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研究简报

硅橡胶包覆十八烷)聚!>OX..""储能微胶囊复合材料制备及热性能

武卫莉%$李江坤
!齐齐哈尔大学 材料科学与工程学院"齐齐哈尔#)#"")#

!!摘要%以十八烷#聚!苯乙烯,甲基丙烯酸甲酯"!7!*+,--.""微胶囊为相变材料&硅橡胶作为载体&制备了

十八烷#7!*+,--."#硅橡胶复合材料*研究了微胶囊的加入方式及加入量&硅橡胶包覆方法*通过红外光谱
!UJ"和扫描电镜!*Y-"研究复合材料的结构和形貌*通过力学性能测试如拉伸强度,扯断伸长率&确定最佳的

加工方法*通过热重分析法!0A",差示扫描量热法!E*@"和储热性能对复合材料的热性能进行研究*结果表

明&十八烷制成微胶囊加入到硅橡胶中&且微胶囊加入量是!份时&十八烷#7!*+,--."微胶囊#硅橡胶的热稳

定性热稳定性及力学性能较好*室温硅橡胶包覆微胶囊掺混固化法制备的复合材料的力学性能优于直接共混

后热固化法和混炼涂抹后热固化法*十八烷#7!--.,*+"#硅橡胶复合材料的焓值为)$a)G#C&储能效果好*

!!关键词%复合材料+硅橡胶+储能微胶囊+热性能

当前&随着科技水平的不断提高&人类活动空间在不断扩大&寒冷的极地,酷热的沙漠,温差巨大的太
空,未知的深海&都是我们要挑战的对象*在这些探险过程中&高低温环境是面临的主要困难和挑战-#&!.*
在生活中&我们居住的房屋,穿的衣服,开的汽车等都需要提供一个温差较稳定的环境*户外长期工作的
人员&如边防驻守的解放军战士,野外地质勘探的作业人员,钢铁生产线上的工人,城市中的交通协管员,
保安等&他们都需好维持自身温度的平衡-&.*寒冷的天气容易使体弱老年人感染疾病及复发性关节炎患
者疼痛发作&炎热的天气又让人感到酷热难耐&一个像空调一样的环境正是人们的理想环境-(&’.*由此&
世界各地专家开始重视恒温材料的研制-).&各种材料的恒温方法也是层出不穷-$.&从最简单的泡沫保温
到先进的电加热-/.,太阳能的保温-%.&还有各种热能利用的保温材料层出不穷&但是它们都存在不稳定
性&而且对使用环境也有高的要求&未被广泛地使用-#".*这就对恒温防护材料提出了更为严格的要
求-##.&以用来满足生产生活的需求-#!&#&.*

本论文用正十八烷作为储能微胶囊的芯材-#(.&用单体苯乙烯和甲基丙烯酸甲酯合成微胶囊壁材&以
硅橡胶作为载体&制备了十八烷#7!*+,--."#硅橡胶相变储能材料&以便制备用于人体恒温防护的新型
轻薄,耐溶剂,具有一定弹性的复合材料*

#!实验部分

3?3!原料
正十八烷&天津市科密欧化学试剂有限公司+苯乙烯!*+"&化学纯&用’c>=FQ溶液去除阻聚剂&化

学纯&天津市大茂化学试剂厂+甲基丙烯酸甲酯!--."&化学纯&天津市博迪化工有限公司+丙烯酸丁酯
!̂."&化学纯&天津市科密欧化学试剂有限公司+过硫酸钾&化学纯&天津市天达净化材料精细工厂+十二
烷基苯磺酸钠&化学纯&天津市科密欧化学试剂有限公司+甲基乙烯基硅橡胶!-\]"&工业级&东爵有机
硅集团有限公司产品+室温硫化硅橡胶&工业级&武汉市矽利康有机硅材料有限公司+白炭黑&工业级&青
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岛威特白炭黑有限公司产品+防老剂E&工业级&佳通化学有限公司+促进剂 -&工业级&河南省开仑化工
有限责任公司+过氧化二异丙苯!E@7"&分析纯&中国医药集团上海化学试剂公司+硬脂酸&工业级&广州
市国开化工原料有限公司+其它化学试剂市售分析级*

3?:!十八烷微胶囊的合成
正十八烷微胶囊的合成是以水为介质&过硫酸钾为引发剂&十二烷基磺酸钠!*E*"为表面活性剂&通

过苯乙烯和甲基丙烯酸甲酯的聚合交联制得*具体步骤)首先将所需量的苯乙烯,甲基丙烯酸甲酯,正十
八烷及偶氮过硫酸钾加入到规格为!’";T的三口烧瓶中&再加入适量的表面活性剂及去离子水*氮气
吹扫&在!"b水浴中&搅拌速度为#’""1#;63&分散乳化#";63*搅拌速度为&""1#;63下连续反应’H&将
制得的样品抽滤分离&并用蒸馏水反复洗涤*最后&在)"b下干燥&得到白色粉末状微细颗粒*其十八
烷相变储能微胶囊制备过程如图#所示*

图#!十八烷相变储能微胶囊制备过程

?6CB12#!712L=1=+683L18<2558K8<+=42<=32LH=52,<H=3C25+81242321C:;6<18<=L5B925

3?@!硅橡胶包覆十八烷相变储能微胶囊复合材料的制备
研究中采用三种硅橡胶包覆方法制备十八烷微胶囊复合材料&其三种包覆方法如下*
!#"直接混炼后热固化法
首先按照配方&称取混炼胶原料!甲基乙烯基硅橡胶#""份,E@7’份&促进剂 -#份&防老剂E#份和

硬脂酸#份"&而后称量十八烷微胶囊!份+而后将硅橡胶在*M,#)"双辊开炼机!天津市电工机械厂"上进行
混炼&其中温度’"b&调辊距#;;&加入配合剂&混炼!’;63+再加入将微胶囊加入到混炼胶片中一起混炼

’;63+将混炼胶压成片状&放入模具+最后将混炼胶放进NT̂,E&’"平板硫化机!上海市第一橡胶机械厂"上
进行固化&其中一段固化温度#$"b,压力#"-7=和时间&";63&二段固化温度为!""b&时间!H*

!!"混炼涂抹后热固化发法
与直接混炼后热固化法不同的是将微胶囊涂抹到两片混炼硅橡胶片中间&放入模具后送到硫化机中

进行固化*
!&"室温硫化硅橡胶掺混法
首先称取混炼胶原料!室温硫化硅橡胶#""份,E@7’份&促进剂 -#份&防老剂E#份和硬脂酸#

份"&而后称量十八烷微胶囊!份+再将微胶囊掺混到室温硫化硅橡胶中&充分搅拌&使其混合均匀&再加
入各种配合剂&搅拌使其混合均匀后倒入到模具中&停放&静置&固化!(H*

3?A!性能测试及表征

#a(a#!力学性能测试!采用中吉应用技术研究所生产的@**,!!""型电子万能实验机&按 Â #0’!/,
!""%测定拉伸性能*采用上海化工机械四厂生产的TN,.型硬度计&按 Â #0’&#a#,!""/测定邵尔.
硬度*热老化性能按 Â &’#!,!""#进行*

#a(a!!微胶囊形貌的表征!将制得的聚合物微胶囊样品均匀地粘附于导电胶上&并在样品表面喷金&用
扫描电镜!日立*,(&""&扫描电压!"[\"及透射电子显微镜!日本日立公司 Q,$)’""表征其形貌特征*
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#a(a&!红外表征!用傅立叶红外光谱仪!美国7Y公司*L2<+1B;F32型红外分光光度计&M̂ 1压片"表
征微胶囊#硅橡胶复合材料结构的影响*

#a(a(!热性能的表征!利用E*@!英国 -=9I213公司&!"(?#"及热重分析仪0A!德国>Y0P*@Q公司

*0.((%?&GBL6+21型"表征正十八烷微胶囊#硅橡胶复合材料的热物理性能&氮气保护&扫描速度为

’b#;63*

#a(a’储热性能表征!将体积相同的纯硅橡胶与微胶囊#硅橡胶复合材料一起放在烘箱中&由&"b缓慢
升高烘箱温度到’"b&作为加热过程+烘箱恒温!";63&待两个样品升高到相同温度后&取出置于黑暗环
境下让其自然冷却&作为降温过程+两个过程中每隔’;63用热像机拍摄一次样品*

!!结果与讨论

:?3!微胶囊的加入量对复合材料性能影响
微胶囊加入量的复合材料的影响如图!所示&不加微胶囊#硅橡胶复合材料,加#份微胶囊,!份微

胶囊和&份微胶囊的0A曲线图基本相同&它们的热分解都只有一个阶段&大约(’"b&这一热降解温度
为硅橡胶的热降解温度&此过程中&没有微胶囊的降解出现&主要原因是微胶囊的加入量太少&说明加微
胶囊的加入量对硅橡胶的热性能影响不大*由此可以得出&微胶囊的加入后&硅橡胶复合材料仍能保持
其原来的热稳定性*

图!!不同份数微胶囊#硅橡胶复合材料的0A图

?6CB12!!0A46=C1=;8K46KK2123+3B;R218K;6<18<=L5B925#5696<8321BRR21<8;L856+25

图&!微胶囊#硅橡胶复合材料扫描电镜图
!=",!R"和!<"分别为#份,!份和&份微胶囊

?6CB12&!*Y-46=C1=;8K;6<18<=L5B925#5696<8321BRR21<8;L856+25
!="#LH1&!R"!LH1=34!<"&LH1;6<18<=L5B925
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另外&从微胶囊#硅橡胶复合材料的扫描电镜图&中可以看出&加入一份微胶囊的孔洞比较多&包覆
状况不是很理想&加入两份微胶囊的复合材料的孔洞较少&包裹的状况比较好&加入&份出现断层&硅橡
胶与微胶囊没有出现包覆现象+另外&加一份微胶囊的复合材料微胶囊量较少&分布的密度较小&加!份
微胶囊子的复合材料微胶囊的量较多&分布密集*由此可以看出&加入两份微胶囊子的复合材料包覆性
较好&此条件硅橡胶能够实现载体的作用&实验效果最为理想*

:?:!十八烷加入方式对复合材料性能的影响
当十八烷与硅橡胶以不同方式复合时&复合材料的性能有所改变*十八烷不同加入方法对硅橡胶复

合材料性能影响如表#所示*

表3!十八烷加入方式对复合材料性能影响

)5DEF3!%JJFNO1J1NO5GFN56FK81NFPPH6ILFOV1GP16OVFK81KF8OHFP1JOVFN1LK1PHOFP

硅橡胶#十八烷#微胶囊 拉伸强度#-7= 扯断伸长率#c

#""#"#" "a$!#+"a&! !!/a&##))a(

#""#!#" "a)"#"a!# !!#a’##’&a/

#""#"#! "a)%#"a!/ !!$a&##)&a/

!!+’#(前面部分表示热老化前&’#(后面部分表示热老化后&以下类同*

!!从表#中可以看出纯硅橡胶,十八烷#7!--.,*+"微胶囊#硅橡胶复合材料老化前后的拉伸强度和
扯断伸长率数值都相近&说明十八烷#7!--.,*+"微胶囊的加入对硅橡胶的力学性能影响不大*而十八
烷#硅橡胶复合材料的性能与前两种相比力学性能稍差&可以理解为十八烷加入起增塑作用&使硅橡胶交
联变差*由此可以看出&十八烷制成微胶囊加入到硅橡胶中&十八烷#7!--.,*+"微胶囊#硅橡胶的力学
性能较好*

:?@!硅橡胶包覆方式对微胶囊复合材料性能的影响
当微胶囊与硅橡胶以不同方式包覆时&复合材料的性能有所改变!如图(所示"*

图(!硅橡胶包覆方式对微胶囊复合材料性能的影响

#,直接混炼后热固化法+!,混炼涂抹后热固化法+&,室温掺混固化法

?6CB12(!YKK2<+58K5696<8321BRR21<8=+24;6<18<=L5B92583;2<H=36<=9L18L21+6258K+H2<8;L856+25

#,4612<+H8+<B163C=K+21R923463C+!,H8+<B163C=K+21;6W244=BR+&,188;,+2;L21=+B125696<832

1BRR21<8=+24;6<18<=L5B92

从图(中数据可以看出&加入等量的微胶囊&室温固化掺混法制备的复合材料老化前后的拉伸强度
和扯断伸长率都高于其他两种方法&这是因为两种热固化法在硅橡胶的一,二段硫化过程中&硫化温度过
高!一段硫化#$"b&二段硫化!""b"&高于十八烷的熔点和沸点以及壳层聚合物的熔点&使十八烷受热
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熔化,汽化&微胶囊破裂&壁材熔化&成型后产生大量气泡&破坏了试样的结构&使材料的力学性能大大降
低*这说明&使用室温掺混固化法制备的复合材料的力学性能优于直接共混后热固化法和混炼涂抹后热
固化法*另外&通过扫描电镜对三种不同包覆方法制备的微胶囊#硅橡胶复合材料进行分析&能够清晰地
观察到试样的形貌&如图’所示*

图’!!="直接混炼后热固化法&!R"混炼涂抹后热固化法和!<"室温固化掺混法的微胶囊#硅橡胶复合材料*Y-图

?6CB12’!*Y-6;=C258K!="4612<+H8+<B163C=K+21R923463C&!R"H8+<B163C=K+21;6W244=BR=34!<"188;,+2;L21=+B12

5696<8321BRR21<8=+24;6<18<=L5B928K;6<18<=L5B925#5696<8321BRR21<8;L856+25

如图’中可以明显看出&直接共混后热固化法制备的样品断面孔洞较多&包覆状况很不理想+混炼涂
抹后热固化法制备的样品断面孔洞较乱&微胶囊分布不均+室温固化掺混法制备的样品断面平齐&包裹状
况比完好&且微胶囊分布均匀&胶囊无损坏*原因是高温固化硅橡胶&在成型前在双辊上挤压&十八烷微
胶囊有很多挤破了&所以在断面上会形成很多孔洞*综上分析可知&室温固化掺混法制备的复合材料包
覆性最好&微胶囊分散均匀*

:?A!红外光谱测试分析
微胶囊#硅橡胶复合材料的红外谱如图)所示&在!%)&a&!<;d#处出现甲基吸收峰&在!%")a##<;d#

处出现亚甲基吸收峰&说明微胶囊#硅橡胶复合材料中仍含有芯层材料十八烷+在#(#!a$"<;d#处出现羧
酸盐对称吸收峰&在$/$a/(<;d#和$""a%&<;d#处出现一取代苯强吸收峰&在))#a#(<;d#处出现芳烃吸
收峰&说明十八烷#7!--.,*+"#硅橡胶复合材料中仍含有聚甲基丙烯酸甲酯苯乙烯嵌段聚合物+在

#!’/a($<;d#处出现硅甲基吸收峰&在#"#"a("<;d#处出现硅氧键吸收峰&在#!’/a($<;d#处出现硅甲基
吸收峰&在/)(a##<;d#处出现硅碳键吸收峰&说明有硅橡胶的存在*

图)!微胶囊#硅橡胶复合材料红外光谱图

?6CB12)!UJ46=C1=;8K;6<18<=L5B925#5696<8321BRR21<8;L856+25
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根据分析可得&十八烷#7!--.,*+"#硅橡胶复合材料仍具有原材料的性质&可以发挥其各自优点&
扩大复合材料的应用范围*

:?B!Y>=分析
根据差热扫描量热法测量复合材料的相变焓&十八烷#7!*+,--."微胶囊#硅橡胶的E*@如图$所示*

图$!十八烷#7!--.,*+"微胶囊#硅橡胶复合材料的E*@图

?6CB12$!E*@46=C1=;8KFE#7!--.,*+";6<18<=L5B925#5696<8321BRR21<8;L856+25

微胶囊#硅橡胶复合材料的使用温度在!’b$#’"b范围内&对图$中!’b$#’"b的曲线进行处
理&由曲线计算出纯硅橡胶相变焓值为&&a!G#C&!份微胶囊##""份硅橡胶复合材料的焓值为)$a)G#C*
以上结果说明&加入微胶囊后&微胶囊#硅橡胶复合材料的焓值高于纯硅橡胶的焓值&储能效果好*

:?C!微胶囊)硅橡胶复合材料的储热性能
复合材料的温度变化可以由红外热像机所拍摄图片的明暗程度直观表示&如图/所示*在加热过程

中&含有微胶囊相变材料的样品=与不含微胶囊相变材料的样品R的亮度逐渐增加&但样品=的亮度比
样品R增加得慢*这种亮度变化的差异表明&含有微胶囊相变材料样品的温度低于不含微胶囊相变材料
样品的温度&因为部分热量被用于十八烷的熔融*

图/!不含微胶囊相变材料的样品=和含有微胶囊样品R的红外照片

?6CB12/!U3K1=124<=;21=6;=C258K5=;L925V6+H8B+!="=34V6+H!R";6<18<=L5B925

在降温过程中&样品刚取出时时&两个样品的温度相同&两个样品的图片都较亮*随着时间的推移&
在样品的冷却过程中&不含微胶囊相变材料的样品=逐渐变暗&而含有微胶囊相变材料的样品R也变暗&
但亮度比样品=高&而且两个样品间的亮度差异越来越大*两个样品亮度的差异表明&含有微胶囊相变
材料的样品温度高于不含微胶囊的样品温度*此过程中&微胶囊相变材料作为热的缓冲材料&通过释放
储存的热量&延缓了复合材料的冷却*
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&!结论

在本论文的研究中得出以下结论)
!#"十八烷制成微胶囊加入到硅橡胶中&且微胶囊加入量是!份时十八烷#7!--.,*+"微胶囊#硅橡

胶的热稳定性及力学性能较好+
!!"室温硅橡胶包覆掺混固化法制备的复合材料的力学性能优于直接共混后热固化法和混炼涂抹后

热固化法+
!&"UJ分析得出&所制得的十八烷#7!*+,--."微胶囊#硅橡胶复合材料中&即含有十八烷&又含有

壁材7!--.,*+"&同时也含有硅橡胶+
!("十八烷#7!--.,*+"#硅橡胶复合材料的焓值为)$a)G#C&比纯硅橡胶具有较高焓值&储能效果好*
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