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种子微悬浮聚合法制备微胶囊相变材料

郭军红，张鹏中，李淑慧，幕 波，包雪梅，杨保平，崔锦峰*

( 兰州理工大学 石油化工学院，甘肃 兰州 730050)

摘要: 以苯乙烯( St) 和二乙烯基苯 ( DVB) 为壁材聚合单体，偶氮二异丁腈 ( AIBN) 为引发剂，羟丙基纤维素

( HPC) 和碳酸钙( CaCO3 ) 为复合分散剂，用种子微悬浮聚合法制备交联聚苯乙烯( PS) 包覆硬脂酸丁酯微胶囊。
用扫描电子显微镜( SEM) 、差示扫描热量仪( DSC) 、粒度分析仪和热重分析仪( TG) 表征了微胶囊的形貌和性

能，考察了聚合方法、交联剂和分散剂对微胶囊形貌结构和性能的影响。结果表明，种子微悬浮聚合法制备的微

胶囊呈粒径分布均匀、规整的球形结构，与常规悬浮聚合法制备的微胶囊相比，相变潜热提高了 41. 6%，包覆率

提高 15. 1% ; 随着 DVB 用量的增加，壁材的交联度增大，微胶囊密封性和热稳定性提高; 采用复合分散剂且 m
( HPC) ∶m( CaCO3 ) = 2. 2∶1 时，微胶囊相变潜热提高了 26. 8%。
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Preparation of Microcapsule Phase Change Materials by Seeded
Micro-suspension Polymerization

GUO Jun-hong，ZHANG Peng-zhong，LI Shu-hui，MU Bo，BAO Xue-mei，YANG Bao-ping，CUI Jin-feng*

( School of Petrochemical Engineering，Lanzhou University of Technology，Lanzhou 730050，Gansu，China)

Abstract: The core material of butyl stearate was encapsulated by crosslinked polystyrene ( PS) as shell
material obtained via the seeded micro-suspension polymerization of styrene ( St ) and divinylbenzene
( DVB) to prepare microcapsule phase change materials using azodiisobutyronitrile ( AIBN) ，hydroxy
propyl cellulose ( HPC) and CaCO3 as an initiator and compound dispersant，respectively． Morphology
and thermal properties of the microcapsules were characterized by scanning electron microscope ( SEM) ，

differential scanning calorimeter ( DSC) ，particle size analyzer and thermogravimetric analyzer ( TG) ． The
influence of polymerization method，crosslinking agent and dispersing agent on the morphology and
properties of the microcapsules were investigated． The results indicate that the microcapsules prepared by
the seeded micro-suspension polymerization have uniform distribution and are regularly spherical． And
their latent heat of phase change and encapsulation ratio increase by 41. 6% and 15. 1%，respectively．
The crosslinking density of wall material，the sealing property and thermal stability of the microcapsule
enhance with the increase of DVB content． When mass ratio of HPC and CaCO3 is 2. 2∶1，the latent heat
of phase change of the microcapsule increases by 26. 8% ．
Key words: seeded micro-suspension polymerization; microcapsule; encapsulation; phase change
material; functional materials
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微胶囊( Microcapsules) 是指在材料表面包覆一 层性能稳定的高分子膜，而构成的具有核 － 壳结构的



新型复合材料［1 － 6］。在相变材料表面包覆一层聚合

物膜可以改善其稳定性和加工性能［7 － 10］。悬浮聚合

( Suspension polymerization) 是高分子合成工业中应用

极为广泛的一种聚合方法，也是制备微胶囊的重要方

法［11 － 13］。但微胶囊制备过程中，由于壁材单体与相

变材料具有一定的相容性，常规悬浮聚合难以保证单

体只在芯材液滴表面引发聚合，在引发单体聚合过程

中可能在芯材液滴内部穿插聚合，无法确保形成完整

包覆的球形微胶囊，从而导致微胶囊形貌结构不规

整，粒 径 分 布 不 均 匀，包 覆 率 较 低、相 变 潜 热 较

小［14 － 16］。因此，借鉴种子乳液聚合［17 － 19］和微悬浮聚

合［20 － 21］的方法，在传统悬浮聚合法基础上进行改进，

创建了种子微悬浮聚合法( Seeded micro-suspension
polymerization，简称 SMSP) 。

种子微悬浮聚合法是先将熔融的相变芯材分散

于悬浮剂水溶液中形成均匀的液 － 液微悬浮体系，

然后降温至芯材凝固点以下，形成均匀的固 － 液微

悬浮体系，以固相芯材作为微悬浮种子; 之后，向微

悬浮种子体系中滴加溶有引发剂的单体，单体穿过

分散剂保护层分布于种子表面; 分散均匀后升温，单

体在种子表面引发聚合，最终形成具有核 － 壳结构

的微胶囊。
本文对常规悬浮聚合法进行了改进，采用种子

乳液聚合和微悬浮聚合法建立种子微悬浮聚合法，

以 St 和 DVB 为壁材聚合单体，AIBN 为引发剂，羟

丙基纤维素( HPC) /碳酸钙( CaCO3 ) 为复合分散剂，

制备 PS 包覆硬脂酸丁酯的微胶囊( 图 1) 。同时，考

察了交联剂、分散剂、引发剂和搅拌速率等因素对微

胶囊形貌结构和性能的影响。
HPC,CaCO3

50 ℃,stirring 10 ℃,stirring
Water

C22H44O2(l) L-L seeded suspension L-S seeded suspension

Water

C22H44O2(l) C22H44O2(s)

PS

Microcapsules

(a)5℃·min-1,80 ℃,120 min

(b)10℃·min-1,95 ℃,240 min

Water

Suspended particles

�������������������
图 1 种子微悬浮聚合法制备微胶囊形成示意图

Fig． 1 Schematic illustration of the formation of microcapsules
prepared by seeded micro-suspension polymerization

1 实验部分

1. 1 主要试剂

苯乙烯( St) ，AＲ，天津市凯信化学工业有限公

司; 二乙烯基苯( DVB) ，AＲ，美国 Aldrich 公司提供;

偶氮二异丁腈( AIBN) ，AＲ，上海晶纯试剂有限公

司，经重结晶处理; 羟丙基纤维素( HPC) ，CP，武汉

葛化集团提供; 硬脂酸丁酯〔w( 硬脂酸丁酯) = 98%
的乙醇溶液〕，CP，国药集团化学试剂有限公司; 无

水乙醇，AＲ，国药集团化学试剂有限公司; 蒸馏水，

自制。
1. 2 方法

在装有搅拌器、冷凝管、导气管的四口烧瓶中，

加入 180 mL 蒸馏水、1. 8 g 羟丙基纤维素和 0. 8 g
碳酸钙、25. 0 g 硬脂酸丁酯，搅拌升温至 ( 50 ± 1 )

℃，保温 10 min，硬脂酸丁酯熔融形成分散均匀的液

－ 液微悬浮体系，通 N2 排出空气; 降温至 10 ℃ 以

下，保温 10 min，硬脂酸丁酯凝固形成固 － 液种子微

悬浮体系，滴加 18. 0 g St、1. 8 g DVB 和 0. 3 g AIBN
溶液，保温 30 min; 然后，以 5 ℃·min －1的升温速度

升温至( 80 ± 1 ) ℃，反应 120 min; 继续以 5 ℃·
min －1的升温速度升温至( 95 ± 1) ℃，反应 240 min，

得到白色的微胶囊球形颗粒。降温至( 25 ± 5 ) ℃，

停止搅拌，过滤出料。蒸馏水洗涤 3 次，除去其中的

悬浮分散剂，自然风干得到最终产品。
1. 3 表征与测试

采用德国 Netzsch 公司的 DSC204F 型差示扫描

量热仪对微胶囊的形变潜热进行测量分析，得到相

变潜热和相变温度; 采用英国 Malvern 公司的 Master
Sizer 2000 粒度分析仪对微胶囊的粒径进行分析测

量; 采用美国 Perkin-Elmer 公司的 TG /DTA － 6300
测试仪测定微胶囊的热稳定性。

微胶囊包封率的计算［22］:

Y =
| ΔHm |
| ΔH'm | ( 1)

式中: ΔHm 为微胶囊的相变焓，J·g －1 ; ΔH'm 为硬脂

酸丁酯的相变焓，J·g －1。

2 结果与讨论

2. 1 种子微悬浮聚合法

2. 1. 1 微胶囊的微观形貌

以传统悬浮聚合和种子微悬浮聚合方法制备得

到微胶囊相变材料的 SEM 形貌图如图 2 所示。图

2a 是以传统悬浮聚合法制备的微胶囊，由图可知，

微胶囊的形貌不规则，出现较为严重的团聚现象; 图

2b 是以种子微悬浮聚合工艺制备的微胶囊，由图可

知，微胶囊呈现较为规整的球形结构，表面光滑，且

分散较好，团聚较少。
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图 2 不同聚合工艺下微胶囊的 SEM 照片

Fig． 2 SEM images of microcapsules prepared by different
polymerization process

2. 1. 2 微胶囊的性能

图 3 为硬脂酸丁酯、微胶囊的升温吸热曲线。

a—硬脂酸丁酯; b—SMSP 制备的微胶囊; c—常规悬浮聚合法制备的

微胶囊; d、e—SMSP 和常规悬浮聚合所得微胶囊分别升温至 70 ℃，

然后降温到 0 ℃循环 300 次所得吸热曲线

图 3 聚合方法对微胶囊相变潜热的影响

Fig． 3 Effect of polymerization methods on the latent heat of

phase change of microcapsules

由图 3 可得到，纯硬脂酸丁酯相变潜热为 120. 80
J·g －1 ; 常规悬浮聚合法所得微胶囊的相变潜热为

43. 93 J·g －1，由式( 1) 计算得到包封率为 36. 4% ; 种

子微悬浮聚合法所得微胶囊的相变潜热为 62. 19 J·
g －1，由式( 1) 计算得到包封率为 51. 5%，表明 SMSP
法较常规法制备的微胶囊的相变潜热增大了 41. 6%，

包封率提高 15. 1%。可能是因为，常规悬浮聚合法制

备相变微胶囊时，相变芯材在分散剂溶液中形成“液

－液”悬浮体，单体与液相芯材相互溶解、渗透，穿插

在芯材悬浮体内，发生聚合反应; 同时，液相芯材在搅

拌剪切作用下易于变形，从而导致相变微胶囊形貌结

构不规整，包覆率较低、相变潜热较小。SMSP 在制备

相变微胶囊时，形成了以固相芯材为微悬浮种子，使

得单体难以穿插在种子内部，从而分布在种子表面，

同时，固相悬浮种子在机械搅拌作用下不易变形，所

以，SMSP 制备的微胶囊的形貌呈规整球形，包覆率

大，相变潜热高。图 3 中曲线 d、e 分别为 SMSP 和常

规悬浮聚合所得微胶囊分别升温至 70 ℃然后降温到

0 ℃循环 300 次所得吸热曲线，SMSP 制备的微胶囊

相变潜热为 52. 13 J·g －1，常规悬浮聚合所得微胶囊

相变潜热为 11. 91 J·g －1，可知，SMSP 制备相变微胶

囊较常规悬浮聚合制备微胶囊热稳定性好。
2. 2 水油比对微胶囊粒径和热稳定性的影响

图 4 分别为水油比对微胶囊粒径和热稳定性的

影响。由图 4a 可知，随着水油比的增大，微胶囊的平

均粒径逐渐减小。由图 4b 可知，在 200 ℃前，样品均

有少量失重，约 1%，这是由于微胶囊中的水和气体

小分子挥发所致，样品均在 200 ℃后出现了明显的失

重，分解速率加快。当水油比从 8∶1 增加到 10∶1 时，

微胶囊的高温残炭率由 32%增至 40%。表明随着水

油比增大，微胶囊的低温热稳定性影响不大，高温热

稳定性增强。可能的原因是随水油比的降低，分散油

相的粘连几率减小，壁材交联密度降低和囊壁厚度变

薄，从而导致热稳定性降低，故选择水油比为 10∶1。

图 4 水油比对微胶囊粒径( a) 和热稳定性( b) 的影响

Fig． 4 Effect of water oil ratio on the particle size distribution
( a) and thermal stability ( b) of microcapsules

2. 3 芯壁比对微胶囊相变潜热的影响

芯壁比( 相变芯材与聚合单体质量之比) 对微

胶囊相变潜热的影响如图 5 所示。
由图 5 可得到，当微胶囊的芯壁质量比为1. 1∶

1、1. 4 ∶ 1 和 1. 8 ∶ 1 时，微胶囊的相 变 潜 热 分 别 为
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56. 10，66. 92 和 63. 10 J·g －1，由式( 1) 计算得到微

胶囊包覆率分别为 46. 4%，55. 4% 和 52. 2%。表

明，当芯壁比为 1. 4∶1 时，微胶囊的相变潜热相对较

高。这是因为芯壁比过大时，由于壁材不能完全包

覆芯材，囊芯真实包覆率降低，导致相变潜热的下

降。

图 5 芯壁比对微胶囊相变潜热的影响

Fig． 5 Effect of core wall ratio on the latent heat of phase
change of microencapsulates

2. 4 交联剂对微胶囊性能的影响

DVB 用量( 以壁材聚合单体的质量计，下同) 对

微胶囊粒径和密封性的影响如图 6 所示。

图 6 交联剂 DVB 用量对微胶囊粒径( a) 和密封性( b) 的影响

Fig． 6 Effect of DVB content on the particle size distribution
( a) and seal property ( b) of microcapsules

由图 6a 可知，当 DVB 占壁材聚合单体质量的

8%、10%、12%、14% 时，微胶囊的平均粒径分别为

210、340、410、400 μm。随着交联剂用量的增加，微

胶囊平均粒径逐渐增大，且粒径分布变宽; 当 DVB
用量增到 12%后，微胶囊平均粒径开始变小。可能

的原因是随着 DVB 用量增大，体系中微胶囊之间的

交联几率增大，致使粒径增大，当 DVB 用量超过

12%后，微胶囊壁材聚合速度大于微胶囊之间的交

联速度，致使微胶囊粒径变小。
采用乙醇萃取法对微胶囊的芯材进行渗透提

取，由图 6b 可知，当 DVB 占壁材聚合单体质量的

8%、10%、12%、14% 时，硬脂酸丁酯渗透提取率分

别为 25%、23%、18%、12%。由于聚合物囊壁存在

很多微孔，DVB 在苯乙烯分子链之间通过化学键作

用形成网状结构，减少了囊壁微孔的数量，从而减缓

了硬脂酸丁酯的渗透速率，微胶囊密封性提高。
DVB 用量对微胶囊热稳定性的影响如图 7 所

示。由图 7 可知，在 200 ℃ 前，样品均有少量的失

重，约 1%，这是由于微胶囊中的水和气体小分子挥

发所致。在 200 ℃以后出现了明显的失重，当 DVB
用量占壁材聚合单体质量的 8%、10%、12% 时，微

胶囊的起始分解温度( Td，5% ) 分别为 200、220、240
℃，高温残炭率分别为 8%、30%、45%。随 DVB 用

量的增加，囊壁的交联密度增大，微胶囊的热稳定性

增大，高温分解残炭率增大。

图 7 交联剂 DVB 用量对微胶囊热稳定性的影响

Fig． 7 Effect of DVB content on the thermal stability of
microcapsules

2. 5 分散剂对微胶囊形貌和性能的影响

图 8( a) 为 HPC 制备微胶囊的 SEM 照片，可见

微胶囊有明显的团聚现象，粒径分布不均匀; 图 8
( b) 为 HPC /CaCO3 复合分散剂制备微胶囊的 SEM
照片，当 m( HPC) ∶m( CaCO3 ) = 2. 2∶1 时，微胶囊没

有团聚现象，粒径分布均匀。可能是无机 CaCO3 纳

米粉末吸附在悬浮液滴表面有效地阻止了彼此粘
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连，使微胶囊的粒径变小并且分布均匀。

500 滋m 500 滋m

a—HPC b—HPC/CaCO3

图 8 不同分散剂对微胶囊形貌的影响

Fig． 8 Effect of different dispersing agents on the morphology of
microcapsules

不同分散剂对微胶囊相变潜热的影响如图 9 所

示。由图 9 可知，以 HPC 作为分散剂时，微胶囊的

相变潜热为 66. 92 J·g －1 ; 以 HPC /CaCO3 作为复合

分散剂，微胶囊的相变潜热为 84. 83 J·g －1，提高了

26. 8%。这可能是因为有机分散剂具有较强的乳化

分散作用，但在聚合温度下对融化相变芯材的封堵

性能较差，造成芯材流失使相变物质的包覆量下降;

采用有机和无机纳米粉末作为复合分散剂时，有机

分散剂有利于降低单体等油溶性组分的表面张力，

无机分散剂易于吸附在种子微悬浮颗粒表面有效封

堵融化的相变芯材，提高微胶囊的包覆率，因而微胶

囊的相变潜热随之增大。

反应条件: 微胶囊的芯壁比为 1. 4∶1，水油比为 10∶1，交联剂占单体质

量的 10%

图 9 不同分散剂对微胶囊相变潜热的影响

Fig． 9 Effect of different dispersing agents on the latent heat of
phase change of microcapsules

HPC /CaCO3 复合分散剂用量( 以硬脂酸丁酯与

苯乙烯总质量计，下同) 对微胶囊粒径的影响如图

10 所示。由图 10 可知，当 HPC /CaCO3 用量占有机

相质量的 4%、6%、8%、10% 时，微胶囊平均粒径分

别为 450、430、330、180 μm。随分散剂用量的增大，

无机 CaCO3 纳米粉末在悬浮液滴表面阻隔作用更

显著，微 胶 囊 平 均 粒 径 减 小。因 此，选 用 HPC /

CaCO3 复合分散剂用量占有机相质量的 6%。

图 10 复合分散剂 HPC /CaCO3 用量对微胶囊粒径的影响

Fig． 10 Effect of compound dispersant HPC /CaCO3 content on
the particle size distribution of microcapsules

2. 6 引发剂和搅拌速度对微胶囊粒径的影响

在悬浮聚合过程中，引发剂用量对聚合速率控

制起重要的作用，而聚合速率直接影响着聚苯乙烯

的合成及粒径分布。在 80 ℃下，作者对悬浮聚合体

系中 AIBN 用量及搅拌速度对粒径分布的影响进行

了考察，结果如图 11 所示。

图 11 引发剂 AIBN 用量和搅拌速度( b) 对微胶囊粒径的影响

Fig． 11 Effect of amount of AIBN ( a) and stirring speed ( b) on
the particles size distribution of microcapsules

由图 11a 可知，随着引发剂用量的增大，微胶囊的
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粒径变大，同时分布变宽。微胶囊粒径增大的原因是:

随着 AIBN 用量增大，可参与反应的自由基浓度也增

大，反应速率加快，使得单体的聚合中心增长很快，从

而有利于颗粒直径的增加。因此，在聚合过程中，引发

剂用量应适当增大，在聚合悬浮体系中用量为 2% ～
2. 5%为宜。

由图 11b 可知，随着搅拌速率的增大，微胶囊的粒

径逐渐减小。可能的原因是: 当硬脂酸丁酯加入分散

剂水溶液中，在外界机械搅拌下硬脂酸丁酯分散成独

立的液滴，随着搅拌速度增大，剪切力增大，体系的能

量增大，根据能量守恒原理，大液滴倾向分裂成比表面

积大的小液滴，随后降温形成种子微悬浮颗粒。所以，

搅拌速度越大，种子微悬浮颗粒越小，即得到微胶囊的

粒径就越小。
通过对聚合方法、水油比、芯壁比、交联剂、分散

剂、引发剂和搅拌速度等对相变微胶囊性能的影响进

行考察，确定当微胶囊的芯壁比为1. 4∶1，采用m( HPC)

∶m( CaCO3) =2. 2∶1 复合分散剂，分散剂的用量为 6%
( 以硬脂酸丁酯与苯乙烯总质量计) ，水油比为 10∶1，交

联剂占壁材聚合单体质量的 10%时，制备得到相变微

胶囊分散性能好，表面光滑，粒径分布较为均匀，相变

潜热为 84. 83 J /g。

3 结论

( 1) 采用 St 和 DVB 为壁材聚合单体，AIBN 为引

发剂，HPC/CaCO3 为复合分散剂，利用种子微悬浮聚合

法成功制备了 PS 包覆硬脂酸丁酯的微胶囊。
( 2) 种子微悬浮聚合法比常规悬浮聚合法制备的

微胶囊形貌规整，表面光滑，相变潜热增大了 41. 6%，

包覆率提高 15. 1%。
( 3) 随交联剂 DVB 用量的增加，壁材的交联度增

大，微胶囊密封性增强，热稳定性提高; 当使用 HPC/
CaCO3 复合分散剂时，微胶囊的粒径分布均匀，相变潜

热较使用 HPC 为分散剂提高了 26. 8% ; 随着水油比的

增加，微胶囊的平均粒径减小，低温热稳定性影响不

大，高温稳定性增强; 随着引发剂用量的增大，微胶囊

的粒径增大，分布变宽; 随着搅拌速率的增大，微胶囊

的粒径逐渐减小。
( 4) 种子微悬浮聚合法制备的微胶囊粒径分布均

匀，具有良好的热稳定性、较高的相变潜热，有望用于

建筑物节能保温材料，有利于达到保持舒适的室内温

度、节能降耗的目的。
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图 5 在 10 mmol /L DTT 条件下交联 PMAA 纳米水凝胶粒

径随时间的变化曲线

Fig． 5 Particle size of PMAA nanohydrogels with time under 10
mmol /L DTT condition

3 结论

( 1) 采用蒸馏沉淀聚合法，使用 N，N'-双( 甲基
丙烯酰) 胱氨酸二甲酯作为交联剂，甲基丙烯酸为
聚合单体，偶氮二异丁腈为引发剂在乙腈中制备出
了一系列的 PMAA 纳米水凝胶，发现通过增减引发
剂、交联剂、单体、反应时间可以调节微球的粒径及
产率。采用正交实验考察了 PMAA 纳米水凝胶的
制备工艺条件，发现反应时间和交联剂用量对纳米
水凝胶粒径的影响较为显著，并以粒径为指标优化
出最佳工艺条件，即 n ( 引发剂) ∶ n ( 单体) ∶ n ( 交联
剂) = 1. 1∶96∶2. 9，反应时间为 15 min。

( 2) 通过蒸馏沉淀聚合法在最佳工艺条件下制
备出分散度 0. 13，平均粒径 131. 5 nm 的 PMAA 纳
米水凝胶。

( 3) 使用 N，N'-双( 甲基丙烯酰) 胱氨酸二甲酯
作为交联剂制备的 PMAA 纳米水凝胶在 10 mmol /L
DTT 条件下，能够在 20 min 内快速响应降解，展示
出良好的还原敏感性能。因此，该交联剂有望广泛
应用于还原敏感性药物载体中。
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