
 

用于储能电站热失控预警的热敏涂层材料研究
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摘要： [目的]磷酸铁锂电池储能电站是新型电力系统消纳大规模新能源的重要基础，然而电池单元的热失控严重威

胁储能电站的运行安全。对储能电站局部过热进行实时监测和科学预警具有重要意义。[方法]在此工作中，制备了

一种具有感知过热温度并产生颜色变化的热敏微胶囊，将其适量添加到环氧树脂基体中构成具有感知外部过热温度

场特性的复合绝缘材料。[结果]测试结果表明，所制备的热敏微胶囊/环氧树脂绝缘示温涂层的颜色可以灵敏地随外

界温度变化而发生变化，在 60 ℃ 左右时发生颜色突变。当热敏微胶囊的掺杂质量分数为 0.25% 时，复合涂层的绝缘

强度、介电特性和纯环氧树脂材料相当，保持良好的本征电气性能。[结论]研究提出的热敏变色复合绝缘涂层可对

外界局部过热状态的温度可视变化，为储能电站的热失控预警应用提供了一条新的技术路线，具有一定的工程应用价值。
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Abstract: [Introduction] Lithium iron phosphate battery storage power plants are an important basis for new power systems to consume
large-scale new energy, however, the thermal runaway of battery cells seriously threatens the operational safety of storage power plants.
It  is  important  to  conduct  real-time  monitoring  and  scientific  warning  of  local  overheating  in  storage  power  plants.  [Method]  In  this
work, a thermal microcapsule with the ability to sense overheating temperature and produce colour changes was prepared and added in
appropriate  amounts  to  an  epoxy  resin  matrix  to  form  a  composite  insulating  material  with  the  characteristics  of  sensing  external
overheating temperature fields. [Result] Test results show that the colour of the prepared thermosensitive microcapsule/epoxy insulating
temperature  indication  coating  can  change  sensitively  with  external  temperature  changes,  with  a  sudden  colour  change  occurring  at
around  60  °C.  When  the  doping  mass  fraction  of  the  thermosensitive  microcapsules  is  0.25%,  the  insulation  strength  and  dielectric
properties  of  the  composite  coating  are  comparable  to  those  of  the  pure  epoxy  resin  material,  maintaining  good  intrinsic  electrical
properties. [Conclusion] The thermosensitive colour-changing composite insulation coating proposed in the study can visibly change the
temperature of  the external  local  overheating state,  providing a  new technical  route  for  the application of  thermal  runaway warning in
energy storage power plants, which has certain engineering application value.
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  0    引言

习近平总书记强调构建以新能源为主体的新型

电力系统，明确了我国能源电力转型发展的方向[1-2]。

电力系统中风能、太阳能等新能源的比例不断增加，

高占比可再生能源、高占比电力电子装置的特征将

更加明显[3]。间歇性、波动性新能源并入新型电力

系统时引起电网电能质量波动、负载失衡等问

题[4-6]，储能电站的应用可增强电力系统灵活性、适

应性，为用户提供安全可靠的电源[7-9]。目前，应用于

电力领域的新型储能装置多采用磷酸铁锂电池技术

路线[10-12]。然而，以磷酸铁锂电池局部过热、过充过

放为代表的热失控极易诱发连锁火灾、爆炸，并且电

池内部电解液燃烧剧烈，蔓延速度快，严重威胁储能

电站的安全[13-15]。因此，解决磷酸铁锂电池局部热失

控的预警问题成为推动新型电力系统构建的迫切

需求[16-18]。

然而目前用于储能电站热失控预警的方法存在

以下问题：（1）磷酸铁锂电池的管理系统过分依赖价

格高昂的传感器，难以有效地在 MW级储能电站中

大规模普及传感器；（2）传统的传感器布置需要相应

电路单元配套应用，而大量有源电路单元的串接会

影响磷酸铁锂电池的绝缘性能，威胁储能电站的绝

缘安全；（3）传统电池单体缓变内短路、荷电状态、

健康状态、剩余寿命等状态基于运行的历史数据及

相关特征量进行估计，但数据庞大，且其中热失控阶

段前期状态的数据样本占比少，导致算法计算精度

有限；（4）算法精确性依赖于大量实际机器学习的训

练次数，经济成本偏高，难以有效实现大规模在线

监控。

针对上述问题，为提高储能电站安全稳定性，推

动新型电力系统大规模储能技术的发展，降低热失

控预警成本，亟需探索新的研究思路。变色龙适应

外界环境变化而改变自身相应颜色的现象，引起国

内外专家学者广泛关注[19-21]。受此启发，智能变色材

料中的热致变色材料[22-24]，可为实现磷酸铁锂电池单

元局部过热的动态预警提供一种新策略。在此思路

下，文章构筑一种用于储能电站热失控预警的热敏

涂层。首先，实验制备了热致变色微胶囊，并研究了

热敏微胶囊的微观结构、化学成分和热稳定性。其

次，以环氧树脂为基体，在内部掺杂热敏微胶囊构筑

成复合绝缘涂层，并验证复合绝缘涂层良好的电气

性能。最后，通过对复合绝缘涂层进行温度梯度升

温实验，验证了其优良的热敏特性，对复合材料进行

热老化测试，验证其长期耐老化性能。研究表明可

在磷酸铁锂电池组外绝缘层上刷层较薄的热敏涂层，

以实现温度场的可视表征，实时反馈电池组状态，提

高热失控预警效率，降低技术成本。

  1    实验制备及测试

  1.1    试剂与仪器

文章中的实验所用材料：双酚 A（BPA），6'-（二
乙氨基）-1'，2'-苯并芴（F-red）和 1-十八烷醇均购自上

海阿拉丁公司。苯乙烯马来酸酐共聚物（SMA-820）
和三乙醇胺购自 Sigma-Aldrich公司。甲醛溶液、三

聚氰胺、乙酸、氢氧化钠、柠檬酸、环氧树脂（E-51）、
4-甲基六氢苯酐、2,4,6-三（二甲氨基甲基）苯酚和去

离子水均购自上海麦克林公司。

用扫描电子显微镜（Quattro S，美国赛默飞世尔）

观测热敏微胶囊形貌。采用粒度粒形图像分析仪

（QICPIC/L02-OM，德国新帕泰克）测试样品的粒径

及其分布。使用傅里叶变换红外光谱仪（Nicolet
iS50，美国赛默飞世尔）对热敏微胶囊进行结构组成

分析。使用热重分析仪（NETZSCH STA 449 F5/F3
Jupiter，德国耐驰）对于热敏微胶囊的热稳定性进行

分析。使用宽频介电谱仪（德国 Novocontrol GmbH）

测量复合绝缘涂层在室温下的介电常数与介电损耗，

工频交流击穿试验平台测量复合绝缘涂层的绝缘

强度。

  1.2    热敏微胶囊的制备

热敏微胶囊选择以 F-red、BPA、十八烷醇作为

热致变色体系，其中 F-red为成色剂、BPA为显色剂、

十八烷醇为有机溶剂。热致变色的颜色转换由 F-
red的分子结构决定，即 F-red中内酯环的打开和闭

合[22]。这种结构变化热敏微胶囊在可见光内的发射

和吸收光谱发生变化，从而呈现不同颜色的现象。

在室温时 F-red与 BPA两者相接触，微胶囊呈现红

色，颜色鲜明；而在高温时（60 ℃ 以上）F-red与 BPA
两者相分离，微胶囊呈现白色（或无色），颜色变化分

辨度高。同时，十八烷醇的作用是通过自身固液相

变特性控制促进 F-red和 BPA两者间的接触和分离。

热敏微胶囊的制备过程总结如下。
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热敏微胶囊的制备过程总结如下。首先，将

0.25 g F-red、0.5 g BPA和 10 g十八烷醇在 85 ℃ 的

恒温水浴中机械缓慢搅拌约 20 min，作为油相。同

时，将适量的苯乙烯马来酸酐共聚物和 NaOH加入

去离子中，在 55 ℃ 水浴中磁力搅拌 40 min，作为水

相。然后将油相缓慢倾倒在水相中，在 75 ℃ 水浴中

快速机械搅拌约 20 min形成水包油（O/W）体系，同

时，将柠檬酸水溶液用移液器缓慢滴加到上述混合

体系中，将整体的 pH值调整到 5.5～6。其次，将适

量配比的甲醛溶液与三聚氰胺溶解在去离子水中，

并在 40 ℃ 的恒温水浴中机械搅拌 40 min。用移液

器缓慢滴加适量三乙醇胺溶液，调整溶液 pH值达

到 9，从而获得三聚氰胺−甲醛（MF）预聚物。最后，

将适量制备好的 MF预聚物缓慢滴加到上述水包油

体系的烧杯中，保持 75 ℃ 水浴加热，接着使用移液

器将柠檬酸水溶液缓慢滴加到上述混合物中，将 pH
值调整到 4～4.5，维持水浴 75℃ 加热 2 h。然后缓

慢滴加 NaOH溶液，直至混合溶液呈中性。维持水

浴加热 30 min，再将制备好的微胶囊静置，过滤，洗

涤 3～5次，最后放置在阴凉处干燥保存。

  1.3    热敏微胶囊/环氧树脂复合涂层的制备方法

首先称取 100份 E51环氧树脂、86份 4-甲基六

氢苯酐（作为固化剂）、2份 2,4,6-三（二甲氨基甲基）

苯酚催化剂（作为促进剂）于烧杯中混合。在 65 ℃
恒温下机械搅拌 15 min后加入适量制备好的热敏微

胶囊继续搅拌 15 min。混合均匀后，放入真空干燥

箱中真空处理，充分去除环氧树脂基体内部的杂质

气泡。将脱气后的复合材料缓慢倾倒入定制的方形

金属模具中（外 35  mm×35  mm×1  mm，内 25  mm×
25 mm×1 mm）。然后，将上述复合材料放置到干燥

箱中进行梯度升温固化（90 ℃ 加热 2.5 h，110 ℃ 加

热 2.5 h）。交联固化完成后，将样品冷却至室温，随

后进行脱模处理，取出复合材料样品并使用 75% 乙

醇溶液擦拭，放置阴凉处保存。文章将制备得到复

合材料作为实验测试中的热敏涂层样品，其中掺杂

热敏微胶囊的质量分数 ω分别设置为 0.00%、0.25%、

0.50%、0.75% 和 1.00%。

  2    热敏微胶囊性能表征

  2.1    微胶囊微观形貌

扫描电子显微镜 (Scanning Electron Microscope，
SEM）观测热敏微胶囊的形貌如图 1所示。微胶囊

的微观形态类似圆球形，大小均一。粒度粒形图像

分析仪得到微胶囊的粒径分布如图 2所示，微胶囊

粒径分布近似呈现正态分布，粒径累计频率 80% 集

中在 1.542～4.492 μm范围内，统计得到制备的热敏
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图 1　热敏微胶囊的 SEM形貌图

Fig. 1　SEM morphology of thermosensitive microcapsules
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微胶囊的平均粒径为 3.712 μm，与图 1扫描电子显

微镜中观测得到的粒径分布情况保持一致。
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图 2　热敏微胶囊的粒径分布图

Fig. 2　Particle size distribution of thermosensitive microcapsules
 

  2.2    微胶囊的化学成分分析

由图 3微胶囊的傅里叶变换红外光谱（Fourier
Transform Infrared，FTIR）可知，波数 3 394.47 cm−1 处

是 N—H和 O—H基团重叠在一起的伸缩振动吸收

峰；波数 2 917.86 cm−1、2 849.45 cm−1 和 2 360.54 cm−1

处是 C—H的伸缩振动吸收峰。波数 1 556.62 cm−1 和

1 509.42 cm−1 处的特征吸收峰代表中—C=N—的伸

缩振动吸收峰以及芳香环的骨架振动；1 472.25 cm−1

处是苯环上 C—H面外弯曲振动吸收峰，表明微胶

囊中含有热致变色核心材料。波数 1 340.98 cm−1 和

813.95 cm−1 处代表 MF树脂三嗪环上 C—N伸缩振

动吸收峰以及环的骨架振动吸收峰，表明 MF树脂

包覆了热致变色材料。此外，在描述醛类的光谱中，

1 740～1 720 cm−1 范围内没有出现 C=O吸收峰，即

表示不含自由甲醛，表明合成的热敏微胶囊的壁材

为MF树脂，且具有良好的包裹效果。

  2.3    微胶囊热稳定性分析

图 4所示为热敏微胶囊的热重分析 (Thermo
Gravimetric Analyzer, TGA）曲线。当样品温度达到

153.46 ℃ 时质量分数损失仅为 4.08%，热失重相对

有限，这可能是未完全反应的有机物和表面的水分

挥发所致[25-26]。随着施加温度的进一步升高，在

354.52 ℃ 附近时开始出现严重的失重，这是因为腔

室蒸气压力增加导致微胶囊破裂，微胶囊内部核心

材料开始泄漏并发生显著的分解导致重量损失。随

着施加温度的继续上升，外壳材料进行降解并被碳

化，最终剩余质量逐渐下降到原质量的 8.759%。综

上所述，热敏微胶囊具有良好的热稳定性，可作为后

续环氧树脂高温固化工作的提供基础材料。
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图 4　热敏微胶囊的热重分析曲线

Fig. 4　TGA curve of thermosensitive microcapsule
 

  3    复合涂层性能测试

  3.1    复合涂层的绝缘强度

文章采用工频耐压实验平台测量复合涂层样品

的绝缘击穿场强（表征绝缘强度），该平台由工频变

压器系统、耐压测试系统、控制和测量系统三大部

分构成，其具体结构如图 5所示。根据GB/T 1408.1－
2016标准[27]，对样品施加幅值可控的交流电压，为防

止试验样品发生沿面闪络，“板−板电极”浸入矿物

油中，电压升高速率 1 kV/s，样品击穿后静置 2 min，
所有实验在室温 25±5 ℃ 下进行[28-30]。

为减小偶然因素产生的试验误差，每组式样进

行重复试验 9次[31]，对样品的击穿电压进行统计，以

失效概率 63.2% 时击穿场强作为特征击穿场强，进

行双参数Weibull分布参数计算如下：

 

波数/cm−1

吸
收

强
度
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.u

.
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1 509.42
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图 3　微胶囊的傅里叶红外光谱

Fig. 3　FTIR spectra of the microcapsules
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P(U) = 1− exp
−(U
η

)β×100% （1）

式中：

P(U)−累积概率值（%）；

U −击穿电压场强值（kV/mm）；

η −尺度参数，代表特征击穿场强值（kV/mm）；

β −形状参数，表征数据分散性。

经过耐压测试，掺杂不同质量分数热敏微胶囊

的复合涂层的绝缘强度 Weibull分布情况如下图 6
所示。由图 6可知，随着热敏微胶囊的掺杂质量分

数的增加，复合涂层的绝缘强度随之下降。相较于

纯环氧树脂的击穿场强，掺杂质量分数为 0.25% 热

敏微胶囊的复合涂层的击穿场强仅下降 0.77%，绝缘

强度几乎不变；而掺杂质量分数为 1.00% 热敏微胶

囊的复合涂层的击穿场强下降了 6.76%，绝缘强度显

著下降。这可能是由于掺杂微胶囊质量分数较小时，

微胶囊在环氧树脂基体中分散均匀，导致其 MF外

壳上的极性基团与环氧分子产生相互渗透的分子链，

从而形成互穿网络[32-34]，使得绝缘性能保持不变。随

着掺杂微胶囊质量分数的增加，微胶囊会在基体中

发生团聚情况，且交联过程中引入基体大量内部缺

陷，导致复合涂层的整体绝缘击穿强度下降。
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图 6　复合涂层绝缘强度的威布尔分布图

Fig. 6　Weibull distribution of the insulation strength of

composite coatings
 

  3.2    复合涂层的介电性能

文章采用 Novocontrol Concept 80宽频介电谱仪

分析复合材料的介电性能。采用标定转换模块进行

校准，防止泄漏电流造成测量误差。实验频率设置

为 10−1～107 Hz，测试环境温度为 (25±5) ℃，湿度为

(60±3)%RH。测得掺杂微胶囊不同质量分数的复合

涂层的相对介电常数和介电损耗角正切值 Tanδ分
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图 5　交流工频击穿试验平台

Fig. 5　AC frequency breakdown test platform
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别如图 7、图 8所示。在测试电压频率为 50 Hz时，

纯环氧树脂（EP）和掺杂质量分数为 0.25%、0.50%、

0.75% 和 1.00% 热敏微胶囊的复合涂层的相对介电

常数分别为 4.210、4.251、4.342、4.448和 4.527。
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图 7　复合涂层的相对介电常数曲线

Fig. 7　Relative dielectric constant curves for composite coatings
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图 8　复合涂层的介电损耗角正切值曲线

Fig. 8　Dielectric loss angle tangent curves for composite coatings

用介电损耗正切值表征介电损耗的大小，在测

试电压频率<50 Hz时，随着热敏微胶囊掺杂质量分

数的增加，复合涂层的介电损耗越大；在测试电压频率

≥50  Hz时，纯环氧树脂（EP）和掺杂质量分数为

0.25%、0.50%、0.75% 和 1.00% 热敏微胶囊的复合涂

层的介电损耗角的正切值近似一致。在工频 50 Hz
条件下，掺杂质量分数为 0.25% 热敏微胶囊的复合

涂层介电损耗最小。图 7、图 8共同表明在微胶囊

掺杂质量分数为 0.25% 时保持了环氧复合涂层的优

良介电性能。

  3.3    复合材料的可逆热变色性能

图 9、图 10分别显示了掺杂质量分数为 0.25%
热敏微胶囊的复合涂层样品在升温和降温过程中的

颜色变化。
  

30 ℃ 35 ℃ 40 ℃ 45 ℃ 50 ℃

55 ℃ 60 ℃ 65 ℃ 70 ℃ 75 ℃

图 9　0.25% 质量分数的微胶囊样品升温变色过程

Fig. 9　Ramp-up discoloration of microencapsulated samples with

a mass fraction of 0.25%
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50 ℃ 45 ℃ 40 ℃ 35 ℃ 30 ℃

图 10　0.25% 质量分数的微胶囊样品降温变色过程

Fig. 10　Cooling discoloration of microencapsulated samples with

a mass fraction of 0.25%
 

从图 9中可以看出，复合涂层升温变色过程。

受热温度逐渐升高，涂层从红色逐渐变得白色透明，

颜色的突变在 60～65 ℃ 之间完成。从图 10中可以

看出，随着温度的降低，样品颜色逐渐恢复到红色，

与加热前相比，颜色几乎没有差别，其颜色的突变同

样在 60～65 ℃ 之间完成。反复测试表明，即使在经

过多次加热和冷却循环，该样品仍保持热敏变色的

特性，即制备的复合涂层拥有可逆的变色能力。
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  3.4    热敏复合绝缘涂层的人工模拟老化特性

本节按照 GB/T 11 026.1－2016标准设计复合材

料热老化试验，探索复合材料耐老化性能[35]。复合

涂层样品尺寸为 2.5 mm×2.5 mm×1 mm（长宽厚），样

品的热敏微胶囊质量分数为 0.25%。设置老化温度

为超过变色温度约 10 ℃、40 ℃，分别确定老化温度

为 70 ℃、100 ℃，热老化实验环境为电热干燥箱。

设置老化时间周期设置为 1天，3天，5天，···，15天，

测量试验前后的质量损失率。为减小实验误差，每

组 7个样品取平均数。

在 70 ℃、100 ℃ 两种不同的老化温度下，复合

涂层的质量损失率如图 11所示。复合涂层的质量

损失率均随着老化时间的延长而逐渐增高，质量损

失率仍然保持在 0.20% 以下。老化温度越高，复合

涂层的质量损失率随之越高。这可能是因为人工模

拟的老化在高温下进行，复合涂层内部的局部区域

的分子链将会发生断裂、重排，导致试样的质量有所

降低。由 2.3可知热敏微胶囊外壳（三聚氰胺-甲醛

树脂）热稳定性好，热分解温度为 300 ℃ 左右。在老

化实验时，热敏微胶囊内部尚处于熔融态，但由于老

化温度远未达到胶囊外壳的热分解温度，微胶囊外

壳仍呈现出致密坚固形态，进而保护内部热敏变色

芯材。综上所述，复合涂层具有长期耐老化特性，可

实际用于磷酸铁锂电池储能电站的状态监测与局部

过热预警。
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图 11　复合涂层热老化后的质量损失率

Fig. 11　Quality loss rate of composite coatings after

thermal ageing
 

制备的热感知变色涂层材料是以环氧树脂为基

体掺杂质量分数为 0.25% 热敏微胶囊构成的，材料

本身的制备成本较为低廉。而且，在磷酸铁锂电池

模组外绝缘层上再刷层较薄的热敏涂层后，在锂电

池组模块外绝缘层达到 60 ℃ 时立即发生颜色突变，

不需要施加外界激励或传感器检测，即可实现对温

度场的“无源”可视化表征，实时反馈温度场信息。

文章提供了一种局部过热预警技术路线，相比于外

施加制作成本和运维成本均高昂的传感器而言，可

从材料本身性能出发，赋予电池模组温度感知特性，

显著降低储能电站局部过热预警的技术成本。

  4    结论

1)成功制备了热敏微胶囊，其粒径分布均匀，平

均粒径为 3.712 μm，在 300 ℃ 以下具有良好的热稳

定性能。

2）热敏复合涂层以环氧树脂作为基体，当掺杂

质量分数为 0.25% 的热敏微胶囊时，具有良好的绝

缘耐击穿性能及介电性能。热敏复合涂层在热老化

15天后质量损失率在 0.20% 以下，具有较强耐老化

特性。

3）热敏复合涂层颜色随温度可逆变化，受热后

从红色变为白色透明，冷却后重新变回红色，颜色的

突变在 60 ℃ 左右完成。后续将研究微胶囊的多温

度变色能力，以期实现复合涂层在多温度梯度下变

色预警的功能。

4）热敏涂层的各项性能测试仅是在实验室环境

下进行，因此后续将设计模拟储能设备实际运行环

境，探究热敏绝缘涂层的预警效果。

5）热敏涂层后续可应用于锂电池模组内部或舱

体内不同位置，将结合色度传感器从而形成模组或

整舱温度场建模，实时把控温度状态。
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