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微胶囊技术及其在固化环氧体系中的应用

刘 宁， 刘胭芝

（湖南工业大学 包装与材料工程学院，湖南 株洲 412007）

摘 要：阐述了微胶囊表面形态、粒度、厚度、包埋率、机械强度、渗透性、热稳定性能等的检验方法

与表征，介绍了界面聚合法、原位聚合法和溶剂蒸发法 3种固化剂或促进剂的微胶囊化技术，综述了微胶囊
技术在固化环氧体系中的应用，并展望了其发展前景。
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Microcapsule Technology and Its Application in Curing Epoxy Systems
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Abstract：The analysis and characterization of microcapsules are described, including surface morphology, size,
thickness, embedding rate, mechanical strength, permeability and thermal stability. Three microencapsulations of curing
agent or accelerator agent are introduced as interfacial polymerization, situ polymerization and solvent evaporation.
Furthermore, the application of microcapsulation is proposed in the epoxy curing agent systems and is prospected for
development.
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1 微胶囊

微胶囊是一种密封、微型的核 - 壳容器或包装

物，由囊芯和囊壳组成，其中包裹在微胶囊内部的

材料为囊芯（也称为芯材、包容物、内核、封闭物），

包裹在微胶囊外部的的材料（成膜材料）为囊壳（也

称为外膜、壳体、囊壁、包膜），囊壳具有保护囊芯

的作用，使囊芯免受外界环境影响[1]。

囊芯一般为油溶性、水溶性化合物或混合物，其

状态一般为粉末、固体、液体或气体。囊芯的种类

较多，有交联剂、催化剂、化学反应剂、显色剂、药

物、杀虫剂、矿物油、染料、洗涤剂、缓冲剂、防

腐剂、抗氧化剂、无机盐及无机胶体等[2-3]。

囊壳材料的选择对微胶囊的性质、微胶囊化的

效率起着至关重要的作用。囊壳一般应选择成膜性

能好、性质稳定、无毒、无刺激性、能与囊芯相配

伍且不发生化学反应、具有一定强度及可塑性的高

分子材料。同时，还要考虑材料自身的物理与化学

性质，如黏度、溶解度、吸湿性能、渗透压、机械

强度、乳化性能等。目前，囊壳材料多为天然的、半

合成的或合成的高分子材料及无机材料[4-5]。对于不

同的囊芯、制备方法和应用领域，囊壳材料的选择

要求也不相同。如油溶性囊芯需选用水溶性囊壳，水

溶性囊芯则选用油溶性囊壳[ 6 ]，即囊壳材料应不与

囊芯物发生化学反应。一些在特殊环境中应用的微

胶囊，如环氧酸酐浸渍漆的固化剂微胶囊，其囊壳
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还应具备良好的相容性，否则易造成环氧体系使用

过程中的电击穿等。此外，囊壳材料的选择还应考

虑价格成本和制备工艺等因素[7]。

微胶囊的大小与形状，取决于其制备原料与工

艺[8]。目前，微胶囊粒径一般为 1~1 000 μm，粒径小
于 1 μm的颗粒称为纳米微粒或纳米胶囊，粒径大于

1 000 μm的颗粒称为微粒或大胶囊[9] 。囊壳壁厚一
般为 0.2~10 μm ，囊壳质量一般为微胶囊总质量的

2.5%~40%[10]。微胶囊的形状有球形、肾形、谷粒状、

絮状和块状等。

2 微胶囊技术

微胶囊技术包括微胶囊的制备技术与应用技术。

其制备技术是指利用天然或合成的高分子薄膜，采

用特定的工艺方法和反应设备，将固体、液体或气

体包埋、封存在微胶囊内，形成固体微粒产品的技

术；其应用技术是指将制备的微胶囊与高分子材料

或其他材料混合，施于被应用的基材上，用加热、加

压或辐射等外部刺激或缓释作用使微胶囊破裂，释

放所包囊的物质，或不破坏囊壳，囊芯向外扩散直

接释放，以实现微胶囊的功能。本文只阐述微胶囊

的几种常用制备技术。微胶囊技术具有改善和提高

物质表观及性质的功能，如改善物质的溶解性、反

应性、耐久性、压敏性、热敏性、膨胀性及光敏性

等[11]。因此，微胶囊技术已广泛应用于医学、化工、

军事、食品等诸多领域。

微胶囊的制备技术将近 200种[12]，大致可分为 3
类，即物理法、化学法、物理化学法（见表 1）[13]。其

中，固化剂或促进剂的微胶囊技术主要有界面聚合

法、原位聚合法和溶剂蒸发法。

2.1 界面聚合法

界面聚合是指将两种活性单体分别溶解在水溶

性和油溶性溶剂中，当一种溶液被分散到另一种溶

液中时相互间发生的聚合反应。该反应是在两种溶

液界面间进行的，故称为界面聚合。利用界面聚合

反应制备微胶囊的方法即界面聚合法。界面聚合法

适用于疏水材料和亲水材料的溶液或分散液囊芯，

其工艺简单，操作方便，反应速度快、效果好，设

备要求低，且在常温下进行，避免了因要求严格控

制温度给操作带来的不便。Younsook Shin采用界面
聚合法，制备了以蜜胺树脂为囊壳、二十烷为囊芯

的微胶囊[14]。Zou Guanglong等在水包油的乳液中，
通过滴加二元胺，引发甲苯二异氰酸酯（t o l u e n e
diisocyanate, TDI）与二元胺之间的界面聚合，制得以
正十六烷为囊芯（油溶性）、聚脲为囊壳的微胶囊相

变材料[15]。

2.2 原位聚合法

原位聚合法是指将囊芯在乳化剂和高速搅拌作

用下分散成微小液滴或颗粒，可自聚单体或预聚体

在催化剂或辐射作用下聚合并将囊芯包覆的方法。

采用原位聚合法制备微胶囊时，需将单体和引发剂

全部加入分散相或连续相中，即单体成分和催化剂

全部位于囊芯液滴的内部或外部。同时，在微胶囊

化体系中，单体在单一相中是可溶的，而聚合物在

整个体系中都是不可溶的，故聚合反应发生在囊芯

表面。原位聚合法建立在单体或预聚体聚合反应形

成不溶性聚合物壁材的基础上，因此，如何将形成

的聚合物沉淀包覆在囊芯表面是该方法的关键[16]。

原位聚合法适用于水溶性或油溶性的单体或单

体混合物，也适用于低分子量的聚合物或预聚物。采

用原位聚合法制备微胶囊时，囊壳壁厚可根据囊壳

和囊芯的加入比例进行调节，因此，该方法尤其适

合于制备对密封性能要求较高的微胶囊。与界面聚

合法相比，原位聚合法适用的范围更广泛。

范传杰等采用原位聚合法制得以脲醛为囊壳、

四氯乙烯为囊芯的微胶囊，并采用共混工艺将其引

入环氧树脂体系中，通过改变其含量、粒径大小和

囊芯类型，制备了微胶囊 /环氧树脂复合材料。微胶
囊的加入，提高了复合材料在低频条件下的阻尼性

能，且微胶囊粒径和囊芯黏度越大，复合材料的阻

尼性能越好[17]。

陈建峰等为改善聚磷酸酯（polyphosphate esters,
APP）与环氧树脂等高聚物的相容性和耐水性，采用
原位聚合法，在其表面包覆脲醛树脂、蜜胺树脂和脲

醛 -蜜胺双层树脂 3种斥水性树脂，制得微胶囊。微
胶囊化的APP水溶性降低，环氧树脂的相容性提高，
且具有良好的热稳定性能。将此APP与季戊四醇复
合，制成阻燃体系并加入环氧树脂中，制得的复合体

系具有良好的热稳定性能和优异的阻燃性能[18]。

2.3 溶剂蒸发法

溶剂蒸发法是将囊芯分散到壁材的溶液中，再

表 1 微胶囊制备技术的分类

Table 1 Classification of preparation of
microencapsulation

类  型

物理法

化学法

物理化学法

方 法 举 例

喷雾干燥法、喷雾冷冻法、喷雾冷却法、

空气悬浮法、冷冻干燥法、溶剂蒸发法、

包接络合物法、共结晶法、挤压法等

界面聚合法、原位聚合法、锐孔法等

熔化分散冷凝法、相分离法、干燥浴法等
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去除连续相的溶剂，制得微胶囊。首先，将成膜聚

合物材料溶解在蒸气压比水高、沸点比水低、与水

不相容的有机溶剂中。然后，将囊芯的水溶液分散

到该有机溶液中，形成W/O型乳状液。最后，将所
制得的乳状液均匀分散到含有保护胶体稳定剂的水

溶液中，形成W/O/W型双重乳状液。双重乳状液体
系较稳定，由水溶液微滴和有机聚合物组成的滴珠

悬浮于水中，通过加热、减压或溶剂萃取将聚合物

溶液进行干燥处理，硬化了的聚合物薄膜包裹住分

散的水相，从而形成微胶囊。

邢素丽等采用乳液 -溶剂蒸发技术，制得以改性

的 2-乙基 4-甲基咪唑为囊芯、聚醚酰亚胺为囊壳的
球形微胶囊。该微胶囊粒径较小，具有优良的固化

活性、释放性能和潜伏性能，在 100 ℃条件下，可使
环氧树脂在 2 h内固化，室温贮存期超过 30 d[19]。

3 微胶囊检测与表征

由于微胶囊技术涉及乳液和胶体领域，因此微

胶囊带有乳液和胶体的性能特征，乳液和胶体的表

征手段也适用于微胶囊。

3.1 形态结构的表征

微胶囊的形态结构对其稳定性能、力学性能和

释放性能有直接影响，需采用一定的手段对其进行

检测和表征。

表面形态 微胶囊的表面形态一般可借助于光

学显微镜（optical microscopy，OM）和扫描电子显微
镜（scanning electron microscope，SEM）观察[20]。通

过OM，可方便地观察到微胶囊的成囊过程及表面形
态的变化，但它只限于二维形态的观察。对微胶囊

样品进行导电预处理后，如喷金、铂等，利用 SEM
能观察到微胶囊的三维立体形态，还可连续放大，得

到微胶囊表面的清晰图像，但无法观测其内部结构。

除此之外，也可用激光扫描共聚焦显微镜来表征。

粒度 微胶囊的粒度是指微胶囊粒径的大小及

其尺寸分布的均匀程度，一般选用激光散射粒度分

析仪、Zeta激光粒度测定仪和光子关联能谱等设备
与方法来测量其粒度。其中，激光衍射粒度分析仪

是测量微胶囊尺寸分布的常用设备[21-22]。粒径越小，

粒度分布越窄，微胶囊化效果越好。

囊壳厚度 微胶囊的囊壳厚度一般为0.1~200μm。
囊壳厚度与制备方法、囊芯含量及反应物的化学结

构等有关。囊壳厚度可通过制备冷冻切片，用OM或

SEM测得。用显微镜在同一放大倍率下观察，再通
过二次变焦测得微胶囊的内径 d和粒径D，囊壳厚度
按下式[23]计算：

A= (D-d) / 2。
利用原子力显微镜（atomic force microscope，

AFM）可观察微胶囊的表面形态及囊壳厚度，还可
检测其力学性质[24-25]。

3.2 性能参数的检测

包埋率 包埋率即微胶囊化前后的囊芯含量比

例。在微胶囊制备后，有部分囊芯物会裸露于表面，

也有些囊壳会出现裂纹。一般先用有机溶剂清洗微

胶囊，洗去未被包埋的芯材，再将洗过的胶囊溶于

水，最后用蒸馏法或有机溶剂萃取法测定释放出的

囊芯物，计算得到微胶囊的包埋率。另外，还可采

用热重分析图谱得到微胶囊的包埋率[26- 27 ]。包埋率

越高，微胶囊化效果越好。

囊壳的机械强度 形成微胶囊后，囊芯通过囊

壳的破裂或扩散作用被释放出来，囊壳的机械强度

关系到微胶囊的应用效果，强度过大会影响其释放

特性，强度过小则达不到缓释效果。囊壳的机械强

度取决于微胶囊直径、囊壳厚度及囊壳材料的物理

性能[28 ]。囊壳的机械强度可通过添加剂或物理、化

学后处理方法来调节，一般利用AFM测得微胶囊的
力学性能曲线，计算得到其机械强度。

囊壳的渗透性 囊壳的渗透性是评价囊壁缓

释、控释性能的关键指标。应根据芯材的性质和微

胶囊的实际应用需要来选择具有不同渗透性能的囊

壳材料。对于易挥发性芯材，应选择渗透性低的囊

壳材料，这样可防止囊芯物的丢失；对于难挥发性

芯材，应选择渗透性高的囊壳材料，这样有利于囊

芯物作用的发挥。囊壳的渗透性与囊壳厚度、微胶

囊粒度大小、囊壳材料性能（如通透性、机械强度、

耐热性、耐化学性等）以及囊芯材料性能（分子量

大小、挥发性和溶解性等）等因素相关[29 ]。检测微

胶囊缓释性能的方法有紫外分光光度法、称量法、高

效液相色谱法以及热重 - 差热分析法，其中最常用

的方法为热重 - 差热分析法。

热稳定性能 微胶囊化后通常可提高被包埋物

质的热稳定性能。如香精香料胶囊，只有在合适的

温度下才能达到期望的释放效果[26 ]。微胶囊热稳定

性能的检测方法有示差扫描量热法、热重分析法、差

示热分析法等[30]。

4 微胶囊技术在固化环氧体系中的应用

环氧树脂的分子结构特征为分子链中含有活泼

的环氧基团，环氧基团可位于分子链的末端或中间，

成环状结构。这使环氧树脂可与多种类型的固化剂
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发生交联反应，形成不溶、不熔的具有三向网状结

构的高聚物。同时，可通过调整环氧树脂种类、固

化剂类型、固化剂用量，得到不同固化工艺、力学

性能、耐热性能的环氧树脂体系[31]。

从固化工艺而言，一般要求固化剂能达到固化

温度低、固化速度快、固化产物性能优良、贮存期

长等要求。环氧树脂的固化剂种类较多，性能各异。

按照与环氧树脂作用的活性差异，环氧树脂固化剂

可分为显在型固化剂和潜伏性固化剂。潜伏型环氧

树脂固化剂或促进剂基本可以达到低温储存和高温

发生固化反应的要求。但在单相环氧树脂体系的使

用中，当选择固化温度较低和固化时间较短的固化

剂时，其低温储存期较短；而当选择低温储存期较

长的固化剂时，其固化温度较高，固化时间较长。基

于此，可利用环氧树脂固化剂或促进剂的微胶囊化，

来满足环氧体系固化温度降低、固化时间缩短、存

储期延长的要求，以制备低温固化单组分环氧体系。

目前，应用较多的环氧体系有环氧 -胺固化体系

和环氧 - 酸酐固化体系。酸酐固化体系比胺固化体

系具有更优异的力学性能、电气性能、高温热稳定

性能，对环境污染和人体危害较小，但存在固化温

度高、固化时间长、贮存周期短、能量成本高等缺

点[31 ]。为了节约能源和缩短贮存期，通常用叔胺类

促进剂加快酸酐固化体系的固化反应速率，但会缩

短其使用期。因此，研制一种能用于环氧 - 酸酐体

系的潜伏性促进剂十分必要。将叔胺类固化促进剂

微胶囊化，该微粒在常温下处于稳定状态，潜伏性

好，使用期得到延长，在低于 100 ℃条件下，微胶囊
中的促进剂迅速释放，产生催化效应，是一种理想

的潜伏性固化促进剂。固化剂或促进剂微胶囊广泛

应用于潜伏性预浸料、修复用复合材料、半导体器

件的密封材料等领域。

王芳等以二氯甲烷为溶剂，经丁基缩水甘油醚

改性的 2-乙基 -4-甲基咪唑为囊芯，聚醚酰亚胺为
囊壳，采用溶剂蒸发法制备了环氧树脂微胶囊固化

剂。结果表明：当表面活性剂的质量分数为 8%，乳
化转速为900 r/min，囊芯与囊壳的质量比为1:1时，可
制得表面光滑致密、平均粒径小于 1 μm且粒径分布
较窄的微胶囊[32]。

Shigeaki等用界面聚合法制得聚脲包覆的 2-甲
基咪唑微胶囊。将质量分数为 33%的微胶囊化固化
剂和质量分数为 67%的双酚A型环氧树脂混合，制
得环氧固化体系，其固化温度为115~120 ℃，在40 ℃
条件下贮存期达 30 d以上，黏度增幅小于 50 %[33]。

童速玲等用原位聚合法制备了环氧树脂固化促

进剂微胶囊，并将其用于环氧胶带的制备，所制得

的胶带储存性能和外观良好，同时发现微胶囊对胶

带固化具有促进作用[34]。

张兴华等用原位聚合法制得以脲醛树脂包裹的

2-乙基 -4-甲基咪唑微胶囊，并将其应用于单组分
环氧树脂胶带的制备，所制得的胶带使用期得到提

高，高温黏结性能和耐热性能较好[35]。

Yuan Y C 等以液态多硫醇为囊芯，三聚氰胺-甲

醛树脂、甲醇醚化三聚氰胺 -甲醛树脂、尿素 -甲醛

树脂或其混合物为囊壳，采用原位聚合法制备了多

硫醇微胶囊。该微胶囊具有较好的机械强度，能经

受复合材料生产加工过程中的外力作用，广泛应用

于自修复复合材料、单组分环氧胶黏剂、自固智能

螺母等领域[36]。

许虹霞采用溶剂蒸发法制备了以环氧树脂固化

剂 2-苯基咪唑为囊芯、聚甲基丙烯酸甲酯为囊壳的
微胶囊，并研究了不同比例微胶囊固化剂的加入对

环氧体系的影响。结果表明：固化剂的微胶囊化对

体系的动态力学性能影响较大，但对热稳定性能影

响不大；不同比例微胶囊固化剂的加入，对体系动

态力学性能和热稳定性能没有明显的影响[37]。

5 结语

利用微胶囊固化剂的潜伏性可显著提高树脂的

贮存稳定性能，能解决两相或多相体系共存的弊端。

目前，虽有多种固化剂或促进剂能有效降低环氧体

系的固化温度，但体系均需在高于 120 ℃条件下进行
后处理。为进一步降低能耗并拓展环氧体系的应用

范围，研发使体系能在低于 90 ℃条件下完成固化，
且不需高温后处理的固化剂或促进剂是十分必要的。

从工艺和环保等方面考虑，环氧树脂固化剂或促进

剂的微胶囊化能使产品具有良好的室温贮存性能和

达到中低温固化的要求，是制备低温固化单组分潜

伏性固化剂或促进剂的有效方法，具有较好的发展

和应用前景。
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