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石蜡基微胶囊相变材料研究进展

赵庚,祝宝东*,邹楠楠,王鉴
(东北石油大学化学化工学院,大庆

 

163318)

摘要:本文从微胶囊壁材出发,重点介绍了石蜡基/高分子、无机和高分子-无机杂化壳微胶囊的制备及应用,并
总结了上述微胶囊的优势和不足。其中石蜡基/高分子壳微胶囊的壁材包括三聚氰胺-甲醛树脂、脲醛树脂、三
聚氰胺-甲醛-尿素树脂、聚氨酯树脂、丙烯酸树脂等,石蜡基/无机壳微胶囊的壁材包括二氧化硅、二氧化钛、碳
酸钙、氧化锌等,石蜡基/高分子-无机杂化壳的壁材包括三聚氰胺-甲醛树脂、三聚氰胺-甲醛-尿素树脂、丙烯酸

树脂等与二氧化钛、二氧化硅等无机粒子复合。并对石蜡基微胶囊相变材料的未来发展方向和应用前景进行

展望,以期为今后研究提供借鉴。
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Abstract:
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

preparation
 

and
 

application
 

of
 

paraffin-based/polymer,
 

inorganic
 

and
 

polymer-inor-

ganic
 

hybrid
 

shell
 

microcapsules
 

were
 

mainly
 

introduced,
 

and
 

the
 

advantages
 

and
 

disadvantages
 

of
 

the
 

above
 

microcapsules
 

were
 

summarized.
 

The
 

wall
 

materials
 

of
 

paraffin/polymer
 

shell
 

microcapsules
 

include
 

melamine-
formaldehyde

 

resin,
 

urea-formaldehyde
 

resin,
 

melamine-formaldehyde-urea
 

resin,
 

urethane
 

resin,
 

acrylic
 

resin,
 

etc.
 

The
 

wall
 

materials
 

of
 

paraffin-based/inorganic
 

shell
 

microcapsules
 

include
 

silica,
 

titanium
 

dioxide,
 

calcium
 

carbonate,
 

and
 

zinc
 

oxide,
 

etc.
 

The
 

wall
 

materials
 

of
 

the
 

paraffin/polymer-inorganic
 

hybrid
 

shell
 

consist
 

of
 

mel-
amine-formaldehyde

 

resin,
 

melamine-formaldehyde-urea
 

resin,
 

acrylic
 

resin,
 

etc.,
 

which
 

are
 

compounded
 

with
 

inorganic
 

particles
 

such
 

as
 

titanium
 

dioxide
 

and
 

silicon
 

dioxide.
 

The
 

future
 

development
 

direction
 

and
 

application
 

prospect
 

of
 

paraffin-based
 

microcapsule
 

phase
 

change
 

materials
 

have
 

been
 

prospected
 

in
 

order
 

to
 

provide
 

a
 

refer-
ence

 

for
 

future
 

research.
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  随着经济与技术的快速发展,化石能源的消

耗日益增大,导致严重的环境污染和气候变化,因
此能源的有效利用成为重中之重[1]。相变材料

(PCM)也称为潜热储存材料,可以在较窄的温度

范围内吸收或释放热量[2]。传统的相变材料存在

导热率低、易泄漏的不足,微胶囊(MPCM)的出现

不仅克服了上述问题,而且在使用过程中避免芯

材出现相分离、损耗等现象[3]。
在 MPCM 的研究中石蜡烃类是使用最多的

芯材之一。这与其具有较大的相变潜热、无毒性、
价格低廉,并且可通过改变其所含碳的数量及比

例来调控使用温度有关。外壳材料对于 MPCM
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的形态、机械性能和热性能等方面起着决定性作

用。目前包封 MPCM的外壳主要有高分子、无机

和高分子-无机杂化材料。下面对这三种石蜡基微

胶囊的制备及应用逐一加以介绍。

1 石蜡基/高分子壳微胶囊的制备及
应用

  高分子壁材一般是单体交联共聚形成的,具

有良好的密封性能和结构柔性,使用过程不会造

成腐蚀以及抗微胶囊反复相变引起体积变化等优

势[4]。该类微胶囊在能源、建筑、纺织、军工、石油

工程等领域具有广阔的应用前景。常用的壁材包

括三聚氰胺-甲醛(MF)树脂、脲醛(UF)树脂、三聚

氰胺-甲醛-尿素(MUF)树脂、聚氨酯树脂(PU)、
丙烯酸(AA)树脂等,表1归纳了石蜡基/高分子

壁材微胶囊的制备方法及性能。

表1 制备石蜡基/高分子壁材微胶囊的制备方法及产物性能

Table
 

1 Preparation
 

methods
 

and
 

product
 

properties
 

of
 

paraffin-based/polymer
 

wall
 

microcapsules

壁材 表面活性剂 制备方法
熔点/

℃

焓值/

(J·g-1)

包封率/

wt%

粒径/

μm
优势 不足 参考文献

MF

SMA 原位聚合法 32.9 134.0 85.2 -

PAA-b-PSt 原位聚合法 37.0 143.7 94.0 14.2

SMA 原位聚合法 60.9 150.3 86.2 13.0

SDBS 挤出法 41.1 146.2 62.2 1.1

高兼容性,良好的热

稳定性,耐水蚀性

易燃,有泄漏甲醛

的可能

[3]

[7]

[8]

[5]

UF

MUF

EMA 原位聚合法 141.6 90.6 172.0

OP-10/SMA 原位聚合法 45.0 51.3 60.1 452.7nm

SMA 原位聚合法 31.4 96.1 71.3 4.5~25.2

- - - 106.1 - -

SMA 原位聚合法 27.4 134.3 77.1 3.2

吐温-40 原位聚合法 84.5 88.2 48.0 2.0

SMA 原位聚合法 23.8 104.5 59.8 12.7

价格低,固化温度较

低,热性能优良

反应性高,不易泄漏

甲醛

易燃,价 格 较 贵,

有泄漏甲醛的可能

易燃

[9]

[10]

[12]

[13]

[4]

[23]

[15]

PU
- - 35.0 70.0 - 3.0

- - 23.8 70.3 - 1.0~50.0
良好的热调节性 易燃

[16]

[17]

PMMA

吐温-80 乳液聚合法 24.9 75.6 96.2 17.6

SMA 乳液聚合法 33.7 104.1 48.9 -

PVP
 

90 原位聚合法 47.5 60.0 58.7 15.6

无毒,无腐蚀,耐 化

学性好

易 燃,机 械 强 度

较差

[19]

[24]

[20]

  注:SDBS—十二烷基苯磺酸钠;SMA—苯乙烯-马来酸酐共聚物钠盐;EMA—乙醇胺;PVP
 

90—聚乙烯吡咯烷酮。

1.1 石蜡基/MF壳微胶囊

  MF树脂也被称为蜜胺树脂,是氨基树脂中的

一种,具有价格低、容易制备、化学相容性高和热

稳定性好等优点,常作为 MPCM 的外壳材料。

García-Viñuales等[5]通过原位聚合法,用 MF封

装正二十烷,制备了粒径为1.1
 

μm、熔融焓为

146.2±5.3
 

J/g的MPCM;并将该MPCM嵌入聚

酰胺6和低密度聚乙烯膜中,展现出良好的相容

性。Wei等[6]通过原位聚合法制备了正十四烷/

MF微胶囊,并将其作为调温剂用于改性沥青黏合

剂,有望在道路工程领域获得应用。此外表面活

性剂的结构对 MPCM 的制备发挥着重要作用,

Shirin-Abadi等[7]在制备 MF为壳的 MPCM 时,

使用丙烯酸-苯乙烯嵌段共聚物(PAA-b-PSt)作为

表面活性剂。结果表明,MPCM 的表面粗糙度随

PAA链 段 长 度 的 增 加 而 增 加,该 研 究 结 果 为

MPCM表面粗糙度的调控提供了参考。为了解决

MF树脂硬度高和易脆而导致微胶囊易破裂的问

题,Chai等[8]采用端羟基聚二甲基硅氧烷改性 MF
壳层成功封装了石蜡,改性后 MPCM壳的韧性更

好,开裂率低至13.8%。此外Du等[3]将正十八烷

成功地包封在氮二胺改性的 MF壳中。该 MPCM
呈现出优异的相变性能和阻燃性能,在节能建筑、
纺织品和热能储能领域具有潜在的应用前景。

1.2 石蜡基/UF壳微胶囊

  UF树脂也是氨基树脂中的一种,具有优异的

·7311·
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耐 磨 性、弱 酸 性、弱 碱 性 和 绝 缘 性,也 是 制 备

MPCM常见外壳材料之一[9]。S􀅡nchez-Silva等[9]

通过 原 位 聚 合 法 制 备 了 UF 树 脂 封 装 石 蜡

MPCM。结果表明,随着单体∶石蜡质量比的增

加,MPCM的包封率提高,当单体∶石蜡质量比为

0.8时达到最佳,包封率高达90.6%。此外 Huo
等[10]研究发现,该类MPCM具有良好的热稳定性

和优异的韧性,并且可用于能源和建筑的温度调

节及储能领域。随着红外探测技术的日益发展,
用于减少红外辐射的伪装材料已成为军事技术研

究的热点之一。Xu等[11]将 MPCM 应用于织物

上,与普通织物相比,改性的伪装织物可将温度降

低5~10
 

℃,且有效降低了红外热辐射。如图1
所示,采用 MPCM涂覆的织物具有较好的热红外

伪装效果。在较高温度下,织物表面的微胶囊会

吸收热量,导致目标物体的热量不易传递到外部,
从而实现红外伪装效果。由于石蜡基微胶囊能有

效降低水泥浆的水化热,因此在建筑混凝土体系

  

和油井水泥浆中具有较大应用价值。Feng等[12]

合成的石蜡/UF微胶囊热控材料避免了天然气水

合物在深水层井中易被热分解的问题,降低了其

作业风险。然而该类微胶囊在改性黏合剂使用时

可能释放甲醛,尤其是在加热情况下,耐用性较

差。为了解决这一问题,Moslemi等[13]在石蜡基

MPCM的UF壳中加入纤维素纳米纤维(CNF),
并将该 MPCM 用于胶粘剂改性。结果表明,随

CNF的加入,微胶囊的化学结构和晶体类型几乎

没有变化;在100次冷热循环后依然保持良好的

热稳定性。

1.3 石蜡基/MUF壳微胶囊

  可通过尿素改性蜜胺树脂、三聚氰胺改性脲

醛树脂制备 MUF树脂。该树脂不仅能结合 MF
树脂和UF树脂的特点,提高壳的机械强度,还能

降低成本,因此引起了人们的广泛关注[14]。Han
等[4]通过原位聚合法,制备了石蜡/MUF微胶囊,
详细考察了核壳比、SMA浓度、反应温度、反应时

  

图1 (a)红外迷彩织物、未加工织物和空白对照样品的红外热成像图,(b)红外迷彩织物的合成图,(c)人体皮肤、织

物和红外迷彩布料的发射率比较图[11](2020
 

Elsevier
 

版权许可)

Figure
 

1 (a)
 

Infrared
 

thermal
 

imaging
 

of
 

infrared
 

camouflage
 

fabric,
 

unfinished
 

fabric,
 

and
 

blank
 

control
 

sample;
 

(b)
 

Synthetic
 

drawing
 

of
 

infrared
 

camouflage
 

fabric
 

and
 

(c)
 

the
 

emissivity
 

of
 

human
 

skin,
 

cotton
 

fabric
 

and
 

infrared
 

camouflage
 

fabric
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[11];
 

Copyright
 

2020
 

Elsevier)
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间以及pH 值等条件对 MPCM 封装率和熔融焓

值的影响。结果表明,当核壳比为1.5,SMA浓度

为20
 

mg/mL,反应温度为80
 

℃,反应时间 为

2
 

h,体系pH值为5.5时,石蜡/MUF微胶囊的封

装率 约 为 77.1%,焓 值 为 134.3
 

J/g。此 外 在

MUF壳体中添加纤维素纳米晶(CNCs)可以进一

步提高 MPCM的机械强度。Han等[15]研究了添

加0~1.0%
 

CNCs对石蜡/MUF微胶囊性能的影

响。随着CNCs添加量的增加,石蜡/MUF微胶

囊的机械强度逐渐增强;当添加量为0.2%时,微胶

囊的熔融焓为104.5
 

J/g,包封效率约为59.8%。

1.4 石蜡基/PU壳微胶囊

  使用 MF、UF和 MUF树脂作为微胶囊外壳,
在其形成过程中存在甲醛的残留以及在成型后缓

慢释放甲醛的可能,这限制了它的应用。与上述

壳材料相比,环境友好的聚氨酯外壳具有一定优

势,其柔韧性好、附着力强、耐低温,该类微胶囊展

现出良好的热调节性、耐磨性等优越性能。Yan
等[16]以石蜡为芯,聚氨酯为壳,制备了聚氨酯微胶

囊,随后通过涂层技术将其涂覆在丝绸织物表面

来考察织物的热调节性能。结果表明,该微胶囊

相变温度和熔融焓分别为23.8
 

℃和70.3
 

J/g。
处理后的织物对温度变化表现出显著的缓冲作

用。王圣程等[17]制备了石蜡/PU微胶囊,并考察

了 MPCM含量对聚氨酯硬泡(RPUF)反应温度、
热稳定性、力学性能和导热系数的影响。结果表

明:MPCM 含量越高,其吸热降温能力越强,但添

加 MPCM 会 降 低 RPUF 的 热 稳 定 性。随 着

MPCM含量的增加,RPUF的压缩强度和导热系

数先增加后降低,而剪切强度一直下降。

1.5 石蜡基/AA壳微胶囊

  AA树脂具有适合各种领域要求的优异性能,
这为壁材理化性能的优化和生产提供丰富的材料

来源[18]。常见的微胶囊壳材料的单体有甲基丙烯

酸甲酯、丙烯酸、丙烯酸丁酯、羟基甲基丙烯酸乙

酯等。Xu等[19]通过乳液聚合法用括聚甲基丙烯

酸甲酯(PMMA)成功包封了石蜡。结果表明,该

MPCM包封率接近100%,50次冷热循环后,其渗

透率<1%,展现出良好的稳定性。另外交联剂的

使用对壳材制备有重要作用,Wan等[20]以三甲基

丙烷三丙烯酸酯为交联剂,分别以甲基丙烯酸甲

酯、丙烯酸、丙烯酸丁酯为单体,通过原位聚合法

制备了石蜡/三单体交联聚合物壳的 MPCM。证

实相对于理论焓,其测量焓在加热/冷却过程中分

别上升了58.7%和63.9%,具有良好的热稳定

性。Qiu等[21]以甘油(GC)为交联剂,分别以甲基

丙烯酸甲酯和甲基丙烯酸丁酯为单体,通过界面

聚合法和悬浮聚合法相结合,制备了两种石蜡/聚

脲-丙烯酸杂化壳微胶囊。结果表明,与以聚脲/甲

基丙烯酸甲酯为壳的 MPCM 相比,以聚脲/甲基

丙烯酸丁酯为壳的 MPCM 具有更好的储热能力

和热稳定性,其熔融焓为138.4
 

J/g;500次热循环

后,潜热变化<4%。此外Altun-Anayurt等[22]通

过乳液聚合法制备了正构烷烃核和聚甲基丙烯酸

甲酯-co-2-羟基甲基丙烯酸乙酯壳的 MPCM,并将

其应用于织物中。结果表明其外壳含有的功能性

羟基可与织物表面的化学物质相互作用,增强织

物的耐用性,在高温环境中表现出良好的降温

效果。
高分子壁材微胶囊的密封性、相容性、柔韧性

和化学稳定性良好,且熔融焓、包封率较高;但其

机械强度和导热性较差。此外 MF、UF和 MUF
为壳微胶囊在使用过程中可能存在因缓慢释放甲

醛而引起的环境问题不能忽视。

2 石蜡基/无机壳微胶囊的制备及应用

  石蜡基/无机壳 MPCM 具有较高的相变潜

热、良好的导热性能和稳定性,与高分子壁材相

比,无机材料作为壁材在导热性能方面具有明显

的优势。无机壁材常通过无机粒子前驱体脱水缩

合,在相变材料表面形成无机壳,在油墨、环境保

护、太阳能储能和汽车领域等具有广阔应用前

景[25]。常 用 的 无 机 外 壳 材 料 有 SiO2、TiO2、

CaCO3、ZnO 等,表 2 归 纳 了 石 蜡 基/无 机 壳

MPCM的制备方法及性能。

2.1 石蜡基/SiO2 壳微胶囊

  硅材料具有导热系数高、成本低、耐火性好、
易于制备等优点,是最常用的 MPCM 无机壳材料

之一[26]。目前,常以硅酸钠为前驱体制备石蜡/

SiO2 微胶囊,然而硅酸钠在制备过程中容易自聚,
导致 壳 的 韧 性 较 差。为 了 解 决 这 一 问 题,Fei
等[27]在石蜡/SiO2 微胶囊的制备中引入了不同的

硅烷偶联剂(甲基三乙氧基硅烷、丙基三乙氧基硅

烷、辛基三乙氧基硅烷和异丁基三乙氧基硅烷)用
于改性壳材料,调节硅溶胶的缩聚过程,从而减缓

硅酸钠自聚。结果表明,用丙基三乙氧基硅烷改
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  表2 制备石蜡基/无机壁材微胶囊的制备方法及产物性能

Table
 

2 Preparation
 

methods
 

and
 

product
 

properties
 

of
 

paraffin-based/inorganic
 

wall
 

microcapsules

壁材 表面活性剂 制备方法
熔点/

℃

焓值/

(J·g-1)

包封率/

wt%

粒径/

μm
优势 不足

参考

文献

SiO2

吐温-80 溶胶-凝胶法 - 240.2 81.0 -

SMA 原位聚合法 29.1 145.7 81.8 60

吐温-80 原位聚合法 51.9 72.9 57.5 -

廉价、无毒
韧性不理想、

易开裂

[29]

[41]

[28]

TiO2
SDS 界面聚合法 59.6 59.6 - 2.0~5.0

SDS 溶胶-凝胶法 60.4 107.5 54.6 2.0~5.0

光催化性能、

导热率高
易团聚

[35]

[34]

SiO2-TiO2 SDS 溶胶-凝胶法 29.0 93.7 39.8 11.4 热稳定性高 易破裂 [37]

CaCO3

SMA 自组装法 58.3 146.0 56.6 -

SDBS 自组装法 20.5 17.0 20.8 5.0

- 自组装法 46.4 116.2 - 1.0~8.0

良好的导热性能

和机械强度
韧性差

[30]

[31]

[33]

ZnO
SDS 原位沉淀法 59.3 63.6 40.6 -

SDS 原位沉淀法 59.7 61.2 41.4 -
光催化活性 工艺复杂

[39]

[40]

  注:SDS—十二烷基硫酸钠。

性MPCM的熔融焓为136.1
 

J/g,包封率为92.6%
(比未改性的微胶囊高35.9%)。经甲基三乙氧基

硅烷改性的MPCM在5
 

MPa压力下,30
 

s时熔体

渗透 率 可 低 至12.4%(比 未 改 性 的 MPCM 低

20.5%)。张青青等[28]以吐温80作为表面活性

剂,通过原位聚合法制备了石蜡/SiO2 微胶囊,研
究了芯壁比对 MPCM 形貌及相变焓的影响。结

果表明,当芯壁比为1∶1.6时,MPCM 的表面形

貌最好,呈规则的球形;当芯壁比为1∶1.2时,

MPCM 的 相 变 焓 最 高,为71.2
 

J/g,包 封 率 为

57.5%;所制备的 MPCM油墨适用于大部分基材

表面,扩 宽 了 相 变 储 能 材 料 的 用 途。此 外 Yu
等[29]通过调控搅拌速度和正硅酸乙酯(TEOS)用
量,采用溶胶-凝胶法制备了具有高潜热、高导热性

和良好抗渗透性的石蜡/SiO2 微胶囊,其相变焓为

229.0~240.2
 

J/g,并指出 TEOS用量对储热材

料的稳定性影响较大。

2.2 石蜡基/CaCO3 壳微胶囊

  与硅材料相比,CaCO3 外壳具有更高的刚性

和更好的致密性。CaCO3 因其导热性和机械强度

理想、价格便宜,也常被作为石蜡基微胶囊的壳材

料。阴离子表面活性剂可以影响液滴的表面电荷

分布,并在表面形成极性粒子,对 MPCM 的性能

起着很大作用。Jiang等[30]通过自组装法合成了

一种基于石蜡核和CaCO3 壳的 MPCM,考察了不

同种 类 表 面 活 性 剂 (SMA、SDS 和 SDBS)对

MPCM结构和性能的影响。结果表明,以SMA

为表面活性剂、体系pH值为7时,MPCM的包封

率为56.6%、泄漏率为2.9%,CaCO3 形成了热力

学最稳定的方解石;而以SDS或SDBS为乳化剂

时,CaCO3 形成最不稳定的球霰石;该微胶囊除了

具有优异的储热能力外,还具有良好的机械强度

和光热转换效率,在太阳能储能方面具有潜在的

应用前景。然而CaCO3 的结晶过程不可控,无法

获得粒径均匀的 MPCM。Shi等[31]在制备微胶囊

的过程中加入CaCl2 溶液,由于钙离子与石蜡乳

液液滴之间的静电相互作用,溶液中带电粒子急

剧减少,可以提高 MPCM的稳定性。氧化石墨烯

(GO)作为一种新型碳材料,具有众多优异的性

能,层状结构中含有大量的羧基、羟基、羰基和环

氧基的含氧官能团,导致其与基体材料的相容性

良好。在CaCO3 壳的形成过程中添加 GO防渗

透能力。Jiang等[32]用 GO 对CaCO3 壳 MPCM
进行了改性,当GO含量为1.0%时,MPCM 的包

封率高达73.2%,泄漏率降低了89.6%。如图2
所示,尽管添加GO壳表面仍存在裂纹,但石蜡的

渗出需要经过较长的路径,阻隔率增加。此外

CaCO3 壳制备时添加石墨(FG)、膨胀石墨(EG)
和石墨纳米片(GNS)等可有效提高微胶囊的热稳

定性和导热性。Wang等[33]采用FG、EG和GNS
分别附着在CaCO3 壳表面,通过自组装法制备了

具有热稳定性与热导率高、且温度可调的新型

MPCM。结果表明,当FG、EG和GNS的含量分

别为20%、20%、10%时,可观察到明显的碳网络
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图2 壳材料渗透示意图:(a~d)不同顺序添加GO的微胶囊[32]
 

(2018
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)

Figure
 

2 Shell
 

material
 

penetration
 

diagram:
 

(a-d)
 

are
 

microcapsules
 

added
 

with
 

GO
 

in
 

different
 

orders
 

(Reprin-
ted

 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[32];
 

Copyright
 

2018
 

American
 

Chemical
 

Society)

结构;当GNS的质量分数为20%时,热导率为石

蜡的70.0倍;在500次热循环试验后,其热性能

变化不大。

2.3 石蜡基/金属氧化物壳微胶囊

  用于微胶囊外壳材料研究的金属氧化物主要

有TiO2 和ZnO。其中 TiO2 具有高导热性和良

好的机械强度,有助于提升 MPCM 的热稳定性和

机械强度,并使微胶囊表现出光催化性能。常被

用作 MPCM 外壳材料。Ma等[34]通过溶胶-凝胶

法,制备了以石蜡为芯,TiO2 为壳的 MPCM。结

果表明,TiO2 壳增强了微胶囊的热稳定性,使其

蓄热能力高达99.9%。为了进一步提高石蜡/

TiO2 微胶囊的导热性和热稳定性,马晓春等[35]将

碳纳米管CNTs附着在石蜡/TiO2 微胶囊表面。

证实CNTs的质量分数越大,MPCM 的熔融焓越

小,当其含量为1%时,熔融焓最大,为59.6
 

J/g;且
在170

 

℃以下 MPCM 具有良好的热稳定性。Ji
等[36]用GO纳米片改善了石蜡/TiO2 微胶囊的结

构稳定性和耐久性,提高了自然光吸收能力和热传

递性能,并通过芯材的相变能力对太阳能进行收集

和再利用。Li等[37]利用SiO2 和TiO2 通过水解缩

合反应在石蜡表面形成壳层。证实将TiO2 与SiO2
相结合不仅可以有效降低微胶囊壳的开裂率,而且

经过1000次 冷 热 循 环 后,MPCM 的 泄 漏 率 为

2.6%,熔融焓降低了6.6%,导热系数比石蜡高

11.6%,同时TiO2 还赋予该微胶囊光催化性能。

ZnO是一种极具吸引力的多功能材料,以其

半导体、光电、光化学和生物相容性等特性而闻
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名[38]。Lv等[39]以石蜡为核,ZnO为壳,系统研究

了乳化剂用量、石蜡用量、吸附时间和乳化速率对

MPCM包封率和包封效率的影响。在最佳条件下

制备的MPCM的包封率和包封效率分别为41.2%、

40.1%,相应的熔融温度和熔融焓分别为59.3
 

℃、

63.6
 

J/g,该结果明显低于SiO2、TiO2 壳的石蜡

基 MPCM。此外杜海等[40]用原位沉淀法设计了

一种新型基于石蜡核和ZnO壳的 MPCM,提高了

太阳能储能系统的稳定性,但仍存在泄漏问题。
无机壁材微胶囊的导热性和热稳定性优异且

机械强度高,与高分子壁材微胶囊相比,无机壳易

开裂、包封率和熔融焓相对较低。因此,近年来一

些研究者倾向于利用高分子与无机粒子杂化制备

微胶囊壳材料。

3 石蜡基/高分子-无机杂化壳微胶
囊的制备及应用

  如前所述,高分子材料赋予 MPCM 壳更好的

韧性和密封性能,无机材料则可以增强其热稳定

性、导热性和机械强度。将两者有效结合可以发

挥各自优势,使其性能更强、适用范围更广。制备

高分子-无机杂化壁材一般可通过将无机粒子掺入

高分子外壳或在高分子壳表面附着无机粒子。近

年来,石 蜡 基/MF-GO、MF-氮 化 硼(BN)、MF-
SiO2、MUF-GO、MUF-硅 藻 土、PMMA-TiO2、

PMMA-SiO2、P(MMA-MAA)-Fe3O4 等微胶囊在

  

纺织品、建筑、涂料、太阳能储能等领域具有潜在

应用前景,引起了人们的广泛关注。表3归纳了

上述高分子-无机杂化壳包覆石蜡基 MPCM 的制

备方法及性能。

3.1 石蜡基/MF-GO、BN等无机粒子为壳

的微胶囊

  尽管 MF已经成为 MPCM 常用的外壳材料

之一,但它在制备与应用过程中易破裂、传热率

低。然而,在其中添加无机粒子(GO、SiO2、BN
等)可提高 MPCM热转化效率,使其机械强度、热
稳定性和抗渗透性能有所加强[42,43]。

Zhao等[44]采用原位聚合法,成功制备了具有

高导热性、抗渗透性和光热转换性的 MPCM,详细

考察了石墨烯浓度和核壳比对石蜡/MF微胶囊的

影响。结果表明,当石墨烯含量为0.2%时,微胶

囊泄 漏 率 降 低 了 93.2%,光 热 转 换 效 率 达 到

90.7%;当核壳比为4∶1时,MPCM 的熔融焓最

大为204.0
 

J/g,在热储能领域具有良好的应用前

景。此外Zou等[45]在 MF壳中分别掺杂了石墨

烯、碳纳米管和纳米银等粒子来改善微胶囊热性

能。结果表明,壳掺杂碳纳米管高度团聚;而掺杂

石墨烯的 MPCM形貌良好,且具有最快的热响应

速率。为了改善无机粒子与高分子外壳的相容

性,Xia等[42]创新性地将碱处理过的亲水官能团

引入BN的表面,提高了BN与 MF壳之间的相容

性,所合成的 MPCM保持较高的封装效率和储能

  
表3 制备石蜡基/高分子-无机杂化壳壁材微胶囊的制备方法及产物性能

Table
 

3 Preparation
 

methods
 

and
 

product
 

properties
 

of
 

paraffin-based/polymer-inorganic
 

hybird
 

wall
 

microcapsules

壁材
表面

活性剂
制备方法

熔点/

℃

焓值/

(J·g-1)

包封率/

wt%

粒径/

μm
优势 不足

参考

文献

MF-石墨烯
SMA 原位聚合法 44.4 184.0 72.4 7.5

原位聚合法 82.8 104.9 - 15.0~20.0

良好的热稳定性和较

高的温度控制性能

壳 材 料 相 容 性

较差

[44]

[45]

MF-BN SMA 原位聚合法 26.3 127.9 62.3 5.0~10.0
良好的热稳定性,高潜

热容
易聚集 [42]

MUF-石墨烯 SDS 原位聚合法 34.8 200.8 88.4 10.0~25.0
提高热性能,降低红外

发射率

无机 和 有 机 粒 子

相容性较差
[46]

MUF-硅藻土 SDS 原位聚合法 26.8 237.6 77.9 42.8
提高杨氏模量,良好的

机械性能,高热焓

易团聚,分布不均

匀,界面粘附性差
[47]

PMMA-TiO2
- 乳液聚合法 30.9 179.9 67.2 3.0~16.0

- 原位聚合法 33.3 24.4 - 1
 

mm

优 异 的 热 稳 定 性,

高焓,过冷度较小
相容性较差

[48]

[49]

MMA-MAA-

Fe3O4
SDS 聚合共沉淀 30.3 132.0 55.5 11.0~13.0

优 异 的 磁 性 和 相 变

性能

相容性较差,工艺

复杂
[43]
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图3 (a)微胶囊的封装率和储能效率图,(b)第200次、第400次和第800次微胶囊循环测试的DSC曲线图和焓值

比较图[48](2019
 

Elsevier
 

版权许可)

Figure
 

3 (a)Packaging
 

rate
 

and
 

energy
 

storage
 

efficiency
 

diagram
 

of
 

microcapsules,(b)DSC
 

curves
 

and
 

enthalpy
 

comparison
 

plots
 

of
 

the
 

200th,
 

400th
 

and
 

800th
 

microcapsule
 

cycles
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.
 

[48];
 

Copyright
 

2019
 

Elsevier)

效率,经过40次冷热循环后,相变温度和熔融焓

变化不大,展现出良好的热循环稳定性。

3.2 石蜡基/MUF-石墨烯、硅藻土无机粒

子杂化壳的微胶囊

  石墨烯、硅藻土与 MUF复合可以更好地提高

MPCM壳的导热性和机械强度。
刘登登等[46]系统研究了氧化石墨烯质量分数

对微胶囊的影响,指出随氧化石墨烯含量的增加,

MPCM的导热系数显著增大,当添加0.4%石墨

烯时,导热系数增加了33.7%,而熔融焓下降了

12.9%,仍高达194.5
 

J/g。此外Sun等[47]通过原

位聚合法制备了一种新型的正十八烷/MUF-硅藻

土杂化壳 MPCM。结果表明,加入2%硅藻土时,

MPCM的杨氏模量为924.8
 

MPa,是不含硅藻土

时的1.64倍。此外,该 MPCM 的熔融焓及封装

率分别高达237.6
 

J/g和77.9%。

3.3 石蜡基/PMMA-TiO2、Fe3O4、SiO2 无

机粒子杂化壳的微胶囊

  PMMA 掺 杂 TiO2、Fe3O4 无 机 粒 子 作 为

MPCM的外壳,可以提升其蓄热能力、热稳定性以

及抗紫外线性能。

Li等[48]通过乳液聚合法用PMMA-TiO2 杂

化壳包覆石蜡。实验结果如图3所示,在合成过

程中,TiO2 颗粒增强了乳液的稳定性和导热性,
随着TiO2 的加入,MPCM 的导热性得到改善,封
装率为67.2%,熔融焓为179.9

 

J/g,在800次循

环 后 仅 下 降 16%。Zhang 等[49]成 功 合 成 了

PMMA-SiO2 杂化壳 MPCM。该 MPCM 具有良

好的储能能力和极强的热稳定性;涂覆在牛仔布

上可以减缓织物表面的温度损失,并提高了牛仔

布的温度调节能力。此外Zhuang等[43]通过聚合

共沉淀法,用Fe3O4 改性聚甲基丙烯酸甲酯-甲基

丙烯酸壳包封石蜡。该 MPCM 显示出优异的磁

性和相变性能。这为其在电磁防护服、隐身飞机

上的应用提供新的思路。
高分子-无机杂化壳微胶囊的导热性、机械性

能和密封性能优异,但高分子和无机粒子间的相

容性较差,制备过程复杂。相比添加金属、金属氧

化物的杂化壳微胶囊而言,添加碳材料更有利于

微胶囊导热率和包封率的提高。

4 结语

  本文总结了石蜡基/高分子、无机和高分子-无
机杂化壳微胶囊的制备及应用。高分子壳材料和

无机壳材料在石蜡相变材料的封装技术中已经相

对成熟,但不同的封装方法各有利弊。其中高分

子壳材料多用原位聚合法来封装相变材料,其优

点是韧性好、化学性能稳定、封装率和熔融焓较

高,但部分有毒且机械强度不足。与高分子壳材

料相比,无机壳材料多用溶胶-凝胶法来封装相变

材料,因其优异的导热性和热稳定性而被广泛研

究,但无机壳材料较脆,易开裂。尽管高分子-无机
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杂化壳材料可以结合两者的优点,但制备过程较

为复杂,且两者间相容性较差。应根据实际需求

选用相应的壳材料。如何将高分子材料和无机材

料有效杂化,开发出熔融焓和导热率高、机械性能

优异的微胶囊,并进一步拓展其在能源、建筑、纺
织和军工领域上的应用是未来发展的一个重要研

究方向。
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