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氧化石墨烯改性石蜡相变微胶囊的制备
及性能研究

童晓梅　郝芹芹∗ 　刘智伟　闫子英　田景浪

(陕西科技大学化学与化工学院,西安７１００２１)

摘　要　采用悬浮聚合法制备了以氧化石墨烯改性甲基丙烯酸甲酯Ｇ丙烯酸共聚物为壁材,固体石蜡为芯材的相

变储热微胶囊.采用光学显微镜(OM)、扫描电子显微镜(SEM)、红外光谱仪(FTＧIR)、差示扫描量热仪(DSC)和热重

分析仪(TGA)等手段对微胶囊的表面形貌、化学结构及热性能等进行了表征和测试.结果表明:当芯壁比为４∶１０,氧

化石墨烯含量为０􀆰６％(质量分数)时,氧化石墨烯在壁材中分布均匀,微胶囊的平均产率为８７􀆰４１％,平均包覆率为

７１􀆰０６％.微胶囊呈规则球形,平均粒径为２００μm,相变焓为７３􀆰５J/g.经改性后,微胶囊热性能增加,机械强度提高.
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Abstract　 Phase change microcapsules were synthesized by suspension polymerization with methyl
methacrylateＧacrylicacidcopolymer modifiedbygrapheneoxide(GO)aswallmaterialandsolidparaffinascore
material．OM,SEM,FTＧIR,DSCandTGAwereusedtodiscussmorphology,chemicalstructureandthermalproperties
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　　传统的相变储热技术会出现相变材料的泄漏、
相分离以及腐蚀性等问题,使其在实际应用中受到

限制[１Ｇ２],相变储热微胶囊技术可以有效地解决此类

问题,并可拓宽相变储热技术的应用领域[３Ｇ４].但相

变微胶囊本身存在若干缺点,如以无机物为壁材的

微胶囊较脆,机械性能较差[５Ｇ６];以聚合物为壁材的

微胶囊热稳定性及储热性能较低[７Ｇ１０];部分微胶囊

密闭性较差,相变材料存在泄漏的危险等[１１Ｇ１２],因此

相变微胶囊的改性一直是研究的热点.
甲基丙烯酸甲酯Ｇ丙烯酸共聚物[P(MMAＧcoＧ

AA)]具有较好的化学稳定性,但其热导率较低,降
低了相变材料的储热密度和热性能,且机械强度较

低[１３].因此,对含该壁材微胶囊的热性能及机械强

度的改进有着广泛的应用前景[１４].由于氧化石墨

烯(GO)表面带有大量的含氧官能团,其能与聚合物

中的极性基团形成较好的化学键或者极性相互作

用,使得 GO 能稳定地分散在聚合物中[１５].同时,

GO的优异性能也能提高聚合物的热性能和机械性

能[１６Ｇ１７].因此,本研究采用悬浮聚合法制备了以

GO改性P(MMAＧcoＧAA)为壁材,固体石蜡为芯材

的相变储热微胶囊.探讨了乳化剂配比、芯壁比和

GO含量等因素对微胶囊成囊工艺的影响,并对该

新型微胶囊的表面形貌、化学结构及热性能等进行

了表征和测试.
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１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

过 氧 化 苯 甲 酰 (BPO)、甲 基 丙 烯 酸 甲 酯

(MMA),均为分析纯,天津福晨化学试剂厂;丙烯

酸(AA),分析纯,成都科龙化工试剂厂;固体石蜡

(熔点为５２~５４℃,分析纯),上海华灵康复器械厂;
十二烷基苯磺酸钠(SDBS)、吐温Ｇ８０,均为分析纯,天津

市河东区红岩试剂厂;氧化石墨烯(GO),自制[１８Ｇ１９].
数码偏光显微镜(OM,BKＧPOL型),重庆奥特

光学仪器有限公司;扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００
型),日 本 日 立 公 司;傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪

(FTＧIR,VECTORＧ２２型),德国 Bruker公司;热重

分析仪(TGA,Q５００型),美国 TA 公司;差示扫描

量热仪(DSC,２００F３型),德国耐驰公司.

１􀆰２　微胶囊的制备

称取一定量固体石蜡和１􀆰５％(wt,质量分数,
下同)复配乳化剂于２５０mL三口烧瓶中,７０℃水浴

下乳化１h;加入７０℃去离子水高速乳化２０min;滴
加一定量单体 MMA,再滴加一半引发剂 BPO,在

８０℃下反应２h;滴加一定量单体 AA和剩余引发剂

BPO,并加入适量 GO 溶液,调节体系为酸性,在

９０℃下反应３h,得微胶囊悬浮液.冷却至室温,洗
涤,抽滤,５０℃真空干燥,得 GO 改性 P(MMAＧcoＧ
AA)/石蜡相变储热微胶囊.

１􀆰３　测试与表征

采用 OM 和 SEM 观察微胶囊的表面形貌,

SEM 样品喷金处理,加速电压为５kV;采用 FTＧIR
表征微胶囊的化学结构,波数范围４０００~４００cm－１;
采 TGA测试微胶囊的热稳定性,温度２５~６００℃,
升温速率为１０℃/min,氮气保护;采用 DSC测试微

胶囊的储热性能,温度２５~１００℃,升(降)温速率为

５℃/min,氮气保护;采用索氏提取器测试微胶囊的

产率和包覆率;采用机械高速搅拌装置测试微胶囊

的破损率[２０].

２　结果与讨论

２􀆰１　微胶囊的表面形貌分析

２􀆰１􀆰１　乳化剂配比对微胶囊形貌的影响

图１为SDBS与吐温Ｇ８０不同质量比时微胶囊

的 OM 图.由图１(a)可知,当SDBS与吐温Ｇ８０质

量比为２∶８时,产物中微胶囊较少,多为壁材聚合

物.这可能是由于SDBS含量较低,复配乳化剂的

HLB值较大,乳化能力较强,部分聚合物未完全包

覆石蜡,而是形成了壁材聚合物[２０];由图１(b)可知,
当SDBS与吐温Ｇ８０质量比为３∶７时,微胶囊分散性

较好,但其表面不规则,有许多聚合物小颗粒粘附在

微胶囊表面,可能是由于SDBS含量低,使壁材聚合

物难以完全包覆石蜡.由图１(c)可知,当SDBS与

吐温Ｇ８０质量比为４∶６时,微胶囊形貌及分散性较

好.由图１(d)可知,当SDBS与吐温Ｇ８０质量比为

１∶１时,微胶囊形貌不规则且包覆率不高,这可能是

由于复配乳化剂的乳化效果不佳.综上,采用复配

乳化剂SDBS与吐温Ｇ８０的质量比为４∶６.

图１　SDBS与吐温Ｇ８０不同质量比时微胶囊的

OM 图(×１２０)
[(a)２∶８;(b)３∶７;(c)４∶６;(d)１∶１]

２􀆰１􀆰２　GO 含量对微胶囊形貌的影响

图２为不同 GO含量下微胶囊的SEM 图.由

图２(a)可知,未添加 GO 时,微胶囊呈球状且表面

较光滑;由图２(b)可知,GO 含量为０􀆰２％时,微胶

囊出现粘结现象,可能由于部分团聚的 GO 存在于

微胶囊表面,导致微胶囊之间相互粘结;由图２(c)
可知,GO含量为０􀆰６％时,GO 在微胶囊壁材中分

图２　不同 GO含量下微胶囊的SEM 图

[(a)０％;(b)０􀆰２％;(c)０􀆰６％;(d)１􀆰０％]

􀅰８０１􀅰
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布均匀,且与壁材结合紧密,表面形成了结构致密的

凸起结构,该微胶囊平均粒径为２００μm;由图２(d)
可知,GO含量为１􀆰０％时,难以形成球形微胶囊,这
可能是由于 GO 含量较高,阻碍了微胶囊的形成.
综上,当 GO含量为０􀆰６％时,可得结构致密的相变

微胶囊.

２􀆰２　微胶囊的FTＧIR分析

图３为石蜡、未改性微胶囊、改性微胶囊及 GO
的FTＧIR谱图.由图３可知,１４６７cm－１处为甲基的

对称弯曲振动吸收峰,２８３６cm－１处为亚甲基的对称

伸缩振动吸收峰,２９２５cm－１处为亚甲基的反对称伸

缩振动吸收峰;由图３可知,１１４１cm－１处为酯键中

C—O的伸缩振动吸收峰,１４７１cm－１处为亚甲基的

C—H 面内弯曲振动吸收峰,１７３５cm－１处为 MMA
中—C􀪅􀪅O伸缩振动吸收峰,２８４３cm－１处为亚甲基

不对称伸缩振动吸收峰,２９１１cm－１处为甲基不对称

伸缩振动吸收峰;由图３可知,１０３０cm－１处为GO中

C—O的 伸 缩 振 动 吸 收 峰,１６４６cm－１ 处 为 GO 中

—C􀪅􀪅O的伸缩振动吸收峰,在３０００~３７００cm－１范围

内出现１个较宽、较强的吸收峰,此为 GO中—OH
的伸缩振动吸收峰.

图３　石蜡(a)、未改性微胶囊(b)、改性微胶囊(c)及

GO(d)的FTＧIR谱图

图３曲线(b)和曲线(c)的 FTＧIR 谱图基本一

致,说明 GO的添加并未改变微胶囊的化学结构;石
蜡的特征峰在图３曲线(b)和曲线(c)中也出现了,
说明成功制备了 P(MMAＧcoＧAA)/石蜡微胶囊和

GO改性P(MMAＧcoＧAA)/石蜡微胶囊.

２􀆰３　微胶囊的热稳定性分析

石蜡、共聚物及不同 GO含量下微胶囊的 TGA
曲线见图４.微胶囊的热稳定性介于石蜡和壁材聚

合物之间.由图可知,石蜡从１７０℃开始失重,到

２８０℃时几乎完全失重[２０].由图可知,未改性微胶

囊在１７３℃左右出现一次失重,应为石蜡开始挥发;
在３４０℃左右又出现一次失重,应为壁材聚合物开

始分解.由图可知,GO 含量为０􀆰２％时,微胶囊的

TGA曲线与未改性微胶囊的 TGA 曲线较接近,这

可能是由于 GO含量较低,对微胶囊的热稳定性影

响较小.由图可知,GO 含量为０􀆰６％时,微胶囊的

失重曲线明显向后推移,这可能是由于 GO 表面的

羟基与壁材中的羰基形成氢键,使壁材结构更加稳

定,微胶囊的耐热性提高.由图可知,GO 含量为

１􀆰０％时,微胶囊的失重曲线明显前移,这可能是由

于 GO 含量较高,阻碍了微胶囊的形成.综上,GO
含量为０􀆰６％时,微胶囊的耐热性提高.

图４　共聚物、石蜡及 GO不同含量时微胶囊的

TGA曲线图

２􀆰４　微胶囊的储热性能分析

石蜡和 GO 不同含量时微胶囊的 DSC曲线见

图５.由图可知,所有微胶囊熔融温度均在５４℃附

近,其凝固温度与之接近,与纯石蜡的相变温度相差

较小,这表明 GO含量对微胶囊的相变温度影响不

大;微胶囊的 DSC曲线和纯石蜡的 DSC曲线形状

基本一致,表明微胶囊的制备过程未改变石蜡的储

热性质.

图５　石蜡和 GO不同含量时微胶囊的 DSC曲线图

由图 还 可 知,当 微 胶 囊 壁 材 中 GO 含 量 为

０􀆰６％时,微胶囊的相变焓达７３􀆰５J/g,比未改性微

胶囊的相变焓稍大,这可能是由于 GO含量较低时,

GO上的羟基对芯材有一定吸附作用,导致芯材含

量增大,微胶囊相变焓增大,微胶囊相变储热升高.
当GO含量为１􀆰０％时,微胶囊的相变焓降低,这可

能是由于 GO含量较高,GO发生团聚,阻碍了微胶

囊的形成,导致微胶囊中石蜡含量降低,微胶囊相变

储热下降.

２􀆰５　芯壁比对微胶囊产率及包覆率的影响

当微胶囊壁材中 GO 含量为０􀆰６％时,考察芯

􀅰９０１􀅰
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壁比对微胶囊产率及包覆率的影响,结果见表１.
由表可知,微胶囊的平均产率为８７􀆰４１％,平均包覆

率为７１􀆰０６％.随着芯壁比的增加,微胶囊产率增

加,但当芯壁比继续增加时,微胶囊的包覆率下降,
这可能是由于壁材含量较少,未能完全包覆石蜡,使
微胶囊的致密性和稳定性下降[２０].综上,采用微胶

囊芯壁比为４∶１０.
表１　不同芯壁比时微胶囊的产率及包覆率

芯壁比 ２∶１０ ３∶１０ ４∶１０ ５∶１０ ６∶１０
产率/％ ８６􀆰８３ ８７􀆰２８ ８７􀆰３５ ８７􀆰５８ ８８􀆰０１
包覆率/％ ６８􀆰２３ ７０􀆰３９ ７２􀆰９２ ７２􀆰２３ ７１􀆰５３

２􀆰６　微胶囊的机械强度分析

表２列出了不同 GO 含量下微胶囊的破损率.
由表可知,微胶囊的破损率随 GO 含量的增加呈先

降后增的趋势.GO含量为０％时,微胶囊的破损率

为２５􀆰３％;GO 含量为 ０􀆰６％ 时,破损率较低,为

２１􀆰６％,这可能是由于 GO在壁材表面均匀分布,其
表面的含氧官能团与壁材形成良好的结合,提高了

壁材的韧性及致密性,微胶囊的破损率下降;GO 含

量为１􀆰０％时,微胶囊的破损率增大,这可能是由于

GO含量较高时,GO 间发生团聚,在壁材中分布不

均,不能与壁材聚合物形成良好结合,导致微胶囊的

密封性降低,破损率增加.
表２　不同GO含量下微胶囊的破损率

GO含量/％ ０ ０􀆰２ ０􀆰６ １􀆰０
破损率/％ ２５􀆰３ ２３􀆰６ ２１􀆰６ ２８􀆰４

３　结论

通过 悬 浮 聚 合 法 成 功 制 备 了 GO 改 性 P
(MMAＧcoＧAA)/石蜡相变储热微胶囊,微胶囊的平

均产率为８７􀆰４１％,平均包覆率为７１􀆰０６％.GO 的

加入未改变 P(MMAＧcoＧAA)/石蜡相变微胶囊的

化学结构,且适量的 GO在微胶囊壁材中分布均匀.
当GO含量为０􀆰６％时,P(MMAＧcoＧAA)/石蜡微胶

囊呈规则球形,平均粒径为２００μm,其储热性能、热
稳定性和机械强度均提高,相变焓为７３􀆰５J/g.
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