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摘 要： 为了解决微胶囊粒径大小及分布难以控制的问题，采用双轴向拉伸聚四氟乙烯（PTFE）膜乳化技术，以正十
八烷（n-Oct）为芯材，聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）为壁材制备了粒径可控且分布均匀的 n-Oct@PMMA 相变
微胶囊，并使用 FT-IR、SEM、DSC、TG、XRD 等测试方法对微胶囊的化学结构、表面形貌、热性能及结晶性能
进行表征。结果表明：双轴向拉伸 PTFE膜乳化技术可以通过膜孔径大小来控制 n-Oct@PMMA相变微胶囊的
粒径大小，且所制备的微胶囊粒径分布均一；随着连续相转速增加或操作压力减小，膜乳化后的微胶囊平
均粒径减小，且分布更加均匀，热性能与热稳定性能越好；当膜孔径为 0.45 μm、工作压力为 50 kPa、表面流速
为 2 600 r/min时所制得的微胶囊粒径大小最均匀，平均粒径为 2.95 μm，多分散指数为 0.03，其表面形貌、热
性能和热稳定性最好。 此时包覆率为 70%，其相变热焓值为 158.35 J/g。
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Abstract： In order to solve the problem that the particle size and distribution of microcapsules are difficult to control， n-
Oct@PMMA phase change microcapsules with controllable and uniform particle size distribution were prepared
using biaxially stretched polytetrafluoroethylene （PTFE） membrane emulsification technology with n-octadecane
（n-Oct） as the core material and poly（methyl methacrylate） （PMMA） as the wall material. The chemical struc鄄
ture， surface morphology， thermal and crystalline properties of the microcapsules were characterized using FT-
IR， SEM， DSC， TG， and XRD. The results show that the biaxially stretched PTFE membrane emulsification
technology can control the particle size of n-Oct@PMMA phase-change microcapsules by adjusting the mem鄄
brane pore size， and the prepared n-Oct@PMMA phase change microcapsules have a uniform distribution of
particle size. With the increase of continuous phase rotation speed or the decrease of operating pressure， the av鄄
erage particle size of the microcapsules after membrane emulsification decreases， the distribution becomes more
uniform， and the thermal performance and thermal stability are better. When the membrane pore size is 0.45 μm，

the working pressure is 50 kPa， and the surface flow rate is 2 600 r/min， the prepared microcapsules exhibit the
most uniform particle size （with an average particle size of 2.95 μm and a polydispersity index of 0.03）， the best
surface morphology， optimal thermal performance and thermal stability. Additionally， the microcapsules under
this condition have an encapsulation efficiency of 70%�and a phase-change enthalpy value of 158.35 J/g.
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相变材料是可以在特定温度范围内发生相变（如
固液相变或液气相变）从而吸收或释放大量热量的材
料[1-3]。 利用相变材料储能是一种环保和高效的储能方
式，目前已被成功应用于调温织物、建筑节能、工业余
热回收和军工科技等领域[4-6]。 相变材料微胶囊的利用
已成为储能领域的研究热点。 相变微胶囊是一种用壳
体材料包裹相变材料芯材的壳芯结构的固体小颗粒，
可以改善相变材料易泄漏、易污染环境等缺点[7]。

微胶囊技术中多数制备方法需要先制备乳液，然
而目前传统的乳化技术存在着乳滴粒径分布范围广、
能耗高、乳化剂用量大等问题[8-11]，导致所制备的微胶
囊粒径不够均一，吸放热峰变宽，进一步应用需要进
行筛分，造成浪费与污染。 因此，开发一种可实现粒径
精准调控且分布均匀的微胶囊制备技术，具有重要的
研究与应用价值[12]。

相比于传统乳液制备方法如机械乳化法，膜乳化
技术有着粒径分布窄、能耗低、操作简单等优点[13]。 膜
乳化法的原理是在分散相上施加一定大小的压力，使
其通过孔径均匀的微孔膜后浸入连续相，连续相沿着
膜表面不断流动，使刚进入连续相的分散相受到横向
的剪切力作用，当分散相液滴达到一定大小时便脱离
了膜表面，从而形成乳液[14]。膜在乳化过程中需要长时
间受到压力，所以膜应具有较好的力学性能，且需要
一定的耐酸碱性以适应恶劣的工作环境。 在膜乳化过
程中，分散相不能润湿膜以保证在膜孔处有较高的界
面张力来形成液滴；而连续相需要能润湿膜以保证有
效地贴合膜表面流动[15]。 目前应用最广泛的膜为 SPG
（溶胶-凝胶法）玻璃膜，张欣 [16]采用 SPG 玻璃膜乳化
技术和 Pickering（皮克林）乳液模板的载药微胶囊技
术制备了粒径分布均匀的 pH 值响应载药微胶囊。 分
别使用孔径为 3、5、7 和 9 μm 的 SPG 玻璃膜制备了平
均粒径为 6.2、15.4、21.8、27.7 μm 的 Pickering 乳液。
Ohta 等[17]采用平均粒径为 2.9 μm 的 SPG 玻璃膜在压
力为 40、80、100 和 120 kPa 下分别制备了粒径为3.28、
4.93、5.24 和 5.62 μm 的石蜡微球，并通过界面缩聚法
在石蜡微球表面合成了二氧化硅壳层， 形成微胶囊。
但玻璃膜的韧性和耐疲劳性能较差， 使用寿命较短，
且亲水性较差，限制了其应用。 双向拉伸聚四氟乙烯
（PTFE）膜凭借其优异的力学性能和亲水性，已被成功
应用于水包油（O/W）乳液体系中 [18]，其较低的使用成
本也使其具备了大规模生产的适用性。

基于此，本文提出了一种膜乳化技术和悬浮聚合
技术相结合的方法，以聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）和

正十八烷（n-Oct）为原料，用于制备粒径均匀的 n-
Oct@PMMA 相变微胶囊； 并初步探讨双向拉伸 PTFE
膜制备乳液的影响因素，考察操作压力、连续相旋转
速率、膜孔径对 n-Oct@PMMA 微胶囊的影响。

1 实验部分

1.1 实验材料与设备
主要材料：n-Oct，纯度 95%，香港联合实验室；

甲基丙烯酸甲酯（MMA），纯度 99%，天津市光复精细
化工研究所；季戊四醇四丙烯酸酯（PET4A），纯度
97%，上海麦克林生化科技有限公司；过氧化苯甲酰
（BPO），上海阿拉丁生化科技股份有限公司；聚乙烯
醇（PVA1788，聚合度 1 750，醇解度 88%），无锡市亚
泰联合化工有限公司；聚乙烯醇（PVA1799，聚合度
1 750，醇解度 99%），天津市光复精细化工研究所；
双轴向拉伸 PTFE 膜，苏州世材科技有限公司，孔隙
率为 70%，孔径分别为 0.45、1.00、3.00、5.00 μm。 根据
孔径（x）将 PTFE 膜分别命名为 M-x；双向拉伸 PTFE
膜为亲水性膜，水接触角小于 30°，纯水通量大于 600
L/（m2·h·bar）（1 bar = 0.1 MPa）。

主要设备：Nicolet iS50 型傅里叶红外光谱仪，美
国 Thermo Fisher Scientific 公司；S4800 型冷场发射扫
描电子显微镜，日本 Hitachi 公司；DSC204F1 型差示
扫描量热仪、STA449F3 型热重分析仪，德国 Netzsch
公司；D8-DISCOVER 型 X 射线衍射仪，德国 Bruker
公司。
1.2 微胶囊的制备

首先将 8 g n-Oct 加热到 50 ℃融化，将单体 MMA
和交联剂 PET4A 按照质量比为 10 ∶ 1 的比例混合均
匀，将 0.24 g引发剂 BPO、8 gMMA 和 PET4A 混合物加
入到融化后的 n-Oct 中形成油相。 将 4.75 g PVA1799
加入到 190 g 去离子水中， 并在 95 ℃水浴中搅拌 3 h
使其溶解； 将 0.25 g PVA1788 溶于 10 g 去离子水中，
并置于 85 ℃水浴中搅拌 3 h 使其溶解。 将 194.75 g
PVA1799水溶液与 10.25gPVA1788水溶液混合为水相。

膜乳化原理及装置示意如图 1 所示。 分散相（油）
在上方，采用压力装置将油相通过膜孔压入连续相
（PVA 水溶液）中，并在下方磁力搅拌产生的剪切力作
用下带走液滴，用双轴向拉伸聚 PTFE 膜制备 O/W 乳
液。 实验所用乳化条件参数如表 1所示。 将制备好的
乳液加热至 80 ℃反应 3 h，离心后取出微胶囊粉末，用
热乙醇洗涤 3 次后干燥成粉末。
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1.3 性能测试与表征
（1）FT-IR 分析：将微胶囊粉末、不加芯材制得的

P（MMA-co-PET4A）粉末、n-Oct 分别使用 Nicolet iS50
型傅里叶红外光谱仪进行测试，测试分辨率为 40 cm-1，
波长范围为 500~4 000 cm-1。

（2）微胶囊形貌和粒径分布分析： 将少量微胶囊
粉末贴在导电胶上，使用 S4800 型冷场发射扫描电子
显微镜进行观察，分析微胶囊的表面形貌；采用
ImageJ 软件， 随机抽取扫描电镜图像中 40 个微胶囊
测量其直径，再用 origin 软件进行非线性拟合分析，得
出平均粒径大小和分布情况。

（3）DSC 分析：将微胶囊粉末、n-Oct 放入铝制坩
埚，使用 DSC204F1型差示扫描量热仪进行测试，升降
温范围为-20~60℃。

（4）TGA分析：将微胶囊粉末、P（MMA-co-PET4A）
粉末、n-Oct 放入陶瓷坩埚，使用 STA449F3 型热重分
析仪进行测试，测试温度范围为 20~600℃。

（5）XRD 分析：使用 D8-DISCOVER 型 X 射线衍
射仪分别对 n-Oct、微胶囊粉末、P（MMA-co-PET4A）
粉末进行扫描，分析其结晶性能的差异，管电流为
30 mA，管电压为 40 kV。

2 结果与讨论

2.1 双轴向拉伸 PTFE 膜的形貌与亲水性
图 2 为不同膜孔径的双轴向拉伸 PTFE 膜的形貌

图像与水的接触角图像。

由图 2 可见： 双轴向拉伸 PTFE 膜的表面形貌为
蜘蛛网状微孔结构；纤维束的连接处是由大量的微纤
维相互缠绕而成的节点。 不同样品的膜表面都能被水

样品编号 膜孔径/μm 操作压力/kPa 连续相转速/（r·min-1）
S1 0.45 50 2 600
S2 0.45 60 2 600
S3 0.45 70 2 600
S4 0.45 60 2 340
S5 0.45 60 2 080
S6 1.00 30 2 600
S7 1.00 35 2 600
S8 1.00 40 2 600
S9 1.00 30 2 340
S10 1.00 30 2 080
S11 3.00 5 2 600
S12 3.00 10 2 600
S13 3.00 15 2 600
S14 3.00 10 2 340
S15 3.00 10 2 080
S16 5.00 5 2 600
S17 5.00 10 2 600
S18 5.00 15 2 600
S19 5.00 10 2 340
S20 5.00 10 2 080

表 1 实验所用乳化条件参数
Tab.1 Parameters of emulsification conditions used in

experiment

分散相
膜
连续相
PVA

分散相
膜
连续相

图 2 双轴向拉伸 PTFE膜的 SEM 和与水接触角
Fig.2 SEM images and water contact angle of biaxially

stretched PTFE membranes

（a）M-0.45

膜表面 SEM 图像 水接触角

（b）M-1.00

（c）M-3.00

（d）M-5.00

10 μm

10 μm

10 μm

10 μm

压力

图 1 膜乳化原理及装置
Fig.1 Principle and device of membrane emulsification
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完全渗透，膜的孔径越大，水向样品的渗透速率越快，
这为微乳液法制备 O/W 型乳液提供了有利条件。
2.2 相变微胶囊的红外光谱分析

图 3 为 n-Oct、壁材 P（MMA-co-PET4A）、微胶囊
样品的 FTIR 图谱。 图 3 中，P（MMA-co-PET4A）制备
方法与微胶囊类似，只是未添加芯材 n-Oct；S1 样品为
膜 M-0.45 制造的微胶囊；S16 样品为 M-5.00 制造的
微胶囊。

由图 3可知，n-Oct红外光谱中，2 910和 2 850 cm-1

处的峰是—CH2—伸缩振动峰，而 1 472 cm-1 处的吸收
峰是—CH2 上 C—H 的弯曲振动峰；716 cm-1 处的特征
峰则是—（CH2）n—（n≥4）的摇摆振动峰。 这些特征峰
都很好地反映了 n-Oct 的分子结构。 在 P（MMA-co-
PET4A）红外光谱中，1 730 cm-1 处的峰为 P（MMA-co-
PET4A）中羰基拉伸振动吸收峰，1 140 cm-1 处为 C—O
的酯基拉伸吸收峰。 在 P（MMA-co-PET4A）壁材与微
胶囊的红外光谱中，1 660~1 640 cm-1 之间没有明显的

吸收峰，表明没有 C——C 特征峰，说明单体聚合完成。
在微胶囊的红外光谱中同时含有 n-Oct 和 P（MMA-
co-PET4A）的特征峰，且没有产生其他特征峰，表明作
为芯材的 n-Oct 已经成功地被 P（MMA-co-PET4A）的
外壳包裹。 在制样条件相同的情况下，由 M-0.45 制备
的 S1 微胶囊样品中的 n-Oct 特征峰要高于 M-5.00
制备的 S16 微胶囊样品，而壁材的特征峰小于 S16，这
说明 M-0.45制备的微胶囊中的芯材含量高于 M-5.00
所制备的微胶囊。
2.3 微胶囊的形貌和粒径分布

图 4 为不同孔径膜制作的微胶囊 SEM 图像及其
粒径分布图。 图中 PDI 为多分散指数。

由图 4 可见：随着膜孔径的减小，微胶囊粒径也
随之减小，且粒径分布变窄，尤其是 M-0.45 制备的微
胶囊其粒径减小到 3 μm 之下，多分散指数也降到0.10

以下，说明微胶囊达到准均匀分散状态。 胶囊形态呈
规则球形，表面光滑，但都有轻微的缺陷，如褶皱和凹
陷；M-0.45、M-1.00膜所制造的胶囊 S1、S9缺陷较少，
M-3.00及 M-5.00制造的胶囊 S11、S16缺陷更多。 这
是因为在合成胶囊时温度高于芯材 n-Oct 的熔点，n-
Oct 在合成时密度较小，体积较大，壁材生长在 n-Oct
液滴表面；当合成结束时，乳液温度下降到 n-Oct 熔点
以下，微胶囊内部的 n-Oct 芯材发生凝固，导致 n-Oct
体积收缩，微胶囊就会发生凹陷，有些甚至破裂[19]；且
胶囊体积越大，芯材的体积变化越大，越易产生缺陷。
2.4 微胶囊的热性能

图 5为不同膜孔径制备的微胶囊的 DSC 曲线。表
2 为不同孔径膜乳化制得微胶囊与 n-Oct 的相关热性
能数据。

4 000 500

波数/cm-1

图 3 n-Oct、壁材 P（MMA-co-PET4A）、微胶囊样品的 FTIR
图谱

Fig.3 FTIR spectra of n-Oct， wall material P（MMA-co-
PET4A）， and microcapsule samples

1 000
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率
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P（MMA-co-PET4A）

S1微胶囊

S16微胶囊

2 910 2 850 1 730 1 472 1 140 716

（a）M-0.45膜制备的微胶囊 S1

分
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平均直径=2.95 μm
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164 10 12
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SEM 图像 粒径分布

（b）M-1.00膜制备的微胶囊 S9

分
布
频
率
/%

1

25
20
15
10
5
0

平均直径=5.41 μm
PDI：0.29

153 9 11
微胶囊直径/μm
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（c）M-3.00膜制备的微胶囊 S11

分
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频
率
/%

1
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5
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（d）M-5.00膜制备的微胶囊 S16

分
布
频
率
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1
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20
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5
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平均直径=8.76 μm
PDI：0.43

153 9 11
微胶囊直径/μm

5 7 1350 μm

图 4 不同孔径膜制备的微胶囊 SEM 图像及其粒径分布
Fig.4 SEM images and particle size distribution of

microcapsules prepared by membranes with
different pore sizes
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由图 5 可见，S1、S9、S11、S16 的 DSC 曲线中都出
现吸热峰和放热峰，这表明通过膜乳化制备的微胶囊
都有很好的储热性能。 微胶囊的降温结晶过程中出现
了双结晶峰，随着温度降低分别为 α 结晶峰和 β 结晶
峰，对应 n-Oct 结晶时的异相成核和均相成核过程[20]。
由图 5 和表 2 可以看出， 微胶囊都有不同程度的过
冷，且随着膜孔径的减小微胶囊的过冷度增加。 这是
因为随着膜孔径减小， 微胶囊的平均粒径也减小，n-
Oct 也被分割成无数个更小的结晶小单元， 结晶小单
元越小，所含有的成核剂杂质越小，抑制了胶囊的异
相成核过程[21]；且由图 4 电镜图可以看出，胶囊越小，
胶囊壁缺陷越少，光滑的胶囊壁进一步加剧了胶囊的
过冷度。 由图 5 和表 2 还可看出，微胶囊熔融过程的
起始温度和峰值温度均略高于芯材的对应数值，这表
明微胶囊壁材在一定程度上发挥了保护作用。 微胶囊
壁材作为有机聚合物，其导热系数较低，在升温过程
中产生一定程度的隔热效果，从而使得微胶囊的熔融
起始温度和峰值温度提高。 特别值得注意的是，S1 和
S9 样品的熔融峰值温度提高幅度更为显著，这表明微
胶囊壁材更有效地包覆了微胶芯材，这一观察结果与
图 4电镜图的分析结论相一致。

4 种孔径膜乳化制得的微胶囊的包覆率随着膜
孔径的减小而增加。 这可能是因为胶囊粒径减小，相

同质量微胶囊的表面积增加， 乳液液滴比表面积增
大，而乳化剂的用量不变，导致在相同面积的界面处
乳化分子的数量减少，合成胶囊时可能会造成壁材的
流失[22]。
2.5 微胶囊的热稳定性能

不同膜孔径制备的微胶囊的 TG 和 DTG 曲线分
别如图 6、图 7 所示，热稳定性能数据如表 3所示。

由图 6、图 7和表 3可以看出，n-Oct 的失重起始
温度约为 194.0℃，在约 229 °C 时结束失重。 由于其
组成是分解温度较低的直链烷烃分子，因此只有一个
热分解步骤。 微胶囊的失重分为 2 步：在较低温度下
失重的第 1 步是由于 n-Oct 的分解和气化，理论上，质
量损失等于微胶囊中 n-Oct 的质量； 而第 2 次质量损
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图 6 不同膜孔径制备的微胶囊的 TG 曲线
Fig.6 TG curves of microcapsules prepared with different

membrane pore sizes
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图 7 不同膜孔径制备的微胶囊的 DTG 曲线
Fig.7 DTG curves of microcapsules prepared with different

membrane pore sizes
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表 3 n-Oct 和微胶囊的热稳定性能数据
Tab.3 Thermal stability performance data of n-Oct and

microcapsules

样品编号
第 1次失重 第 2 次失重

Te/℃ WRe /%T1o /℃ W1/% T2o /℃ W2/%
n-Oct 194.0 100.0 - - 598.7 0.22
S1 226.8 75.25 359.6 24.75 598.7 0
S9 229.4 74.91 355.8 24.68 598.7 0.40
S11 220.5 69.01 355.9 30.3 598.7 0.67
S16 214.2 72.28 354.4 26.99 599.0 0.74

注：T1o、T2o 为分解起始温度；Te 为分解终止温度；W1、W2 为质量保持率；
WRe 为残余质量分数。
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图 5 不同膜孔径制备的微胶囊的 DSC 曲线
Fig.5 DSC profiles of microcapsules prepared with different

membrane pore sizes
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表 2 n-Oct 和微胶囊的热性能数据
Tab.2 Thermal performance data of n-Oct andmicrocapsules

样品
编号

熔融阶段 结晶阶段
包覆率/%

Tm0/℃ Tmp/℃ 驻Hm/（J·g-1） Tc0/℃ Tcp/℃ 驻Hc/（J·g-1）
n-Oct 23.5 31.1 225.6 15.5 19.8 226.8 -
S1 23.8 32.6 155.6 -3.4 8.6 161.1 70.0
S9 23.8 34.2 137.6 3.4 10.5 139.5 61.2
S11 25.0 32.3 132.1 5.6 13.3 134.8 59.0
S16 24.8 30.0 134.3 7.0 13.6 132.6 58.9

注：Tm0 为熔融起始点；Tmp 为熔融峰值点；Tc0 为结晶起始点；Tcp 为结晶
峰值点；驻Hm 为熔融热焓值；驻Hc 为结晶热焓值。
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失是由聚合物外壳的热分解引起的。 由表 3 数据可
知， 聚合物壁对 n-Oct 的保护使得微胶囊第 1次失重
降解的起始温度高于本体 n-Oct，膜 M-0.45、M-1.00、
M-3.00和 M-5.00所制造的微胶囊第 1次失重起始温
度分别为 226.8、229.4、220.5和 214.2 ℃， 解决了核心
材料泄漏问题，达到了封装的目的；膜 M-0.45 和 M-
1.00 制造的微胶囊第 1 次失重温度更高，说明壁材更
好地保护了微胶囊的芯材，壁材的缺陷更少，这与前
面的电镜测试结果吻合。
2.6 压力以及连续相转速对粒径分布的影响

图 8 所示为连续相转速对微胶囊平均粒径大小
的影响。

由图 8可以看出，随着连续相转速的增加，平均粒
径的大小也随之减小，在膜孔径为 3.00 μm 和 5.00 μm
时影响更加明显。 这可能是由于随着剪切力的增加，
从膜表面渗出的分散相被流动的连续相及时带走，有
效地避免了液滴的团聚[23]。

不同孔径的膜采用的操作压力不同，为了尽可能地
保证乳化时间相同，大孔径膜使用的压力也随之减小。
图9 所示为操作压力对微胶囊平均粒径大小的影响。

由图 9 可以看出，随着压力的减小平均粒径也减
小，这表明压力越小，相同时间从膜表面渗出的分散

相体积越少，越容易被连续相带走。
2.7 XRD 分析

图 10 为 S1、S16、n-Oct、P（MMA-co-PET4A）样品
的 XRD 图。

由图 10 可以看出，n-Oct 的 XRD 曲线有多个明
显的衍射峰，说明 n-Oct 是一种晶态物质。 在 P
（MMA-co-PET4A）的 XRD 曲线中，在 2θ 为 10°~35°
的范围内有一个较宽的衍射峰，说明 P（MMA-co-
PET4A）是非晶态物质。 n-Oct 的结晶衍射峰也出现在
S1、S16 的 XRD 曲线中，但是衍射峰变低，这说明 n-
Oct 被壁材 P（MMA-co-PET4A）包覆。 对比 S1、S16的
XRD 曲线，S16 结晶峰强度更高，这是因为 S1 平均粒
径更小，n-Oct 被壁材限制在更小的空间内，n-Oct 的
分子链运动也被限制；S1 体积更小， 也导致异相成核
因子个数减小，进一步加剧了结晶度的下降，最终导
致 S1的结晶峰不明显[24-25]。

3 结 论

本文采用膜乳化技术和悬浮聚合法，通过双轴向
拉伸 PTFE 膜成功制备了粒径尺寸可控且分布均匀的
n-Oct@PMMA 相变微胶囊，研究结果表明：

（1）微胶囊呈规则球形，有良好的储热性能。
（2）在膜乳化过程中，通过调整双轴向拉伸 PTFE

膜的孔径，可以自由调节微胶囊平均粒径大小。当膜孔
径为 0.45 μm 时所制备的微胶囊粒径最小为 2.95 μm，
多分散指数为 0.03。

（3）随着连续相转速增加或操作压力减小， 膜乳
化后的微胶囊平均粒径减小，且分布更加均匀，热性
能与热稳定性能越好。
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