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相变微胶囊导热率及功能化研究进展
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摘　要　关于相变微胶囊工艺条件、制备方法和壳芯材等方面研究的相关文献较多,并且大多以高分子材料为

壳材.但是这些高分子壳材导热系数低,使得相变储能微胶囊存在导热性能差、热存储与释放效率低、功能单一、易破

裂的问题,这一点直接影响相变储能微胶囊对环境温度的调控能力及其应用范围.因此,改善相变储能微胶囊的导

热率、制备多功能微胶囊及以无机材料为壳材的微胶囊成为了新的研究方向.
关键词　相变微胶囊,导热率,功能化

Researchprogressonthermalconductivityandfunctionalizationof
phasechangemicroＧcapsules

LiYanqing　ZhangLiyan　ZhouLi　XuXinyu

(CollegeofChemistry,ChemicalEngineeringandEnvironmentalEngingeering,
LiaoningShihuaUniversity,Fushun１１３００１)

Abstract　Therearemanyliteraturesaboutthetechnologicalconditions,thepreparationmethodsandtheshell
corematerialsofphasechange microcapsules,and mostofthemtakethepolymermaterialastheshellmaterial．
However,thethermalconductivityofpolymershellislower,whichleadstopoorthermalconductivity,lowheatstorage
andreleaseefficiency,singlefunctionofphasechangemicroＧcapsulesandeasytocrack．Itdirectlyaffectstheabilityof
microcapsulestocontroltheenvironmentaltemperatureanditsapplicationrange．Therefore,ithasbecameanew
researchdirectiontoimprovethethermalconductivityofphasechangeenergystoragemicroＧcapsules,thepreparation
offunctionalmicroＧcapsulesandmicroＧcapsulesusedinorganicmaterialsastheshellmaterials．

Keywords　phasechangemicroＧcapsule,thermalconductivity,functionalization

基金项目:辽宁省自然科学基金(２０１３０２００７９)

作者简介:李彦庆(１９８６Ｇ),男,硕士研究生,主要从事储能材料方面的研究.

联 系 人:周莉(１９７０Ｇ),女,博士,教授,主要从事高分子复合材料、储能材料方面的研究.

　　在世界能源紧缺的背景下,提高能源利用率显

得尤为重要,相变储能材料因此应运而生.许多研

究者对相变储能材料做了深入的探讨与研究,并有

大量的相关文献报道.目前,相变储能材料主要包

括传统相变储能材料和新型相变储能材料两种类

型,它们都是利用物质在相变过程中可以向环境吸

收或释放能量的原理,在需要的时候向环境放出(吸
收)能量,从而实现能量的存储与释放、达到调节环

境温度的目的.不同的是,传统相变储能材料存在

耐腐蚀性能差、缺乏稳定性、传热效率低等重大缺

陷.尤其是传热效率低,已成为亟需攻克的技术瓶

颈.为了解决传统相变材料的缺陷问题,改善传热

性能,相变储能微胶囊作为一种新型的相变材料,得
到了广泛的关注,并取得了良好的进展.笔者综述

了近年来相变储能微胶囊的相关文献报道,发现以

高分子材料作为壳材的相变储能微胶囊,导热性能

差且功能单一,直接影响相变储能微胶囊热存储和

释放的效率以及应用范围.因此,近年来,改善相变

储能微胶囊的导热率、制备功能化微胶囊及无机材

料为壳材的微胶囊成为了新的研究方向.

１　相变储能微胶囊的合成

相变储能微胶囊是以天然或合成高分子为壳

材,将相变材料(芯材)包裹形成微小粒子,是一种壳

核结构的相变材料,大多呈球形.这种壳核结构很

好地解决了传统相变材料的缺陷问题,增加了传热

面积,避免了芯材与外界环境作用,有效地控制了相

变体积,改善了相变材料的使用效率.目前,相变储

能微胶囊已在建筑、纺织、军事等领域得到了广泛应

用[１Ｇ３].通过阅读大量以往的相关文献不难发现,对
相变储能微胶囊的研究主要是:选用不同的芯材与

壳材,采用原位聚合法、界面聚合法、悬浮聚合法和
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溶胶Ｇ凝胶法等不同的合成方法制备相变储能微胶

囊[４Ｇ５].探究了乳化剂、乳化方式、分散剂、壳芯比和

pH 等条件对相变微胶囊形态、粒径分布及热性能

的影响[６Ｇ１０].
许海青等[１１]以复配石蜡为芯材,脲醛树脂为壳

材,通过原位聚合法合成了相变储能微胶囊,并讨论

了乳化方式、壳芯比、乳化剂和 NaCl用量对微胶囊

性能的影响,制得的微胶囊产率高达７９􀆰４３％,包覆

率为４３􀆰６９％,采用扫描电镜和差式量热仪对其进

行了表征,结果表明,当 OP乳化剂用量为６％、壳
芯比为１􀆰３、NaCl用量在１８％~３６％时,所制微胶

囊的粒径均匀、光滑,其相变焓为１１５􀆰５８kJ/kg.张

述东等[１２]以密胺树脂为壳材,混合石蜡为芯材,采
用原位聚合法制备了微胶囊,考察了乳化剂、pH 和

NaCl对微胶囊制备的影响,结果表明,OPＧ１０为乳

化剂、pH ＝３􀆰５,并 加 入 NaCl时,包 覆 率 高 达

８０􀆰４％,平均粒径为２􀆰５μm,粒度分布较窄,结构完

整呈球形.

２　相变储能微胶囊的导热性能

当前,可作为芯材的相变材料包括:结晶水合

盐、共晶水合盐、直链烷烃、脂肪酸类、聚乙二醇和石

蜡等.其中石蜡由于其相变潜热高、化学性质稳定、
无毒、价格低廉,是最为常用的芯材[１３].在已经胶

囊化的相变材料中,石蜡微胶囊占大多数,其中得到

较多研究的是正十八烷、正二十烷和正二十六烷.
常见壳材则多为高分子材料,主要包括聚乙烯、

聚苯乙烯、聚丁二烯、聚脲、聚酰胺、脲醛树脂、密胺

树脂、聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)、明胶、阿拉伯

胶、海藻酸钠、壳聚糖和麦芽糖糊精等.在合成高分

子壳材的过程中,脲醛树脂和密胺树脂较为常用,而
明胶、海藻酸钠和壳聚糖则是较为常用的天然高分

子壳材[１４Ｇ１５].
在常用的芯材与高分子壳材中,尤其以石蜡作

芯材、高分子材料作壳材为代表的一类相变储能微

胶囊为主.由于芯材、壳材或芯材和壳材的导热系

数低,直接影响相变储能微胶囊对热的吸收(释放)
效率[１６Ｇ１７].为了提高芯材与壳材的导热率,研究者

开始向芯材和壳材中填加导热系数高的无机材料或

者制备以无机材料为壳材的相变储能微胶囊.

２􀆰１　Al２O３ 等无机氧化物改性相变储能微胶囊

纳米 Al２O３、纳米SiO２ 和 TiO２ 等氧化物具有

良好的导热性能,若将其用来改性相变储能微胶囊,
不仅能够提高壳材的导热系数,还能增强微胶囊的

热稳定性[１８].
汪海平等[１９]采用原位聚合法制备了以三聚氰

胺Ｇ尿素Ｇ甲醛树脂(MUF)为壳材、１,２Ｇ环己烷二甲

酸二缩水甘油酯(DGCHD)为芯材的相变微胶囊,
还制备了纳米 Al２O３,并对其进行了改性研究,通过

红外光谱、热重和扫描电镜进行了表征.研究结果

显示,随着 Al２O３ 添加量增加,微胶囊囊芯含量呈

先增加后减少的趋势,当 Al２O３ 添加量为３％时,芯
材含量最高,达９４􀆰５％,而微胶囊热稳定性和表面

粗糙度则随 Al２O３ 添加量的增大而增大.张秋香

等[１７]以纳米SiO２ 作为改性剂,制备了聚甲基丙烯

酸甲酯Ｇ丙烯酸(PMMAＧA)为壳材的石蜡相变微胶

囊,探讨了SiO２ 对微胶囊表面形态、热性能的影响,
并采用红外光谱、扫描电镜、差式量热仪和热重等方

法进行了表征.结果表明,纳米SiO２/石蜡微胶囊

为表面光滑的球形,粒径约为２５０~３００nm,相变潜

热达到１３４􀆰７９J/g,壁材分解温度提高了约５０℃,有
效改善了壁材的热稳定性.

２􀆰２　无机碳材料改性相变储能微胶囊

石墨、碳纳米管和石墨烯均是热的良导体,其导

热性能超过钢、铁等金属材料,尤其是碳纳米管和石

墨烯,拥有更加优异的传热性能.在复合材料中,加
入很少的量就能使材料的热学、力学性能有很大的

提高,因此备受关注.近年来,碳纳米管和石墨烯开

始在相变储能微胶囊中有所应用,并探讨了其对相

变储能微胶囊导热率、热稳定性、表面形貌和粒径分

布的影响.
李军等[２０]以石蜡为芯材,密胺树脂为壳材,采

用原位聚合法制备了壁材掺杂碳纳米管的石蜡微胶

囊,并通过差式量热仪、热重、扫描电镜和红外光谱

等表征手段对微胶囊的热性能、表面形貌及结构进

行了表征.讨论了碳纳米管用量对微胶囊形态和热

性能的影响.结果显示,加入碳纳米管可使微胶囊

表面变得相对光滑,包覆提高,导热系数增大.当碳

纳米管用量为０􀆰１５g时,微胶囊包覆率最大,形貌最

佳.倪卓等[２１]制备了以碳纳米管/硬脂酸丁酯为芯

材的相变微胶囊,并通过扫描电镜、红外光谱和差式

量热仪研究了其形貌、热性能及其结构.结果表明,
碳纳 米 管/硬 脂 酸 丁 酯 复 合 芯 材 的 导 热 系 数 为

０􀆰５２W/(m􀅰k),较之前,提高了５３％,相变温度升

高了０􀆰２℃.形成胶囊后,芯材含量为５７􀆰５％,包覆

率为６１􀆰１３％,相变潜热为５５􀆰６J/g,胶囊表面粗糙,
粒径均匀,约为３~４μm.Chen等[２２]制备了以月桂

醇为芯材、氧化石墨烯(GO)改性密胺树脂为壳材的
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微胶囊,采用红外光谱、X射线衍射、原子显微镜和

扫描电镜等手段对 GO 和微胶囊的化学结构、表面

形态进行了表征,并使用差式量热仪和热重进行了

热性能检测.结果显示,微胶囊封装完好,呈光滑的

球形,当 GO含量为１％(wt,质量分数,下同)时,相
变温度及潜热分别为２６􀆰４℃和１２５􀆰２J/g,当 GO含

量达到４％时,与未改性微胶囊相比,导热率增加了

６６􀆰２９％,且具有良好的热稳定性.

２􀆰３　以无机材料为壳材的相变储能微胶囊

除了用无机材料对高分子壳材进行改性外,还
研究了以无机材料为壳材的相变储能微胶囊,这种

相变储能微胶囊具有良好导热性、化学和物理稳定

性及较高的强度与致密性,对环境温度的变化也能

及时响应.

Latibari等[２３]采用溶胶Ｇ凝胶法制备了以棕榈

酸(PA)为芯材、Al２O３􀅰xH２O 为壳材的相变微胶

囊.研究了不同壳芯比对微胶囊的形成和热性能的

影响,通过红外光谱、X射线衍射、扫描电镜、差式量

热仪和热重等表征手段对微胶囊的化学结构、结晶

行为、表面形貌和热性能进行了测试.结果显示,

Al２O３􀅰xH２O成功包覆了 PA,形成的微胶囊表面

光滑,平均粒径为１􀆰６８９~３􀆰７３０μm,且随着壳芯比

的增大,粒径均匀度和热稳定性降低,包覆率及比热

容则有所提高.当壳芯比为５０∶５０时,热稳定性最

佳.Yu等[２４]通过自组装的方法制备了以正二十烷

为芯材、CaCO３ 为壳材的相变微胶囊.制备的微胶

囊形貌受表面活性剂浓度影响较大,当浓度小于

２mmol/L时,呈菱形;高于５mmol/L时,呈球形;当
浓度为３mmol/L时,开始由菱形向球形转变.由

于CaCO３ 导热系数较大,所以两种形貌的微胶囊其

导热率处在１􀆰０５７~１􀆰２６５W/(m􀅰K)之间,但球形

微胶囊的包覆率和热存储能力相对较高.

３　多功能相变微胶囊

随着微胶囊技术的不断发展,赋予微胶囊新的

功能和特性成为了微胶囊研究的一种发展趋势,当
前已经研究出了具有自修复特性,光、磁属性的功能

化相变微胶囊.

３􀆰１　自修复相变微胶囊

自修复微胶囊是一种智能材料,主要是利用微

胶囊破裂时产生的虹吸现象使修复剂达到裂纹处,
然后在催化剂或光催化作用下修复剂发生交联,从
而对裂纹进行修复.能有效延长材料的使用寿命.
其制备方法通常是将修复剂作为芯材或者同其他材

料复合后作为芯材,然后封装成为微胶囊.

２００１年,White等[２５]率先制成了以双环戊二烯

(DCPD)为修复剂的自修复微胶囊.随着科学家们

十几年的不断研究,自修复微胶囊有了长足的进展,
形成了DCPD型、环氧树脂型和硅油型等多种微胶

囊自修复体系.鄢瑛等[２６Ｇ２８]分别以 DCPD、改性环

氧树脂EＧ５１及乙烯基硅油为芯材制备了自修复微

胶囊,他们对微胶囊的表面形态、热稳定性及化学结

构均进行了研究,探究了自修复微胶囊制备的影响

因素,且所制备的微胶囊粒径分布均匀,热稳定性良

好.也有研究者用异佛尔酮二异氰酸酯(IPDI)为修

复剂制备自修复微胶囊.Yang等[２９]采用界面聚合

法成功合成了IPDI微胶囊,但是存在封装效率低,
胶囊形貌不好的问题.Yi等[３０]对IPDI微胶囊的

制备方法进行了改进,首次采用了皮克林乳液模板

法制备了IPDI多层复合微胶囊,并将其应用在自修

复涂层当中.结果表明,木质素可使乳液更加稳定,
微胶囊表面粗糙呈球形,平均粒径在４０~１１７μm,

IPDI包覆率达８７％,具有较好的耐热、耐水性,应用

在涂料中,涂层具有较好的自修复功能和抗腐蚀性能.

３􀆰２　光、磁属性相变微胶囊

光、磁属性相变微胶囊不仅具备热量存储、调节

环境温度的特点,同时还具有光致变色、光致发光、
磁性能等特殊的功能.因此光、磁属性相变微胶囊

在服装、电子器件、光敏或热敏传感器、医药、功能性

流体等领域具有广泛的应用前景.当前,光敏紫、氧
化锆、纳米铁和四氧化三铁等作为光敏材料和磁性

材料已经在微胶囊中得到了应用.
杨文芳等[３１]将光敏紫作为光敏材料,制备了以

硬脂酸酯Ｇ光敏紫复合材料为芯材的光致变色相变

微胶囊,该微胶囊表面光滑、粒径均匀,具有良好的

热稳定性和调温性能.其变色前后 K/S值由１􀆰２８
增至８􀆰７９,色差值(ΔE)高达１４􀆰５４,光致变色明显.

Zhang等[３２]制备了以氧化锆为壳材,正二十烷为芯

材的相变微胶囊,并探究了 NaF对壳材结晶行为的

影响.同时对胶囊的表面形貌、化学结构、热稳定

性、结晶性、光致发光特性进行了表征.结果表明,

NaF有利于氧化锆壳材由无定型态向结晶态转变,
且主要以单斜相和四方相混合晶型存在,氧化锆微

胶囊表面光滑,粒径均匀,约为１􀆰５~２μm,具有较

好的热稳定性,不吸收可见光,在２９６nm 紫外光激

发下,结晶型氧化锆微胶囊可发紫色的光和绿色的

光,而非结晶态则只发绿色的光.Jiang等[３３]采用

Pickering乳液法制备了Fe３O４/SiO２ 为壳材的顺磁
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性微胶囊,该微胶囊表面光滑,粒径均匀,磁响应灵

敏,并将其应用在了聚酰亚胺(PI)膜中,制备的 PI
复合膜不仅能调节温度,还具有电磁屏蔽功能,在电

子设备及其元件的生产中具有潜在的应用.

４　结语

关于相变储能微胶囊工艺条件、制备方法和壳

芯材选择等方面的相关文献报道较多,大部分是以

高分子材料为壳材,该类微胶囊不仅存在包覆率低、
易破裂的不足,还具有导热率低、功能单一的严重缺

陷,直接影响相变储能微胶囊对环境温度的响应能

力,限制了其应用范围.所以,相变微胶囊改性和功

能化研究成为了该领域的主要方向.因此,采用多

种手段和工艺制备低成本、多功能、高导热率的相变

微胶囊成为了研究的重点.随着科学研究的不断发

展,人们对环境保护、能源利用的要求越来越高,相
变微胶囊的应用将更为广泛.
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