
Ｊｕｌｙ ２０２６ 现代化工 第 ４６ 卷第 ７ 期

Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２６ 年 ７ 月

碳纳米管 /氧化石墨烯改性三聚氰胺脲醛
相变微胶囊的制备与热性能研究
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摘要:采用原位聚合法制备以正十六烷为芯材ꎬ以碳纳米管(ＣＮＴ)和氧化石墨烯(ＧＯ)改性的三聚氰胺脲醛(ＭＵＦ)为壳材

的导热增强型相变微胶囊ꎮ 在 ＣＮＴ / ＧＯ 总质量分数为 ０􀆰 ３％的工艺条件下ꎬ探讨了 ＣＮＴ / ＧＯ 的不同质量配比对相变微胶囊的

微观形貌和热性能的影响ꎮ 采用场发射扫描电子显微镜(ＦＥ－ＳＥＭ)、傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)、差示扫描量热仪(ＤＳＣ)、热
重分析仪(ＴＧＡ)和 Ｈｏｔ Ｄｓｉｋ 常数分析仪对相变微胶囊进行了表征和分析ꎮ 结果表明ꎬ当添加的改性材料质量比为 ＣＮＴ ∶ＧＯ ＝
１ ∶２时ꎬ相变微胶囊的形貌较好ꎬ呈光滑饱满的球形颗粒ꎬ且热导率最大ꎬ可达到 ０􀆰 １５７ ４ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ较未改性的相变微胶囊提

高了 ９１􀆰 ４８％ꎮ
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　 　 相变材料可以根据环境温度的变化吸收或释放

热量ꎬ从而达到调节温度和节约能源的目的[１－２]ꎬ但
其在相变过程中存在泄漏、 腐蚀、 相分离等问

题[３－４]ꎮ 因此ꎬ利用有机或无机壳材包覆相变材料

制备相变微胶囊的技术应运而生[５]ꎮ 相变微胶囊

凭借其稳定性和可靠性主要应用于太阳能利用[６]、
建筑节能[７]、工业余热回收[８] 等领域ꎮ 但是ꎬ微胶

囊结构阻碍了相变材料与外界环境间的热传导ꎬ导
致传统相变微胶囊的热导率偏低ꎬ限制了其发展与

应用[９－１０]ꎮ 于是ꎬ将高导热性材料添加到芯材或壳

材中是提升相变微胶囊热导率的有效途径[１１]ꎮ 目

前的研究发现ꎬ壳材改性对相变微胶囊各项性能的

影响更大ꎬ改性效果更加显著[１２－１３]ꎮ
在壳材改性的研究中ꎬＣＮＴ 是一种常见的一维

纳米导热增强剂ꎬ具有高热导率 [ ２ ０００ ~ ６ ０００
Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)]、低密度[１４]、高光吸收系数[１５]、高导电

性[１６]和高比表面积[１７] 等特性ꎬ是相变微胶囊制备

中一种很有前景的高导热改性材料[１８]ꎮ Ｄｏｎｇ 等[１９]

制备了以 ＣＮＴ 改性三聚氰胺－甲醛(ＭＦ)树脂为壳

材ꎬ以正十二烷为芯材相变微胶囊ꎮ 当加入质量分

数为 ３􀆰 ３％的碳纳米管时ꎬ改性微胶囊的热导率为

０􀆰 ２９７ Ｗ / ( ｍ􀅰Ｋ)ꎬ 高于未改性的热导率 ０􀆰 ０７８

􀅰６０１􀅰
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Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ)ꎮ Ｃｕｉ 等[２０]以 ＣＮＴ 改性ＭＦ 为壳材ꎬ以正

十八烷为芯材ꎬ合成了新型微胶囊ꎮ 结果表明ꎬ含
１􀆰 ６７％ＣＮＴ 的微胶囊热导率为 ０􀆰 １１５ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ比
未改性微胶囊的热导率 ０􀆰 ０９２ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ提高了

２５％ꎮ 但由于 ＣＮＴ 表面惰性ꎬ缺乏活性基团 (如

—ＯＨ、—ＣＯＯＨ)ꎬ与微胶囊外壳的官能团(如氨基、
羟基)形成化学键存在一定难度ꎬＣＮＴ 与相变微胶

囊的相容性不太理想ꎬ不可避免地降低了 ＣＮＴ 对微

胶囊的改性效果ꎮ
针对 ＣＮＴ 与相变微胶囊之间的相容性问题ꎬ目

前主要采用复合改性策略ꎬ将 ＣＮＴ 与其他导热材料

复配使用以产生协同效应ꎮ Ｙｅ 等[２１] 通过混合

ＣＮＴ / ＴｉＮ 改性 ＴｉＯ２ 壳ꎬ制备石蜡＠ ＴｉＯ２ －ＣＮＴ / ＴｉＮ
改性相变微胶囊ꎬ结果表明改性微胶囊的热导率为

０􀆰 ５１３ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ相较于未改性微胶囊的热导率

０􀆰 ３４６ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ增强了 ４８􀆰 ３％ꎮ Ｌｉｕ 等[２２] 制备了

以 ＣＮＴ / ＧＯ 混合改性的三聚氰胺甲醛树脂为壳材ꎬ
十二醇为芯材的微胶囊ꎬ获得了最大的热导率为

０􀆰 ３８２ １ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ比未改性的微胶囊热导率

０􀆰 １２９ ６ Ｗ / ( ｍ􀅰Ｋ)ꎬ提高了 ２􀆰 ９５ 倍ꎻ比单添加

ＣＮＴ 改性的热导率 ０􀆰 １７５ ２ Ｗ / ( ｍ􀅰Ｋ)ꎬ提高了

２􀆰 １８ 倍ꎮ 根据以上研究可以发现ꎬ对 ＣＮＴ 改性可

以改善其在微胶囊中分散性差的问题ꎬ使热量可

以快速转移到微胶囊中ꎬ有效地提高微胶囊的导

热稳定性ꎮ
本文将利用 ＣＮＴ 和 ＧＯ 的协同效应[２３]ꎬ把一维

碳纳米管和二维氧化石墨烯相结合形成三维纳米结

构来改性壳材ꎬ提高相变微胶囊的热导率ꎮ 采用原

位聚合法制备正十六烷＠ 三聚氰胺脲醛(ＭＵＦ)相

变微胶囊ꎬ并用 ＣＮＴ / ＧＯ 对 ＭＵＦ 壳材进行改性ꎬ探
讨 ＣＮＴ / ＧＯ 的配比对改性相变微胶囊的微观形貌

和性能的影响ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 试剂与仪器

试剂与仪器见表 １ 和表 ２ꎮ
表 １　 实验试剂

名称 化学组成 纯度 / ％ 生产厂家

正十六烷 Ｃ１６Ｈ３４ ９８％ 阿拉丁化学试剂有限公司

氧化石墨烯(ＧＯ) — >９９％ 阿拉丁化学试剂有限公司

碳纳米管(ＣＮＴ) — >９８％ 阿拉丁化学试剂有限公司

十二烷基硫酸钠(ＳＤＳ) ＣＨ３(ＣＨ２) １１ＯＳＯ３Ｎａ 分析纯ꎬ９２􀆰 ５％~１００􀆰 ５％ 阿拉丁化学试剂有限公司

氯化铵 ＮＨ４Ｃｌ 分析纯ꎬ９９􀆰 ５％ 阿拉丁化学试剂有限公司

三聚氰胺(Ｍ) Ｃ３Ｈ６Ｎ６ 化学纯 国药集团化学试剂有限公司

脲(尿素)(Ｕ) ＣＨ４Ｎ２Ｏ 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

三乙醇胺 Ｃ６Ｈ１５ＮＯ３ 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

乙酸 Ｃ２Ｈ４Ｏ２ 分析纯ꎬ３６％ 国药集团化学试剂有限公司

甲醛溶液(Ｆ) ＣＨ２Ｏ ３７％ 海标科技有限公司

无水乙醇 Ｃ２Ｈ６Ｏ 分析纯ꎬ９９􀆰 ７％ 麦克林化学试剂有限公司

去离子水 Ｈ２Ｏ — 实验室自制

表 ２　 实验仪器

名称 型号 生产厂家

场发射扫描电子显微镜(ＦＥ－ＳＥＭ) ＪＳＭ－７８００Ｆ 日本电子株式会社

傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ) ＦＡ２００４Ｎ 上海菁海仪器有限公司

中低温差示扫描量热仪(ＤＳＣ) ＤＳＣ ３５００ Ｓｉｒｉｕｓ 驰耐科学仪器商贸(上海)有限公司

热重及同步热分析仪(ＴＧＡ) 梅特勒 ＴＧＡ / ＤＳＣ２ １６００ＬＦ 梅特勒托利多科技(中国)有限公司

热常数分析仪 Ｈｏｔ Ｄｉｓｋ ｔｐｓ ２５００Ｓ 瑞典凯戈纳斯有限公司

１􀆰 ２　 相变微胶囊的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 碳纳米管 / 氧化石墨烯改性三聚氰胺脲醛预

聚液的制备

将 １ ｇ 三聚氰胺、２ ｇ 尿素、６ ｍＬ 甲醛溶液与

３０ ｍＬ 去离子水相互混合ꎬ保持 ６５℃的温度ꎬ以 ４００
ｒ / ｍｉｎ 的转速搅拌 ３０ ｍｉｎ 直至变成透明溶液为止ꎬ

然后添加三乙醇胺调 ｐＨ 为 ８􀆰 ５ ~ ９􀆰 ０ꎬ制得三聚氰

胺脲醛预聚体溶液ꎮ 再称量一定质量的碳纳米管和

氧化石墨烯加入到三聚氰胺脲醛预聚体溶液中ꎬ在
５０℃水浴条件下超声波振荡 １５ ~ ２０ ｍｉｎꎬ形成均匀

稳定的碳纳米管 /氧化石墨烯改性三聚氰胺脲醛预

聚体溶液ꎮ
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１􀆰 ２􀆰 ２　 正十六烷芯材乳液的制备

将 ０􀆰 ５ ｇ 十二烷基硫酸钠、 ５ ｇ 正十六烷和

２０ ｍＬ 去离子水混合搅拌均匀ꎬ并在 ７０℃水浴条件

下ꎬ使用磁力搅拌器以 １ ５００ ｒ / ｍｉｎ 的转速乳化剪切

１ ｈ 制得稳定的正十六烷乳液ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 改性相变微胶囊的制备

将碳纳米管 /氧化石墨烯改性三聚氰胺脲醛预

聚体溶液以 ２ ｍＬ / ｍｉｎ 的速率在 １５ ｍｉｎ 内滴加到正

十六烷乳液中ꎬ随后添加几滴质量分数为 １０％的氯

化铵溶液ꎬ在滴加过程中保持 １５０ ~ ２００ ｒ / ｍｉｎ 的转

速和 ８０℃水浴的条件ꎬ反应 ２ ｈꎮ 然后添加 １０％乙

酸溶液调 ｐＨ 为 ４􀆰 ０ ~ ５􀆰 ０ꎬ待反应结束后自然冷却

至室温ꎬ得到改性相变微胶囊悬浮液ꎮ 最后ꎬ使用无

水乙醇和去离子水分别对改性相变微胶囊悬浮液进

行洗涤干燥ꎬ洗涤 ３ 次后高温干燥ꎬ得到改性相变微

胶囊粉末样品ꎮ
根据 ＣＮＴ 和 ＧＯ 的不同质量比ꎬ样品依次记为

ＭＥＰＣＭ－ １、 ＭＥＰＣＭ － ２、 ＭＥＰＣＭ － ３、 ＭＥＰＣＭ － ４、
ＭＥＰＣＭ－５ 及 ＭＥＰＣＭ－６ꎬ具体配比如表 ３ 所示ꎮ

表 ３　 ＣＮＴ / ＧＯ 改性 ＭＵＦ 预聚体溶液的配比表

样品

名称

ＣＮＴ ∶ＧＯ
(质量比)

ＣＮＴ /
ｇ

ＧＯ /
ｇ

三聚氰胺 /
ｇ

尿素 /
ｇ

甲醛 /
ｍＬ

ＭＥＰＣＭ－１ — ０ ０ １ ２ ６

ＭＥＰＣＭ－２ １ ∶０ ０􀆰 ０２４ ０ １ ２ ６

ＭＥＰＣＭ－３ ０ ∶１ ０ ０􀆰 ０２４ １ ２ ６

ＭＥＰＣＭ－４ １ ∶２ ０􀆰 ００８ ０􀆰 ０１６ １ ２ ６

ＭＥＰＣＭ－５ １ ∶１ ０􀆰 ０１２ ０􀆰 ０１２ １ ２ ６

ＭＥＰＣＭ－６ ２ ∶１ ０􀆰 ０１６ ０􀆰 ００８ １ ２ ６

１􀆰 ３　 测试与表征

相变微胶囊的表面形貌及微观结构:通过将

微胶囊样品均匀铺展于金属载片的导电胶表面ꎬ
待其固定后进行真空喷金处理ꎬ并借助 ＦＥ－ＳＥＭ
观察得到ꎮ

相变微胶囊的化学结构:通过将微胶囊样品与

ＫＢｒ 按质量比 １ ∶１００ 混合研磨并压片成型ꎬ在 ５００ ~
４ ０００ ｃｍ－１ 的波数范围内ꎬ通过 ＦＴ － ＩＲ 扫描分析

获取ꎮ
相变微胶囊的导热性能:在氮气的惰性气氛保

护下ꎬ以恒定的 ５℃ / ｍｉｎ 速率ꎬ进行热循环(０℃ 升

至 ４０℃再降至 ０℃)ꎬ采用 ＤＳＣ 获取其热性能数

据ꎬ将结果导入 Ｐｒｏｔｅｕｓ Ａｎａｌｙｓｉｓ 软件进行数值计

算得出ꎮ
相变微胶囊的热稳定性:在氮气的惰性气氛保

护下ꎬ以 ２０℃ / ｍｉｎ 的速率从 ２５℃升温至 ８００℃ꎬ通
过 ＴＧＡ 记录热重曲线加以评估ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 微观形貌分析

图 １ 为未改性相变微胶囊 ＭＥＰＣＭ－１ 与不同

ＣＮＴ / ＧＯ 质量比改性相变微胶囊 ＭＥＰＣＭ－２ ~ ６ 的

ＳＥＭ 形貌图ꎮ 如图 １ 所示ꎬ所有相变微胶囊样品均

为较规则的球形颗粒ꎬ改性相变微胶囊的粘连现象

较未改性的都有所改善ꎮ 仅 ＣＮＴ 改性的 ＭＥＰＣＭ－２
和仅 ＧＯ 改性的 ＭＥＰＣＭ－３ 整体呈现较好的球形ꎬ
但外 壳 都 存 在 一 定 量 的 ＣＮＴ 和 ＧＯ 裸 露ꎬ 且

ＭＥＰＣＭ－３ 外壳裸露 ＧＯ 的数量少于 ＭＥＰＣＭ－２ 外

壳裸露 ＣＮＴ 的数量ꎮ这是因为 ＣＮＴ 具有较大的纵

(ａ)ＭＥＰＣＭ－１

　

(ｂ)ＭＥＰＣＭ－２

　

(ｃ)ＭＥＰＣＭ－３

(ｄ)ＭＥＰＣＭ－４

　

(ｅ)ＭＥＰＣＭ－５

　

(ｆ)ＭＥＰＣＭ－６

图 １　 未改性和 ＣＮＴ / ＧＯ 改性相变微胶囊的 ＳＥＭ 图
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横比ꎬ其长度可能会大于相变微胶囊的粒径ꎬ导致部

分 ＣＮＴ 会从微胶囊中伸出ꎻ而 ＧＯ 表面有大量含氧

官能团 (—ＣＯＯＨ、—ＯＨ)ꎬ可与 ＭＵＦ 树脂的氨基

(—ＮＨ２) 形成共价键ꎬ相容性优于 ＣＮＴꎮ ＣＮＴ 和

ＧＯ 混合改性中ꎬＭＥＰＣＭ－４ 和 ＭＥＰＣＭ－５ 整体效果

更好ꎬ呈现均匀分布的光滑球形颗粒ꎬ颗粒粘连与外

壳裸露改性材料的现象相较于单一改性的微胶囊有

所改善ꎮ 这表明在特定配比下ꎬＣＮＴ 和 ＧＯ 混合改

性材料的引入不仅未破坏相变微胶囊的整体结构ꎬ
而且促进了二者在外壳中的分散ꎮ
２􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 分析

图 ２ 为 ＭＵＦ、正十六烷、ＧＯ、ＣＮＴ 和 ＭＥＰＣＭ－５
的 ＦＴ－ＩＲ 图ꎮ 在正十六烷的曲线谱图中ꎬ烷烃中亚

甲基—ＣＨ２ 的不对称伸缩振动引起在 ２ ９２９ ｃｍ－１出

现特征峰ꎬ对称伸缩振动导致出现了 ２ ８５４ ｃｍ－１处

的特征峰ꎮ 另外在 １ ４５８ ｃｍ－１和 １ ３７９ ｃｍ－１处也有

特征峰ꎬ这主要是由于甲基—ＣＨ３ 的不对称和对称

变形振动引起的ꎬ７１５ ｃｍ－１处的特征峰则表示—ＣＨ
的面外弯曲振动ꎮ 在 ＭＵＦ 的曲线谱图中ꎬ３ ４４８ ｃｍ－１

和 ３ ３４８ ｃｍ－１处附近出现了由 Ｎ—Ｈ 和 Ｏ—Ｈ 的伸

缩振动峰叠加而形成的强而宽的特征吸收峰ꎮ
１ ６５４ ｃｍ－１处的特征峰与三嗪环上 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 的面内弯

曲振动有关ꎬ１ ０２６ ｃｍ－１处的特征峰则对应于醚键

Ｃ—Ｏ—Ｃ 的伸缩振 动ꎮ 在 ＧＯ 的 曲 线 谱 图 中ꎬ
３ １４９ ｃｍ－１处的特征峰较宽ꎬ对应于—ＯＨ 化学键ꎬ
显示 ＧＯ 中含有结合水ꎮ １ ６７８ ｃｍ－１处的特征峰对

应于 Ｃ—Ｃ 化学键ꎬ１ ０６０ ｃｍ－１ 处的特征峰对应于

Ｃ—Ｏ 的伸缩振动ꎮ 通过对比 ＭＵＦ、正十六烷、ＧＯ、
ＣＮＴ 和 ＭＥＰＣＭ－５ 这 ５ 条曲线可以看出ꎬＭＥＰＣＭ－５
的曲线谱图中均与ＭＵＦ、正十六烷、ＧＯ 和 ＣＮＴ 的特

征吸收峰有重合的地方ꎬ由此可以说明 ＧＯ 和 ＣＮＴ
的加入并没有影响 ＭＥＰＣＭ－５ 中成分的化学结构ꎮ

１—ＭＵＦꎻ２—正十六烷ꎻ３—ＧＯꎻ４—ＣＮＴꎻ５—ＭＥＰＣＭ－５

图 ２　 红外光谱曲线图

２􀆰 ３　 ＤＳＣ 分析

图 ３ 为正十六烷、未改性和 ＣＮＴ / ＧＯ 改性相变

微胶囊的 ＤＳＣ 曲线图ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ正十六

烷、未改性相变微胶囊和 ＣＮＴ / ＧＯ 改性相变微胶囊

均在相变过程中存在明显的吸热峰和放热峰ꎮ 所有

相变微胶囊样品的相变峰值较正十六烷的相变峰值

均略有滞后ꎬ相变潜热也有所降低ꎮ 说明 ＭＵＦ 壳材

对正十六烷结晶起到了一定的约束作用ꎬ导致相变

峰值有所滞后ꎬ相变潜热降低ꎮ 从表 ４ 中得知ꎬ
ＣＮＴ / ＧＯ 改性相变微胶囊 ＭＥＰＣＭ－２ ~ ６ 的相变潜

热值分别为 ２０１􀆰 １、２１０􀆰 ５、２０６􀆰 ４、１９７􀆰 １、１９６􀆰 ９ Ｊ / ｇꎬ
包覆率分别为 ８８％、９２％、９１％、８６％、８７％ꎮ 可以看

出ꎬ随着 ＭＥＰＣＭ－４ 到 ＭＥＰＣＭ－６ 中 ＣＮＴ 的占比逐

渐增加ꎬ相变微胶囊的相变潜热值和包覆率都有所

　 　 　 　 　 　 　表 ４　 正十六烷ꎬ未改性和 ＣＮＴ / ＧＯ 改性相变微胶囊的

相变特性表

样品名称
Ｔｍ /

℃

ΔＨｍ /

( Ｊ􀅰ｇ－１)

Ｔｃ /

℃

ΔＨｃ /

( Ｊ􀅰ｇ－１)

包覆率 /
％

正十六烷 ２３􀆰 ４ ２２６􀆰 ９ １１􀆰 ７ ２２６􀆰 ６ —

ＭＥＰＣＭ－１ ２３􀆰 １ １８４􀆰 ０ １３􀆰 １ １７８􀆰 ７ ８０

ＭＥＰＣＭ－２ ２５􀆰 ８ ２０１􀆰 １ １０􀆰 ０ １９８􀆰 ６ ８８

ＭＥＰＣＭ－３ ２５􀆰 ０ ２１０􀆰 ５ １１􀆰 ０ ２０８􀆰 ０ ９２

ＭＥＰＣＭ－４ ２５􀆰 １ ２０６􀆰 ４ １０􀆰 ９ ２０７􀆰 ４ ９１

ＭＥＰＣＭ－５ ２４􀆰 ２ １９７􀆰 １ １２􀆰 １ １９３􀆰 ４ ８６

ＭＥＰＣＭ－６ ２５􀆰 ４ １９６􀆰 ９ １０􀆰 ４ １９７􀆰 ０ ８７

(ａ)ＤＳＣ 吸热曲线图

(ｂ)ＤＳＣ 放热曲线图

１—正十六烷ꎻ２—ＭＥＰＣＭ－１ꎻ３—ＭＥＰＣＭ－２ꎻ４—ＭＥＰＣＭ－３ꎻ

５—ＭＥＰＣＭ－４ꎻ６—ＭＥＰＣＭ－５ꎻ７—ＭＥＰＣＭ－６

图 ３　 正十六烷、未改性和 ＣＮＴ / ＧＯ 改性相变

微胶囊的 ＤＳＣ 曲线图
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降低ꎮ 因为 ＣＮＴ 与微胶囊的相容性相对弱一点ꎬ所
以当 ＣＮＴ 的含量进一步增大时出现了潜热值和包

覆率降低的现象ꎮ 但与未改性相变微胶囊 ＭＥＰＣＭ－
１(相变潜热为 １８４ Ｊ / ｇꎬ包覆率为 ８０％)相比ꎬ改性

相变微胶囊平均相变潜热值(２０２􀆰 ４ Ｊ / ｇ) 增加了

１０％ꎬ平均包覆率(８８􀆰 ８％)增加了 １１％ꎬ这表明 ＣＮＴ
和 ＧＯ 的引入对相变微胶囊的储热性能起到了积极

的作用ꎬ提高了相变微胶囊的储热性能ꎮ
２􀆰 ４　 微胶囊的 ＴＧＡ 分析

如图 ４ 所示ꎬ正十六烷经历一步失重过程ꎬ在
１００℃左右开始分解ꎬ２３０℃时完全分解ꎬ这表明正十

六烷基本完全蒸发ꎮ 相比之下ꎬ改性相变微胶囊主

要为两步失重过程ꎮ 第 １ 阶段失重是在 ２５ ~ ３００℃
的温度范围内ꎬ为正十六烷的渗漏蒸发ꎻ第 ２ 阶段失

重是在 ３００~８００℃的温度范围内ꎬ为 ＭＵＦ 外壳的降

解ꎮ 从表 ５ 中可以看出ꎬ改性相变微胶囊的平均起

１—正十六烷ꎻ２—ＭＥＰＣＭ－１ꎻ３—ＭＥＰＣＭ－２ꎻ４—ＭＥＰＣＭ－３ꎻ
５—ＭＥＰＣＭ－４ꎻ６—ＭＥＰＣＭ－５ꎻ７—ＭＥＰＣＭ－６

图 ４　 正十六烷、未改性和 ＣＮＴ / ＧＯ 改性相变

微胶囊的 ＴＧＡ 图

表 ５　 正十六烷ꎬ未改性和 ＣＮＴ / ＧＯ 改性相变微胶囊的

ＴＧＡ 测试数据表

样品名称 温度区间 / ℃ 质量衰减 / ％

正十六烷 １０１~２２９(第 １ 阶段) ９７􀆰 ２０

　 ２２９~８００(第 ２ 阶段) １􀆰 ４０

ＭＥＰＣＭ－１ １１１~２９２(第 ２ 阶段) ７７􀆰 ６２

　 ２９２~８００(第 ３ 阶段) １８􀆰 ９３

ＭＥＰＣＭ－２ １２８~３０１(第 １ 阶段) ８６􀆰 ８２

　 ３０１~８００(第 ２ 阶段) ８􀆰 １２

ＭＥＰＣＭ－３ １２８~２９２(第 １ 阶段) ８７􀆰 ７７

　 ２９２~８００(第 ２ 阶段) ７􀆰 ７２

ＭＥＰＣＭ－４ １２９~２９５(第 １ 阶段) ８９􀆰 ２８

　 ２９５~８００(第 ２ 阶段) ６􀆰 ７８

ＭＥＰＣＭ－５ １２９~３０１(第 １ 阶段) ８１􀆰 ９１

　 ３０１~８００(第 ２ 阶段) １３􀆰 ４０

ＭＥＰＣＭ－６ １２７~２９６(第 １ 阶段) ８４􀆰 ４１

　 ２９６~８００(第 ２ 阶段) １０􀆰 ６０

始温度为 １２８􀆰 ２℃高于未改性相变微胶囊的 １１１℃ꎮ
由于 ＣＮＴ 和 ＧＯ 的阻隔性能与致密性ꎬＣＮＴ 和 ＧＯ
的结合在很大程度上提高了相变微胶囊降解的起始

温度ꎬ增强了相变微胶囊的热稳定性ꎮ 因此ꎬＣＮＴ
和 ＧＯ 的结合能够有效提高相变微胶囊的热稳定

性ꎮ 其中ꎬ当添加的改性材料质量比为 ＣＮＴ ∶ＧＯ ＝
１ ∶１时ꎬ即 ＭＥＰＣＭ－５ 的热稳定性最好ꎬ在第 １ 阶段

失重率最小ꎬ为 ８１􀆰 ９１％ꎮ
２􀆰 ５　 微胶囊的导热性能分析

图 ５ 是所制备相变微胶囊的热导率图ꎮ 未改性

ＭＥＰＣＭ－１ 的热导率是 ０􀆰 ０８２ ２ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎮ 添加

ＣＮＴ 和 ＧＯ 改性后ꎬ相变微胶囊的热导率均有不同

程度上的增加ꎮ 只添加 ＧＯ 改性的 ＭＥＰＣＭ－３ 的热

导率为 ０􀆰 １５５ ４ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ较 ＭＥＰＣＭ－１ 提高了

８９􀆰 ０５％ꎻ而只添加 ＣＮＴ 的 ＭＥＰＣＭ－２ 的热导率为

０􀆰 １１７ ３ Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ较 ＭＥＰＣＭ－１ 仅提高了 ４２􀆰 ７０％ꎮ
虽然 ＣＮＴ 的热导率[２ ０００~６ ０００ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)]比 ＧＯ
的热导率[约 ２ ０００ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)]高ꎬ但 ＭＥＰＣＭ－２ 的

热导率明显不如 ＭＥＰＣＭ－３ꎮ 因为 ＣＮＴ 与相变微胶

囊的相容性相对弱一些ꎬ而 ＧＯ 能够更好地分散在

ＭＵＦ 壳材中ꎬ热量可以通过 ＧＯ 与 ＭＵＦ 壳材构建的

导热网络路径快速传递ꎬ相变微胶囊导热性能的提

高则较为明显ꎮ 当 ＣＮＴ ∶ＧＯ ＝ １ ∶２时ꎬＭＥＰＣＭ－４ 的

热导率最大ꎬ为 ０􀆰 １５７ ４ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ较 ＭＥＰＣＭ－１
提高了 ９１􀆰 ４８％ꎬ较 ＭＥＰＣＭ－２ 和 ＭＥＰＣＭ－３ 分别提

高了 ４２􀆰 ７％、８９􀆰 １％ꎬ说明在特定质量比的 ＣＮＴ 与

ＧＯ 混合改性材料下制备的微胶囊导热性能优于单

一 ＣＮＴ 或 ＧＯ 改性微胶囊ꎮ 当少量 ＧＯ 被 ＣＮＴ 取

代时ꎬ由于 ＣＮＴ 的 ｓｐ２ 杂化碳骨架、一维管状结构

与 ＧＯ 的含氧缺陷结构形成多维互补ꎬ使得 ＣＮＴ－
ＧＯ 杂化体通过多点锚定与 ＭＵＦ 交联ꎬ形成三维共

价网络ꎬ进一步增强了相变微胶囊的导热性能ꎮ 当

ＣＮＴ 的含量进一步增大时ꎬ由于 ＣＮＴ 的相容性相对

弱一点ꎬ改性相变微胶囊表面的界面热阻会增加ꎬ相

图 ５　 未改性和 ＣＮＴ / ＧＯ 改性相变微胶囊的

热导率

􀅰０１１􀅰
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变微胶囊的热导率也会有所降低ꎮ 因此ꎬ当 ＣＮＴ ∶
ＧＯ＝１ ∶１时ꎬＭＥＰＣＭ－５ 的热导率为 ０􀆰 １３９ ０ Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ
较 ＭＥＰＣＭ－１ 提高了 ６９􀆰 ０９％ꎬ较 ＭＥＰＣＭ－４ 降低了

１３􀆰 ２％ꎻ当 ＣＮＴ ∶ＧＯ＝ ２ ∶１时ꎬＭＥＰＣＭ－６ 的热导率为

０􀆰 １４７ ３ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ较 ＭＥＰＣＭ－１ 提高了 ７９􀆰 ２０％ꎬ
较 ＭＥＰＣＭ－４ 降低了 ６􀆰 ９％ꎮ

３　 结论

(１)采用原位聚合法制备以正十六烷为芯材ꎬ
以 ＣＮＴ / ＧＯ 改性的 ＭＵＦ 为壳材的导热增强型相变

微胶囊ꎮ 制备的相变微胶囊形貌较好ꎬ呈颗粒饱满

光滑的球形ꎮ 根据 ＦＴ－ＩＲ 分析可知ꎬＧＯ 和 ＣＮＴ 的

加入并没有影响相变微胶囊中成分的化学结构ꎮ
(２)改性相变微胶囊有较好的热稳定性ꎬ正十

六烷经历一步失重过程ꎬ相变微胶囊经历两步失重

过程ꎮ 当添加的 ＣＮＴ ∶ＧＯ＝ １ ∶１时ꎬ制备的改性相变

微胶囊热稳定性最好ꎮ
(３)添加 ＧＯ / ＣＮＴ 改性ꎬ可以有效增强相变微

胶囊的导热性能ꎮ 当 ＣＮＴ 与 ＧＯ 的质量比为 １ ∶ ２
时ꎬ相变微胶囊的热导率最大ꎬ为 ０􀆰 １５７ ４ Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ
较未改性的提高了 ９１􀆰 ４８％ꎮ
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