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摘要: 综述了微胶囊相变材料及其特性,介绍了几种常用制备方法和其目前的应用领域,并重点总结归纳了乙

烯基系微胶囊相变材料的研究进展,同时指出了目前存在的问题及今后的发展趋势。
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Abstract: Microencapsulated phase change materials and their properties were reviewed. Several common preparation
methods and their application fields were introduced. Research progress of vinyl microencapsulated phase change mate鄄
rials was summarized. Existing problems and future developing trends were put forward at the same time.
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摇 摇 相变材料(phase change materials, PCM)或称相

变储能材料,是指能把其在物态变化时所吸收(放出)
的大量热能用于能量储存的材料。 按其相变过程的

物态变化,大致可分为固体鄄固体相变材料、固体鄄液体

相变材料、固体鄄气体相变材料、液体鄄气体相变材料。
这 4 类材料中,在固体鄄液体相变材料相变过程中具

有较小的体积变化、较大的相变潜热、较宽的相变温

度范围等特性,使其成为近些年研究较为成熟的一类

相变储能材料。
微胶囊相变材料(MCPCM)是应用微胶囊制备技

术,把相变材料完整包覆起来而制备的一种新型复合

相变储能材料。 此新型储能相变材料,不仅能解决相

变过程中相变材料泄漏及腐蚀的问题,也可有效解决

相变材料长期应用中的相分离情况,同时亦可防止其

与周围环境的反应,进而提高了相变材料的应用效

率。 近年来多数微胶囊在合成过程中均需添加甲醛,
由于洗涤除杂的过程不能保证完全除去甲醛,或多或

少的残留必将限制其在食品、药品等要求严格领域中

的应用。 在乙烯基系材料作为壁材的相变微胶囊合成

中,双键的共聚并不需甲醛的加入,故而避免了此类问

题,这也成为近年来研究的热点。 笔者详细介绍了微

胶囊相变材料及其特性,介绍了几种常用的微胶囊相

变材料制备方法和其已知的应用领域,并重点总结归

纳了乙烯基系微胶囊相变材料的研究进展,最后指出

了目前存在的问题及今后的发展趋势。

1摇 微胶囊相变材料

1. 1摇 微胶囊相变材料及其特性

微胶囊相变材料(MCPCM)是借助于微胶囊制备

技术,为相变材料(固体鄄液体相变材料为主)包覆一

层或多层性能及结构稳定的高分子膜,从而制成的一

种拥有核壳构造的新型复合储能材料。 MCPCM 的结

构由内核芯材即被包覆的相变材料(囊芯)和外壳壁

材即包覆材料(囊壁) 2 部分组成,粒径在 1 ~ 1000
滋m 之间。 相变微胶囊囊芯应具有无毒性、潜热大、热
稳定性及化学稳定性优良等特性。 芯材可为固体、液
体或气体,可以选择一种纯物质,亦可用多种混合物
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质,常用的无机物多为结晶水合盐、共晶水合盐等,有
机物多为直链烷烃、短链脂肪酸、石蜡类、聚乙二醇

等。 外壳壁材的选取除了考虑 MCPCM 的应用要求

外,还必须注意芯材的物理性质,一般来说,油溶性内

核材料最好应用水溶性外壳材料,水溶性内核材料最

好应用油溶性外壳材料。 此外,还要求囊壁与囊芯兼

容性良好,即彼此无化学反应、无腐蚀、无渗透,同时

也要求内核相变材料的相变温度低于外壳材料的熔

点,应用过程中可能遇到的最高温度亦要低于外壳材

料的熔点。 常用无机物壳材多为硅酸钙、金属等,有
机物壳材多为高分子树脂如蜜胺树脂、脲醛树脂,聚
酯如聚甲基丙烯酸甲酯、聚氨酯,芳香族聚酰胺等等。
有时也将几种具不有同性能壁材联合,以高外壳的密

闭性或湿、热稳定性,改善 MCPCM 的性能。
MCPCM 独特的微型球形结构,使其在与传统相

变材料相比时,具有一些特有的优势[1]。
1) MCPCM 具有更高的稳定性。 易过冷、相分

离、稳定性差等是传统相变材料普遍存在的问题,这
些缺陷会因 MCPCM 粒径的减小而得到弥补。

2) MCPCM 具有更快的热传递性,强化传热特

性。 MCPCM 较大的比表面积必将带来更快的传热速

率,进而提高使用效率。
3) MCPCM 具有更为优秀的加工性能。 MCPCM

颗粒小而均匀,易与其他高分子原料共混以研制性能

更加优异的新型复合材料。
4) MCPCM 具有更高的安全性。 MCPCM 囊壁良

好的密闭性可防止相变材料渗漏,隔绝与外界的反

应,更加安全环保。
1. 2摇 MCPCM 的制备方法

微胶囊相变材料的常用制备方法有如下 3 种[2]。
1) 物理法。 静电结合法、真空蒸发沉积法、喷雾

干燥法和空气悬浮成膜法。
2) 化学法。 锐孔鄄凝固浴法、界面聚合法和原位

聚合法。
3) 物理化学法。 相分离法(分水相、油相 2 种)、

粉末床法、复凝聚法、熔化分散冷凝法和流化床工艺。
MCPCM 的性能会随其制备方法的不同而产生相

应变化。 在上述制备方法中,原位聚合法、界面聚合

法及复凝聚法因其独有的工艺和优异的产物性能,使
之成为近年来 MCPCM 制备的优选之法,下面就其工

艺做简要阐述。
在原位聚合过程中,反应性单体及聚合引发剂全

部位于连续相或分散相,即全部置于芯材的外侧或内

侧。 所述整个反应系统中,聚合单体在均一相中可

溶,聚合产物不可溶,而聚合反应发生在所述芯材液

滴的表面。 反应初始阶段,可聚合单体产生低分子量

的预聚物,随反应持续进行,分子量逐渐增加的预聚

物沉积在芯材表面,最终芯材被连续聚合反应产生的

高聚物完整包覆,形成密闭的胶囊外壳,这可能是使

用缩聚反应的均聚物,共聚物等聚合原位聚合微胶囊

化。 许多常用的聚合反应如共聚、均聚、缩聚等都可

应用此法。 原位聚合法制备微胶囊相变材料主要受

这几种因素影响[3]:聚合体系的调节酸度方式及最终

溶液的 pH 值;所用芯材与壁材单体或预聚体的质量

比,即常说的芯壁比;乳化剂类型及其用量;聚合温

度;均质速率;添加剂如成核剂、交联剂,无机盐等。
王立新等[4]选择三聚氰胺甲醛树脂作为微胶囊壳材,
原位聚合包覆一种相变点为 24 益的相变材料 A,制
得一种可用于墙体材料的相变储热微胶囊,该种墙体

具有自调温功能。 郑立辉等[5]以芯材低熔点石蜡,原
料尿素鄄甲醛预聚体,原位聚合制得石蜡鄄尿醛树脂微

胶囊,樊耀峰等[6]亦是采取此法合成了一种囊芯为环

己烷和正十八烷、囊壁为三聚氰胺鄄甲醛树脂的相变

微胶囊。
界面聚合主要用于包覆溶液系统。 主要操作:将

芯材分散或乳化在溶有壳材单体反应物的连续相中;
将含油溶性反应物的油相分散于水相中或将含水溶

性反应物的水相分散于油相中,添加适宜乳化剂,高
速均质,得到油 /水乳液或水 /油乳液;调节聚合温度,
添加引发剂,并同时搅拌,反应开始,两相反应物发生

移动,并在芯材液滴的表面发生反应,形成聚合物外

壳。 原位聚合中,单体仅由连续相或分散相中的一个

提供,比较可知,界面聚合具有更快的反应速度,更温

和的反应条作。 此外,界面聚合对反应物纯度和原料

配比的要求也不如原位聚合高。 界面聚合法合成相变

微胶囊几个主要的影响因素有[3]:聚合反应温度;反应

单体配料比;聚合体系 pH 值;溶剂性质;流体动力学因

素(主要体现为均质速率);乳化剂种类及添加量。 万

贤等[7]以芯材低熔点石蜡、壁材四乙撑五胺和异佛尔

酮二异氰酸酯、乳化剂 tween60 和 span60 界面聚合合

成了一种复合 MCPCM,其可添加到功能热流体。 Zou
等[8]引发二元胺与甲苯二异氰酸酯反应,界面聚合成

功合成了正十六烷鄄聚脲复合微胶囊相变材料。
复凝聚法也是一种相变微胶囊常用制备技术。
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它以 2 种或更多具有相反电荷的聚合物作为壁材原

料,在芯、壁材均匀分散的混合水溶液体系中,适当稀

释,调整温度、pH 值,添加无机盐或其他物质,以使相

反电荷间发生静电作用,产生相互吸附而致其溶解度

下降,进而发生相分离,最后胶体从反应体系中凝聚

出来。 此法能否成功的关键在于 2 种具有相反电荷

的聚合物离子是否具有最适混合比,即正负电荷数量

是否相等。 非水溶性液体或固体尤为适用该法,常用

具相反电荷聚合物对有:白蛋白与海藻酸、聚赖氨酸

与海藻酸盐、阿拉伯胶与白蛋白、阿拉伯胶与明胶等。
Hawlader 等人[9] 以芯材石蜡,壁材明胶和阿拉伯树

胶,复凝聚制备了一种 MCPCM,其粒径位于微米级。
Yu Rong 等[10]采用该法制得了一种微胶囊储能材料,
其芯材是四氯乙烯,壁材由明胶与苯乙烯鄄马来酸酐

共聚得到,密封性能优良。
1. 3摇 MCPCM 的应用领域

微胶囊相变材料较传统的相变材料具有较大优

势,微胶囊化是传统相变材料易出现的过冷、相分离、
易泄漏、腐蚀性及稳定性等问题的有效解决办法。 这

是因为在 MCPCM 应用过程中,芯材产生固液转变,
外壳在整个相变进程中始终保持不变,因此,其宏观

形貌一直显示为固态,这种特性使之可以防止相变材

料在相变过程中发生渗漏,阻止相变材料与环境发生

腐蚀或化学反应。 MCPCM 颗粒小且均匀,易于封装,
且有较大的比面积,可强化传热,增大传热面积,提高

效率。 同时,也可将 MCPCM 与各种高分子原料掺

混,制备性能更加优异的复合高分子材料,拓宽相变

材料的应用范围,满足不同行业要求。 此外,MCPCM
可在-30 ~ 1000 益内储存 50 ~ 300 J / g 的能量,并在

储、放能过程中保持等温或近似等温,热流和温度基

本恒定,这种性能必将带来 MCPCM 在另一方向的研

究及应用。
目前,微胶囊相变材料的应用主要可以分为 2 个

方向[11]:一是其相变温控特性的利用,将其应用于军

事目标[12]、纺织品[13-14]、建筑物[15-16]等,达到调控温

度(低温保藏、冷链运输等)、改善热防护性(保温服、
调温建筑涂料等)的目的;二是其相变潜热的利用,
MCPCM 储能密度高、相变潜热大、物化性能稳定、颗
粒细小且易于封装,将其掺混于各种热交换流体介质

如水、空气等,大量应用于工业热交换领域如冷却

剂[17]、热能输送[18-19]等,可极大提高流体介质的热交

换性能。

2摇 乙烯基微胶囊相变材料的研究进展

当前,在 MCPCM 的制备中,其囊壁材料多数均

采用聚氨酯[20]、三聚氰胺鄄甲醛树脂[6]、脲醛树脂[21]

等缩聚类高分子材料,这些材料虽具有较优异的化学

稳定性,但其合成过程中需加入易挥发的甲醛等有害

物质,不仅污染环境,而且危害人们的健康,故而限制

了微胶囊相变材料在食品、药品等重要领域的应用。
而乙烯基系微胶囊相变材料的制备,以乙烯基系聚合

物作为微胶囊壁材,反应过程中单体双键的共聚无需

添加甲醛,从而避免了此类问题,使其成为近年来企

业、学校及各大研究所的关注热点。
徐伟箭等[22] 利用高分子壳材苯乙烯鄄二乙烯基

苯,芯材正十八烷,原位聚合制得了一种新型微胶囊,
讨论了微胶囊形貌随共单体丙烯酸加入量不同的改

变,结果表明若想得到形貌规整、表面光滑的微胶囊,
加入共单体丙烯酸将是有效的手段。 叶玉花等[23]以

石蜡为芯材,以聚脲作为第一层壁材,苯乙烯鄄二乙烯

基苯作为第 2 层壁材,制备了相变温度位于 16 益左

右的相变储能微胶囊,该合成的微胶囊在 150 益以下

无质量损失,能承受较高温度,其蓄热能力高达 80
J / g。 另外,笔者也发现制备的微胶囊蓄热能力与芯

壁比密切相关,具有比值越大储热潜能越高的趋势。
胡广东等[24]通过原位聚合法合成了一种以聚甲基丙

烯酸甲酯为壳材,二元复合相变材料为芯材的相变材

料微胶囊,该胶囊具有蓄热、调温功能,相变潜热较

大,相变温度范围较宽,热稳定性也较好。 单晓辉

等[25]以苯乙烯与共聚单体甲基丙烯酸乳液聚合合成

的共聚物作壁材,以十二烷基硫酸钠( SDS)作乳化

剂,包覆相变材料正十八烷制得一种相变微胶囊。 研

究发现采用质量分数为 1. 8%的 AIBN 作引发剂,乳
化时间 30 min,得到的微胶囊表面光滑,粒径大小为 5
滋m 左右,粒径分布均匀,分散性较好,壁材具有一定

的耐热性,微胶囊相变热焓为 137. 5 J / g,同时发现,
交联剂选取二乙烯基苯不利于微胶囊成囊。 张艳辉

等[26]在室温下以 BPO鄄DMA 为氧化还原引发剂,采用

悬浮聚合法合成了乙二醇双硬脂酸酯(EGDS) 鄄PMMA
微胶囊相变材料。 结果发现当 BPO 加入量为 1% ,
DMA 为 0. 2%时,所得微胶囊成均匀球形,粒径分布

在 1 ~ 5 滋m 范围,并且微胶囊相变潜热随芯壳比的增

加而增大,最大相变潜热达 85. 34 J / g,芯材含量达
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64. 6% ,且显著增强了相变材料的热稳定性。
此外,关于乙烯基系 MCPCM 的制备,国内近些

年也已申请了部分专利[27-30]。

3摇 结语

微胶囊相变材料较传统的相变材料具有较大优

势,微胶囊化是传统相变材料易出现的过冷、相分离、
易泄漏、腐蚀性及稳定性等问题的有效解决办法。 现

已报道的较为安全的乙烯基微胶囊相变材料中普遍

存在一些问题,如复杂的工艺流程、较低的循环耐久

性、较低的相变材料包覆效率、较差的封装牢固性、昂
贵的材料制备成本等。 由此,优化制备工艺,寻找适

合工业生产的、廉价的材料,降低乙烯基微胶囊生产

成本,提高其包覆效率,改善乙烯基相变微胶囊性能

就成为今后的研究热点和方向。
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