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自调温涂料用石蜡相变微胶囊的制备与性能分析

俞滨滨，裴克梅
（浙江理工大学理学院，杭州３１００１８）

　　摘　要：为防止石蜡类相变材料在使用过程中发生泄漏，以甲基丙烯酸甲酯和甲基丙烯酸乙酯为壁材原料，采

用悬浮聚合法对石蜡进行包覆，制备了相变温度为２５℃、相变潜热值为８３．３Ｊ／ｇ、耐热温度为１５０℃的石蜡相变微

胶囊，并将其添加到水性硅丙树脂中，得到了具有调温功能的涂料。采用傅里叶红外光谱仪、扫描电子显微镜、差热

扫描量热仪、热重分析仪等分析了分散剂浓度、引发剂浓度以及芯材比等因素对石蜡相变微胶囊形貌、热性能、热稳

定性、芯材含量的影响；采用涂层附着力测试仪、铅笔划痕实验仪和自制的模拟装置研究微胶囊在水性硅丙树脂的

添加量对涂料漆膜的附着力、硬度和调温性能的影响。研究表明：当分散剂马来酸酐共聚物钠盐（ＮａＳＭＡ）质量浓度

为１０％、引发剂过氧化十二酰（ＬＰＯ）质量浓度为２％、芯材质量与壁材单体投入质量比为２∶１时能够得到球型规整，

分散性好、芯材含量高的石蜡相变材料微胶囊，石蜡相变微胶囊在水性硅丙树脂中最佳的添加量为１５％。
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０　引　言

近年来，中国经济发展迅猛，对能源的需求量逐
年增多，能源的“瓶颈”效应开始凸现，“开源节流”刻
不容缓［１］。自调温涂料通过对能量的储存和释放，
以达到“削峰填谷”、调节温度的目的，从而减少空调
等设备的使用，节约了大量能源［２］。中国建筑总面
积约为６３５亿平方米，建筑能源消耗总量占全国总
能耗的２０．６％，碳排放总量占全国碳排放总量的

１９．４％，并且现有的大部分建筑仍旧采用传统涂
料［３］。据估计，若使用调温涂料替代传统涂料，仅在
建筑业领域就可减少至少３０％能源的消耗和温室
气体的排放［４］。
自调温涂料可以通过在涂料中添加一些隔热或

控温的物质（硅酸盐类、相变材料类）来实现［５］。石蜡
类相变材料作为石油精炼过程中的副产品，具有无毒
性、价格低廉、腐蚀性小等优点，是目前应用最为普遍
的一类蓄热和蓄冷材料［６－７］。然而，石蜡是一类会因
相变而发生泄漏的物质，在日常使用时需要对其进
行包覆或封装，微胶囊技术可以将相变材料包覆固
定，从而能够很好地避免此类情况的发生［８－９］。选用
树脂作为壁材对相变材料进行包覆是一种较为成熟

的技术，但在合成结束后会出现甲醛残留问题，危害
环境与人体健康，限制了其发展［１０－１１］。与其他合成
方法相比，悬浮聚合法以水为介质，绿色安全且不需
要回收，后处理工序简单，成本低；聚合产物粒径较
大，可包覆更多芯材；通常以苯乙烯、甲基丙烯酸甲
酯、丙烯酸丁酯等为壁材原料，无毒环保且价格低
廉，是制造微胶囊的理想方法［１２］。
本文采用悬浮聚合法制备石蜡相变微胶囊，通

过研究分散剂ＮａＳＭＡ用量、引发剂ＬＰＯ用量以及
芯材比等因素的影响，优选出最佳工艺条件，并将其
分散在水性硅丙树脂中，得到自调温涂料。通过对
相变微胶囊的表面形貌、热性能以及涂料的调温性
能的测试与表征，为石蜡相变微胶囊的制备及其在
涂料中的应用提供实践经验。

１　实　验

１．１　实验材料
甲基丙烯酸甲酯（分析纯，天津永大化学试剂有

限公司），甲基丙烯酸乙酯（分析纯，上海麦克林试剂
有限公司），二乙烯基苯（浓度８０％，上海麦克林试
剂有限公司），苯乙烯马来酸酐共聚物钠盐（固含量

２０％，洛阳烨方新材料有限公司），过氧化十二酰（浓
度９８％，上海麦克林试剂有限公司），石蜡（相变温
度２５℃、相变潜热１０１．６Ｊ／ｇ，麦克林试剂有限公
司），水性硅丙树脂（Ｄ００９型，上海奇想青晨新材料
科技股份有限公司）。

１．２　实验仪器

ＪＪ－１Ａ型数显精密增力电动搅拌器（常州普天
仪器制造公司）、ｄｆ－１０１Ｓ型集热式恒温加热磁力搅
拌器（常州普天仪器制造公司）、ＤＨＧ－９０７６Ａ型电
热恒温干燥箱（上海精宏实验设备有限公司）、

ＣＰ１１４型电子天平（奥豪斯仪器公司）、Ｎｅｘｕｓ型傅
利叶红外光谱仪（美国尼高力仪器公司）、ＰＹＲＩＳ－１
型热重分析仪器（美国柏金－埃尔默公司）、ＪＢ－ＤＳＣ－
３５０Ｌ型差示扫描热量仪（上海久滨仪器有限公
司）、Ｕｌｔｒａ５５型扫描电子显微镜（德国蔡司公司）、

ＱＨＱ－Ａ型便携式铅笔划痕硬度仪（东莞市久力电
子科技有限公司）、ＱＸＧ型线棒涂膜器（沧州路仪试
验仪器有限公司）、ＱＦＨ－Ａ 型涂层附着力测试仪
（东莞市华国精密仪器有限公司）。

１．３　石蜡相变微胶囊的制备
在４５℃油浴下，准确称取一定量的分散剂

ＮａＳＭＡ与５０ｍＬ水于四口瓶中，１０００ｒ／ｍｉｎ搅拌
下充分溶解；准确称量６．０ｇ甲基丙烯酸乙酯单体、

１．５ｇ甲基丙烯酸甲酯单体、２．５ｇ二乙烯基苯交联
剂以及一定量的过氧化十二酰引发剂和石蜡置于

１００ｍＬ烧杯中使其充分混合；将烧杯中的混合物
加入到四口烧瓶中，继续搅拌１．０ｈ，之后将转速降
至５００ｒ／ｍｉｎ，升温至７５℃反应３．５ｈ，然后升温至

８０℃继续反应１．０ｈ；产物趁热抽滤，用水和乙醇多
次洗涤，放入５０℃鼓风烘箱中干燥２４．０ｈ。

１．４　自调温涂料与漆膜的制备
室温下，将一定质量的水性硅丙树脂和芯材投

料比为２∶１时制备的石蜡微胶囊充分混合分散得到
自调温涂料。采用线棒涂膜器将自调温涂料均匀涂
抹在硬纸板上并将其放入７０℃烘箱内固化成膜

１０ｍｉｎ，反复多次，最终得到膜厚约１ｍｍ 的保温
涂层。
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１．５　测试与表征

１．５．１　微胶囊化学组成及形貌测试
采用红外光谱仪通过溴化钾压片法测试样品：

取１ｍｇ左右样品与１５０ｍｇ左右溴化钾混合研磨
后压片。波数范围４０００～４５０ｃｍ－１，扫描３２次采
集得到样品的红外图谱。
通过热场发射扫描电子显微镜观测样品形貌，

观测前均经喷金处理。

１．５．２　热性能测试
采用差示扫描量热仪测试相变潜热、相变温度

等微胶囊性能。取６～７ｍｇ样品盛装在三氧化二
铝的陶瓷坩埚中，升温速率为１０℃／ｍｉｎ，测试温度
区间为０～６０℃，以氩气为气氛，保护气体流量为

１００ｍＬ／ｍｉｎ，吹扫气体流量为５０ｍＬ／ｍｉｎ。微胶囊
芯材实际含量ω用公式（１）计算：

ω／％＝
ΔＨ ＭｉｃｒｏＰＣＭｓ

ΔＨｐａｒａｆｆｉｎ
×１００ （１）

其中：ΔＨ ＭｉｃｒｏＰＣＭｓ表示ＤＳＣ测得的相变材料微胶囊
的相变潜热，ΔＨｐａｒａｆｆｉｎ表示ＤＳＣ测得的芯材石蜡的
相变潜热，单位为Ｊ／ｇ。芯材实际含量代表了所制
微胶囊的实际包裹率，可通过测量实际包裹率的大
小反映微胶囊储放热性能的优劣。
采用热重分析仪对微胶囊热稳定性进行测定。

试验条件：试验温度范围为２５～５００℃，升温速率

１０℃／ｍｉｎ。氮气为保护气体，保护气体流量为

５０ｍＬ／ｍｉｎ，吹扫气体流量为３０ｍＬ／ｍｉｎ。

１．５．３　漆膜的制备及性能表征
参照国家标准《漆膜一般制备法》（ＧＢ／Ｔ　１７２７－

１９９２）制备漆膜。参照国家标准《色漆和清漆铅笔法
测定漆膜硬度》（ＧＢ／Ｔ　６７３９－２００６）评价漆膜硬度。
参照国家标准《色漆和清漆漆膜的划试验》（ＧＢ／Ｔ
９２８６－１９９８）评价漆膜附着力。通过自制的实验

　　

模拟装置进行测试，实验模拟装置如图１所示，此实
验模拟装置是一个由发泡聚苯乙烯塑料板制成的一

个空心长方体，该长方体顶面单面开口，其板材厚度
为２ｃｍ，长度为２０ｃｍ，宽度为 ２５ｃｍ，高度为

１０ｃｍ。测试时，首先，将插有温度计的相变涂层纸
板粘贴在开口处并密封；其次，将设备放入４０℃恒
温烘箱中，恒温加热３０ｍｉｎ；最后，将装置取出，放
置在在室温条件下自然冷却，每隔３０ｓ记录一次温
度读数，绘制其降温曲线。

图１　自制调温涂料性能测试模拟装置

２　结果与讨论

２．１　分散剂ＮａＳＭＡ用量对微胶囊形貌的影响
调节分散剂 ＮａＳＭＡ用量为去离子水质量的

２％、５％、７％、１０％、１３％，在其他条件不变的情况
下，研究ＮａＳＭＡ浓度对石蜡相变微胶囊形貌的影
响。表１与图２展示了采用不同分散剂浓度制备的
石蜡相变微胶囊形貌情况。
表１　不同ＮａＳＭＡ用量对微胶囊形貌的影响

组别 ＮａＳＭＡ浓度／％ 微胶囊形貌情况

１　 ２ 无微胶囊生成，产物暴聚

２　 ５ 无微胶囊生成，产物暴聚

３　 ７ 生成微胶囊，大量团聚

４　 １０ 球型规整，粒径较小，分散性好

５　 １３ 球型规整，粒径较小，分散较好

图２　不同ＮａＳＭＡ用量制备的微胶囊ＳＥＭ图

　　实验结果表明，当ＮａＳＭＡ用量低于５％时，聚
合过程出现了大量结块现象；当 ＮａＳＭＡ 提高到

７％时，成功合成了微胶囊，但微胶囊胶粒间存在大
量的聚集与堆积现象（图２（ａ））；当ＮａＳＭＡ含量为

１０％时，微胶囊结块状况明显减少；继续提高

ＮａＳＭＡ含量，产物微胶囊形貌基本保持不变（图２
（ｂ）－（ｃ）），因此认为分散剂的最佳用量在１０％～
１３％之间。
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这是因为常规水溶性高分子分散剂主要通过在

单体液滴表面形成均匀的薄膜而起到保护与分散作

用。当分散剂含量过低时，ＮａＳＭＡ分子不能很好
的包覆在单体液滴表面，分散剂保护性能降低，致使
产物结块。反之，随着分散剂含量的提高，分散剂的
保护能力增强，有效的防止液滴碰撞时发生团聚，结
块情况有所减少［１３］。

２．２　引发剂ＬＰＯ用量对微胶囊形貌的影响
调节引发剂ＬＰＯ用量为反应单体质量的１％、

　　

２％、３％、４％，在其他条件不变的情况下，研究ＬＰＯ
用量对石蜡相变微胶囊形貌的影响。表２与图３展
示了采用不同引发剂浓度制备的石蜡相变微胶囊形

貌情况。
表２　不同ＬＰＯ用量对微胶囊形貌的影响

组别 引发剂浓度／％ 微胶囊形貌情况

１　 １ 基本无微胶囊

２　 ２ 球型规整，分散性好

３　 ３ 球型规整，少量团聚

４　 ４ 产物聚并、结块

图３　不同ＬＰＯ用量制备的微胶囊ＳＥＭ图

　　实验结果表明，当引发剂用量为１％时，反应结
束后，反应体系仍澄清，几乎没有微胶囊产生（图３
（ａ））；当ＬＰＯ用量为２％时，微胶囊分散性好，球型
规整（图３（ｂ））；当ＬＰＯ用量增加至３％时，微胶囊
出现了小部分的团聚（图３（ｃ））；当引发剂用量增至

４％时，产物微胶囊剧烈团聚结块（图３（ｄ）），因此认
为引发剂的最佳用量在２％～３％之间。
引起这个现象的原因是：当引发剂含量过低时，

单位时间内产生自由基的数量较少，淬灭快，反应速
率很慢，导致几乎没有微胶囊产生；随着引发剂含量
的增大，自由基的数量也相应增多，反应速度加快，
能够产生较多的微胶囊；当引发剂用量过多时，会分
解产生过量的自由基，成核速率增加，聚合速度过
快，反应产生的热量无法及时通过搅拌排出，导致微
胶囊间出现了聚并结块的现象［１４］。

２．３　投料芯材比对微胶囊形貌以及热性能的影响
２．３．１　投料芯材比对微胶囊形貌的影响
在保证其他条件不变的情况下，采用不同的投

料芯材比（１∶２、１∶１、３∶２、２∶１、５∶２）制备了一系列石
蜡相变材料微胶囊，探究了芯材比对微胶囊表面形
貌，实际包覆率和热稳定性能的影响。实验结果如
表３所示，微胶囊形貌如图４所示。

表３　不同芯材比对微胶囊形貌的影响

组别 芯材比 微胶囊形貌情况

１　 １∶２ 球型规整，分散性好

２　 １∶１ 球型规整，分散性好

３　 ３∶２ 球型规整，分散性好

４　 ２∶１ 球型规整，大量团聚

５　 ５∶２ 无微胶囊，产物结块
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图４　不同芯材比相变材料微胶囊ＳＥＭ图

　　实验结果表明，芯材比为１∶２、１∶１、３∶２时，微胶
囊都呈现规整的球形，无凹陷，分散性良好；当芯材
比为２∶１时，微胶囊出现了大规模的聚集与团聚，总
体形貌仍旧呈现球状；继续将芯材比提高至５∶２，微
胶囊无法形成，产物出现结块。投料芯材比含量过
多会导致微胶囊的聚集，继续增加芯材比，过高的芯
材比会影响微胶囊的形成。

２．３．２　投料芯材比对微胶囊热性能的影响
石蜡与不同芯材比制备的石蜡相变材料微胶囊

ＤＳＣ如图５所示，其相变潜热值与微胶囊芯材含量
如表４所示。

图５　石蜡与不同芯材比微胶囊ＤＳＣ图

实验结果表明，在一定范围内，石蜡相变微胶囊
的相变潜热值与芯材含量随着投料芯材比的增大而

增加，过高的芯材比会引起反应的失稳，造成微胶囊

　　 表４　石蜡与不同芯材比制备的微胶囊热性能

编号
石蜡∶单体
（质量比）

芯材含

量／％
相变潜热／
（Ｊ·ｇ－１）

１　 １∶０　 １００．０　 １０１．６
２　 １∶２　 ３７．４　 ３８．０
３　 １∶１　 ６１．７　 ６２．７
４　 ３∶２　 ７７．２　 ７８．４
５　 ２∶１　 ８２．０　 ８３．３
６　 ５∶１ — —

７　 ０∶１　 ０　 ０．４

结块现象的发生。当芯材比为２∶１时，微胶囊性能最
好，相变潜热值最大为８３．３Ｊ／ｇ，芯材含量最高为

８２．０％。这可能是因为随着芯材含量的增多，在反应
体系中单位体积液滴中石蜡浓度也随之增大，壁材单
体能够捕获并包覆的石蜡质量增多，最终得到相变
潜热和芯材含量更高的石蜡相变微胶囊，而当芯材
用量过多时，壁材单体无法将其完全包覆，反应体系
中存在大量的石蜡，导致反应失稳产物结块［１５］。

２．３．３　投料芯材比对微胶囊热稳定性能的影响
图６展示了微胶囊壁材、石蜡以及不同投料芯

材比制备的石蜡相变微胶囊的热重结果。从图６中
可以看出，相变微胶囊、石蜡以及微胶囊壁材开始失
重的温度分别１５０℃、１００℃与３２０℃。微胶囊的
热失重主要分为两个阶段：第一阶段从１５０℃左右
开始，对应的是石蜡的挥发与分解，直到３００℃左右
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石蜡完全损失；第二阶段失重始于３２０℃左右，这是
由于微胶囊壁材在高温下发生热分解所致。由于微
胶囊壁材对石蜡分解的阻碍作用，使得微胶囊开始
失重的温度高于石蜡对应温度，其热稳定能被提
高［１６］。结合失重率与 ＤＳＣ结果分析，随着芯材比
的增加，微胶囊第一阶段失重率越高，表明其中存在
的石蜡含量也越多，同时其失重率与微胶囊芯材含
量相接近。比较不同芯材比制备的石蜡相变微胶囊
的失重温度，它们的耐热温度基本保持不变，均在

１５０℃左右。

图６　不同芯材比制备的微胶囊、

微胶囊壁材以及石蜡的热重图

２．４　石蜡微胶囊红外光谱分析
石蜡原样、聚合物微球以及微胶囊的红外光谱

如图７所示，图中２９５９、２９２４、２８５９ｃｍ－１处的吸收

光谱是脂肪族Ｃ—Ｈ 伸缩振动峰，１４５９ｃｍ－１处为

Ｃ—Ｈ弯曲振动峰，这几个峰可被认为是石蜡的特
征峰，并且在微胶囊上也能找到这些特征峰，同时其
特征波峰会被微球聚合物波峰所覆盖。１７２８ｃｍ－１

处的强吸收峰对应于 Ｃ　 Ｏ 的伸缩振动，１４５７、

１３７７ｃｍ－１对应的是Ｃ—Ｈ 键的不对称和对称弯曲
振动吸收峰；１６０３ｃｍ－１处为苯环的伸缩振动特征

吸收峰，７９０、９０６ｃｍ－１处为１，２－二乙烯基苯的特征
吸收峰，这些峰均能在聚合物壁材和微胶囊上出现，
结果表明成功合成了石蜡相变材料微胶囊。

２．５　微胶囊添加量对自调温涂料性能的影响

２．５．１　微胶囊添加量对漆膜硬度的影响
在保证其他条件不变的情况下，往水性硅丙

树脂中添加一定量（５％、１０％、１５％、２０％）自制石
蜡相变微胶囊（芯材比为２∶１），研究微胶囊的添加
量对其漆膜硬度性能的影响，实验结果如表５
所示。
由表５可知，水性硅丙树脂原样漆膜硬度为

ＨＢ，往其中加入少量微胶囊时，漆膜的硬度基本保
持不变，当微胶囊添加量增加到２０％时，漆膜会变

图７　石蜡原样、聚合物微球以及微胶囊红外光谱图

　　 表５　不同微胶囊添加量对漆膜硬度的影响
石蜡相变材料微胶囊含量／％ 测试等级

０ ＨＢ
５ ＨＢ
１０ ＨＢ
１５ ＨＢ
２０ Ｂ

软，硬度降低，降至Ｂ级。实验结果表明：少量的微
胶囊添加量对水性硅丙树脂漆膜硬度基本不会产生

影响，当微胶囊添加量过多时，微胶囊硬度下降。

２．５．２　微胶囊添加对漆膜附着力的影响
本实验中，保证其他条件不变的前提下，往水性

硅丙树脂中添加一定量（５％、１０％、１５％、２０％）的石
蜡相变材料微胶囊，研究微胶囊的添加量对其漆膜
附着力性能的影响，实验结果如表６所示。
表６　不同微胶囊添加量对漆附着力的影响

石蜡相变材料微胶囊含量／％ 测试等级

０　 １
５　 １
１０　 １
１５　 １
２０　 ２

　　由表６可知，水性硅丙树脂原样的漆膜的附着
力等级为１级，往其中加入少量微胶囊时，漆膜的附
着力基本保持不变。随着微胶囊含量的逐渐增加，
当微胶囊的添加量增加至２０％时，其附着力降至２
级；实验结果表明：少量的微胶囊添加量对水性硅丙
树脂涂层基本不会产生影响，当添加量过多时，漆膜
附着力下降。

２．５．３　微胶囊添加量对漆膜自调温性能的影响
本实验中，保证其他条件不变的前提下，往水性

硅丙树脂中添加一定量（５％、１０％、１５％、２０％）的石
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蜡相变材料微胶囊，研究微胶囊的添加量对漆膜调
温性能的影响。
不同微胶囊添加量水性硅丙树脂漆膜调温性能

如图８所示，由图可知，与水性硅丙树脂原样漆膜相
比，添加有石蜡相变微胶囊漆膜的降温曲线均在

２５℃附近出现了平台，并且随着微胶囊添加量的增
大，平台逐渐加宽；同时，实验装置内部由４１℃降至
室温所需的时间延长。结果表明：添加有石蜡相变
微胶囊的水性硅丙树脂具有一定的调温性能。结合
以上实验综合考虑，微胶囊的最佳添加量为水性硅
丙树脂质量的１５％左右。

图８　不同微胶囊添加量水性硅丙树脂漆膜调温性能曲线

３　结　论

本文采用悬浮聚合法，以石蜡作为芯材、聚甲基
丙烯酸甲酯（ＰＭＭＡ）－聚甲基丙烯酸乙酯（ＰＥＭＡ）
组成的共聚物作为壁材，通过工艺条件的优化，成功
制备了球形规整、分散性好、芯材含量高的石蜡相变
材料微胶囊，并将其应用于水性硅丙树脂中，得到具
有一定调温功能的保温涂料。主要研究结果如下：

（ａ）石蜡相变材料微胶囊最佳工艺条件为分散
剂ＮａＳＭＡ质量浓度为１０％，引发剂ＬＰＯ的质量
浓度为２％～３％之间，芯材比为２∶１。

（ｂ）在优化条件合成下，微胶囊相变潜热最高
为８３．３Ｊ／ｇ，芯材含量最高为８２．０％，耐热温度在

１５０℃左右。
（ｃ）微胶囊在水性硅丙树脂中的添加量对漆膜

性能有较大影响，综合考虑微胶囊的添加量对漆膜
性能的影响，微胶囊的最佳添加量约为水性硅丙树
脂质量的１５％左右。
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