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摘要:采用原位聚合法合成了以氧化石墨烯 / 正十八烷为芯材、三聚氰胺－尿素－甲醛(ＭＵＦ)树脂为壁材的相变微胶囊ꎮ 系
统研究了氧化石墨烯质量分数对微胶囊的影响ꎬ并通过 ＦＴ－ＩＲ、ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＤＳＣ 和 ＴＧＡ 等手段对微胶囊的形貌、结构和热性能
进行了分析ꎮ 结果表明ꎬ经正十八烷基异氰酸酯(ＯＩ)改性的氧化石墨烯可以在油相中稳定分散ꎬ且其热稳定性明显提高ꎮ 微
胶囊呈现规整的球形ꎬ粒径约在 １０~２５ μｍꎬ但当氧化石墨烯加入过量时出现团聚和粘连现象ꎮ 微胶囊的熔融和结晶过程随着
氧化石墨烯的加入而提前ꎬ但包覆率和热焓随着氧化石墨烯的增加而减少ꎮ 氧化石墨质量分数为 ０􀆰 ４％时ꎬ与纯相变微胶囊相
比ꎬ导热系数增加了 ３３􀆰 ７％ꎬ说明氧化石墨烯的加入能提高微胶囊的导热性能ꎬ加快其热量的输出ꎬ提升微胶囊的应用性能ꎮ
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　 　 相变材料是在一定温度范围内通过自身相态变

化实现能量的存储或温度自调节的物质ꎬ在实际应

用中存在过冷度高、相分离和导热性能差等问

题[１－２]ꎮ 将其微胶囊化不仅可以提升材料的稳定

性ꎬ而且还能提高相变储热效果[３－５]ꎮ 通过用 ＭＵＦ
树脂包覆正十八烷胶囊虽可以使其热稳定性和机械

性能得到大幅提升[６]ꎬ但也存在导热性差、储能效

率低等限制其实际应用的问题ꎮ
为了提高相变微胶囊的导热性能ꎬ研究者在相

变微胶囊的芯材和壳材中加入各种无机材料[７－８]ꎮ

而在众多的无机材料中ꎬ石墨烯因其优异的热学和

力学性能成为一种极具吸引力的微胶囊改性材料ꎮ
吴等[６]制备了石墨烯改性的正十八烷相变微胶囊ꎮ
结果表明ꎬ当石墨烯的添加质量为 ０􀆰 ２ ｇ 时ꎬ微胶囊

的热导率相比纯的微胶囊提升 ５１％ꎬ但石墨烯的加

入使微胶囊的热焓和包覆率明显降低ꎮ Ｌｉｕ 等[９] 成

功地将石墨烯吸附到了正二十烷的相变微胶囊的表

面ꎮ 结 果 表 明ꎬ 其 热 导 率 和 焓 值 分 别 达 到 了

０􀆰 ９８ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)和 ９３􀆰 ４１ Ｊ / ｇꎮ 然而氧化石墨烯纳

米片与相变微胶囊的有机芯材不能相融ꎬ无法在相

􀅰９３１􀅰
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变微胶囊中实现稳定的分散ꎬ同时氧化石墨烯的加

入会使微胶囊的相变潜热大幅下降[１０]ꎮ 但通过在

ＧＯ 表面接枝烷基基团可以使其稳定地分散到微胶

囊中ꎬ减少团聚ꎬ提高相变潜热ꎮ
笔者通过原位聚合法将 ＯＩ 改性的氧化石墨烯

成功地添加到正十八烷相变微胶囊中ꎬ实现了氧化

石墨烯稳定的分散ꎮ 并在牺牲很小相变潜热的情况

下ꎬ使微胶囊的导热率显著提升ꎬ进一步扩展了相变

微胶囊的实际应用范围ꎮ

１　 试剂与仪器

主要试剂:正十八烷、７５％正十八烷基异氰酸酯

(ＯＩ)、二氯甲烷、三聚氰胺、甲醛、ＮꎬＮ－二甲基乙酰

胺(ＤＭＡ)、三乙醇胺和十二烷基硫酸钠(ＳＤＳ)ꎬ均
为分析纯ꎻ氧化石墨烯(ＧＯ)ꎬ纯度 > ９９􀆰 ５％ꎬ厚度

１~４ ｎｍꎬ直径 ５~１０ μｍꎻ实验用水为去离子水ꎮ
主要仪器:２００Ｆ３ 型差示热扫描量热仪(ＤＳＣ)ꎬ

德国 ＮＥＴＺＳＣＨ 公司生产ꎻＬＥＯ１５３０ＶＰ 型扫描电子

显微镜ꎬ德国 ＬＥＯ 公司生产ꎻＢｒｕｋｅｒＤ８Ｘ 射线衍射

仪ꎬ德国布鲁克有限公司生产ꎻＴＥＮＳＯＲ３７ 型傅里叶

变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)ꎬ德国布鲁克公司生产ꎻ
Ｑ－５０ 型热重分析仪ꎬ美国 ＴＡ 公司生产ꎻＴＰＳ ２５００Ｓ
导热系数测试仪ꎬ瑞典 Ｈｏｔ Ｄｉｓｋ 有限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 烷基化氧化石墨烯的制备

取一定量的 ＧＯ 于三口烧瓶中ꎬ加入 ４０ ｍＬ
ＤＭＡꎬ在氮气保护下搅拌ꎮ 接着加入 ６􀆰 ５ ｍＬ 正十

八烷基异氰酸酯(ＯＩ)ꎬ于 ８０℃水浴氮气的保护下反

应 １８ ｈꎮ 将反应液过滤ꎬ用二氯甲烷洗涤ꎬ将滤饼干

燥得到烷基化氧化石墨烯(ｉＧＯ)ꎮ
２􀆰 ２　 烷基化氧化石墨烯 /正十八烷相变微胶囊的

合成

将三聚氰胺、甲醛水溶液及去离子水混合加入

烧杯中ꎬ将溶液的 ｐＨ 调至 ８􀆰 ５ꎬ然后将混合液置于

７０℃的恒温水浴中ꎬ加热搅拌生成透明的预聚体溶

液ꎬ将其冷却到室温后ꎬ再加入尿素搅拌溶解ꎮ 称量

１５ ｇ 正十八烷和一定量的 ｉＧＯ 于三口烧瓶中ꎬ７０℃
超声 ３０ ｍｉｎꎬ再将 ＳＤＳ 水溶液缓慢地加入至三口烧

瓶中ꎬ并在 ４０℃、２ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的条件下搅拌ꎬ形成稳

定的水包油乳液ꎮ 先将乳液的 ｐＨ 用柠檬酸调至

２􀆰 ８ꎬ再将上述制备的透明预聚体溶液逐滴加入到稳

定的乳液中ꎬ在水浴温度 ７０℃下搅拌反应 ３􀆰 ５ ｈꎬ直
至形成稳定的微胶囊溶液ꎮ 将制备好的微胶囊溶液

进行离心、洗涤、冷冻干燥等处理ꎬ最后得到的固体

粉末就是 ｉＧＯ /正十八烷相变微胶囊ꎮ 相变微胶囊

的制备条件如表 １ 所示ꎮ
表 １　 相变微胶囊的制备条件

物质质量分数 / ％ Ａ０ Ａ１ Ａ２ Ａ３ Ａ４

ｉＧＯ ０ ０􀆰 １ ０􀆰 ２ ０􀆰 ３ ０􀆰 ４

正十八烷 １５ １５ １５ １５ １５

三聚氰胺 ３􀆰 ８ ３􀆰 ８ ３􀆰 ８ ３􀆰 ８ ３􀆰 ８

甲醛 ６􀆰 ９ ６􀆰 ９ ６􀆰 ９ ６􀆰 ９ ６􀆰 ９

尿素 ０􀆰 ９２ ０􀆰 ９２ ０􀆰 ９２ ０􀆰 ９２ ０􀆰 ９２

ＳＤＳ １􀆰 ５ １􀆰 ５ １􀆰 ５ １􀆰 ５ １􀆰 ５

去离子水 ７１􀆰 ８８ ７１􀆰 ７８ ７１􀆰 ６８ ７１􀆰 ５８ ７１􀆰 ４８

２􀆰 ３　 测试表征

２􀆰 ３􀆰 １　 亲油性测试

取正十八烷和 ｉＧＯ 于小瓶子中ꎬ于 ７０℃ 超声

３０ ｍｉｎꎬ并在 ４０℃水浴中静置 ６ ｈ 观察其分散状态ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 测试

利用傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)对相变微

胶囊及氧化石墨烯进行分析ꎮ 采用 ＫＢｒ 压片法并

在 ６００~３ ６００ ｃｍ－１进行扫描ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 形貌测试

利用扫描电子显微镜对相变微胶囊的外貌形态

进行观察ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 ＸＲＤ 测试

利用 Ｘ 射线衍射仪对相变微胶囊及氧化石墨

烯的结晶态进行分析(１０~４０°)ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ５　 热导率测试

利用 Ｈｏｔ Ｄｉｓｋ 热常数分析仪对不同 ｉＧＯ 添加量

的相变微胶囊的导热系数进行测试和分析ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ６　 ＤＳＣ 测试

利用差示扫描量热仪(ＤＳＣ)对相变微胶囊热性

能进行测定ꎮ 测试温度为 １０ ~ ５０℃ꎬ在氮气保护下

进行ꎮ 计算微胶囊对正十八烷的包覆率:
Ｅ ＝ (ΔＨｍꎬＭＰＣＭｓ ＋ ΔＨｃꎬＭＰＣＭｓ) /
(ΔＨｍꎬＰＣＭ ＋ ΔＨｃꎬＰＣＭ) × １００％ (１)

其中:Ｅ 为包覆率ꎻΔＨｍꎬＭＰＣＭｓ 为相变微胶囊的熔融

焓ꎻΔＨｃꎬＭＰＣＭｓ为相变微胶囊的结晶焓ꎻΔＨｍꎬＰＣＭ 为正

十八烷的熔融焓ꎻΔＨｃꎬＰＣＭ为正十八烷的结晶焓ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ７　 ＴＧ 测试

利用热重分析仪(ＴＧ)测试相变微胶囊的热稳定

性ꎮ 测试范围为 ３０~８００℃ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ氩
气保护ꎮ
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３　 结果与讨论

３􀆰 １　 ｉＧＯ 的亲油性分析

在 ４０℃水浴中ꎬＧＯ 和 ｉＧＯ 在正十八烷中静置

６ ｈ 后可以发现ꎬｉＧＯ 可以在正十八烷中稳定分散

６ ｈ 以上ꎬ而此时 ＧＯ 已经沉降至瓶底ꎬ这主要是因

为接枝于 ＧＯ 表面烷基基团增加了材料的亲油性ꎬ
使其在油相中得以稳定分散ꎮ
３􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＧＯ、ＯＩ、ｉＧＯ、正十八烷及相变微胶囊的红外光

谱图如图 １ 所示ꎮ

１—ＧＯꎻ２—ＯＩꎻ３—ｉＧＯꎻ４—正十八烷ꎻ５—Ａ０ꎻ６—Ａ１

图 １　 ＧＯ、ＯＩ、ｉＧＯ、正十八烷及相变微胶囊的

红外光谱图

从图 １ 中可以看出ꎬＧＯ 在 １ ０７５ ｃｍ－１ 处对应

Ｃ—Ｏ 的伸缩振动峰ꎬ在 １ ７３９ ｃｍ－１处对应 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的

伸缩振动峰[１１]ꎮ ｉＧＯ 在 １ ４６９ ｃｍ－１处出现 Ｃ—Ｎ 的

振动峰ꎬ在 ２ ９２４ ｃｍ－１和 ２ ８５４ ｃｍ－１处出现甲基、亚
甲基中的 Ｃ—Ｈ 振动峰ꎬ说明烷基基团成功接枝在

了 ＧＯ 的表面ꎮ 同时在 ２ ２９８ ~ ２ ２４６ ｃｍ－１范围内没

有发现 ＯＩ 的吸收峰ꎬ 说明 ｉＧＯ 中没有残余的

ＯＩ[１２]ꎮ 正十八烷和微胶囊在 １ ４６９ ｃｍ－１和 ７１９ ｃｍ－１

处出现的振动峰属于—ＣＨ２—[１３]ꎮ 在 ８１４ ｃｍ－１处出

现三嗪环的振动峰[１４]ꎬ在 １ ５７２ ｃｍ－１处出现的振动

峰属于三嗪环中多重 Ｃ—Ｎ 键ꎬ这都是壁材中三嗪

环的特征峰ꎮ 说明 ＭＵＦ 树脂成功包覆了正十八烷

和 ｉＧＯꎬ形成有机－无机复合微胶囊ꎮ
３􀆰 ３　 ＳＥＭ 分析

相变微胶囊 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)Ａ０ (ｂ)Ａ１

(ｃ)Ａ２ (ｄ)Ａ３

(ｅ)Ａ４ (ｆ)Ａ１ 的表面放大图

(ｇ)Ａ１ 的壁材断面图 (ｈ)Ａ１ 的壁材断面放大图

图 ２　 相变微胶囊 ＳＥＭ 图

从图 ２ 中可以看出ꎬ正十八烷相变微胶囊呈规

整的球形ꎬ粒径约为 １０ ~ ２５ μｍꎮ 添加氧化石墨烯

后ꎬ相变微胶囊均没有出现明显的破裂ꎬ且粒径没有

明显的变化ꎮ 但随着氧化石墨烯质量分数的增加ꎬ
相变微胶囊出现团聚和粘连的现象ꎬ这是由于部分

氧化石墨烯没被完全包覆ꎬ导致预聚体发生自聚而

形成的ꎮ 从图 ２(ｆ)中可以发现ꎬ在微胶囊的表面出

现少量预聚体絮凝形成的 ＭＵＦ 树脂ꎬ从而导致微胶

囊的表面变得粗糙[１５]ꎮ 从图 ２(ｇ)和图 ２(ｈ)中可

以看出ꎬ添加 ０􀆰 ５％ ｉＧＯ 微胶囊的壁厚约在 １７３ ｎｍꎮ
３􀆰 ４　 ＸＲＤ 分析

ＧＯ、ｉＧＯ、正十八烷及相变微胶囊的 Ｘ 射线衍

射图如图 ３ 所示ꎮ

１—ＧＯꎻ２—ｉＧＯꎻ３—正十八烷ꎻ４—Ａ０ꎻ５—Ａ１ꎻ６—Ａ４

图 ３　 ＧＯ、ｉＧＯ、正十八烷及相变微胶囊的

Ｘ 射线衍射图
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从图 ３ 中可以看出ꎬ正十八烷烃在 ２θ 为 １１􀆰 ４、
１９􀆰 ２、１９􀆰 ７、２３􀆰 ３°和 ２４􀆰 ７°处出现的衍射峰与正十八

烷烃(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.５３－１５３２)的一致ꎬ分别对应(００３)、
(００５)、(０１１)、(１０２)及(－１１１)晶面ꎻＧＯ 在 ２θ 大约

１２􀆰 ５°处出现明显的衍射峰ꎬ经 ＯＩ 改性后ꎬ该峰明显

降低ꎬ且出现正十八烃和 ＧＯ 相叠加的新峰[１６]ꎬ说
明烷基基团被成功接枝到 ＧＯ 的表面ꎮ 在 Ａ０、Ａ１ 和
Ａ２ 中可以看到 ｉＧＯ 和正十八烷的 Ｘ 射线衍射特征

峰的简单叠加ꎬ表明 ｉＧＯ 和正十八烷的接枝为物理

过程[１６－１７]ꎮ
３􀆰 ５　 导热性能分析

３ 次测试后的相变微胶囊导热系数误差分析

结果如表 ２ 所示ꎬ由表 ２ 可知ꎬｉＧＯ 的加入对其导

热系数有明显的改善ꎮ 相变微胶囊的导热系数随

着 ｉＧＯ 质量分数的增加而增加ꎬＡ０ 的导热系数为
０􀆰 １９ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬＡ１、Ａ２、Ａ３ 和 Ａ４ 的导热系数分别
比 Ａ０ 增加了 １０􀆰 ５％、２１％、２８􀆰 ９％和 ３３􀆰 ７％ꎬ但增幅

在不断地减少ꎮ 这是因为当 ｉＧＯ 的质量分数过高

时ꎬ部分 ｉＧＯ 发生团聚而不能被完全包覆于微胶囊

中ꎮ 当 ｉＧＯ 的添加质量分数为 ０􀆰 ４％时ꎬ其导热系

数为 ０􀆰 ２５４ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ这比在壁材中加入 ４％的 ＧＯ
的导热系数增加了 ３３􀆰 ７％[１８]ꎬ说明芯材中加入少量

烷基化氧化石墨烯也可以有效地增加相变微胶囊的

导热系数ꎮ
表 ２　 掺杂不同质量分数 ｉＧＯ 相变微胶囊的导热系数

样品 Ａ０ Ａ１ Ａ２ Ａ３ Ａ４

导热系数 / [Ｗ􀅰(ｍ􀅰Ｋ)－１] ０􀆰 １９ ０􀆰 ２１ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ２４５ ０􀆰 ２５４

３􀆰 ６　 热稳定性分析(ＴＧ)
ＧＯ、ｉＧＯ、正十八烷及相变微胶囊的 ＴＧＡ 和

ＤＴＧ 曲线如图 ４ 所示ꎮ
从图 ４(ａ)中可以看出ꎬＧＯ 在室温到 １５０℃ 左

右发生第 １ 段热分解ꎬ失重约为 ８％ꎬ这是由于其吸

附的水蒸发所致ꎮ 在同一阶段ꎬ表面接枝了烷基基

团的 ｉＧＯ 失重只有 １􀆰 ５％ꎬ这是由于烷基等疏水基

团的存在使得材料的吸水性降低ꎮ ＧＯ 在 １８０ ~
２３０℃出现第 ２ 段明显失重ꎬ大约为 ２５％ꎬ这是由于

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＴＧＡ 曲线

(ｂ)ＤＴＧ 曲线

１—ＧＯꎻ２—ｉＧＯꎻ３—正十八烷ꎻ４—Ａ０ꎻ５—Ａ１ꎻ６—Ａ４

图 ４　 ＧＯ、ｉＧＯ、正十八烷及相变微胶囊的

ＴＧＡ 和 ＤＴＧ 曲线

其表面含氧官能团的分解以及与结构水的气化所

致[１９]ꎮ ＧＯ 在 ２３０~８００℃的失重是由缺陷碳原子分

解所致[２０]ꎬ而 ｉＧＯ 在 ２５０ ~ ４５０℃出现严重的失重ꎬ
其表面的含氧基团和接枝的烷基基团在该阶段被完

全分解ꎬ说明 ｉＧＯ 的热稳定性比 ＧＯ 的更好ꎮ 从图 ４
(ｂ)中可以看出ꎬＧＯ 在 ２０５℃失重速率最快ꎬ而 ｉＧＯ
在 ３１０℃失重速率最快ꎬ进一步说明经过改性的 ＧＯ
热稳定性更好ꎮ

正十八烷在 １４０℃左右出现较为明显的失重现

象ꎬ在 ２３０℃左右已经完全分解ꎬ而相变微胶囊的初

始分解温度向高温方向偏移ꎬ说明 ＭＵＦ 壁材对芯材

起到很好的保护作用ꎮ 由图 ４(ｂ)可知ꎬ１４０ ~ ２４０℃
主要是正十八烷的热分解ꎬ相比 ＭＵＦ 相变微胶囊ꎬ
氧化石墨烯改性的相变微胶囊ꎬ正十八烷的热分解

明显提前ꎬ且初始分解温度随着 ｉＧＯ 质量分数的增

加而降低ꎬ这是由于 ｉＧＯ 的加入增强了微胶囊的导

热性能ꎬ使热量很快传到芯材加快了其分解[６]ꎮ 在

４３０℃左右出现的是烷基化氧化石墨烯的热分解ꎮ
３􀆰 ７　 ＤＳＣ 分析

正十八烷和相变微胶囊的 ＤＳＣ 曲线如图 ５ 所

示ꎬ其熔融和结晶性能参数如表 ３ 所示ꎮ 由图 ５ 和

表 ３ 可知ꎬ正十八烷的熔融焓和结晶焓分别为

２２６􀆰 ８ Ｊ / ｇ 和 ２２０􀆰 ５ Ｊ / ｇꎬ与正十八烷相比ꎬ相变微胶

囊的热焓明显减少ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ改性前后相变微

胶囊的熔融起始温度基本相同ꎬ但随着氧化石墨烯

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)熔融过程
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(ｂ)结晶过程

１—正十八烷ꎻ２—Ａ０ꎻ３—Ａ１ꎻ４—Ａ４

图 ５　 正十八烷及相变微胶囊的 ＤＳＣ 曲线

表 ３　 正十八烷和相变微胶囊的熔融和结晶性能参数表

样品

熔融温度

(Ｔｍ) /

℃

熔融焓

(ΔＨｍ) /

(Ｊ􀅰ｇ－１)

结晶

温度

(Ｔｃ) / ℃

结晶焓

(ΔＨｃ) /

(Ｊ􀅰ｇ－１)

包覆率 /
％

正十八烷 ２９􀆰 ９２ ２２６􀆰 ８ ２３􀆰 ８９ ２２０􀆰 ５ １００
Ａ０ ３４􀆰 ８０ ２００􀆰 ８ ２０􀆰 ３０ １９４􀆰 ５ ８８􀆰 ４
Ａ１ ３１􀆰 ０６ １９７􀆰 ４ ２４􀆰 ８６ １９３􀆰 ６ ８７􀆰 ４
Ａ４ ３０􀆰 ３９ １７１􀆰 ５ ２３􀆰 １４ １６９􀆰 ５ ７６􀆰 ２

的加入加快了正十八烷的融化ꎬ说明氧化石墨烯的

加入使得材料的导热系数增大ꎬ结晶速率加快ꎮ 但

随着氧化石墨烯添加质量分数的不断增加ꎬ相变微

胶囊的包覆率在降低ꎬ这是由于微胶囊的团聚和粘

连使得少量 ＭＵＦ 预聚体发生自聚析出ꎬ不能对正十

八烷形成有效包覆所致ꎮ

４　 结论

(１)经过 ＯＩ 处理的氧化石墨烯ꎬ成功地接枝了

烷基基团ꎬ提高了其在正十八烷中的分散稳定性ꎮ
经过 ｉＧＯ 改性的微胶囊呈规整的球形ꎬ但随着 ｉＧＯ
质量分数的增加ꎬ微胶囊出现团聚和粘连的现象ꎮ

(２)ｉＧＯ 通过物理结合被成功地包覆到相变微

胶囊表面ꎮ 相变微胶囊的导热系数随着 ｉＧＯ 质量

分数的增加而增加ꎬ与 Ａ０ 相比ꎬＡ４ 的导热系数增加

了 ３３􀆰 ７％ꎮ
(３)ｉＧＯ 的加入使得微胶囊的熔融和结晶过程

提前ꎮ Ａ０ 熔融焓值为 １９４􀆰 ５ Ｊ / ｇꎬｉＧＯ 的加入使得微

胶囊的熔融焓逐渐减小ꎬ当添加质量分数为 ０􀆰 ４％
时ꎬ微胶囊的熔融焓较未添加下降了 １２􀆰 ９％ꎮ
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