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摘　要：　以苯乙烯、偶氮二异丁腈（ＡＩＢＮ）和 硬 脂 酸

丁酯相变微 胶 囊（ＭＣＰＣＭ）为 原 料，采 用 本 体 聚 合 法

制备聚苯乙 烯 基 相 变 微 胶 囊（ＭＣＰＣＭ／ＰＳ）储 热 复 合

材料。研究了 ＭＣＰＣＭ含量对 ＭＣＰＣＭ／ＰＳ复合材料

储热性能、传热性能及宏观力学性能 的 影 响。结 果 表

明，ＭＣＰＣＭ／ＰＳ复合材 料 具 有 储 热 功 能，随 ＭＣＰＣＭ
含量 增 加 相 变 潜 热 增 大，导 热 系 数 减 小，传 热 速 率 变

缓，玻璃化转变温度（Ｔｇ）降低，断裂强度减小，伸长率

增大，当 ＭＣＰＣＭ为２５％（质 量 分 数）时，相 变 温 度 为

２５～２８℃，相变潜热为３１．８Ｊ／ｇ，导热系数为０．０２１０
Ｗ／（ｍ·Ｋ），Ｔｇ＝５９．１３℃。
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１　引　言

微胶囊相变材料（ｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅ　ｐｈａｓｅ　ｃｈａｎｇｅ　ｍａ－
ｔｅｒｉａｌｓ，简称 ＭＣＰＣＭ）是采用微胶囊技术在相变 材 料

表面包覆一层性能稳定的膜，形成具有核壳结 构 的 新

型相变材料。通过相变微胶囊技术提高传统相变材料

的稳定性，强化传统相变材料的传热性能，改善传统相

变材料的加工 性 能［１－３］。聚 苯 乙 烯 保 温 材 料 由 于 其 具

有质轻、绝缘、绝热、防 震、隔 音、防 腐 蚀、抗 水、化 学 性

质稳定等优良性能，被广泛地应用在 建 筑，轻 工，航 运

和国防等领域［４－５］。目前，在我国建筑行业使用的外墙

保温 材 料 中，聚 苯 乙 烯 保 温 板 的 占 有 率 已 经 达 到

８５％。但随着 国 家 对 建 筑 用 保 温 材 料 性 能 要 求 的 提

高，传统聚苯乙烯保温材料已经难以满足实际需求［６］。
因此，提高传统聚苯乙烯保温材料的储热性能 以 满 足

实际需求已迫在眉睫。本文以本体聚合工艺制备聚苯

乙烯保温材料为基础，通过在聚苯乙烯成型过 程 中 加

入微胶囊储能相变材料，制备聚苯乙烯基相变 微 胶 囊

储热复合材料，并对其性能进行研究。

２　实　验

２．１　主要试剂

苯乙烯（Ｓｔ），分析纯，天津市凯信化学工业有限公

司；二乙烯苯（ＤＶＢ），分析纯，美国Ａｌｄｒｉｃｈ提供；偶氮

二异丁腈（ＡＩＢＮ），分析纯，上海晶纯试剂有限公司，经
重结晶处理；羟丙基纤维素（ＨＰＣ），化学纯，武汉葛化

集团提供；硬脂酸丁酯（９８％），化 学 纯，国 药 集 团 化 学

试剂有限公司；无水乙醇，分析纯，国药 集 团 化 学 试 剂

有限公司；蒸馏水，自制。

２．２　实验过程

２．２．１　相变微胶囊的制备

一定量的蒸馏水、羟丙基纤维素和碳酸钙、硬脂酸

丁酯加入装有冷凝回流、加热温控、氮气保护和电动搅

拌的四口反应瓶中，升温搅拌至硬脂酸丁酯熔 融 并 均

匀分散；通氮气保护，滴加苯乙烯、二乙 烯 苯 和 偶 氮 二

异 丁 腈 溶 液；边 滴 加 边 升 温，升 温 至 ８０ ℃ 聚 合

１２０ｍｉｎ，继续升温至９５℃熟化９０ｍｉｎ，得到白色的微

胶囊球形颗粒，降温至３０℃以下停止搅拌，过滤出料；
乙醇 洗 涤 一 次、热 蒸 馏 水 洗 涤 ３ 次，自 然 风 干 得

ＭＣＰＣＭ。

２．２．２　相变微胶囊复合材料的制备

在装有冷凝回流、加热温控、氮气保护和电动搅拌

的四口烧瓶中，加入一定量的苯乙烯和偶氮二异丁腈，
搅拌均匀，通氮气保护，升温至８０℃，反应６０ｍｉｎ，单

体转化率达到７％～１５％；加入一定量的 ＭＣＰＣＭ，搅

拌分散３０ｍｉｎ，停止加热，冷却至５０℃，停止搅拌，得

预聚混合物；将预聚物缓缓浇入３００ｍｍ×３００ｍｍ×
１０ｍｍ的成型模具中，除去气泡，将模具放入烘箱，于

４０℃继续聚 合２０ｈ，体 系 凝 定；再 升 温 至８０℃保 温

４８ｈ，打开烘箱，自 然 冷 却 至 室 温，取 出 制 品，洗 净，吹

干，得 ＭＣＰＣＭ／ＰＳ。

２．３　表征与测试

采用日本 电 子 光 学 公 司 的ＪＳＭ－６７０１Ｆ型 扫 描 电

镜表征复合材料断面的形貌及微胶囊分散情 况；采 用

德国Ｎｅｔｚｓｃｈ公 司 的ＤＳＣ２０４Ｆ型 差 示 扫 描 量 热 仪 测

定微胶囊的吸放热曲线，得到相变潜热、相变温度及玻

璃化转变温度；采用北京时代新天测控技术有 限 公 司

的ＴＰＭＢＥ平板导热仪（水冷）测定复合材料的传热时

间和导热 系 数；采 用 济 南 恒 瑞 金 试 验 机 有 限 公 司 的

ＷＤＷ－２０型微机 控 制 电 子 万 能 试 验 机 对 复 合 材 料 的

宏观力学性能进行测定。
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包覆率：微胶囊相变芯材物 质 占 微 胶 囊 的 质 量 百

分数，若相变芯材相变潜热为ΔＨｐｃ（Ｊ／ｇ），相变微胶囊

相变潜热为ΔＨｍｐｃ（Ｊ／ｇ），则相变微胶囊的包覆率可由

下式计算

Ｂ＝ １－ΔＨ
ｐｃ－ΔＨｍｐｃ

ΔＨｍｐ［ ］ｃ ×１００％

　　过冷度：熔点和凝固点之间的温度差定义 为 过 冷

度。

３　结果与讨论

３．１　硬脂酸丁酯相变微胶囊（ＭＣＰＣＭ）的表征

硬脂酸丁酯相变微胶囊（ＭＣＰＣＭ）的表征检测如

图１ 所 示。图 １（ａ）为 硬 脂 酸 丁 酯 相 变 微 胶 囊

（ＭＣＰＣＭ）的ＳＥＭ形貌图，图１（ｂ）为纯硬脂酸丁酯与

ＭＣＰＣＭ 的 相 变 ＤＳＣ 对 照 图。由 图 １（ａ）可 知，

ＭＣＰＣＭ呈现较为规则的球形颗粒，表面光滑，粒径分

布较窄，无团 聚 现 象。由 图１（ｂ）可 知，硬 脂 酸 丁 酯 熔

融相 变 温 度 范 围 为２５．３８～３３．２ ℃，相 变 峰 值 为

３０．３２℃，凝固相变温 度 范 围 为２４．８５～１６．９３℃，相

变峰值 为１９．８２℃，过 冷 度 为１０．５℃，相 变 潜 热 为

１２０．８Ｊ／ｇ；ＭＣＰＣＭ的熔融 相 变 温 度 范 围 为２５．０５～
３１．４１℃，相变峰 值 为２８．２℃，凝 固 相 变 温 度 范 围 为

２４．９０～１８．３９ ℃，相 变 峰 值 为２１．８７ ℃，过 冷 度 为

６．３５℃，相 变 潜 热 为８４．８３Ｊ／ｇ；微 胶 囊 包 覆 率 为

６４．０３％。表明 ＭＣＰＣＭ 较 相 变 芯 材 相 变 潜 热 减 小，
过冷度降低，该现象是由于 ＭＣＰＣＭ 中相变物质量的

减少所致。

图１　相变微胶囊（ＭＣＰＣＭ）ＳＥＭ形貌图和相变ＤＳＣ
图

Ｆｉｇ　１Ｔｈｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ
ｔｈｅ　ｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ　ａｎｄ　ｔｈｅｌａｔｅｎｔ　ｈｅａｔ　ｏｆ　ｐｈａｓｅ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ

３．２　微胶囊储热复合材料微观结构的ＳＥＭ表征

ＭＣＰＣＭ／ＰＳ储热 复 合 材 料 断 面 的ＳＥＭ 形 貌 如

图２所示。

图２　微胶囊储能复合材料断面ＳＥＭ形貌图

Ｆｉｇ　２Ｔｈｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆｒａｃｔｕｒｅ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｏｆ　ｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ　ｓｔｏｒｅｄ　ｅｎｅｒｇｙ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
　　图２（ａ）－（ｃ）为 ＭＣＰＣＭ 含 量 为２０％（质 量 分 数） 的 ＭＣＰＣＭ／ＰＳ断裂形貌，图２（ｄ）为ＰＳ的断裂形貌。
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从图２（ａ）中可以看到，微胶囊在聚苯乙烯基体中分布

较为均匀，且边界模糊，表明微胶囊与聚苯乙烯基体的

相容性较好［７］。由图２（ｂ）和（ｃ）可知，ＭＣＰＣＭ／ＰＳ断

裂面粗糙，呈现 韧 性 断 裂 特 征，由 图２（ｄ）可 知，ＰＳ断

裂 面 为 光 滑 层 状，具 有 明 显 的 脆 性 断 裂 特 征。

ＭＣＰＣＭ的 添 加，一 方 面 由 于 ＭＣＰＣＭ 阻 止 裂 纹 扩

展［８－９］，另一方面由于 ＭＣＰＣＭ 的大变形吸收拉伸能，
从而造成 ＭＣＰＣＭ／ＰＳ断裂行为由脆性断裂向韧性断

裂转变。

３．３　ＭＣＰＣＭ／ＰＳ复合材料的热转变性能表征

ＭＣＰＣＭ／ＰＳ储热复合材料的相变潜热 及 其 玻 璃

化转变温度如图３所示。

图３　微胶囊含量对复合材料相变潜热和玻璃化转变

温度的影响

Ｆｉｇ　３Ｔｈｅ　ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｍａｓｓ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ
ｏｎ　ｐｈａｓｅ　ｃｈａｎｇｅ　ｌａｔｅｎｔ　ｈｅａｔ　ａｎｄ　Ｔｇｏｆ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

由图３（ａ）可 知，当 微 胶 囊 的 含 量 为５％，１０％，

１５％，２０％和２５％（质 量 分 数）时，复 合 材 料 的 相 变 潜

热分别为１．３４１，２．００４，４．０８２，１１．９１和３１．８Ｊ／ｇ，相

变温度在２５～２８℃之间。随着微胶囊含量的增加，复
合材料的相变潜热也随之增大，可见微胶囊的 添 加 使

聚苯乙烯基体具有储热功能［１０］。由图３（ｂ）可知，当微

胶囊的含量为０％，５％，１０％，１５％，２０％和２５％（质量

分数）时，复 合 材 料 的 玻 璃 化 转 变 温 度（Ｔｇ）分 别 为

９８．０４，９０．１０，７６．５２，７４．８１，６３．３４和５９．１３℃。表明

随着微胶囊含量增大，复合材料的Ｔｇ降低。

３．４　ＭＣＰＣＭ／ＰＳ复合材料的导热性能表征

测试样板尺寸为３００ｍｍ×３００ｍｍ×１０ｍｍ，设

定导热系数 测 定 仪 中 心 板 温 度 为４０℃，冷 板 温 度 为

１０℃，当冷板 温 度 稳 定 在１０℃后，关 闭 压 缩 制 冷 装

置，测定冷板温度由１０℃增大到４０℃时所需的时间，

并计算复合材料的导热系数。微胶囊对复合材料传热

时间和导热系数的影响如图４所示。
由图４（ａ）中曲线ａ可知，聚苯乙烯板为均质材料，

其冷板温度随着时间的增加成直线增长；加入 ＭＣＰＣＭ
（图４（ａ）中曲线ａ－ｅ），复合材料冷板温度的升高趋势在

微胶囊相变温度范围２５～３０℃内显著变缓，并随着微

胶囊含量的增加，传热时间延长，即传热速率减小。

图４　微胶囊含量对复合材料传热时间和导热系数的

影响

Ｆｉｇ　４Ｔｈｅ　ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｍａｓｓ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ
ｏｎ　ｈｅａｔ　ｔｒａｎｓｆｅｒ　ｔｉｍｅ　ａｎｄ　ｔｈｅｒｍａｌ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ
ｏｆ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

由图４（ｂ）可 知，当 微 胶 囊 的 添 加 量 为０％，５％，

１０％，１５％，２０％和２５％（质量分数）时，复合材料的导

热系数分别为０．１１９，０．０３８８，０．０２８２，０．０２３５，０．０２２６
和０．０２１０Ｗ／（ｍ·Ｋ）。表明将微胶囊加入聚苯乙烯

中，聚苯乙烯的导热系数显著减小，并随微胶囊比例的

增大，复合材料的导热系数逐渐减小。

３．５　ＭＣＰＣＭ／ＰＳ复合材料宏观力学性能检测

微胶囊含量及温度对储能复合材料力学性能的影

响如图５所示。由图５可知，随着微胶囊含量的增加，
复合材料的强度逐渐降低，伸长率逐 渐 增 大。微 胶 囊

芯材强度较低，在应力作用下易于变形，这种变形一旦

发生，将会造成复合材料的微观皱褶缺陷，导致局部应

力集中，致使复合材料的强度降低，随着微胶囊含量的

增加，强度逐渐降低。同时由于微胶囊 在 聚 苯 乙 烯 基

体中的增韧作用，断裂伸长率增大［１１－１２］。此外，随着温

度的升高，材料内部分子链出现松弛现象，导致强度也

随之下降，断裂伸长率逐步增大，当温度升高至６０℃，
微胶囊的含量为２０％～２５％时，复合材料呈现韧性断

裂特征，强度显著降低，断裂伸长率明显增大。
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图５　微胶囊含量对复合材料断裂强度和伸长率的影

响

Ｆｉｇ　５Ｔｈｅ　ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｍａｓｓ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓ
ｏｎ　ｔｅｎｓｉｌｅ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ａｎｄ　ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ　ａｔ　ｂｒｅａｋ　ｏｆ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

４　结　论

采用本体聚合法制备了 ＭＣＰＣＭ／ＰＳ储热复合材

料，研究结果表明，ＭＣＰＣＭ／ＰＳ复合材料具有明显储

热功能，ＭＣＰＣＭ／ＰＳ传热速率减缓，导热系数显著降

低，其导热系数总体低于国标关于高效保温材 料 导 热

系数的规定（０．０５Ｗ／（ｍ·Ｋ）以下），属于良好的隔热

保温材料；微胶囊对聚苯乙烯基体具有增韧作用，聚苯

乙烯基体的玻璃化转变温度降低，随着 ＭＣＰＣＭ 含量

的增大及温度的升高，ＭＣＰＣＭ／ＰＳ的强度降低，断裂

伸长率增大。
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