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摘要：以石蜡作为芯材，以有机硅改性聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA) 作为壁材制备了相变微胶囊 (MicroPCMs)。

采用傅里叶变换红外光谱、扫描电子显微镜、差示扫描量热分析、热重分析等方法分析了 MicroPCMs 的产物成分、表

观形貌、储热能力和热稳定性。结果表明，随着含硅聚氨酯预聚体含量的提高，MicroPCMs 表面逐渐趋于致密和光滑，

相变焓和石蜡含量也随之提高，最优时熔融焓达 98.6 J／g，结晶焓达 97.9 J／g，石蜡质量分数达 70.3%，耐热性也随

之提高，最优时第一阶段和第二阶段最大分解速率温度分别为 335.6℃和 442.1℃。
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Preparation and Properties of Phase Change Energy Storage Microcapsules based on PMMA Capsule 
Shells Modified by Organosilicon
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Abstract ：Micro phase change microcapsules (MicroPCMs) were prepared by using paraffin as core material and silicone 

modified polymethacrylate(PMMA) as capsule shell. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)，scanning electron micros-
copy (SEM)，differential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetric (TG) analysis were used to analyze the composition，

morphology，thermal storage capacity and thermal stability of MicroPCMs. The results show that with the increase of the content of 
silicon-containing polyurethane prepolymer，the surface of MicroPCMs tends to be compact and smooth，and the enthalpy of phase 
transformation and paraffin content also increase. Under the optimal conditions，the melting enthalpy is 98.6 J／g，the crystallization 
enthalpy is 97.9 J／g，and the paraffin content is 70.3%. The heat resistance also increases. Under the optimal conditions，the maxi-
mum decomposition rate temperature in the first stage is 335.6℃，and in the second stage is 442.1℃ .

Keywords ：microencapsulation ；thermal energy storage ；paraffin ；organosilicon ；polymethyl methacrylate

相变储能材料 (PCMs) 是指温度不变的情况下

改变物质状态并能提供潜热的物质，已成为节能环

保的最佳绿色载体，广泛应用于航天、建筑、服装、制

冷设备、军事、通讯电力等行业。有机类固 – 液相变

储能材料是其中的重要组成部分，常见的有石蜡、月

桂酸、肉豆蔻酸等，因其具有成型性优异、腐蚀性小、

热性能稳定、毒性小、成本低等特点，日益受到研究

人员的关注与重视。但当温度升高发生相变时，难

以保持原本的形状，而通过微胶囊技术有效地改善

了这一缺点 [1–10]。

相变储能微胶囊技术是将 PCMs 芯材封装在无

机材料、聚合物材料或天然胶类材料等壁材之中，有

效避免因 PCMs 芯材相变后产生泄露、氧化等问题，

并且由于相变微胶囊 (MicroPCMs) 的微粒尺寸较

小，粒径均匀，能够与绝大多数材料混合成复合相变

储能材料，由此在应用中可获得稳定性好、利用率高
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的相变储能材料。但目前 MicroPCMs 由于壁材强

度较低，易导致芯材泄露，而现有研究由于交联度提

高，壁材韧性下降，在制备过程中易发生脆裂 [11–13]。

笔者选用含硅聚氨酯预聚体改性聚甲基丙烯

酸甲酯（PMMA）作为壁材，以相变石蜡作为芯材，

采用悬浮聚合方法获得微胶囊相变储能材料，利用

含硅聚氨酯预聚体有效改善 PMMA 壁材对芯材的

封闭性能，适当的交联度促使微胶囊颗粒表面致密

光滑，有效地改善了颗粒间的粘连问题，并研究了

MicroPCMs 的相变储热性能和耐热性能，为该领域

进一步深入研究提供启示。

1　实验部分

1．1　主要原材料

异佛尔酮二异氰酸酯 (IPDI) ：分析纯，南通润

丰石油化工有限公司；

端 羟 基 硅 油 (PDMS–HT) ：相 对 分 子 质 量 为

2 000，分析纯，湖北鑫海纳硅业有限公司；

丙烯酸羟乙酯 (HEA)、乙酸正丁酯 (BAC)、二月

桂酸二丁基锡 (DBTDL)、偶氮二异丁腈 (AIBN)、甲

基丙烯酸甲酯 (MMA)、十二烷基硫醇 (TDM) ：分析

纯，国药集团化学试剂有限公司；

石蜡：工业纯，金陵石化南京有限公司；

十二烷基硫酸钠 (SDS) ：分析纯，天津鼎盛鑫

化工有限公司；

聚氧乙烯辛基苯酚醚 –10(OP–10) ：分析纯，河

南润杰化工有限公司。

1．2　仪器及设备

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC–3 型，瑞士梅特

勒 – 托利多公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：S–3400N 型，日本日

立公司；

热重 (TG) 分析仪：TGA550 型，美国 TA 公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：IRAffinity-1S
型，日本岛津公司；

高剪切乳化机：ESB–500X 型，上海易勒机电设

备有限公司。

1．3　MicroPCMs 的制备

(1) 含硅聚氨酯预聚体的制备。

将 50 g PDMS–HT，10 g IPDI 放 入 带 有 搅 拌

器、球形冷凝管的四口烧瓶中，装入，加入质量分数

为 0.5% 的 DBTDL 后通入氮气，并将四口烧瓶移至

60℃水浴中反应 2.5 h。然后加入 10 g HEA，100 g 
BAC 反应 2 h，制得双键封端的含硅聚氨酯预聚体

溶液。将含硅聚氨酯预聚体溶液放入真空干燥箱，

70℃下干燥 72 h，再以正己烷为溶剂抽提 24 h，于

70℃下干燥 72 h，得到含硅聚氨酯预聚体。

(2) MicroPCMs 的制备。

将不同质量的含硅聚氨酯预聚体、10 g MMA，

30 g 石蜡、0.2 g AIBN，0.3 g TDM 在 50℃条件下

搅拌 20 min，混合均匀后作为油相；将 1.0 g SDS
和 0.5 g OP–10 放入 160 g 去离子水中，在 40℃下

搅拌 20 min，混合均匀后作为水相。在 40℃条件

下将油相逐滴滴加至水相中，使用高剪切乳化机以

8 000 r／min 的速度搅拌 10 min，形成稳定乳液。

在四口烧瓶中通入氮气，再将稳定乳液倒入

四口烧瓶中，70℃条件下反应 2.5 h。反应结束后

使用无水乙醇进行破乳，经抽滤、去离子水洗涤、烘

干，得到以改性 PMMA 为壁材、以石蜡为芯材的

MicroPCMs，以 SiPUx-PMMA 代表含有不同质量的

含硅聚氨酯预聚体合成的改性 PMMA 壁材，x 为含

硅聚氨酯预聚体在壁材合成单体中的质量分数。

有机硅改性 PMMA 壁材制备过程的反应方程

式如图 1 所示。
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图 1　有机硅改性 PMMA 壁材制备过程的反应方程式
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1．4　测试与表征

FTIR 测试：将 MicroPCMs 样品在 40℃条件下

干燥 2 h，取适量溴化钾与之在玛瑙研钵中研磨并

压片。

DSC 测试：将 MicroPCMs 样品放入铝制坩埚

中，测试温度为 0～50℃，升温与降温速率为 10℃／

min，保护气为氮气，流量为 60 mL／min。

TG 分析测试：测试温度为 25～500℃，升温速

率为 10℃／min，保护气为氮气，流量为 60 mL／

min。

SEM 测试：取适量 MicroPCMs 样品均匀涂抹

于导电胶上，并进行真空喷金处理，在 SEM 下观察

表面形貌。

2　结果与讨论

2．1　FTIR 分析

纯石蜡、有机硅改性 PMMA 壁材以及所制备

的 MicroPCMs 的 FTIR 谱图如图 2 所示。
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a—纯石蜡；b—壁材；c—MicroPCMs

图 2　纯石蜡、壁材和 MicroPCMs 的 FTIR 谱图

由 纯 石 蜡 的 FTIR 谱 图 中 可 以 看 出，在

2 926 cm–1 处 出 现 甲 基 不 对 称 伸 缩 振 动 吸 收 峰，

在 2 854 cm–1 处 出 现 亚 甲 基 不 对 称 伸 缩 振 动 吸

收峰，在 1 457 cm–1 处出现亚甲基弯曲振动吸收

峰，在 1 371 cm–1 处 出 现 甲 基 弯 曲 振 动 吸 收 峰，

在 721 cm–1 处 出 现 4 个 以 上 亚 甲 基 组 成 的 长 链

水平摇摆振动吸收峰；从图 2 曲线 b 可以看出，在

1 261 cm–1 处 出 现 Si—CH3 中 CH3 的 对 称 伸 缩 振

动吸收峰，在 1 082 cm–1 处出现 Si—O—Si 反对称

伸缩振动吸收峰，在 802 cm–1 处出现 Si—CH3 伸缩

振动吸收峰，由此可说明，含硅聚氨酯预聚体已成

功接入 PMMA 分子链；从图 2 曲线 c 可以看出，有

机硅改性 PMMA 壁材出现的 C—H 伸缩振动吸收

峰已被纯石蜡的 C—H 伸缩振动吸收峰所遮盖，在

2 926，2 854，1 457，1 371 cm–1 处出现同曲线 a 相同

的吸收峰，在 721 cm–1 处出现 4 个以上亚甲基组成

的长链水平摇摆振动吸收峰，且在 1 085 cm–1 处出

现 Si—O—Si 反对称伸缩振动吸收峰，在 802 cm–1

处出现 Si—CH3 伸缩振动吸收峰。综上所述，所制

备的 MicroPCMs 的谱图同时包含了纯石蜡和有机

硅改性 PMMA 壁材的特征吸收峰，这说明有机硅

改性 PMMA 已成功包覆纯石蜡，形成 MicroPCMs。

2．2　相变微胶囊形貌分析

不同含量含硅预聚物改性聚丙烯酸酯壁材所

制备的 MicroPCMs 的 SEM 照片如图 3 所示。由

图 3 可以看出，不同含量含硅聚氨酯预聚物改性

PMMA 壁材所制备的 MicroPCMs 表面均出现了

不同程度的褶皱和凹陷，并且随着含硅聚氨酯预聚

物含量的提高，MicroPCMs 表面逐渐趋于致密和

光滑，这是由于在壁材中引入含硅结构，利用 Si—
O 键单键内旋转容易的特性，使交联后的壁材仍具

有较高的韧性，有利于 MicroPCMs 颗粒形态的稳定

和对芯材的保护。但当含硅聚氨酯预聚物的质量分

数达到 12% 时部分 MicroPCMs 表面变得粗糙，并

出现了多个 MicroPCMs 颗粒粘连的情况，这种现象

可以从 MicroPCMs 颗粒的形成机理角度予以解释。

MicroPCMs 颗粒的形成机理如图 4 所示。

(a)                                                   (b)

(c)                                                   (d)

(e)

a—SiPU4–PMMA MicroPCMs ；b—SiPU6–PMMA MicroPCMs ；

c—SiPU8–PMMA MicroPCMs ；d—SiPU10–PMMA MicroPCMs ；

e—SiPU12–PMMA MicroPCMs

图 3　MicroPCMs 的 SEM 照片

由图 4 可以看出，由于乳化剂的乳化作用，石蜡

分子液滴形式悬浮于水相中形成乳胶粒，随后在高

剪切外力作用下，含硅聚氨酯预聚体和 MMA 单体
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表 1　MicroPCMs 的 DSC 参数

样品
Tom／

℃
Tpm／

℃
ΔHm／
(J·g–1)

Toc／
℃

Tpc／
℃

ΔHc／
(J·g–1)

石蜡质

量分

数／%

SiPU4–PMMA 
MicroPCMs 30.7 38.8 82.8 33.1 27.9 82.4 59.1

SiPU6–PMMA 
MicroPCMs 31.1 38.9 87.4 33.7 27.4 86.5 62.2

SiPU8–PMMA 
MicroPCMs 30.7 39.7 90.6 33.6 27.1 88.8 64.2

SiPU10–PMMA 
MicroPCMs 31.6 39.8 98.6 33.9 26.9 97.9 70.3

SiPU12–PMMA 
MicroPCMs 32.2 40.0 96.8 32.0 22.2 95.2 68.7

石蜡 30.5 37.4 140.1 33.8 29.3 139.4 100
注：Tom 为升温曲线吸热峰起始温度；Tpm 为升温曲线峰值温度；

ΔHm 为升温曲线焓值；Toc 为降温曲线吸热峰起始温度；Tpc 为降温曲

线峰值温度；ΔHc 为降温曲线焓值。

由图 5 和表 1 可以看出，5 种 MicroPCMs 样品

均具有明显的熔融峰，说明 5 种不同壁材的相变微

胶囊中均包含了石蜡成分，并且 5 种 MicroPCMs 样

品的升温曲线峰值较纯石蜡升温曲线峰值均有所升

高，其中含硅聚氨酯预聚体的质量分数为 12% 时的

上升幅度最为明显，峰值提高了 2.6℃，这是由于微

胶囊的交联聚合物壁材对热传导造成了显著的滞

后效应。另外，MicroPCMs 样品的相变焓和石蜡含

量随着含硅聚氨酯预聚体含量的增加而提高，其中

SiPU10–PMMA MicroPCMs 的 熔 融 焓 达 98.6 J／g，

结晶焓达 97.9 J／g，石蜡质量分数达到 70.3%，但随

后出现下降，SiPU12–PMMA MicroPCMs 的熔融焓

为 96.8 J／g，结晶焓为 95.2 J／g，石蜡质量分数降

至 68.7%，这是由于随着含硅聚氨酯预聚体含量的

提高，MicroPCMs 壁材的交联程度上升，进而壁材

的力学强度也随之提高，且硅元素的引入进一步提

高了壁材的韧性，有效阻止了石蜡芯材的逸出；但

含硅聚氨酯预聚体含量进一步上升，微胶囊颗粒间

产生粘连，形貌由圆球形逐渐变得不规则，从而在制

备过程中受到外力剪切后微胶囊颗粒间的相对摩擦

力上升，微胶囊颗粒更易产生破裂，可能导致石蜡芯

材外泄，这一规律与 SEM 显示的结果一致。

2．4　相变微胶囊耐热性能分析

图 6 为 MicroPCMs 的 TG 分析曲线。表 2 为

MicroPCMs 的 TG 分析数据。由图 6 和表 2 可以

看出，制备的 5 种 MicroPCMs 样品的失重过程均呈

现两段分解，第一阶段由石蜡受热后从壁材内逸出

所致，第二阶段是由聚合物壁材产生热分解所致，并

且 MicroPCMs 样品失重 5% 时的温度和失重 50%
时的温度均高于纯石蜡，失重速率也有减缓趋势，

通过极化作用不断从油相中向石蜡分子靠近并成功

进入乳胶粒，此时引发剂引发含硅聚氨酯预聚物和

MMA 单体发生自由基聚合。而在乳胶粒内部，不

断生成的聚合物在石蜡分子中溶解度较低，逐渐从

油相中析出，并包裹石蜡分子形成 MicroPCMs，此

时水 – 聚合物界面具有较低的表面能，乳化剂不断

聚集于此界面处，可有效防止 MicroPCMs 囊壁间产

生粘连的情况。随着含硅聚氨酯预聚体含量的上升，

囊壁力学强度不断提高，微胶囊的凹陷和褶皱数量

也不断减少，整体趋于圆滑。但当含硅聚氨酯预聚

体的质量分数达到 12% 时，聚合物囊壁交联度的上

升阻碍了乳化剂进入水 – 聚合物界面，此时微胶囊

囊壁间出现较严重的粘连现象，表面粗糙程度上升，

微胶囊尺寸均匀程度下降。

+ +

MMA

图 4　MicroPCMs 反应机理

2．3　相变微胶囊储热性能分析

不同含量含硅聚氨酯预聚物改性 PMMA 壁材

所制备的 MicroPCMs 的热性能如图 5 所示，DSC
参数见表 1，微胶囊中的石蜡含量可根据下式求得。

石蜡含量 =(ΔHm，MicroPCMs+ΔHc，MicroPCMs)／ 
                    (ΔHm，PCMs+ΔHc，PCMs)

式中：ΔHm，MicroPCMs，ΔHc，MicroPCMs——MicroPCMs 
           中石蜡的熔融热和结晶热，J／g ；

 ΔHm，PCMs，ΔHc，PCMs——纯石蜡的熔融热和

                                                   结晶热，J／g。
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4
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 SiPU6 PMMA MicroPCMs  SiPU8 PMMA MicroPCMs
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10
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图 5　MicroPCMs 的 DSC 曲线
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这也进一步验证了聚合物壁材对热传导具有显著

的滞后效应。另外，随着含硅聚氨酯预聚体含量的

增加，第一阶段的最大分解速率温度和第二阶段的

最大分解速率温度均有所上升，其中 SiPU12–PMMA 
MicroPCMs 较 SiPU4–PMMA MicroPCMs 分别提高

了 35.2℃和 12.0 ℃，这是由于预聚体含量提高导致

壁材交联程度上升，且 Si—O 键的键能 (451.4 kJ／
mol) 远高于 C—C 键的键能 (355.3 kJ／mol)，因此

Si—O 键的引入能够大幅度提高 MicroPCMs 壁材

的耐热性。
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图 6　MicroPCMs 的 TG 分析曲线

表 2　MicroPCMs 的 TG 分析数据

样品
T–5%／

℃

T–50%

／
℃

Tmax Ⅰ／
℃

Tmax Ⅱ／
℃

第一阶
段残炭
率／%

第二阶
段残炭
率／%

SiPU4–PMMA 
MicroPCMs 245.8 317.0 300.3 430.1 39.4 7.0

SiPU6–PMMA 
MicroPCMs 246.4 325.5 311.2 428.3 36.1 4.3

SiPU8–PMMA 
MicroPCMs 246.8 335.2 322.1 434.3 34.2 3.9

SiPU10–PMMA 
MicroPCMs 254.3 339.0 335.6 439.7 29.9 3.7

SiPU12–PMMA 
MicroPCMs 265.1 352.3 335.5 442.1 31.2 4.1

石蜡 195.4 276.2 285.3 1.9
注：T–5% 为失重 5% 时的温度；T–50% 为失重 50% 时的温度；Tmax 

Ⅰ为第一阶段的最大分解速率温度；Tmax Ⅱ为第二阶段的最大分解速
率温度。

3　结论

(1) 以石蜡作为芯材，以有机硅改性 PMMA 作

为壁材制备了 MicroPCMs，采用 FTIR 光谱、SEM、

DSC 分析、TG 分析等方法分析了 MicroPCMs 的产

物成分、表观形貌、储热能力和热稳定性。

(2) 随 着 含 硅 聚 氨 酯 预 聚 体 含 量 的 增 加，

MicroPCMs 表面逐渐趋于致密和光滑，相变焓和石

蜡含量也随之提高，最优时熔融焓达 98.6 J／g，结

晶焓达 97.9 J／g，石蜡质量分数为 70.3%。

(3) 随 着 含 硅 聚 氨 酯 预 聚 体 含 量 的 增 加，

MicroPCMs 的耐热性随之提高，最优时第一阶段

和第二阶段最大分解速率温度分别为 335.6℃和

442.1℃。
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