（７５１５±２６３７）μｍ，中值
粒径Ｄ５０为７０８４μｍ，众数粒径为７２０５μｍ，粒径跨
度为０８１。跨度反映颗粒粒度分布的宽度，跨度值
越小，表示分布越窄

［１５］
。此外，微胶囊颗粒的平均

粒径、中值粒径及众数粒径较为接近，说明制得的微

胶囊粒径分布比较集中，粒径分布均匀。

图 ２　蜜胺树脂相变微胶囊粒径分布图

Ｆｉｇ．２　Ｐａｒｔｉｃａｌｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｍｅｌａｍｉｎｅｒｅｓｉｎ

ｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ
　
如图３所示为界面聚合法制得硬脂酸丁酯／聚

脲树脂相变微胶囊的粒径分布曲线，约 ９７８４％的
聚脲树脂微胶囊样品粒径分布在 １０～３００μｍ范围
内，其中约 ８１４４％的微胶囊粒径分布在 ２０～
２００μｍ，超过 ７０％ （约 ７１４６％）的颗粒粒径在
１００μｍ以 上。样 品 微 胶 囊 颗 粒 的 平 均 粒 径 为
（１３８４６±６６６６）μｍ，中值粒径 Ｄ５０为 １３８２８μｍ，
众数粒径为１６２３１μｍ，粒径跨度为１２６。因此，微
胶囊颗粒的平均粒径、中值粒径较为接近，但与众数
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粒径差距较大，且粒径跨度大于 １，说明制得的微胶
囊粒径分布不均匀，粒径范围相对较宽。

图 ３　聚脲相变微胶囊粒径分布图

Ｆｉｇ．３　Ｐａｒｔｉｃａｌｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙｕｒｅａｒｅｓｉｎ

ｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ
　
如图 ４所示为界面聚合法制得复合相变芯材／

聚甲基丙烯酸甲酯相变微胶囊的粒径分布曲线，约

９８３８％的聚甲基丙烯酸甲酯微胶囊样品粒径分布
在１０～６００μｍ范围内，其中，约 ６１６８％的微胶囊
粒径分布在２０～２００μｍ，超过７５％（约 ７６９４％）的
颗粒粒径在１００μｍ以上。样品微胶囊颗粒的平均
粒径为（１９４７５±１２８８５）μｍ，中值粒径 Ｄ５０为
１６３７９μｍ，众数粒径为 １６３８２μｍ，粒径跨度为
１８８。因此，微胶囊颗粒的众数粒径、中值粒径较为
接近，但与平均粒径值差距较大，且粒径跨度大于

１，说明制得的微胶囊粒径分布在中值粒径 Ｄ５０两侧
比重较为接近，粒径分布范围较宽。

图 ４　聚甲基丙烯酸甲酯相变微胶囊粒径分布图

Ｆｉｇ．４　Ｐａｒｔｉｃａｌｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ

ｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ
　

如图２～４所示，微胶囊的粒径分布与扫描电镜
分析结果（微胶囊粒径在 １～２μｍ）有差异，曲线显
示的粒径范围显著较宽，但尺寸范围大致符合光学

显微镜下观察到的不规则固体团块的尺寸，这可能

是由于微胶囊合成过程中发生的颗粒团聚，致使激

光粒度分析仪测试分析的粒径数据实际为微胶囊团

聚体的整体粒径大小，而不是单个微胶囊颗粒的直

径尺寸
［１６］
。

２３　不同制备方法微胶囊相变材料的红外光谱分析
红外光谱分析结果可从化学微观组成的角度直

接探明微胶囊壁材合成纯度、壁材是否成功包覆相

变芯材以及微胶囊壁材、芯材是否可稳定共存。分

析红外谱图可通过样品特征吸收光谱的峰位和峰面

积来定性判断试样的组成及含量。试验对３种相变

微胶囊的微观结构进行红外光谱测试，分析描述其

特征官能团组成，并通过与芯材红外谱图
［１７］
的对

比，来鉴别其是否成功包裹相变芯材。

由图５可知硬脂酸丁酯／蜜胺树脂微胶囊的红
外图谱出现７个特征吸收峰。波数 ３３４０２９ｃｍ－１

附

近是蜜胺树脂单体加聚产物醇类 Ｏ—Ｈ键的伸缩振
动吸收峰，同时受 ２°胺基 Ｎ—Ｈ键伸缩振动吸收峰
的叠加影响，峰面较宽；波数 １５４７３９ｃｍ－１

和

１４８０３３ｃｍ－１
附近出现的 ２个吸收峰与芳环上的

Ｃ Ｎ的伸缩振动以及 ２°芳香胺 Ｎ—Ｈ键的弯曲振
动有关；波数１３３４２３ｃｍ－１附近是２°芳香胺 Ｃ—Ｎ键
的伸缩振动吸收峰；波数 １１５５９８ｃｍ－１

附近是脂肪

醚 Ｃ—Ｏ键的伸缩振动吸收峰；波数 １００５３４ｃｍ－１

附近出现的是芳烃 Ｃ—Ｈ键的平面内弯曲振动吸收
峰；波数８１０２２ｃｍ－１

附近是芳杂环上 Ｃ—Ｎ键的伸
缩振动吸收峰。

图 ５　蜜胺树脂微胶囊红外光谱图

Ｆｉｇ．５　ＦＴ ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｅｌａｍｉｎｅｒｅｓｉｎｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ
　
以上７个特征吸收峰均为蜜胺树脂的特征吸收

峰，所表征的化学键均属于蜜胺树脂的特征官能团，

说明试验过程中成功合成了三聚氰胺 甲醛树脂壁

材。此外，蜜胺树脂微胶囊的红外光谱谱图中没有

出现１７２０～１７４０ｃｍ－１
范围内的伸缩振动吸收峰，

说明制备的微胶囊样品中不存在醛类的 Ｃ Ｏ键。
因此可判断为微胶囊样品中已基本不含游离甲醛分

子，从而说明无水乙醇和去离子水洗涤去除游离甲

醛的操作效果显著。

然而，图 ５中仅可观察到蜜胺树脂官能团化学
键的特征吸收峰，并未出现甲基、亚甲基中 Ｃ—Ｈ键
伸缩振动吸收峰和弯曲振动吸收峰、脂肪族酯类羰

基 Ｃ Ｏ键伸缩振动吸收峰、酯类 Ｃ—Ｏ键伸缩振

２５３ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１６年



动吸收峰等硬脂酸丁酯官能团化学键的特征吸收

峰，且所得蜜胺树脂微胶囊红外谱图与三聚氰胺 甲

醛聚合物谱图的形状基本一致
［１３］
。故可初步得出，

本试验制备表征的硬脂酸丁酯／蜜胺树脂微胶囊样
品实际只成功合成了球形壁材，但并未成功包覆相

变芯材硬脂酸丁酯。

由图６可知硬脂酸丁酯／聚脲树脂微胶囊红外
图谱共出现１３个特征吸收峰。波数 ３３１１６５ｃｍ－１

和１５３５５１ｃｍ－１
附近是２°酰胺 Ｎ—Ｈ键的伸缩振动

吸收峰和弯曲振动吸收峰，波数１６４３７６ｃｍ－１附近是
２°酰胺 Ｃ Ｏ键的伸缩振动吸收峰，这 ３个峰的存
在表明酰胺键已生成；波数１５９８６９ｃｍ－１

附近是 １°
或 ２°胺 基 Ｃ—Ｎ键 的 弯 曲 振 动 吸 收 峰，波 数
１２２０７７ｃｍ－１

附近是１°脂肪胺基 Ｃ—Ｎ键的伸缩振
动吸收峰，说明微胶囊中存在二乙烯三胺 ＤＥＴＡ的
主要微观结构；波数 １００２６３ｃｍ－１

附近是芳烃 Ｃ—
Ｈ键的平面内弯曲振动吸收峰，波数８１３７９ｃｍ－１

附

近是芳环上 Ｃ—Ｎ键的伸缩振动吸收峰，波数
７５４４３ｃｍ－１

附近是苯环邻二取代的平面外弯曲振

动吸收峰，说明微胶囊中存在甲苯２，４二异氰酸酯
ＴＤＩ的主要微观结构。故样品微胶囊中已存在由单
体 ＴＤＩ和 ＤＥＴＡ反应生成的聚脲壁材。此外，聚脲
微胶囊谱图在波数２０００～２３００ｃｍ－１

处无振动吸收

峰，说明单体 ＴＤＩ的特征官能团异氰酸根已完全被
反应消耗掉，ＴＤＩ已接近完全反应，表明相变微胶囊
的壁材聚脲结构已经形成

［１８］
。

图 ６　聚脲树脂微胶囊红外光谱图

Ｆｉｇ．６　ＦＴ ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｏｌｙｕｒｅａｒｅｓｉｎｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ
　
图６中，波数２９１９９５ｃｍ－１

和２８５１１９ｃｍ－１
附

近是烷烃亚甲基中 Ｃ—Ｈ的不对称伸缩振动和对称
伸缩振动吸收峰，波数 １７３７７３ｃｍ－１

附近是饱和脂

肪族酯类羰基 Ｃ Ｏ的伸缩振动吸收峰，波数
１０７１９２ｃｍ－１

附近是１°醇的酯类 Ｃ—Ｏ键的伸缩振
动吸收峰，这４个特征吸收峰的位置与峰值均与硬
脂酸丁酯的红外谱图非常接近。可说明微胶囊结构

中存在芯材硬脂酸丁酯，且芯材化学结构没有发生

化学变化，可作为一种稳定的相变材料被包覆在聚

脲壁材中。表明本试验成功制备出了芯材为硬脂酸

丁酯、壁材为聚脲树脂的相变微胶囊。

如图７所示，聚甲基丙烯酸甲酯微胶囊的红外图
谱共出现１２个特征吸收峰。比较图 ５ａ、７ｂ可知，微
胶囊红外谱图在波数２９１７１９ｃｍ－１

、２８４９８５ｃｍ－１
、

１１５１２７～１７２４６２ｃｍ－１
之间和 ７１９８７ｃｍ－１

附近

分别对应硬脂酸丁酯的烷烃 Ｃ—Ｈ键、７个碳原子
以上直链中亚甲基、脂肪族酯类羰基 Ｃ Ｏ键和内
酯 Ｃ—Ｏ键等主要特征官能团化学键的 ８个特征吸
收峰，吸收峰位置与芯材红外谱图接近。其中

１７２４６２ｃｍ－１
附近为甲基丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸

和硬脂酸丁酯中所含酯类、羧酸类羰基 Ｃ Ｏ键的
重叠吸收峰，因此吸收峰面积比图 ５ａ变宽，位置介
于两类 Ｃ Ｏ键特征吸收峰之间。微胶囊谱图中波
数１２４９１８ｃｍ－１

和 １１５１２７ｃｍ－１
附近 ２个较宽的

吸收峰则对应硬脂酸丁酯谱图中波数 １０００～
１３００ｃｍ－１

范围内的所有酯类 Ｃ—Ｏ键伸缩振动吸
收峰，同样因为壁材和芯材中相似官能团的共轭重

叠作用，表现出 ２个较宽的酯类键特征吸收峰。因
此，聚甲基丙烯酸甲酯微胶囊包含了硬脂酸丁酯全

部特征官能团的吸收峰，说明成功制备了 ＰＭＭＡ微
胶囊壁材结构，且微胶囊中成功包覆了硬脂酸丁酯，

并与芯材无化学键生成反应。

图 ７　聚甲基丙烯酸甲酯微胶囊红外光谱图

Ｆｉｇ．７　ＦＴ ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ

ｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ
　

比较图 ７ａ、７ｂ可知，微胶囊红外谱图在波数
２９５６３１ｃｍ－１

、２９１７１９ｃｍ－１
、２８４９８５ｃｍ－１

、

１４６５１５ｃｍ－１
、１３８７５９ｃｍ－１

和７１９８７ｃｍ－１
附近分

别对应相变石蜡的烷烃 Ｃ—Ｈ键、７个碳原子以上
直链中亚甲基—ＣＨ２—等主要特征官能团化学键的
７个特征吸收峰，吸收峰位置与芯材红外谱图接近。
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因此，微胶囊谱图中包含了３０号石蜡全部特征官能
团的吸收峰，说明微胶囊中成功包覆了芯材相变石

蜡，且没有与芯材发生化学反应。

由图７ｂ，波数 ７５１ｃｍ－１
吸收峰的存在说明微胶

囊壁材结构中残留了沉淀阶段未充分反应的甲醇分

子。波数９６４９５ｃｍ－１
和８３８３２ｃｍ－１

附近的较宽吸

收峰在两种芯材谱图中均未出现，但其所对应的化

学键同时存在于芯材与壁材的分子结构中，这可能

是由于芯材和壁材的相同官能团吸收峰重叠致使分

裂出几个较小吸收峰
［１９］
。而图中没有波数 １６２０～

１６８０ｃｍ－１
范围内的伸缩振动吸收峰，说明微胶囊结

构中不存在烯烃 Ｃ Ｃ键，壁材单体已全部发生加
聚反应，壁材聚合度高。

综合以上分析，说明本试验成功制备出了芯材

为硬脂酸丁酯与相变石蜡复合芯材，壁材为聚甲基

丙烯酸甲酯的相变微胶囊，化学结构稳定，芯材与壁

材之间没有新化学键生成。

２４　不同制备方法微胶囊相变材料的 ＤＳＣ分析
热效应分析可获得微胶囊颗粒的相变点、相变

热焓以及芯材囊化率，据此可判断制得的相变微胶

囊是否符合温室环境调控的温度需求，３０号相变石
蜡和硬脂酸丁酯样品的 ＤＳＣ测试结果如图 ８、图 ９
所示。由图８知，升温过程中，硬脂酸丁酯的熔融相
变温度为 １７７℃，熔融相变过程的终止温度为
１９９℃，熔融热焓为１０４４Ｊ／ｇ；降温过程中，硬脂酸
丁酯的结晶相变温度为 １１１℃，结晶相变过程的起
始温度为１４５℃，结晶热焓为１０８７Ｊ／ｇ。如图９所
示，升温过程中，３０号石蜡的熔融相变温度为
３６９℃，熔融热焓为 １２３９Ｊ／ｇ，熔融相变的温度范
围为 ３３６～３８９℃；降温过程中，３０号石蜡的结晶
相变温度为２９０℃，结晶热焓为 １３０２Ｊ／ｇ，结晶相
变的温度范围为２４５～３２３℃。

图 ８　硬脂酸丁酯的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．８　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｂｕｔｙｌｓｔｅａｒａｔｅ
　
硬脂酸丁酯／蜜胺树脂微胶囊样品颗粒的 ＤＳＣ

测试结果如图 １０所示。蜜胺树脂微胶囊在升温和
降温过程中均未发生相变作用，未测出熔融及凝固

图 ９　相变石蜡的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．９　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｐａｒａｆｆｉｎ
　
过程的相变温度及相变焓，说明检测的蜜胺树脂微

胶囊样品中不存在相变材料，即微胶囊颗粒球体中

未成功包覆相变芯材，这与红外光谱分析结果一致。

图 １０　蜜胺树脂微胶囊的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１０　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｍｅｌａｍｉｎｅｒｅｓｉｎｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ
　
硬脂酸丁酯／聚脲树脂微胶囊样品颗粒的 ＤＳＣ

测试结果如图１１所示。升温过程中，微胶囊的熔融
相变 温 度 为 １８０℃，熔 融 过 程 的 终 止 温 度 为

２３７℃，熔融热焓为 ３８５Ｊ／ｇ；降温过程中，微胶囊
的结晶相变温度为１３３℃，结晶相变过程的起始温
度为２００℃，结晶热焓为 ３７０Ｊ／ｇ。聚脲树脂壁材
在微胶囊相变过程中没有相变作用，因此利用硬脂

酸丁酯和聚脲微胶囊的相变焓值，依据式（２）计算
得出，聚脲树脂微胶囊中硬脂酸丁酯的质量分数约

为３５４％，与硬脂酸丁酯相比，聚脲微胶囊的相变
焓值降低，是因为芯材周围包覆着没有相变性能的

壁材，使得微胶囊颗粒的整体能源密度下降
［６７］
；微

胶囊的熔融温度和结晶温度均略有升高，可能是因

为壁材对芯材传热的阻隔作用使芯材相变点发生滞

后，但相变点仍保持在２０℃以下［６］
。

复合芯材／聚甲基丙烯酸甲酯树脂微胶囊样品
颗粒的 ＤＳＣ测试结果如图 １２所示，微胶囊升温及
降温过程中分别存在一处较小的熔融吸收峰和结晶

放热峰，这可能是复合芯材中存在的少量杂质所致，

其相变热焓较小，可忽略不计。因此微胶囊的熔融

相变温度为３５０℃，熔融热焓为５７６Ｊ／ｇ，熔融相变
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图 １１　聚脲微胶囊的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１１　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｐｏｌｙｕｒｅａｒｅｓｉｎｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ
　

图 １２　聚甲基丙烯酸甲酯微胶囊的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．１２　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ
　

的温度范围为 ３０６～３７５℃；降温过程中，微胶囊
的结晶相变温度为２８４℃，结晶热焓为５７６Ｊ／ｇ，熔
融相变的温度范围为２４４～３２２℃。

本研究中微胶囊中的复合芯材为硬脂酸丁酯与

３０号石蜡按质量比１∶１混合，有研究表明，这种复合
芯材作为一种共融混合物，其相变温度及相变焓值

随２种芯材配比的不同近似呈现线性变化［６］
，故将

复合芯材的熔融热焓和结晶热焓分别近似计算为

１１４２Ｊ／ｇ和１１９４Ｊ／ｇ。聚甲基丙烯酸甲酯壁材在
微胶囊相变过程中没有相变作用，因此依据式（２）
计算得出，聚甲基丙烯酸甲酯树脂微胶囊中复合芯

材的质量分数约为４９３％。
２５　不同制备方法微胶囊相变材料的 ＴＧＡ ＤＴＧ

分析

硬脂酸丁酯和 ３０号相变石蜡两种相变芯材的
热失重及微分热重曲线如图 １３、图 １４所示，可知硬
脂酸丁酯和３０号相变石蜡的热失重规律相似，热失
重过程均出现１个吸热峰和１个放热峰。

硬脂酸丁酯的起始分解温度 Ｔ００１为 １９８１℃，
２００℃下热失重率为 １０５％，４００℃下热失重率为
９８３７％，４４０℃时剩余 １２９％；耐热温度 Ｔ００５为
２６５７℃，自此开始失重加速；吸热失重峰和放热失
重峰分别出现在３５６３℃和３７４４℃，吸热失重峰峰

值温度３５６３℃时的热失重率为 ７１５１％，放热失重
峰峰值温度３７４４℃时的热失重率为９６５６％。

３０号 相 变 石 蜡 的 起 始 分 解 温 度 Ｔ００１为
２１１５℃，２００℃下热失重率仅为 ０４７％，４００℃下热
失重率为 ９９９０％，４１６℃左右失重结束；耐热温度
Ｔ００５为２４６５℃，失重逐渐加速；吸热失重峰和放热
失重峰分别出现在３２５３℃和３３５４℃，吸热失重峰
峰值温度３２５３℃时的热失重率为 ７９９３％，放热失
重峰峰值温度３３５４℃时的热失重率为９６７６％。

相较而言，硬脂酸丁酯样品起始失重温度比

３０号相变石蜡样品低，停止失重温度比石蜡样品
高，因此，硬脂酸丁酯样品热失重过程比 ３０号相变
石蜡略慢，热稳定性略高于３０号相变石蜡。

图 １３　硬脂酸丁酯的 ＴＧＡ ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．１３　ＴＧＡ ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｂｕｔｙｌｓｔｅａｒａｔｅ
　

图 １４　石蜡的 ＴＧＡ ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．１４　ＴＧＡ ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｐａｒａｆｆｉｎ
　

蜜胺树脂微胶囊样品的热失重及微分热重曲线

如图１５所示，由于蜜胺树脂微胶囊中未包覆相变材
料，因此图１５即蜜胺树脂壁材的热失重情况。热失
重过程中共出现 ４个吸热失重峰，起始分解温度
Ｔ００１为 ８０６℃，耐热温度 Ｔ００５为 １３７７℃，２００℃下
热失重率为 ７０６％，４００℃下热失重率为 ３９０３％，
４４０℃时剩余５６８９％。４段吸热失重峰峰值分别出
现在１０１２℃、１９５７℃、３９２８℃和 ３９７９℃，对应热
失重率分别为 ２３７％、６６６％、２１７２％和 ３５６５％。
第 １吸热失重阶段失重峰范围内热失重率为

５５３第 ９期　　　　　　　　　　　　王宇欣 等：温室蓄热微胶囊相变材料制备筛选与性能表征



５０２％；第２失重阶段失重峰范围内热失重率为
４２０％；第３、４个吸热失重峰合并作为第 ３失重阶
段，失重峰范围内热失重率为 ３０７０％，自第 ２失重
阶段结束至第 ３失重阶段结束范围内热失重率为
３３９０％。

图 １５　蜜胺树脂微胶囊的 ＴＧＡ ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．１５　ＴＧＡ ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｍｅｌａｍｉｎｅｒｅｓｉｎｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ
　
因此，前 ２个失重阶段时蜜胺树脂微胶囊的热

失重率均较小，质量损失主要发生在第 ３个失重阶
段。前２个较小失重峰的出现可能是由于聚合度不
高的小分子壁材及其预聚体的分解失重。第３个失
重阶段结束后，微胶囊剩余量超过 ５０％，此热失重
阶段微胶囊的热失重率明显低于芯材硬脂酸丁酯，

且整个热失重过程中微胶囊的失重速度明显低于芯

材硬脂酸丁酯和 ３０号石蜡，说明相较于相变芯材，
蜜胺树脂壁材具有较高的热稳定性。

硬脂酸丁酯／聚脲树脂微胶囊的热失重及微分
热重曲线如图１６所示，热失重过程中出现１个显著
的吸热失重峰，起始分解温度 Ｔ００１为 ８７５℃，２００℃
下热 失 重 率 为 ２４４％，４００℃ 下 热 失 重 率 为
６９５４％，４４０℃时剩余 ２００４％。耐热温度 Ｔ００５为
２３５０℃，自此失重加速。吸热失重峰峰值出现在
２６８４℃，对应热失重率为 １３９８％，起始点温度为
２３９３℃，对应热失重为５６４％，在 ３７０℃左右终止，
对应热失重率为 ６５３８％，吸热失重峰范围内总热
失重率为５９７４％。

由此可见，聚脲树脂微胶囊的起始分解温度

Ｔ００１和耐热温度 Ｔ００５均低于芯材硬脂酸丁酯，这可
能与残留的微量有机溶剂环己烷在升温过程中从囊

壁逸出有关
［１３］
。热失重测试阶段结束后，微胶囊剩

余量超过２０％，明显大于芯材硬脂酸丁酯，说明微
胶囊的热失重速度明显低于芯材硬脂酸丁酯，聚脲

树脂壁材具有较高的热稳定性，同时囊壁的存在对

芯材的热失重起到了阻隔抑制作用。

复合芯材／聚甲基丙烯酸甲酯相变微胶囊的热
失重及微分热重曲线如图１７所示，热失重过程中共
出现 ３个吸热失重峰，起 始 分 解 温 度 Ｔ００１为

图 １６　聚脲微胶囊的 ＴＧＡ ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．１６　ＴＧＡ ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｐｏｌｙｕｒｅａｒｅｓｉｎｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ
　
７７８℃，２００℃下热失重率为 ３５５％，４００℃下热失
重率为 ５３１６％，４４０℃时剩余 ２１５４％。耐热温度
Ｔ００５为２１４０℃，自此失重加速。３段吸热失重峰峰
值分别出现在 ８９９℃、２２９７℃和 ４２４０℃，对应热
失重率分别为 １４１％、７３９％和 ６４９５％。第 １个
吸热失重阶段失重峰范围内的热失重率为 ２１８％，
第 ２个失重阶段失重峰范围内的热失重率为
４５６２％，第３个失重阶段失重峰范围内的热失重率
为２６９１％。

图 １７　聚甲基丙烯酸甲酯微胶囊的 ＴＧＡ ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．１７　ＴＧＡ ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔｅ

ｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ
　
由此可见，第 １个失重阶段内聚甲基丙烯酸甲

酯微胶囊的热失重率很小，质量损失主要发生在后

２个失重阶段，以第 ２个失重峰为主。聚甲基丙烯
酸甲酯微胶囊的起始分解温度 Ｔ００１和耐热温度 Ｔ００５
均低于芯材硬脂酸丁酯和３０号石蜡，导致第１个失
重峰出现的原因同样可能是残留有机溶剂环己烷在

升温过程中从囊壁逸出，或是由于壁材中部分小分

子低聚物易分解结构发生分解反应。热失重测试阶

段结束后，微胶囊剩余量超过 ２０％，明显大于芯材
硬脂酸丁酯和３０号石蜡的剩余量，说明微胶囊的整
体热失重速率明显低于相变芯材，聚甲基丙烯酸甲

酯壁材具有较高的热稳定性，同时囊壁的存在对芯

６５３ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１６年



材的热失重起到一定的阻隔抑制作用。

３　结论

（１）综合以上对３种壁材微胶囊相变材料基本
理化特性的表征测试，可以发现：表面形貌方面，蜜

胺树脂微胶囊的颗粒球体几何形态特征表现最佳。

微胶囊颗粒形状规则，囊壁光滑致密，颗粒大小均

一，而聚脲微胶囊和聚甲基丙烯酸甲酯微胶囊由于

成壁反应活性相对较高，不易控制，所形成的颗粒表

面均不是光滑球形，且粘连现象严重，很难分散出单

个颗粒。

（２）粒径分布方面，制得蜜胺树脂微胶囊颗粒
粉末样品的平均粒径最小，其次为聚脲微胶囊；聚甲

基丙烯酸甲酯微胶囊的中值粒径 Ｄ５０和众数粒径差
距最小；蜜胺树脂微胶囊颗粒的众数粒径、中值粒径

Ｄ５０和平均粒径 ３种粒径值最为接近，而另 ２种壁材
微胶囊的特征粒径差值均可达 ２０μｍ以上；蜜胺树
脂微胶囊的粒径跨度最小，其次为聚甲基丙烯酸甲

酯微胶囊，说明蜜胺树脂微胶囊颗粒的粒径分布最

窄。综合分析３种微胶囊的粒径特征值可知，蜜胺
树脂微胶囊颗粒的粒径集中均匀，分布情况最佳，其

次为聚甲基丙烯酸甲酯微胶囊。

（３）红外光谱分析方面，蜜胺树脂微胶囊样品
颗粒的壁材中未包覆相变芯材，聚脲树脂微胶囊和

聚甲基丙烯酸甲酯微胶囊的壁材中均成功包覆了芯

材相变材料，且聚脲树脂微胶囊的壁材反应最为彻

底，壁材中未检测到单体物质残余。

（４）热效应分析方面，蜜胺树脂微胶囊颗粒样
品无相变作用，进一步验证了微胶囊壁材中未包覆

相变芯材；聚脲树脂微胶囊的熔融峰值温度及结晶

峰值温度相较于芯材硬脂酸丁酯均略有滞后，但与

芯材相变温度仍属于同一温度范围；聚甲基丙烯酸

甲酯微胶囊的熔融峰值温度及结晶峰值温度均低于

３０号相变石蜡，高于硬脂酸丁酯，滞后于复合相变
芯材的理论相变温度

［６］
，但与复合芯材的相变温度

仍属于同一温度范围，说明聚甲基丙烯酸甲酯壁材

对其微胶囊芯材相变点的滞后作用与聚脲壁材相

似，其相变温度适宜于日光温室的夏季集热。

（５）热失重分析方面，３种微胶囊的起始分解温
度 Ｔ００１比较接近，均在 ７５℃以上，其中聚脲树脂微
胶囊最高，其次为蜜胺树脂微胶囊；聚脲树脂微胶囊

的耐热温度 Ｔ００５最高，其次为聚甲基丙烯酸甲酯微
胶囊，均大于２００℃，且３种微胶囊的耐热温度 Ｔ００５
均大于１００℃，因此都满足温室应用要求；蜜胺树脂
壁材４４０℃时的热失重剩余率最高，超过 ５０％，远大
于聚脲树脂微胶囊和聚甲基丙烯酸甲酯微胶囊。故

整体而言，蜜胺树脂壁材的热稳定性相对较高。

（６）３种相变微胶囊颗粒粉末的性能表征分析
结果表明，３种壁材的相变微胶囊中，蜜胺树脂微胶
囊的成球效果最佳：颗粒囊壁光滑致蜜；粒径分布集

中均匀，在１μｍ左右，耐热温度 Ｔ００５大于 １００℃，满
足温室应用要求，热失重剩余率超过 ５０％，远大于
聚脲树脂微胶囊和聚甲基丙烯酸甲酯微胶囊，表明

蜜胺树脂壁材的热稳定性相对较高。
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