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摘　 要: 亲水性聚乙烯醇(ＰＶＡ)具有相对较好的可加工性、 安全性及生物可降解性ꎬ 被广泛用作支撑材料ꎬ 可将相变材料封装

在其三维网状结构中以解决相变组分泄露的问题并使复合材料获得良好的导热性ꎮ 基于此ꎬ 综述了分别利用分子间作用力、 共
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备的相变复合膜以及经一步法原位复合制备的相变复合多孔材料ꎻ 分析了复合材料中相变组分及成型工艺等对材料结构及相变

蓄热、 力学及热稳定性等性能的影响ꎻ 同时展望了功能化 ＰＶＡ 基相变复合材料的研究方向及发展前景ꎮ
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1　 前　 言

相变材料(ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ＰＣＭｓ)具有蓄热及

控温的功能ꎬ 可被广泛应用于太阳能系统[１] 、 电子散热

片[２] 、 空气调节系统[３ꎬ ４] 、 调温面料[５] 、 肿瘤细胞冷冻

手术过程中正常组织的热保护用敷料[６] 及检测生物物种

的热生物传感器[７]等方面ꎮ 为了保持相变材料在相变过

程中的完整形态ꎬ 通常需要依据应用要求ꎬ 将其封装在

微米或纳米尺度的空间内ꎬ 以得到定形相变材料[８] ꎮ
相变复合材料是定形相变材料研究中一种常见的类

型ꎬ 通常是通过将相变材料嵌入到有机或无机支撑材料

中制得的ꎮ 目前常见的有机支撑材料有聚甲基丙烯酸甲

酯[９] 、 聚对苯二甲酸乙二酯[１０] 、 高密度聚乙烯[１１] 、 聚
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丙烯腈 ( ＰＡＮ) [１２] 、 聚氨酯[１３] 、 聚苯胺[１４] 、 纤维素[１５]

等ꎬ 以上材料需被加热至玻璃化转变温度以上熔融或使

用有机溶剂配成溶液才能与相变材料复合ꎬ 存在加工安

全性及生物可降解性差等问题ꎮ
聚乙烯醇( ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ ａｌｃｏｈｏｌꎬ ＰＶＡ)具有良好的水溶

性、 成膜性、 生物可降解性和较好的力学强度ꎬ 可被用

于过滤膜[１６] 、 伤口敷料[１７] 、 人工血管和组织工程支

架[１８]以及相变材料的封装材料[１９] 等领域ꎮ 将水溶性

ＰＶＡ 作为相变材料的支撑材料无需使用毒性有机溶剂ꎬ
优势明显ꎮ

本文对近年来以 ＰＶＡ 为支撑材料的相变复合材料的

研究进展进行总结ꎬ 包括物理共混、 化学接枝等复合方

法以及纤维、 膜、 多孔材料等常见的复合材料类型ꎮ

2　 聚乙烯醇与相变材料的复合方法

2􀆰 1　 物理共混

物理共混法是利用相变材料与 ＰＶＡ 基体间的分子间

作用力ꎬ 将相变材料均匀分散并固定在 ＰＶＡ 基体中制备

相变复合材料的方法ꎮ
张梅等[２０]将 ５％(质量分数ꎬ 下同)ＰＶＡ 溶液与不同

质量浓度的聚乙二醇(相对分子质量为 ４０００ꎬ ＰＥＧ４０００)溶
液物理混合ꎬ 并于 ７０ ℃下机械搅拌 １２ ｈꎬ 室温静置 ２４ ｈ
后烘干得到具有可逆的相转变特性的 ＰＥＧ４０００ / ＰＶＡ 共混

物ꎮ 红外图谱显示相变复合材料与纯 ＰＶＡ 中 Ｏ—Ｈ 和

Ｃ—Ｏ 基团伸缩振动峰存在 波 数 差ꎬ 表 明 相 变 材 料

ＰＥＧ４０００与支撑材料 ＰＶＡ 间形成了氢键作用ꎮ 该相变复合

材料的相变焓随着 ＰＥＧ４０００ 含量的增加而逐渐增加ꎬ 且

ＰＶＡ 对相变复合材料中 ＰＥＧ４０００的结晶和熔融过程均有影

响ꎬ 物理共混使 ＰＥＧ４０００结晶粒子变小ꎮ

Ｓａｒｉ 等[２１] 则选择不同类型的脂肪酸(如月桂酸、 肉

豆蔻酸、 棕榈酸、 硬脂酸等)作为相变材料与 ＰＶＡ 混合

制备相变复合材料ꎮ 研究发现脂肪酸分散在 ＰＶＡ 固态网

络中ꎬ 其熔融、 固化过程均发生在 ＰＶＡ 网络结构中ꎬ 即

使将温度升高至脂肪酸的熔融温度以上ꎬ 仍不发生渗漏ꎬ
而且脂肪酸在相变复合材料中的混合比最高可达 ５０％ꎮ 定

形的月桂酸、 肉豆蔻酸、 棕榈酸、 硬脂酸与 ＰＶＡ 组成的

复合材料的熔融温度分别为 ３９􀆰 ８ꎬ ５０􀆰 ２ꎬ ５６􀆰 ２ꎬ ６７􀆰 ４ ℃ꎬ
熔融焓分别为 ９６􀆰 ４ꎬ １０５􀆰 ３ꎬ １２１􀆰 ６ꎬ １３２􀆰 ６ Ｊ / ｇꎮ 良好的

热性能及无需封装的优势使脂肪酸 / ＰＶＡ 混合物作为相

变复合材料可被用于被动式太阳能电池中ꎮ
物理共混法制备相变复合材料具有方法简单易行ꎬ

所制备相变复合材料形状稳定、 组分均匀且相变蓄热性

能良好等优势ꎬ 但由于随着单位质量相变复合材料中相

变材料含量的相对减少ꎬ 复合材料的蓄热能力有所下降ꎬ

而且还存在使用寿命短、 易老化降解造成相变材料泄露

等问题ꎮ
2􀆰 2　 化学接枝

化学接枝是将相变材料通过化学反应键合到 ＰＶＡ 分

子链骨架上ꎬ 从而合成化学性质稳定的相变复合材料的

方法ꎮ 当温度升高时ꎬ 低熔点的相变材料支链从晶态向

无定形态转变ꎬ 此时 ＰＶＡ 主链尚未融化ꎬ 可限制低熔点

相变材料的宏观流动ꎬ 从而使复合材料保持良好的固体

状态ꎮ
张梅等[２２]选择不同相对分子质量的 ＰＥＧ 作为相变材

料ꎬ 采用甲苯￣２ꎬ４￣二异氰酸酯(ＴＤＩ)将 ＰＥＧ 接枝共聚至

具有较高熔点的 ＰＶＡ 主链上ꎬ 制得一系列性能稳定的交

联网状 ＰＥＧ / ＰＶＡ 相变复合材料ꎮ 在该相变复合材料中ꎬ
ＰＥＧ 为相变组分、 ＰＶＡ 为支撑材料ꎬ 接枝率随 ＰＥＧ 含量

的增大而增大ꎬ 随 ＰＥＧ 相对分子质量的增大而减小ꎮ 接

枝率仅影响复合材料的结晶与熔融行为ꎬ 不影响结晶结

构ꎬ 对复合材料的相变温度及相变焓影响也不大ꎮ 在

ＰＥＧ / ＰＶＡ 相变复合材料熔融态非等温结晶过程中ꎬ 达到

最大结晶速率的温度ꎬ 即峰值温度 Ｔｐꎬ 随降温速率的增

大而降低ꎬ 低于纯 ＰＥＧ 的 Ｔｐꎬ 其半结晶时间 ｔ１ / ２逐渐减

小ꎬ 大于纯 ＰＥＧ 的 ｔ１ / ２
[２３] ꎮ 在等温结晶过程中ꎬ ＰＥＧ /

ＰＶＡ 相变复合材料的结晶速率低于纯 ＰＥＧꎬ 纯 ＰＥＧ 熔融

双峰中的低温熔融峰随温度升高向高温方向移动ꎬ 但复

合材料只有与 ＰＥＧ 低温熔融峰相对应的吸收峰ꎬ 说明复

合材料中 ＰＥＧ 分子链因化学键合而运动受限ꎬ 结晶困

难[２４] ꎮ 王忠等[２５]对影响 ＰＥＧ / ＰＶＡ 相变复合材料相变焓

的因素进行了研究ꎬ 发现在 ＰＶＡ 含量、 反应温度和反应

时间等因素中ꎬ ＰＶＡ 含量对复合材料相变焓值的影响最

大ꎮ 周晓明等[２６]对比了化学接枝法和物理共混法制备的

ＰＥＧ / ＰＶＡ 相变复合材料的不同ꎬ 发现两种方法所制备的

相变复合材料均具有可逆的相转变特性ꎬ 化学接枝法所

制备的复合材料最大相变焓低于物理共混法制备的ꎬ 但

均可满足低温相变要求ꎮ
然而ꎬ 由于 ＰＥＧ 两端均含有羟基ꎬ 所制备的相变复

合材料为网状结构ꎬ 难溶于一般有机溶剂ꎮ 因此ꎬ 采用

一端为羟基的聚乙二醇单甲醚(ＭＰＥＧ)通过接枝共聚引

入到 ＰＶＡ 高分子骨架结构中ꎬ 合成溶解性能较好且具有

梳状结构的相变复合材料ꎬ 其加热后可溶于极性溶剂

ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺和二甲基亚砜ꎮ 此外ꎬ ＭＰＥＧ 还可作

为相变组分被加入到 ＰＶＡ 溶液中进行纺丝制成纤维[２７] ꎮ
石海峰等[２８ꎬ ２９]选择具有蓄热性能的长链脂肪醇如十

八醇(Ｃ１８Ｈ３８Ｏ)、 十六醇(Ｃ１６Ｈ３４Ｏ)和十四醇(Ｃ１４Ｈ３０Ｏ)等
作为相变组分ꎬ 通过 ＴＤＩ 的连接作用ꎬ 利用化学接枝法

制备了不同接枝率的脂肪醇 / ＰＶＡ 相变复合材料ꎬ 如图 １

５３２
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为 Ｃ１８Ｈ３８Ｏ / ＰＶＡ 共聚物的合成工艺路线ꎮ 复合材料具有

良好的蓄热能力ꎬ 其蓄热能力随侧链碳原子数目和接枝

率的增加而增大ꎬ 相变焓介于 ３４ ~ ６３ Ｊ / ｇ 之间ꎬ 但明显

低于长链脂肪醇的蓄热能力ꎮ 与纯脂肪醇相比ꎬ 长链烷

基分子受到 ＰＶＡ 主链的束缚使复合材料的构象调整受到

抑制ꎬ 进而导致其 ＣＨ２链段无法规整排列ꎬ 致使复合材

料的相变热焓和相变温度降低ꎮ 接枝并没有改变脂肪醇

的结晶结构ꎬ 但使脂肪醇的结晶度和晶粒尺寸明显下降ꎮ
此外ꎬ 该相变复合材料还具有良好的热稳定性ꎬ 失重率

为 ５％时的分解温度在 ３２４~３３０ ℃之间ꎮ

图 １　 十八醇 / 聚乙烯醇共聚物的合成工艺[２９]

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ Ｃ１８Ｈ３８Ｏ / ＰＶＡ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ[２９]

Ｌｉ 等[３０] 选择 １￣溴代十八烷(Ｃ１８ Ｈ３７ Ｂｒ)作为相变材

料ꎬ 使其与 ＰＶＡ 发生 Ｏ￣烷基化反应制得梳状 Ｃ１８Ｈ３７Ｂｒ /

ＰＶＡ 复合材料ꎬ 其红外光谱中 １４７１ 和 ７２０ ｃｍ－１对应于亚

甲基的弯曲和摇摆振动峰ꎬ 说明烷基侧链被成功引入到

ＰＶＡ 骨架结构中ꎬ 而对应于羟基的 ２９００ 和 ２８５５ ｃｍ－１处

峰强的升高及 ３４００ ｃｍ－１ 处峰强的降低也证明了梳状

Ｃ１８Ｈ３７Ｂｒ / ＰＶＡ 复合材料结构的生成ꎮ 所制得的复合材料

具有优异的蓄热性能ꎬ 其相变焓可达 ２９􀆰 ３ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
采用化学接枝法制备的 ＰＶＡ 基相变复合材料ꎬ 可解

决相变组分泄露及复合材料性能稳定性差的问题ꎬ 而且

不会发生过冷现象ꎬ 无需容器封装ꎮ 但复合材料中的相

变组分在相变过程中分子链熔融及结晶受 ＰＶＡ 骨架限

制ꎬ 相变焓降低明显ꎬ 蓄热性能有待进一步提高ꎮ

3　 聚乙烯醇基相变复合材料的类型

选择合适的支撑材料为相变组分提供良好的机械完整

性及充足的表面积是制备相变复合材料的关键ꎬ 可以防止

相变组分泄露并使复合材料获得良好的传热性能ꎮ 通过相

变材料与支撑材料间存在的毛细效应、 表面张力、 氢键等

可以解决相变材料的泄露问题ꎮ 目前以 ＰＶＡ 为基体制备

的相变复合材料的常见类型有纤维、 膜及多孔材料 ３ 类ꎮ
3􀆰 1　 相变复合纤维

将相变材料加入到 ＰＶＡ 熔体或溶液中ꎬ 再经不同纺

丝方法即可制得 ＰＶＡ 基相变复合纤维ꎮ 常用的纺丝方法

有湿法纺丝、 干法纺丝、 静电纺丝等ꎮ
３􀆰 １􀆰 １　 湿法纺丝

湿法纺丝是 ＰＶＡ 溶液纺丝的一种ꎬ 将 ＰＶＡ 溶液从

喷丝口喷出ꎬ 进入由 ＰＶＡ 非溶剂组成的凝固浴中凝固析

出ꎬ 并经拉伸、 定型、 洗涤、 干燥等后处理制得纤维ꎮ
宋晓庆等[３１]以石蜡为相变组分ꎬ 将其与含有吐温￣８０

的 １８％ＰＶＡ 浓溶液物理高速共混ꎬ 采用湿法纺丝以饱和

硫酸钠溶液为凝固浴制得石蜡质量分数为 ３０％的相变复

合纤维ꎮ 研究发现加入石蜡的纺丝原液可纺性良好ꎬ
ＰＶＡ 可将非极性石蜡良好地封装在纤维内部ꎬ 石蜡在纤

维中以岛相分散ꎬ 其结晶度占复合纤维结晶度的 ３４％ꎮ
纤维成型过程中表观拉伸倍数越大ꎬ 其相变焓越低ꎬ 且

经 ２５ 次洗涤后纤维蓄热性能良好ꎮ 此外ꎬ 延长热定型时

间有利于改善纤维的耐热水性能ꎮ
姜猛进等[３２] 以不同相对分子质量的 ＰＥＧ 与 ＰＶＡ 进

行湿法纺丝ꎬ 在饱和硫酸钠溶液中制备了 ＰＥＧ / ＰＶＡ 相

变复合纤维ꎮ 研究发现纺丝时复合纤维中 ＰＥＧ 的流失随

其相对分子质量的增加而增多ꎬ 当 ＰＥＧ 与 ＰＶＡ 的质量

比小于 ３ ∶ １０ 时ꎬ 复合纤维具有较高的相变焓ꎬ 其截面

随 ＰＥＧ 含量的增加由肾形向圆形变化ꎮ
常丽等[３３]结合 ＰＶＡ 对非极性相变材料的优良封装

性能及 ＰＡＮ 纤维优良的服用性能ꎬ 将 ＰＡＮ 与 ＰＶＡ 共混

作为纤维基材ꎬ 以石蜡为相变材料ꎬ 通过湿法纺丝制得

相变复合纤维ꎬ 纤维的初始模量随 ＰＶＡ 含量的增加由

４９􀆰 １ 提高到 １００􀆰 ５ ｃＮ / ｄｔｅｘꎬ 热焓逐渐降低ꎮ 当 ＰＶＡ 质

量分数为 ３０％时ꎬ 纤维在水中的软化点可提高至 １１０ ℃ꎬ
各组分化学结构稳定ꎮ

Ｊｉａｎｇ 等[３４] 将石蜡、 正硅酸乙酯 ( ＴＥＯＳ) 混合物与

ＰＶＡ 溶液在乳化剂存在的条件下均匀共混ꎬ 通过喷丝口

喷丝后在饱和硫酸钠溶液中凝固成型ꎬ 拉伸后得到的成

型纤维经酸或碱处理ꎬ 促进 ＴＥＯＳ 在石蜡与 ＰＶＡ 界面上

水解及缩聚ꎬ 实现石蜡在 ＰＶＡ 纤维基体中的微胶囊化

(如图 ２ 所示)ꎮ 纤维经干热拉伸、 热处理及定型处理后

即可制得相变复合纤维ꎬ 其具有与纯 ＰＶＡ 湿法纺丝纤维

相近的形貌特征ꎮ 相较于碱性条件ꎬ 酸性条件下 ＴＥＯＳ
的缩聚主要集中在 ＰＶＡ 与石蜡界面ꎬ 更容易形成微胶囊

囊壁ꎬ 因此相变微胶囊在经酸处理制得的复合纤维中分

布更均匀、 更完整ꎮ 而且ꎬ 由于二氧化硅(ＳｉＯ２)囊壁结

构的良好包覆ꎬ 纤维的相变焓及相变温度均相应提高ꎮ
此外ꎬ ＳｉＯ２颗粒在石蜡冷却结晶时还可作为成核剂ꎬ 使
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石蜡的结晶温度升高ꎮ 因此ꎬ 加入 ＴＥＯＳ 可减小相变复

合纤维的过冷度ꎬ 同时改善其耐洗性并提高其蓄热稳定

性ꎮ 与物理共混相比ꎬ 由于原位聚合无需在纺丝原液中额

外加入相变微胶囊ꎬ 因此可选用更小孔径的喷丝口以获得

更细的纤维ꎮ 李佳佳等[３５ꎬ ３６]采用相同的方法制备了石蜡 /

ＰＶＡ 相变复合纤维ꎬ 所制得的纤维截面疏松多孔ꎬ 微胶

囊在纤维基体中分散均匀ꎬ 其平均粒径为 １􀆰 ３９ μｍꎬ 且纤

维相变焓值可达 ４５􀆰 ３９ Ｊ / ｇꎬ 相变材料包裹率高达 ９４􀆰 ７２％ꎮ
相变微胶囊在纤维内的存在可将纤维的最大热分解温度提

升近 ５０ ℃ꎬ 显著提高了 ＰＶＡ 纤维的热稳定性ꎮ

图 ２　 原位微胶囊化工艺过程[３４]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｉｎ￣ｓｉｔｕ ｍｉｃｒｏｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎ[３４]

　 　 由于纤维的热导率对其调温性能影响显著ꎬ 而 ＰＶＡ
的热导率较低ꎬ 可通过共混高热导率材料如石墨烯、 碳

纳米管等来提高相变复合纤维的热导率ꎬ 改善其调温性

能ꎮ 温国清等[３７] 利用微流控技术制备了以石蜡为芯材、
共混多壁碳纳米管(ＭＷＣＮＴ)的聚乙烯醇缩丁醛(ＰＶＢ)
为鞘层的相变复合纤维ꎮ 加入 ＭＷＣＮＴ 可显著提高相变

复合纤维的力学性能和导热性能ꎮ 当 ＭＷＣＮＴ 的质量分

数增加至 ０􀆰 ５％时ꎬ 相变复合纤维的最大断裂强度可提高

２８􀆰 ２７％ꎮ 虽然加入 ＭＷＣＮＴ 对相变复合纤维的热稳定性

和相变温度无明显影响ꎬ 但可使其相变焓增加 ５％以上ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 干法纺丝

干法纺丝是另一种 ＰＶＡ 溶液纺丝法ꎬ 与湿法纺丝最

大的不同是用沸点较低、 溶解性能较好的溶剂将 ＰＶＡ 制

成纺丝液ꎬ 同样从喷丝口喷出ꎬ 但可在热气体中因溶剂

挥发而凝固成型ꎬ 再经拉伸、 定型、 洗涤、 干燥等后处

理制备纤维ꎮ
李佳佳等[３８] 以 ＰＥＧ 为相变组分ꎬ 采用丁烷四羧酸

(ＢＴＣＡ)作为交联剂与 ＰＶＡ、 ＰＥＧ 共混溶液混合配制纺

丝原液ꎬ 采用干法纺丝并经后处理制得 ＢＴＣＡ 改性 ＰＥＧ /
ＰＶＡ 相变复合纤维ꎮ 红外光谱中新生成的酯羰基基团说

明 ＰＥＧ 及 ＰＶＡ 上的羟基和 ＢＴＣＡ 的羰基发生了酯化反

应ꎬ 通过共价键将 ＰＥＧ 固定在聚合物基体内ꎬ 其中的

ＰＥＧ 以独立微相区形式存在ꎮ 经热处理后的改性纤维力

学性能、 蓄热性能随交联度的增加而提高ꎮ 而且ꎬ 复合

纤维经沸水处理后相变焓值仍可达 ２３􀆰 ０１ Ｊ / ｇꎮ 李昭等[３９]

采用相同方法制备出的相变复合纤维经多次升降温后ꎬ
ＰＥＧ 的结晶焓和熔融焓基本不变ꎬ 升降温循环 ４００ 次后

纤维仍具有良好的储能性ꎮ 综上ꎬ 干法纺丝通过原位交

联可防止相变组分在纺丝过程中流失ꎬ 有效解决了湿法

纺丝所制备的纤维耐用性及蓄热稳定性差的问题ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 静电纺丝

静电纺丝是制备稳定相变复合纤维的有效方法ꎬ
主要有以下两种形式: ① 将相变材料及聚合物混合ꎬ
经单相静电纺丝形成相变材料分散在聚合物基体中的

复合纳米纤维ꎻ ② 采用同轴静电纺丝形成以相变材料

为芯、 聚合物为保护鞘的芯￣鞘纤维ꎬ 具体过程如图 ３
所示 [４０] ꎮ

常见的采用同轴静电纺丝技术的相变组分及聚合物

组合有: 短链碳氢化合物与纳米二氧化钛￣聚乙烯吡咯烷

酮[４１] ꎬ 结晶紫内酯、 双酚 Ａ、 肉豆蔻醇混合物与聚甲基
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图 ３　 不同静电纺丝装置示意图[４０] : (ａ)单轴静电纺丝ꎬ (ｂ)同轴静电纺丝和(ｃ)多喷丝头多流态静电纺丝

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｉｎｎｉｎｇ ｓｅｔｕｐｓ[４０] : ( ａ) ｕｎｉａｘｉａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｉｎｎｉｎｇꎬ ( ｂ) ｃｏａｘｉａｌ ｅｌｅｃｔｒｏ￣

ｓｐｉｎｎｉｎｇ ａｎｄ (ｃ) ｍｕｌｔｉｆｌｕｉｄｉｃ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｉｎｎｉｎｇ ｗｉｔｈ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｓｐｉｎｎｅｒｅｔｓ

丙烯酸甲酯[４２] ꎬ 大豆蜡与聚氨酯[４３ꎬ ４４] ꎬ ＰＥＧ 与聚偏二

氟乙烯[４５ꎬ ４６] ꎬ 十二烷与玉米蛋白[４７]等ꎮ 除了以上单芯结

构外ꎬ 具有多芯如海岛状结构的纤维也有研究[４８] ꎬ 包括

ＰＥＧ 与聚乳酸、 醋酸纤维素或聚酰胺 ６６[４９－５１] ꎬ 脂肪酸或

脂肪酸酯衍生物与聚对苯二甲酸乙二醇酯[５２－５４] ꎬ 十二烷

与玉米蛋白[４７] ꎬ 商品化相变材料与聚己内酯或聚苯乙

烯[５５]等ꎮ
若以 ＰＥＧ 作为相变材料ꎬ 通常是将其通过化学交联

与纤维基体复合[５６ꎬ ５７] ꎮ 另外也可向含有相变材料的静电

纺丝纤维中引入碳纳米纤维[５８] 、 ＳｉＯ２纳米颗粒[５９] 来提高

其热稳定性及导热性ꎬ 其中 ＳｉＯ２纳米颗粒有助于维持纤

维形状避免加热时相变材料泄露[６０] ꎮ
张梅等[６１]选择相对分子质量为 ２０００ 和 ４０００ 的 ＰＥＧ

(ＰＥＧ２０００、 ＰＥＧ４０００)为相变组分ꎬ 将其与 ５％ＰＶＡ 溶液以

不同质量比共混ꎬ 采用静电纺丝法在室温下制得了 ＰＥＧ /
ＰＶＡ 相变复合纳米纤维ꎮ 研究发现 ＰＶＡ 与 ＰＥＧ 的质量

比、 ＰＥＧ２０００与 ＰＥＧ４０００的质量比、 外加电压、 盐用量等对

纤维形态均有显著影响ꎮ ＰＥＧ 对 ＰＶＡ 的成纤效果影响显

著ꎬ 制备的复合纤维存在粘结、 直径分布不均匀等特点ꎬ
当 ＰＥＧ 与 ＰＶＡ 的质量比为 ６０ / ４０ 时ꎬ 成纤效果较好ꎬ 且

具有可逆的相转变特性ꎮ
Ｚｄｒａｖｅｖａ 等[６２] 用十二烷基硫酸钠(ＳＤＳ)与相变组分

的植物油混合物与水配成水包油乳液(其中相变组分的质

量分数为 １５％)ꎬ 将超声脱泡后的乳液分别与 ７％、 ９％
ＰＶＡ 溶液共混ꎬ 采用乳液静电纺丝技术制备相变复合纳

米纤维(如图 ４ 所示)ꎬ 在此过程中加入少量聚乙二醇辛

基苯基醚以改善乳液的纺丝性能ꎮ 制备的纤维的平均直

径、 表面粗糙度及相变焓均随相变组分含量的增加显著

增加ꎮ 相变组分在纤维内呈随机分散状态ꎬ 仅形成少量

芯￣鞘纤维ꎮ 对纤维进行热力学性能测试时ꎬ 由于相变材

料与纤维基体作用力较弱ꎬ 且分布不均匀ꎬ 导致纤维储

能模量随温度的升高显著降低ꎮ 相变组分含量对纤维储

能模量的影响较小ꎬ 但其含量增加会导致纤维拉伸强度

降低ꎮ 对纤维进行热处理时ꎬ 相变组分存在熔融泄露问

题ꎬ 但纤维仍可保持其完整形态ꎮ 经过 １００ 次升降温循

环后ꎬ 纤维仍具有稳定的热调节性能ꎬ 可被用于被动式

热能储存器件或调温面料中ꎮ 但是ꎬ 纤维基体的稳定性

及相变组分的最优含量仍有待进一步研究ꎮ

图 ４　 不同质量比的 ＰＶＡ 溶液(质量分数为 ９％)与相变材料的共

混物采用静电纺丝法制备的纳米纤维的 ＳＥＭ 照片[６２] :

(ａ)纯 ＰＶＡꎬ (ｂ) １００ / １０ꎬ ( ｃ) １００ / ３０ꎬ ( ｄ) １００ / ５０ 和( ｅ)

１００ / ７０

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｕｎｎｉｎｇ ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｆｒｏｍ ９ｗｔ％

ＰＶＡ ａｎｄ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｍｉｘｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｍａｓｓ ｒａｔｉｏｓ[６２] : (ａ) ｐｕｒｅ ＰＶＡꎬ (ｂ) １００ / １０ꎬ (ｃ) １００ / ３０ꎬ

(ｄ)１００ / ５０ ａｎｄ (ｅ) １００ / ７０

此外ꎬ 还可将相变材料与高孔隙度、 高机械强度的

纳米纤维垫复合ꎬ 凭借毛细效应将熔融的相变材料封闭

在纤维垫中ꎮ Ｇｕｐｔａ 等[６３] 采用两种不同的方法将脂肪酸

二元共聚物与静电纺丝 ＰＶＡ 纳米纤维垫复合ꎬ 制备了相

变材料 / ＰＶＡ 复合纳米纤维垫ꎮ 在第一种方法中ꎬ 将质

量分数为 ４％的月桂酸￣硬脂酸共混物的乙醇溶液缓慢滴

在静电纺丝 ＰＶＡ 纳米纤维垫上ꎬ 利用毛细效应使相变材

料填充纤维间的孔隙制得“滴￣铸”复合垫ꎬ 其中 ＰＶＡ 与

相变组分的质量比接近 ２􀆰 ２５ ∶ １ꎬ 月桂酸￣硬脂酸混合物

在“滴￣铸”复合垫中的共晶温度由 ３９􀆰 ５ 变为 ３４ ℃ꎻ 第二

种方法是将 ４％脂肪酸混合液与 ９％ＰＶＡ 纺丝液共混ꎬ 并

经静电纺丝制得“混合￣纺丝”复合垫ꎬ 其中 ＰＶＡ 与相变

８３２
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组分的质量比为 １ ∶ １ꎮ “混合￣纺丝”复合垫中相变材料

的共晶温度降低至 ３０ ℃ꎮ 两种方法制得的纳米纤维复合

垫的熔融温度均降低至纺织品蓄热所需的温度区间ꎮ 通

过纳米纤维的限制为改变相变材料的相变行为提供了新

的方法ꎬ 但相变材料与纤维基体间并未形成共价键结合ꎮ
巯基光点击反应是一种快速表面改性方法ꎬ 为提高

相变组分与纤维基体间作用力提供了思路ꎮ Ｏｋｔａｙ 等[６４]

采用巯基丙酸及 ３￣(巯丙基)三甲氧基硅烷对 ＰＶＡ 及纳米

ＳｉＯ２进行改性ꎬ 再通过静电纺丝法制备巯基化￣ＰＶＡ￣纳米

ＳｉＯ２复合纤维ꎮ 由硬脂酸及炔丙醇制得硬脂炔丙基酯ꎬ
将不同含量的硬脂炔丙基酯与巯基化￣ＰＶＡ￣纳米 ＳｉＯ２复合

纤维反应ꎬ 使巯基与炔丙基在波长为 ３６５ ｎｍ 的紫外光作

用下发生巯基点击反应ꎬ 将相变组分以共价键的方式连

接在 ＰＶＡ 纳米纤维基体中ꎬ 成功制备出纳米 ＳｉＯ２增强相

变复合纳米纤维ꎬ 如图 ５ 所示ꎮ 研究发现巯基化￣ＰＶＡ￣纳
米 ＳｉＯ２ 复合纤维无相变性能ꎬ 而引入硬脂炔丙基酯的纤

维的熔融焓可增至 ３７ Ｊ / ｇꎬ 而结晶焓则在－１３ ~ － ４７ Ｊ / ｇ
之间ꎬ 具有显著的相变行为ꎮ 此外ꎬ 相变组分与纤维基

体间以共价键结合ꎬ 有利于提升复合材料的蓄热稳定性ꎮ

图 ５　 硬脂炔丙基脂 / 聚乙烯醇相变复合纳米纤维的制备[６４]

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｅａｒｉｃ ｐｒｏｐａｒｇｙｌ ｅｓｔｅｒ / ＰＶＡ ｐｈａｓｅ ｃｈａｎｇｅ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ[６４]

目前所研究的静电纺丝纤维中相变材料的相变过程

多是固熔型ꎬ 相变材料熔融对纤维形貌有显著影响ꎬ 且

对纤维性能不利ꎬ 因此改善静电纺丝所制备的相变复合

纤维力学性能的方法有待更深入的研究ꎮ
3􀆰 2　 相变复合膜

由于水溶性、 生物相容性较好ꎬ ＰＶＡ 常被制成膜与

各类功能组分复合制备功能复合材料ꎬ 被用于医学、 过

滤等领域ꎮ 由于相变材料与 ＰＶＡ 膜的复合存在稳定性

差、 相分离等问题ꎬ 目前有关 ＰＶＡ 基相变复合膜的研究

较少ꎬ 且复合前一般需要先将相变材料进行微胶囊化

处理ꎮ
张丽等[６５]先用原位聚合法制备了以苯乙烯￣二乙烯

苯为囊壁、 以正十八烷为相变组分的相变微胶囊ꎬ 再将

其以不同比例加入到海藻酸钠与 ＰＶＡ 的共混溶液中ꎬ 经

室温流延成膜制成具有蓄热调温性能的共混膜ꎮ 其相变

焓随相变微胶囊含量的增加逐渐增加ꎬ 但由于相变微胶

囊的存在使膜表面出现孔洞ꎬ 从而显著降低了膜的断裂

强度和断裂伸长率ꎮ
丁黎明等[６６]则首先采用类核壳乳液聚合法制备了以

苯乙烯￣甲基丙烯酸共聚物作为囊壁、 石蜡为相变组分的

相变微胶囊ꎬ 再将其与 ＰＶＡ 水溶液共混ꎬ 制备出具有相

变调温功能的 ＰＶＡ 膜ꎮ ＰＶＡ 膜可以提高微胶囊壁材的致

密性ꎬ 且膜的相变焓随相变微胶囊含量的增加而增大ꎬ
熔融焓与结晶焓分别可达 ４３􀆰 ９ 和－４４􀆰 ８ Ｊ / ｇꎬ 但也存在膜

断裂强度随相变微胶囊含量增加而下降的问题ꎮ
相变材料的微胶囊化虽然可以提高其传热、 循环稳

定性及与环境的相容性ꎬ 但当以无机盐作为相变材料时ꎬ
由于无机盐存在高表面极性、 偏析现象及改变含水量的

倾向ꎬ 目前仍没有可行的方法将无机水合盐进行微胶囊

化处理[６７] ꎮ Ａｌｋａｎ 等[６８] 将 Ｎａ２ＳＯ４􀅰１０Ｈ２ Ｏ 及 ＣａＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ
封装进亲水的 ＰＶＡ 中制得被动式热能储存系统ꎮ 因为相

变焓是由系统中水的释放和吸收而产生的ꎬ 所以热能储

存系统一般由复合物基体中的相分离水合盐晶体构成ꎮ
占水合盐质量 １ / １０ 的亲水聚合物在复合物中可以锁住从

水合盐晶体系统中释放的水分ꎮ 由于在相同水用量下ꎬ
ＣａＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ 溶解性更好ꎬ 而用于焓变的结晶 ＣａＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ
量较少ꎬ 因此 ＣａＣｌ２􀅰６Ｈ２Ｏ / ＰＶＡ 复合物体系存储及释放

的能量比 Ｎａ２ＳＯ４􀅰１０Ｈ２Ｏ / ＰＶＡ 复合体系少ꎮ 亲水聚合

物￣水合盐浆液可有效解决水合盐作为相变材料时存在的

不可逆及腐蚀问题ꎬ 但其在相变膜制备中的应用有待进

一步研究ꎮ
3􀆰 3　 相变复合多孔材料

与微胶囊结构相比ꎬ 连续多孔结构可增强复合材料

的导热性并有效抑制相变材料的过冷现象ꎬ 因此采用具

有高孔隙率的多孔聚合物基体与相变材料复合是获得高

性能相变复合材料的有效方法ꎮ 相比无机类多孔材料的

大孔结构ꎬ 微纳多孔结构可更好地解决相变材料泄露问

题[６９ꎬ ７０] ꎮ 目前将相变材料与多孔材料复合的方法主要有

一步法和两步法两种[７１] ꎮ
两步法首先需要制备多孔材料基体ꎬ 然后将多孔材

料浸入相变材料溶液中进行吸附ꎬ 即可得到相变复合材

料ꎮ 通常需要控制多孔材料基体的孔结构、 孔表面性能

等来改善相变复合材料的热性能ꎻ 而一步法是在多孔材

料基体形成互联网络时将相变材料原位封装于其中从而

制得相变复合材料ꎬ 目前研究中大多采用一步法制备

ＰＶＡ 基相变复合多孔材料ꎮ
Ｂｏｎａｄｉｅｓ 等[７２] 将甘油作为增塑剂加入到 ＰＶＡ 溶液

中ꎬ 将微胶囊相变材料配成一定浓度的溶液与 ＰＶＡ 溶液

９３２
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高速物理搅拌发泡ꎬ 倒入模具中冷冻干燥成型ꎬ 制得

ＰＶＡ 基相变复合多孔材料ꎮ 与纯 ＰＶＡ 多孔基体相比ꎬ 表

面亲水的微胶囊相变材料对基体结构没有影响ꎬ 基体中

仍存在大孔、 小孔相互贯通的结构ꎻ 微胶囊囊壁中的亲

水基团与 ＰＶＡ 分子链间存在相互作用ꎬ 使微胶囊很好地

嵌入 ＰＶＡ 基体中并沿孔壁均匀分散ꎬ 导致 ＰＶＡ 分子链

间的作用力减弱ꎬ 从而造成基体结晶度显著降低ꎬ 材料

压缩模量随之降低ꎮ 而 ＰＶＡ 多孔基体对相变材料的相变

焓影响较小ꎬ 相变复合多孔材料的相变焓与微胶囊的基

本一致ꎮ 同时ꎬ 相变复合多孔材料还具有温度、 湿度双

重诱导形状记忆特性ꎮ
Ｗａｎｇ 等[７３]采用相同的方法将制备的 Ａｇ / ＳｉＯ２相变微

胶囊与 ＰＶＡ 水溶液共混ꎬ 经多次冻融循环制得复合水凝

胶ꎬ 并通过冷冻干燥制得干凝胶ꎬ 如图 ６ 所示ꎮ 所制备的

相变复合材料具有良好调温性能的同时也具有抗菌功能

(尤其是对金黄色葡萄球菌)ꎬ 当 Ａｇ / ＳｉＯ２相变微胶囊的质

量分数为 ２０％时ꎬ 复合材料具有优异的抗菌活性ꎬ 并可将

微环境维持在相对稳定的温度从而使创伤更易愈合ꎮ

图 ６　 含有 Ａｇ / ＳｉＯ２相变微胶囊的 ＰＶＡ 复合水凝胶合成工艺示意图(ａ)ꎬ 含有 Ａｇ / ＳｉＯ２相变微胶囊的 ＰＶＡ 水溶液在冻融循环前后的

照片(ｂ)ꎬ 纯 ＰＶＡ 干凝胶的 ＳＥＭ 照片(ｃ)ꎬ 含有 Ａｇ / ＳｉＯ２相变微胶囊的 ＰＶＡ 复合干凝胶的 ＳＥＭ 照片(ｄ) [７３]

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ＰＶＡ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｗｉｔｈ Ａｇ / ＳｉＯ２ ￣ＭｉｃｒｏＰＣＭｓ (ａ)ꎬ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ＰＶＡ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ａｇ /

ＳｉＯ２ ￣ＭｉｃｒｏＰＣＭｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｆｒｅｅｚｅ￣ｔｈａｗ ｃｙｃｌｅｓ (ｂ)ꎬ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｐｕｒｅ ＰＶＡ ｘｅｒｏｇｅｌ (ｃ)ꎬ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＰＶＡ ｘｅｒｏｇｅｌ ｗｉｔｈ Ａｇ /

ＳｉＯ２ ￣ＭｉｃｒｏＰＣＭｓ (ｄ) [７３]

4　 结　 语

ＰＶＡ 的水溶性、 成膜性、 生物可降解性较好ꎬ 作为

支撑材料可通过物理共混、 化学接枝等方法与相变材料

复合制备相变复合材料ꎬ 制备过程中无需使用毒性有机

溶剂ꎬ 环保安全优势明显ꎬ 但物理共混法易造成相变组

分泄露ꎬ 而化学接枝后材料存在相变焓降低的问题ꎮ 目

前以 ＰＶＡ 为基体制备的相变复合材料的常见类型有纤

维、 膜及多孔材料 ３ 类ꎮ 其中ꎬ 采用湿法纺丝法制备纤

维时可引入 ＴＥＯＳ 及ＭＷＣＮＴ 等来减小复合纤维的过冷度

并改善纤维的耐洗性及热导率ꎻ 干法纺丝法可通过原位

交联防止纺丝过程中相变组分流失从而解决纤维蓄热稳

定性及耐用性差的问题ꎻ 采用静电纺丝法制备复合纤维

时可向纤维内引入碳纳米纤维、 ＳｉＯ２等来提高其热稳定

性及导热性ꎮ 关于 ＰＶＡ 基相变复合膜的研究多为有机相

变材料的复合ꎬ 而以 ＰＶＡ 为基体、 无机盐为相变组分也

可制备复合相变材料ꎬ 但无机盐存在的使用不可逆及腐

蚀问题有待进一步深入研究ꎮ 目前ꎬ 相变复合多孔材料

常采用一步法制备ꎬ 在多孔材料基体形成互联网络时将

相变材料原位封装ꎬ 微纳多孔结构可以更好地解决相变

材料泄露的问题ꎮ 因此ꎬ 选择 ＰＶＡ 作为基体与相变组分

复合制备相变复合纤维、 膜及多孔材料时ꎬ 应选择合理

的方法改善相变组分在各种材料中的分散均匀性及与基

体的连接强度ꎬ 并解决复合材料力学性能、 蓄热性能下

降及蓄热稳定性差的问题ꎻ 另外ꎬ 在 ＰＶＡ 基相变复合材

料中引入其他功能组分ꎬ 赋予其如抗菌、 形状记忆等性

能是拓展其应用的有效途径ꎮ
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Ｐｒｏｇｒｅｓｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ３４(１０): ３６８８－３６９２.

[３８] 李佳佳ꎬ 许维星ꎬ 罗森ꎬ 等. 合成纤维工业[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ３６(３):

３１－３４.

ＬＩ Ｊ Ｊꎬ ＸＵ Ｗ Ｘꎬ ＬＵＯ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｉｎａ Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ Ｆｉｂｅｒ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ[Ｊ]ꎬ

２０１３ꎬ ３６(３): ３１－３４.

[３９] 李昭ꎬ 叶光斗ꎬ 徐建军ꎬ 等. 合成纤维[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ４４(７): １４－１８.

１４２
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ＬＩ Ｚꎬ ＹＥ Ｇ Ｄꎬ ＸＵ Ｊ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ Ｆｉｂｅｒ ｉｎ Ｃｈｉｎａ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ４４

(７): １４－１８.

[４０] ＷＵ Ｙꎬ ＣＨＥＮ Ｃꎬ ＪＩＡ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ２１０: １６７－

１８１.

[４１] ＭＣＣＡＮＮ Ｊ Ｔꎬ ＭＡＲＱＵＥＺ Ｍꎬ ＸＩＡ Ｙ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２００６ꎬ ６

(１２): ２８６８－２８７２.

[４２] ＬＩ Ｆꎬ ＺＨＡＯ Ｙꎬ ＷＡＮＧ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ

[Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ １１２(１): ２６９－２７４.

[４３] ＨＵ Ｗꎬ ＹＵ Ｘ. Ｒｅｎｅｗａｂｌｅ Ｅｎｅｒｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ６２: ４５４－４５８.

[４４] ＨＵ Ｗꎬ ＹＵ Ｘ. ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ２(１３): ５５８０－５５８４.

[４５] ＮＧＵＹＥＮ Ｔ Ｔ Ｔꎬ ＬＥＥ Ｊ Ｇꎬ ＰＡＲＫ Ｊ Ｓ. Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｒｅｓｅａｒｃｈ[Ｊ]ꎬ

２０１１ꎬ １９(４): ３７０－３７８.

[４６] ＤＯ Ｃ Ｖꎬ ＮＧＵＹＥＮ Ｔ Ｔ Ｔꎬ ＰＡＲＫ Ｊ Ｓ. Ｓｏｌａｒ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｓｏ￣

ｌａｒ Ｃｅｌｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ １０４: １３１－１３９.

[４７] ＰÉＲＥＺ￣ＭＡＳＩÁ Ｒꎬ ＬÓＰＥＺ￣ＲＵＢＩＯ Ａꎬ ＬＡＧＡＲÓＮ Ｊ Ｍ. Ｆｏｏｄ Ｈｙｄｒｏ￣

ｃｏｌｌｏｉｄｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ３０(１): １８２－１９１.

[４８] ＷＡＮＧ Ｎꎬ ＣＨＥＮ Ｈꎬ ＬＩＮ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｒａｐｉｄ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａ￣

ｔｉｏｎｓ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ３１(１８): １６２２－１６２７.

[４９] ＣＨＥＮ Ｃꎬ ＬＩＵ Ｋꎬ ＷＡＮＧ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｌａｒ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｓｏｌａｒ

Ｃｅｌｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ １１７: ３７２－３８１.

[５０] ＣＨＥＮ Ｃꎬ ＷＡＮＧ Ｌꎬ ＨＵＡＮＧ Ｙ. Ｐｏｌｙｍｅｒ[Ｊ]ꎬ ２００７ꎬ ４８(１８): ５２０２－

５２０７.

[５１] ＣＨＥＮ Ｃꎬ ＷＡＮＧ Ｌꎬ ＨＵＡＮＧ Ｙ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ ８８(９):

３１３３－３１３９.

[５２] ＫＥ Ｈꎬ ＣＡＩ Ｙꎬ ＷＥＩ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｅｒｇｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ

[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ３７(６): ６５７－６６４.

[５３] ＫＥ Ｈꎬ ＬＩ Ｄꎬ ＺＨＡＮＧ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆｉｂｅｒｓ ａｎｄ Ｐｏｌｙｍｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ １４

(１): ８９－９９.

[５４] ＫＥ Ｈꎬ ＬＩ Ｄꎬ ＷＡＮＧ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｔｈｅｒｍａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ Ｃａｌｏ￣

ｒｉｍｅｔｒｙ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ １１４(１): １０１－１１１.

[５５] ＣＨＡＬＣＯ￣ＳＡＮＤＯＶＡＬ Ｗꎬ ＦＡＢＲＡ Ｍ Ｊꎬ ＬÓＰＥＺ￣ＲＵＢＩＯ Ａꎬ ｅｔ ａｌ.

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １３１(１６): ４０６６１.

[５６] ＣＨＥＮ Ｃꎬ ＷＡＮＧ Ｌꎬ ＨＵＡＮＧ Ｙ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ ６３(５):

５６９－５７１.

[５７] ＳＥＩＦＰＯＯＲ Ｍꎬ ＮＯＵＲＩ Ｍꎬ ＭＯＫＨＴＡＲＩ Ｊ. Ｆｉｂｅｒｓ ａｎｄ Ｐｏｌｙｍｅｒｓ[Ｊ]ꎬ

２０１１ꎬ １２(６): ７０６－７１４.

[５８] ＣＡＩ Ｙꎬ ＺＯＮＧ Ｘꎬ ＺＨＡＮＧ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｇｒｅｅｎ Ｅｎ￣

ｅｒｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １１(８): ８６１－８７５.

[５９] ＣＡＩ Ｙꎬ ＫＥ Ｈꎬ ＤＯＮＧ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ ８８(６):

２１０６－２１１２.

[６０] ＮＧＵＹＥＮ Ｔ Ｔ Ｔꎬ ＰＡＲＫ Ｊ Ｓ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ

２０１１ꎬ １２１(６): ３５９６－３６０３.

[６１] 张梅ꎬ 刘永佳ꎬ 栾加双ꎬ 等. 功能材料[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ４３(２): １８５－

１８９.

ＺＨＡＮＧ Ｍꎬ ＬＩＵ Ｙ Ｊꎬ ＬＵＡＮ Ｊ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ４３(２): １８５－１８９.

[６２] ＺＤＲＡＶＥＶＡ Ｅꎬ ＦＡＮＧ Ｊꎬ ＭＩＪＯＶＩＣ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ５４(３５): ８７０６－８７１２.

[６３] ＧＵＰＴＡ Ｒꎬ ＫＥＤＩＡ Ｓꎬ ＳＡＵＲＡＫＨＩＹＡ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｌａｒ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

ａｎｄ Ｓｏｌａｒ Ｃｅｌｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ １５７: ６７６－６８５.

[６４] ＯＫＴＡＹ Ｂꎬ ＢＡ ＴÜＲＫ Ｅꎬ ＫＡＨＲＡＭＡＮ Ｍ Ｖꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅａｃｔｉｖｅ Ｆｕｎｃ￣

ｔｉｏｎａｌ Ｐｏｌｙｍｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ １２７: １０－１９.

[６５] 张丽ꎬ 张兴祥ꎬ 王学晨ꎬ 等. 化工新型材料[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ３８(４):

５６－５７.

ＺＨＡＮＧ Ｌꎬ ＺＨＡＮＧ Ｘ Ｘꎬ ＷＡＮＧ Ｘ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎｅｗ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ３８(４): ５６－５７.

[６６] 丁黎明ꎬ 裴广玲. 化学研究[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ２７(３): ３２７－３３２.

ＤＩＮＧ Ｌ Ｍꎬ ＰＥＩ Ｇ Ｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ２７(３): ３２７－３３２.

[６７] ＣＡＢＥＺＡ Ｌ Ｆꎬ ＣＡＳＴＥＬＬ Ａꎬ ＢＡＲＲＥＮＥＣＨＥ Ｃ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｎｅｗａｂｌｅ

ａｎｄ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｅｎｅｒｇｙ Ｒｅｖｉｅｗｓ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ １５(３): １６７５－１６９５.

[６８] ＡＬＫＡＮ Ｃꎬ ＤÖ Ü ＣÜ Ｄ Ｋꎬ ＧＯＴＴＳＣＨＡＬＫ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｅｒｇｙ

Ｐｒｏｃｅｄｉａ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ９１: １０１２－１０１７.

[６９] ＧＯＩＴＡＮＤＩＡ Ａ Ｍꎬ ＢＥＯＢＩＤＥ Ｇꎬ ＡＲＡＮＺＡＢＥ Ｅꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｌａｒ Ｅｎｅｒｇｙ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｓｏｌａｒ Ｃｅｌｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １３４: ３１８－３２８.

[７０] ＮＯＭＵＲＡ Ｔꎬ ＯＫＩＮＡＫＡ Ｎꎬ ＡＫＩＹＡＭＡ Ｔ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ

Ｐｈｙｓｉｃｓ[Ｊ]ꎬ ２００９ꎬ １１５(２/ ３): ８４６－８５０.

[７１] ＡＦＴＡＢ Ｗꎬ ＨＵＡＮＧ Ｘꎬ ＷＵ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｅｒｇｙ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ

[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ １１(６): １３９２－１４２４.

[７２] ＢＯＮＡＤＩＥＳ Ｉꎬ ＩＺＺＯ ＲＥＮＺＩ Ａꎬ ＣＯＣＣＡ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ￣

ｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ５４(３８): ９３４２－９３５０.

[７３] ＷＡＮＧ Ｈꎬ ＬＩ Ｙꎬ ＺＨＡＯ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｎｅｒｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ １５８: １０５２－１０５９.

(编辑　 王　 瑶)
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