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(57)摘要

本发明公开了一种高焓值阻燃相变材料及

其制备方法，高焓值阻燃相变材料包括以下质量

份数的原料：基材25‑55份、经表面处理的相变微

胶囊45‑70份以及阻燃剂10‑55份；所述基材包括

三元乙丙橡胶、含磷环氧树脂及加成型硅胶中一

种或多种；所述高焓值阻燃相变材料的焓值高于

100J/g。本发明的阻燃相变材料实现了阻燃性和

高焓值的统一，既提高了相变材料的安全性，又

提高了相变材料的储热控温能力，特别适用于大

功率充电、高热通量芯片、高密度电池组等应用

场景的热管理，保证器件无局部过热区域，提高

产品的稳定可靠性。
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1.一种高焓值阻燃相变材料，其特征在于，包括以下质量份数的原料：基材25-55份、经

表面处理的相变微胶囊45-70份以及阻燃剂10-55份；

所述基材包括三元乙丙橡胶、含磷环氧树脂及加成型硅胶中一种或多种；

所述高焓值阻燃相变材料的焓值高于100J/g。

2.根据权利要求1所述的高焓值阻燃相变材料，其特征在于，所述相变微胶囊的相变温

度25℃-60℃，相变潜热为180J/g-240J/g。

3.根据权利要求1所述的高焓值阻燃相变材料，其特征在于，所述相变微胶囊的壳材为

薄片石墨、三聚氰胺甲醛树脂、脲醛树脂及丙烯酸树脂中一种或多种；

所述相变微胶囊的芯材为石蜡。

4.根据权利要求1所述的高焓值阻燃相变材料，其特征在于，所述加成型硅胶包括原料

如下：低粘度乙烯基硅油、高含氢硅油、铂金催化剂和抑制剂；其中，低粘度乙烯基硅油和高

含氢硅油的用量通过乙烯基当量和氢基当量的比例计算得到，乙烯基当量：氢基当量比例

为1：1.2-1.5；

铂金催化剂的加入量占加成型硅胶总质量的0.1-0.5‰；抑制剂的加入量占加成型硅

胶总质量的0.01-0.05‰。

5.根据权利要求1所述的高焓值阻燃相变材料，其特征在于，所述阻燃剂包括大粒径可

膨胀石墨、高磷含量环氧树脂、二乙基次膦酸铝及聚磷酸铵中一种或多种；所述可膨胀石墨

的粒径为80-300μm。

6.根据权利要求5所述的高焓值阻燃相变材料，其特征在于，所述阻燃剂包括质量比为

70:30的二乙基次膦酸铝和聚磷酸铵。

7.根据权利要求1-6任一项所述的高焓值阻燃相变材料，其特征在于，所述高焓值阻燃

相变材料还包括助剂1-10份；所述助剂包括固定剂。

8.一种权利要求1-7任一项所述的高焓值阻燃相变材料的制备方法，其特征在于，包括

以下步骤：

S1、对相变微胶囊进行表面处理，消除其壳材表面带有的易反应基团；

S2、将基材、相变微胶囊以及阻燃剂混合，固化成型，制得高焓值阻燃相变材料。

9.根据权利要求8所述的制备方法，其特征在于，步骤S1包括：

将硅烷偶联剂、水、乙醇、氨水混合搅拌得到混合液，将混合液按比例混入相变微胶囊

粉末，烘干获得表面处理后的相变微胶囊；

步骤S2中，当所述阻燃剂为可膨胀石墨时，预先对其进行包覆处理：采用硅烷偶联剂对

可膨胀石墨进行初次包覆，采用三聚氰胺甲醛树脂进行二次包覆。

10.根据权利要求8所述的制备方法，其特征在于，步骤S2中，所述基材为三元乙丙橡胶

时，将基材、相变微胶囊以及阻燃剂在开炼机中混合，出料下片，模压固化成型；

所述基材为含磷环氧树脂时，将基材、相变微胶囊以及阻燃剂在密炼机中混合，出料下

料，模压固化成型；

所述基材为加成型硅胶时，将基材、相变微胶囊以及阻燃剂在桨叶式机械搅拌机混合，

抽真空脱泡，固化成型。
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高焓值阻燃相变材料及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及阻燃相变材料技术领域，尤其涉及一种高焓值阻燃相变材料及其制备

方法。

背景技术

[0002] 随着人们对便携式电子设备集成度和性能要求的不断提高，系统的工作温度预计

将继续提高，最终导致电子元器件功能性和可靠性的衰退。在电子行业内，电子元器件的热

管理越来越受到重视。随着芯片、电池等设备在工作或充电过程中的热通量越来越大，器件

本身的散热问题逐渐凸显，并越发成为进一步提升性能的瓶颈。此外，目前几乎所有的手机

或汽车应用领域都要求材料有一定的阻燃性能，防止器件自燃或被引燃。

[0003] 阻燃相变材料是一种能相变吸热且具有阻燃性能的材料。相变材料可以有效吸收

短时段内电子元器件产生的热量，保持温度恒定在相变材料的相变温度附近，是一种新型

的热管理材料，可广泛适用于快速充电、芯片散热等发热量大、局部环境苛刻的应用场景，

有储能、阻燃、防尘、减震、阻水等效果。

[0004] 目前的相变材料焓值较低，阻燃性能只达到UL-94HB级别，阻燃等级较低，用于电

子元器件的热管理有一定的火灾风险。

发明内容

[0005] 本发明要解决的技术问题在于，提供一种高焓值阻燃相变材料及其制备方法。

[0006] 本发明解决其技术问题所采用的技术方案是：提供一种高焓值阻燃相变材料，包

括以下质量份数的原料：基材25-55份、经表面处理的相变微胶囊45-70份以及阻燃剂10-55

份；

[0007] 所述基材包括三元乙丙橡胶、含磷环氧树脂及加成型硅胶中一种或多种；

[0008] 所述高焓值阻燃相变材料的焓值高于100J/g。

[0009] 优选地，所述相变微胶囊的相变温度25℃-60℃，相变潜热为180J/g-240J/g。

[0010] 优选地，所述相变微胶囊的壳材为薄片石墨、三聚氰胺甲醛树脂、脲醛树脂及丙烯

酸树脂中一种或多种；

[0011] 所述相变微胶囊的芯材为石蜡。

[0012] 优选地，所述加成型硅胶包括原料如下：低粘度乙烯基硅油、高含氢硅油、铂金催

化剂和抑制剂；其中，低粘度乙烯基硅油和高含氢硅油的用量通过乙烯基当量和氢基当量

的比例计算得到，乙烯基当量：氢基当量比例为1：1.2-1.5；

[0013] 铂金催化剂的加入量占加成型硅胶总质量的0.1-0.5‰；抑制剂的加入量占加成

型硅胶总质量的0.01-0.05‰。

[0014] 优选地，所述阻燃剂包括大粒径可膨胀石墨、高磷含量环氧树脂、二乙基次膦酸铝

及聚磷酸铵中一种或多种；所述可膨胀石墨的粒径为80-300μm。

[0015] 优选地，所述阻燃剂包括质量比为70:30的二乙基次膦酸铝和聚磷酸铵。
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[0016] 优选地，所述高焓值阻燃相变材料还包括助剂1-10份；所述助剂包括固定剂。

[0017] 本发明还提供一种高焓值阻燃相变材料的制备方法，包括以下步骤：

[0018] S1、对相变微胶囊进行表面处理，消除其壳材表面带有的易反应基团；

[0019] S2、将基材、相变微胶囊以及阻燃剂混合，固化成型，制得高焓值阻燃相变材料。

[0020] 优选地，步骤S1包括：

[0021] 将硅烷偶联剂、水、乙醇、氨水混合搅拌得到混合液，将混合液按比例混入相变微

胶囊粉末，烘干获得表面处理后的相变微胶囊；

[0022] 步骤S2中，当所述阻燃剂为可膨胀石墨时，预先对其进行包覆处理：采用硅烷偶联

剂对可膨胀石墨进行初次包覆，采用三聚氰胺甲醛树脂进行二次包覆。

[0023] 优选地，步骤S2中，所述基材为三元乙丙橡胶时，将基材、相变微胶囊以及阻燃剂

在开炼机中混合，出料下片，模压固化成型；

[0024] 所述基材为含磷环氧树脂时，将基材、相变微胶囊以及阻燃剂在密炼机中混合，出

料下料，模压固化成型；

[0025] 所述基材为加成型硅胶时，将基材、相变微胶囊以及阻燃剂在桨叶式机械搅拌机

混合，抽真空脱泡，固化成型。

[0026] 本发明的高焓值阻燃相变材料，通过添加相变微胶囊提高相变材料的长期使用条

件下的可靠性，避免了相变材料在长期使用过程中焓值降低，芯材泄露等问题的出现；通过

相变微胶囊等的表面处理，提高了相变材料的可靠性和绝缘性。

[0027] 本发明的高焓值阻燃相变材料综合了阻燃、绝缘、储热、可靠等多项性能指标，实

现了阻燃性和高焓值的统一，既提高了相变材料的安全性，又提高了相变材料的储热控温

能力，特别适用于大功率充电、高热通量芯片、高密度电池组等应用场景的热管理，保证器

件无局部过热区域，提高产品的稳定可靠性。

具体实施方式

[0028] 本发明的高焓值阻燃相变材料，包括以下质量份数的原料：基材25-55份、经表面

处理的相变微胶囊45-70份以及阻燃剂10-55份。该高焓值阻燃相变材料的焓值高于100J/

g。

[0029] 其中，基材包括三元乙丙橡胶、含磷环氧树脂及加成型硅胶中一种或多种。加成型

硅胶可由以下原料制成：低粘度乙烯基硅油、高含氢硅油、铂金催化剂和抑制剂。低粘度乙

烯基硅油和高含氢硅油的用量通过乙烯基当量和氢基当量的比例计算得到，乙烯基当量：

氢基当量比例为1：1.2-1.5；铂金催化剂用于调节该加成型硅胶体系的硬度，其加入量占加

成型硅胶总质量的0.1-0.5‰；抑制剂加入量占加成型硅胶总质量的0.01-0.05‰，具体加

入量可根据制备工艺要求调节。

[0030] 相变微胶囊经表面处理后，消除其壳材表面带有的易反应基团。相变微胶囊的相

变温度25℃-60℃，相变潜热为180J/g-240J/g。该相变微胶囊包括芯材以及包覆在芯材外

的壳材；其壳材可为薄片石墨、三聚氰胺甲醛树脂、脲醛树脂及丙烯酸树脂中一种或多种。

相比于丙烯酸树脂作为相变微胶囊的壳材，三聚氰胺甲醛树脂作为壳材的热稳定性更高；

由于脲醛树脂分子结构上含有极性氧原子，对物面附着力好，所以脲醛树脂作为壳材可提

高相变微胶囊表面的粘附力。相变微胶囊的芯材可为石蜡。
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[0031] 阻燃剂包括大粒径可膨胀石墨、高磷含量环氧树脂、二乙基次膦酸铝及聚磷酸铵

中一种或多种。大粒径可膨胀石墨由于其在燃烧过程中受热会急剧膨胀几百倍，对隔离火

焰和材料有显著作用，在相变材料的阻燃中最有效。经过试验，可膨胀石墨的粒径是影响相

变材料阻燃的关键指标，可膨胀石墨的粒径为80-300μm，优选为100μm；粒径越小阻燃效果

越差。此外，由于可膨胀石墨自身的导电性，此种相变材料不适于用在要求绝缘的应用场

景，而通过对可膨胀石墨进行表面包覆处理，在其表面包覆一层或两层高分子材料，可大幅

提升其绝缘性能，能够用于各种要求绝缘的应用场景。

[0032] 本发明的相变材料中，当基材为三元乙丙橡胶时，相变微胶囊的壳材优选为薄片

石墨；芯材为石蜡，焓值200J/g。阻燃剂优选二乙基次膦酸铝及聚磷酸铵，两者的质量比为

70:30。

[0033] 当基材为含磷环氧树脂时，含磷环氧树脂同时起粘结和阻燃的作用，可无需加入

其他阻燃剂，实现产品的轻量化。相变微胶囊的壳材可为三聚氰胺甲醛树脂、脲醛树脂、丙

烯酸树脂中的一种或多种；芯材为石蜡，焓值220J/g。

[0034] 当基材为加成型硅胶时，相变微胶囊的壳材优选为三聚氰胺甲醛树脂、脲醛树脂、

丙烯酸树脂中的一种或多种，芯材为石蜡，焓值220J/g。阻燃剂优选大粒径可膨胀石墨(经

过表面包覆处理)。

[0035] 进一步地，本发明的高焓值阻燃相变材料还包括助剂1-10份(质量份数)。助剂包

括固定剂。固化剂包括TMCH(1,1-双(叔丁基过氧基)-3,3,5-三甲基环己烷)、TAIC(异氰尿

酸三烯丙酯)、聚醚胺、DMP-30(2,4,6-三(二甲氨基甲基)苯酚)、铂金催化剂和乙炔基环己

醇等中一种或多种。

[0036] 当相变材料的基材为三元乙丙橡胶时，固化剂优选TMCH和TAIC，两者的质量比为

2:1。当基材为含磷环氧树脂时，固化剂优选聚醚胺和DMP-30。当基材为加成型硅胶时，固化

剂优选铂金催化剂和乙炔基环己醇。

[0037] 本发明的高焓值阻燃相变材料的制备方法，可包括以下步骤：

[0038] S1、对相变微胶囊进行表面处理，消除其壳材表面带有的易反应基团。

[0039] 对相变微胶囊进行表面处理包括：将硅烷偶联剂、水、乙醇、氨水混合搅拌得到混

合液，将混合液按比例混入相变微胶囊粉末，烘干获得表面处理后的相变微胶囊。

[0040] 具体地，将硅烷偶联剂水、乙醇、氨水以300rpm在烧瓶中搅拌1h得到水解后的硅烷

偶联剂混合液，硅烷偶联剂、水、乙醇、氨水的质量比为1:1:1:0.05。然后将混合液按比例混

入相变微胶囊粉末(硅烷偶联剂质量：相变微胶囊质量＝2:100)，二者的混合处理由捏合机

完成，捏合时间2h，捏合温度45℃。捏合完成后80℃烘干12h，制得表面处理后的相变微胶

囊。用偶联剂进行处理的目的是为了消除相变微胶囊壳材表面带有的易反应基团，如伯羟

基、氨基、氢基等，提高相变微胶囊的长期稳定性。

[0041] 硅烷偶联剂选自辛基三甲氧基硅烷、辛基三乙氧基硅烷、癸基三甲氧基硅烷、癸基

三乙氧基硅烷、乙烯基三甲氧基硅烷、乙烯基三乙氧基硅烷、十六烷基三甲氧基硅烷、十六

烷基三乙氧基硅烷、十七氟癸基三甲氧基硅烷、十七氟癸基三乙氧基硅烷、十三氟辛基三甲

氧基硅烷以及十三氟辛基三乙氧基硅烷中一种或多种；优选癸基三甲氧基硅烷、乙烯基三

甲氧基硅烷、十六烷基三乙氧基硅烷、乙烯基三乙氧基硅烷及十七氟癸基三乙氧基硅烷中

一种或多种。
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[0042] S2、将基材、相变微胶囊以及阻燃剂混合，固化成型，制得高焓值阻燃相变材料。

[0043] 该步骤S2中，固化温度可为25℃-100℃，固化时间0.5-3小时。混合方式根据基材

所选不同体系而采用不同方式。例如：

[0044] 基材为三元乙丙橡胶时，将基材、相变微胶囊以及阻燃剂在开炼机中混合，辊温以

低于相变微胶囊的相变点为宜(如40℃)，偏心辊距为0.2-0.8mm，混合时间控制在30min以

内；出料下片，模压固化成型。固化温度以不超过100℃为宜，否则容易引起石蜡的降解，导

致相变材料焓值的下降。

[0045] 基材为含磷环氧树脂时，将基材、相变微胶囊以及阻燃剂在密炼机中混合，混合温

度以低于相变微胶囊的相变点为宜(如40℃)，转子转速为30rpm，混合时间控制在60min以

内，不施加压力，否则容易导致相变微胶囊破损，导致相变材料的可靠性下降；出料下料，模

压固化成型。固化温度以常温为宜。

[0046] 基材为加成型硅胶时，将基材、相变微胶囊以及阻燃剂在桨叶式机械搅拌机混合，

转速为1000-1500rpm，混合时间为30min；完成混合后抽真空脱泡，时间可为30min，固化成

型。常温或高温固化均可，固化温度宜低于85℃。

[0047] 此外，对于其中的阻燃剂为可膨胀石墨时，预先对其进行包覆处理，提升其绝缘性

能，包覆处理如下：采用硅烷偶联剂对可膨胀石墨进行初次包覆，采用三聚氰胺甲醛树脂进

行二次包覆。

[0048] 具体地，将硅烷偶联剂、水、乙醇、氨水以200-300rpm在烧瓶中搅拌1h得到水解后

的硅烷偶联剂混合液，硅烷偶联剂、水、乙醇、氨水的质量比为1:1:1:0.05。然后将可膨胀石

墨按比例加入水解后的硅烷偶联剂混合液(硅烷偶联剂质量：可膨胀石墨质量＝2:100)，二

者在溶液中共同搅拌反应2h，维持溶液温度为60℃。混合完成后80℃烘干12h，制得表面包

覆有硅烷偶联剂的可膨胀石墨。其中，硅烷偶联剂选自辛基三甲氧基硅烷、辛基三乙氧基硅

烷、癸基三甲氧基硅烷、癸基三乙氧基硅烷、乙烯基三甲氧基硅烷、乙烯基三乙氧基硅烷、十

六烷基三甲氧基硅烷、十六烷基三乙氧基硅烷、十七氟癸基三甲氧基硅烷、十七氟癸基三乙

氧基硅烷、十三氟辛基三甲氧基硅烷以及十三氟辛基三乙氧基硅烷中一种或多种；优选癸

基三甲氧基硅烷、乙烯基三甲氧基硅烷、十六烷基三乙氧基硅烷、乙烯基三乙氧基硅烷及十

七氟癸基三乙氧基硅烷中一种或多种。

[0049] 采用微胶囊包覆技术对可膨胀石墨进行二次包覆，处理后的可膨胀石墨悬浮分散

在水中，用三聚氰胺、甲醛以及OP-10作为反应剂，在60-80℃的温度下原位反应对可膨胀石

墨进行微胶囊包覆处理，得到双层包覆处理的可膨胀石墨。可膨胀石墨经表面处理后，混合

进入加成型硅胶，样片的耐击穿电压得到明显提升。

[0050] 以下通过具体实施例对本发明作进一步说明。

[0051] 实施例1

[0052] 采用开炼机将各原料混合，辊温为40℃，开炼时间为20min，偏心辊距为0 .2-

0.8mm。出料后在平板硫化机压膜硫化，硫化温度120℃，硫化时间为30min，压力为5MPa。具

体配方和性能见表1。

[0053] 实施例2

[0054] 采用密炼机将各原料混合，混合温度为40℃，混合时间为2h，上顶盖不下压，转子

转速为30rpm。出料后模压成型，85℃固化，固化时间2h，常压。具体配方和性能见表2。
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[0055] 实施例3

[0056] 采用桨叶式机械搅拌将各原料混合，转速为1000rpm，混合时间为30min。混合完成

后的抽真空脱泡时间为30min。出料后在模具中进行固化，常温常压24h。具体配方和性能见

表3。

[0057] 比较例1

[0058] 采用开炼机将各原料混合，辊温为40℃，开炼时间为20min，偏心辊距为0 .2-

0.8mm。出料后在平板硫化机压膜硫化，硫化温度120℃，硫化时间为30min，压力为5MPa。具

体配方和性能见表1。

[0059] 比较例2

[0060] 采用密炼机将各原料混合，混合温度为40℃，混合时间为2h，上顶盖不下压，转子

转速为30rpm。出料后模压成型，85℃固化，固化时间2h，常压。具体配方和性能见表2。

[0061] 比较例3

[0062] 采用桨叶式机械搅拌将各原料混合，转速为1000rpm，混合时间为30min。混合完成

后的抽真空脱泡时间为30min。出料后在模具中进行固化，常温常压24h。具体配方和性能见

表3。

[0063] 表1.实施例1和比较例1的配方及性能

[0064] 原料 实施例1(份数) 比较例1(份数)

EPDM  8550C 50 50

45℃石墨基PCM 150 150

二乙基次膦酸铝 70 0

三聚氰胺聚磷酸盐 0 70

聚磷酸铵 30 30

TMCH 3 3

TAIC 1.5 1.5

阻燃等级 UL94  V0 无级别

焓值(J/g) 110 110

导热系数(W/m·k) 0.5 0.5

耐击穿电压(kv/mm) 0.5 0.5

温循老化七天后焓值(J/g) 105 105

85℃老化七天后焓值(J/g) 103 103

双85老化七天后焓值(J/g) 101 101

[0065] 表2.实施例2和比较例2的配方及性能
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[0066]

[0067]

[0068] 表3.实施例3和比较例3的配方及性能

[0069] 原料 实施例3(份数) 比较例3(份数)

乙烯基硅油 34.5 34.5

含氢硅油 2.5 2.5

铂金催化剂 0.05 0.05

抑制剂 0.01 0.01

45℃相变微胶囊 48 48

大粒径膨胀石墨(100μm) 0 15

密胺树脂包覆大粒径膨胀石墨 15 0

阻燃等级 UL94  V0 无级别

焓值(J/g) 108 108

导热系数(W/m·k) 0.3 0.5

耐击穿电压(kv/mm) 5 0.5

温循老化七天后焓值(J/g) 102 102

85℃老化七天后焓值(J/g) 105 103

双85老化七天后焓值(J/g) 98 94

[0070] 从上述表1-表3可知，本发明实施例1-3的相变材料具有高焓值的同时，阻燃等级

高，达到UL94  V0，适用于大功率充电、高热通量芯片、高密度电池组等应用场景的热管理，

保证器件无局部过热区域，提高产品的稳定可靠性。

[0071] 以上所述仅为本发明的实施例，并非因此限制本发明的专利范围，凡是利用本发

明说明书内容所作的等效结构或等效流程变换，或直接或间接运用在其他相关的技术领

域，均同理包括在本发明的专利保护范围内。
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