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摘要:为增强相变微胶囊传热性能ꎬ采用原位聚合法制备了以石蜡为芯材、密胺树脂为壁材、氧化石墨烯(ＧＯ)为强化传热

介质的相变微胶囊ꎮ 对微胶囊的结构、形貌及热性能进行表征ꎬ结果表明ꎬ改性相变微胶囊结构稳定、形貌规则均一、热稳定性
良好ꎻＧＯ 的添加使得包覆率最高达到 ８４􀆰 １％ꎻ随着 ＧＯ 添加量的增加ꎬ微胶囊的蓄、放热时间逐渐缩短ꎬ相较于未添加 ＧＯ 的微
胶囊ꎬ蓄、放热时间最高缩短了约 １０􀆰 ７％ꎮ
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　 　 随着能源与环境问题日益突出ꎬ能源的高效利

用成为研究的热门ꎬ而相变材料以其优异的蓄热与

传热特性受到越来越多的重视[１]ꎮ 相变微胶囊

(Ｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅ Ｐｈａｓｅ － ｃｈａｎｇｅ ＭａｔｅｒｉａｌｓꎬＭＥＰＣＭ) 是

以相变材料为芯材、天然或合成高分子材料为壁材

的一种核壳结构的球形微小粒子ꎮ 其核壳结构能避

免相变材料泄露、有效控制体积变化、改善稳定性

能、增加传热面积ꎬ目前广泛应用于建筑、纺织和军

事等领域[２－３]ꎮ
近年来ꎬ为了提升相变微胶囊的传热效率ꎬ纳米

铝[４]、石墨[５]、膨胀石墨[６－７]、碳纳米管[８－１０] 等高热

导率填料被用来提高相变材料的传热性能ꎮ 氧化

石墨烯(Ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅꎬＧＯ)具有良好的导热性和

对气体或液体有较好的阻隔作用ꎬ具有很广泛的

应用前景ꎮ Ｃｈｅｎ 等[１１] 制备了 ＧＯ 改性密胺树脂

(Ｍｅｌａｍｉｎｅ Ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ ＲｅｓｉｎꎬＭＦ)正十二醇相变

微胶囊ꎬ在含有正十二醇的 ＭＥＰＣＭ 中加入质量分

数为 ４％ 的 ＧＯ 后ꎬ其传热性能提高了 ６６􀆰 ２９％ꎻ
Ｗａｎｇ 等[１２]利用 １％硼氢化钠与热还原法分别制备

了还原 ＧＯ 并添加到 ＭＥＰＣＭ 中ꎬ使传热性能分别

提升了 ８３％和 １９３％ꎻＭａ 等[１３] 制备的石蜡＠ ＴｉＯ２ /
ＧＯ 复合材料具有较高的传热性能和优异的光热转

换性能ꎬ是太阳能直接吸收式集热器的一个有前景

的备选材料ꎮ
目前ꎬＧＯ 改性 ＭＥＰＣＭ 制备方面的研究往往将

ＧＯ 添加至微胶囊的壁材ꎬ并探究其对微胶囊传热

性能的影响ꎬ而在微胶囊的芯材中添加高热导率填

料以提高其传热性能的研究较少ꎮ 笔者将 ＧＯ 同时

添加至芯材石蜡与壁材 ＭＦ 中ꎬ增强了微胶囊的传

热性能ꎬ从而提升了微胶囊在建筑节能方面的实际

􀅰５０１􀅰
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应用价值ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

ＳＭＡ１０００ＨＮＡꎬ沙多玛公司生产ꎻ柠檬酸、三聚

氰胺、甲醛、三乙醇胺ꎬ成都科龙试剂厂生产ꎻ石蜡ꎬ
杭州鲁尔能源有限公司生产ꎻＧＯ 分散液ꎬ南京先锋

纳米有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 微胶囊的合成

１􀆰 ２􀆰 １　 石蜡乳液的制备

称取 ７􀆰 １４ ｇ ＳＭＡ１０００ＨＮＡ 溶液并加入 １０５ ｍＬ
的蒸馏水ꎬ再加入一定量 ０􀆰 ５ ｍｇ / ｍＬ 的 ＧＯ 分散液ꎬ
在 ７０℃下搅拌 １５ ｍｉｎꎮ 用柠檬酸调节 ｐＨ 至 ４􀆰 ５ꎬ制
备得到 ＳＭＡ / ＧＯ 混合液ꎻ向混合液中加入石蜡ꎬ在
７０℃水浴中让石蜡充分融化ꎬ再用乳化机以 １６ ０００
ｒ / ｍｉｎ 的速率乳化 ６０ ｍｉｎꎬ获得石蜡乳液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＭＦ 预聚体的制备

将三聚氰胺、甲醛溶液和 １０ ｍＬ 去离子水在室温

搅拌ꎬ用三乙醇胺将溶液中的 ｐＨ 调至 ８􀆰 ５~９ꎬ在 ７０℃
的恒温水浴锅中搅拌反应ꎬ搅拌速率为 ６００ ｒ / ｍｉｎꎻ待
混合液澄清后开始计时ꎬ当反应时间为 ３０ ｍｉｎ 时加

入一定量 １ ｍｇ / ｍＬ 的 ＧＯ 分散液继续搅拌反应

２０ ｍｉｎꎬ得到 ＧＯ 改性的 ＭＦ 预聚体溶液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 微胶囊的制备

将石蜡乳液置于 ７０℃水浴中并保持 ６００ ｒ / ｍｉｎ
的搅拌速率进行搅拌ꎬ将预聚体溶液以 ３􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎ
的速率滴入ꎮ 维持反应温度为 ７０℃、搅拌速率为

９００ ｒ / ｍｉｎ、搅拌反应 ３ ｈꎮ 用 １０％的三乙醇胺水溶

液调整反应液的 ｐＨ ＝ ９ 以终止反应ꎮ 用滤纸过滤

得到 ＭＥＰＣＭꎬ并用乙醇、蒸馏水交替洗涤多次ꎬ
４０℃下干燥 ２４ ｈ 得到相变微胶囊ꎮ

根据上述制备方法及表 １ 中的制备工艺参数分

别制备 ＭＥＰＣＭ － ００、 ＭＥＰＣＭ － ０１、 ＭＥＰＣＭ － ０２、
ＭＥＰＣＭ－０３、ＭＥＰＣＭ－０４、ＭＥＰＣＭ－０５ꎮ

表 １　 相变微胶囊制备工艺参数

Ｖ[ＧＯ 分散液

(０􀆰 ５ ｍｇ / ｍＬ)] /
ｍＬ

Ｖ[ＧＯ 分散液

(１ ｍｇ / ｍＬ)] /
ｍＬ

ｍ(石
蜡) /
ｇ

ｍ(三聚

氰胺) /
ｇ

ｍ[甲醛

溶液

(３７％)] / ｇ

ＭＥＰＣＭ－００ ０ ０ ２０ ２ ４􀆰 ２５

ＭＥＰＣＭ－０１ ２０ ０ ２０ ２ ４􀆰 ２５

ＭＥＰＣＭ－０２ ２０ ５ ２０ ２ ４􀆰 ２５

ＭＥＰＣＭ－０３ ２０ １０ ２０ ２ ４􀆰 ２５

ＭＥＰＣＭ－０４ ２０ １５ ２０ ２ ４􀆰 ２５

ＭＥＰＣＭ－０５ ２０ ２０ ２０ ２ ４􀆰 ２５

１􀆰 ３　 测试与表征

利用瑞士布鲁克公司生产的 ＴＥＮＳＯＲⅡ傅里叶

红外光谱分析仪检测微胶囊的化学结构ꎻ利用澳大

利亚 ＦＥＬ 公司生产的 Ｉｎｓｐｅｃｔ Ｆ 扫描电子显微镜观

测微胶囊的微观结构ꎬ样品干燥后进行喷金处理ꎻ利
用美国 ＴＡ 仪器公司生产的 ＤＳＣ－Ｑ２０ 热流式差示

扫描热量仪测试微胶囊的储热性能ꎬ温度为 １０ ~
８０℃ꎬ升(降)温速率为 ５℃ / ｍｉｎꎬ氮气保护ꎻ利用瑞

士梅特勒－托利多公司生产的 ＴＧＡ / ＤＳＣ２ / １６００ 型

热重分析仪探究微胶囊的热稳定性ꎬ温度为室温 ~
５００℃ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ氮气保护ꎻ将少量样

品置于塑料管中ꎬ放入 ６５℃的恒温水浴ꎬ利用安捷

伦 ３４９７０Ａ 数据采集仪与 Ｔ 型热电偶(精度±０􀆰 ３℃)
测试其蓄、放热性能ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 相变微胶囊的化学结构

石蜡与所制备微胶囊的红外光谱图如图 １ 所

示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ石蜡中的—ＣＨ３ 和—ＣＨ２—
的伸缩振动峰出现在 ２ ９２５ ｃｍ－１ 和 ２ ８５３ ｃｍ－１ꎬ
—ＣＨ２—的不对称变形振动峰出现在 １ ４６９ ｃｍ－１ꎬ
Ｃ—Ｈ 的面内摇摆振动峰出现在 ７２０ ｃｍ－１ꎻＣ—Ｏ—Ｃ
的伸缩振动峰位于 １ ２２６ ｃｍ－１ꎬＣ—Ｏ 的伸缩振动峰

出现在 １ ０４８ ｃｍ－１ꎻＭＦ 中三嗪环的面内与面外伸缩

振动峰分别位于 １ ５５９ ｃｍ－１及 ８１５ ｃｍ－１ꎻ３ ３４６ ｃｍ－１

处为 Ｎ—Ｈ 和 Ｏ—Ｈ 的重叠振动峰ꎬ１ ５１２ ｃｍ－１处为

Ｎ—Ｈ 的振动峰ꎮ 其中 ２ ９２５、２ ８５３、１４ ６９ ｃｍ－１ 和

７２０ ｃｍ－１ 处为石蜡的特征吸收峰ꎻ １ ５５９ ｃｍ－１ 和

８１５ ｃｍ－１为 ＭＦ 的特征吸收峰ꎻ１ ２２６、１ ０４８ ｃｍ－１处

的振动峰是由于 ＧＯ 表面含有羟基、羧基、环氧基等

含氧基引起ꎬ且未出现新峰ꎬ说明 ＭＥＰＣＭ 中同时含

有石蜡、ＭＦ 及 ＧＯ 这 ３ 种组分ꎬ复合材料中 ＧＯ、ＭＦ
和石蜡之间没有化学反应ꎬ不会对石蜡的相变特性

产生化学影响ꎮ

１—石蜡ꎻ２—ＭＥＰＣＭ－００ꎻ３—ＭＥＰＣＭ－０１ꎻ４—ＭＥＰＣＭ－０２ꎻ
５—ＭＥＰＣＭ－０３ꎻ６—ＭＥＰＣＭ－０４ꎻ７—ＭＥＰＣＭ－０５

图 １　 石蜡与 ＭＥＰＣＭ 的红外光谱图
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２􀆰 ２　 相变微胶囊的微观结构

ＭＥＰＣＭ 的微观结构如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可

以看出ꎬＭＥＰＣＭ－００ 为规则的球形ꎬ粒径均匀ꎬ约为

８ μｍꎮ 而 ＭＥＰＣＭ－０１~ＭＥＰＣＭ－０５ 的形貌、粒径与

ＭＥＰＣＭ－００ 大致相同ꎬ说明 ＧＯ 的添加不会影响微

胶囊的微观结构ꎮ 微胶囊表面粗糙ꎬ粘附有很多不

规则的小颗粒ꎬ这些三聚氰胺－甲醛聚合物普遍存

在于以 ＭＦ 为壁材的相变微胶囊的表面[１４]ꎮ 样品

中出现的壁材凹陷是由于微胶囊制备过程中芯材石

蜡为熔融状态ꎬ且由固相变为液相将导致石蜡体积

增大ꎻ经洗涤、干燥、冷却后石蜡由液相回复到晶相ꎬ
体积减小ꎬ而 ＭＦ 壁材表面积变化不大ꎮ 微胶囊间

的相互碰撞导致壁材的凹陷ꎮ

(ａ)ＭＥＰＣＭ－００ (ｂ)ＭＥＰＣＭ－０１

(ｃ)ＭＥＰＣＭ－０２ (ｄ)ＭＥＰＣＭ－０３

(ｅ)ＭＥＰＣＭ－０４ (ｆ)ＭＥＰＣＭ－０５

图 ２　 微胶囊 ＳＥＭ 的扫描电镜图

２􀆰 ３　 相变微胶囊的热物性能

ＭＥＰＣＭ 的 ＤＳＣ 测试结果如图 ３ 所示ꎻＭＥＰＣＭ
的包覆率由式(１)计算得到ꎻＭＥＰＣＭ 的相变温度、
相变潜热、包覆率如表 ２ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ
所有样品都有 ２ 个明显的吸收峰ꎬ分别对应于石蜡

的固－固相变吸热峰和固－液相变吸热峰ꎬ并且不同

ＧＯ 添加量的 ＭＥＰＣＭ 的 ＤＳＣ 曲线十分相似ꎬ说明

这些微胶囊具有良好的化学稳定性ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ
芯材石蜡的相变温度为 ４１􀆰 ７９℃ꎬＭＥＰＣＭ － ００ ~

ＭＥＰＣＭ－０５ 的相变温度与芯材石蜡基本一致ꎮ 说

明 ＭＦ 的包覆和 ＧＯ 改性并未影响石蜡的相变行

为ꎮ 芯材石蜡的相变潜热为 ２３９􀆰 ６ Ｊ / ｇꎬＭＥＰＣＭ－
００~ＭＥＰＣＭ－０５ 的相变潜热值分布在 １９４ ~ ２０１ Ｊ / ｇ
之间ꎬ这是因为在 ＭＥＰＣＭ 的制备过程中石蜡被 ＭＦ
壁材包覆ꎬ 导致微胶囊的潜热值较石蜡更低ꎮ
ＭＥＰＣＭ－００ 的包覆率高达 ８１􀆰 ２％ꎬ在芯材中添加

ＧＯ 使得包覆率上升了 ０􀆰 ５％ꎬ而在用 ＧＯ 改性芯材

的基础上添加 ５、１０、１５、２０ ｍＬ 的 ＧＯ 改性壁材则使

包覆率分别上升 ２􀆰 ７％、０􀆰 ９％、３􀆰 ６％、１􀆰 ７％ꎮ 这是

因为将 ＧＯ 添加至 ＭＦ 中能使壁材更加紧致稠密ꎬ
从而提升了微胶囊的包覆率ꎮ

１—石蜡ꎻ２—ＭＥＰＣＭ－００ꎻ３—ＭＥＰＣＭ－０１ꎻ４—ＭＥＰＣＭ－０２ꎻ
５—ＭＥＰＣＭ－０３ꎻ６—ＭＥＰＣＭ－０４ꎻ７—ＭＥＰＣＭ－０５

图 ３　 相变微胶囊 ＤＳＣ 测试曲线

Ｅｒ(％) ＝ (ΔＨｍꎬＭＥＰＣＭ / ΔＨｍꎬＰＣＭ) × １００％ (１)
式中:ΔＨｍꎬＭＥＰＣＭ 为 ＭＥＰＣＭ 的熔化焓ꎻΔＨｍꎬＰＣＭ 为石

蜡的熔化焓ꎮ
表 ２　 石蜡和相变微胶囊的热性能

样品 Ｔｍ / ℃ Ｔｆ / ℃ ΔＨｍ / ( Ｊ􀅰ｇ－１) 包覆率 / ％

石蜡 ４１􀆰 ７９ ４５􀆰 ４７ ２３９􀆰 ６ １００

ＭＥＰＣＭ－００ ４２􀆰 ８５ ４５􀆰 ８２ １９４􀆰 ６ ８１􀆰 ２

ＭＥＰＣＭ－０１ ４２􀆰 ３０ ４５􀆰 ６６ １９５􀆰 ７ ８１􀆰 ７

ＭＥＰＣＭ－０２ ４２􀆰 ７１ ４５􀆰 ８６ １９９􀆰 ９ ８３􀆰 ４

ＭＥＰＣＭ－０３ ４２􀆰 ５０ ４５􀆰 ８３ １９６􀆰 ４ ８１􀆰 ９

ＭＥＰＣＭ－０４ ４２􀆰 ４２ ４５􀆰 ５７ ２０１􀆰 ７ ８４􀆰 １

ＭＥＰＣＭ－０５ ４２􀆰 ４５ ４５􀆰 ７６ １９８􀆰 ６ ８２􀆰 ９

　 　 注:Ｔｍ 为石蜡、相变微胶囊融化温度ꎻＴｆ 为石蜡、相变微胶囊相

变峰值温度ꎻΔＨｍ 为石蜡、相变微胶囊相变潜热ꎮ

２􀆰 ４　 相变微胶囊的热稳定性

石蜡与各组 ＭＥＰＣＭ 的 ＴＧ 曲线如图 ４ 所示ꎮ
由图 ４ 可知ꎬ石蜡的质量在 ２００ ~ ２８０℃之间迅速下

降至 ０ꎬ而 ＭＥＰＣＭ 的分解温度较石蜡更高ꎬ这是由

于壁材的包覆减缓了石蜡的分解ꎬ热稳定性得到提

升ꎮ 各组 ＭＥＰＣＭ 的热重曲线出现了 ２ 次明显的下

降ꎬ分别对应微胶囊的 ２ 个失重过程:第 １ 个失重是

由于芯材的挥发ꎬ 失重温度与石蜡基本一致ꎬ
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ＭＥＰＣＭ－００ ~ＭＥＰＣＭ－０５ 的失重率依次为 ５８􀆰 ２％、
４１􀆰 ４％、５８􀆰 ７％、６５􀆰 ５％、５８􀆰 ４％、６４􀆰 ２％ꎬ均小于 ＤＳＣ
测试结果且数值存在浮动ꎬ这是因为一部分挥发的

石蜡依然被壁材包覆其中ꎬ导致失重率较包覆率更

低ꎻ第 ２ 个失重是壁材的热分解ꎬ在 ４２５℃左右ꎬ与
ＭＦ 的分解基本一致ꎬ而随着壁材的分解ꎬ包覆其中

的石蜡也随之挥发ꎬ最终各组微胶囊失重率趋于

一致ꎮ

１—石蜡ꎻ２—ＭＥＰＣＭ－００ꎻ３—ＭＥＰＣＭ－０１ꎻ４—ＭＥＰＣＭ－０２ꎻ
５—ＭＥＰＣＭ－０３ꎻ６—ＭＥＰＣＭ－０４ꎻ７—ＭＥＰＣＭ－０５

图 ４　 相变微胶囊的 ＴＧ 曲线

２􀆰 ５　 相变微胶囊的蓄、放热性能

各组 ＭＥＰＣＭ 的蓄、放热性能曲线如图 ５ 所示ꎮ
由图 ５ 可知ꎬ当温度上升至相变材料的相变温度时ꎬ
相变材料熔化吸热使曲线出现 １ 个明显的控温平

台ꎬ升温速率明显下降ꎬ当熔化吸热完全后升温速率

再次上升ꎻ降温速率呈现出与升温速率相似的规律ꎮ
ＭＥＰＣＭ－０１ 达到设定温度的时间较 ＭＥＰＣＭ－００ 缩

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)吸热曲线

(ｂ)放热曲线

１—ＭＥＰＣＭ－００ꎻ２—ＭＥＰＣＭ－０１ꎻ３—ＭＥＰＣＭ－０２ꎻ４—ＭＥＰＣＭ－０３ꎻ

５—ＭＥＰＣＭ－０４ꎻ６—ＭＥＰＣＭ－０５

图 ５　 ＭＥＰＣＭ 蓄、放热性能曲线

短了 ２􀆰 ３％ꎬ而随着 ＭＦ 壁材中 ＧＯ 质量分数的依次

递增ꎬＭＥＰＣＭ－０２ ~ＭＥＰＣＭ－０５ 的控温时间与达到

设定温度所需的时间逐次缩短ꎮ ＭＥＰＣＭ－０５ 的控

温时间仅为 ５ ｍｉｎꎬ较 ＭＥＰＣＭ － ００ 缩短约 ５０％ꎻ
ＭＥＰＣＭ－０５ 达到设定温度的时间较 ＭＥＰＣＭ－００ 则

缩短 了 １０􀆰 ７％ꎮ 这 是 因 为 ＧＯ 的 添 加 增 强 了

ＭＥＰＣＭ 的传热ꎬ在各组微胶囊潜热值相差无几的

情况下ꎬ传热能力更好的微胶囊蓄、放热更快ꎬ以致

控温时间与达到设定温度的时间缩短ꎮ
综上所述ꎬＧＯ 的添加强化了 ＭＥＰＣＭ 的传热ꎮ

这是由于 ＧＯ 具有良好的传热特性ꎬ将 ＧＯ 添加到

ＭＥＰＣＭ 中能够很好地降低芯材石蜡与壁材 ＭＦ 的

热阻ꎬ增强微胶囊的传热性能ꎮ

３　 结论

利用原位聚合法制备了以石蜡为芯材、ＭＦ 为

壁材、ＧＯ 为强化传热介质的相变微胶囊ꎬ并通过

ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ 和 ＤＳＣ 等手段对其进行了表征ꎮ
(１)ＭＥＰＣＭ 呈较规则的球形ꎬ粒径均一ꎬ包覆

良好ꎮ
(２)ＧＯ 对芯材与壁材的改性并未与芯材、壁材

产生化学反应ꎬ热稳定性良好ꎮ
(３ ) ＧＯ 改 性 微 胶 囊 的 相 变 起 始 温 度 为

４２􀆰 ４５℃、相变潜热为 １９８􀆰 ６ Ｊ / ｇꎬＧＯ 的添加并未影

响芯材石蜡的相变行为ꎬ且能一定程度上提升

ＭＥＰＣＭ 的包覆率ꎬ包覆率最高的 ＭＥＰＣＭ－０４ 达到

８４􀆰 １％ꎬ较 ＭＥＰＣＭ－００ 提升 ３􀆰 ６％ꎮ
(４)ＧＯ 对微胶囊芯壁的联合改性可增强微胶

囊的传热性能ꎬ且传热效果随着 ＧＯ 添加量的增加

而上升ꎬ蓄、放热时间最短的样品均为 ＭＥＰＣＭ－０５ꎬ
分别使蓄、放热时间缩短了约 １０􀆰 ７％ꎮ
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