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摘要:采用石蜡为芯材、密胺树脂为壁材制备了微胶囊相变材料(ＰＣＭ)ꎬ较佳制备条件为芯壁比 １ ∶０􀆰 ７５、时间 ４ ｈ、温度

６５℃、转速 ５００ ｒ / ｍｉｎ、ｐＨ＝ ４􀆰 ５ꎮ 此条件下材料热焓为 １０７ Ｊ / ｇ、渗透率为 ３􀆰 ２％ꎬ粒径分布均匀ꎬ有效地平衡了导热性与囊壁强

度之间的矛盾ꎮ 为了验证其工业化应用可行性ꎬ进行了 ２０ 倍规模放大实验ꎬ制备出的 ＰＣＭ 样品在室温条件下储存 ６ 个月后ꎬ
其关键性能指标热焓值与渗透率均保持稳定ꎬ充分证明了该材料出色的放大生产能力和长期储存稳定性ꎮ 进一步对 ＰＣＭ 进行

调温效果研究ꎬ与壁材材料调温效果对比ꎬ能够实现约 ６􀆰 ５~７􀆰 ２℃的温差调节ꎮ 同时经过 ６０ 次热衰减性能考察ꎬ其调温区间和

调温效果无明显变化ꎬ展现其良好抗热衰减性能ꎮ 这些优异特性使该 ＰＣＭ 在多种应用领域具有广泛应用前景ꎮ
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　 　 随着全球能源危机与环境挑战日益加剧ꎬ提升

能源使用效率和开发新型储能材料成为了科学研究

热点[１]ꎮ 微胶囊相变材料(以下简称“ＰＣＭ”)作为

一种高效储能技术ꎬ因其独特的相变潜热特性和良

好的稳定性ꎬ在推动节能减排、促进环境保护及实

现可持续发展目标方面展现出巨大潜力和广阔应

用前景[１－３] ꎮ
在 ２０ 世纪 ７０ 年代ꎬ美国科学家首先运用成膜

材料将“固－液”相变材料包覆在囊壁内部ꎬ形成具

有核－壳结构的粒径在 ２~１ ０００ μｍ 之间的微粒ꎬ称
为 ＰＣＭ[４]ꎮ 之后 ＰＣＭ 在纺织业的研究得到了迅速

的发展ꎬ欧洲、日本等国家都开始研究微胶囊化的相

变材料ꎬ并取得了许多研究成果[４－７]ꎮ 国内虽然在

这一领域研究起步较晚ꎬ但已经取得了一定研究

成果ꎮ 国内研究者用结晶水合盐、石蜡类、脂肪酸

类、聚乙二醇等作为相变材料[８－１１] ꎻ用脲醛树脂、
密胺树脂、聚氨酯和芳香族聚酰胺等高分子材料ꎬ
或硅酸钙等无机物为囊壁材料ꎬ制备了一系列

ＰＣＭꎬ目前已经在建筑、纺织等多个领域实现了应

用[１２－１７] ꎮ 但 ＰＣＭ 也存在一些缺点不足ꎬ如囊壁强

度与导热性矛盾、储存热稳定性能提升、循环性能

改善等问题[１８－２１] ꎮ
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在深入探究的基础上ꎬ本文运用了原位聚合法

制备了以三聚氰胺－甲醛树脂为外壳的石蜡 ＰＣＭꎮ
通过优化制备条件ꎬ成功制备出兼顾囊壁强度与导

热性的 ＰＣＭꎬ并且对较优条件下制备得到 ＰＣＭ 形

貌、结构进行了观察和表征ꎮ 本文还进行了合成

ＰＣＭ 反应的放大实验ꎬ实现了等比例放大 ２０ 倍ꎮ
更重要的是ꎬ在历经长达 ６ 个月的储存周期以及多

次热循环考验后ꎬ这些 ＰＣＭ 的焓值和渗透率均保持

了高度的稳定性ꎬ未见明显变化ꎮ 这一发现不仅验

证了制备工艺的可靠性ꎬ更为 ＰＣＭ 在实际应用中的

长期稳定性和耐久性提供了坚实的理论支撑和实践

指导ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 材料

石蜡、甲醛溶液(质量分数 ３８％)、三聚氰胺、三
乙醇胺、盐酸、无水乙醇ꎬ均为分析纯ꎻ复配乳化剂

ＦＢ－１ 为实验室自合成ꎮ 以上试剂均购自上海阿拉

丁化学试剂有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 仪器及试剂

差示扫描量热仪 ＤＳＣ２１４ 型ꎬ德国耐驰(Ｎｅｔｚｓｃｈ)
公司ꎻ傅里叶红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ２０ 型ꎬ赛默

飞世尔科技公司ꎻ扫描电子显微镜(ＳＥＭ)Ｓｉｇｍａ ５００
型ꎬ德国蔡司扫描电镜ꎻ远传地温采集仪 ＲＴＴ 系列ꎬ
西北工业大学、中科院冻土工程国家重点实验室和

星云物联联合制造ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 芯材乳化

芯材乳化过程详见«用于储能的石蜡相变乳液

制备研究» [２２]ꎮ
２􀆰 ２　 壁材预聚体合成

称取 １ 份三聚氰胺加入到 ８ 份超纯水三口烧瓶

中ꎬ边搅拌边加入 ２ 份甲醛溶液ꎻ再向烧瓶中加入适

量三乙醇胺ꎬ调节溶液 ｐＨ 为 ８􀆰 ０ ~ ８􀆰 ５ 之间ꎬ在

７０℃加热条件下以 ６５０ ｒ / ｍｉｎ 搅拌反应 ４０ ｍｉｎꎬ得到

预聚体溶液ꎮ
２􀆰 ３　 ＰＣＭ 制备条件优化

将制备芯材乳液置于三口烧瓶中ꎬ滴加稀盐酸ꎬ
调节体系 ｐＨ 为 ３􀆰 ５ ~ ４􀆰 ０ 之间ꎬ根据实验要求设定

加热温度和搅拌速率ꎻ向三口烧瓶中缓慢滴加预聚

体溶液ꎬ一段时间后关闭加热装置ꎮ 直至体系冷却

至室温ꎬ将反应后的体系进行抽滤ꎬ得到的滤饼进行

干燥ꎬ最后得到的白色粉末即为 ＰＣＭꎮ

２􀆰 ４　 ＰＣＭ 调温性能考察

采用远传地温数采仪对 ＰＣＭ 调温效果进行考

察ꎬＲＴＴ 系列ꎬ由西北工业大学、中科院冻土工程国

家重点实验室和星云物联联合制造ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 制备条件优化

３􀆰 １􀆰 １　 芯壁比对 ＰＣＭ 热焓和渗透率影响

实验过程中保持芯材质量不变ꎬ通过改变壁材

质量来控制芯壁比取值ꎮ 芯壁比分别取 １ ∶０􀆰 ４、１ ∶
０􀆰 ５、１ ∶０􀆰 ６、１ ∶０􀆰 ７５、１ ∶１ꎬ以 ＰＣＭ 热焓和渗透率为评

价指标ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

１—ＰＣＭ 热焓值ꎻ２—ＰＣＭ 渗透率

图 １　 芯壁质量比对 ＰＣＭ 热性能影响

由图 １ 实验结果可知ꎬ当芯壁比低于 １ ∶ ０􀆰 ７５
时ꎬ壁材质量低无法完全包裹芯材ꎻ当芯壁比为 １ ∶１
时ꎬ壁材比例高能形成包覆完全的 ＰＣＭꎬ但由于密

胺树脂交织聚合导致壁材增厚ꎬ渗透率小为 １􀆰 １％ꎬ
ＰＣＭ 潜热不足ꎬ相变焓为 ８９􀆰 ９ Ｊ / ｇꎬ储热性能被降

低ꎮ 相比之下当芯壁比在 １ ∶０􀆰 ７５ 时ꎬ制得的 ＰＣＭ
在热焓(１０５􀆰 ５ Ｊ / ｇ)和渗透率(３􀆰 ２％)上取得良好平

衡ꎬ整体性能更优ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 合成转速对 ＰＣＭ 热焓和渗透率影响

实验过程中搅拌速率分别选取 ２００、３００、４００、
５００ ｒ / ｍｉｎ 和 ６００ ｒ / ｍｉｎꎬ以 ＰＣＭ 热焓和渗透率为评

价性能指标ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—ＰＣＭ 热焓值ꎻ２—ＰＣＭ 渗透率

图 ２　 合成转速对 ＰＣＭ 热性能影响

由图 ２ 实验结果可知ꎬＰＣＭ 焓值随搅拌速度升
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高呈先上升后下降规律ꎬ渗透率规律与其相反ꎮ 在

转速为 ５００ ｒ / ｍｉｎ 时制得的 ＰＣＭ 在热焓(１０７􀆰 ５ Ｊ / ｇ)
和渗透率(３􀆰 ６％)上取得良好平衡ꎬ整体性能更优ꎮ
这是由于当搅拌速度过低时ꎬ缩聚反应产生的不溶

性高分子无法充分分散并包覆芯材ꎻ当搅拌速度过

高时ꎬ体系处于高速移动状态ꎬ无法提供相对稳定包

覆环境ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 合成温度热焓和渗透率影响

实验过程中反应温度分别选取 ５５、６０、６５、７０、
８０℃ꎬ以 ＰＣＭ 热焓和渗透率为评价性能指标ꎬ结果

如图 ３ 所示ꎮ

１—ＰＣＭ 热焓值ꎻ２—ＰＣＭ 渗透率

图 ３　 合成温度对 ＰＣＭ 热性能影响

由图 ３ 实验结果可知ꎬ随合成温度升高ꎬＰＣＭ
相变焓值呈先增大在减小规律ꎬ渗透率与其相反ꎮ
在合成温度为 ６５℃时制得的 ＰＣＭ 在热焓(１０７􀆰 ５ Ｊ / ｇ)
和渗透率( ３􀆰 ６％)上取得良好平衡ꎬ整体性能更

优ꎮ 造成上述现象原因可能是在温度较低时ꎬ预
聚体活性低ꎬ聚合反应速率慢ꎬ生成密胺树脂交联

度不够ꎬ包覆效果差ꎻ但温度过高ꎬ缩聚反应速率

太快ꎬ导致大部分预聚体还未对芯材完成包覆时

就已经发生自聚反应ꎬ使得 ＰＣＭ 中芯材较少ꎬ相
变焓值降低ꎮ
３􀆰 １􀆰 ４　 合成时间对 ＰＣＭ 热焓和渗透率影响

实验过程中保持其他影响因素不变ꎬ反应时间

分别选取 １、２、３、４、５ ｈꎬ以 ＰＣＭ 热焓和渗透率为评

价性能指标ꎬ结果图 ４ 所示ꎮ

１—ＰＣＭ 热焓值ꎻ２—ＰＣＭ 渗透率

图 ４　 合成时间对 ＰＣＭ 热性能影响

由图 ４ 实验结果可以看出ꎬ随合成时间延长ꎬ
ＰＣＭ 相变焓值出现先增大后减小规律ꎬ渗透率规律

与其相反ꎮ 在反应时间为 ４ ｈ 时ꎬ制得的 ＰＣＭ 在热

焓(１０７􀆰 ５ Ｊ / ｇ)和渗透率(３􀆰 ５％)上取得良好平衡ꎬ
整体性能更优ꎮ 这是由于反应时间短时ꎬ囊壁反应

不够充足ꎬ所制备 ＰＣＭ 囊壁致密性不高ꎬ易于泄露ꎬ
反应时间过长时ꎬ则容易导致 ＰＣＭ 粘结在一起导致

性能变差ꎮ
３􀆰 １􀆰 ５　 合成 ｐＨ 对 ＰＣＭ 热焓和渗透率影响

实验过程中保持其他影响因素不变ꎬ实验反应

ｐＨ 分别选取 ３、３􀆰 ５、４、４􀆰 ５、５ꎬ以 ＰＣＭ 热焓和渗透

率为评价性能指标ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—ＰＣＭ 热焓值ꎻ２—ＰＣＭ 渗透率

图 ５　 合成 ｐＨ 对 ＰＣＭ 热性能影响

由实验结果可知ꎬ随体系 ｐＨ 升高ꎬＰＣＭ 相变焓

值呈先增大后减小规律ꎬ渗透率规律与其相反ꎮ 在

ｐＨ＝ ４􀆰 ５ 时ꎬ制得的 ＰＣＭ 在热焓(１０６􀆰 ８ Ｊ / ｇ)和渗透

率(３􀆰 １％)上取得良好平衡ꎬ整体性能更优ꎮ 造成

上述现象的原因可能是在 ｐＨ 较低时ꎬ缩聚反应速

率太快ꎬ导致大部分预聚体还未对芯材完成包覆就

已经发生自聚反应ꎮ 随 ｐＨ 升高时ꎬ聚合反应速度

变慢ꎬ壁材对芯材包覆较完全ꎮ 而 ｐＨ 过高时ꎬ使聚

合反应反应速率较慢ꎬ生成密胺树脂交联度不够ꎬ导
致包覆效果较差ꎮ

综合以上考虑ꎬ较优制备条件为芯壁材料质量

比 １ ∶０􀆰 ７５、合成搅拌速率 ５００ ｒ / ｍｉｎ、合成搅拌时间

４ ｈ、合成搅拌温度 ６５℃、合成 ｐＨ＝ ４􀆰 ５ꎬ较佳制备条

件下合成的 ＰＣＭ 热焓为 １０７ Ｊ / ｇ、渗透率为 ３􀆰 ２％ꎮ
３􀆰 ２　 ＰＣＭ 性能评价及特点

对较优条件下制备的 ＰＣＭ 进行微观形貌和化

学结构评价ꎮ
３􀆰 ２􀆰 １　 ＰＣＭ 形貌

从图 ６ 可以看出ꎬ采用最佳工艺条件制备的

ＰＣＭ 颗粒饱满且表面光滑ꎬ但明显能看到微胶囊之

间存在着团聚现象ꎬ这提示我们在后续处理或应用

中可能需要进一步考虑分散性的问题ꎻＰＣＭ 粒径分
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布较为均匀ꎬ扫描区域内粒径大都分布在 １ ~ ２ μｍ
之间ꎬ这种均匀的粒径分布不仅有利于产品性能稳

定ꎬ也为后续应用处理提供便利和灵活性ꎮ

(ａ)放大 ５ ０００ 倍 (ｂ)放大 １０ ０００ 倍

图 ６　 相变微胶囊材料扫描电镜图

３􀆰 ２􀆰 ２　 ＰＣＭ 化学结构

分别对芯材石蜡、壁材密胺树脂和 ＰＣＭ 进行红

外光谱分析ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

１—核芯材料ꎻ２—壁材材料ꎻ３—ＰＣＭ

图 ７　 芯材、壁材和 ＰＣＭ 傅里叶变换红外光谱

对比图

由图 ７ 分析结果可知ꎬ芯材石蜡在 ２ ９１６、
２ ８５３ ｃｍ－１附近出现强度较高的甲基、亚甲基伸缩

振动峰ꎬ１ ４６２ ｃｍ－１附近出现其弯曲振动峰ꎬ说明主

要为烷烃结构ꎮ ７１５ ｃｍ－１处的吸收峰属于—ＣＨ２—
的面内摇摆振动峰ꎮ 由壁材密胺树脂红外光谱图可

以看出ꎬ在 ３ ３１５ ｃｍ－１处出现了属于 Ｎ—Ｈ 键的特征

吸收峰ꎬ１ ５６９ ｃｍ－１ 处还有三嗪环的伸缩振动峰ꎬ
８１１ ｃｍ－１处的吸收峰属于三嗪环的变形振动峰ꎮ 由

ＰＣＭ 红外光谱图可以看中ꎬ这些特殊吸收峰均得到

了明确体现ꎮ 这些峰值的共存不仅展示了 ＰＣＭ 内

部芯材(石蜡)和壁材(密胺树脂)的各自特征ꎬ也充

分证明了所采用的 ＰＣＭ 制备工艺能够成功地将芯

材石蜡有效地包覆在壁材之中ꎮ
３􀆰 ３　 ＰＣＭ 规模放大和长期储存性能

按照优化后 ＰＣＭ 制备条件ꎬ成倍数增加每次制

备实验试剂用量ꎬ进行 ２０ 倍放大量 ＰＣＭ 制备实验ꎬ
同时对小剂量和放大后 ＰＣＭ 进行 ６ 个月室温储存

实验ꎬ分别对其热焓和渗透率进行分析ꎬ结果如表 １
所示ꎮ

表 １　 小规模和放大量制备 ＰＣＭ 及其储存后性质变化

项目 热焓 / ( Ｊ􀅰ｇ－１) 渗透率 / ％

小规模实验 １０７􀆰 ５ ３􀆰 ６０

放大量实验 １０４􀆰 ３ ３􀆰 ７８

储存 ６ 个月小规模实验 １０６􀆰 ４ ３􀆰 ６５

储存 ６ 个月放大量实验 １０３􀆰 ５ ３􀆰 ８１

由表 １ 实验结果可知ꎬ无论采用小规模制备还

是放大量制备 ＰＣＭ 样品ꎬ在室温下储存 ６ 个月后ꎬ
其热焓与渗透率关键性能均保持相近水平ꎮ 这表

明ꎬ经过优化的 ＰＣＭ 制备条件不仅科学合理ꎬ而且

在实际应用中展现出良好的可行性与稳定性ꎮ
３􀆰 ４　 ＰＣＭ 调温效果

取 ＰＣＭ 和壁材密胺树脂ꎬ分别装入铝箔管中ꎬ
中心插入温度传感器ꎮ 在程序控制升温和降温条件

下对比温度变化ꎮ 环境箱最高设定温度为 ７５℃ꎬ最
低设定温度 ２５℃ꎮ 结果如图 ８ 所示ꎮ

１—壁材材料ꎻ２—ＰＣＭ

图 ８　 ＰＣＭ 与壁材升降温温度随时间变化

由图 ８ 可知ꎬ壁材与 ＰＣＭ 在升温段(４４~５５℃)
和降温段(４８~３６℃)都有明显的温度滞后区间(表
征芯材相变温度区间 ３０~５０℃)ꎮ 对 ＰＣＭ 与壁材树

脂温度差变化做曲线ꎬ如图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 ＰＣＭ 与壁材升降温时温差随时间变化

由图 ９ 可知ꎬ升温时微胶囊因相变吸热ꎬ升温速

率低于壁材树脂ꎬ在相变温度区间会产生负值温差ꎬ
最大温差为－７􀆰 ２℃ꎻ降温时微胶囊因相变放热ꎬ降
温速率低于壁材树脂ꎬ降温段相变温度区间大约在

在相变温度区间会产生大的正值温差ꎬ最大温差为

＋６􀆰 ５℃ꎮ
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在恒温箱中对 ＰＣＭ 进行多次升降温处理ꎬ考察

其使用性能随着使用升降温次数衰减情况ꎬ结果如

图 １０ 所示ꎮ

１—１ 次热循环ꎻ２—３０ 次热循环ꎻ３—６０ 次热循环

图 １０　 ＰＣＭ 多次升降温温度差随壁材温度变化

由图 １０ 结果可知ꎬ合成 ＰＣＭ 经多次升降温作

用ꎬ升温和降温过程主要相变温度区间和最大温度

差峰值的大小和对应峰值温度没发生明显改变ꎬ表
明实验室合成 ＰＣＭ 具有很好抗热衰减性能ꎮ

４　 结论

本研究通过系统实验优化了石蜡－密胺树脂相

变材料(ＰＣＭ)的制备条件ꎬ并对其性能进行了评

估ꎮ 实验结果表明ꎬ在芯壁质量比 １ ∶０􀆰 ７５、搅拌速

率 ５００ ｒ / ｍｉｎ、搅拌时间 ４ ｈ、搅拌温度 ６５℃、体系

ｐＨ＝ ４􀆰 ５ 的条件下ꎬ制备的 ＰＣＭ 具有优异的性能:
热焓值达到 １０７ Ｊ / ｇꎬ渗透率仅为 ３􀆰 ２％ꎬ粒径分布均

匀ꎬ且在囊壁强度和导热性方面表现突出ꎮ 进一步

的放大实验验证了该制备工艺的可扩展性ꎬ成功实

现了等比例放大 ２０ 倍ꎮ 更为重要的是ꎬ经过 ６ 个月

的储存周期和 ６０ 次热循环测试ꎬＰＣＭ 的焓值、渗透

率和调温效果均保持高度稳定ꎬ未见明显变化ꎮ
这些结果与本研究的初衷———开发高性能、高

稳定性的 ＰＣＭ———高度契合ꎬ验证了优化制备条件

的有效性ꎮ 与现有研究相比ꎬ本研究在制备条件的

精细调控及 ＰＣＭ 性能的提升方面更具优势ꎬ尤其在

长期稳定性方面表现卓越ꎮ 然而ꎬ本研究在极端环

境下的性能验证方面仍有不足ꎮ 未来工作将重点探

索 ＰＣＭ 在复杂工况下的应用ꎬ并进一步拓展其在不

同领域的应用范围ꎬ为热管理领域提供更全面的解

决方案ꎮ
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