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氨基卟啉和多壁碳纳米管改性
三聚氰胺Ｇ尿素Ｇ甲醛树脂/石蜡微胶囊的制备

李彦庆　李怡蕙　张丽燕　刘国洪　周　莉∗

(辽宁石油化工大学化学化工与环境学部,抚顺１１３００１)

摘　要　以三聚氰胺Ｇ尿素Ｇ甲醛树脂为壳材,石蜡为芯材,多羟基超支化多壁碳纳米管和氨基卟啉为改性剂,通

过原位Ｇ界面聚合法制备了石蜡相变微胶囊.采用了红外光谱、差示量热、紫外光谱和扫描电镜对微胶囊进行了表征.

结果表明:氨基卟啉和多壁碳纳米管改性的石蜡相变微胶囊表面光滑,粒径约为０􀆰５~１μm;起始相变温度４７􀆰８７℃,

相变峰５２􀆰７８℃,潜热达１０７􀆰０６J/g;对可见光有吸收,其中４２７nm 处的强吸收峰为卟啉的 Soret带吸收峰,５２２、５６４、

５９６和６５７nm 为卟啉的 Q带吸收峰.因此微胶囊具有良好的热性能与光敏性质.
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PreparationofMUF/paraffinmicrocapsulemodifiedbyamino
porphyrinandcarbonnanotube

LiYanqing　LiYihui　ZhangLiyan　LiuGuohong　ZhouLi

(CollegeofChemistry,ChemicalEngineeringandEnvironmentalEngingeering,

LiaoningShihuaUniversity,Fushun１１３００１)

Abstract　Paraffinphasechange microcapsules weresynthesizedbyinsituＧinterfacialpolymerization with
melamineＧureaＧformaldehyderesinastheshellmaterial,paraffinasthecorematerial,hyperbranchedcarbonnanotubes
withmultihydroxylgroupsandaminoporphyrinasmodifier．ThemicrocapsuleswerecharacterizedbyFTＧIR,DSC,UV
andSEM．Theexperimentalresultsshowedthatthesurfaceofmicrocapsulesmodifiedbyaminoporphyrinandcarbon
nanotubeswassmooth,andthesizeofparticleswasabout０􀆰５~１μm．Theinitialphasetransitiontemperaturewas
４７􀆰８７℃,thephasechangepeakwas５２􀆰７８℃ andthelatentheatreached１０７􀆰０６J/g．Themicrocapsuleshadobvious
absorptionpeakinthevisibleregion,andthestrongabsorptionpeakat４２７nmwastheabsorptionpeakofSoretbandof

porphyrin,andtheabsorptionpeaksof５２２nm,５６４nm,５９６nmand６５７nmwereporphyrinQbandabsorptionpeaks．Soit
hadgoodthermalandphotosensitiveproperties．
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　　相变储能微胶囊是以天然或合成高分子为壳

材,将相变材料(芯材)包裹形成的微小粒子,是一种

壳核结构的相变材料,大多呈球形.这种壳核结构

能很好地解决传统相变材料的缺陷问题,增加了传

热面积,避免了芯材与外界环境作用,有效控制了相

变体积,改善了相变材料的使用效率,已广泛应用于

建筑、纺织和军事等领域[１Ｇ３].但以高分子材料为壳

材的相变储能微胶囊,导热性能差且功能单一,直接

影响相变储能微胶囊的热存储与释放效率以及应用

范围.因此,近年来,改善相变储能微胶囊的导热性

能,制备功能化微胶囊受到了广大研究者的关注.
目前,已有关于无机氧化物改性微胶囊[４Ｇ５]、石墨烯

改性微胶囊[６]、无机氧化物为壳材微胶囊[７Ｇ８]、自修

复微胶囊[９Ｇ１０]、光致变色微胶囊[１１]、光致发光微胶

囊[１２]和磁性微胶囊[１３]等的报道.碳纳米管具有优

异的物理化学性能,添加少量碳纳米管可较大地提

高材料性能,将碳纳米管接枝后用于微胶囊改性的

报道很少[１４Ｇ１５];卟啉是由４个吡咯环和４个次甲基

桥联结起来具有π共轭体系的大分子杂环化合物,
因其独特的结构和性能,在高分子材料、电致发光材
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料和太阳能利用等领域都有很大应用[１６Ｇ１８].本研究

将多壁碳纳米管进行接枝,将接枝的多壁碳纳米管

与具有光敏性质的氨基卟啉一同作为改性剂,以三

聚氰胺Ｇ尿素Ｇ甲醛(MUF)树脂为壳材,石蜡为芯材,
通过原位Ｇ界面聚合法制备了多壁碳纳米管和氨基卟

啉改性的石蜡微胶囊(MWCNTsＧTAPP/PPCM).在

改善壁材导热性能的同时,增强了微胶囊对可见光

的吸收能力,使相变微胶囊具有一定的光敏性质.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

多壁碳纳米管 (MWCNTs,＞９５％);浓硫酸

(９８％);浓硝酸(６５％);丙烯酸甲酯;乙二醇胺;对甲

苯磺酸;三聚氰胺;冰乙酸;甲醇;氯化铵;氯化钠;尿
素;三乙醇胺;无水乙醇;甲醛溶液(３７％,AR);石蜡

(工 业 级);季 戊 四 醇;OPＧ１０(CP);氨 基 卟 啉

(TAPP),自制;去离子水;微孔滤膜(０􀆰２２μm).
超声波清洗机(JPＧ０４０S型),深圳市洁盟清洗

设备有限公司;实验室分散均质机(AD５００SＧP型),
上海昂尼仪器仪表有限公司;集热式恒温加热磁力

搅拌器(DFＧ１０１S 型)、循环水真空泵(SHZＧD Ⅲ
型),巩义市予华仪器有限责任公司;鼓风干燥箱

(１０１Ｇ１AB型),天津 泰 斯 特 仪 器 公 司;电 子 天 平

(FA１２０４型),邦西仪器科技(上海)有限公司;真空

干燥箱,大连第四仪器厂;紫外Ｇ可见Ｇ近红外分光光

度计(UVＧVisＧNIR,Cary５０００型),美国 Varian公

司;傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,WQFＧ５２０型),北京

瑞利分析仪器公司;场发射扫描电子显微镜(SEM,

JSMＧ７５００F 型),日 本 JEOL 公 司;热 重 分 析 仪

(TGA,WCTＧ１型),北京光学仪器厂;差式扫描量

热仪(DSC,TA２０型),美国 TA公司.

１􀆰２　超支化聚合物接枝 MWCNTs
(１)称取１􀆰０gMWCNTs于２５０mL烧瓶中,加

入１６０mL 浓 HNO３ＧH２SO４ 混酸溶液(体积比为

１∶３),超声３０min后,９０℃冷凝回流２h,冷却至室温

后用蒸馏水稀释,静置过夜,倒去上层清液,稀释后

抽滤,并用大量蒸馏水洗涤至滤液呈中性,将所得固

体置于７０℃烘箱中２４h,得０􀆰６２g酸化的 MWCNTs,
记做 MWCNTsＧCOOH.

(２)准确称取２６􀆰２８５６g(０􀆰２５mol)乙二醇胺、

２１􀆰５２３０g(０􀆰２５mol)丙烯酸甲酯和２５mL 甲醇,参
照文献[１７]方法制得无色透明溶液 N,NＧ二羟乙

基Ｇ３Ｇ胺丙烯酸甲酯(DEAM).再加入０􀆰２５g对甲

苯磺酸和０􀆰２５g季戊四醇,９０℃冷凝回流６h,减压

蒸馏除去甲醇,得到淡黄色黏稠油状多羟基超支化

聚合物,记做 HBP.
(３)称取０􀆰３g MWCNTsＧCOOH 于圆底烧瓶

中,加入１０gHBP和１０mL去离子水,超声３０min
使 MWCNTsＧCOOH 均匀分散后,加入少量对甲苯

磺酸,９０℃磁力搅拌４８h,稀释后抽滤,分别用丙酮

和去离子水洗涤,７０℃干燥２４h得到０􀆰１９g超支化

聚合物接枝 MWCNTs,记做 MWCNTsＧHBP.

１􀆰３　MWCNTsＧTAPP/PPCM 的合成

１􀆰３􀆰１　乳液

准确称取７􀆰５０１２g石蜡和０􀆰０１gTAPP于烧瓶

中,６０℃水浴加热至石蜡全部融化,并在同一温度下

超声,待 TAPP 分散均匀后加入０􀆰３１８５g乳化剂

OPＧ１０和４０mL蒸馏水,６０℃高速乳化１０min,降低

转速,冰乙酸调节pH＝５~６,继续搅拌,待用.

１􀆰３􀆰２　预聚体

准确称取０􀆰０１gMWCNTsＧHBP于烧瓶中,加
入５０mL蒸馏水超声３０min,再分别加入２􀆰５６５２g
尿素、３􀆰５７９４g三聚氰胺和１３􀆰８３１９g３７％(wt,质量

分数)甲醛溶液,７０℃冷凝回流、磁力搅拌１h,三乙

醇胺调节pH＝８~９.

１􀆰３􀆰３　微胶囊的制备

将预聚体以１mL/min的速度缓慢滴入乳液

中,磁力搅拌,升温至６０℃,加入２０mL０􀆰１g/mL
NaCl溶液,滴加完毕后,使用冰乙酸调节pH＝３~
４,加入适量固化剂 NH４Cl,冷凝回流３h,冷却至室

温后抽滤,滤饼分别用蒸馏水和无水乙醇洗涤４次,

６０℃ 烘 干 ２４h,得 到 ７􀆰２４g MWCNTsＧTAPP/

PPCM.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR和TGA分析

图１为 MWCNTsＧCOOH、MWCNTsＧHBP和

HBP的FTＧIR谱图.由图可知,MWCNTsＧCOOH
在 ３３９６cm－１ 处 为—OH 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰,

１７１１cm－１处为—C􀪅􀪅O 的特征吸收峰,１１７０cm－１处

为—C—O的伸缩振动吸收峰,说明 MWCNTs经

混 酸 处 理 后 引 入 了—COOH 官 能 团;HBP 在

３３８０cm－１处有宽而强的—OH 缔合吸收峰,２９５０和

８７３cm－１ 处 为—CH３ 和—CH２—的 特 征 吸 收 峰,

１７３０cm－１处为C􀪅􀪅O的伸缩振动吸收峰,１６２０cm－１

处为—CON 的伸缩振动吸收峰,１４４０~１２００cm－１

处宽锋为 C—H 键的弯曲振动、C—O 和 C—N 键

伸缩振动相互作用的结果,１０３０cm－１处为 R—O
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键的伸缩振动吸收峰;MWCNTsＧHBP除了具有

—OH 缔合吸收峰和—C􀪅􀪅O 伸缩振动吸收峰外,
在２９２２、１６２５和１３９０cm－１处出现了 HBP的特征

吸收 峰.初 步 证 实 了 MWCNTsＧCOOH 接 枝 了

HBP.

图１　MWCNTsＧCOOH(a)、MWCNTsＧHBP(b)和

HBP(c)的FTＧIR谱图

MWCNTsＧCOOH、MWCNTsＧHBP和 HBP的

TGA曲线见图２.由图可知,HBP在３０℃开始失

重,３０~１５６􀆰３℃失重７􀆰２７％,可能是由 HBP中易

挥发小分子和羟基之间脱水引起;１５６􀆰３℃左右开始

失重明显,HBP中酯键和 C—N 键开始断裂,HBP
开始分解.到４６０℃左右时,聚合物分解殆尽,不再

失重.而 MWCNTsＧCOOH 和 MWCNTsＧHBP在

１００℃失重２％~３％,是因为样品中含有少量的水

分和残留的挥发性溶剂,升温至８００℃,MWCNTsＧ
COOH 失重１０􀆰９４％,MWCNTsＧHBP质量损失了

１８􀆰２６％.与 MWCNTsＧCOOH 相 比,MWCNTsＧ
HBP多损失了７􀆰３２％,且在１８８􀆰０３℃开始明显失

重,到７２０℃左右不再失重,具有与 HBP相似的失

重曲线,表明该失重是由 MWCNTs表面接枝的

HBP分解导致,其分解温度提高了３１􀆰７３℃.进一

步说明了 MWCNTs成功接枝了 HBP.

图２　MWCNTsＧCOOH(a)、MWCNTsＧHBP(b)和

HBP(c)的 TGA曲线图

２􀆰２　FTＧIR分析

图３为 PPCM、MWCNTs/PPCM 及 MWCNTsＧ
TAPP/PPCM 的FTＧIR谱图.由图可知,三者具有

相同的吸收峰,如３３４０~３４００cm－１处的—OH 和

—NH 叠加吸收峰,２９２０和２８５０cm－１附近的—CH３

和—CH２—伸缩振动吸收峰,１６６０cm－１附近的仲酰

胺—C􀪅􀪅O伸缩振动吸收肩峰,１５５０cm－１附近的三

嗪环 振 动 和 N—H 变 形 振 动 吸 收 峰,１４６０ 和

７２０cm－１附近的—CH２—中 C—H 弯曲振动和摇摆

振动吸收峰,１３５０cm－１附近的 C—N 伸缩振动特征

吸收峰,１１３０~１２００cm－１处酯的—C—O 伸缩振动

吸收峰,１０１０cm－１处宽而强的 C—O—C特征吸收

峰,８１１cm－１处的三嗪环变形振动吸收峰;不同之处

为 MWCNTsＧTAPP/PPCM 在１４９５cm－１处出现了

苯环的分裂峰,且在１５５６cm－１处吸收峰明显增强,
这是 TAPP被引入 MWCNTs/PPCM 导致的结果.

图３　PPCM(a)、MWCNTs/PPCM(b)及

MWCNTsＧTAPP/PPCM(c)的FTＧIR谱图

２􀆰３　DSC分析

石 蜡、PPCM、TAPP/PPCM 及 MWCNTsＧ
TAPP/PPCM 的DSC曲线见图４.由图可知,在升

温过程中,石蜡起始相变温度为 ４７􀆰６℃,峰值在

５３􀆰５℃,相变潜热为２３０􀆰０４J/g;制成 PPCM 后,起
始相变温度为４８􀆰３℃,相变峰为５３􀆰２℃,相变潜热

为１１５􀆰８９J/g.与石蜡相比,起始相变温度提高了

０􀆰７℃,峰值温度略有下降,这是由于石蜡被 MUF
树脂包覆,且该树脂导热系数低,石蜡不能及时吸收

外部热量,致使起始相变温度增加,相变峰温度降低

主要是因为石蜡微胶囊化后含量减少,且球形结构

增加了传热的比表面积,有利于石蜡吸收热量而发

生 相 转 变;TAPP/PPCM 的 起 始 相 变 温 度 为

４８􀆰４℃,相变峰在５３􀆰６８℃,相变潜热为１２０􀆰２３J/g,
其起始相变温度与PPCM 相差不大,相变峰与相变

潜热比PPCM 略有增加,说明 TAPP的引入,对微

胶囊的热性能影响不大;MWCNTsＧTAPP/PPCM
的起始相变温度为４７􀆰８７℃,并于５２􀆰７８℃达到相变

峰值,相变潜热为１０７􀆰０６J/g,与石蜡相比,起始相
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变温度升高了０􀆰２７℃,相变峰温度降低了０􀆰７２℃,
而与 PPCM、TAPP/PPCM 相比,起始相变温度分

别降低了０􀆰４３和０􀆰５３℃,相变峰温度分别降低了

０􀆰４２和０􀆰９℃,这是由于 MWCNTs有效提高了微

胶囊壳材的导热性能,降低了微胶囊的起始相变温

度,芯材含量减少,导致微胶囊相变潜热有所降低.

图４　石蜡(a)、PPCM(b)、TAPP/PPCM(c)及

MWCNTsＧTAPP/PPCM(d)的 DSC曲线图

２􀆰４　UVＧVisＧNIR分析

图 ５ 为 PPCM、MWCNTs/PPCM、TAPP/

PPCM 及 MWCNTsＧTAPP/PPCM 的UVＧVisＧNIR
谱图.由 图 可 知,PPCM 和 MWCNTs/PPCM 在

３００~８００nm 范围内无吸收峰,而 TAPP/PPCM 及

MWCNTsＧTAPP/PPCM 在可见光区有明显吸收

峰.其中４２７nm 处的强吸收峰为卟啉 Soret带吸

收峰,５２２、５６４、５９６和６５７nm 为卟啉 Q 带吸收峰.
这些吸收峰与氨基卟啉的紫外特征吸收峰相一致,
再次说明 TAPP被成功引入微胶囊,使得 TAPP/

PPCM和 MWCNTsＧTAPP/PPCM能够吸收可见光.

图５　PPCM(a)、MWCNTs/PPCM(b)、TAPP/PPCM(c)

及 MWCNTsＧTAPP/PPCM(d)的 UVＧVisＧNIR谱图

２􀆰５　SEM 分析

图 ６ 为 PPCM、TAPP/PPCM 及 MWCNTsＧ
TAPP/PPCM 的表面形貌SEM 图.由图可知,三
者均呈现出比较规则的球形结构,包覆效果较为理

想,表面比较光滑,微胶囊粒径分布均匀,粒径大小

约为０􀆰５~１μm;但都存在些许粘结现象,可能在制

备微胶囊时,搅拌速度减小,剪切力下降,乳液液滴

的分散性降低,导致聚合物交联固化后微胶囊发生

团聚.还可能是在SEM 检测时高温喷金使得胶囊

破裂或渗漏,温度降低后,石蜡凝固导致微胶囊

粘结.

图６　PPCM(a)、TAPP/PPCM(b)及

MWCNTsＧTAPP/PPCM(c)的表面形貌SEM 图

３　结论

采用 原 位Ｇ界 面 聚 合 法 制 备 了 MWCNTsＧ
TAPP/PPCM,并 通 过 FTＧIR、DSC、UVＧVisＧNIR
和SEM 等手段对其进行了表征,结果显示:该微胶

囊表面形貌呈球形,包覆良好,表面比较光滑,粒径

分 布 均 匀,大 小 约 ０􀆰５~１μm,起 始 相 变 温 度

４７􀆰８７℃,相变峰５２􀆰７８℃,相变潜热１０７􀆰０６J/g,比

TAPP/PPCM 的起始温度和相 变 峰 分 别 降 低 了

０􀆰５３℃和 ０􀆰９℃,比 PPCM 则 下 降 了 ０􀆰４３℃ 和

０􀆰４２℃,对 可 见 光 有 吸 收.由 此 可 见,TAPP 和

MWCNTs的引入,不仅提高了壳材的导热性能,还
使微胶囊具有吸光性能,改善了微胶囊的热存储与

释放效率,实现了微胶囊的功能化.
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