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摘&要&以亲水性的二氧化硅#2A+" $纳米粒子稳定的水包油 *AEiÎAKF乳液为模板!利用聚氧化丙烯二醇和

二苯基甲烷二异氰酸酯预聚物#**V=)[1$与二乙烯三胺#[/)’$在油水界面的聚合反应制备了聚脲#*l$包

裹苯乙酸乙酯#/*’$=异佛尔酮二异氰酸酯#1*[1$有机<无机杂化微胶囊5通过控制不同油水比得到不同粒径

大小的微胶囊!粒径分布为 "# RP# #?5热重分析表明 /*’=1*[1的装载量达到 ;> ]HU5扫描电子显微镜图片

可以看出!微胶囊表面光滑!呈规整球形!厚度均一!约 " #?5

关键词&微胶囊! *AEiÎAKF乳液! 异佛尔酮二异氰酸酯! 界面聚合

&&活性物质的微胶囊化在许多应用和科技领域
具有重要的研究意义 ’$ R>(5各种技术正在被开发
用以创造能够满足应用所要求的物理结构!希望
在有效胶囊化的同时!微胶囊的尺寸&渗透性&机
械强度&相容性能够实现调控 ’% R9(5大部分微胶囊
是以乳化剂稳定的乳液制备的!但是小分子乳化
剂在油水界面的动态可逆性吸附降低了乳液的稳
定性!尤其是在温度较高的聚合过程中!乳化剂稳
定的乳液不能提供足够的稳定性来防止液滴之间
团聚5具有适当亲疏水性的纳米粒子稳定的
*AEiÎAKF乳液 ’P( !由于纳米粒子具有很高的附着
能而不可逆的固定在油水界面!展现出了优越的
稳定性!可以放置一年或者数年不变!因此得到了
广泛的应用 ’$# R$:(5相对其他的微胶囊的制备方法
而言!*AEiÎAKF乳液模板法制备微胶囊技术具有
如下优点%#$$可通过调节纳米粒子稳定剂的浓
度或者乳液的油水比!实现微胶囊的尺寸从亚微
米到微米调控!装载效率高5#"$微胶囊囊壁为有
机<无机杂化材料!具有好的机械强度!壳层的纳
米粒子赋予微胶囊特殊的性能5例如!使用 \I>+%
纳米粒子稳定的乳液制备得到的微胶囊就会具有
良好的磁响应性5#>$微胶囊囊壁孔的大小从纳
米级到微米级易于控制!从而控制微胶囊的渗透
性5通过调控胶体粒子的大小和固定方法可以调
控微胶囊的渗透性和机械强度!从而使微胶囊达

到不同的释放机理的要求5

本文以亲水性的二氧化硅#2A+"$纳米粒子稳
定的水包油#油相为苯乙酸乙酯#/*’$=异佛尔酮
二异氰酸酯 #1*[1$$乳液为模板!通过聚氧化丙
烯二醇和二苯基甲烷二异氰酸酯预聚物 #**V=
)[1$与二乙烯三胺#[/)’$之间的界面聚合形成
囊壁制备出聚脲#*l$包裹 /*’=1*[1的微胶囊5

"#实验部分
"K"#试剂和仪器

1*[1!交联剂聚氧化丙烯二醇和二苯基甲烷
二异氰酸酯预聚物 **V=)[1!2AF?@=’8J ÂEM"苯乙
酸乙酯#/*’$!安耐吉化学"[/)’!天津市福晨化
学试剂厂"3"# 型亲水性 2A+" 纳米粒子!W@EiÎ
(MI?AI赠送5聚乙烯醇#*Z’$!广州化学试剂厂5

控制型圆周式震荡摇床!1X’X2 $># E4KĤ48"红外
光谱仪!Q̂7iÎ ZIEH4̂=>>"扫描电子显微镜!SIACC
/Z+$9"热重分析仪!3/)S2(c"偏光显微镜!(@̂8
SIACC5
"K%#E>;U+5>8F 乳液的制备

将 ;# ?F亲水性 2A+" 纳米粒子分散到 ; ?,

的去离子水中!成水相"在 % ?,的 /*’=1*[1混合
液中加入 $t# F的 **V=)[1!成油相5油水相混合!

剧烈手摇 > ?AK ’$! R$P( !得到稳定的 *AEiÎAKF乳
液5
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"K&#界面聚合制备 /E@IPEGP微胶囊
为了防止在聚合的过程中!微胶囊与微胶囊

之间发生粘结团聚!需要加入一定量的 *Z’水溶
液5将 !# ?,质量分数为 #t$U 的 *Z’水溶液加
入到 ";# ?,三口烧瓶中!并以 %## <̂?AK 速率搅
拌!温 度 控 制 在 ;# b! 随 后 把 制 备 得 到 的
*AEiÎAKF乳液加入到烧瓶中5将 #t; ?,的 [/)’
分散在 $# ?,的水中!再把该溶液缓慢滴加到上
述烧瓶中!进行界面聚合5$ M 后!对反应液进行
过滤!水洗!重复 > 次!室温干燥!得到淡黄色粉
末!也就是包覆有 /*’=1*[1的&以 *l为囊壁的
微胶囊5

%#结果与讨论

要稳定水包油的 *AEiÎAKF乳液!需要其稳定
的纳米粒子具有部分亲疏水性质5本文所用的
2A+" 纳米粒子的 LIH@电位值为 q>#t$ ?Z!粒径
约为 $; K?!是一种很好的水包油 *AEiÎAKF乳液

的稳定粒子 ’"#(5这种亲水性的 2A+" 纳米粒子可
以在油水界面自组装!从而稳定水包油#油相为
/*’! 1*[1和 **V=)[1$乳液5**V=)[1轻度交联
乳液表面的 2A+" 纳米粒子!形成较稳定的 2A+"
纳米粒子壳层!避免被后续的分界面反应破
坏 ’"$(5由于脂肪族异氰酸酯的反应活性比芳香族
异氰酸酯的要低很多!加入 [/)’后![/)’主要
和 **V=)[1之间发生界面聚合!形成囊壁!制备
出 *l包裹 /*’=1*[1的微胶囊5
&&这种由纳米粒子稳定的水包油 *AEiÎAKF乳
液!其液滴的粒径很大程度上由乳液的油水比和
纳米粒子稳定剂的浓度来决定5因此!液滴的粒径
也可以很好的进行调控5如表 $!当油相体积减少
时!微胶囊粒径也相应减少!通过调节油水比可以
初步实现微胶囊粒径的可控性5图 $ 是样品 > 的
粒径分布图5从图中可见!样品 > 的微胶囊粒径呈
现较宽的分布!虽然其平均粒径只有 %: #?!但其
从 "# #?到 P# #?均有分布5

’()*+"#)‘BAE@8*l]@88IJ ?AÊ4E@BC78ICE4KH@AKAKF/*’=1*[1B ÎB@̂IJ 7CAKFJA__ÎIKHB 4̂EICCAKFB@̂@?IHÎC
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W@HÎ
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(4KHIKH4_

1*[1

[A@?IHÎ4_E@BC78I

##?$

$ %t# # $t# ;t# #t; $##U >" s$>
" >t" #t9 $t# ;t# #t; 9#U %P s$#
> "t% $t: $t# ;t# #t; :#U %: s$>
% $t: "t% $t# ;t# #t; %#U ;: s$:
; #t9 >t" $t# ;t# #t; "#U %% s$%
: "!% #t: #t!; ;t# #t% :#U %P s$>
! $t: #t% #t; ;t# #t> :#U %% s$:
9 #t9 #t" #t"; ;t# #t" :#U >: s$$

\AF5$&2ALIJACĤAD7HA4K 4_/*’=1*[184@JIJ ?AÊ4E@BC78IC4_

C@?B8I> AK )@D8I$

’TÎ@FIE@BC78IJA@?IHÎAC#%: s$>$ #?5.AÊ4E@BC78ICALI

@KJ CALIJACĤAD7HA4K ]ÎIIT@87@HIJ D‘?I@KC4_E47KHAKF@D47H

"## E@BC78IC7CAKF4BHAE@8?AÊ4CE4BI5

&&通过光学显微镜观察聚合前 *AEiÎAKF乳液
和聚合后的微胶囊!如图 " 所示!图 "#@$为聚合
前的乳液!图中微胶囊边界清晰!球形规整!粒径
分布宽!稳定性好!无破损!具有典型的 *AEiÎAKF
乳液特征5图 "# D$为聚合后得到的微胶囊!可见
壳层较之图 "#@$更为明晰!微胶囊依然保持良好
的球形!但由于受到压力和加热!表层有一定变
形5胶囊与胶囊之间没有粘结!相互独立5其粒径
和聚合前的乳滴粒径基本相当!证实了 *AEiÎAKF
乳液具有良好的稳定性!使得它在微胶囊的制备
中可以很好的保持原来液滴模板的性质5

装载有 /*’和 1*[1的微胶囊的组成可以通
过对比胶囊和胶囊囊壁的红外光谱得到5胶囊囊
壁是通过把微胶囊用研钵研磨!再用甲苯洗涤多
次的办法得到的 ’""(5图 > 中!在胶囊中的 ""!;
E?q$处出现了+3(+的特征峰 #1*[1的+3(+
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\AF5"&+BHAE@8?AÊ4CE4BAEA?@FIC4_% #@$ #/*’=

1*[1$=AK=]@HÎ *AEiÎAKFI?78CA4K CH@D8IJ D‘2A+"

K@K4B@̂HAE8IC@KJ Ê4CC=8AKiÎ**V=)[1@KJ # D$ /*’=

1*[1 ?AÊ4E@BC78IC AK @N7I47C C487HA4K @_HÎ

B48‘?ÎAL@HA4K 4_HMICMI88

特征峰$!在 $!;: E?q$处出现了 ( +的特征峰
#/*’的特征峰$!同时胶囊囊壁在这两处均没有
峰!证明了 1*[1和 /*’均被包裹到胶囊里5囊壁
在 $#"P E?q$硅氧键 #+2A+++$的特征峰有明
显的出峰!表明囊壁中含有 2A+"5

\AF5>&)MI\)10CBIEĤ@4_HMIE@BC78ICCMI88@KJ /*’=

1*[184@JIJ ?AÊ4E@BC78IC;0% *AEiÎAKFI?78CA4K HI?B8@HI

图 % 是胶囊和其囊壁的热失重分析5通过比
较两者曲线得到!图 % 中曲线 CMI88为 *l<2A+" 壳
层的受热分解情况!囊壁在 "!# R;## b发生分
解!而在 "!# b前!囊壁的质量损失少于 $#U!证
明 *l壳层的热稳定性较好5在 ";# b前胶囊曲
线的失重是由于 /*’的受热挥发5根据 *l<2A+"
壳层最终残余质量分数 $!t!PU和含有 /*’的微

胶囊最终残余 9t>>U!可以推算出芯组分的确切
含量5原理如下%壳层热降解过程中!记热降解的
质量分数损失为 RHJ!残余质量分数为 RCMI88!显然
有%

RHJ LRCMI88K$ #$$
记壳层热降解质量分数损失为 RxHJ!微胶囊残余质
量分数为 RE@BC78I!芯材料的质量分数为 RE4̂I!同时
芯组分能全部挥发!无残留!故有%

RZHJLRE@BC78ILRE4̂I K$ #"$
&&由于热分解过程中芯材料单独挥发!壳层和
胶囊残余之和相等!全部来自 *l<2A+" 的降解5因
此有%

RCMI88
RHJ

K
RE@BC78I
RZHJ

#>$

&&将#$$代入#>$得%
RCMI88

$ IRCMI88
K
RE@BC78I
RZHJ

#%$

&&由此可得%

RZHJ K
RE@BC78I
RCMI88

IRE@BC78I #;$

&&将#;$代入#"$!可得芯材料组分质量分数

RE4̂I K$ I
RE@BC78I
RCMI88

#:$

&&根据 #: $可以计算得出!微胶囊中 /*’和
*[1装载量为 ;>U5

\AF5%&)MÎ?@8JIE4?B4CAHA4K DIM@TA4̂C4_̂IB ÎCIKH@HATI

/*’=1*[184@JIJ ?AÊ4E@BC78IC # C@?B8I > $ @KJ HMI

E@BC78IC, CMI88C

&&通过扫描电子显微镜进行微胶囊表面形貌分
析和壳层厚度测量5由图 ;#@$可见!胶囊形貌完
整!没有相互合并&挤压现象5胶囊形状为球形!一
部分表面轻微向内坍塌!可能是由于在聚合的过
程中!随着 **V=)[1和 [/)’界面聚合的进行!油

PPP
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\AF5;&2/.A?@FIC4_/*’=1*[184@JIJ ?AÊ4E@BC78ICAK 84]#@$ ! ?IJA7? # D$ @KJ MAFM #E$ ?@FKA_AE@HA4K @KJ @ 7̂BH7 ÎJ

?AÊ4E@BC78I# J$

相中的 **V=)[1逐渐被消耗形成囊壁!造成油相
的体积的减少5此外可见胶囊尺寸不一!粒径呈多
分散性5图 ;#D$为图 ;#@$中单个胶囊的放大图!
可见胶囊表面较为光滑!均一性好5图 ; #E$是胶
囊表面局部特写5图 ;#J$为用刮胡刀片切开的微
胶囊壳壁的断面图!由于此聚合反应为界面聚合!
两种单体分别位于两分散相!故壳壁为单层!内外
光滑!厚度约 " #?5

&#结论

本工作以 2A+" 稳定的 *AEiÎAKF乳液为模板!

利用 **V=)[1和 [/)’在油水界面的聚合反应制
备出了包裹有 /*’=1*[1的杂化微胶囊5无机纳米
粒子稳定的 *AEiÎAKF乳液模板技术可以非常方
便地制备核=壳结构的有机<无机杂化微球!在微
纳结构材料构建方面具有重大应用前景5

./0/./12/3
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