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潜热热能存储被认为是克服能源利用不足问题

的高效解决方法。使用有机相变材料（PCM）进行热

能存储（TES）的方式因其储能密度高、相变过程中

温度变化小和储/放热循环稳定性好等众多优点，被

认为是一种高效的储能和热管理技术[1,2]。其中固液

相变材料（SLPCMs），包括石蜡 [3]、无机盐溶液 [4]、脂

肪醇 [5]和聚乙二醇等 [6]，被广泛应用于各种场景

中[7,8]。其中，石蜡具有潜热容高、环境友好、相变过

程中体积变化小等优点，引起了人们的广泛关注[9]。

然而，石蜡在固液相变过程中会导致严重的液体泄

漏 ，为此须将其转化为形状稳定的相变材料

（FSPCM）[10]。

将石蜡封装到微胶囊内制备成相变微胶囊以防

止其泄漏是目前最常用的策略[11]。文献中常报道的

壳层材料有三聚氰胺甲醛树脂[12]、脲醛树脂[13]、明胶/

阿拉伯胶[14]、聚丙烯酸酯[15]、聚甲基丙烯酸甲酯[16]、二

氧化硅[17]、二氧化钛[18]和碳酸钙[19]等。其中，无机材

料比有机材料具有更高的导热性和力学强度，但无

机材料较差的致密性可能导致相变材料的泄漏[15]。

因此，密封性良好的有机壳体材料可以进一步提高

微胶囊的性能[20]。耿鑫等[7]制备了以正十八烷为相

变核心、交联聚脲和聚苯胺为复合壳层的可进行双

模式热管理的高焓相变纳米胶囊（NE-PCMs），最高

封装量达 87.57%，熔融焓可达189.8 J/g。李昭君等[21]

利用界面聚合法制备了正十六烷聚脲相变微胶囊，其

包覆率和潜热分别为85.82%和93.37 J/g。然而，大多

数有机壳层的合成过程比较复杂，降低了它们在实

际应用中的潜力。

因此，本文设计了一种简单制备有机相变微胶

囊的策略。采用界面聚合法，以石蜡为相变核心、异

氟酮二异氰酸酯（IPDI）和四乙烯五胺（TEPA）缩聚

生成的交联聚脲为有机壳体得到了一种新型的相变

微胶囊（MSPCMs）。该方法简单、原料易得，而且制

备的MSPCMs具有优异的储热性能、热稳定性和形
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摘要：文中采用界面聚合法制备了以石蜡为相变核、交联聚脲为壳层的新型相变微胶囊（MSPCMs）。该方法简单经

济，原料易得。分别采用扫描电子显微镜、光学显微镜、粒度分析仪、傅里叶变换红外光谱仪、X射线衍射仪、差示扫描

量热仪、热重分析仪和泄漏测试对MSPCMs的微观形貌、粒径大小、化学结构、结晶性能、储热性能、热稳定性和形状

稳定性等进行了分析。结果表明，MSPCMs平均粒径在 20~60 μm之间；MSPCMs具有良好的储热性能，储热焓可达

138.9 J/g；MSPCMs初始分解温度均超过 150 ℃，具有优异的热稳定性。对MSPCMs进行泄漏测试，在 80 ℃加热 1 h

后未发生石蜡泄漏，表明MSPCMs在相变过程中具有良好的形状稳定性。将MSPCMs用于电池热管理系统，电池的

温度被有效控制在46.9 ℃以下，与裸电池温度相比降低了11.9 ℃。其研究成果为合成高潜热定形相变微胶囊提供了

一种简单高效的策略。
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Fig. 1 Schematic diagram of MSPCMs formed through interfacial polymerization method

状稳定性，将MSPCMs应用于快速充放电的锂离子

电池的热管理，可以将 10 C高倍率下运行的锂离子

软包电池的最高温度控制在 46.9 ℃以下，与裸电池

相比降低了11.9 ℃，提高了电池放电容量。

1 实验部分

1.1 主要原料

石蜡（工业级）、十二烷基苯磺酸钠（SDBS，工业

级）、十二烷基酚聚氧乙烯醚（OP-10，工业级）、四乙

烯五胺（TEPA，分析纯）和正己烷（≥97.0%）：成都科

隆化工有限公司；异氟酮二异氰酸酯（IPDI）：分析

纯，上海泰坦科技有限公司；硅脂（GK-720）：深圳品

赛工业新材料有限公司；2.2 Ah（106 mm×34 mm×

6.5 mm）的锂离子软包电池：惠州兴冠杰电子有限公

司。实验用水均为去离子水。

1.2 MSPCMs的制备

采用界面聚合法制备了聚脲/石蜡相变微胶囊，

将其命名为MSPCMx，其中，x表示石蜡的理论封装

比，设计思路如 Fig.1所示。不同封装比的MSPCM

制备过程类似，以 MSPCM50 为例说明其制备过

程。首先，将 7.65 g IPDI、10.00 g石蜡和 0.71 g OP-

10加入圆底烧瓶中，60 ℃搅拌混合均匀。然后，称

取 0.35 g SDBS 溶解在 160.00 g 去离子水中，SBDS

水溶液加热至 60 ℃后缓慢倒入圆底烧瓶中，在

1200 r/min的搅拌速度下乳化 3 min。乳化完成后，

将2.34 g TEPA溶于20.00 g蒸馏水中，并在600 r/min

搅拌状态下滴加到石蜡分散液中，滴加时间约 30

min。在此过程中，IPDI中异氰酸酯基和TEPA的胺

基在油水界面处反应形成交联聚脲壳层。最后，将

悬浮液冷却至室温后过滤，用蒸馏水洗涤6次，正己

Tab. 1 Formula of MSPCMs

m(IPDI)/g

m(TEPA)/g

m(Paraffin)/g

m(OP-10)/g

m(SDBS)/g

m(Deionized water)/g

MSPCM50

7.65

2.34

10.00

0.71

0.35

180.00

MSPCM60

5.10

1.56

10.00

0.61

0.30

150.00

MSPCM70

3.27

1.00

10.00

0.53

0.27

130.00

MSPCM80

1.91

0.58

10.00

0.48

0.24

110.00
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Fig. 3 SEM images of MSPCM80

烷清洗2次，在真空烘箱中干燥24 h后得到MSPCM

粉末。各个MSPCM的配方列于Tab.1中。

1.3 测试与表征

1.3.1 傅里叶变换红外光谱分析：MSPCMs的化学

结构利用傅里叶变换红外光谱仪（FT-IR，Nicolet-

560，美国Nicolet公司）研究。将MSPCMs颗粒粉与

KBr粉末按质量比 1:100研磨均匀，装入模具压片，

利用透射法进行扫描。测试温度为室温，扫描波数

范围为400~4000 cm-1，分辨率为4 cm-1。

1.3.2 扫描电子显微镜表征：MSPCMs的微观形貌

使用扫描电子显微镜（SEM，JEOLJSM-5900LV，日

本）观察。加速电压为 15 kV。样品采用清洗后的

MSPCMs颗粒，取 0.2 g颗粒置于 10 g去离子水中，

分散均匀后取0.5 g悬浮液滴加到硅片上，室温干燥

后使用导电胶将硅片贴至样品台上，进行喷金处理，

用SEM观察颗粒的微观形貌。

1.3.3 光学显微镜表征：使用光学显微镜（OM，莱

卡 DM4 P，德国）对 MSPCMs 的粒径和微观形态进

行表征。

1.3.4 粒度分布测试：MSPCMs的粒度分布采用激

光粒度分析仪（Masterizer 2000，英国Malvern）测量。

1.3.5 X射线衍射分析：MSPCMs的晶体结构利用

X射线衍射研究。使用有Cu靶Kα辐射的自动粉末

衍射仪（XRD，X′pert pro MPD，荷兰）以 10(°)/min速

率进行扫描，扫描角度为 10°~50°，电压为 35 kV，电

流为30 mA，测试温度为室温。

1.3.6 差示扫描量热分析：MSPCMs的储热性能在

氮气气氛中采用差示扫描热量仪（DSC，DSC 204

Phoenix，德国Netzsch公司）进行分析。温度范围为

10~80 ℃，升温和降温速率为10 ℃/min。

1.3.7 热重分析：在氮气气氛中采用热重分析仪

（TG，SDTQ600，美国）对材料进行热稳定性评估。

温度范围从室温到600 ℃，升温速率为10 ℃/min。

1.3.8 泄漏测试：将MSPCMs在80 ℃加热1 h，观察

加热前后样品的宏观形态变化，以及有无泄漏发生。

Fig. 2 FT-IR spectra of MSPCMs

2 结果与讨论

2.1 MSPCMs的化学结构

通过 FT-IR分析了MSPCMs的化学成分，相应

的光谱如Fig.2所示。在纯石蜡的FT-IR光谱中，波

长在2916 cm-1和2849 cm-1处的2条强特征吸收峰分

别归属于甲基和亚甲基的C—H伸缩振动，1464 cm-1

和1379 cm-1处的特征吸收峰分别归属于甲基的不对

称和对称振动，720 cm-1处的吸收峰为亚甲基的面内

摇摆振动。MSPCMs的光谱在3380 cm-1和1536 cm-1

处新形成的强吸收峰是由脲键的N—H伸缩振动引

起，1646 cm-1处的吸收峰由C=O的伸缩振动引起，同

时 2230 cm-1左右归属于 IPDI中—NCO的吸收峰消

失，这些现象与MSPCM0的谱图一致，证实 IPDI的

异氰酸酯基和TEPA中的胺基充分发生了化学反应，

聚脲壳层成功合成。此外，在MSPCMs的光谱也可

以观察到石蜡的特征吸收峰，2919 cm-1和 2851 cm-1
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Fig. 4 Optical microscope images of MSPCMs: (a) MSPCM50; (b) MSPCM60; (c) MSPCM70; (d) MSPCM80

处甲基和亚甲基的 C—H 伸缩振动，1468 cm- 1 和

1380 cm-1处甲基的不对称和对称振动，以及722 cm-1

处亚甲基的面内摇摆振动。结果表明，所设计的

MSPCMs是由聚脲和石蜡组成的复合物，证明石蜡

已经成功封装于聚脲壳层结构中。

2.2 MSPCMs的微观形貌

通过扫描电子显微镜观察 MSPCMs 的微观形

貌 。 Fig.3 中 的 SEM 图 像 显 示 ，微 胶 囊 化 的

MSPCM80呈现规则的球形形态，粒径在 20~60 μm

之间，颗粒分散性良好，未发生粘连。表明合成的

Fig. 5 Particle size analysis of MSPCMs: (a) MSPCM50; (b) MSPCM60; (c) MSPCM70; (d) MSPCM80
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复合相变材料呈微球结构，石蜡被有效封装于聚

脲壳中。

使用高倍光学显微镜进一步观察 MSPCMs 颗

粒的微观形貌。如 Fig.4 所示，根据光学显微镜图

像，不同石蜡封装比的MSPCMs颗粒微观结构上没

有明显差异，而且所有的MSPCMs颗粒呈现出明显

的内圆和外环区域之间的明暗对比，揭示了相变微

胶囊的核壳结构，也进一步说明石蜡被成功封装。

2.3 MSPCMs的粒径分布

通过激光粒度仪进一步准确测量 MSPCMs 粒

径 ，粒 度 分 布 曲 线 如 Fig.5 所 示 。 MSPCM50，

MSPCM60，MSPCM70 和 MSPCM80 的平均粒径分

别为55.4 μm，43.0 μm，49.2 μm和32.4 μm，平均粒径

范围在30~60 μm之间，这与SEM图像的观测结果基

本一致。

2.4 MSPCMs的结晶性能

通过 XRD 分析了石蜡和 MSPCMs 的晶体结

构。如Fig.6所示，石蜡和MSPCMs表现出相似的衍

射峰，位于2θ=21.44°和2θ=23.86°处的2个尖锐衍射

峰分别归属于石蜡(110)和(200)晶格平面，表明石蜡

和 MSPCMs 具有相同的晶体结构和良好的结晶性

能。石蜡的(110)和(200)平面的晶面间距为0.414 nm

和 0.373 nm，MSPCM50，MSPCM60，MSPCM70 和

MSPCM80 中(110)和(200)平面的晶面间距分别为

0.416 nm，0.374 nm，0.415 nm，0.374 nm，0.415 nm，

0.374 nm，0.414 nm和 0.373 nm，纯石蜡和MSPCMs

的(110)和(200)平面的晶面间距只有微小差别，表明

聚脲壳层对石蜡的晶体结构没有明显影响。

Fig. 6 XRD patterns of MSPCMs

Fig. 7 DSC analysis: (a) exothermic curves and (b) endothermic curves of paraffin and MSPCMs; (c) enthalpy
efficiency of MSPCMs; (d) crystallization enthalpy and melting enthalpy of paraffin and MSPCMs
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2.5 MSPCMs的相变性能

如 Fig.7 所示，通过 DSC 对 MSPCMs 的焓值和

相变温度等相变特性进行了研究。Tab.2列出了由

DSC 得到的实验结果，熔融潜热（∆Hm）、熔融温度

（Tm）、结晶潜热（∆Hf）和结晶温度（Tf）等。Fig.7(a)和

Fig.7(b)分别显示了石蜡和MSPCMs的放热曲线和

吸热曲线，石蜡和MSPCMs在 20~70 ℃的温度范围

内具有相似的吸热峰和放热峰，说明石蜡被成功封

装到聚脲壳内，制备的MSPCMs具有可逆的潜热储

存和释放性能。由于相变石蜡从无定形到结晶的过

程中具有亚稳相，因此它们会产生2个峰，较低的峰

代表固固相变，较高的峰代表固液相变[22,23]。

从表中数据可以看出，微胶囊化后温度没有明

显的变化，说明聚脲壳的引入对MSPCMs的相变温

度没有产生明显影响。为了进一步说明聚脲壳对

MSPCMs中石蜡相变过程中焓值的影响，引入了焓

效率（EEDSC，即实际焓值与理论焓值的比值）来反映

聚脲壳层对石蜡相变性质的影响，根据DSC的数据

和理论封装比，计算了MSPCMs的焓效率，计算公式

如式(1)

EEDSC =
ΔHms + ΔHfs

(ΔHmn + ΔHfn)×Rt (1)

式中：ΔHms，ΔHfs，ΔHmn，ΔHfn和 Rt—分别为 MSPCMs

的熔融焓、结晶焓，石蜡的熔融焓、结晶焓和理论封

装 比 。 EEDSC 数 据 如 Fig.7(c) 所 示 ，MSPCM50，

MSPCM60，MSPCM70 和 MSPCM80 的焓效率分别

为 94.5%，97.0%，96.8%和 97.1%，均超过 90%，表明

聚脲壳层不会对核心相变材料的焓值产生明显影

响。如 Fig.7(d)所示，MSPCM80具有最大的结晶焓

和熔融焓，分别为 135.7 J/g和 138.9 J/g，表明材料具

有优异的储热能力。

2.6 MSPCMs的热稳定性

采用 TG 分析 MSPCMs 的热稳定性。石蜡和

MSPCMs的TG和DTG曲线如 Fig.8(a)和 Fig.8(b)所

示，温度范围在 40~600 ℃。石蜡的TG曲线表现出

单一的热分解区间，降解约在160 ℃开始，到350 ℃

结束，这个过程中石蜡几乎完全分解。MSPCMs在

整个温度范围内有 2 个失重阶段，第 1 阶段 160~

350 ℃区间的失重对应于石蜡的分解，且第1阶段的

热降解温度较纯石蜡热分解温度高，这归因于聚脲

Fig. 8 (a) TG curves, (b) DTG curves, (c) actual packaging ratio and (d) packaging efficiency
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Fig. 9 Leakage testing of paraffin and MSPCMs

壳层的封装，使得石蜡的热分解温度升高。第2阶段

350~500 ℃范围内进一步热降解，主要是聚脲壳层

的热分解。结果表明，聚脲壳层的封装有利于提高

石蜡的热稳定性，且MSPCMs的初始分解温度均超

过150 ℃，远远高于实际应用温度，MSPCMs具有良

好的热稳定性。

根据TG曲线可以进一步得到MSPCMs的实际

封装比。如 Fig.8(c)所示，MSPCM50，MSPCM60，

MSPCM70 和 MSPCM80 的 实 际 封 装 比 分 别 为

43.5%，55.1%，66.8%和 76.1%，可以看出，实际封装

比与理论值非常接近。Fig.8(d)展示了从TG结果中

得到的所有MSPCMs的封装效率（EETGA），由式(2)计

算得到

EETGA =
Wn

Rt (2)

式中：Wn和Rt—分别为MSPCMs的实际封装比和理

论封装比。所有的封装效率均超过 85%，表明该方

法合成的相变微胶囊具有良好的封装性能。

2.7 形状稳定性

形状稳定性是评估相变材料是否能满足实际应

用的必要条件。将石蜡和MSPCMs在 80 ℃的烘箱

中放置 1 h后观察泄漏情况。如Fig.9所示，在 30 ℃

时，所有MSPCMs样品均为白色固体粉末。在80 ℃

加热 1 h 后，纯石蜡样品从固体转变为液体，而

MSPCMs样品无明显变化，仍保持初始的粉末状态，

没有出现任何液体泄漏，证明聚脲外壳对核心石蜡

材料具有优异的保护作用，可以有效防止石蜡相变

过程中的泄漏。

2.8 基于MSPCMs的锂离子电池热管理

研究表明，锂离子电池的运行温度会极大的影

响其循环性能，而且电池快速充放电过程中产生的

大量焦耳热会对电池的安全构成威胁。因此，将电

池的运行温度维持在最佳范围内对于提高电池循环

性能、使用寿命和安全性具有积极作用。本文以2.2

Tab. 2 Phase transition performance of paraffin and MSPCMs

note：latent heat of melting ∆Hm and latent heat of crystallization ∆Hf ar the enthalpy of solid- solid phase transformation and solid- liquid phase
transformation; melting temperature Tm and crystallization temperature Tf are the vertex temperature of solid-liquid peaks

Samples

Tm/℃

∆Hm/(J·g-1)

Tf/℃

∆Hf/(J·g-1)

f/%

EEDSC/%

PCMC50

60.4

84.9

54.0

82.2

50.0

94.5

PCMC60

60.6

104.4

53.5

101.5

60.0

97.0

PCMC70

60.9

121.4

52.9

118.3

70.0

96.8

PCMC80

63.6

138.9

50.1

135.7

80.0

97.1

Paraffin

64.8

179.9

50.8

173.9

100.0
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Ah（106 mm×34 mm×6.5 mm）的锂离子软包电池为

研究对象，验证了MSPCMs在锂离子电池热管理中

的可行性。使用导热硅脂和MSPCM80组成的复合

相变材料作为散热介质，构建电池的热管理系统。

在25 ℃的恒定环境温度下，分别对裸电池和相变材

料包裹的锂离子软包电池在 10 C倍率下进行了 10

次的恒电流充放电测试。使用温度传感器和红外摄

像机监测和记录电池表面和相变材料表面的温度。

Fig.10(a)和 Fig.10(b)分别显示了红外摄像机和

温度传感器实时采集到的温度数据，2种电池表现出

相同的温度变化趋势，但没有相变材料包裹的电池

产生了更多的焦耳热，基于相变材料热管理的电池

的运行温度明显低于裸电池的温度。裸电池在10 C

充放电过程中的最高温度为 58.8 ℃，超过了锂离子

电池运行的最高警戒温度（55 ℃）。相反，使用相变

材料包裹的电池的运行温度始终保持在安全范围

内，最高温度仅为 46.9 ℃，比裸电池温度低 11.9 ℃，

由快速充放电引起的温度迅速上升可以通过相变

材料的潜热吸收得到有效的调控。Fig.10(c)和

Fig.10(d)显示了 10 次充放电循环的放电容量及电

池的容量保持率，可以明显观察到，使用相变材料

包覆的电池具有更高的放电容量和容量保持率。

Fig.10(e)为第 1次充放电循环过程中电池的红外热

成像图，裸电池和相变材料的红外图像可以直观反

Fig. 10 Surface temperature recorded by (a) infrared camera and (b) temperature sensor; (c) cycling performance of cells
at 10 C, 25 ℃; (d) capacity retention after cycling; (e) infrared images at the first cycle
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映出，使用相变材料包裹电池具有更低的运行温

度。这些结果表明，MSPCMs具有强大的热管理能

力，可以作为热管理系统对快速充放电的锂离子电

池进行有效的热调控。

3 结论

本文提出了一种简便的方法，通过界面聚合制

备了交联聚脲壳层包裹石蜡的相变微胶囊。采用傅

立叶变换红外光谱、扫描电子显微镜、激光粒度分析

仪、X射线衍射仪、差示扫描量热和热重测试等对相

变微胶囊的化学结构、微观形貌、结晶性能、储热性

能和热稳定性等进行了分析。MSPCMs的平均粒径

在 20~60 μm之间，具有良好的相变性能，潜热焓值

可达 138.9 J/g，而且MSPCMs的初始分解温度高于

150 ℃，具有优异的热稳定性，合成的聚脲壳层可以

防止石蜡核心泄漏，具有良好的形状稳定性。将

MSPCMs应用到快速充放电的锂离子电池中，可以

将 10 C下运行的电池的最高温度控制在 46.9 ℃以

下，电池的表面温度显著降低了11.9 ℃，提高了电池

的放电容量。该制备方法简单、原料易得，为开发高

潜热定形相变微胶囊提供了新的思路。
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Preparation and Properties of Crosslinked Polyurea/Paraffin

Phase Change Microcapsules

Weilin He1, Chenyang Wang2, Zhimeng Liu2, Xin He1,2

(1. College of Electrical Engineering, Sichuan University, Chengdu 610065, China;

2. School of Chemical Engineering, Sichuan University, Chengdu 610065, China)

ABSTRACT: A new type of phase change microcapsules (MSPCMs) was synthesized by interfacial

polymerization method, using paraffin as phase change core and polyurea as shell material. The preparation

method is simple and economical, and the raw materials are readily available. The microstructure, chemical

structure, crystallization performance, thermal storage performance, thermal stability, and shape stability of

MSPCMs were analyzed by scanning electron microscopy, optical microscopy, particle size distribution, Fourier

transform infrared spectroscopy, X- ray diffraction, differential scanning calorimetry, thermogravimetry, and

leakage testing. The results show that the average particle size of MSPCMs ranges from 20 μm to 60 μm. They

exhibit good thermal storage performance and stability, with a maximum latent enthalpy of 138.9 J/g. MSPCMs

have an initial decomposition temperature exceeding 150 ℃ and exhibit excellent thermal stability. Leakage

testing was conducted on MSPCMs, and no paraffin leakage occurs after heating at 80 ℃ for 1 h, indicating that

MSPCMs have good shape stability during phase transition process. This study provides a simple and efficient

strategy for synthesizing high latent heat shaped phase change microcapsules.

Keywords: paraffin; polyurea shell; phase change microcapsules; shape stability; interfacial polymerization
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