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摘 要 以熔点在 ’? @ ("A的半精炼石蜡作为相变芯材，与单体、分散剂水溶液形成核壳结构分散液，室温

下自由基聚合制备甲基丙烯酸甲酯$丙烯酸的共聚物（B（CC*$ !"$**））为壳材的微胶囊 7分别用相差显微镜、

扫描电镜、差示扫描量热分析仪和傅里叶变换红外光谱仪测定了微胶囊的形貌、热性能和壳材化学结构 7微胶

囊的直径范围为 > @ ’!-，其中相变芯材的含量可达 D"E左右，具有较高的相变潜热（## +F3），有望应用于空

调、供暖等领域 7
关键词 微胶囊，自由基聚合，相变蓄能材料，石蜡

相变蓄能微胶囊是采用高聚物壳材对相变芯

材进行包覆以形成微胶囊，将相变芯材封装和保

护在微胶囊，芯材在相变过程中能吸收或释放较

大的相变潜热，可用来实现能量的储存与释放 7相
变芯材微胶囊化的优点是克服相变材料在相变过

程前后的相态变化导致的泄漏和相分离，另一方

面也可以增大相变材料的比表面积，提高传热效

果［>］7相变蓄能微胶囊用于空调核供暖系统中，可
以显著降低空调供热系统能量消耗 7
制备微胶囊的方法有很多，适合于包覆有机

相变材料的主要有喷雾干燥法［!］、复凝聚法［!，%］、

界面聚合法［&，’］、悬浮聚合法［(］、相分离法［D @ #］等 7
但这些方法的包覆效果和包覆颗粒内的石蜡相对

含量还不能满足应用要求 7本文采用的方法为分
散聚合，采用熔点在 ’? @ ("A的半精炼石蜡作为
核，通过单体在石蜡芯材表面的包覆，然后引发单

体的聚合反应，达到对石蜡颗粒的包覆和较高的

石蜡含量 7
& 实验试剂
半精炼石蜡，熔点 ’? @ ("A，中石化河南油田

分公司；甲基丙烯酸甲酯（CC*），北京益利精细化
学品有限公司；丙烯酸（**），北京益利精细化学品
有限公司；过氧化苯甲酰（)BG），北京化工厂；#，#$
二甲基苯胺（HC*），天津市化学试剂二厂；失水山
梨醇硬脂酸单酯（IJ.:$("），天津市天助实验化工

厂；吐温$("（KL;;:$("），天津市科密欧化学试剂有
限公司；正戊醇，北京市东环联合化工厂 7
’ 石蜡微胶囊的制备
按表 > 配方，称取一定量的石蜡、分散剂

（IJ.:$("，KL;;:$("）、助分散剂（正戊醇）和 &"" -M
水，混合并加热至石蜡的熔点以上（ N ("A），在乳
化机上高速（约 ’""" OF-/:）乳化 ’ @ >" -/:，再降
至室温，得到固体石蜡颗粒的分散液 7搅拌，滴加
成壳单体（溶有引发剂 )BG），通 P! %" -/: 除溶解

氧 7保持 P! 保护，滴加引发剂 HC*，开始聚合反

应 7反应过程中体系保持室温，! @ % 2 后滴加一定
量的 **作为壳层共聚单体，反应 ’ @ ( 2 后中止，
壳层单体转化率约 #?E 7将得到的分散液加甲醇
沉淀，分离，洗涤，烘干得到微胶囊粒子 7
( 微胶囊的表征
微胶囊形貌的观察采用 G0Q-J49公司的 )R$!

相差显微镜 7扫描电镜分析采用日本 +;50 电子公
司 +IC D&"> 型场发射扫描电子显微镜 7
热分析采用日本岛津公司的 HIS$(" 示差扫

描量热仪 7测量得到的石蜡微胶囊在熔融和凝固
过程中的相变热和相变温度 7 P! 气氛中，升降温

速率为 ’ TF-/:，温度范围为 %" @ ?"A 7
红外分析采用 P/=50;8 ’(" 型傅立叶变换红外

光谱仪，T)O压片 7
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’ 结果
采用 AAB作为壳材单体能够实现对石蜡颗

粒的包覆，但只用 AAB 作为壳材单体时，发现得
到的微胶囊容易发生团聚 P经过试验，选取了比较
适宜的配比，如表 J 所示 P选用水溶性的单体丙烯
酸（BB）作为共聚单体，与 AAB 共聚来制备微胶
囊，结果发现共聚得到的微胶囊包覆效果良好，并

且改善了微胶囊的分散性能 P我们推测，这可能是
由于加入 BB共聚后，共聚的 BB还可以起到分散
剂的作用，另外，聚合物壳层由于带电荷而互相排

斥，也有助于提高微胶囊的分散稳定性 P未包裹的
分散液静置 F Q L / 后，即完全分层，石蜡颗粒无
法稳定分散 P而经过包覆的微胶囊在 F 月内未观
察到分层现象 P
从微胶囊与包覆前石蜡颗粒的相差显微镜照

片（图 J）可见，包覆聚合物后的微胶囊颗粒形貌
与种子颗粒基本相同，说明在分散聚合过程中，聚

合物壳层只是对石蜡颗粒的表面进行了包覆，而

没有改变石蜡颗粒的外观形貌 P另外，图 F（(）中
有的微球表现出明显的塌陷，尤其是图 F（R）左上
方微球表现出典型的壳状物的塌陷，说明我们制

备的确实是微胶囊 P由 47A 照片（图 F）可见，石蜡
颗粒得到了聚合物壳层完整的包覆，通过本文的

!$& P J ?/" 0/()" .,%+*()+ ’$.*,).,0$. &*(0/ ,-（ (）;(< 0(*+$.1")

(%#（R）’$.*,.(0)51")

方法能够得到球状、表面光滑的微胶囊颗粒 P大
多数微胶囊颗粒的尺寸在 J Q N!’P

!$& P F 47A $’(&") ,- +/" 0*"0(*"# 0(*(--$%S@（AAB8 "#8BB）.,*"8

)/"11 ’$.*,.(0)51")
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@（AAB8 "#8BB）包覆半精炼石蜡微胶囊的红
外谱图表明，FUJM 和 FMHM .’V J处亚甲基—6GF—

的反对称伸缩和对称伸缩振动吸收峰，JOLH .’V J

是羰基的吸收峰，JHOL、JH=H 和 JLOO .’V J是甲基

6GL—的对称弯曲振动和反对称弯曲振动以及—

6GF—的剪式弯曲振动吸收峰 P这些红外吸收峰

证明了微胶囊中含有 @AAB P而在 !!6 6的振动吸
收峰区域 J==O Q J=H> .’V J并无明显的吸收峰出

现，说明 AAB单体已基本聚合为 @AAB P
图 L 是半精炼石蜡及微胶囊的 D46 曲线 P显

示了石蜡及微胶囊的熔融、凝固相变热 P由图可
见，经过微胶囊包覆，相变材料的相变温度范围与

未包覆的材料基本相同 P其中，半精炼石蜡的平均
相变热为 JHJ WS&，微胶囊的平均相变热为 UU WS& P
由相变热可以计算出微胶囊中所包覆的半精

炼石蜡比例约为 UM KUHSJH> KUH T J>>X Y O>X P而
按投料比计算的半精炼石蜡在微胶囊中的理论含

量为 F>SFU T J>>X Y =UX P两者比较接近，而且经
过 D46实验后的样品仍然保持颗粒状，没有结
块 P此外，聚合完成后的微胶囊分散液，再加热到
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石蜡熔点以上时，表面没有观察到石蜡油层 $这些

结果表明，石蜡在微胶囊中得到了较好的包覆 $
&’(加热过程中，石蜡也没有泄漏出来 $相变微胶
囊分散液的传热研究正在进行中 $
! 结论
采用 ’3257>?@:8--57>? 复配乳化剂，以半精炼

石蜡固体颗粒作为相变芯材进行 AAB 和 BB 的
分散共聚合，在相变芯材表面包覆，能够制得相变

材料的微胶囊 $采用扫描电镜、红外光谱、差示扫
描量热分析等方法对制备的微胶囊进行了表征 $
结果表明，微胶囊中相变芯材含量高达 C?D $大
多数微胶囊颗粒的尺寸在 E F G!1，微胶囊分散
液有良好的稳定性，有望用于空调、供暖系统的功

能热流体强化换热，有利于达到提高换热效率、节

能降耗的目的 $
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