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一种新型柔性相变材料薄膜的制备及性能
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摘要：利用复合乳化工艺配制出了性能稳定的十八烷／天然胶乳液，并采用浸渍成型工艺制备出了复杂形状的

相变材料柔性薄膜，实现了室温相变材料的有效定型。实验研究表明，该工艺制备的相变薄膜材料具有良好的力

学（扯断伸长率 １１３５％）、热学（相变潜热 ２３７．１ｋＪ·ｋｇ－１）及密封性能（透气系数为 ３．７１×１０－１７ｍ２·Ｐａ－１·ｓ－１），

相变温度为 ２７．４℃，在低温环境中降温缓慢，可以用于特殊的储能和控温目的。

关键词：有机高分子材料；相变材料；柔性薄膜；制备技术；性能

中图分类号：ＴＪ５５；Ｏ６３１ 文献标识码：Ａ

收稿日期：２００８０１１１；修回日期：２００８０３１９
基金项目：中国工程物理研究院科学技术预先研究基金（２００５０８６８）
作者简介：邱勇（１９７１－），男，博士研究生，副研究员，研究方向为飞
行器动力学、突防技术等。

１　引　言

相变材料（ｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｍａｔｅｒｉａｌｓ，ＰＣＭｓ）是一类特
殊的含能材料，在发生相变的过程中，吸收或释放能量，

温度可以几乎保持恒定。利用这一特点，将一定量的相

变材料与基体材料复合后制成相变复合材料，可用于地

面或空中军事目标诱饵。在使用中通过材料的相变释

放潜热来补偿热量损失，从而消除或模糊诱饵与目标

之间的温差，在军事伪装研究方面具有重要意义。此

外，利用相变复合材料的这种吸热—放热的现象，可以

做成各种贮能装置，在能源、航天、军事、农业、建筑、化

工、冶金等领域得到广泛应用。自 ２０世纪９０年代开
始，美国宇航和太空总署（ＮＡＳＡ）、空军（ＵＳＡＦ）、海军
（ＮＡＶＹ）、能源部（ＤＯＥ）、农业部（ＤＯＡ）和美国国家
基金（ＮＳＦ）等陆续多次资助相变材料的研究工作，取
得的成果已经在许多高科技领域获得了应用

［１－３］
。

通常使用的固—液相变材料具有液相流动的特

点，在使用过程中，为了在外形上保持固体形状，通常

采用复合材料的形式。相变复合材料的主要成分有两

种：一种成分是工作物质，利用它的固—液相变特性

来进行储能。另一种成分是载体基质，其作用是保持

材料的不流动性和可加工性
［１－３］

。

常用的相变复合材料的制备方法主要有两种：一

种是共混
［４］
，即利用工作物质与载体基质的相容性，熔

融后混合在一起而制成成分均匀的相变材料。另一种

方式是采用封装技术，即把载体基质做成微胶囊
［５］
或多

孔泡沫塑料
［６］
或三维网状结构

［７］
，然后将工作物质灌注

于其中，这样微观上是发生固—液相变进行储能控温，

但相变材料的整个宏观结构仍然保持其固体形状。

以上制备方法适用于硬性相变材料塑料制品的制

备，尚未见相变材料柔性薄膜制备方法的报道。而军事

装备伪装的对象不仅具有外型复杂的特点，而且要求所

使用的伪装材料具有良好的柔韧性、气密性、稳定性。

因而，迫切需要研究柔性相变材料薄膜的制备技术。

本工作首先采用复合乳化工艺制备出了性能稳定的

十八烷／天然胶乳液，然后采用浸渍成型工艺制备出了复
杂形状的相变材料柔性薄膜，并对其相关性能进行了表

征，为下一步在军事目标诱饵方面的应用提供技术依据。

２　相变材料柔性薄膜制备技术

２．１　主要实验原料
正十八烷（Ｃ１８Ｈ３８），分析纯，北京百灵威化学试剂

有限公司；ＯＰ乳化剂、Ｓｐａｎ乳化剂、Ｔｗｅｅｎ乳化剂，化
学纯，成都联合化工公司；天然胶乳及相应助剂，工业

级，成都海尔斯新材料有限公司。

２．２　主要实验步骤
图１为相变材料柔性薄膜成型工艺流程图，成型

过程中主要分为两个步骤。

（１）室温相变乳状液的制备：将配方量的 ＯＰ乳化
剂及Ｔｗｅｅｎ乳化剂加入盛有去离子水的磨口瓶中，磁力
搅拌成均相体系Ａ；将配方量的Ｓｐａｎ乳化剂加入盛有正
十八烷的磨口瓶中，磁力搅拌成均相体系 Ｂ；在十八烷相
变温度（２８．２℃）以上，将 Ｂ缓慢滴加到 Ａ，滴加完毕后，
持续搅拌１２ｈ即可获得稳定性优良的十八烷／水乳状液。

第１６卷　第４期
２００８年８月

　 　
含　能　材　料

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ
　 　

Ｖｏｌ．１６，Ｎｏ．４
Ａｕｇｕｓｔ，２００８



书书书

　　（２）柔性橡胶薄膜的成型：将制备的性能稳定的
十八烷／水乳状液加入到配好的天然胶乳液中，待混合
均匀后，抽真空排泡。然后在室温条件下，进行浸渍成

型。待胶膜干燥后，放入烘箱内进行硫化处理，即得相

变材料柔性薄膜（相变材料含量为４０％）。

图 １　相变材料柔性薄膜成型工艺流程图

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｓｓｃｈａｒｔｏｆｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｐｌｉａｂｌｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍ

３　性能测试及讨论

用摄影生物显微镜 ＭＩＮＧＣＡ１８００观测乳液中内
相粒子的形貌并拍照；用 ＬＳ８００型激光粒度分析仪
测试乳液中内相粒子的大小及粒径分布；用 ７５６型紫
外可见光分光光度计测试吸光度随时间的变化，以考
查乳液内相粒子的分散稳定性，测定波长为 ５００ｎｍ；
用 ＥＸＳＴＡＲ热分析仪（ＤＭＳ６１００）测试相变柔性薄膜
在升温过程中热量的变化，升温速率为 ５℃·ｍｉｎ－１；
用 Ｉｎｓｔｒｏｎ１１９６试验机测试相变柔性薄膜的力学性能；
用超低温调温箱（ＰＧ２Ｇ／Ｍ）测试相变柔性薄膜在低
温环境中的控温特性。

３．１　室温相变乳状液的影响因素
影响十八烷／天然胶乳液稳定性的因素很多，如乳

化剂的组分及性质、乳化剂用量、助添加剂、掺水率和

水质、贮存温度、乳化温度、乳化剂加入形式、乳化方式

及乳化时间，油品的性质和化学组分等
［８－１０］

。本实验

针对乳化剂用量、乳化温度、乳化剂加入形式、乳化方

式及乳化时间等几个主要因素进行研究，提出了采用

复合型非离子乳化剂、界面复合物生成法的加料和高

温超声乳化的乳化工艺，制备出的十八烷／天然胶乳液
在室温下贮存半年，未出现十八烷分层析出的现象。

在成型过程中最关键的一步是性能稳定的十八

烷／天然胶乳液的配制。十八烷为含有十八个碳原子
的直 链 烷 烃，相 变 点 为 ２８．２ ℃，相 变 潜 热 为
２４３．０ｋＪ·ｋｇ－１。而天然胶乳液是橡胶粒子在水中的
分散体系，当加入油性的十八烷时，两相界面之间存在

的表面张力差使二者无法混溶成均匀稳定的乳液，同

时由于十八烷在相变温度左右表现出不同的相态，采

用常规的乳化分散方法难以实现十八烷在基体中的均

匀分散，因此必须采用复合乳化手段，使十八烷渗透入

天然胶乳中形成弹性相变材料微胶囊
［８］
。

从十八烷在不同温度下的相态变化的显微照片

（见图２）中可以清晰地观察到，随着温度的不断升高，
十八烷经历了一个固态→固液态→液态的过程。当
Ｔ＝２５℃（低于相变温度 Ｔｃ）时，固态十八烷呈典型的
结晶态，体系中全部是较大的柱状晶体存在；随着温

度的升高，当 Ｔ＝２８℃（接近 Ｔｃ）时，体系中的柱状晶
体的体积减小，数量减少，已经出现了液滴状十八烷；

当 Ｔ＝２９℃（略高于 Ｔｃ）时，体系中已经很难看到大的
柱状晶体，十八烷从固态向液态的转变已经基本完成；

当 Ｔ＝３５℃（高于 Ｔｃ）时，十八烷已经完全处于液态，
由于表面张力的区别，在玻片上形成了液斑。十八烷

的热学特性的掌握，可为确定合理的乳化工艺条件，制

备稳定性好的十八烷／天然胶乳液提供技术支持。
用不同体系的十八烷／天然胶乳液的吸光度变化

曲线（见图３）可以间接表征乳液的稳定性。从图 ３中
可知，１＃体系的稳定性最好，这一点也可以从表 １中数
据得到证明，采用复合超声乳化方式所制备的十八烷／
天然胶乳液的分散相液珠粒径远远小于用常规乳化方

式制备的乳液，稳定性大幅度提高。当超声乳化条件

为３００Ｗ×２０ｍｉｎ时，分散相液珠粒径仅为 １．１６μｍ，
已经接近布朗运动的粒子条件（≤１．０μｍ）。
３．２　相变材料柔性薄膜的性能

稳定性优异的十八烷／天然胶乳液的配制成功，为
相变材料柔性薄膜的研制成功奠定了基础。采用浸渍

成型工艺，实现了不同形状的相变复合薄膜的制备，其

主要性能数据见表２。
由表２可见，制备的相变复合薄膜具有很高的扯

断伸长率，柔软性能优异；同时，透气系数很低，可以

ａ．Ｔ＝２５℃　　　　　　　　ｂ．Ｔ＝２８℃

ｃ．Ｔ＝２９℃　　　　　　　　ｄ．Ｔ＝３５℃

图 ２　十八烷在不同温度下的相态变化显微照片

Ｆｉｇ．２　Ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｐｈａｓｅｓｔａｔｅｏｆｏｃｔａｄｅｃａｎｅ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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达到良好的密封效果；相变潜热大，可以实现较长时

间的温度控制；相变温度接近室温，可以用于大多数

军事装备的表面伪装。

图４为十八烷、天然橡胶薄膜及相变复合薄膜的
ＤＳＣ曲线，从图４中可知，纯天然橡胶薄膜在升温过程
中无放热或吸热现象，而添加了十八烷的相变材料柔

性薄膜则在２７．４℃出现了吸热峰，对应于十八烷的相
变过程。同时，也可发现含十八烷的相变材料柔性薄

膜的相变点相对于十八烷而言有所降低，这是由于相

变材料液珠的小尺寸效应、乳液杂质等造成了在相变

过程中过冷现象的发生
［１１－１３］

。

图５为天然橡胶薄膜及相变复合薄膜（相变材料
含量为４０％）的控温特性曲线，主要考察相变复合薄
膜在 －２０℃环境中的控温特性，从图中可以看出，含
相变材料的天然橡胶薄膜与不含相变材料的表现出截

然不同的温度变化曲线，含相变材料的天然橡胶薄膜

图 ３　不同体系的十八烷／天然胶乳液的吸光度变化曲线

１＃—复合超声乳化体系，２＃—复合乳化体系，

３＃—常规乳化体系，４＃—高速混合体系

Ｆｉｇ．３　Ａｂｓｏｒｂａｎｃｅｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｏｃｔａｄｅｃａｎｅ／ｎａｔｕｒｅｒｕｂｂｅｒｌａｔｅｘ

１＃—ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｅｍｕｌｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ，２＃—ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｍｕｌｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ，

３＃—ｇｅｎｅｒａｌｅｍｕｌｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ，４＃—ｈｉｇｈｓｐｅｅｄｉｎｔｅｒｍｉｘｉｎｇ

表 １　不同体系的十八烷／天然胶乳液的分散相液珠粒径

Ｔａｂｌｅ１　Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｐｈａｓｅｓｉｚｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｃｔａｄｅｃａｎｅ／ｎａｔｕｒｅｒｕｂｂｅｒｌａｔｅｘ

ｅｍｕｌｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｅｍｕｌｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ

１００Ｗ×５ｍｉｎ ３００Ｗ×１０ｍｉｎ ３００Ｗ×２０ｍｉｎ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｅｍｕｌｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｇｅｎｅｒａｌｅｍｕｌｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｈｉｇｈｓｐｅｅｄｉｎｔｅｒｍｉｘｉｎｇ

ｓｉｚｅｏｆｐａｒｔｉｃｌｅ／μｍ ５．１５ １．２８ １．１６ １２．２４ ６７．３０ １５６．３７

表 ２　相变材料柔性薄膜的主要性能

Ｔａｂｌｅ２　Ｍａｊｏｒｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｐｌｉａｂｌｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ

σｂ／ＭＰａ η／％ Ｑ／ｍ２·Ｐａ－１·ｓ－１ ρ／ｇ·ｃｍ－３ Ｃ／ｋＪ·ｋｇ－１·Ｋ－１ Ｔｃ／℃ Ｈ／ｋＪ·ｋｇ－１

０．９３ １１３５ ３．７１×１０－１７ ２．６０ １９３６ ２７．４ ２３７．１

　　Ｎｏｔｅ：σｂｉｓｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ；ηｉｓｅｌｏｎｇａｔｉｏｎｆａｃｔｏｒａｔｄｉｖｕｌｓｉｏｎ；Ｑｉｓａｉｒｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ；ρｉｓｄｅｎｓｉｔｙ；Ｃｉｓｓｐｅｃｉｆｉｃｈｅａｔ；Ｔｃｉｓｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；Ｈｉｓｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｌａｔｅｎｔｈｅａｔ．

图 ４　十八烷、天然橡胶薄膜及相变复合薄膜的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．４　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｏｃｔａｄｅｃａｎｅ，ｎａｔｕｒｅｒｕｂｂｅｒ

ｆｉｌｍｓａｎｄｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｉｌｍｓ

图 ５　天然橡胶薄膜及相变复合薄膜的控温特性曲线

Ｆｉｇ．５　Ｔｉｍｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｕｒｖｅｓｏｆｎａｔｕｒｅｒｕｂｂｅｒ
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温度下降较慢，在降温过程中出现了一个温度恒定的

平台区，对应于相变材料的潜热释放区，这表明利用相

变材料的相变释热是可以实现控温的。

　　为了考察储能材料的热稳定性，认识相变薄膜在
使用过程中因环境温度上下波动所带来的热循环性能

变化，本文针对所制备的柔性相变薄膜开展了热循环

试验。结果表明，相变薄膜在经过 １００次反复相变循
环（１５℃→４０℃→１５℃为 １个循环）后，其相变温度
和相变潜热的变化很小，说明所制备的柔性相变薄膜

具有优异的热稳定性，可以反复多次使用。

４　结　论

（１）提出了采用复合型非离子乳化剂、界面复合
物生成法的加料和高温超声乳化的乳化工艺，制备出

的十八烷／天然胶乳液在室温下贮存半年，未出现十八
烷分层析出的现象。

（２）所制备的相变薄膜具有柔韧性好，相变潜热
高，气密性好，热性能稳定等特点。

（３）相变材料柔性薄膜的相转变温度为２７．４℃，
相对于十八烷而言有所降低，是由于相变材料液珠的

小尺寸效应造成了在相变过程中过冷现象的发生。

（４）相变材料柔性薄膜在 －２０℃环境中的温度
下降明显慢于纯天然橡胶薄膜，降温过程中出现了一

个温度恒定的平台区，对应于相变材料的潜热释放区，

表明利用相变材料的相变释热是可以实现控温的。
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