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!!摘要%静电纺丝是制备定形相变复合材料的重要方法之一%本文综述了静电纺丝法制备定形相变复合材料

的研究进展%主要包括溶液静电纺丝+溶液%溶液同轴静电纺丝+熔融%溶液同轴静电纺丝和静电纺纳米纤维膜物

理吸附等%总结了静电纺丝常用的固%液相变材料!如脂肪族长链烷烃+大豆蜡+脂肪酸及其二元低共熔物+脂肪

酸酯和聚乙二醇等"和支撑材料!如醋酸纤维素+聚对苯二甲酸乙二醇酯+聚乙烯吡咯烷酮+聚偏氟乙烯+聚乳

酸+聚氨酯+聚酰胺’+聚丙烯腈及其碳纳米纤维等"*

!!关键词%静电纺丝)定形相变复合材料)纳米纤维)制备方法

引言

为了更好地缓解日趋紧张的能源问题%合理+有效地开发新能源和提高能源的利用效率%利用物质的
相变进行能量的存储和释放是新能源利用和节能技术研究的重要方面*其中%固%液相变储能材料是一
类重要的热能存储材料%具有储热密度大+储热容器体积小+热效率高+吸放热温度恒定等优点%因此可以
用来控制体系或环境的温度,#%!-*常用的固%液相变储能材料主要包括无机物类!如结晶水合盐类等"和
有机物类!如石蜡,(-+脂肪族长链烷烃,)%$-+大豆蜡,’-+脂肪酸,*"#!-及其二元低共熔物,#("#&-+脂肪酸
酯,#+"!#-和聚乙二醇,!!"("-等"两种*

定形相变材料其实是一类复合相变材料%一般主要由相变材料!利用它的固%液相变来进行储能%用
的较多的是有机类相变材料"和支撑材料!支撑材料的熔点一般较高%在相变材料的相变范围内物化性能
稳定%并能保持其固体的形状和材料性能"组成)定形相变材料不仅可以使材料在相变时保持宏观形状不
发生变化%也解决了渗漏问题%是一种极有前景的复合相变材料,#"(-*定形相变材料常用的制备方法有
熔融共混+物理吸附+原位聚合+溶胶%凝胶和静电纺丝等方法,#!-%在这些方法中%静电纺丝具有工艺流程
简单%工艺参数易于调节%制备的聚合物纤维因具有质量轻+直径小+较大的比表面积+独特的网络结构和
丰富的孔隙而备受关注,+"#&-%在能源领域具有广泛的应用前景*

静电纺丝法是依靠电场力的作用来实现纤维的制备%在电场力的作用下聚合物液滴被逐渐拉伸形成

9>6;.-锥%当电场力大于聚合物溶液或熔体的表面张力时%射流将从9>6;.-锥表面喷出%最终收集到接
收装置上形成纤维毡*通过静电纺丝法制备的定形相变复合材料具有结构形貌和性能可控+外观尺寸可
调节和直接使用等优点*本文就近年来利用静电纺丝法制备定形相变复合材料的研究进展进行了总结%
主要包括溶液静电纺丝+溶液%溶液同轴静电纺丝+熔融%溶液同轴静电纺丝和静电纺纤维膜物理吸附等
制备方法%并分析总结了静电纺丝常用的固%液相变材料和支撑材料*

#!溶液静电纺丝法

用溶液静电纺丝法来制备定形相变材料是将固%液相变材料和支撑材料按一定质量比溶解在合适的
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溶剂中%经磁力搅拌和超声分散制备均一的复合纺丝液%然后经静电纺丝制得定形相变复合材料*常用
作静电纺的固%液相变材料有脂肪酸+二元脂肪酸低共熔物+脂肪酸酯和聚乙二醇等*下面着重介绍了利
用不同的固%液相变材料来进行纺丝%包括对其结构和性能进行的表征)也涉及了对纺丝液中加入一定量
的纳米粒子进行的研究%探讨了纳米粒子对定形相变复合材料结构和性能的影响*所采用的静电纺丝装
置如图#所示*

图#!溶液静电纺丝示意图
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;J;!脂肪酸
脂肪酸作为一类常用的有机相变材料%具有相变潜热大+不易出现过冷和相分离+良好的化学稳定性

和热稳定性等优点*常用做固%液相变材料的脂肪酸主要有癸酸!HE"+月桂酸!PE"+肉豆蔻酸!KE"+棕
榈酸!,E"和硬脂酸!5E"等,*"#!-*H407等,*%&-选用PE为相变材料%,D9为支撑材料%将PE和,D9以
不同质量比溶解在二氯甲烷和三氟乙酸!体积比!h#"的混合溶剂中%经磁力搅拌和超声分散制得均一复
合纺丝液%然后经静电纺丝得到定形相变材料%利用5DK+Y5H和纤维拉伸测试仪等对其结构形貌+热能
存储和力学性能进行了表征%5DK 结果表明复合纤维具有较好的结构形貌%但随着脂肪酸含量的增加%
纤维形貌有所变差%纤维直径有所增加)Y5H结果显示%定形相变材料的热能存储性能随着脂肪酸含量
的增加而提高%但相转变温度无明显变化)PE#,D9力学性能较,D9纤维有所降低*

e0等,+-利用静电纺丝法制备了HE#,D9复合相变纳米纤维%利用SD%5DK+9DK+Y5H和9NE研
究了HE与,D9不同质量比对复合相变纳米纤维结构形貌+热能存储性能+热循环稳定性和热稳定性的
影响*结果表明%HE#,D9复合相变纳米纤维具有光滑的圆柱型形貌%平均纤维直径为#)$"#+!7L%HE
分散在纤维的内部和表面)HE与,D9的质量比对复合相变纳米纤维的热能存储性能起决定性作用%经
热循环测试发现复合相变纳米纤维具有优异的热循环稳定性)复合相变纳米纤维的初始热降解温度和最
终残余量较纯,D9纳米纤维有所降低*

H>8等,#""#!-结合静电纺丝和纳米复合的原理与技术制备了PE#,D9和PE#,E’定形相变超细复合纤
维%通过调节纺丝液性能和纺丝工艺参数对超细复合纤维的微观结构进行调控)研究了高导热系数纳米粒
子!如纳米58R! 和碳纳米管等"分别对PE#,D9和PE#,E’超细复合纤维结构形貌和性能的影响%探讨了
脂肪酸+聚合物和纳米粒子三者之间的作用方式和复合机理%建立了微观结构+形貌与性能之间的内在联
系)深入研究了溶剂处理和热处理时间等对定形相变超细复合纤维的形貌和储热性能的影响%揭示了脂肪
酸在纤维中的分布情况%探讨了溶剂处理和热处理条件下定形相变超细复合纤维中的结构演变*

总之%对脂肪酸和聚合物复合纺丝液进行静电纺丝%可制得具有较好表观形貌的定形相变超细复合
纤维%储热性能随着脂肪酸含量的增加而提高%但其外观形貌变差*此外%就常温条件下而言%单一脂肪
酸的相变温度偏高%这在很大程度上限制了脂肪酸的实际应用*
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;J3!二元脂肪酸低共熔物
针对单一脂肪酸相变温度较高的问题%为了获得相变温度适中+性能优良的相变材料%通常可以将几

种脂肪酸复合%以形成二元或多元脂肪酸低共熔物的相变材料%从而调节相变材料的相变温度%使之更加
能够适应于常温下的应用*e0和H>8等,#(%#)-基于最低共熔点理论%根据5:4->G0-方程%结合熔融共混和
超声分散的原理和技术%制备了’种二元脂肪酸低共熔物!如PE%KE+PE%,E+PE%5E+KE%,E+KE%5E
和,E%5E"%以,D9为支撑材料%然后将制得的二元脂肪酸低共熔物均匀分散在,D9纺丝液中%静电纺
制得二元脂肪酸低共熔物#,D9定形相变超细复合纤维%并对其结构+形貌+热能存储性能+热循环稳定
性和热稳定性进行了研究%5DK结果表明纳米纤维为光滑的圆柱状*Y5H测试结果显示%二元脂肪酸低
共熔物具有单一的熔融#结晶峰%且相变温度较单一脂肪酸有明显降低*

为了进一步探讨HE系二元脂肪酸低共熔物在热能储存方面的作用%e0等,#$-制备了)种二元脂肪
酸低共熔物!HE%PE+HE%KE+HE%,E+HE%5E"%以,D9为支撑材料%通过溶液静电纺丝法制备了HE系
二元脂肪酸低共熔物#,D9定形相变材料%系统地探讨了二元脂肪酸低共熔物对超细复合纤维的结构+
形貌和性能的影响%5DK显示出二元脂肪酸低共熔物均匀地分布在纳米纤维的三维网络结构中*Y5H
测试结果显示%与室温相比%制备出的复合相变纳米纤维具有适宜的温度范围%通过调节相变材料的类型
和含量可以自主改变纳米复合相变材料的相变温度和相变焓*

与单一脂肪酸相比%二元脂肪酸低共熔物所制得的相变材料同样具有较好的表观形貌%且相变温度
明显降低%但仍保持较好的储热性能%这就扩大了相变材料的应用范围,#("#&-%实现了脂肪酸相变温度和
相变潜热的可控调节%更好地满足了不同应用场合的实际要求*此类相变材料可以广泛地应用于建筑领
域%具有潜在的应用价值*

;JL!脂肪酸酯
与脂肪酸相比%脂肪酸酯也是一类性能优异的有机相变材料%具有较高的储热性能*H407等,#+-利

用十八烷醇和硬脂酸的酯化反应制备了硬脂酸十八醇脂!55"%然后利用静电纺丝法制备了55#,D9复
合相变纤维%研究结果表明复合相变纤维具有良好的形貌结构%纤维直径和相变潜热随着55含量的增加
而增加%但相转变温度无明显变化)#""次热循环测试之后%相变潜热有轻微降低%说明复合相变纤维具
有较好的热循环稳定性*同时他们利用十八烷醇和二元酸!<RRH!H<!"5HRR<%如乙二酸+丁二酸+己
二酸+辛二酸和癸二酸"的酯化反应制备了$种不同的脂肪酸酯%利用S9=F和Y5H对合成产物进行了
表征%结果显示相转变温度较十八烷醇有所降低%相变潜热随着烷基链长度的增加而下降*然后%利用静
电纺丝法制备了 ,D9 基复合相变纤维%该复合相变纤维在循环前后具有良好的形貌结构和相变
潜热,!"-*

e0等,!#-利用静电纺丝法制备了单硬脂酸甘油酯!NK5"#,D9复合相变纤维%复合相变纤维的平均
直径为!+""#"""7L%且随着NK5含量的增加而增大)复合相变纤维的储热性能随着NK5含量的增加
而提高%热稳定性较纯 NK5有显著提高)复合相变纤维的拉伸强度和断裂伸长率分别为(_!+"
#"_("K,>和!_)!b")!_("b*

利用溶液静电纺丝法制备的脂肪酸酯#,D9超细复合相变纤维具有优异的表观形貌和热能存储性
能%且经过多次热循环后仍能保持较好的结构形貌和稳定性%但也具有与其它相变材料相同的缺点%即随
着脂肪酸酯含量的增加相变焓有所提高%纤维直径有所增大%纤维形貌和力学性能变差*总体来讲%脂肪
酸酯在热能存储方面也是一种良好有机相变材料*

;J@!聚乙二醇
聚乙二醇!,DN",!!"!*-是一类重要的固%液相变材料%具有相变温度和相变潜热可调节等优点而受到

广泛的关注%不同分子量的,DN%具有不同的相转变温度和相变潜热*H407等,!!"!$-利用静电纺丝法制
备了,DN#HE定形相变复合纳米纤维%研究结果表明%复合纳米纤维形成圆柱形且表面光滑的结构形
貌%,DN分散在纳米纤维的表面和内部)#""次热循环测试发现相转变温度和相变潜热有轻微的下降%显
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示出具有较好的储热稳定性%,DN#HE定形相变复合纳米纤维的拉伸强度和应力均随着,DN含量的增
加而降低*复合纳米纤维的平均直径+相转变温度和相变潜热随着,DN分子量的增加而增加%Y5H结果
显示复合纳米纤维的相变潜热的实验测量值较理论值有所下降*为了改善,DN#HE定形相变复合纳米
纤维的耐水性和热稳定性%他们利用甲苯%!%)%二异氰酸酯!9Y="对其进行了交联处理%结果表明交联后
的纤维在去离子水中浸泡!)4后仍具有良好的形貌%显著提高了电纺纤维的热稳定性%但相变潜热有所
降低%主要归因于分子内交联限制了,DN在相变过程中的分子链运动,!$-*此外%他们还利用静电纺丝
法制备了,DN#,PE超细相变纤维%研究了,DN和,PE不同质量比!#""##""+#!"##""+#$"##""+#&"#

#""和!""##"""对超细相变纤维结构形貌和性能的影响%探讨了乙醇溶剂处理和*"c下热处理时间!如

"_$+!_$和$4"等对超细相变纤维的结构和性能演变,!’-*

B/@607等,!*-利用溶液静电纺丝法制备了,DN#,[YS热能存储非织造纤维膜%研究了纳米58R! 对

,DN#,[YS非织造纤维膜结构形貌和性能的影响*研究结果表明%纳米58R! 的添加有助于阻止,DN
在固%液相变过程中的渗漏%提高了,DN#,[YS非织造纤维膜热循环前后的形貌稳定性%同时58R!#

,DN#,[YS非织造纤维膜的拉伸强度从,DN#,[YS的(_*K,>提高到&_&K,>*
总之%利用溶液静电纺丝法%具有工艺简单+成本低等优点%通过纺丝液流变学性质和纺丝工艺的调

节%可制备脂肪酸+二元脂肪酸低共熔物+脂肪酸酯和聚乙二醇等多种超细复合相变纤维材料%且具有较
好结构形貌和热能存储性能%可望在建筑节能+调温纺织品等领域具有广泛的应用前景)但也存在大量使
用有毒溶剂+溶剂回收困难和力学性能较差等缺点*

!!溶液%溶液同轴静电纺丝法

同轴静电纺丝技术是制备核壳结构纳米纤维较为简便的方法%可有效实现相变材料的包覆%其工作
原理和溶液静电纺丝相似%需将固%液相变材料!如大豆腊和,DN"和支撑材料!如,A+,[YS和HE等"
分别溶解在合适的溶剂中%经磁力搅拌和超声分散制备均一的纺丝液%然后经溶液%溶液同轴静电纺丝制
得定形相变复合材料%对其结构和性能进行表征%所采用的溶液%溶液同轴静电纺丝装置如图!所示*

图!!溶液%溶液同轴静电纺丝示意图

S8/@-0!!5:40L>38:.21.;@38.7#1.;@38.7:.>V8>;0;0:3-.1J87787/103@J>7GJ-.:011

<@等,’-以天然大豆腊为核相变材料%以,A为壳支撑材料%将大豆腊和,A分别溶解在氯仿和F%

F%二甲基甲酰胺#四氢呋喃!体积比#h#"溶剂中%制得均一纺丝液%然后利用溶液%溶液同轴静电纺丝法
制备了具有可生物降解性的核壳结构超细相变纤维%结果显示核层相变物质大豆腊均匀地分散在,A纳
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米纤维壳层中%且大豆腊的含量可高达’"b%纯,A纳米纤维的平均纤维直径约为"_’$%L%相变纤维的
直径和相变潜热均随着大豆腊含量的提高而增加%相变纤维具有优异的热循环稳定性*

B/@607等,!&-首先将,DN和,[YS分别溶解在F%F%二甲基乙酰胺#丙酮!质量比(h!"混合溶剂
中%,[YS和,DN的纺丝液浓度分别为#$b!X3"和(""$"b!X3"%利用溶液%溶液同轴静电纺丝法制备
了,DN#,[YS核壳结构复合非织造相变纤维膜%通过固定壳层纺丝速率为#_"LP#4%利用水接触角测
试+Z,5和9DK研究了不同核层纺丝速率!如"_"++"_#"&和"_#!LP#4"对,DN#,[YS核壳复合非织
造相变纤维膜结构形貌的影响%利用Y5H+9NE和拉伸测试仪研究了,DN#,[YS核壳复合非织造相变
纤维膜的储热性能+热稳定性和力学性能*

H407等,("-利用溶液%溶液同轴静电纺丝法成功制备了,DN#HE核壳相变纤维%9DK结果显示,DN
均匀的被HE纳米纤维所包覆%Y5H分析表明相变纤维具有较高的相变潜热%且随着,DN含量的增加而
增加%但相变潜热较理论值有所降低%应力%应变曲线显示相变纤维的力学性能低于HE纳米纤维*

溶液%溶液同轴静电纺丝法解决了将两种或两种以上原料进行简单的物理共混制备均一的混合体系
的局限性%克服了相变材料的泄漏问题%提高了原料的利用范围*但与溶液静电纺丝相比%溶液%溶液同
轴静电纺丝有较多的可变因素%实验装置+工艺参数和工艺过程等都较为复杂*

(!熔融%溶液同轴静电纺丝法

熔融%溶液同轴静电纺丝法与溶液%溶液同轴静电纺丝相似%其中核层由溶液换为熔体*常选用长链
脂肪烷烃!如十六烷+十八烷和二十烷"和,DN作为固%液相变材料%将其加热成熔体%用作核层熔体纺
丝)将,[,和,[YS等溶解在合适的溶剂中%经磁力搅拌和超声分散制备纺丝液%用作壳层溶液纺丝*
然后经熔融%溶液同轴静电纺丝制得定形相变复合材料%通过壳层和核层纺丝射流速度的调控%可实现核
层相变物质的包覆%解决了相变过程中渗漏的现象%所采用的熔融%溶液同轴静电纺丝装置如图(所示*

图(!熔融%溶液同轴静电纺丝示意图,)-

S8/@-0(!5:40L>38:.2L0;3#1.;@38.7:.>V8>;0;0:3-.1J87787/103@J>7GJ-.:011,)-

K:H>77等,)-首次采用了熔融%溶液同轴静电纺丝法制备了长链脂肪烃类为核+98R!#,[,为壳的纳
米复合相变材料%长链脂肪烃类相变材料的添加量可高达)$b!X3"*利用5DK+9DK 和Y5H对其结
构+形貌和储热性能进行了研究%结果显示相变材料沿着纤维轴向均匀分布%经过$次热循环测试发现相
转变温度和相变潜热没有明显变化%相变材料被成功地包覆在纳米纤维内部%具有较好的储热稳定性*

Y.等,$-以熔融二十烷为核层相变材料%以,[YS溶液作为壳层支撑材料%通过熔融%溶液同轴静电
纺丝法制得二十烷#,[YS核壳结构相变纳米纤维%9DK 结果表明当,[YS壳层纺丝速度为#_$LP#4

.!!. !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年!月!



#"_#)"!&#‘_:7\8_#""(%(*!’_!"#$_"!_""(

时%核层的射流速度为"_"+""_#&LP#4%可形成完好的核壳结构*利用Y5H+9NE和纤维拉伸测试仪
对相变纳米纤维的储热性能+热稳定性和力学性能进行探讨%结果显示二十烷最高包覆量达(!_$b%相
变潜热为**Q#/*此外%他们还利用此法制备了,DN#,[YS核壳结构相变纳米纤维%,DN#,[YS核壳
结构的形成主要依赖于核层纺丝速度和,DN的分子量%,DN分子量越高%较高的纺丝速度也可以获得
稳定的核壳结构%且,DN的负载量高,!+-*

熔融%溶液同轴静电纺丝法的优势在于为固体相变材料的封装提供了一个简单的方法%通过技术扩
展创造出新的纺丝形态和结构*制得的核壳结构相变材料断裂强度高+热稳定性好%减少了有机溶剂的
使用%解决了相变过程中泄漏的问题*因此%此类形状稳定的核壳复合相变材料具有良好的调温性能和
足够高的力学性能%并具有较好的热稳定性%在智能纺织品和调温纺织品等研究领域具有潜在的应用
价值*

)!静电纺纳米纤维膜物理吸附法

静电纺纳米纤维膜物理吸附法是指用静电纺丝制备出的纳米纤维膜吸附相变材料制备定形相变复
合材料的一种方法*例如H>8等,#’-首先用静电纺丝法制备了,E’纳米纤维膜%然后采用物理吸附法制
备了定形相变复合材料%研究了纳米纤维膜对脂肪酸及其二元脂肪酸低共熔物吸附容量和储热性能的影
响*他们进一步研究了DN对纳米纤维膜吸附性能和定形相变复合材料结构形貌+储热性能和热传导性
的影响,#*-%研究结果表明二元脂肪酸低共熔物均匀地包埋+分散在多孔纳米纤维的三维网络结构中%纳
米纤维对脂肪酸具有较高的吸附作用%DN的添加提高了纳米纤维膜负载脂肪酸及其二元低共熔物的能
力%吸附容量得到显著提升%最后利用实验室自制热性能测试仪!如图)所示"对,E’纳米纤维和,E’#

DN超细纤维基定形相变复合材料的热能存储#释放速率进行了测试%实验结果表明%DN的添加显著降
低了定形相变复合材料的熔融时间和凝固时间%进而改善了定形相变复合材料的热能存储#释放速率*

图)!热性能测试分析仪示意图,#*-

S8/@-0)!5:40L>38:340-L>;J0-2.-L>7:0L0>1@-0L073103@J,#*-

提高支撑材料!如纳米纤维膜"的热物性有望改善定形相变复合材料的热传导性和热能存储#释放过

程的效率%H>8等,#&-利用静电纺丝制备聚丙烯腈!,EB"纳米纤维膜%然后经过预氧化和炭化等过程处理%

得到具有较高传热性能的碳!H>-?.7"纳米纤维膜%探讨了不同的热处理温度和时间对碳纳米纤维膜结
构+形貌和传热性能的影响*然后采用物理吸附的方法%将静电纺,EB和碳纳米纤维膜分别浸入HE及
其二元脂肪酸低共熔物中制备复合相变材料%对其结构形貌和吸附容量进行了表征*5DK结果表明%二
元脂肪酸低共熔物均匀地包埋+分散在多孔纳米纤维的三维网络结构中%炭化后纤维膜的吸附率有所降
低*Y5H结果显示制备的复合相变材料具有较高的相变潜热和适宜的相变温度%碳纳米纤维膜基复合
相变材料的热焓值较,EB纳米纤维膜基复合相变材料的热焓值低%并进一步对相变复合材料的热能存
储#释放速率进行了研究%实验结果显示%在熔融和凝固过程中%碳纳米纤维膜基复合相变材料的熔融时
间和凝固时间较,EB纳米纤维膜基复合相变材料有显著降低%说明碳纳米纤维膜显著提高了复合相变
材料的热能存储#释放速率*
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首次提出以静电纺纳米纤维膜作为支撑材料%利用纳米纤维较高的比表面积和高孔隙率等优异特点
通过物理吸附相变材料制备定形相变复合材料%该定形相变复合材料具有很好的外观形貌+热能存储性
能和循环稳定性*在聚合物纳米纤维的制备过程中%添加性能优异的无机纳米粒子也是对纳米纤维改性
的有效方法之一%纳米粒子的添加改善了定形相变复合材料的热能存储性能%并显著提高了定形相变复
合材料的热能存储#释放速率*此外%制备的纳米纤维膜!如碳纳米纤维"还可兼具支撑材料和纳米强化
传热双重作用%可解决相变材料在相变过程中的泄漏问题和低的热传导性*

$!结论

静电纺丝作为一种制备定形相变复合材料的重要方法%相比于其它制备方法而言具有结构形貌可
控+尺寸可调+相变潜热大和直接使用等独特的优势%在太阳能+建筑节能和调温纺织品等领域有着广泛
的应用前景*本文综述了利用静电纺丝法制备定形相变复合材料的研究进展%总结了溶液静电纺丝+溶
液%溶液同轴静电纺丝+熔融%溶液同轴静电纺丝和静电纺纳米纤维膜物理吸附等常用的制备方法%为静
电纺丝法在定形相变复合材料的应用基础研究提供了参考*
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