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本发明公开了一种低密度、高相变焓值的形

状稳定相变储热（蓄冷）材料，解决了相变材料使

用过程中的易泄露和不耐形变的缺点。本发明分

为两部分：一方面对现有胶凝材料进行重新设

计，采用低成本的自身模板法，以热固性高分子

材料作为胶凝材料，制备高负载量的形状稳定相

变材料，从而实现相变材料具有较大的相变焓

值；另一方面，采用具有“栅格”且耐迁移的复合

包装材料装载上述相变材料，进一步提高相变材

料体系的耐迁移和抗形变特性，从而整体上实现

相变储热（蓄冷）材料的轻量化和高相变焓值。
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1.形状稳定相变材料的制备方法，其特征在于，具体制备方法如下：

（1）将SBS和/或SEBS、过氧化物交联剂和相变材料混合均匀，然后将上述混合物放置于

低于相变材料相变温度5℃下，并在该温度期间保持24h，使相变材料结晶，相变材料为石

蜡、有机醇、有机酸、高级脂肪酸与醇的酯化物中的一种或多种，使SBS和/或SEBS与过氧化

物交联剂富集于相变材料结晶体之外并形成浓度富集，所述的SBS或SEBS的材料中苯乙烯

与丁二烯比例为60:40‑90:10，在25%wt甲苯溶液黏度≥1000cp，分子结构为线型或星型结

构，SBS或SEBS、过氧化物交联剂和相变材料的质量比为100：0.1‑1.0：300‑1000；

（2）将上述体系置于60‑120℃之间进行反应，使SBS或SEBS与过氧化物交联剂反应的凝

胶网络形成于相变材料结晶体之间，形成的凝胶网络，从而制得形状稳定相变材料。

2.根据权利要求1所述的形状稳定相变材料的制备方法，其特征在于，过氧化物交联剂

包括过氧化氢、过氧化苯甲酰、过氧化二异丙苯、双叔丁基过氧化二异丙苯中的一种或多

种。

3.根据权利要求1所述的形状稳定相变材料的制备方法，其特征在于，所述的有机醇、

有机酸、高级脂肪酸与醇的酯化物包括癸酸、月桂酸、肉豆蔻酸、十四烷酸、软脂酸、十二醇、

十四醇、十六醇、棕榈酸丙酯、棕榈酸异丙酯、硬脂酸异丙酯、硬脂酸丁酯中的任意一种或多

种。
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形状稳定相变材料的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于相变储热(蓄冷)领域，具体涉及相变储热(蓄冷)材料的凝胶化制备和

耐迁移、抗形变的柔性相变储热(蓄冷)材料。

背景技术

[0002] 在相变储热(蓄冷)材料应用中，为了满足不同应用领域的要求，已经发现诸多相

变材料可以满足不同应用领域的温度要求。如应用于低温保鲜领域的相变材料有相变温度

为‑30～24℃的无机盐溶液、石蜡、聚乙二醇(PEG)、有机醇等；应用于空调节能、建筑恒温环

境中，有无机盐水合物、石蜡、PEG、有机酸等。这些相变储热(蓄冷)材料在相变前后均存在

固液转变，因此这些相变材料统称为固液相变材料。未经任何包覆(负载)和凝胶化改性的

固液相变材料在相变温度以上为液体，在使用过程中为了防止固液相变材料出现泄漏，目

前主要采用以下三类方式：通过塑料容器或袋子封装固液相变材料、通过物理吸附或增容

固液相变材料制备成形状稳定相变材料、通过化学反应将具有反应活性的固液相变材料如

PEG通过聚氨酯合成转变为固固相变材料。然而，目前上述方法如塑料容器封装相变材料存

在额外的容器重量、增加运输成本、容器回收利用性差、导致使用成本高等缺点。采用柔性

聚乙烯塑料袋封装无机相变蓄冷剂如冰袋已经得到广泛应用；虽然解决了塑料容器的问

题，但是目前该类聚乙烯柔性包装应用于有机相变材料如石蜡、有机醇等固液相变材料封

装时，聚乙烯等柔性包装材料对其阻隔性差，储存及使用过程中有机相变材料分子一直向

外渗透，容易对运输物产生污染。严重时渗透出来的有机小分子相变材料在静电作用下也

会产生火灾等隐患。另外，现有的柔性聚乙烯封装袋抗形变性能差，特别是对于装载密封大

量相变材料后，受重力影响，易出现下端聚集大量液体，上端仅少量相变材料的问题，不利

于相变材料的均匀分布，引起温度分布不均匀等问题，导致部分医药品失效。采用吸附剂如

多孔材料或高比表面粉末材料吸附固液相变材料制备成形状稳定相变材料虽然可以解决

固液相变材料的泄露问题，但是传统廉价的多孔材料如膨胀石墨、二氧化硅、木粉等材料对

固液相变材料的负载量低(通常只有100～200％)，导致该类方法制备的形状稳定相变材料

焓值低。近年来，为了提高固液相变材料的负载量实现高相变焓值，以牺牲模板法、冰模板‑

冷冻干燥法等制备的介孔碳材料、石墨烯等无机气凝胶材料陆续报道出来，并具有很高的

固液相变材料负载量(＞1000％)，同时具有几乎与固液相变材料相当的相变焓值。但是上

述材料存在制造成本高昂、无法实现产业化应用等缺点。实际上形状稳定相变材料中当固

液相变材料负载量超过900％以后，其相变焓值已经和原固液相变材料几乎一致，继续提高

负载量，相变焓值的提升空间已经不大，且过大的负载量导致材料受挤压后，固液相变材料

犹如海绵里的水一样会明显泄露。固固相变材料虽然也可以很好解决固液相变材料的泄

露，但也存在相变焓值低等问题，这主要是由于固液相变材料接枝到分子链上，受交联体系

的影响，相变分子链段结晶受阻，结晶不完善。

[0003] 因此开发一种具有负载量高(＞400％)、阻隔性优良、抗形变的封装形状稳定相变

材料体系对于相变储热(蓄冷)体系，特别是对于目前医药品、水果、海鲜等冷链运输具有重
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要意义。

发明内容

[0004] 针对现有的相变材料存在的缺点和不足，本发明提供了一种采用固液相变材料自

身模板法构建高固液相变材料负载量的形状稳定相变材料的方法，并采用具有栅格结构的

多层复合柔性包装材料封装上述形状稳定相变材料构建相变储热(蓄冷)材料系统。该方法

通过有机固液相变材料结晶过程中固液相变材料分子自身结晶如球状、片状或针状晶体，

对其他分子形成“排异”效应，从而有效将高分子包覆材料浓缩到晶体之间，进一步通过交

联反应形成网络状交联高分子结构，从而实现高固液相变材料负载量(或包覆率)的形状稳

定相变材料；同时为了使该相变储热(蓄冷)体系更具有抗形变特性，在上述材料封装于具

有栅格结构的柔性阻隔包装材料内部，形成具有高相变焓值、耐迁移和抗形变的相变储热

(蓄冷)体系。

[0005] 本发明采用固液相变材料自身结晶为模板控制合成高分子交联网络，从而进一步

制备形状稳定相变材料。其具体实施方法为：首先将热固性高分子材料预聚体或者可交联

高分子材料与有机或无机相变材料混合均匀，接着加入相应的交联剂并充分混合均匀后，

备用。然后将上述混合液装载于具有“栅格”且耐迁移的复合包装材料内，密封后放置于相

变材料相变温度以下0‑20℃并保持12‑30h，使热固性高分子材料预聚体或者可交联高分子

材料与相应交联剂被相变材料结晶“排除”到晶体之外，并在晶体之外形成预聚体或者可交

联高分子材料与相应交联剂的浓度富集，利于高分子凝胶网络形成于相变材料结晶体之

间，从而有利于降低凝胶材料的用量即提高相变材料的负载量和形状稳定相变材料的相变

焓值。最后，将上述体系置于40‑120℃之间，使预聚体或者可交联高分子材料与相应交联剂

充分反应，形成凝胶网络并实现对相变材料的包覆，即可得到高负载量、高相变焓值且形状

稳定的相变材料。

[0006] 针对上述问题，本发明提供形状稳定相变材料的制备方法，具体制备方法如下：

[0007] 首先，将SBS或SEBS、过氧化物交联剂和相变材料混合均匀，然后将上述混合物放

置于低于相变材料相变温度下，使相变材料结晶，并在该温度期间保持12‑30h，使SBS或

SEBS与过氧化物交联剂富集于相变材料结晶体之外并形成浓度富集；

[0008] 最后，将上述体系置于60‑120℃之间进行反应，使SBS或SEBS与过氧化物交联剂反

应的凝胶网络形成于相变材料结晶体之间，形成的凝胶网络，从而制得形状稳定相变材料。

[0009] SBS或SEBS的材料中苯乙烯与丁二烯比例为60:40‑90:10，在25％wt甲苯溶液黏度

≥1000cp，分子结构为线型或星型结构。

[0010] 过氧化物交联剂包括过氧化氢、过氧化苯甲酰、过氧化二异丙苯、双叔丁基过氧化

二异丙苯中的一种或多种。

[0011] 相变材料为石蜡、有机醇、有机酸、高级脂肪酸与醇的酯化物及其组合物。

[0012] 所述的相变材料中，石蜡选用相变温度为0‑140℃的石蜡，有机醇、有机酸、高级脂

肪酸与醇的酯化物为癸酸、月桂酸、肉豆蔻酸、十四烷酸、软脂酸、十二醇、十四醇、十六醇、

棕榈酸丙酯、棕榈酸异丙酯、硬脂酸异丙酯、硬脂酸丁酯。

[0013] SBS或SEBS、过氧化物交联剂和相变材料的质量比为100:0.1‑1.0:300‑1000。

[0014] 本发明与现有技术相比，具有以下优点及突出性效果：通过自身模板法形成高分
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子材料交联网络，可有效降低凝胶材料的用量，提高固液相变材料的负载量(或包覆率)，从

而提高形状稳定相变材料的相变焓值。通过本方法，可有效避免牺牲模板法或者冰模板法

制备多孔材料的工艺过程，简化形状稳定相变材料的制备工艺。同上述方法相比，具有能耗

低、成本低、可规模化生产等优势，利于本技术的规模化应用和推广。通过具备栅格结构的

柔性复合包装封装，可实现相变储热(蓄冷)材料的轻量化和低成本化，在食品、医药品冷链

运输中具有广阔的应用前景。

具体实施方式

[0015] 实施例1

[0016] 以相变石蜡、有机醇、有机酸等固液相变材料为包覆对象的形状稳定相变材料体

系的制备方法为：

[0017] 首先将SBS(10％wt甲苯溶液黏度～1000cp，B/S为60/40)1000g和SEBSS(星型结

构，巴陵石化‑604，B/S为67/33)1000g、过氧化二异丙苯40g和Sasol相变石蜡RT‑2、十二醇

固液相变材料按照质量比1:1混合均匀，取12000g，然后将上述混合物放置于低于相变材料

相变温度下，使相变材料结晶，并在该温度期间(相变温度5℃)保持24h，使SBS和SEBS与过

氧化物交联剂富集于相变材料结晶体之外并形成浓度富集，利于后期SBS、SEBS与过氧化物

交联剂反应的凝胶网络形成于相变蓄冷剂结晶体之间，从而有利于降低凝胶材料的用量。

[0018] 最后，将上述体系置于120℃之间，使SBS、SEBS与过氧化物交联剂充分反应，形成

的凝胶网络，从而制得相变石蜡、有机醇形状稳定相变材料。并将该果冻状凝胶挤出，灌注

于柔性复合包装材料之间，再通过热封封口，使相变凝胶材料固化在柔性复合包装材料栅

格之间，最终形成具有耐迁移和抗形变的相变储热(蓄冷)体系。

[0019] 实施例2

[0020] 同实施例1制备过程，其中SEBS(巴陵石化503T线型，B/S为67/33)2000g，交联剂双

叔丁基过氧化二异丙苯30g，固液相变材料为上海焦耳相变蜡(型号为2T8)、十四醇，按照质

量比1:1混合均匀，取10150g。详细配方见表1。

[0021] 实施例3

[0022] 同实施例1制备过程，其中SEBS(巴陵石化688星型，B/S为87/13)2000g，交联剂双

叔丁基过氧化二异丙苯35g，固液相变材料为Sasol相变石蜡RT‑27、月桂酸，按照质量比1:1

混合均匀，取10175g。详细配方见表1。

[0023] 实施例4

[0024] 同实施例1制备过程，其中SEBS(巴陵石化561线型+星型，B/S为66/34)2000g，交联

剂双叔丁基过氧化二异丙苯20g，固液相变材料为上海焦耳相变蜡T5、2T8，按照质量比1:1

混合均匀，取10100g。详细配方见表1。

[0025] 实施例5

[0026] 同实施例1制备过程，其中SEBS(巴陵石化561线型+星型，B/S为66/34)2000g，交联

剂双叔丁基过氧化二异丙苯20g，固液相变材料为上海焦耳相变蜡T20、棕榈酸丙酯、硬脂酸

丁酯，按照质量比1:1:1混合均匀，取10100g。详细配方见表1。

[0027] 实施例6

[0028] 本实例与实施例5凝胶材料相同，其中固液相变材料为上海焦耳相变蜡T20、棕榈
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酸丙酯、硬脂酸丁酯，按照质量比1:1:1混合均匀，取5000g，意在减少固液相变材料负载量，

对比所制备的形状稳定相变材料的焓值等性能差异。详细配方见表1。

[0029] 对比试验：按照实施例1配方：SBS(10％wt甲苯溶液黏度～1000cp，B/S为60/40)

1000g和SEBSS(星型结构，巴陵石化‑604，B/S为67/33)1000g、过氧化二异丙苯40g和Sasol

相变石蜡RT‑2、十二醇固液相变材料按照质量比1:1混合均匀，取12000g混合均匀，得到

MIX2。为了与本发明中以相变材料自身作为模板法制备形状稳定相变材料形成对比，该对

比试验不将MIX2冷却到固液相变材料相转变温度以下使其结晶，与本实施例1不同处为：直

接将上述MIX2灌封于柔性复合包装材料内，并放置于120℃烘箱中，保持2h，使SBS、SEBS与

过氧化物交联剂充分反应。待其充分反应后，对其包覆固液相变材料的性能进行泄露试验

评价。

[0030] 将上述实施例1‑5制备的相变储热(蓄冷)材料体系进行储能性能测试，并经过200

次循环老化测试，并观察其迁移和泄露情况，结果列于表1。

[0031] 表1形状稳定相变材料的配方及性能

[0032]
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