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界面聚合网状壳体聚氨酯相变微胶囊的制备与性能 

辛  成，陆少锋*，申天伟，邢建伟，宋庆文 
（西安工程大学 纺织科学与工程学院，陕西 西安  710048） 

摘要：采用界面聚合法，以异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI）与三官能度的三乙醇胺（TEA）为反应单体，制备了

具有高致密性网状交联结构的相变微胶囊。考察了不同芯/壁质量比对微胶囊表面形貌和粒径分布的影响，以及

TEA 用量对微胶囊表面形貌、化学结构、热稳定性和致密性的影响。结果表明，所制备微胶囊呈球形分布，表

面完整致密，当芯/壁质量比≥2.73∶1.00 时，微胶囊表面凹陷消失。当芯/壁质量比为 2.73∶1.00，TEA 用量为

3.5 g 时，所制备微胶囊壳体致密无破损，具有优良的热稳定性和致密性，可耐 200 ℃以上高温，经 120 ℃烘

干 6 h 后，微胶囊的质量损失率为 5.52%。微胶囊的熔融温度（Tm）和熔融热焓（Hm）分别为 22.5 ℃和 86.37 

J/g，储热性能较好。 
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Preparation and Properties of Network Polyurethane Shell Microencapsulated 
Phase Change Materials via an Interfacial Polymerization 

XIN Cheng, LU Shao-feng*, SHEN Tian-wei, XING Jian-wei, SONG Qing-wen 
（School of Textile science and Engineering, Xi'an Polytechnic University, Xi'an 710048, Shaanxi, China） 

Abstract: Network polyurethane shell microencapsulated phase change materials (MicroPCMs) were 

successfully prepared by an interfacial polymerization method using isophorone diisocyanate (IPDI) and 

triethanolamine (TEA) as monomers. The effect of core/shell mass ratio on the surface morphology and 

particle size distribution of MicroPCMs was investigated. In addition, TEA dosage was varied to investigate 

its effect on the surface morphology, chemical structure, thermal stability and compactness of MicroPCMs. 

The results showed that the prepared microcapsules were spherical with smooth and contact surface, and the 

surface cave of microcapsules disappeared when the core/shell mass ratio was greater than 2.73∶1.00. 

When the core/shell mass ratio was 2.73∶1.00, the TEA dosage was 3.5 g, the prepared MicroPCMs had 

good thermal stability and compactness, which could withstand high temperature of 200 ℃, and the mass 

loss was 5.52% after drying at 120 ℃ for 6 h. The MicroPCMs had an obviously thermal energy storage 

performance, and the melting temperature (Tm) and melting enthalpy (Hm) were 22.5 ℃ and 86.37 J/g, 

respectively. 

Key words: polymerization; microcapsules; phase; polyurethane; network shell; preparation; functional 

materials 
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相变微胶囊具有优良的储热性能，近年来已成 为能源领域研究的热点，并广泛应用于太阳能[1]、建

功能材料 
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筑材料[2-3]、纺织服装[4-5]及食品包装[6]等相关领域。 

目前，包覆相变材料的微胶囊主要采用三聚氰

胺甲醛树脂[7-9]和聚脲树脂[10-11]为壳体，由于前者不

可避免地存在游离甲醛问题，不利于环境保护，使

其应用受到一定限制。聚脲壳体由于不含有甲醛，

近年来受到越来越多研究人员的关注[12-14]。但是，

传统的聚脲壳体微胶囊大多采用芳香族二元异氰酸

酯（TDI）与二元胺反应制得[15-18]，由于 TDI 反应

活性很高，致使初始反应速率较快，反应较难控制，

所形成的壳体热稳定性较差。同时，芳香族异氰酸

酯水解时会产生苯胺，危害人类健康[19]。脂肪族异

氰酸酯由于反应活性相对较低，可以使壁材在相对

平缓的条件下均匀形成，可有效提高微胶囊的热稳

定性和致密性，同时也不会产生苯胺释放问题。

Zhan[20]等采用脂肪族异氟尔酮二异氰酸酯（IPDI）

和乙二胺（EDA）聚合形成聚脲结构的囊壁，将所

制得的微胶囊放入蒸馏水中，进行抗渗透测试。当

芯/壁质量比为 3∶1 时，约 200 min 时芯材已经完全

泄漏。这可能是由于单体异氰酸酯和二元胺反应形

成的囊壁为线型结构，致使所制备微胶囊热稳定性

和致密性较差，芯材易泄露。 

本文以硬脂酸丁酯为芯材，以反应活性较低的

IPDI 与含有 3 个羟基的三乙醇胺聚合制得具有高致

密性网状交联结构的相变微胶囊。考察了不同芯/壁

质量比对微胶囊表面形貌和粒径分布的影响，以及

TEA 用量对微胶囊表面形貌、化学结构、热稳定性

和致密性的影响。由于所制备的壳体具有网状交联

结构，可以使形成的壳体更加致密，微胶囊热稳定

性提高，应用范围将会更加广泛。 

1  实验部分 

1.1  试剂及原料 

硬脂酸丁酯：AR，熔点 18~22 ℃，天津市光

复精细化工研究所；三乙醇胺（TEA）：AR，天津

市致远化学试剂有限公司；异氟尔酮二异氰酸酯

（IPDI）和苯乙烯马来酸酐共聚物钠盐（SMAS）均

为工业品，分别购于广东昊毅化工科技有限公司和

美国 Hercules 公司。 

1.2  制备 

采用界面聚合法制备微胶囊，制备过程参照文

献[12]。具体制备工艺如下：在芯/壁质量比为 2.73∶

1.00 时，将 30 g 硬脂酸丁酯和 7.5 g IPDI 混合均匀，

倒入含有 1.5 g SMAS 的 200 mL 去离子水中，在剪

切乳化机 7000 r/min 转速下持续乳化 10 min，得到

水包油（O/W）型乳液。然后，将上述乳液转移到

三口烧瓶中，搅拌下，向体系中加入 10 mL 含有 3.5 

g TEA 的水溶液，并于 40 ℃保温反应 2 h，然后升

温至 70 ℃保温 4 h，降温出料。产品经过洗涤，抽

滤 3 次后进行干燥处理，得到微胶囊固体粉末。 

1.3  性能测定 

1.3.1 表面形貌测定 

采用美国 FEI 公司的 Quanta-450-FEG 型扫描电

子显微镜对固态相变微胶囊的表面形貌进行观察。 

1.3.2 微胶囊粒径测定[21] 

分别统计扫描电镜图片中 250 个左右微胶囊的

粒径大小，通过 Origin 软件进行数据分析处理，并

进行非线性拟合得到微胶囊粒径分布图。 

1.3.3 红外光谱分析 

使用 Perkin Elmer 公司的 Spectrum Two 型傅里

叶变换红外光谱仪对微胶囊的化学结构进行表征，

波数范围为 500~4000 cm1，采用 ATR 方法[12]测试。 

1.3.4 微胶囊相变行为测定 

采用瑞士 Mettler Toledo 仪器公司的 DSCⅠ型

差示扫描量热仪对产品相变温度及相变热焓测定。 

1.3.5 微胶囊的热重分析 

使用瑞士 Mettler Toledo 仪器公司的 TGAⅡ型

热重分析仪测量样品的热稳定性，升温速度为 10 ℃

/min，参比物为 A12O3，气氛为 N2。 

1.3.6 致密性分析[12] 

在电子天平上准确称取 1.0 g 干燥后的微胶囊

粉末，平铺于折叠数层的纸上，置于恒温烘箱中于

120 ℃持续干燥 6 h，每隔 1 h 称量一次样品质量，

在相同条件下，将每一样品分别测试 3 次，求质量

平均值及误差。样品的致密性以烘干前后的质量损

失率来表示，质量损失率越低，致密性越好。 

2  结果与讨论 

2.1  芯/壁质量比对微胶囊表面形貌的影响 

当芯材硬脂酸丁酯用量分别为 10、20、30 和

40 g，壁材 IPDI 为 7.5 g、TEA 为 3.5 g 时，芯/壁质

量比对微胶囊表面形貌的影响如图 1 所示。从图 1

可以看出，当芯/壁质量比＜1.82∶1.00 时，微胶囊

的表面有凹陷，且芯/壁质量比越小，凹陷越明显。

这是因为在反应过程中单体从微胶囊内部穿过囊壁

向外扩散反应，最终形成的聚合物沉积在微胶囊表

面形成壳体，由于单体含量相对较多，不断向外扩

散反应，壳体较厚，造成未反应的单体向外扩散比

较困难且不均匀，最终造成聚合物的沉积不均匀，

因此壳体上会出现较多凹陷；芯/壁质量比为 2.73∶

1.00 时，表面凹陷消失。芯/壁质量比为 3.64∶1.00

时，由于芯材含量较多，形成的壳体较薄，在外力

作用下，无法维持微胶囊的形状，因此，在后续烘
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干过程中，微胶囊易发生破损。 

 

 
a—0.91∶1.00; b—1.82∶1.00; c—2.73∶1.00; d—3.64∶1.00 

图 1  不同芯/壁质量比对微胶囊表面形貌的影响 
Fig. 1  SEM images of microcapsules with different 

core/shell mass ratio 

 
2.2  芯/壁质量比对微胶囊粒径的影响 

当芯材硬脂酸丁酯用量分别为 10、20、30 和

40 g，壁材 IPDI 为 7.5 g、TEA 为 3.5 g 时，芯/壁质

量比不同时，所制得微胶囊的粒径分布如图 2 所示。

从图 2 可以看出，当芯/壁质量比越大时，粒径分布

越窄，峰值越高，表明微胶囊的粒径分布越均匀，

粒径大小越统一。这是由于芯/壁质量比越大，混合

物中的油相浓度越高，体系黏度变大，乳液的稳定

性提高，乳化过程中有利于阻止微胶囊颗粒之间  

的相互碰撞，微胶囊的粒径分布均匀。芯/壁质量比

越小，多余的反应单体会自身凝聚成粒径较小的微

球[22]，导致微胶囊的粒径分布不均匀。 

 

 
 

图 2  不同芯/壁质量比对微胶囊粒径的影响 
Fig. 2  Particle size distribution of microcapsules with 

different core/shell mass ratio  
 

2.3  TEA 用量对微胶囊表面形貌的影响 

当芯材为 30 g、IPDI 为 7.5 g、TEA 用量不同

时，所制备相变微胶囊的 SEM 图如图 3 所示。从图

3 可以看出，微胶囊多数粒径分布在 10~30 μm，壳

体表面光滑无凹陷，颗粒之间无粘连和缔结现象，

表明所制备的微胶囊壳体对芯材进行了良好的包

裹。TEA 用量＜2.5 g 时，微胶囊颗粒有部分破损。

这是由于 TEA 用量不足，造成反应不充分，所形成

的壳体对芯材的保护能力较弱，微胶囊易破损。当

TEA 用量≥3.5 g 时，所制备微胶囊颗粒表面完整致

密，呈完整球形分布，无破损。叶星 [23]等以 IPDI

和二乙烯三胺（DETA）为反应单体制备相变微胶囊，

SEM 显示所制备微胶囊壳体表面有较多凹陷，而本

实验所制备微胶囊壳体表面饱满无凹陷，这可能与

所形成壳体的网状结构有关。 

 

 
a—1.5 g; b—2.5 g; c—3.5 g; d—5.0 g 

图 3  TEA 用量对微胶囊表面形貌的影响 
Fig. 3  SEM images of microcapsules with different dosage 

of TEA 

 
2.4  微胶囊的红外光谱分析 

FTIR 测试方法是分析微胶囊结构和反应是否

充分的重要表征手段，芯材硬脂酸丁酯、IPDI 和微

胶囊（芯壁质量比为 2.73∶1.00）的 FTIR 图见图 4。

微胶囊的 FTIR 曲线中，在 3340 cm–1 处是 N—H 和

—OH 的伸缩振动峰，2926、2855 cm–1 处分别为甲

基、亚甲基的 C—H 伸缩振动吸收峰，1554 cm–1 处

为 N—H 的弯曲振动吸收峰，1173 cm–1 处为氨基甲

酸酯中 C==O 的伸缩振动吸收峰，1741 cm–1 处为芯

材硬脂酸丁酯 C==O 的伸缩振动吸收峰。以上测试 
 

 
 

图 4  芯材、IPDI 和微胶囊的红外光谱图 
Fig. 4  FTIR spectra of core material, IPDI and microcapsules 
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数据表明，所制备微胶囊是具有硬脂酸丁酯和聚氨

酯成分的结构。IPDI 的 FTIR 曲线中，在 2253 cm–1

处为异氰酸根的特征吸收峰，反应形成微胶囊后，

在微胶囊的 FTIR 曲线中 2253 cm–1 处表现出较弱的

吸收峰，表明异氰酸根未反应完全，在反应结束时，

仍有少量的异氰酸根残留。 

2.5  微胶囊的相变性能分析 

芯材硬脂酸丁酯和相变微胶囊（芯壁质量比为

2.73∶1.00）的 DSC 曲线见图 5。从图 5 可以看出，

两种物质相变曲线相似，曲线中均只有一个熔融吸

热峰和一个结晶放热峰，说明微胶囊化后芯材的相

变行为没有发生改变。纯相变材料硬脂酸丁酯的熔

融温度（Tm）为 21.2 ℃，熔融热焓（Hm）为 107.94 

J/g；胶囊化后的 Tm 为 22.5 ℃，Hm 为 86.37 J/g。

由此可以看出，胶囊化前、后的熔融温度变化不大，

说明微胶囊壳体对芯材的相变温度影响不大，但是

胶囊化后相变材料的热焓明显降低。这是因为胶  

囊化后，由于壳体的存在，造成芯材的质量分数相

对降低，因而使微胶囊的储热密度下降，相变热焓

减小。 

 

 
 

图 5  硬脂酸丁酯和相变微胶囊的 DSC 曲线 
Fig. 5  DSC curves of butyl stearate and microcapsules 

 
2.6  TEA 用量对微胶囊热稳定性的影响 

采用热重分析仪对样品的热稳定性进行分析。

当芯材为 30 g、IPDI 为 7.5 g、TEA 用量不同时，

芯材和所制备微胶囊的热失重曲线见图 6。 

 
 

图 6  硬脂酸丁酯和不同 TEA 用量微胶囊的 TG 曲线 
Fig. 6  TG curves of butyl stearate and prepared microcapsules 

with different TEA dosage 
 

由图 6 可见，芯材硬脂酸丁酯最大失重速率处

所对应温度为 253.8 ℃，并在 260.7 ℃完全失重，

微胶囊化后耐热温度均得到提高，说明囊壁对芯材

具有一定的保护作用。微胶囊质量损失分为两个阶

段：在 150~272.3 ℃内，是由纯相变材料硬脂酸丁

酯的气化、残余水分的挥发引起的；在 272.3~ 

374.5 ℃内，是由微胶囊壳体物质在高温下的热分解

引起的。另外，从图 6 还可见，当芯材硬脂酸丁酯

在 260.7 ℃完全挥发时，TEA 用量分别为 1.5、2.5、

3.5 和 5.0 g 时制得微胶囊的质量保留率依次为

35.2%、45.6%、53.8%和 43.4%，随着 TEA 用量的

增加，所制备微胶囊的热稳定性先升高后降低。这

是因为随着 TEA 用量的增加，反应体系中有更多的

醇羟基与异氰酸根反应，微胶囊囊壁形成得更加充

分，对芯材进行了较好的包覆，微胶囊的热稳定性

得到提高。但当 TEA用量增加到 5.0 g时，在 260.7 ℃

的质量保留率降至 43.4%，说明 TEA 的用量不宜过

高，过高的用量下热稳定性反而下降。所以，TEA

用量为 3.5 g 时，微胶囊的热稳定性较好。 

2.7  TEA 用量对微胶囊致密性的影响 

相变微胶囊应具有良好的热稳定性和致密性，

致密性的好坏对其性能起决定性作用。将所制备微

胶囊放置于纸上，于高温下烘干时，壳体内的芯材

会向纸上发生泄漏，致使微胶囊质量损失。当芯材

为 30 g、IPDI 为 7.5 g，将 TEA 用量不同时所制备

微胶囊粉末平铺于纸上，在 120 ℃下干燥 6 h，烘

干过程中微胶囊的质量损失率如图 7 所示。从图 7

可见，随着干燥时间的延长，所制备微胶囊的质量

损失率不断增加，说明在烘干过程中芯材发生了一

定程度的泄漏。TEA 用量对所制备微胶囊的致密性

有较大影响，当 TEA 用量为 1.5、2.5、3.5 和 5.0 g

时，干燥 6 h 后，微胶囊的质量损失率分别是 6.24%、

5.73%、5.52%和 5.97%。随着 TEA 用量的增加，烘

干后微胶囊的质量损失率先下降后增加，当 TEA 用
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量为 3.5 g 时，质量损失最低，致密性最好。 
 

 
图 7  TEA 用量对微胶囊热稳定性影响 

Fig. 7  Thermal stability of microcapsules with different 
dosage of TEA 

 

3  结论 

采用界面聚合法，以 SMAS 为乳化剂、硬脂酸

丁酯为芯材、IPDI 和 TEA 为反应单体，制备了性能

优异的具有网状结构的相变微胶囊，其在纺织服装、

建筑材料和航空航天等领域具有良好的应用前景。 

（1）SEM 表明，当芯/壁质量比为 2.73∶1、

TEA 用量为 3.5 g 时，所制备微胶囊表面光滑平整，

壳体完整致密。 

（2）粒径分布图表明，芯/壁质量比越大，微

胶囊的粒径分布越均一。 

（3）FTIR 结果显示，所制备的微胶囊壳体为

聚氨酯结构，并有少量异氰酸根残留。 

（4）DSC 结果表明，所制备微胶囊具有优良

的储热性能，胶囊化后相变行为不受影响。 

（5）单体 TEA 用量对微胶囊热稳定性和致密

性有较大影响，当 TEA 用量为 3.5 g 时，微胶囊的

致密性和热稳定性最好。 
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