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高导热性微胶囊相变材料的研究进展
辛　成　陆少锋∗ 　申天伟　张永生　肖超鹏

(西安工程大学纺织科学与工程学院,西安７１００４８)

摘　要　相变微胶囊多采用有机高分子材料作为囊壁,微胶囊的包覆率高,且具有优异的稳定性,但该类材料导

热性能较差,影响了微胶囊使用过程的导热率,为了改善微胶囊的导热性,许多研究者将导热材料引入囊壁,或者采

用导热性能较好的无机材料进行改性,从而提高微胶囊的导热性能.对近年来提高微胶囊相变材料导热性的方法进

行了综述,并介绍了导热增强型微胶囊相变材料的应用途径.
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Abstract　Organicpolymerisusedusuallyasshellmaterialofphasechangemicrocapsulesduetoitsgood
thermalstabilityandencapsulationefficiency,butthethermalconductivityoforganicpolymershellispoorwhich
affectstheheattransferperformanceofmicrocapsules．Manyresearchersreportedthataddedthethermalconductive
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　　在一定的范围内,相变储能材料[１Ｇ２]在发生相转

变过程中能够实现热量的存储和释放,因而相变储

能技术在能源使用过程中能够极大提高能源的利用

效率,达到节能环保的目的,并在航空航天、建筑材

料[３Ｇ４]、食品包装[５Ｇ６]以及纺织服装[７Ｇ８]等领域得到了

广泛的应用,但纯相变材料在实际使用过程中,不可

避免的存在泄露、易挥发和相分离[３]等问题,制约相

变储能技术的进一步发展.
微胶囊化相变材料[９Ｇ１０]是将微胶囊技术应用到

相变材料中,将相变材料包裹在囊壁内,使相变材料

所处的环境更加稳定,从而拓宽了相变材料的应用

范围.由于有机聚合物囊壁具有良好的热稳定性,

因此制备有机材料的壳体被广泛研究应用,如脲醛

树脂[１１]、三聚氰胺甲醛树脂[１２]、聚甲基丙烯酸甲

酯[１３]、聚苯乙烯[１４]以及聚脲聚氨酯[１５]等.但是有

机聚合物囊壁导热性能差,对微胶囊的导热率起到

一定阻碍作用,造成储热效率减小,极大限制了其应

用范围.为了提高微胶囊的导热率,改善使用过程

的储能效率差的问题,笔者综述了近年来改善微胶

囊导热率的几种方法,介绍了微胶囊相变材料的应

用范围.

１　囊壁材料对微胶囊导热性能的影响

以有机高分子材料作为囊壁可以很好的解决芯
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材泄露的问题,但是制得的囊壁的导热性普遍较低,
不同材料的囊壁对导热性的影响存在差别.詹建

等[１６]采用原位聚合的方法,以高温相变石蜡为芯

材,三聚氰胺改性脲醛树脂为壁材制备微胶囊相变

材料,结果表明,在升温过程中,由于三聚氰胺脲醛

树脂囊壁导热率较低,造成微胶囊中芯材吸收热量

较缓慢,悬浮液体系中溶液的温度升高较快,且在

８０℃条件下石蜡Ｇ脲醛树脂微胶囊的导热系数仅为

０􀆰２７W/(m􀅰℃).王建川[１７]以正十二醇为芯材,氧
化石墨烯改性密胺树脂为壁材,采用原位聚合的方

法制备微胶囊,结果表明,在未加入改性材料时,微
胶囊的导热系数为０􀆰１１６W/(m􀅰℃),时间温度曲

线表明芯材在２２℃发生相变过程中,微胶囊的升

温速率较慢,相变过程持续时间约５min,导热率较

低.谢鸿洲[１８]以正十四烷作为芯材,聚苯乙烯和

二氧化硅(SiO２)作为复合壳层,制备纳米相变微

胶囊流体,结果表明,在相变区域５℃时,传统的以

聚苯乙烯作为囊壁的微胶囊流体导热系数仅为

０􀆰３７２１W/(m􀅰℃).

２　提高微胶囊相变材料导热性能的方法

２􀆰１　石墨烯改性制备微胶囊

石墨烯[１９Ｇ２１]是由单层的碳原子组成的六角形蜂

窝晶格,特殊的二维平面结构致使石墨烯具有更大

的比表面积.石墨烯具有高导电性、高导热性和高

强度等性质,但是石墨烯分子中由于具有较强的范

德华力,致使它具有疏水性和易团聚等现象,限制了

它的应用范围.氧化石墨烯是石墨烯的衍生物,与
石墨烯结构上基本相同,只是在二维空间的基面上,
引入了大量的含氧基团.与石墨烯相比,氧化石墨

烯性能更加优异,引入的基团改善了原有分子疏水

的特征,使其不仅具有良好的亲水性能,而且能被小

分子或者聚合物结合,形成新一代的复合材料.
张丽等[２２]采用原位聚合法将石墨烯引入到密

胺树脂中,制备出了氧化石墨烯复合微胶囊相变材

料,红外测试表明氧化石墨烯对所制备的微胶囊结

构没有影响,改性后微胶囊的热交换效率明显提高,
导热性能优良.陈中华等[２３]采用原位聚合法制备

氧化石墨烯/密胺树脂复合材料,扫描电子显微镜表

明石墨烯加入没有造成微胶囊的团聚现象,热重分

析表明石墨烯的加入提高了微胶囊的耐热稳定性,
在氧化石墨烯的添加量为０􀆰８４％(wt,质量分数)条
件下,复合相变微胶囊的导热系数增加了３２％,微
胶囊的导热能力得到提高.

吴炳洋等[２４]采用乳液聚合法,以石墨烯/正十

八烷为复合芯材,三聚氰胺Ｇ尿素Ｇ甲醛树脂为壁材

制备微胶囊相变材料,X射线衍射仪测试表明加入

石墨烯对正十八烷的晶型没有影响,石墨烯加入量

为０􀆰２g时,微胶囊的导热系数为０􀆰０９２W/(m􀅰℃),
与纯相变材料相比,导热系数提高了约５１％,同时

扫描电子显微镜表明加入过量的石墨烯会增加微胶

囊之间的团聚现象.陈旭等[２５]以石墨烯为改性添

加剂,石蜡为囊芯,脲醛树脂树脂为囊壁,采用乳液

聚合的方法制备石墨烯改性微胶囊,结果表明改性

后的微胶囊表面具有较好的弹性,石墨烯的加入对

微胶囊发生相变时的温度影响不大,囊壁的热传导

性良好,并且微胶囊经过１２０次热循环后质量衰减

率为１􀆰８８％,可见改性后的壳体对芯材起到了很好

的保护作用.
郭军红等[２６]以改性氧化石墨烯和苯乙烯单体

为复合囊壁,硬脂酸丁酯为芯材,采用种子微悬浮聚

合法制备改性氧化石墨烯的相变微胶囊,结果表明,
该微胶囊表面为形貌规整的球形结构,当改性氧化

石墨烯用量为０􀆰６％(wt,质量分数)条件下,微胶囊

的渗 透 性 降 低 了 ３２􀆰１７％,壳 体 硬 度 提 高 了 约

５０􀆰５％,热分析表明添加改性氧化石墨烯可以提高

微胶囊的密封性,但微胶囊的储热性能未降低,间接

表明氧化石墨烯的加入提高了微胶囊的储热性能.

２􀆰２　采用无机材料增加导热性

有机高分子材料可以提高微胶囊的包覆率,但
是导热系数普遍较低,不能达到预期的导热效果.
无机材料的导热性能优于有机材料,在有机聚合物

壳体中加入无机材料,或是采用无机材料制备囊壁,
从而明显提高微胶囊的导热性.

惠龙等[２７]采用有机壁材甲基丙烯酸甲酯对芯

材进行包覆制备微胶囊,为了提高微胶囊的导热性

能,采用导热性能优异的无机壁材SiO２ 对微胶囊进

行二次包覆,包覆后微胶囊导热系数明显提高,达到

了０􀆰１７２４W/(m􀅰℃),相比于未进行二次包覆的微

胶囊,导热效率提高了４０􀆰６２％.Latibari等[２８]采

用溶胶Ｇ凝胶法以棕榈酸作为核心相变材料,SiO２

作为壳体,成功制得纳米微胶囊,该微胶囊光滑致

密,结构紧凑,且纳米微胶囊相变材料具有良好的导

热性.童晓梅等[２９]采用原位聚合的方法,制得以石

蜡固体为芯材,三聚氰胺Ｇ尿素Ｇ甲醛缩聚为囊壁的

相变储热微胶囊,用石墨和纳米SiO２ 对微胶囊的芯

材和囊壁性能进行改善,改性后微胶囊的包覆率达

８０％,储热性能优良,纳米SiO２ 改性微胶囊后,微胶
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囊的耐热性明显提高,研究表明当石墨添加量为芯

材０􀆰８％时,微胶囊的导热性能最好.Xuan等[３０]采

用原位聚合的方法,以石蜡为芯材,脲醛树脂为壁

材,将铁纳米颗粒引入到微胶囊中,制备出一种磁性

相变微胶囊悬浮液,结果表明,悬浮液的导热率随着

铁纳米粒子的增加而显著增加,铁纳米颗粒的含量

是影响悬浮液导热性的主要因素.

Chai等[３１]通过将正二十烷包裹在结晶二氧化

钛(TiO２)壳中,采用溶胶Ｇ凝胶法原位缩聚成功制备

出了一种新型的微胶囊化相变材料,该微胶囊具有

结晶 TiO２ 壳体,由于无机壁材的优良导热性能,所
制备的微胶囊具有良好的导热性,且包覆率和蓄热

能力得到极大的提高.Cao等[３２]采用溶胶Ｇ凝胶法

以棕榈酸为芯材,TiO２ 为壳体制备微胶囊,该微胶

囊具有良好的热稳定性,且潜热效果明显,导热率较

高.Pan等[３３]以棕榈酸为芯材,以水合氧化铝为壳

体,通过原位界面缩聚法制得直径约２００nm 的新型

微胶囊,以无机物水合氧化铝作为壁材,极大改善了

微胶囊的导热效率.

３　高导热微胶囊相变材料的应用

导热增强型微胶囊相变材料主要应用于军事、
能源储存以及电子芯片等领域.乔榛等[３４]采用导

热性较好的氧化石墨烯对脲醛树脂微胶囊进行改

性,研究了石墨烯对微胶囊红外发射率和导热率的

影响,测试结果表明,加入石墨烯后微胶囊红外发射

率下降了２７􀆰３％,导热率提高了１５９％,有效降低了

材料中的红外发射率,使材料具有较高的电子迁移

率、导电率和导热率,从而达到很好的隐身目的.

Yuan等[３５]制得一种新型的微胶囊相变材料,该微

胶囊包含SiO２、石蜡、石墨烯,制备的相变浆料复合

材料在水中显示出更高的热导率和热容量,且微胶

囊具有较高的光热转换性能,可以直接作为传热流

体以及吸收太阳能的收集器,从而实现高效的能量

储存和利用.惠龙等[２７]采用导热性能优异的SiO２

对微胶囊进行二次包覆,将导热率良好的微胶囊与

电子控温装置结合,以此解决电子芯片在使用过程

中的散热问题,结果表明,制得的微胶囊导热率提高

２２􀆰０９％时,电子芯片的控温时间延长了２２􀆰２２％.
电子芯片中添加导热微胶囊可以明显提高芯片的散

热速度.

４　结语

微胶囊相变材料作为储热材料广泛应用于诸多

领域,应用前景广阔,理想的高导热性微胶囊相变材

料要求具有高的导热率、优良的储热能力、稳定的壳

体结构和较长的使用寿命等特性,高导热性微胶囊

相变材料能够扩大相变材料的使用范围,促进储能

技术领域快速发展.高导热率的实现主要是向壳体

引入导热材料,如向微胶囊的壳体中引入石墨烯,或
是以具有较好导热性的无机材料来制备壳体.

由于提高微胶囊导热率的研究成果未系统化,
理论和实验之间存在差距,还需要更多研究人员进

一步探索.

参考文献

[１]　李志生,张姝婷．相变材料的研究进展与应用综述[J]．建筑节

能,２０１６,４４(４):５７Ｇ６０．
[２]　史巍,王传涛．相变材料研究综述[J]．硅酸盐通报,２０１５,３４

(１２):３５１７Ｇ３５２２．
[３]　杨春晓,谢德龙,司徒粤,等．相变储能微/纳米胶囊的制备及

其在建筑中的应用研究进展[J]．化工进展,２０１２,３１(９):

１９９８Ｇ２００５．
[４]　LiuL K,AlavG,HuangX,etal．Preparation,heattransfer

andflowpropertiesofmicroencapsulatedphasechangemateＧ

rialsforthermalenergystorage[J]．RenewableandSustainＧ

ableEnergyReviews,２０１６,６６:３９９Ｇ４１４．
[５]　ChalcoＧsandovalW,Fabra MJ,LopezＧrubioA,etal．Useof

phasechangematerialstodevelopelectrospuncoatingofinＧ

terestinfoodpackagingapplications[J]．JournalofFoodEngiＧ

neering,２０１７,１９２:１２２Ｇ１２８．
[６]　杨小兰,袁娅,谭玉荣,等．纳米微胶囊技术在功能食品中的应

用研究进展[J]．食品科学,２０１３,３４(２１):３５９Ｇ３６８．
[７]　IqbalK,SunDM．DevelopmentofthermoＧregulatingpolyproＧ

pylenefibrecontainingmicroencapsulatedphasechangemateＧ

rials[J]．RenewableEnergy,２０１４,７１(１１):４７３Ｇ４７９．
[８]　SarierN,OnderE．Organicphasechangematerialsandtheir

textileapplication:an overview[J]．Thermochimica Acta,

２０１２,５４０(１４):７Ｇ６０．
[９]　杨超,张东,李秀强．相变材料微胶囊研究现状及应用[J]．储能

科学与技术,２０１４,３(３):２０３Ｇ２０９．
[１０]　吴晓森,张学骜,刘长利,等．微胶囊相变材料的研究进展[J]．

化学世界,２００６,４７(２):１０８Ｇ１１２．
[１１]　JinZG,WangYD,LiuJG,etal．Synthesisandpropertiesof

paraffincapsulesasphasechange materials[J]．Polymer,

２００８,４９(１２):２９０３Ｇ２９１０．
[１２]　KrupaI,NogellovaZ,SpitalskyZ,etal．PhasechangemateriＧ

alsmaterialsbasedonhighＧdensitypolyethylenefilledwith

microencapsulatedparaffin wax[J]．EnergyConversionand

Management,２０１４,８７(１１):４００Ｇ４０９．
[１３]　AlＧshannaqR,FaridM,AlＧmuhtaserS,etal．EmulsionstabiliＧ

tyandcrossＧlinkingofPMMAmicrocapsulescontainingphase

changematerials[J]．SolarEnergyMaterialsandSolarCells,

２０１５,１３２:３１１Ｇ３１８．

􀅰３􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

[１４]　JamekhorshidA,SadramelisM,BahramianAR．ProcessoptiＧ

mizationand modelingof microencapsulatedphasechange

materialsusingresponsesurface methodology[J]．Applied

ThermalEngineering,２０１４,７０(１):１８３Ｇ１８９．
[１５]　陆少锋,邢建伟,吴钦,等．界面聚合聚脲/聚氨酯双层微胶囊

相变材料的研制与性能[J]．高分子材料科学与工程,２０１０,２７
(１２):３９Ｇ４１．

[１６]　詹建,邹得球,李乐园,等．高温相变石蜡Ｇ脲醛树脂微胶囊的

制备及表征[J]．复合材料学报,２０１７,３４(２):２８４Ｇ２９０．
[１７]　王建川．氧化石墨烯/密胺树脂相变储热微胶囊的制备及性能

研究[D]．广州:华南理工大学,２０１５．
[１８]　谢鸿洲．新型无机Ｇ有机复合壳层纳米胶囊相变蓄冷流体的热

物性及传热性能[D]．广州:华南理工大学,２０１５．
[１９]　魏德英,国术坤,赵永男．石墨烯的制备与应用研究进展[J]．

化工新型材料,２０１１,３９(６):１１Ｇ１４．
[２０]　于小雯,石高全．石墨烯/高分子复合薄膜的制备及应用[J]．

高分子学报,２０１４,(７):８８５Ｇ８９５．
[２１]　张伟娜,何伟,张新荔．石墨烯的制备方法及其应用特性[J]．

化工新型材料,２０１０,３８(４):１５Ｇ１８．
[２２]　张丽,杨文彬,张凯,等．氧化石墨烯改性密胺树脂/石蜡相变

微胶囊的制备及性能[J]．高分子材料科学与工程,２０１７,３３
(５):１４７Ｇ１５１．

[２３]　陈中华,王建川,余飞,等．氧化石墨烯/密胺树脂复合材料的

制备及其热性能的研究[J]．功能材料,２０１５,４６(１):１１２５Ｇ

１１２８．
[２４]　吴炳洋,郑帼,孙玉,等．石墨烯/正十八烷微胶囊的制备与及

其热性能研究[J]．高分子学报,２０１６(２):２４２Ｇ２４９．
[２５]　陈旭,王瑞．乳液聚合法制备石墨烯改性 MUF/石蜡相变材料

微胶囊[J]．成都纺织高等专科学校学报,２０１７,３４(２):１１Ｇ

１６．　　　
[２６]　郭军红,张鹏中,慕波,等．氧化石墨烯增强聚苯乙烯/硬脂酸

丁脂微胶囊相变材料的研究[J]．功能材料,２０１６,４７(１２):

１２１７８Ｇ１２１８３．

[２７]　惠龙．导热增强型相变微胶囊的制备与应用[D]．无锡:东南大

学,２０１５．
[２８]　LatibariST,MehraliMo,MehraliMe,etal．Synthesis,charＧ

acterizationandthermalpropertiesofnanoencapsulatedphase

changematerialsviasolＧgelmethod[J]．Energy,２０１３,６１(４):

６６４Ｇ６７２．
[２９]　童晓梅,张敏,雷垒,等．纳米SiO２ 和石墨改性相变储热微胶

囊的研究[J]．化工新型材料,２０１０,３８(９):１２８Ｇ１３０．
[３０]　XuanY M,Huang Y,LiQ．Experimentalinvestigationon

thermalconductivityandspecificheatcapacityofmagnetic

microencapsulatedphasechange materialsuspension[J]．

ChemicalPhysicsLetters,２００９,４７９(４):２６４Ｇ２６９．
[３１]　ChaiLX,WangX D,WuDZ．Developmentofbifunctional

microencapsulatedphasechangematerialswithcrystallinetiＧ

taniumdioxideshellforlatentＧheatstorageandphotocatalytic

effectiveness[J]．AppliedEnergy,２０１５,１３８:６６１Ｇ６７４．
[３２]　CaoL,TangF,FangG Y．Preparationandcharacteristicsof

microencapsulatedpalmiticacidwithTiO２shellasshapeＧstaＧ

bilizedthermalenergystoragematerials[J]．SolarEnergyMaＧ

terialsandSolarCells,２０１４,１２３(２):１８３Ｇ１８８．
[３３]　PanL,TaoQ H,ZhangSD,etal．Preparation,characterizaＧ

tion and thermalproperties of microＧencapsulated phase

changematerials[J]．SolarEnergyMaterialsandSolarCells,

２０１２,９８(１):６６Ｇ７０．
[３４]　乔榛,毛健．石墨烯包覆的 MUF石蜡微胶囊的制备及在红外

隐身领域的应用[J]．化工新型材料,２０１６,４４(１２):８８Ｇ９０．
[３５]　YuanKJ,Wang H C,LiuJ,etal．Novelslurrycontaining

graphemeoxideＧgraftedmicroencapsulatedphasechangemaＧ

terialwithenhancethermoＧphysicalpropertiesandphotoＧ

thermalperformance[J]．SolarEnergy MaterialsandSolar

Cells,２０１５,１４３(１４３):２９Ｇ３７．
收稿日期:２０１７Ｇ０９Ｇ３０
修稿日期:２０１８Ｇ０５Ｇ０３

􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀦂 􀦂

􀦂􀦂

手持３D皮肤打印机:两分钟修补深度伤口

　　加拿大多伦多大学研究人员开发出一种手持便携式

３D皮肤打印机,可以打印出多层皮肤组织,以覆盖和治愈

深度伤口.这是第一个能在两分钟或更短时间内,就地形

成、堆积和凝固皮肤组织的设备,也是生物打印技术取得

的新突破.

深度伤口的表皮、真皮和皮下组织都可能受到严重损

伤.目前优选的治疗方法为分层厚度皮肤移植术,是将健

康的供体皮肤移植到表皮和部分真皮上.

在大伤口上进行分层厚度移植,需要健康供体皮肤的所

有３层组织,这样一来,合格的皮肤供体就很少.而不合格的

皮肤供体会使得伤口区域不能完全覆盖,导致愈合不良.

尽管科学家已经研发出大量组织工程皮肤替代物,但

尚未广泛应用于临床.当前,大多数３D生物打印机体积

庞大、工作速度慢、价格昂贵,最重要的是不适合临床应

用.研究团队认为,他们发明的原位皮肤打印机是一种平

台技术,可以克服上述障碍,同时改善皮肤愈合过程.

报道称,这种手持式皮肤打印机类似一个白色的胶带

分配器,“生物墨水”由基于蛋白质的生物材料组成,包括

真皮中最丰富的胶原蛋白、参与伤口愈合的蛋白质纤维

等,它们能沿着每张“胶带”延伸.该设备仅为鞋盒大小,

重量还不到１kg.它还简化了传统生物打印机的使用程

序,使所需的操作培训大大减少. (新型)
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