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摘要!介绍了嵌段共聚法"接枝共聚法"本体聚合法"互穿网络法等化学方法合成高分子固@固相变材料的最新研究进展#

分析了合成的高分子固@固相变材料的分子结构与性能特点#并探讨了影响高分子固@固相变材料性能的因素$ 最后#展望了

未来的研究方向$
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::相变材料& M047-304%H-148-.2457#I/*7'是一

种能随着温度的变化而改变物理状态&相态'的功

能性材料#在相转变过程中伴随着能量&一般称为

相变潜热'的吸收或释放#同时相变过程的发生仅

取决于温度#在相变过程中相变材料自身的温度基

本可保持恒定$ 相变材料的这些特性使其可以有效

地解决能源供求在时间和空间上的配给矛盾#提高

能源的利用率$ 目前#相变材料已广泛应用于建

筑() @')

"纺织(! @A)

"太阳能利用(?)

"电子器件(" @Q)

"航

空航天(R)等领域$

相变材料按相变过程中相态的变化可分为固@

液"固@固"固@气"液@气相变材料 A 种类型$ 目前国

内外对相变材料的研究与应用主要集中于固@液相

变材料$ 但是#固@液相变材料在相变过程中有液

体出现#在应用上存在缺陷#一般需要封装使用#其

进一步应用还存在很多问题$ 高分子固@固相变材

料是固@固相变材料的一种#相比固@液相变材料以

及其他种类的固@固相变材料#具有相变过程中无

液体或气体产生"体积变化小"腐蚀性小"使用寿命

长"耐热温度高"相变温度可调节等优势$

高分子固@固相变材料的制备方法可以分为物

理共混法(; @)()

" 机械封装法()))

" 微胶囊封装

法()' @)A)

"化学合成法等$ 其中利用化学法合成高分

子固@固相变材料是目前制备高分子固@固相变的

研究热点之一$ 目前已报道的合成高分子固@固相

变材料的化学方法主要包括嵌段共聚法"接枝共聚

法"本体聚合法"互穿网络法等$ 本文中对近年来利

用化学法合成高分子固@固相变材料的研究进展进

行了比较系统的阐述和分析$

:;嵌段共聚法

嵌段共聚法是将低熔点的有机固@液相变材料

与其他聚合物单体通过化学键键接而构成高分子

固@固相变材料$ 通过嵌段共聚法合成的高分子

固@固相变材料#分子结构中有硬段和软段 ' 部分$

在相变过程中#低熔点的有机固@液相变材料充当

*??*
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软段在结晶态与无定形态之间的转变实现能量的吸

收与释放#硬段在其中起到骨架的作用#在相变温度

以上限制软段材料流动#从而使材料在相变温度以

上仍保持固态$

高毅等()?)将固@液相变材料聚乙二醇&IGX'与

扩链剂 )#A@丁二醇&à k'"多元醇改性的二苯基甲

烷二异氰酸酯&改性 *̀ 6'反应合成了聚氨酯固@固

相变材料&IKI/*'$ 在该 IKI/*中#IGX构成软

段与相变单元#à k与改性 *̀ 6构成硬段$ 结果表

明#IKI/*中呈现出明显的球晶形貌#但是随着温

度的升高#晶体逐渐消失$ 由于硬段的存在#晶粒尺

寸要比纯IGX的小$ 当温度高于纯 IGX熔融温度

时#硬段起到支架作用#禁止软段随意流动#使

IKI/*宏观保持固态$ 实验同时表明# 随着

IKI/*中IGX含量的增加#相变焓值增加#储热能

力增强$ >5D4% 等()")将二环己基甲烷二异氰酸酯

&Y*̀ 6'"甲苯二异氰酸酯&<̀6'"异佛尔酮二异氰

酸酯 &6Ì6' 分别与 IGX)((( &平均分子质量为

) ((('" IGX"((( &平 均 分 子 质 量 为 " ((( '"

IGX)((((&平均分子质量为 )( ((('直接进行聚合

反应&等摩尔比'#合成了 ; 种不同类型的聚氨酯型

相变材料$ 研究表明#硬段的种类及软段的分子质

量对聚氨酯型相变材料的性能有重要的影响$ 随着

软段IGX分子质量的增加#合成的相变材料的相变

焓值增加$ 当温度高于 )((d时#IGX)(((@6Ì6和

IGX)(((@<̀6' 种相变材料已融化为液态#而其他

Q 种材料在宏观上依然保持固态$ /0-% 等()Q)以葡

萄糖为扩链剂#与 IGXR((( &平均分子质量为

R ((('"*̀ 6反应生成 IKI/*的预聚物#然后将该

预聚物与不同比例的IGXR((( 聚合#得到一系列不

同 IGXR((( 质 量 分 数 的 IKI/*$ 发 现 随 着

IGXR((( 含量的增加#IKI/*的相变焓值增加$ 但

是当第二次添加的IGXR((( 质量分数超过 Q(c时#

聚氨酯相变材料在加热时即转变为液态#不能作为

固@固相变材料使用$

为了提高IKI/*的相变焓值#增强高分子固@

固相变材料的储热能力#g2等()R)以一种新型的四

羟基化合物对苯二甲酸二甘油酯&<>aG'为扩链剂

与支化单元#通过与 IGX"((("*̀ 6反应#合成了一

种具有支链结构的 IKI/*$ 在该 IKI/*中#扩链

剂<>aG的支化单元为相变单元 IGX"((( 提供了

更多的反应空间#使聚合物分子的主链与支链上均

含有相变单元#从而使该 IKI/*具有较高的相变

焓值$ 实验结果表明#尽管该 IKI/*中 IGX"(((

的质量分数仅为 R(c#但是该 IKI/*的熔融焓与

结晶焓却分别高达 )?![? #BH和 )A![; #BH$ 实验同

时表明#该 IKI/*具有良好的热稳定性能#经过

)(( 次的循环升降温实验#IKI/*的相变温度与相

变焓值未发生明显改变$ 费鹏飞等();)利用季戊四

醇和二羟甲基丙酸反应得到一种脂肪族八羟基化合

物&kY<G'#并以该kY<G为扩链剂与支化单元#与

IGX"((("*̀ 6反应合成了一种多支化的 IKI/*$

通过与扩链剂分别为丁二醇"季戊四醇的 IKI/*

对比#发现随着扩链剂中支化单元支化度的增加#

IKI/*的相变温度逐渐降低$ 这表明#通过选择不

同官能度的扩链剂可以对 IKI/*的相变温度进行

调控#从而可合成出适于不同温度要求的高分子

固@固相变材料$ 2̂4+等('()以超支化聚酯&a+58+.%

/

Y'('作为扩链剂#与液化 *̀ 6"IGX"((( 反应#合成

了超支化IKI/*#并在此基础上#

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

向合成原料中添
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加固@固相变材料季戊四醇#合成了掺杂型超支化

IKI/*$ 结果表明#季戊四醇成为掺杂型超支化

IKI/*软段的一部分#掺杂型 IKI/*的相变焓值

高于超支化 IKI/*$ 由于季戊四醇独特的分子结

构#掺杂型超支化 IKI/*的热稳定性能远高于超

支化IKI/*#初始热分解温度比超支化 IKI/*提

高了近 )Ad$

IKI/*的分子结构中存在软段和硬段#硬段在

其中起到骨架的作用#使材料在相变温度以上仍保

持固态$ 但是硬段的存在同样会影响和阻碍软段的

结晶#导致 IKI/*的相变焓值降低$ 为了提高

IKI/*的相变焓值#/0-% 等(')) 利用 IGX"((("

IGX)(((( 分别与 *̀ 6" 扩链剂甲氨基二乙醇

& *̀ G>'聚合得到含叔胺基团的聚氨酯#然后将

)#!@丙基磺酸内酯与该聚氨酯反应#通过在该聚氨

酯的硬段中引入离子基团得到一种聚氨酯离聚物

固@固相变材料#其化学结构式如图 ) 所示$ 由于离

子基团的引入#硬段间的内聚能提高#材料软硬段相

分离的程度增大# 相变焓值提高$ 软段分为

IGX"((( 和IGX)(((( 的聚氨酯离聚物固@固相变

材料#其熔融焓分别高达 )A'[? #BH和 )?'[! #BH#远

高于已报道的大部分IKI/*$

图 ):聚氨酯离聚物的示意化学结构式

<;接枝共聚法

接枝共聚法是在一种高熔点的聚合物上通过化

学键接上另一种低熔点的有机固@液相变材料作为

支链而构成高分子固@固相变材料$ 通过接枝共聚

法合成的高分子固@固相变材料#作为支链的低熔

点有机固@液相变材料通过在结晶态与无定形态之

间的转变实现能量的吸收与释放#高熔点的聚合物

主链在其中起到骨架的作用#在相变温度以上限制

低熔点固@液相变材料的流动#从而使材料在相变

温度以上仍保持固态$

E4.2等('')以聚苯乙烯&IE'和溴为原料#碘作催

化剂#得到了溴化聚苯乙烯#与固@液相变材料

IGX"((( 反应合成了 IE@*@IGX"((( 固@固相变材

料$ 结果表明#当温度升至 IGX"((( 的熔点之上#

由于骨架材料 IE 的限制#IE@*@IGX"((( 仍为固

态#未有液体流出$ 随着IGX"((( 含量的增加#IE@

*@IGX"((( 固@固相变材料的相变焓值增加$ 当溴

化聚苯乙烯与IGX"((( 的质量比为 )h)时#所合成

的IE @* @IGX"((( 固@固相变材料熔融焓高达

)Q;[AQ #BH$ 实验同时表明#由于 IGX"((( 具有较

高的热导率#IE@*@IGX"((( 固@固相变材料的热导

率远高于 IE#而且随着 IGX"((( 含量的增加而提

高$ /0-%等('!)以吡啶为催化剂#用IGX)(((( 与丁

二酸酐反应得到双端羧基聚乙二醇&/IGX'#然后

与聚甲基丙烯酸缩水甘油酯&IX*>'反应得到了

/IGX为相变单元#IX*>为骨架的固@固相变材

料$ 由于/IGX两端的羧基均能与IX*>支链中的

环氧基团反应#从而在 IX*>@*@/IGX固@固相变

材料中形成交联网状结构#其分子结构示意图见图

'$ 由于受到IX*>分子骨架和交联网状结构的限

制#软段的结晶受到较大影响#IX*>@*@/IGX固@

固相变材料的熔融焓与结晶焓仅分别为 Q![' #BH

和 ";[R #BH$ 但是该IX*>@*@/IGX固@固相变材

料具有优良的热稳定性能#实验表明#IX*>@* @

/IGX固@固相变材料的最大失重速率温度高达

A'Q[)d#相比于纯IGX)(((( 提高了近 A(d$

图 ':IX*>@*@/IGX共聚物的分子结构示意图

正烷醇和正烷酸也是典型的有机固@液相变材

料#由于分子中含有羟基和羧基#可以将其接枝在聚

合物主链上#形成高分子固@固相变材料$ E4.2

等('A)用正十六酸&I>'与亚硫酰氯反应制备棕榈酰

氯#并将其与IE 反应制得了 IE@*@I>固@固相变

材料$ 结果显示#IE@*@I>固@固相变材料的相变

焓值随着I>含量的增加而增加#而且可以通过调

*Q?*
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节I>的含量#改变IE@*@I>固@固相变材料的相

变温度$ 经过 ? ((( 次升降温循环#IE@*@I>固@

固相变材料的相变温度"相变焓值及化学结构未发

生显著变化$ 实验同时表明#该材料的热分解过程

分为 ' 个阶段#第一个阶段&温度高于 )"(d时'#对

应于支链 I>的热降解%第二个阶段 &温度高于

!?(d时'#对应于IE分子链的热降解$ E02等('?)将

正十八醇&/

)R

kY'与 <̀6以摩尔比 )h)反应#合成

正十八醇改性的 <̀6# 用二月桂酸二丁基锡

& à<̀ '̂作催化剂#与聚乙烯醇&Ib>'反应制备了

Ib>@*@/

)R

kY固@固相变材料$ 发现通过控制接

枝率#可以调节Ib>@*@/

)R

kY固@固相变材料的相

变温度和相变焓值$ 当接枝率从 'R!c增加到

?(!c时#Ib>@*@/

)R

kY固@固相变材料的平均相

变焓从 A( #BH逐渐增大到 "! #BH$ N4%H等('")以对

甲基苯磺酸为催化剂#将聚苯乙烯顺丁烯二酸酐

& E*>' 与不同类型的正烷醇 &/

)A

kY" /

)"

kY"

/

)R

kY"/

'"

kY'反应#合成了一系列 E*>@*@/

)

kY

&)分别为 )A")"")R"'"'固@固相变材料$ 结果表

明#E*>@*@/

)

kY固@固相变材料的相变温度"相变

焓值与支链正烷醇分子链的长度密切相关$ 随着支

链正烷醇分子链长度的增加#E*>@*@/

)

kY固@固

相变材料的平均相变焓值从 !Q[; #BH逐渐增大到

))([Q #BH# 而熔融温度从 !A[Qd 逐渐增加到

Q![Qd#结晶温度从 )A[!d逐渐增加到 "?['d$

王栋等('Q)则用天然的高分子材料微晶纤维素

与丙酸酐反应得到纤维素丙酸酐&/I'#以 à<̀^

为催化剂#将二乙二醇正十六烷基醚&G

'

/

)"

'改性的

<̀6与 /I反应#合成了 /I@*@G

'

/

)"

固@固相变材

料$ 通过调节合成原料中G

'

/

)"

的比例#得到了一系

列起始吸热温度为 '? Z'Rd"放热温度为 )) Z)!d

的固@固相变材料$ 当增大 G

'

/

)"

的含量时#固@固

相变材料的相变焓值呈逐渐增大的趋势$ 制备的

/I@*@G

'

/

)"

固@固相变材料 ?c热失重温度均高于

'RQd#有望应用于熔融纺丝法制备新型的纤维素基

储热调温纤维$

=;其他化学方法

<4%H等('R)选择具有相变单元的甲基丙烯酸聚

乙二醇单甲醚酯&IGX*>'作为聚合单体#以过氧化

苯甲酰&aIk'为催化剂#利用本体共聚法合成了

IGX*>的均聚物 II&GX*>'固@固相变材料$ 发

现由于聚合物主链的存在#II&GX*>'固@固相变材

料的相变焓值低于 IGX*>$ 当聚合单体 IGX*>

的分子质量为 ' (R( 时#均聚物 II&GX*>'的熔融

焓与结晶焓分别为 )!'[? #BH和 ))R[" #BH#对应的

熔融温度与结晶温度分别为 AA[Qd和 ))[Ad$ 当

聚合单体 IGX*>的分子质量减小时#II&GX*>'

的相变焓值与相变温度均随之降低$ 这表明可以通

过选择不同分子质量的IGX*>#制备一系列具有不

同相变温度和相变焓值的高分子固@固相变材料$

X$+等(';)以三乙醇胺为催化剂#用丙烯酰氯分

别改性十聚甘油&ÌX'和 IGXA(((#以这 ' 种改性

产物为合成原料#利用同步互穿网络法合成了 I

& X̀@K1@GX'固@固相变材料$ ' 种聚合物单体同

时发生聚合及交联反应#形成梳状聚合物网络与交

联聚合物网络并相穿#形成具有网间交联键的互穿

网络聚合物固@固相变材料$ 该I& X̀@K1@GX'固@

固相变材料的最大失重速率温度高达 A'(d$ 实验

发现#随着改性 IGXA((( 含量的增加#I& X̀@K1@

GX'固@固相变材料的降温曲线中#温度平台的持续

时间亦逐渐增加#表明材料的相变储热能力增强$

f4%H等(!()则将 IGXA(((&平均分子质量为 A ((('

与环氧树脂 G@?)"固化剂 #-FF412%- '̀!("促进剂

8#8@二甲氨基丙烷混合#利用半互穿网络法制备了

IGXA(((B环氧树脂定型相变材料#利用化学方法制

备出了共混型固@固相变材料$ 在IGXA(((B环氧树

脂定型相变材料中#IGXA((( 均匀地分散在环氧树

脂的网络结构中$ 当温度升高至 IGXA((( 的熔点

之上#由于IGXA((( 的分子链与环氧树脂的分子链

相互缠绕#从而使该定型相变材料在宏观上保持固

态#未有液体流出$

A;结语和展望

高分子固@固相变材料由于其独特的性能优

势#应用潜力巨大$ 近些年来#国内外研究者利用化

学法合成出一系列高分子固@固相变材料#这些具

有不同性能的高分子固@固相变材料不断地为相变

材料拓展新的应用领域$ 尽管如此#利用化学法合

成高分子固@固相变材料还面临很多亟待解决的问

题#如随着现代社会对环境问题的日益关注#开发更

加高效环保的绿色有机合成技术#对高分子固@固

相变材料的大规模应用具有重要的意义%选择合适

的合成工艺和原料#合成出更多具有不同相变温度

和更高相变焓值的高分子固@固相变材料#扩展材

料的应用范围%简化合成方法#降低材料成本#提高

材料的长期使用寿命#也是未来的发展方向$ 相信

随着研究的进一步加深#一定能开发出性能更加优

*R?*



'()" 年 " 月 魏等!化学法合成高分子固@固相变材料的研究进展

异的高分子固@固相变材料$
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