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功能高分子在相变蓄热材料中的应用研究进展

肖昌仁，  朱胜天，  张国庆，  杨晓青

（广东工业大学材料与能源学院，广州 510006）

摘    要：  相变蓄热材料（PCM）可以通过相变吸收/释放大量热量而保持温度恒定不变，广泛应用

于建筑节能、余热回收、冷链输运、太阳能 -热能转换 /储存和电池热管理等领域。然而，固 -液
PCM 蓄热饱和后往往面临泄漏/形貌坍塌等稳定性问题。精细化设计/合成高吸附性功能高分子

材料作为骨架包覆/封装 PCM，或者将相变分子束缚在高分子骨架上获得可蓄热的相变功能高分

子，是在兼顾储热密度条件下解决 PCM 稳定性问题的有效途径。本文以功能高分子材料为主题，

围绕固-液 PCM 的功能高分子骨架、固-固相变功能高分子及其应用等 3 方面，综述了功能高分子

在 PCM 中的应用研究进展，为 PCM 相关功能高分子材料的设计、制备提供一定的借鉴和参考。
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Abstract:  Phase change thermal storage materials (PCMs) can store/release a large amount of heat through phase transition
while keeping the temperature within a constant range, so they are widely used in building energy conservation, waste heat
recovery,  cold-chain  transportation,  solar-thermal  energy conversion/storage,  battery  thermal  management,  and other  fields.
However, conventional solid-liquid PCMs confront severe problems of leakage and shape collapse after the saturation of heat
storage.  The  most  promising  ways  to  solve  these  stability  problems  of  PCMs while  guaranteeing  adequate  thermal  storage
density  are  to  elaborately  design/synthesize  high  adsorptive  functional  polymer  materials  as  the  skeletons  to  encapsulate
PCMs  or  constrain  phase  change  molecules  into  polymer  backbones  to  obtain  phase-changeable  functional  polymers.  This
review summarizes the application research progress of functional polymers in PCMs, taking functional polymer materials as
the theme and focusing on the three aspects of functional polymer frameworks of solid-liquid PCMs, solid-solid phase change
functional  polymers,  and  their  application.  This  article  is  expected  to  provide  significant  references  to  the  design  and
preparation of PCM-related functional polymer materials.
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相变蓄热材料（PCM）可以通过相变吸收/释放大量热量，而保持温度恒定不变，广泛应用于建筑节能[1]、

余热回收[2]、冷链输运[3]、太阳能-热能转换/储存[4] 和电池热管理[5] 等领域。PCM可分为有机和无机两大类：

无机 PCM包括结晶水合盐、熔盐和金属，往往熔点高、过冷度大、有腐蚀性且容易发生相分离[6]；有机 PCM
以脂肪烃、脂肪醇/羧酸和聚乙二醇（PEG）为代表，具有无毒、稳定、廉价以及过冷度小、储热密度大、相变温

度连续可调等优点而被广泛研究并实现工业化应用[7]。然而，通过固-液相变蓄热的有机 PCM吸热饱和后往

往面临泄漏/形貌坍塌等稳定性问题[8, 9]。为了提高 PCM的热稳定性，目前的研究工作主要包括 3大类：

（1）将吸热液化的相变组分芯材包裹在微胶囊中限制其泄漏、流动，囊壁材料的种类包括有机高分子壁

材[10]、无机壁材[11, 12]、有机-无机复合壁材[13, 14] 。
（2）在相变组分中物理共混定型/吸附载体赋予其成型稳定性并大幅度限制 PCM的流动，载体包括通用

工程高分子载体[9, 15]、定制设计/合成的高吸附性功能高分子载体（包括可蓄热相变功能高分子）[16, 17]、无机多

孔吸附载体[18-24]。

（3）利用化学改性方法将相变分子功能高分子化，主要包括将相变分子接枝于刚性高分子主链上[25, 26]、

通过聚合反应获得具有相变侧链的梳状高分子[10, 27]、通过聚合反应制备相变软段（烷氧基）+定型硬段的主链

型相变功能高分子[28, 29]。这些高分子的刚性主链（或定型硬段）及其与相变功能侧链（或相变软段）的化学键

合作用可以分别有效保证其成型稳定性及防止泄漏。

相比较在微/纳尺度为相变组分构筑微胶囊囊壁，在宏观尺度物理共混定型/吸附载体的方法工艺简单，

适用于规模化生产。在众多 PCM载体中，无机多孔吸附载体来源广泛、价格低廉，在 PCM中搅拌/共混无机

载体的方法可以显著提高其稳定性，因此添加无机载体的方法成为近年来的研究热点。石墨烯气凝胶[18]/二
氧化硅气凝胶[19]、膨胀石墨[20]、高岭土[21]、泡沫金属[22]、膨胀珍珠岩[30]、膨润土[31]、硅藻土[32] 等无机多孔载

体均被用于 PCM的吸附/封装。然而，添加无机材料的剂量，与复合 PCM（CPCM）的稳定性成正相关，与其储

热密度成逆相关。无机多孔材料多数密度大、吸附能力弱，以无机多孔材料封装 PCM提高热稳定性的方法

无疑以牺牲 CPCM的相变潜热为代价[19, 22, 23]。

相较于无机多孔材料，高分子材料密度小、定型能力强，依靠搅拌/共混高分子的 PCM改性策略，可以更

好地兼顾材料的储热密度和热稳定性。低密度聚乙烯[33]、高密度聚乙烯[34]、聚苯乙烯[35]、聚（乙烯-醋酸乙烯

酯）[36]、聚乙烯醇[37]、烯烃嵌段共聚物[38] 等通用工程高分子材料均被作为吸附/定型高分子支撑骨架添加进

入 PCM中。然而，通用工程高分子的加入不能阻止在重复蓄热/放热过程中相分离现象的发生，导致相变组

分的泄漏。对于高分子支撑骨架分子结构的精细化设计/合成，是实现高蓄热密度/高形态稳定性的关键。

功能高分子材料的种类丰富，对功能高分子支撑骨架的分子结构进行精细化设计/合成，提高高分子材料

对于 PCM的吸附率，进一步降低载体添加量，亦或设计/合成可相变的高分子支撑骨架提高相变潜热，仍具有

广阔的空间。例如，潘勤敏团队[39] 设计合成了聚降冰片烯梳状高分子，添加石蜡（PA）后潜热可达到 168.5 J/g
而无泄漏现象；张海良团队[17] 制备了烷氧基尾链的聚（4’-烷氧基联苯-4-己氧基）甲基丙烯酸酯类液晶功能高

分子骨架（P6biCm）。在 PA中添加 P6biCm 后获得的 CPCM可以耐受 142 °C高温而不发生泄漏和形貌坍塌，相

变潜热达到 187.3 J/g。唐炳涛团队[40] 合成了一种潜热为 98.4 J/g的可相变功能高分子支撑骨架，在最多添加

74%（质量分数）PA后达到 210.6 J/g的相变潜热，同时在 100 °C下保持形态稳定以及抗泄漏性能。该材料的

储热密度超越了绝大多数文献报道值，可以媲美商用纯 PA/PEG。

另一方面，相较于添加吸附/封装功能高分子支撑骨架的 PCM，利用化学改性方法将相变分子功能高分

子化，所得的固-固相变功能高分子具有更卓越的热稳定性：该类 PCM依靠化学键合作用限制了相变组分在

高温下的自由移动。当温度低于高分子主链的熔化温度时，该相变功能高分子保持结构/形态稳定，无泄漏现

象发生。本课题组[41] 设计并制备了一种具有 3D交联主链与脂肪烃基侧链的相变功能高分子，该材料在 250 °C
工况下无泄漏、变形或者形态坍塌。200 h冷-热循环（30～70°C）测试结束后测试样品的质量变化小于 0.1%。

极佳的热稳定性为该材料在新能源汽车电池热管理领域的应用提供了可能。

将功能高分子引入 PCM中，可以在兼顾储热密度的同时，大幅度提高其稳定性。该领域作为一个新兴

的研究领域，近年来已成为相变蓄热领域的研究热点。为此，本文以功能高分子材料为主题，围绕固-液相变

材料的功能高分子支撑骨架和固-固相变功能高分子的设计合成及其应用，综述了功能高分子在 PCM的应用

研究进展。本文有望为 PCM相关功能高分子材料的设计、制备提供一定的借鉴和参考。 
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1    固-液相变材料的功能高分子支撑骨架
 

1.1    不可相变的功能高分子支撑骨架

低密度聚乙烯、高密度聚乙烯、聚苯乙烯、聚（乙烯-醋酸乙烯酯）、聚乙烯醇、烯烃嵌段共聚物等通用工

程高分子材料均可作为吸附/定型高分子支撑骨架添加进入 PCM中，所得 CPCM的抗泄漏/稳定性提升显著[42]。

然而，未经表面修饰的通用工程高分子对于 PCM的吸附能力有限，只能通过提高添加量来增强 PCM的稳定

性，提升空间有限，且会大幅度降低其蓄热密度。为进一步提高功能高分子支撑骨架对 PCM的吸附性能，对

高分子支撑骨架的分子结构进行精细化设计/合成是必然的策略。为此，本部分综述了 PCM高吸附性功能高

分子支撑骨架的设计/合成研究进展。

苏州大学潘勤敏团队[39] 将梳状聚降冰片烯和十八烷基胺改性的石墨烯作为支撑材料加入 PA中，获得

了形态稳定性优异的新型 CPCM （图 1）。烷基化改性的石墨烯不易聚集，赋予了 CPCM极佳的形态稳定性；

梳状聚降冰片烯为 CPCM提供了优异的柔韧性以及强度。他们制备的 CPCM相变温度约为 55 °C，潜热为

144.6～168.5 J/g，且在高于相变温度的环境中无明显相变组分泄漏，PA被牢牢“束缚”在梳状聚降冰片烯和烷

基化石墨烯构筑的交联网络中。

大连理工大学唐炳涛团队[43] 报道了一种形态稳定性优越的聚丙烯酸/二氧化硅半互穿网络功能高分子

骨架（图 2）。该骨架由溶胶-凝胶和原位聚合反应同时进行而获得，所获骨架与 PEG复合后得到了相变潜热

为 172.9 J/g、在 355 °C形态稳定的 CPCM。迄今为止，针对 PCM开发的功能高分子骨架往往生物兼容性差，

影响其在生物医药等特定领域的潜在应用。针对该问题，唐炳涛团队[44] 开发了一种基于海藻酸钠的生物兼

容功能高分子骨架，该材料利用 Ca2+与海藻酸钠（SA）中羧基的配位/交联作用，将 PEG原位负载在 Ca2+与 SA
构筑的交联网络中，获得了负载率/形态稳定俱佳的 CPCM。该骨架的 PEG担载量可达到 93%，因此相变潜热

达到了 156.8 J/g；此外，在高于 CPCM相变温度的测试工况下，无明显泄漏或者相分离。

湘潭大学张海良团队[16] 成功开发了一系列基于 4, 4’-二胺基二苯基甲烷的凝胶有机分子（LMOG）作为

PCM的支撑材料（Gm），并将该分子与 PA复合获得了一类新型形态稳定的 CPCM（图 3）。研究结果表明 Gm

的最低添加质量分数仅需 0.5%，即可赋予 CPCM极佳的形态稳定/抗泄漏性能，又可使凝胶-溶胶转变温度大

幅度提升至 150  °C以上。该支撑材料含量的大幅度降低使得所获 CPCM的储热密度大幅度提升。

w（G18）=18%的 G18/PA熔融焓（ΔHm）高达 188.4 J/g，结晶焓（ΔHf）高达 183.5 J/g，支撑材料的加入对于 PA相

变 ΔHm 和 ΔHf 牺牲率仅为 0.47%和 0.48%。

张海良团队[17] 在成功开发 LMOG支撑骨架的基础上，进一步开发了基于侧链液晶高分子的高效 PA功

能高分子支撑骨架（图 4）。该项研究合成了一系列烷氧基尾链的聚（4’-烷氧基联苯-4-己氧基）甲基丙烯酸酯
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图 1    梳状聚降冰片烯及其对应单体的合成机理[39]

Fig. 1    Synthetic procedures of polynorbornenes and the corresponding monomers[39]
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（P6biCm）。研究发现 P6biCm 的质量分数低至 4%即可保持良好的形态稳定性，而且凝胶-溶胶转变温度大幅度

提高至 142 °C。该材料极佳的形态稳定性/抗泄露性可以归因于 P6biCm 自组装所形成的 3D交联超分子网络，

相变液化后 PA被牢牢束缚在交联网络中缓解泄漏现象发生。由于 P6biCm 极低的添加量使该 CPCM具有极

高的相变潜热（ΔHm=187.3 J/g，ΔHf=188.4 J/g），功能高分子支撑材料的加入对于 PA相变 ΔHm 牺牲率仅为
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图 2    （a）聚丙烯酸/二氧化硅半互穿网络功能高分子支撑骨架合成机理示意图; （b）MPTMS 和（c）PEG 的化学结构式[43]

Fig. 2    （a） Synthetic route of polyacrylic acid/SiO2 semi-interlacing functional polymer skeleton; Structural formula of （b） MPTMS and （c）
PEG [43]
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[17]
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1.05%。

P6biCm 作为有柔性间隔基的侧链型液晶聚合物，刚性较弱且合成往往较为复杂。为此，张海良团队[45] 通

过自由基聚合的方法合成了一系列具有不同烷氧基尾链的无柔性间隔基侧链型液晶功能高分子支撑骨架

（PMbiCm）。相比于 P6biCm 载体基质，无柔性间隔基的 PMbiCm 合成工艺简单且刚性更强，物理交联网络结构

强度更高。基于 PMbiCm 的 CPCM更加稳定，热稳定性更高。

通过在 PCM中添加功能高分子支撑骨架的方法，可以显著抑制相变组分的流失、提升其形态稳定性，然

而这些方法仍然存在缺陷，如制备工艺复杂、封装能力较差和热导率较低等。为此，中国矿业大学饶中浩研

究团队[35] 通过微纳多孔超交联聚苯乙烯包裹/封装石蜡获得了形态稳定的 CPCM（图 5）：该方法依据 Friedel-
Crafts反应原理，利用路易斯酸 FeCl3 催化聚苯乙烯在石蜡中的原位交联，交联反应和包覆反应同时进行，获

得了超高包覆率，在包覆剂含量极低的条件下所得 CPCM具备极高的潜热、极佳的抗泄漏和形态稳定性。此

外，该研究通过碱洗的方法巧妙地将 FeCl3 转化为导热纳米粒子 Fe3O4，含有不同剂量 Fe3O4 的 CPCM导热系

数也因此大幅度增加（增幅 17%～55%）。

另一方面，受天然珊瑚启发，饶中浩团队[46] 通过将芳香基网络聚合物编织在泡沫铜上的方法，成功开发

了一种鸟巢形貌的功能高分子支撑骨架。该支撑骨架具有高达 1 079.1 m2/g的比表面积和 55.37 W/（m·K）的

导热系数。极大的比表面积赋予了该支撑骨架 62.1%的石蜡包覆率以及极佳的循环稳定性，300次冷/热循环
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后该材料的相变潜热保持稳定并且无明显衰减现象发生。
 

1.2    可相变的功能高分子支撑骨架

功能高分子支撑骨架的加入可以显著缓解相变组分的泄漏，然而该策略仍以牺牲 PCM的潜热为代价。

为此，许多研究者也尝试开发可相变的功能高分子支撑骨架，以解决这一问题。

北京化工大学张军营团队[47] 利用巯基-烯点击反应将十八硫醇接枝到 4-4’-二烯丙基双酚 A型环氧树脂

上获得了带脂肪烃基侧链的支撑骨架（EPD18-X）。EPD18-X 与 PA的相容性良好，随后用简易的一锅法将 EPD18-X
与 PA复合制备了一系列环氧/PA复合材料（EPPa-x，图 6）。得益于环氧树脂 3D交联网络的封装机制以及 PA

与 EPD18-X 烷基侧链的强分子间相互作用，该材料可以在封装 PA（w=50%）的条件下保持极好的形态稳定性以

及优异的热稳定性（180 °C下非常稳定且不会分解），且无明显泄漏现象。PA的加入极大地提升了 EPD18-X
体系的相变潜热，最佳配比条件下相变潜热可达 152.6 J/g。此外，PA的异相成核作用可以促进 EPD18-X 环氧

高分子骨架的结晶，随着 PA含量的提高，EPPa-x 过冷度可以从 13.6 °C降低至 10.5 °C。

大连理工大学唐炳涛团队 [48] 基于诱导偶极作用力开发了一类梳状相变功能高分子支撑骨架（图 7）。

PEG链段依靠偶极-偶极相互作用紧密交织在梳状支撑骨架上，获得了相容性及热稳定性极佳的复合材料，在

相变蓄热过程中未观察到相分离现象。该材料具有极高的相变潜热（168.9～200.3 J/g）和可调控的相变温度

区间，相变温度/潜热均可以通过调节 PEG的含量和分子量来调控。

此外，唐炳涛团队[49] 还合成了一种潜热为 98.4 J/g的相变功能高分子支撑骨架，该支撑骨架由三苯基甲

烷三异氰酸酯和聚乙二醇聚合而成（图 8），其热固性的 3D交联结构赋予了该支撑骨架极佳的耐热性和形态

稳定性。该热稳定性骨架吸附不同熔点的 PEG后获得了潜热极高、相变温度可调、形态稳定的 CPCM，其相

变温度为 45.3～61.4 °C，潜热为 169～195 J/g，高于绝大部分基于 PEG的 CPCM的潜热（68～132 J/g）。该交

联骨架对 PA同样具有良好的包封性能，唐炳涛团队[40] 证实该高分子当 w（PA）=74%时相变潜热达到 210.6 J/g，

蓄热密度超越了绝大多数文献报道值，媲美纯 PA/PEG，且能同时在 100 °C下保持形态稳定以及抗泄

漏性能。
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2    固-固相变功能高分子材料
 

2.1    聚乙二醇基固-固相变功能高分子

湘潭大学刘朋生团队[28, 50] 通过将软段 PEG与硬段 4, 4’-二苯基甲烷二异氰酸酯、1, 4-丁二醇反应获得

了新型聚氨酯基相变功能高分子（PUPCM，图 9）。该 PUPCM具备良好的储热能力、合适的相变温度以及极

佳的热稳定性。研究表明 PUPCM在蓄热相变过程中由结晶相转变为非晶相。PUPCM的相变实质是 PEG
软段的结晶-无定形相转变，该转变赋予了 PUPCM储热能力。硬段对材料的相变潜热没有贡献，且限制了

PEG软段在高温下的自由移动，使整个体系不发生宏观流动而呈现出固相状态。

为了寻找一种性能更优异的 PUPCM，刘朋生团队[29] 进一步利用超支化聚酯多元醇替代 1, 4’-丁二醇制

备出具有超支化聚氨酯结构的固-固相变功能高分子（HB-PUPCM，图 10）。HB-PUPCM储热性能优异，相变

潜热大；储热和放热过程完全可逆，经历多次储/放热循环后，热性能几乎恒定。该材料具有较大的发展前途

和使用价值。

北京大学邹如强团队[51] 报道了一种高强度、可弯折的聚氨酯基柔性相变功能高分子。该材料通过 PEG
与六亚甲基二异氰酸酯（HDI）反应，随后与羧/羟基改性多壁碳纳米管的接枝反应制备获得（图 11）。该材料

的储热密度与柔性可以通过改变 PEG的分子量进行调控。研究指出 PEG3000可以最大限度地兼顾储热密

度和材料柔性，所得材料的相变温度为 39 °C，相变潜热为 78.0 J/g，耐受的最大应力可达 13 MPa，最大应变可

达 15%。

大连理工大学唐炳涛团队[4] 通过 PEG10000和甲苯-2, 4-二异氰酸酯聚合，并用 N, N-二羟基苯胺进行扩

链反应得到一类相变功能高分子（图 12），所得材料的相变潜热为 100.3 J/g，相变温度为 51.7 °C。随后，该团

队 [40, 49] 利用 PEG10000和三苯基甲烷三异氰酸酯反应，获得了 3D交联的相变功能高分子，其相变潜热为

98.4 J/g，相变温度为 62.3 °C。相较于改进前的合成方案，改进后该材料具备 3D交联分子结构，因此热稳定性

和形态稳定性得到了提升。此外，该反应可通过一步法完成，无需扩链反应，简易、便捷。为了进一步开发基

于 PEG相变功能高分子的潜能，该团队[48] 利用自由基聚合的方法合成了聚（甲基丙烯酸甲氧基聚乙二醇酯），

其相变温度为 52.5 °C。得益于该材料与 PEG类似的分子结构以及晶体结构，其相变潜热进一步提高至

134.9 J/g。 

2.2    脂肪烃基固-固相变功能高分子

北京化工大学张军营团队[52] 通过巯基-烯点击反应将十八硫醇接枝到 4-4’-二烯丙基双酚 A型环氧树脂
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（DADGEBA）的双键上得到了含有可结晶烷基侧链的环氧树脂（D18，图 13），随后将 D18与双酚 A型环氧树

脂（DGEBA）、聚醚胺 D230共混固化后获得了基于环氧树脂的新型相变功能高分子（EPD18-X），填补了环氧

树脂基 PCM的空白（图 14）。得益于环氧树脂 3D交联网络对于接枝烷基相变侧链的锁定作用，EPD18-X表

现出极佳的热稳定性和形态稳定性，在 250 °C以下材料不会发生热分解。此外，随着反应体系中 D18含量的

增加，EPD18-X的相变潜热从 14.8 J/g逐步提高到 70.5 J/g，玻璃化转变温度（Tg）从 87.9 °C降低至 36 °C，拉伸

强度、拉伸模量、硬度等力学性能同步降低。

朱美芳团队 [10] 通过自由基聚合法合成了丙烯酸二十二酯和甲基丙烯酸甲酯共聚物微胶囊（P（Be-co-
MMA），图 15）。在高分子主链壳层的保护下，作为核心的结晶侧链在蓄热相变发生后不易流失或者泄漏。

该材料的相变温度区间为 48～62°C，在最佳原料配比下该材料的潜热可达到 105.1 J/g，5%失重温度为 315 °C，

可以满足高分子加工的温度需求。该团队[27] 还通过自由基共聚反应开发了聚（丙烯酸聚乙二醇单甲醚酯-丙

烯腈）共聚物。该梳状相变功能高分子表现出优越的储热能力以及热稳定性，相变潜热可达 106.7 J/g。模拟

蓄热测试结果表明该材料可以将温度维持于 22～31°C长达 25 min，100次蓄/放热测试结束后其相变潜热保

持恒定。此外，该材料可以溶解在二甲基亚砜中，具备应用于智能控温纤维的发展潜力。

石海峰团队[25] 通过将脂肪醇接枝于聚（乙烯-马来酸酐）共聚骨架的方法获得了一系列形态稳定的新型

相变功能高分子（ EMA-g-CnH2n+1OH，图 16）。该系列 PCM的相变温度范围为 36.4～ 67.1  °C，潜热为

125.7～146.2 J/g，该 PCM的热物性随侧链的变化而变化。此外，该材料经受 300次吸热/放热循环测试之后，

仍然保持极佳的可靠性和形态稳定性。在模拟热量储存/释放测试中，该材料储热以及释热时间分别为 205 s
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Fig. 14    Preparation of crosslinking EPD18-100 phase changeable functional polymer and its phase change behavior[52]
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和 49 s，在 300 °C以下的相变储热领域具有应用潜力。

作为一种 2D框架材料，氧化石墨烯也被广泛用作支撑材料用于制备形态稳定的 CPCM。然而，由于弱

物理吸附作用，氧化石墨烯和 PCM的界面相容性较差，在多次循环过程中往往发生相沉积/分离现象。此外，

微纳孔的存在，往往导致 PCM结晶受限，限制了储热效率和热性能之间的平衡。氧化石墨烯的表面烷基化

改性可以缓解上述问题。表面烷基化改性的氧化石墨烯和 PCM的界面相容性极佳，可以有效改善循环过程

中发生的相分离以及 PCM结晶受限问题。为此，石海峰团队[53] 通过将氧化石墨烯浸渍于十八烷基胺的方法

获得了烷基化改性的氧化石墨烯，并在合成 EMA-g-CnH2n+1OH的基础上，进一步添加烷基化改性石墨烯，获

得了形态稳定性及抗泄漏性能更好的 CPCM（简称 EMC@GO-C18），其在 160 °C无泄漏，经 500次冷/热循环

测试后无储热密度损失。含有/未有 PCM组分的纤维之间的最大温差为−15°C，在 70 °C环境温度的热缓冲

时间为 375 s。
作为改进，该团队[26] 将脂肪醇接枝于更耐热的聚（苯乙烯-马来酸酐）骨架上获得了更稳定的梳状相变功

能高分子（SMAC18），并将该储热功能高分子与石墨烯纳米片复合（SMAC18/GO）进一步增强其抗泄漏/耐高

温性能。在远高于 SMAC相变温度的 160 °C，SMAC18仍然形态稳定。此外，SMAC18/GO样品的稳定性随

GO含量的增加而增加，表明 GO纳米片具有良好的热障效应。500次热循环后该材料的储热密度未出现衰

减。该研究团队[54] 还报道了一系列聚（丙烯腈-丙烯酸烷基酯）相变功能高分子（PANAn，n 代指丙烯酸烷基酯

中烷基的 C原子数，n=14，16，18，图 17）。当 n 从 14逐步增加至 18时，相变温度从 26.4 °C增加至 51.4 °C，相
变潜热从 29.3 J/g增加至 71.2 J/g。丙烯腈链段的支撑或包覆作用赋予了材料优异的耐热性和循环稳定性，

100次冷/热循环后相变潜热无明显衰减。该材料最高可以耐受 250 °C而无泄漏或形貌坍塌。 

3    应　用

基于高吸附性功能高分子的 CPCM以及相变功能高分子具备优异的热/形态稳定性以及极佳的储热密

度，这些特性拓宽了 PCM的应用场景。为此，本部分对基于功能高分子的 PCM的创新性应用场景进行综述。

太阳能的间歇性导致 PCM的持续性工作受到挑战，除了光/热转换功能外，额外的磁或电/热转换模式对

于 PCM的持续性工作极为重要。为此，北京大学邹如强团队[55] 通过将碳纳米管（CNT）引入相变功能高分子

中，制备了一类同时具备高效光/热转换以及电/热转换功能的形态稳定的柔性 CPCM，光/热转换以及电/热转

换效率最高可达 94%，为所有太阳能转换/储存 CPCM中的最高值。此外，由于 CNT阵列的高度有序排列，

该 CPCM的轴向热导率达到了 2.4 W/（m·K），相变潜热为 132 J/g，比肩固-液 PCM的储能密度。

单壁碳纳米管（SWCNT）的高深宽比以及强管间范德华力相互作用，使 SWCNT在有机/无机溶剂中的溶
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Fig. 16    Synthetic routes of EMA-g-CnH2n+1OH
[25]
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[27]

第 4 期 肖昌仁，等：功能高分子在相变蓄热材料中的应用研究进展 347   



解性能较差。为此，大连理工大学唐炳涛团队[4] 利用 4-硝基苯重氮阳离子对 SWCNT进行表面硝基苯基改性，

将表面修饰后的 SWCNT均匀混合入固-固相变功能高分子中，获得了新型 SWCNT/PCM复合材料（图 18）。
SWCNT捕获光子并转换为热能的同时可以有效提高 CPCM的导热系数，该材料展现出优异的太阳能利用效

率。相比较利用显热储存太阳能的热水系统（能量储存效率 η ＜ 0.6），SWCNT/PCM具有更高的能量储存效

率（η ＞ 0.84）以及更高的储热密度。相比传统的 PCM，该 CPCM具备捕获光子和高效转换可见光为热能的能力。

北京科技大学王戈等[56] 利用简便的模板合成策略开发出一种新型碳纳米管束组装成的柔性多级孔海绵

基定型 CPCM，实现了对过敏性鼻炎的高效热疗。其中，海绵载体的多级孔保证了 PCM的高效固载，CPCM
的高相变潜热和低热导率保证了长时间的热疗效果，此外，外层纯碳纳米管海绵还可以通过净化摄入鼻腔的

空气进一步优化热疗效果。

本课题组[57] 围绕动力电池控温/均温用 PCM相变后易泄漏/变形、易坍塌等问题开展了系列研究，将聚

乙烯引入 PA/石墨中大幅度提高该材料的力学性能的同时减少 PA的析出，在此基础上进一步添加纳米二氧

化硅 [20]，缓解 PCM电池模组的体积膨胀，减小 PCM模块与电池之间的接触热阻。在开发新型热管理用

PCM方面，本课题组[41] 设计并制备了一种具有 3D交联主链且含脂肪烃基侧链的相变功能高分子，该材料在

吸收热能相变过程中发生固-固相转变，在 250 °C下无泄漏/变形或者形态坍塌现象。将该材料与大容量动力

电池组装成 PCM电池模组，并在极度苛刻的大倍率充/放电工况下测试其控温和均温性能，结果表明该电池

模组的最高温度与最大温差可以分别控制在 45.3 °C和 3.1 °C内，远低于动力电池的预警温度/温差。 

4    结论与展望

基于功能高分子的 PCM在储热密度以及稳定性方面均取得了重要进展。高吸附性功能高分子支撑骨

架的添加量低至 4%（质量分数）即可保持良好的形态稳定性，包覆骨架对于 PCM相变潜热牺牲率仅仅为

1.05%；可相变功能高分子作为支撑骨架可以显著降低其对于 PCM储热密度的衰减，在最多添加 74% PA后

保持优异的抗泄漏性能，相变潜热达到 210.6 J/g；固-固相变功能高分子，耐热温度最高可达到 250 °C而无泄

漏、变形或者形态坍塌。基于功能高分子的 PCM为高能量密度、高稳定性、低成本储热/热管理器件的开发

提供了新的机遇。

功能高分子在 PCM的应用中所面临的机遇和挑战来自以下几个方面：

（1）对于相变功能高分子，限制相变分子自由流动的硬段分子结构对于其热物理性质的影响规律尚不明晰。

（2） 对于相变功能高分子的研究主要集中于聚乙二醇基和脂肪烃基两类，其他结构的相变功能高分子依

然匮乏。
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图 18    SWCNT/PCM复合材料的光-热转换/存储示意图[4]

Fig. 18    Photo-thermal conversion/storage schematic illustration of SWCNT/PCM[4]
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（3）相变功能高分子热稳定性优越，原料价格低廉并初步实现了千克级制备，该材料在进一步提升蓄热

密度的前提下具备工业化前景；对基于高吸附性功能高分子支撑骨架的 CPCM，其储热密度以及稳定性已经

接近商业化要求，然而该功能高分子骨架的合成以及制备往往需要复杂的工序，成本较高，工业化落地推广

仍然需要付出一定的努力。

（4）相变功能高分子以及基于功能高分子支撑骨架的 CPCM，均面临机械强度低、加工性能差等问题，亟

需创新性的解决思路。
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