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摘要: 相变材料微胶囊(MEPCM)悬浮液是一种高热容冷却介质,其应用可大幅提高高功率设备液体冷却性

能。本文对相变材料微胶囊的制备及其热特性进行了研究,研制了以蜜胺树脂为壁材、22烷为芯材、粒径 10

微米、不同芯材含量且适合于电子设备液体冷却的双层壁MEPCM。通过光学显微镜以及扫描电镜(SEM)观

察到包覆完好的圆球状MEPCM。研究了制备过程中影响粒径以及包覆特性的因素。最后的 DSC热分析表明

了MEPCM具有很高的蓄热能力。
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Abstr act : Microencapsulated Phase Change Material ( MEPCM) suspension liquid is a

coolant with high heat capacity, which can enhance consider ably liquid cooling performance.

MEPCM with a double-layer ed shell containing paraffin and melamine resin as wall material

was prepared. Its surface condit ion and thermal char acterist ics were obtained thr ough SEM

and DSC respect ively. T he spherical shape par ticles were observed to be wel l-wrapped by us-

ing opt ical microscope and Scanning Elect ronic Microscope ( SEM) . The influence of different

parameters in terms of radius distr ibution and encapsulat ion pr opert ies on the chara ct er istics of

the MEPCM has been investigated. Very high heat sink capacit y of the MEPCM was found by DSC method.

Key wor ds: aerospace propulsion system; phase change mater ial ; microcapsule;
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　　现代高功率设备正广泛应用于航空、航天、机 车、通讯等工业领域, 在这些应用中, 如何解决高



功率设备的冷却问题已越来越突出。半导体器件

工作可靠性与接点温度紧密相关(接点温度每上

升 20℃, 电子设备故障率翻 1倍) ,且电子设备的

冷却有其苛刻的要求:在低温范围( < 100℃)解决

高热流密度(约 100 W/ cm
2)的冷却。因此为保障

高功率设备可靠、安全地运行,必须发展先进的冷

却技术。

液体对流冷却是解决高功率设备冷却的有效

方法, 液体的导热率、密度和热容均较空气高, 因

此可获得较高换热性能。液体对流换热的基础研

究表明:

Qa= QVaCp$t f　且　Nu∝ C
n
p ( 1)

式中: Qa为换热率, Cp 为流体比热, $t f 为流体进

出口温差, Nu为流体对流换热努谢尔特数。可以

看出提高液体介质热容可明显强化液体对流换热

的性能,降低冷却介质的运行温度(从而降低器件

界面温度) ,冷却介质流量、泵功耗等均可降低。本

研究制备的微胶囊相变材料( Microencapsulated

Phase Change Material, MEPCM) , 正是为提高

液体介质的热容, 强化高功率设备冷却性能。

MEPCM 是一种微米级颗粒(粒径分布从几

个微米至数十微米)。颗粒内核是相变材料,颗粒

壁材通常用高分子聚合物(如蜜胺树脂、脲醛树

脂、明胶等)。将MEPCM悬浮在液体介质(中, 形

成一种二元潜热型悬浮液。将这种二元潜热型悬

浮液作为电子设备的冷却液, 直接的好处是,

MEPCM 悬浮液具有大热容(由于 MEPCM 内

PCM 相变产生的) , 且 PCM 相变前后,冷却液体

积和流动结构不发生变化(这有别于液体流动沸

腾换热)。早期的研究表明[ 2, 3] , MEPCM悬浮液能

够提供 10～40倍于一般流体的等效热容,使 Nu

数提高 2～3倍。这样在相同冷却功率的要求下,

冷却系统所需的泵功耗、冷却液流速及热沉体积

均可大幅减小。

本文针对应用于高功率设备冷却的相变材料

微胶囊(MEPCM)的制备及其特性进行了研究,

对MEPCM 制备工艺、壁材及芯材的选取进行了

分析,制备了平均粒径约 10 Lm、芯含量分别为

50%, 60%和 70%的双层壁MEPCM, 并进行了

扫描电镜观察和差示扫描(DSC)热分析。

1　微胶囊相变材料的制备

　　微胶囊在生物医药、农业以及食品等轻工业

领域已得到广泛应用, 微胶囊包覆技术自 20世纪

50年代以来发展已相当成熟。根据微胶囊在各领

域应用要求的不同(密封性、耐酸碱性等) ,发展了

原位聚合法( Situ Polymer ization)、凝聚相分离法

(Coacervat ion)、喷雾干燥法( Spr ay drying)等多

种微胶囊制备工艺。微胶囊壁材的选取也十分广

泛,从无机材料的石墨、铝、铜等,到有机材料中的

明胶、树脂、纤维素等。微胶囊制备工艺以及壁材

的选取,应视微胶囊的具体应用要求及经济性要

求而定
[ 4, 5]
。

本研究中, MEPCM的壁材为蜜胺树脂,芯材

为 22烷;包覆工艺采用原位聚合法。选蜜胺树脂

作为MECPM壁材是基于如下考虑:蜜胺树脂具

有优良的耐水、耐酸碱性、耐磨, 具有较好的强度,

长期使用温度可在 100℃以上。这些特性很适合

MEPCM 在冷却系统中泵循环使用的工况。

MEPCM 芯材的选取基于如下考虑:相变材料的

相变温度应在一般的高功率设备许可运行温度的

100℃以下,且固- 液相变潜热应尽可能大, 化学

及物理性质稳定等。蜜胺树脂热物理性质如下:密

度为 1500 kg/ m
3, 导热率为 0. 2 W/ (m·K) , 比

热为1. 68 kJ/ (m·K)。表1是蜜胺树脂和几种可

供选择的适合于高功率设备冷却的相变材料的热

物性参数
[ 6～8]
。

用于制备MEPCM 的原位聚合法是一种常

表 1　相变材料热物理性质

Table 1　Thermal proper ties of par af fin

名称 熔点/ (℃) 溶解热/ ( kJ/ kg) 密度/ ( kg/ m3) 导热系数/ ( W/ (m·K)) 比热/ ( kJ/ ( kg·K) )

14 烷

16 烷

18 烷

20 烷

22 烷

5. 5

16. 7

28

36. 7

44. 4

226

237

243

247

249

固 825　液 771

固 835　液 776

固 814　液 778

固 856　液 780

液 780

0. 15

0. 151

0. 151

0. 151

0. 151

2. 07

2. 11

2. 16

2. 2

2. 12
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用的微胶囊制备方法, 许多高分子聚合反应,如均

聚、共聚和缩聚反应都可用于原位聚合法中。该方

法要求高分子单体是可溶的,而生成的聚合物是

不可溶的,聚合反应在芯材液滴的表面上发生(这

里选取的壁材蜜胺预聚体及芯材 22 烷可以满足

这样的要求)。在芯材液滴表面上,相对低分子量

的预聚体通过缩聚反应,尺寸逐渐增大后, 沉积在

芯材液滴表面,由于交联及聚合的不断进行,最终

形成固态的微胶囊壁。通过该方法可以制备出密

封性以及机械强度均较好的微胶囊。在酸或碱催

化作用下,蜜胺- 甲醛预聚体缩聚反应包覆囊芯

的反应如下:

1. 1　实验部分

1. 1. 1　试　剂

　　20%的三羟甲基蜜胺( TMM)溶液, 工业级;

20%的 6 羟甲基蜜胺 (HMM)溶液, 工业级; 22

烷, 化学纯; 10%苯乙烯 - 马来酸酐共聚物

( SMA)胺盐水溶液, 自制;醋酸溶液;实验用水为

去离子水。

1. 1. 2　微胶囊的制备

( 1) 称取一定量的 22烷与 SMA 胺盐水溶液, 加

入适量去离子水混合, 温度保持 50℃, 在转速 6

000 r/ min(高速剪切乳化机)下乳化 10分钟。滴

入稀释的醋酸溶液,将 PH 值调至 4～5。

( 2) 转入 3口烧瓶中,温度升至 65℃, 电动搅

拌机搅拌 250 r / min,称取 24 g三羟甲基三聚氰

胺溶液以 2 ml/ min的速度滴加入混合液中, 加入

适量去离子水,保温反应 1. 5小时。

( 3) 保持 250 r/ min转速下,温度升至 75℃,

称取14. 5 g 六羟甲基三聚氰胺溶液, 以2 ml/ min

的速度滴加入混合液中,加入适量去离子水,保温

反应 1. 5小时。待反应完成后, 温度降至室温, 滴

入氨水,将 PH 值调至 9. 0。

( 4) 反应液经分离、洗涤、干燥, 得到粉末状

的微胶囊。

2　结果与讨论

　　以原位聚合法制备 22烷微胶囊,反应体系的

温度、PH 值及蜜胺- 甲醛预聚体的滴加速度是

影响反应速度和包覆质量的重要参数,反应速度

过快, 导致胶囊壁疏松或包覆不完全;过慢, 则使

反应时间过长。一个好的制备方案,应是这些反应

参数的最优组合。关于这些参数对微胶囊包覆的

影响,请参见文献[ 11～13]。

图 1　MEPCM 光学显微镜相片

Fig. 1　SEM photos for MEPCM

2. 1　MEPCM表面形貌

　　MEPCM的表面形貌可通过光学显微镜和扫

描电子显微镜( SEM)观察到。图 1和图 2是所制

备的MEPCM 在光学显微镜下和扫描电镜的相

片。可以看出通过原位聚合法制得的MEPCM 呈

球形,粒径约 10～15 Lm, 密封完好。

图 2　MEPCM扫描电镜相片

Fig. 2　SEM photos for MEPCM

2. 2　粒　径

　　最终制得的MEPCM 粒径是由乳化阶段的

乳化转速以及分散剂的用量决定的, 因此要控制
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微胶囊的粒径分布,应在乳化阶段调好乳化转速

及分散剂用量, 乳化时间也应足够长 ( 10～15

min)。

图 3　MEPCM 粒径与转速关系

F ig. 3　Size of MEPCM with st ir ring rat e

图 3是乳化转速与MEPCM粒径的关系。需

要注意的是, 通过机械搅拌形式获得的最小粒径

有个极限( > 1 Lm) ,而且粒径的大小与搅拌头形

状也关系密切[ 6]。

2. 3　合适的芯/壁投料比

　　一个恰当的芯/壁投料比应是使壁材将囊芯

完全包覆,且囊壁具有一定厚度(强度)足以承受

芯材固- 液相变产生的体积变化。为获得这样一

个恰当的芯/壁投料比,对所投料中芯材含量分别

为 50% , 60%和 70%的 3种 MEPCM 包覆特性

进行了如下测试。通过芯/壁材的投料质量比, 可

以估计微胶囊的壁厚及密度。

将这 3种MEPCM 分别用 80℃水浸泡 15分

钟,在这过程中, MEPCM 内的 22烷均发生了固

- 液相变,未包覆完全以及囊壁脆弱的MEPCM

内的液态 22烷肯定溢出并漂浮在水面。油状的液

态 22烷在光线下闪亮,极易辨认。通过这种简单

的方法,可大致得到较合适的芯/壁投料比范围。

测试现象如表 2。

表 2　MRPCM 浸泡测试

Table 2　Soaking test f or appropr iate core/wall r atio

芯材

含量

估计壁

厚/ Lm

估计密度

/ ( g/ cm3)

测试

现象

50%

60%

70%

0. 66

0. 48

0. 33

1. 043

0. 984

0. 93

无 22 烷析出

无 22 烷析出

有一薄层 22 烷析出

因此, 投料中合适的芯材含量应不超过

70%;否则制备出的 MEPCM 可能包覆不完全或

囊壁过薄。

2. 4　分散剂的用量

　　在以原位聚合法制备微胶囊的实验中, 通常

要加入分散剂。分散剂在整个微胶囊包覆实验过

程中起着非常重要的作用, 它保持液滴在连续相

(这里是水)中稳定分散, 并且参与控制壁材预聚

体的聚合反应, 以便获得粒径分布集中的微胶囊

颗粒。一般认为,分散剂的加入量通常为水相的

0. 1%～5%。本实验用苯乙烯- 马来酸酐共聚物

( SMA)胺盐溶液作为分散剂。这是一种较为理想

的分散剂,由于其带有亲水基和疏水基两种基团,

不仅能防止微胶囊颗粒聚集,而且还在芯材液滴

周围形成一个负电场, 使富集在液滴周围的蜜胺

预聚体更容易发生缩聚反应[ 9～13]。表 3是分散剂

的用量对粒径分布的影响。

2. 5　MEPCM蓄热特性

　　MEPCM 的蓄热特性通过差示扫描热分析

(DSC)获得。图4和图 5是囊芯( 22烷)和 70%芯

含量的MEPCM热分析图。可看出, MEPCM 具

有很高的蓄热能力( 156 kJ/ kg) , 且其热性能在 0

～180℃范围稳定; 22烷经过胶囊化后, 热性能基

表 3　MEPCM粒径与分散剂用量的关系

Table 3　Size of MEPCM with SMA

代号 石蜡/ g MS 水溶液/ g TMM/ g HMM/ g 粒径分布/ Lm

MS40

MS30

MS20

MS10

50

50

50

50

40

30

20

10

71

71

71

71

37

37

37

37

5～10

10～30

10～30

20～50
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本不变(相变吸热曲线相似) ; MEPCM的相变起

图 4　22烷 DSC 测试图

F ig. 4　DSC t est for n-docosane

图 5　MEPCM DCS测试图

F ig. 5　DSC test for MEPCM

始温度与 22烷相近,但相变终了温度( Endset )较

22烷提高了 7℃, 这是由于囊壁延缓了相变过程。

3　结　论

　　为强化电子设备液体冷却性能, 本研究成功

应用原位聚合法制备了以蜜胺树脂为壁材、22烷

为芯材的相变材料微胶囊(MEPCM)。

( 1) 研究了乳化转速以及分散剂用量对

MEPCM粒径的影响;制备粒径 10 Lm的微胶囊

对应的转速为 6 000 r / min。

( 2) 芯/壁投料比对MEPCM 包覆完整性及

强度有直接影响,投料中的芯材质量含量不应超

过 70%。

( 3) 芯含量 50%的 MEPCM 扫描电镜观察

表明, MEPCM包覆完好, 颗粒呈球形。

( 4) DSC热分析表明, MEPCM 具有很高的

蓄热能力 ( 156 kJ/ kg) , 蓄热能力的大小依赖于

MEPCM 芯材含量的多少。MEPCM 在 0℃～

180℃热性能稳定。
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