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摘要:研究了 ３ 种沉淀剂对合成 ＳｉＯ２ 基复合相变微胶囊的形貌特征和相变储热性能的影响ꎮ 通过红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)、

Ｘ 射线衍射仪、导热系数测定仪等对 ＳｉＯ２ 基复合相变微胶囊的组成、结构和导热性能进行分析ꎮ 结果表明ꎬ正十八烷与 ＳｉＯ２

壳材仅是物理结合ꎬ两者并未发生化学反应ꎻ当沉淀剂为盐酸时所制备的 ＳｉＯ２ 基复合相变微胶囊分散性良好ꎬ包覆率和储能效

率可达 ６９％ꎬ导热系数提高近 ５０％ꎮ ＳｉＯ２ 基复合相变微胶囊对锂离子电池组热管理测试结果表明ꎬ微胶囊能有效控制电池组

的表面温度ꎬ且温度波动范围小ꎮ
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　 　 相变材料是指在相变过程中可吸收或释放大量

能量的一类材料ꎬ由于相变材料的热容较大ꎬ能使相

变材料长时间保持在相变温度附近ꎬ从而达到储热

控温的作用ꎬ常用于余热利用、建筑节能和缓解电子

元件热负荷高等的温控领域中[１－３]ꎮ 最早由美国学

者 Ａｌ－Ｈａｌｌａｊ 等将相变材料用于电池的热管理中[４]ꎬ
此后国内外许多学者纷纷开展该领域的研究ꎮ
Ｋｈａｔｅｅｂ 等[５]将相变材料负载在泡沫铝上ꎬ然后附

在电池模块上的鳍片ꎬ模拟温度变化对电池工作性

能的影响ꎮ Ｐｒａｄｙｕｍｎａ 等[６]将石墨烯加入到碳氢化

合物相变材料中ꎬ显著降低电池组内的温升ꎮ 张国

庆等[７]将膨胀石墨加入相变芯材中ꎬ提高相变材料

的导热性能ꎬ改善电池组的工作性能ꎮ Ｗｕ 等[８] 制

备了形态稳定的膨胀石墨(ＥＧ) /硬脂酸(ＳＡ)复合

相变材料ꎬ并制成了一种先进的形态稳定模块化储

能单元ꎬ并对其热性能进行了评价ꎮ 然而相变材料

在使用过程中还存在液体相变材料易泄露、体积稳

定性差等问题[９－１１]ꎮ 相变微胶囊技术是将相变材料

用其他有机或无机材料包覆起来形成的微 /纳米颗

粒ꎬ形成较稳定的核壳型结构ꎬ能有效解决上述问

题ꎬ是目前一个重要的研究方向ꎮ
无机二氧化硅壳材能较好地解决有机壳材的力

学性能和热稳定性较低的缺点ꎬ且成本低廉ꎬ是目前

研究较广的材料ꎮ 尉菁华等[１２] 以棕榈酸为芯材、正
硅酸乙酯 ＴＥＯＳ 为硅源ꎬ采用原位缩合制备相变微

胶囊ꎬ显著提升了相变芯材的热稳定性ꎮ Ｃｈｅｎ 等[１３]
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采用溶胶－凝胶法以甲基三乙氧基硅烷(ＭＴＥＳ)为

硅源制备 ＳｉＯ２ 壳材ꎬ包覆石蜡芯材合成相变微胶

囊ꎬ测试表征结果表明该相变材料的包裹率和相变

储热性能均较高ꎮ 罗瑞涟等[１４] 采用更为环保便宜

的硅酸钠为硅源、石蜡为芯材、氯化铵为沉淀剂ꎬ成
功制得具有球状结构的棕榈酸＠ ＳｉＯ２ 相变微胶囊

材料ꎬ其储热能力和热稳定性均较好ꎮ
笔者以正十八烷为芯材、硅酸钠为硅源ꎬ采用化

学沉淀法制备正十八烷＠ ＳｉＯ２ 复合相变微胶囊储

能材料ꎬ研究了不同沉淀剂对相变材料储热性能的

影响ꎬ并将合成的相变材料置于电池组工作空间中

组成电池单元ꎬ测试不同放电速率下电池组的温度

变化情况ꎮ 采用相变微胶囊材料进行电池组的温度

热管理ꎬ对于实现高效率的热能储存和利用具有重

要意义[１５]ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原材料

正十八烷、九水合硅酸钠、十六烷基三甲基溴化

铵(ＣＴＡＢ)、聚氧乙烯辛基苯酚醚－１０(ＯＰ－１０)ꎬ上
海麦克林生化科技股份有限公司生产ꎮ 盐酸、硫酸

和氯化铵溶液ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎬ以
上试剂均为分析纯ꎮ
１􀆰 ２　 ＳｉＯ２ 基复合相变微胶囊的制备工艺

取一定质量的表面活性剂 ＣＴＡＢ 和 ＯＰ－１０ 混

合后倒入锥形瓶中ꎬ倒入一定浓度的沉淀剂溶液

１００ ｍＬꎬ经磁力搅拌后形成均一的乳液 Ａꎬ待用ꎻ称
取一定量的正十八烷放入四颈烧瓶中ꎬ在水浴锅温

度为 ３０℃ꎬ将乳液 Ａ 用蠕动泵缓慢滴入四口烧瓶溶

液中ꎬ滴加过程中缓慢搅拌ꎬ待滴加完乳化剂后ꎬ高
速搅拌 ４５ ｍｉｎꎬ形成稳定均匀的 Ｏ / Ｗ 溶液ꎮ 将提前

准备好的九水合硅酸钠水溶液缓慢滴入其中ꎬ与芯

材正十八烷表面的沉淀剂反应形成硅酸凝胶ꎮ 滴加

结束后继续低速搅拌 ２ ｈꎬ使硅酸凝胶逐渐稳定地进

行缩聚ꎮ 反应结束后倒入敞口烧杯中放置 １２ ｈꎬ经
数次洗涤除去杂质ꎬ真空干燥后得到 ＳｉＯ２ 基复合相

变微胶囊ꎮ
１􀆰 ３　 ＳｉＯ２ 基复合相变微胶囊的性能测试

(１)采用 Ｑ２０ 型差示扫描量热仪测试微胶囊相

变材料的相转变温度和相变焓ꎬ在 ０~５０℃的温度范

围内ꎬ且通过 １０℃ / ｍｉｎ 的速率进行升温以及降温ꎬ
推算出衡量微胶囊相变材料的包覆率(Ｒ)、包覆效

率(Ｅ) [１６]:
Ｒ ＝ (ΔＨ熔融ꎬＰＣＭ / ΔＨ熔融ꎬ正十八烷) × １００％ (１)

Ｅ ＝ (ΔＨ熔融ꎬＰＣＭ ＋ ΔＨ结晶ꎬＰＣＭ) /
(ΔＨ熔融ꎬ正十八烷 ＋ ΔＨ结晶ꎬ正十八烷) (２)

式中:ΔＨ熔融ꎬＰＣＭ和 ΔＨ结晶ꎬＰＣＭ分别为制备获得的相变

微胶囊的熔化焓值和凝固焓值ꎻ ΔＨ熔融ꎬ正十八烷 和

ΔＨ结晶ꎬ正十八烷 分别为正十八烷的熔化焓值和凝固

焓值ꎮ
(２)利用 ＪＳＭ－７２００Ｆ 型扫描电镜对 ＳｉＯ２ 基复

合相变微胶囊的微观表面形貌进行表征ꎮ 利用

ＴＥＮＳＯＲ３７ 型傅里叶变换红外光谱表征 ＳｉＯ２ 基复

合相变微胶囊的官能团组成ꎮ 利用 ＢｒｕｋｅｒＤ８Ｘ 型 Ｘ
射线衍射分析合成 ＳｉＯ２ 基复合相变微胶囊材料的

矿物组成ꎮ 测试条件为:电压为 ４０ ｋＶꎬ电流为 ３０ ｍＡꎬ
衍射角为 １０~７０°ꎮ

(３)利用 Ｈｏｔ Ｄｉｓｋ ＴＰＳ ２５００Ｓ 导热系数仪测试导

热系数ꎬ测试温度选择 ２０℃和 ３０℃ꎬ根据«ＩＳＯ２２００７－
２ 标准瞬态平板热源法»进行测试ꎮ

(４)采用 ＢＴＳ－６Ｖ / １００Ａ 单通道电池检测设备

测试其在高温条件下 １ Ｃ 和 ３ Ｃ 放电倍率下锂离子

电池组表面温度随时间的变化情况ꎬ评价 ＳｉＯ２ 基复

合相变微胶囊材料对电池组热管理的效果ꎮ 测试条

件和实验装置如图 １ 所示ꎮ

图 １　 填充 ＳｉＯ２ 基复合相变微胶囊的

锂电池组进行充放电测试示意图

２　 试验结果与分析

２􀆰 １　 不同沉淀剂制备相变微胶囊材料

采用化学沉淀法制备 ＳｉＯ２ 基复合相变微胶囊

材料ꎬ二氧化硅壁材由九水合硅酸钠与沉淀剂反应

制得ꎬ反应方程式如下:
Ｎａ２ＳｉＯ３􀅰９Ｈ２Ｏ ＋ ２Ｈ＋ 􀪅􀪅 Ｈ２ＳｉＯ３ ＋ ２Ｎａ＋ ＋ ９Ｈ２Ｏ (３)

Ｈ２ＳｉＯ３
脱水缩合

→ ＳｉＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ (４)
Ｎａ２ＳｉＯ３􀅰９Ｈ２Ｏ ＋ ２ＮＨ ＋

４ 􀪅􀪅
Ｈ２ＳｉＯ３ ＋ ２Ｎａ ＋ ＋ ＮＨ３ ＋ ９Ｈ２Ｏ (５)

Ｈ２ＳｉＯ３
脱水缩合

→ ＳｉＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ (６)

　 　 沉淀剂选择盐酸、硫酸、氯化铵 ３ 种ꎮ 采用氯化

铵为沉淀剂时ꎬ由于氯化铵是一种强酸弱碱盐ꎬ释放

出 Ｈ＋的速率较缓慢ꎬ使得芯材表面的氢离子浓度较

低ꎬ沉淀反应时形成 ＳｉＯ２ 壳材的速率减慢ꎮ 虽然芯
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材正十八烷的性能稳定ꎬ但壳材的形成速率减慢ꎬ同
时溶液中的 ＮＨ＋

４ 和 Ｎａ＋形成双电层ꎬ使粒子之间发

生团聚的引力大大降低ꎬ壳材不易形成ꎬ导致合成失

败ꎮ 后实验过程中加大了氯化铵溶液的浓度ꎬ但合

成的复合相变微胶囊团聚现象较严重ꎬ包覆率仅为

５０％左右ꎮ
当采用盐酸为沉淀剂时ꎬ当 Ｈ＋浓度为 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ

时ꎬ制备 ＳｉＯ２ 壳材的硅酸凝胶的缩聚速率与其胶束

液滴在芯材表面沉积的速率基本一致ꎬ形成的相变

材料的壳材较为光滑致密ꎬ颗粒较细小ꎬ其包覆率最

高可达 ６８％ꎻ储能效率为 ６９􀆰 ６％ꎮ
当硫酸为沉淀剂时ꎬ即使 Ｈ＋浓度也为 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌꎬ

但由于释放 Ｈ＋速率较盐酸为沉淀剂时快ꎬ会加快硅

酸凝胶壳材聚合反应速度ꎬ过大的聚合速度会使

ＳｉＯ２ 粒子的生成速率过大ꎬ容易产生团聚和大粒径

现象ꎮ 盐酸为沉淀剂时合成的复合相变微胶囊的形

貌特点相吻合ꎮ
正十八烷和不同沉淀剂制备的 ＳｉＯ２ 基相变微

胶囊的相变性能如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ
经 ＳｉＯ２ 包覆后的复合相变微胶囊的相变潜热均有

一定程度的降低ꎬ且相变温度范围(Ｔ熔融 －Ｔ结晶)变

宽ꎬ这是 ＳｉＯ２ 基壳材的包覆限制芯材正十八烷的分

子运动所致ꎮ 不同沉淀剂制备的 ＳｉＯ２ 基复合相变

微胶囊的 ＤＳＣ 图如图 ２ 所示ꎮ
表 １　 不同沉淀剂制备的相变微胶囊的相变性能

试样
沉淀剂

变量

融化过程 结晶过程

Ｔ熔融 /

℃

ΔＨ熔融 /

( Ｊ􀅰ｇ－１)

Ｔ结晶 /

℃

ΔＨ结晶 /

( Ｊ􀅰ｇ－１)

包覆

效率

Ｒ / ％

储能

效率

Ｅ / ％

正十八烷 　 ２９􀆰 ８ ２２６􀆰 ８ ２７􀆰 ２ ２２０􀆰 ５ — —

ＳｉＯ２ 基复 盐酸 ２６􀆰 ９ １５４􀆰 ２ ２３􀆰 ４ １５７􀆰 ３ ６８􀆰 ０ ６９􀆰 ６

　 合相变 硫酸 ２６􀆰 ３ １３２􀆰 ５ ２３􀆰 １ １３３􀆰 ２ ５８􀆰 ４ ５９􀆰 ４

　 微胶囊 氯化铵 ２７􀆰 ３ １１４􀆰 ４ ２４􀆰 ２ １１４􀆰 ３ ５０􀆰 ５ ５１􀆰 １

１—Ｈ２ＳＯ４ꎻ２—ＨＣｌꎻ３—ＮＨ４Ｃｌ

图 ２　 不同沉淀剂制备的 ＳｉＯ２ 基复合相变

微胶囊的 ＤＳＣ 图

２􀆰 ２　 ＳｉＯ２ 基复合相变微胶囊扫描电镜分析

不同沉淀剂制备的 ＳｉＯ２ 基复合相变微胶囊的

ＳＥＭ 图如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ有数量

较多粒径较均一的类球形颗粒ꎬ微胶囊表面光滑度

一般ꎬ这是由于硅酸凝胶是层层包覆在芯材表面所

致ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ在相同倍数下ꎬ微胶囊

颗粒的粒径则大很多ꎬ这一结果既体现在合成的宏

观形貌上也体现在微观形貌中ꎮ 从图 ３(ｃ)中可以

看出ꎬ球形颗粒较少ꎬ有较明显的片状结构的团聚和

堆积现象ꎬ这是由于未成功包裹或后期因壳材包覆

不良破裂所形成的ꎮ

(ａ)ＨＣｌ 为沉淀剂 (ｂ)Ｈ２ＳＯ４ 为沉淀剂

(ｃ)ＮＨ４Ｃｌ 为沉淀剂

图 ３　 不同沉淀剂制备的 ＳｉＯ２ 基复合相变

微胶囊的 ＳＥＭ 图

２􀆰 ３　 ＳｉＯ２ 基复合相变微胶囊的 ＸＲＤ 和 ＦＴ－ＩＲ
表征

ＳｉＯ２ 基复合相变微胶囊的 ＸＲＤ 光谱如图 ４
所示ꎮ

图 ４　 ＳｉＯ２ 基复合相变微胶囊的 ＸＲＤ 图

从图 ４ 中可以看出ꎬＳｉＯ２ 基复合相变微胶囊仍

具有较好的结晶性能ꎮ 其中晶面 (０１０)、 ( １０５)、
(－１０１)、 ( ０２２)、 ( ２０７) 为正十八烷的特征衍射

峰[１７]ꎮ 二氧化硅壳材为非晶态ꎬ衍射峰强度低ꎬ在
１８~２５°隆起一个较宽的衍射包ꎮ 该谱图较好地体
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现了芯壁材的 ２ 种物相的叠加ꎬ未见新的衍射峰出

现ꎬ说明两者未发生化学反应ꎮ
ＳｉＯ２ 基复合相变微胶囊 ＦＴ － ＩＲ 谱图如图 ５

所示ꎮ

图 ５　 ＳｉＯ２ 基复合相变微胶囊 ＦＴ－ＩＲ 图

从图 ５ 中可以看出ꎬ在约 ３ ５００ ~ ３ ０００ ｃｍ－１处

产生的吸收峰是官能团—ＯＨ 和硅酸凝胶中的

—ＯＨ 的伸长振动峰和弯曲振动峰ꎬ由于合成的相

变微胶囊经过干燥后测试ꎬ所以—ＯＨ 的强度较弱ꎮ
在 ２ ９５６ ｃｍ－１和 ２ ８４８ ｃｍ－１左右出现吸收峰是正十

八烷的 Ｃ—Ｈ 的伸缩振动峰ꎻ在 １ ５７３ ｃｍ－１出现吸收

峰是 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动峰ꎮ 在 １ ０８９ ｃｍ－１和 ９６４ ｃｍ－１

附近的强烈吸收峰是二氧化硅壳材的 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 的
伸缩振动吸收峰ꎮ 且谱图中未见新的官能团ꎬ说明

正十八烷与 ＳｉＯ２ 只进行了物理包覆ꎮ
２􀆰 ４　 ＳｉＯ２ 基复合相变微胶囊的导热系数

ＳｉＯ２ 基复合相变微胶囊在不同温度点下的导热系

数如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ正十八烷的导热

系数较低ꎬＳｉＯ２ 的导热系数较高ꎬ为 ０􀆰 ２７ Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ
通过 ＳｉＯ２ 壳材包覆后ꎬ相变微胶囊材料的导热系数

增加幅度达 ４８􀆰 ９％ꎮ 且随着温度的升高ꎬ相变微胶

囊的导热系数也随之增大ꎬ有效提升了正十八烷相

变芯材的导热系数ꎮ 原因是由于二氧化硅具有一定

的孔隙结构ꎬ内比表面积较大ꎬ能有效提高复合材料

的导热系数[１８－２０]ꎮ
表 ２　 ＳｉＯ２ 基复合相变微胶囊在不同温度点下的导热系数

试样
导热系数 / [Ｗ􀅰(ｍ􀅰Ｋ)－１]

２０℃ ３０℃

２０℃导热系数

增长幅度 / ％

正十八烷芯材 ０􀆰 ２１５１ ０􀆰 １８６４ —

ＳｉＯ２ 基复合相变微胶囊 ０􀆰 ３２０３ ０􀆰 ３６６０ ４８􀆰 ９

２􀆰 ５　 ＳｉＯ２ 基复合相变微胶囊对高温下锂离子电池

组的热管理

在 ４０℃高温下ꎬ对比自然冷却和 ＳｉＯ２ 基复合相

变微胶囊冷却的锂离子电池组在放电倍率为 １ Ｃ 和

３ Ｃ 情况下对锂离子电池组表面温度的影响如图 ６

所示ꎮ

１—１ Ｃ 下相变微胶囊冷却ꎻ２—１ Ｃ 下自然冷却ꎻ
３—３ Ｃ 下相变微胶囊冷却ꎻ４—３ Ｃ 下自然冷却

图 ６　 不同放电倍率下自然冷却和 ＳｉＯ２ 基复合

相变微胶囊冷却对锂离子电池组表面温度的影响

从图 ６ 中可以看出ꎬ当电池组处于较高温度环

境中(４０℃)ꎬ自然冷却的电池组由于没有相变材料

的包覆ꎬ在 １ Ｃ 放电倍率初始ꎬ表面温度略有降低ꎬ
为 ３８℃ꎬ后续温度随时间的延长而不断增长ꎬ增长

速率较微胶囊包覆的电池组的温度较高ꎬ自然冷却

电池组的温度波动范围较微胶囊包覆电池组的温度

波动范围高大约 ３~４℃ꎮ ３ Ｃ 放电倍率下 ２ 种不同

冷却方式下的电池组表面温度的变化曲线与 １ Ｃ 放

电倍率相似ꎬ但放电倍率越高ꎬ电池组发热情况越明

显ꎬ２ 种冷却方式的最大温差可达 ５~ ６℃ꎬ故采用相

变微胶囊冷却能有效控制电池组的工作温度范围ꎬ
延长其使用寿命ꎮ

３　 结论

(１)采用盐酸、硫酸和氯化铵 ３ 种沉淀剂制备

ＳｉＯ２ 基复合相变微胶囊材料ꎬ根据微胶囊的包覆效

率和储能效率ꎬ沉淀剂的选用先后顺序为:盐酸>硫
酸>氯化铵ꎮ 相变微胶囊的粒径均匀且分散性好ꎬ
包覆率和储能效率能接近 ７０％ꎮ

(２)ＸＲＤ 和红外分析结果表明ꎬＳｉＯ２ 基复合相

变微胶囊的谱图中均为芯材正十八烷和 ＳｉＯ２ 壳材

图谱的集合ꎬ未见新的物相和官能团ꎬ表明芯壁材间

未发生化学反应ꎮ ＳｉＯ２ 的包覆能有效提高复合相

变微胶囊的导热系数ꎮ
(３)采用 ＳｉＯ２ 基复合相变微胶囊对锂离子电池

组进行热管理的实验表明:在不同的放电倍率下ꎬ与
自然冷却相比ꎬ相变微胶囊能有效改善电池组的散

热效果ꎬ可有效降低电池组的温度ꎮ
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华中科技大学攻克芯片光刻胶关键技术

　 　 近日ꎬ华中科技大学武汉光电国家研究中心团队在国

内率先攻克合成光刻胶所需的原料和配方ꎬ助推我国芯片

制造关键原材料突破瓶颈ꎮ 其研发的 Ｔ１５０Ａ 光刻胶系列

产品已通过半导体工艺量产验证ꎬ实现了原材料全部国产、

配方全自主设计ꎬ有望开创国内半导体光刻制造新局面ꎮ

光刻胶是一种感光材料ꎬ用于芯片制造的光刻环节ꎬ工

作原理类似于照相机的胶卷曝光ꎮ 芯片制造时ꎬ会在晶圆

上涂上光刻胶ꎬ在掩膜版上绘制好电路图ꎮ 当光线透过掩

膜版照射到光刻胶上会发生曝光ꎬ经过一系列处理后ꎬ晶圆

上就会得到所需的电路图ꎮ 由于光刻胶是芯片制造的关键

材料ꎬ国外企业对其原料和配方高度保密ꎬ目前我国所使用

的光刻胶九成以上依赖进口ꎮ

武汉光电国家研究中心团队研发的这款半导体专用光

刻胶对标国际头部企业主流 ＫｒＦ 光刻胶系列ꎮ 相较于国外

同系列某产品ꎬＴ１５０Ａ 在光刻工艺中表现出的极限分辨率

达到 １２０ｎｍꎬ且工艺宽容度更大、稳定性更高、留膜率更优ꎬ

其对刻蚀工艺表现更好ꎬ通过验证发现 Ｔ１５０Ａ 中密集图形

经过刻蚀ꎬ下层介质的侧壁垂直度表现优异ꎮ

团队负责人表示:“以光刻技术的分子基础研究和原

材料的开发为起点ꎬ最终获得具有自主知识产权的配方技

术ꎬ这只是个开始ꎮ 我们团队还会发展一系列应用于不同

场景下的 ＫｒＦ 与 ＡｒＦ 光刻胶ꎬ致力于突破国外卡脖子关键

技术ꎬ为国内相关产业带来更多惊喜ꎮ”

(华中科技大学官微)
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