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摘　 　 要:以密胺树脂为壁材,以十二醇和十四醇组成的复合醇为芯材,通过原位聚合法制备了微胶囊相变材

料。 通过正交试验考察了反应时间、反应温度、反应 pH 值和芯壳比对微胶囊相变材料反应收率的影响。 结果

表明:反应时间为 4
 

h,反应温度为 70
 

℃,反应 pH 值为 6. 0,芯壳比为 1 ∶ 2. 0 时,反应收率最高,达到 88. 5%。
微胶囊相变材料的外观呈球型,平均粒径为 1. 9

 

μm;在 25. 5
 

℃左右具有较好的调温作用,相变焓为 63. 9
 

J / g。
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Abstract:
 

Microencapsulated
 

phase
 

change
 

materials
 

were
 

prepared
 

by
 

in-situ
 

polymerization
 

using
 

melamine
 

resin
 

as
 

wall
 

material
 

and
 

compound
 

alcohol
 

as
 

core
 

material.
 

The
 

effects
 

of
 

reaction
 

time,
 

reaction
 

temperature,
 

pH
 

and
 

core-shell
 

ratio
 

on
 

the
 

conversion
 

rate
 

of
 

microencapsulated
 

phase
 

change
 

materials
 

were
 

investigated
 

by
 

orthogonal
 

experiment.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

highest
 

conversion
 

rate
 

of
 

88. 5%
 

is
 

obtained
 

when
 

the
 

reaction
 

time
 

is
 

4
 

hours,
 

reaction
 

temperature
 

is
 

70
 

℃ ,
 

pH
 

is
 

6. 0,
 

and
 

core-shell
 

ratio
 

is
 

1 ∶ 2. 0.
 

The
 

microencapsulated
 

phase
 

change
 

mate-
rial

 

is
 

spherical
 

with
 

an
 

average
 

particle
 

size
 

of
 

1. 9
 

μm.
 

It
 

has
 

a
 

good
 

temperature
 

regulation
 

effect
 

at
 

25. 5
 

℃ ,
 

and
 

its
 

phase
 

transition
 

enthalpy
 

is
 

63. 9
 

J / g.
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引　 言

相变材料是一种具有特定功能的物质,它能在特

定温度(相变温度)下发生物相变化,并伴随吸收或

释放热能的现象来贮存或放出热能,进而调整、控制

工作源或材料周围环境温度,以实现其特定的应用功

能[1-2] 。 近年来,相变材料发展迅速,可广泛应用于

建筑、服装和医护等领域。 石蜡、高级醇和高级烷烃

等材料因其潜热较大、物化特性稳定,已成为常用的

相变材料之一[3] 。
微胶囊化相变材料是采用微胶囊技术将相变材

料用合成高分子材料或无机化合物以物理或化学方

法包覆起来,制成稳定的固体微粒[4-5] 。 相变材料被

包覆后,不易受周围物质的影响,性能更加稳定。 密

胺树脂是热固性高分子材料,具有不溶和不熔的特

性,且无色、无味、无毒,有较高的拉伸强度和较好的

密封性[3] 。 为了提高相变材料的调温范围,本文选用

十二醇和十四醇两种高级醇类作为复合储能相变材
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料(芯材),以密胺树脂为包覆材料(壁材),制备了一

种相变温度与人体温相接近的相变材料,该相变材料

应用于纺织和皮革服装时,可赋予服装温度调节

功能。

1　 试验部分

1. 1　 试验材料与设备

十二醇、十四醇、三乙醇胺、三聚氰胺、司盘 20、石
油醚,化学纯,国药集团化学试剂有限公司;

甲醛,分析纯,宜兴市辉煌化学试剂厂;
乙酸,分析纯,江苏强盛功能化学股份有限公司。
S-212 - 90 恒速搅拌器、W -O 升降恒温油水浴

锅,上海申顺生物科技有限公司;
470 型傅里叶红外光谱仪( FT - IR),美国热电

公司;
DSC-200PC 差示扫描量热仪,德国耐驰公司;
S-4800 扫描电子显微镜,日本日立高新公司。

1. 2　 制备方法

1. 2. 1　 三聚氰胺-甲醛预聚物的制备

将一定量的三聚氰胺和甲醛溶液加入到 250
 

mL
三口瓶中,并加入一定量的蒸馏水,在 70

 

℃水浴中边

搅拌边用三乙醇胺调节反应体系 pH 值至 9. 0 左右,
待溶液反应至无色透明时,停止反应,50

 

℃下备用。
1. 2. 2　 复合芯材的制备

将十二醇和十四醇按照质量比为 1 ∶ 1 的比例加

入到三口瓶中,在 50
 

℃水浴中搅拌均匀,再加入一定

质量的水和乳化剂,搅拌 15
 

min,得到白色均匀的乳

状液。
1. 2. 3　 微胶囊相变材料的制备

控制水浴温度为 50
 

℃ ,用滴液漏斗将三聚氰胺-
甲醛预聚物缓慢滴入到复合芯材乳液中。 预聚物滴

加完毕后,滴加乙酸,调节 pH 值至规定值时停止加

酸,然后缓慢升温至规定反应温度,并保温反应至规

定时间。 待反应完成后,加入少量的过硫酸铵和尿素

继续反应 10
 

min 以除去未反应完全的甲醛。 将反应

物用石油醚洗涤 3 次,用分液漏斗进行分离,再用蒸

馏水洗涤 2 次,抽滤、干燥,得到微胶囊相变材料,并
称重。

1. 3　 测试与表征
1. 3. 1　 反应收率的测定

将干燥后的微胶囊相变材料称重,并与有效反应

物的总质量相比,得到相变材料的反应收率[3] 。 具体

的计算方法见公式 1。

η =
m2

m1

× 100% (1)

式中:η 为相变材料的反应收率,%;
m1 为有效反应物的总质量,g;
m2 为干燥后的微胶囊相变材料的质量,g。

1. 3. 2　 红外光谱(FT-IR)测试

采用 KBr 压片法对样品进行红外测试,扫描光谱

范围为 500~ 4
 

000
 

cm-1,扫描次数为 32 次,分辨率为

4
 

cm-1。
1. 3. 3　 扫描电子显微镜(SEM)观察

在导电胶布上放些微胶囊相变材料,并使其均匀

分散。 用扫描电子显微镜观察微胶囊相变材料的表

观结构,并用粒径分析软件统计相变材料的平均

粒径。
1. 3. 4　 DSC 测试

用 DSC 测定样品的相变焓及相变温度,以氮气

为保护气,升温速率为 5
 

℃ / min,升温区间为 0 ~
50

 

℃ 。

2　 结果分析与讨论

2. 1　 微胶囊相变材料制备条件的正交优化

以微胶囊相变材料的收率为指标,以正交试验考

察了反应时间、反应温度、反应 pH 值和芯壳比对反应

收率的影响。 试验因素水平表见表 1,试验结果见

表 2。

表 1　 试验因素与水平

水平
A 反应

时间(h)
B 反应

温度(℃ )
C

反应 pH 值

D
芯壳比

1 2 60 4 1 ∶ 1. 0

2 4 70 5 1 ∶ 1. 5

3 6 80 6 1 ∶ 2. 0

由表 2 可知,反应温度对微胶囊相变材料的收率

影响最大,其次是反应时间和芯壳比,最后是反应 pH
值。 按照极差分析结果,制备微胶囊相变材料的优化

反应条件为 A2B2C3D3,即反应时间为 4
 

h,反应温度

为 70
 

℃ ,反应 pH 值为 6,芯壳比为 1 ∶ 2. 0,按照此条

件制备的微胶囊相变材料的收率达到 88. 5%。 后续

测试所用微胶囊相变材料,均为此条件下制备得到。
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表 2　 微胶囊相变材料收率的试验结果分析

试验号 A B C D 产率 / %
1 1 1 1 1 40. 2
2 1 2 2 2 78. 1
3 1 3 3 3 75. 3
4 2 1 2 3 82. 1
5 2 2 3 1 85. 4
6 2 3 1 2 75. 6
7 3 1 3 2 67. 5
8 3 2 1 3 76. 7
9 3 3 2 1 65. 3
k1 64. 5 63. 3 64. 2 63. 6
k2 81. 0 80. 0 75. 2 73. 7
k3 69. 8 72. 1 76. 1 78. 0

优水平 A2 B2 C3 D3
极差 R 16. 5 16. 7 11. 9 14. 4

主次顺序 BADC

2. 2　 FT-IR 分析

微胶囊相变材料的 FT-IR 图谱见图 1。 由图 1 可

知,3
 

358
 

cm-1 处是—OH 不对称伸缩振动吸收峰,2
 

924
 

cm-1 和 2
 

855
 

cm-1 是—CH 不对称和对称伸缩振动

吸收峰,1
 

573
 

cm-1 是—N—H 弯曲振动吸收峰,1
 

342
 

cm-1 是 C—N 不对称伸缩振动吸收峰。 以上结果表明

微胶囊相变材料含有密胺树脂和复合醇等物质。

图 1　 微胶囊相变材料的 FT-IR 图谱

2. 3　 微胶囊相变材料的微观结构及粒径分析

微胶囊相变材料的 SEM 图见图 2。 由图 2 可知,
微胶囊相变材料的外观呈球型,表面光洁、致密,说明

密胺树脂对复合芯材的包覆效果较好。 通过粒径分

析软件分析,发现微胶囊相变材料的粒径在 0. 8 ~ 2. 7
 

μm,平均粒径为 1. 9
 

μm。

2. 4　 微胶囊相变材料的热性能分析

十二醇和十四醇组成的复合醇的 DSC 升温曲线

图 2　 微胶囊相变材料的 SEM 图

见图 3,微胶囊相变材料的 DSC 升温曲线见图 4。 由

图 3 和图 4 可知,复合醇的相变焓为 168. 8
 

J / g,微胶

囊相变材料的相变焓为 63. 9
 

J / g,将两者的相变焓进

行对比,可得出微胶囊相变材料中复合醇的质量百分

比为 37. 8%,与反应体系中添加的复合醇与密胺树脂

的比例基本吻合。 从图 4 还可以看出,微胶囊相变材

料的相变起始温度为 5. 0
 

℃ ,相变结束温度为 30. 5
 

℃ ,相变峰值温度为 25. 5
 

℃ ,相变焓为 63. 9
 

J / g,说明

该相变材料在 25. 5
 

℃具有较好的调温作用。

图 3　 复合醇的 DSC 曲线

图 4　 微胶囊相变材料的 DSC 曲线

(下转第 17 页)
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图 5　 电子商务创新模式优化策略

皮革企业产品电子商务创新模式,即可持续盈利模

式、社会化营销模式、UGC 内容合理利用、消费群体

充当多重角色,在此基础上,提出了一些行之有效的

创新模式优化策略,以期能够为皮革企业产品实现精

准、系统营销提供有利帮助。 在经济社会的不断更新

发展趋势下,电子商务模式创新是无尽的,所有问题

都在持续演变,只有紧跟潮流,与时俱进,实时创新,
才能确保皮革产品顺利销售,进而推动皮革企业实现

稳定可持续发展。
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3　 结
 

论

以三聚氰胺和甲醛为原料制备的密胺树脂为壁

材,以十二醇和十四醇组成的复合醇为芯材,通过原

位聚合的方法制备了微胶囊相变材料。 正交试验结

果表明,反应时间为 4
 

h,反应温度为 70
 

℃ ,反应 pH
值为 6. 0,芯壳比为 1 ∶ 2. 0 时,微胶囊相变材料的收

率最高,达到了 88. 5%。 在此条件下制备的微胶囊相

变材料外观呈球型,表面光滑,形状较规则,平均粒径

为 1. 9
 

μm;该相变材料在 25. 5
 

℃左右具有较好的调

温作用,相变焓为 63. 9
 

J / g。
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