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摘　要　相变材料作为能源贮存媒介,能有效地提升太阳能、工业废热等不可再生能源的利用率,成为现今国内

外能源领域研究的热点,而相变材料的定型封装技术直接影响到其储能性能及使用耐久性.从基本原理、制备工艺

等方面介绍了目前应用范围最广的固Ｇ液相变材料的３种主流封装定型技术:多孔载体复合法、微胶囊法和复合纺丝

法,以期为相变材料的封装定型提供建议.
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　　随着化石燃料的日益枯竭,自然环境的日趋恶

化,太阳能、氢能、工业废热等新型环保能源的利用

越来越受到人们的重视.但新型能源存在供给稳定

性较差、受地域环境影响较大、收集利用率较低等缺

点,所以找到一类能够高效存储新能源的方法能大

大提升新型能源的利用价值.相变材料(PCM)是
一类能随环境温度变化,通过自身相态变化来进行

蓄热或制冷的材料.相变材料因其储能密度大、造
价成本低、化学稳定性好等优点,被大量运用于能源

(尤其是热能)的交换与储存.１９４９年,Telkes首先

开始了利用相变材料储存太阳能的研究[１],因此寻

求一种稳定的封装定型方法,保证相变材料在相态

转变后仍能维持其整体形态,提升使用性,仍是研究

者们探讨研究的重点.笔者主要综述了目前应用范

围最广的固Ｇ液相变材料的３种主流封装技术:多孔

载体复合法、微胶囊法和复合纺丝法[２].

１　与多孔载体复合法

相变材料Ｇ多孔载体复合法最早由Petri等基于

显热/潜热陶瓷基复合储能材料的研究上提出[３],随
后我国于２０世纪９０年代开始无机盐/陶瓷基复合

储能材料的研制,并应用于工业炉废热的储存、炼铁

热风炉的余热回收和建筑的节能保温等领域[４].

１􀆰１　熔融浸渗法

熔融浸渗法是操作工艺较为简单的载体复合

法,目前常用于熔融浸渗的多孔载体材料孔径均在

微米级.相变材料在熔融状态下与无机多孔材料

(如膨胀珍珠岩、蒙脱土等具有高强度、高热稳定性、
无腐蚀性的陶瓷基颗粒)复合,使得相变材料分子在

载体空洞内以毛细吸附力固定.熔融浸渗法一般采
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用相变熔体无压浸透(自发浸透)或减压浸透[５].无

机多孔材料有较大的比表面积,稳定的骨架结构,较
高的水、热稳定性,有些还具备特殊的基团使得相变

材料在孔道内吸附时能产生更强的分子间作用力甚

至是化学键.比如硅基有序介孔材料,其孔道表面

有丰富的硅醇键,非常适宜作为载体材料进行金属、
金属氧化物和金属有机化合物等相变材料的吸附组

装,从而形成稳定的相变复合材料.但由于部分载

体孔径过大,复合材料在多次相变循环后会产生疲

劳性脱附,导致相变材料热物性能下降、泄露,载体

被破坏等情况发生[６].
郭启霖[７]使用赤藓糖醇作为相变材料,膨胀石

墨作为载体材料,分别采用了直接混合法、混合超声

法、预超声混合法和预制块法制备复合相变材料.
分析复合材料可发现,赤藓糖醇是靠物理作用吸附

在膨胀石墨孔隙中,两者不发生化学反应所制得

的复合相变材料致密度更高,循环使用性有较大

的改善.

１􀆰２　混合烧结法

混合烧结法是一类制备形状特定、强度较高的

复合相变材料的工艺方法.该法通过在无机陶瓷载

体材料中混入一定比例的相变材料与添加剂(如分

散剂、粘结剂等),然后压制成预制块进行高温烧结.
经高温烧结后,相变材料结合在陶瓷基体内的网络

多孔状微结构中,形成了比毛细吸附力更强的结合

形式[８Ｇ９].该法对相变材料要求能耐高温,具有较高

的潜热与熔点,若相变原材料熔点较低,则在烧结过

程中会产生流失和蒸发,并且所制得的复合块机械

强度较差.对于陶瓷基体则要求在高温环境下与相

变材料不发生化学反应,并且应具有适宜的颗粒度、
相对性状分布于比表面积,使得熔融相变材料在陶

瓷基体内具有不流动性与保持性,使烧得的复合材

料成分均匀,有较好的使用耐久性[１０].
混合烧结法所制复合相变材料的性能不仅与材

料本身性质有关,也与烧结工艺条件有关[１１].
(１)烧结温度与保温时间直接影响复合材料的

致密度.实验前要选取合适的原材料与烧结温度,
避免因温度过高导致相变原材料的蒸发损耗与温度

过低导致陶瓷基体成型不完全,其烧得的复合材料

致密度较差,严重影响其蓄热性能.
(２)预制块的成型压力能提升复合材料的致密

度.适当提升成型压力能有效提升复合材料的致密

度,若压力过大,则不宜于预制块的成型.

(３)添加剂能提升复合材料的性能.如在预制

块的制备过程中加入适量的粘结剂,能减少颗粒之

间的摩擦,提升材料的可塑性与粘结性,提高预制块

的强度等.

２　微胶囊法

在特殊工况要求下,为了避免相变材料的泄露

而造成基体腐蚀和材料总体热物性能下降,研究者

们采用微胶囊技术使用壁材(多为有机高聚物)将相

变材料包裹,成为直径在微米级的颗粒.微胶囊技

术对壁材的要求较高,必须具有很高的熔点、无毒无

害、具有良好的化学稳定性和机械强度等特性,能在

引发剂的作用下在内核相变材料表面聚合生长直至

把内核完全包裹.相变材料微胶囊化后,不仅增大

了比表面积,具有更好的热传导性能,并且还解决了

相变材料泄露、相分离等问题,极大提升了相变材料

的循环使用性.目前制备相变微胶囊材料的常用方

法有界面聚合法、复凝聚法、原位聚合法和喷雾干燥

法,下面着重介绍前２种方法[１２Ｇ１３].
表１　常用的微胶囊壁材及其特点

类别 壁材物质 特点

天然材料 明胶、阿拉伯胶树脂、淀粉、糊精、

蜡、松脂、壳聚糖、海藻酸钠等

成膜性好,稳定性

好,无毒

半合成高

分子材料

甲基纤维素、乙基纤维素、邻苯二

甲酸醋酸纤维素、羧甲酸纤维素等

黏度大,毒性小,但

易水解,不耐高温

全合成高

分子材料

聚苯乙 烯、聚 丁 二 烯、聚 丙 烯、聚

醚、聚脲、聚乙二醇、聚乙烯醇、聚

酰胺、聚丙烯酰胺等

成膜性好、化学稳

定性好

２􀆰１　原位聚合法

原位聚合法是制备相变微胶囊最简单常用的方

法,该方法中壁材预聚单体与引发剂、催化剂均可溶

于分散介质(或连续相)中,而最后合成的聚合物则

不可溶.反应过程共分３步,首先壁材基体在引发

剂的作用下,在溶液中预聚成分子量较小的预聚体;
随后聚合反应不断进行,预聚体的尺寸不断变大,逐
渐在相变芯材表面沉积;最后交联聚合反应不断进

行,直至形成致密的胶囊外壳,完全包覆住相变芯

材[１４].许多高分子合成反应均可用原位聚合法制

备微胶囊,如以苯乙烯、丁二烯为主体的单体均聚反

应;以乙烯Ｇ丙烯酸、丁二烯Ｇ丙烯腈为主体的二元共

聚反应;以蜜蜡(三聚氰胺)Ｇ甲醛、尿素Ｇ甲醛预聚体

为主体的缩聚反应.原位聚合法按合成工艺可分为
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乳液聚合、本体聚合、溶液聚合和悬浮聚合,其主要

区别就是聚合单体在分散介质(或连续相)中存在的

形式差异[１５].
潘守伟等[１６]以液体石蜡为相变芯材,密胺树脂

为高分子壁材,采用原位聚合法合成密胺树脂/石蜡

相变微胶囊.探究了通过改变三聚氰胺与甲醛配

比、乳化剂用量等因素对微胶囊产率和装载量的

影响.

２􀆰２　界面聚合法

界面聚合也称界面缩聚,是 Morgan在１９５７年

提出的界面缩聚方法.这是一类不可逆的单体聚合

反应,它能使多种在高温下不能熔融缩聚的单体稳

定地进行缩聚反应,增大了可选用微胶囊壁材单体

的范围.界面聚合法的原理是两种反应活性很高的

单体在两种互不相溶的溶剂界面间发生聚合反应,
在内核支撑体(相变材料)上生成致密的保护层,最
终形成相变微胶囊.聚合物在界面处的生成速度很

快,因此对单体的纯度与分子量大小要求不严格.
聚合反应过程的温度较低,所用设备简单,但对反应

单体要求较高,应具有高反应特性[１７Ｇ１８].

Pascu等[１９]以环氧树脂和羧酸为单体材料,采
用界面聚合法合成相变微胶囊.通过探究转速对微

胶囊颗粒大小的影响可发现,在低转速下,微胶囊粒

径较大(１００~４００μm),增大转速后微胶囊粒径大大

减小(１０~５０μm).并且通过核磁共振对微胶囊表

征,发现酯基转移和环氧树脂的开环过程是影响聚

合物交联程度的主要因素,同时也是影响微胶囊相

变材料表面相貌的主要因素.

Hansen将CO２ 溶液以中空填充法复合进纤维

中制得储能纤维,标志着复合纺丝法这一具有定向

应用的相变材料封装技术就此兴起.复合纺丝法是

将相变材料交联或溶于纺丝基体中,然后通过纺丝

技术制得储能纤维.根据所需成品与纺丝技术的不

同,复合纺丝法又分为湿法纺丝、干法纺丝、静电纺

丝和熔融纺丝等方法[２０].

３　复合纺丝法

３􀆰１　湿法纺丝

湿法纺丝是化学纤维主要的纺制方法之一,主
要工艺路线是首先将相变材料与纤维基体高聚物

(如聚丙烯腈)溶于纺丝原液中.溶剂向高聚物内部

渗入,使其分子之间距离不断扩大发生溶胀,再经过

滤和脱泡操作,除去其中的凝胶块等杂质,得到性质

稳定相态均一的原液.随后原液进入纺丝机,在高

压下从喷丝头(孔径为０􀆰０５~０􀆰０８mm)中以细流进

入凝固浴,得到初生纤维.最后,初生纤维中的溶剂

在凝固浴(多为浓硫酸)中扩散,初生纤维细流达到

临界浓度在凝固浴中析出形成复合相变纤维.湿法

纺丝的纤维主要用于纺制维纶、氨纶、腈纶等织品,
是制作相变保暖/制冷织物的主要原材料[２１].

李佳佳等[２２]以RT２７石蜡为相变芯材,正硅酸

乙酯(TEOS)为微胶囊壁材,与聚乙烯醇配成纺丝

原液,以湿法纺丝技术制备微胶囊储能纤维.通过

储能纤维的截面扫描电镜图可以发现,微胶囊在纤

维基体中分散均匀,未破坏其化学结构.用差示量

热(DSC)表征纤维的储热性,得出其储能密度为

４２􀆰６７J/g,相变温度为２７℃,储热性能较好.

３􀆰２　干法纺丝

干法纺丝与湿法纺丝制备相变储能纤维的工艺

步骤大部分相同,都是先将成纤聚合物基体与相变

材料配成纺丝原液,在喷丝孔喷出原液细流.不同

之处在于干纺的溶剂脱除方式是原液细流与周围热

空气进行换热,致使原液细流固化,在卷绕拉力的作

用下伸长变细变成初生纤维[２３].纺制同一种纤维

时,干纺所用的纺丝原液浓度和黏度应高于相应的

湿纺原液,所纺纤维的结构也较为致密,机械性较

好,但设备较为复杂,成本高.
李昭等[２４]采用干法纺丝制备以聚乙二醇为相

变物质,聚乙烯醇为纤维基体的相变储能纤维,在纺

丝原液中添加丁烷四羧酸(BTCA)交联剂,使得聚

乙二醇以化学键的形式接枝在聚乙烯醇中,从而防

止相变物质泄漏.最后得出在 BTCA 质量分数为

５％,在２００℃下热定型时间为１０min时,纤维酯化

反应最充分,聚乙二醇接枝在聚乙烯醇中的保留率

最高为９８％.所得纤维的相变焓为３４J/g,并且在

４００余次升降温循环后,储能特性几乎没有变化.

３􀆰３　静电纺丝

使用静电纺丝法制备纳米储能纤维材料是当前

储能领域的研究热点.静电纺丝法的主要原理是根

据Formalas发现的聚合物溶液在电极间的射流现

象,即相变聚合物原液或者熔体在强静电场的作用

下,从设备内的毛细管针头处以液滴的形式逐渐拉

长变为圆锥(Taylor锥),随后液锥继续克服表面张

力而喷发成为细流,再经溶剂蒸发,固化后获得初生

纤维.该法所纺得的纤维性能不仅与原液中聚合物

的分子量、溶液性质有关,还决定于所加电动势大
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小、毛细管与收集屏之间的距离、各环境参数等多项

因素.静电纺丝法纺得的纤维结构致密,交联性较

好,对相变材料有很好的封装作用,泄露失效率低,
并且所得纤维有很大的比表面积,具有较好的热传

导性.目前静电纺丝法被广泛应用于生物医药、航
空工程和特种电池等领域[２５].

柯惠珍等[２６]以单硬脂酸甘油酯(GMS)为相变

材料,以聚对苯二甲酸乙二脂(PET)为纤维基体

材料,采用静电纺丝法制得 GMS/PET 定形相变

纤维.

４　结语

相变材料在太阳能利用、电能的移峰填谷、工业

废热的收集再利用等领域发挥着越来越重要的作

用.今后相变材料将向更高的储能密度、更低的成

本、更简便的生产工艺与环境友好型发展,其中最重

要的就是封装技术的改进与革新.除了上述介绍的

主流封装技术外,还可通过复合插层法、高聚物交联

法、溶胶Ｇ凝胶法和真空注入法等方法对相变材料进

行定性封装.
随着相变材料在各个领域的应用不断深化,其

所倡导的绿色能源循环利用的理念将成为社会主

流.在科研工作者的不断努力下,相变材料的使用

耐久性与储能性能将会有极大提升,使其逐步成为

社会不可或缺的能源媒介,为人类的可持续发展做

出贡献.
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