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摘要：目的 制备 MPCMs/环氧树脂复合材料，研究石蜡相变微胶囊（MPCMs）对环氧树脂导热调温性

能的影响。方法 采用共混法制备 MPCMs/环氧树脂复合材料，对共混改性的复合材料进行导热、储热、

调温及热稳定性能表征。结果 MPCMs/环氧树脂复合材料导热系数增大，为原来的 4.91 倍以上，相变

潜热特性与 MPCMs 的质量分数成正比，有自我调节温度能力。 结论 MPCMs/环氧树脂复合材料提高

了环氧树脂的导热性能，保留了 MPCMs 的相变储热调温性能，热稳定性良好。 
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ABSTRACT: The work aims to prepare MPCMs/epoxy resin composite and investigate the effect of phase change mi-

crocapsules (MPCMs) on thermal conductivity and temperature regulation of epoxy resin. MPCMs/Epoxy resin compo-

sites were prepared by blending method, and the modified MPCMs/ epoxy resin composites were characterized by heat 

conduction, heat storage, temperature regulation and thermal stability. The thermal conductivity of MPCMs/Epoxy resin 

composite increased by more than 4.91 times compared with the original. The latent heat characteristic of phase change 

was proportional to the mass fraction of MPCMs, and had the ability of regulating temperature. MPCMs/epoxy resin 

composite improves the thermal conductivity of epoxy resin, maintains the phase change heat storage and temperature 

regulation performance of MPCMs, and has good thermal stability. 
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环氧树脂作为三大通用型热固性树脂之一，具有

高力学性能和低蠕变倾向，以及优良的抗化学腐蚀和

热形变性能[1]。由于具有耐候性强、耐磨、耐冲击、

强度高、粘接性好等优点，环氧树脂广泛应用于工业

水性涂料、胶黏剂、桥梁修补、电子封装等领域[2—6]。

环氧树脂用于电子封装基于以下优点：固化体积收缩

率小，对多种基板有良好的粘接性能，可控制固化温

度和交联密度等[7—8]。随着电子器件向小型化发展，

产品变得高度紧凑，只有提供更好的热管理系统才能

更好地延长其使用寿命。环氧树脂本身的导热性能较

差，在作为电子元件的灌封材料时，可能会由于不能

及时扩散电子设备集成块产生的热量，导致设备温度
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急剧上升，影响其正常运行，甚至造成设备损坏[9]。 

针对上述不足，很多学者对环氧树脂进行改性以

提高其导热性能，主要有以下 2 种途径：通过改变环

氧树脂内部分子粘结结构的取向来增强导热 [10—11]；

填充型，也叫共混型，通过在环氧树脂基体中加入有

导热性能的填料，如氮化硼、氧化铝等，提高导热性

能[12—13]。对比以上 2 种途径，第 2 种途径工艺简便，

可操作性强，易于形成工业化生产，故国内外多采用

此类方法提高环氧树脂的热性能。目前，大多数学者

选择的填料多以无机物为主，只能单方面提高环氧树

脂的导热速率，而使用相变材料作为填料，可以利用

相变材料发生相转变时的相变潜热储存或释放能量，

从而使环氧树脂具有一定的调温效果，将电子元件所

产生的热量有效地吸收与转移[14]。 

文中采用相变石蜡微胶囊（MPCMs）作为填料

与环氧树脂复合，旨在提高环氧树脂的导热系数，同

时保留微胶囊作为相变材料的优势，使环氧树脂具备

一定的调温性能，能够在电子元件的日常使用过程中

提供过热保护。 

1  实验 

1.1  原料 

主要原料：9907 耐高温环氧灌封胶（甲组分为

环氧树脂，乙组分为固化剂），江苏圣格鲁新材料科

技有限公司；相变石蜡微胶囊，安徽美科迪智能微胶

囊科技有限公司；无水乙醇，分析纯，北京化工厂。 

主要仪器：导热系数测试仪，DRE-2C，湘潭市

仪器仪表有限公司；温度巡检仪，XSLC-16S2V0，广

州纹徕仪器仪表有限公司；差示扫描量热仪（DSC），

Q5000IR 型，德国耐驰公司；同步 TG-DSC 热分析仪

（TG），STA 449 F3 Jupiter®，德国耐驰公司。 

1.2  方法 

称取适量 MPCMs 放于烧杯中，加入适量无水

乙醇，置于水浴超声波仪超声 1 h 后，烘干无水乙

醇，得到分散均匀的微胶囊。称取环氧树脂甲组分

与分散好的微胶囊混合（MPCMs 质量分数分别为环

氧树脂甲组分的 10.0%，12.5%，15.0%，17.5%，

20.0%），温度为 40 ℃水浴搅拌至体系呈均匀流动状

态后，超声 1 h 除去内部气泡。然后按照甲组分质

量的 35%称取环氧树脂乙组分，添加至之前的混合

物中搅拌均匀，超声 30 min 除去气泡后，缓慢倒入

模具中，在温度为 90 ℃的鼓风干燥箱中固化 2 h，

最后在室温静置 24 h，即可得到 MPCMs/环氧树脂

复合材料。 

1.3  性能测试 

采用 DRE-2C 导热系数测试仪，测定 MPCMs、

环氧树脂和 MPCMs/环氧树脂复合材料的导热系数，

样品直径为 50 mm，厚度为 20 mm。取样测定 3 次，

结果取平均值。 

采用 XSLC-16S2V0 温度巡检仪，测试并记录从

室温至 65 ℃过程中 MPCMs/环氧树脂复合材料温度

随时间的变化情况。升温过程使用电热套对样品加

热，温度巡检仪的基本误差为±0.2%。 

采 用 Q5000IR 型 差 示 扫 描 量 热 仪 ， 测 量

MPCMs、环氧树脂和 MPCMs/环氧树脂复合材料的

相变温度和相变潜热，测试温度为 10～80 ℃，升温

速率为 5 ℃/min。 

采用 STA449 F3 Jupiter®同步 TG-DSC 热分析

仪，测量 MPCMs、环氧树脂和 MPCMs/环氧树脂复

合材料的热稳定性，测试温度为 0～800 ℃，升温速

率为 10 ℃/min。。 

2  结果与分析 

2.1  MPCMs/环氧树脂复合材料的导热性能 

实验使用 MPCMs 的壁材为改性脲醛树脂，芯材

为高焓值石蜡。使用导热系数测试仪测得 MPCMs 的

导热系数为 0.5930 W/(mꞏK)，纯环氧树脂的导热系数

为 0.0842 W/(mꞏK)。MPCMs 质量分数变化对环氧树

脂导热系数的影响见图 1。由图 1 可知，MPCMs/环

氧树脂的导热系数随着 MPCMs 质量分数的增加而增

大，当质量分数为 10.0%，12.5%，15.0%，17.5%和

20.0%时，分别提高纯环氧树脂的 4.91，4.96，5.20，

5.37 和 5.58 倍。主要原因是 MPCMs 的导热系数比环

氧树脂高，MPCMs 在复合材料中的密度越大，整个

体系的导热系数越大；由于 MPCMs 的相变特性，使

得在热传导过程中，除去环氧树脂所吸收的热量，还

有一部分来自 MPCMs 发生固-液相变时多吸收的热

量，使得单位体积内能够传导的热量更多。由于环氧

树脂本身的导热性能较差，因此 MPCMs/环氧树脂复

合材料的导热系数会比纯 MPCMs 低。 

与此同时，MPCMs 质量分数分别为环氧树脂组

分质量的 10.0%，12.5%，15.0%，17.5%和 20.0%时，

复 合 材 料 的 导 热 系 数 分 别 为 纯 MPCMs 的

69.7%，70.5%，73.8%，76.2%和 79.2%，显著高于

其他材料的填充效果。出现这一现象可能是因为文

中实验所使用 MPCMs 的相变温度为 30.29 ℃，开始

发生固-液相变至完全相变是在 24.82~34.80 ℃，而

导 热 系 数 测 试 仪 的 所 用 测 试 探 头 温 度 均 值 为

25.52 ℃，对于 MPCMs/环氧树脂复合材料来说，测

试时样品处于固-液相变的过程中，所吸收的热量相

较其他非相变填充材料更多，本身的温度与探头显

示的温度温差更小，因此导热系数更大，导热增强

效果更为明显[15]。 
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图 1  MPCMs 和 MPCMs/环氧树脂复合材料导热系数曲线 

Fig.1 Thermal conductivity curve of MPCMs and MPCMs/ 
epoxy resin composite 

 
此外，复合材料的导热系数在微胶囊质量分数为

12.5%左右有明显的转折，当 MPCMs 质量分数大于

12.5%，导热系数增大趋势更为明显。从导热机制来

看，聚合物基复合材料的导热性能与基体内部结构、

填料性能和基体分子结构有关[16]。基于 Agairi 等[17]

提出的填充型复合材料热传导串并联模型理论，

MPCMs 本身的导热系数高于环氧树脂，当 MPCMs

质量分数较小时（10.0%~12.5%），单个微胶囊在环

氧树脂中单独存在，彼此间距离相对较远，相当于填

料与基体呈“串联”存在，见图 2a，导热通路不易形成，

环氧树脂导热增强效果随微胶囊增加变化不大；当

MPCMs 质量分数逐步增大（12.5%~20.0%），见图 2b，

微胶囊在环氧树脂内部的相对距离不断减少，直至接

近 1 条连续的导热通路，此时相当于填料与基体呈

“并联”状态；当有效传递热量的 MPCMs 导热通路增

加至足够多时，见图 2c，导热通路彼此连接相交，

进一步在基体环氧树脂内形成导热网格结构，显著提

高了复合材料的导热系数，这也解释了为什么在微胶

囊质量分数大于 12.5%后，MPCMs/环氧树脂复合材

料的导热系数提升比 MPCMs 质量分数小于 12.5%时

更明显。MPCMs 的均匀分散也有利于提高环氧树脂

复合材料的导热性能[18]。 

MPCMs 导热通路与导热网格的形成也会降低环

氧树脂的固化状态和机械强度。当 MPCMs 质量分数

增大至 17.5%以后，环氧树脂始终无法完全固化，具

体指经高温固化和室温静置 24 h 后，环氧树脂再次

经受高温后会出现软化的现象（在测试导热系数时不

受影响），见表 1。这是因为 MPCMs 质量分数过大，

其空间位阻作用减少了环氧树脂与固化剂的接触概

率，在一定程度上扩大环氧基链段的受热运动所需要

的能量，阻碍环氧基团的相互结合，进而增加反应难

度，且反应不充分，从而导致环氧树脂无法固化，复

合材料内部出现较多的缺陷[19]。此种不充分反应也会

影响导热机制的复杂化。当 MPCMs 质量分数小于

17.5%时，复合材料的分子呈无序排列，内部气孔相

对较多，材料内部的结构较为复杂，分子热运动时的

阻力较大，导热系数相应较低；当 MPCMs 质量分数

增大至 17.5%后，由于环氧树脂未能完全固化，复合

材料的玻璃态形式密度增加，玻璃相粘度相对降低，

使得分子热运动阻力变小，分子热运动更加明显，反

而导热系数增加。 

若要改善环氧树脂无法固化的情况，应适量减少

MPCMs 的含量，加强环氧基体中环氧基团的反应，

形成更强烈的界面结合力，减少 MPCMs 对复合材料

造成的内部缺陷[20—21]。由于 MPCMs 质量分数大于

17.5%后，环氧树脂无法固化，经高温会再次软化，

严重影响其应用价值，因此在后续的调温性能、DSC

和 TGA 检测过程中，仅对质量分数为 10.0%~15.0%

的 MPCMs/环氧树脂复合材料进行性能检测与探讨。 

2.2  MPCMs/环氧树脂复合材料的储热性能 

MPCMs、环氧树脂和环氧树脂复合材料的 DSC

曲线见图 3，热性能参数见表 2。结合表 2 可知，

MPCMs 的熔融峰值温度为 30.29 ℃，熔融峰为单峰，

熔融相变潜热为 271.23 J/g，说明其相变储热能力较

好。在测试范围内，纯环氧树脂没有出现吸热峰，但

掺杂 MPCMs 的环氧树脂出现了吸热峰，且所有样品

的熔融峰均为单峰，说明复合材料体系产生的相变热

效应是由于添加的 MPCMs 所引起[22]。MPCMs 质量

分数为 10.0 %，12.5 %和 15.0 %的环氧树脂复合材料 

 

 
 

图 2  MPCMs/环氧树脂复合材料导热增强机制 
Fig.2 Enhancement mechanism of thermal conductivity of MPCMs/epoxy resin composite 
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表 1  掺入 MPCMs 后环氧树脂固化状态 
Tab.1 Curing state of epoxy resin added with MPCMs 

MPCMs 质量分数/% 固化时间/h 

10.0 2 

12.5 2 

15.0 2 

17.5 无法固化 

20.0 无法固化 

 

 
 
图 3  MPCMs 和 MPCMs/环氧树脂复合材料 DSC 曲线 

Fig.3 DSC curves for MPCMs and MPCMs/ epoxy composite 

 
表 2  MPCMs/环氧树脂复合材料的升温热性能参数 

Tab.2 Thermal properties of MPCMs/ epoxy  
resin composite 

样品 

熔融峰 熔融

焓/ 
(J∙g−1)

起始温

度/℃ 

峰值温

度/℃ 

终止温

度/℃ 

MPCMs 24.82 30.29 34.80 271.23

环氧树脂 — — — — 

MPCMs-环氧

树脂(10.0%) 
23.92 27.91 29.99 3.580

MPCMs-环氧

树脂(12.5%) 
23.41 27.60 30.45 5.059

MPCMs-环氧

树脂(15.0%) 
22.65 27.89 31.34 6.207

 
的相变潜热分别为 3.580，5.059，6.207 J/g，随着

MPCMs 质量分数的增加而增大，这说明 MPCMs 在

环氧树脂的固化过程中保持稳定性，仍具备相变蓄热

能力。 

放热过程中相变起始温度由高到低为：MPCMs＞

MPCMs-环氧树脂（质量分数为 10.0%）＞MPCMs-

环氧树脂（质量分数为 12.5%）＞MPCMs-环氧树脂

（质量分数为 15.0%），无显著差异。复合材料的熔

融峰峰值温度相较于 MPCMs 均出现左移，无显著差

异。相变终止温度由高到低为：MPCMs＞MPCMs-

环氧树脂（质量分数为 15.0%）＞MPCMs-环氧树脂

（质量分数为 12.5%）＞MPCMs-环氧树脂（质量分

数为 10.0%）。相变温度区间大小为 MPCMs ＞

MPCMs-环氧树脂（质量分数为 15.0%）＞MPCMs-

环氧树脂（质量分数为 12.5%）＞MPCMs-环氧树脂

（质量分数为 10.0%），相变温度范围变窄，但随着

微胶囊质量分数的增加，复合材料的相变区间有变宽

的趋势，见图 4。 

 

 
 

注：种类 1—4 依次为 MPCMs，质量分数为 10.0%，12.5%， 

15.0%的 MPCMs/环氧树脂复合材料 

图 4  MPCMs 和 MPCMs/环氧树脂复合材料熔融相变温度 
Fig.4 Phase transition temperature of MPCMs and MPCMs/ 

epoxy resin composite in melting process 

 
这些现象可能是因为与直接进行 DSC 测试的

MPCMs 块体材料相比，环氧树脂内部的微胶囊相对

分散，相当于单粒存在，而单粒微胶囊的相变点往往

低于其块体材料，但最终会趋于块体相变点。即颗粒

越小，相同的分子热运动剧烈程度对于材料内部的传

热效率影响越大，相变温度越低[23]，因此掺入 MPCMs

的复合材料会出现熔融峰提前，且相变区间变窄的现

象。随着质量分数的增加，微胶囊在环氧树脂内部

彼此连接，相对体积变大，相变区间范围也就越宽。

复合材料相较于 MPCMs 的熔融峰出现左移，也是

由于自身导热系数的提高使得材料内部的分子热运

动加剧，传热效率提高，提前引起了 MPCMs 中石

蜡的熔融。 

2.3  MPCMs/环氧树脂复合材料的调温性能 

一般情况下，民用消费类和工业类电子器件所接

受的环境温度不超过 55 ℃[24]，因此，使用温度巡检

仪测试了 MPCMs/环氧树脂复合材料从室温升至

65 ℃过程中的温度曲线，结果见图 5。由图 5 可知，

在升温过程中，MPCMs/环氧树脂复合材料比纯环氧

树脂所需时间更短，且微胶囊质量分数越大，升温速
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率越快，这是由于复合材料的导热系数与 MPCMs 质

量分数呈正相关，微胶囊的加入提高了环氧树脂的导

热系数，增大了传热效率，从而提高了复合材料的升

温速率，加强了热交换。此外，纯环氧树脂在 200 s

时出现温度转折点，随后迅速达到 65 ℃；添加

MPCMs 后，此温度转折点逐渐提前，且在转折点后

曲线斜率变小，说明微胶囊缓解了环氧树脂出现的温

度骤变现象。 

由图 5 可知，当质量分数为 10.0%，12.5%，15.0%

的 MPCMs/环氧树脂复合材料温度分别达到 23.92，

23.41，22.65 ℃时，3 组不同质量分数的 MPCMs/环

氧树脂复合材料出现了一段温度平台期，甚至有下降

的趋势。这是因为使用的 MPCMs 相变温度为

24.82~34.80 ℃，当环境温度上升至此范围内，MPCMs

内部的石蜡会由固相到液相进行转变，以相转变的形

式储存一部分外界能量，从而抑制环氧树脂吸热升

温的趋势，起到了调节温度的作用。MPCMs 掺入越

多，能通过相转变利用的潜热越多，对环境的调温

效果越好。 
 

 
 

图 5  MPCMs/环氧树脂复合材料升温过程温度曲线 
Fig.5 Temperature curve of MPCMs/ epoxy resin  

composite in heating 
 

2.4  MPCMs/环氧树脂复合材料的热稳定性 

热稳定性是评估相变材料热性能的重要指标，

MPCMs、环氧树脂和 MPCMs/环氧树脂复合材料的

TGA 曲线见图 6。从图 6 可知，升温过程中 MPCMs

在 0~130 ℃时质量损失率低于 3%，是由于微胶囊表

面未完全干燥或者保存过程中吸附的水分蒸发；温度

为 130~200 ℃时，石蜡内含有的少量小分子烷烃分

解；温度超过 200 ℃后，MPCMs 的质量随着温度的

上升而快速下降，这是由于微胶囊中的剩余石蜡逐渐

汽化，使芯材体积膨胀，壁材结构逐渐被破坏，石蜡

气体逃逸，从而产生质量损失；在温度为 350 ℃左右

时，石蜡基本分解完毕；第 2 次快速质量损失，由温

度为 350~400 ℃时壁材热解导致，直至质量损失率达

到 90%。环氧树脂在温度为 200 ℃之前未发生明显的

质量损失现象，200 ℃之后，环氧树脂迅速热分解，在

温度为 490 ℃时终止，剩余的为热解生成的难熔物。 

掺杂了 MPCMs 的环氧树脂复合材料热重曲线呈

现出与 MPCMs 相似的 3 个阶段：第 1 个阶段为

180~220 ℃，这是体系中的低分子物质蒸发分解所引

起的；第 2 个阶段为 220~280 ℃，此时环氧树脂与

MPCMs 中的石蜡开始热分解，石蜡在 280 ℃左右完

全挥发；第 3 个阶段为 280~430 ℃，此时除了环氧树

脂仍在热分解外，MPCMs 的壁材也开始发生热分解，

最后剩余的为热解难熔物。除此之外，MPCMs 质量

分数越大，复合材料的分解温度越低，但总体差别不

大。从上述结果可以看出，与环氧树脂相比，复合材

料热分解温度虽然由 200 ℃降低为 180 ℃，但是在

180 ℃之前并未发生明显质量损失现象。由于复合材

料的目标是应用于电子封装材料上，环境温度一般不

会超过 100 ℃，所以完全可以保证复合材料在实际使

用过程中的安全性与可靠性。 
 

 
 

图 6  MPCMs/环氧树脂复合材料 TGA 曲线 
Fig.6 TGA curve of MPCMs/ epoxy resin composite 
 

3  结语 

将 MPCMs 掺入环氧树脂中，可以提高环氧树脂

的导热系数至原来的 4.91 倍以上，MPCMs 的质量分

数越大，环氧树脂导热系数越高。这是由于微胶囊在

环氧树脂内部形成了导热网格，但过量的 MPCMs 可

能会导致环氧树脂在交联过程中出现内部缺陷，从而

无法固化。MPCMs/环氧树脂复合材料保留了 MPCMs

的相变储热性能，熔融相变潜热与 MPCMs 质量分数

呈正相关，熔融峰相较 MPCMs 出现了左移，相变温

度区间变窄。MPCMs/环氧树脂复合材料呈现良好的

自我调温性能，能够在一定程度上为电子器件提供过

热保护。MPCMs/环氧树脂复合材料的热降解过程与

纯环氧树脂基本相符，热稳定性良好，在实际应用中

具有安全性与可靠性。 
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