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基于热塑性弹性体的柔性定形相变材料研究进展
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【摘  要】  定形相变材料是解决固-液相变材料在使用过程中液体泄漏问题的有效途径之一，随着柔性设备控

温技术的快速发展，具备一定柔软度和柔韧性，可伸缩、弯曲、扭转变形而不失去其性能的柔性

定形相变材料应运而生。热塑性弹性体因其低成本和强相容性常被用作制备柔性定形相变材料的

定形基体。综述了以氢化苯乙烯-丁二烯-苯乙烯（SEBS）和烯烃嵌段共聚物（OBC）等热塑性弹

性体为基体的柔性定形相变材料在材料选择、制备工艺、相变性能和柔性性能等方面的最新研究

成果，并总结柔性定形相变材料在电子器件热管理与温控热疗/冷疗等领域的应用。最后，对未来

柔性定形相变材料发展的研究重点和发展方向进行了展望。 
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【Abstract】  Form-stable phase change materials (FSPCMs) are one of the effective ways to solve the problem of liquid leakage 

during the use of solid-liquid phase change materials. However, with the rapid development of flexible equipment temperature 

control technology, flexible FSPCMs have come into being. It has a certain degree of softness and flexibility, and can stretch, bend, 

twist, and deform without losing its properties. Thermoplastic elastomers can be the preferred shaped substrate for flexible FSPCMs 

due to their low cost and strong compatibility. In terms of material selection, preparation process, phase change properties, 

flexibility properties, this paper reviews the latest research results on flexible FSPCMs using thermoplastic elastomers such as 

styrene ethylene butylene styrene (SEBS) and olefin block copolymer (OBC) as the shaped matrix. Meanwhile, the application in 

the field of thermal management and thermotherapy of electronic devices is summarized. Finally, the research focus and direction 

of the future development of flexible FSPCMs materials are prospected.
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0  引言

储能技术是解决能源供求匹配问题、提高能源

利用率的有效手段，而储能材料是储能技术的基础。

相变材料作为储能材料的重要部分，以其在相转变
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过程中近似恒温、高储能密度、安全性强的特点[1]，

作为温度调控的优选材料广泛应用于空调蓄冷[2,3]、

建筑围护结构节能[4,5]、太阳能高效热应   用[6,7]、

保温衣物及生活用品[8,9]等方面，在可再生能源的

利用中起重要作用。

定形相变材料是指通过一定的封装技术，使相

变材料的固-液转换在宏观上表现为固-固的相变

过程，防止液体泄露造成的不可逆损坏[10]。定形相

变材料可分为柔性定形和刚性定形，相对刚性定形

而言，柔性定形是指材料具备一定柔韧性，可伸缩、

弯曲、扭转变形而不失去其定形与相变特性。这要

求定形基体与相变材料有良好的相容性外，还需要

具备一定的柔韧性和弹性。目前的柔性定形基体可

以分为：轻质化的无机类（如二氧化硅气凝胶[11]；

氮化硼气凝胶[12]）、导热增强的碳基类（如石墨烯

气凝胶[13]；柔性分层碳纳米管[14]）、可编织的纤维

类（改性醋酸纤维素[15]；中空聚丙烯纤维[16]）与

低成本的热塑性弹性体类 [17] （ Thermoplastic 
Elastomer，TPE）等。

TPE 是新一代的高分子材料，与常规的塑料和

橡胶不同，其分子结构中一部分或全部由具有橡胶

弹性的链段组成，常温下呈现类似橡胶的弹性，而

高温下呈现塑性，再次冷却后又呈现弹性[18]。这种

特殊软链段-硬链段的结构使 TPE 成为具有应用

潜力的柔性定形基体[19]。与无机定形基体相比，

TPE 具有与相变材料更好的相容性，能满足材料整

体均质性的要求；与碳基材料相比，TPE 不会出现

形状坍塌和相分离现象；与纤维基材料相比，TPE
与相变材料混合的制备工艺更简单，成本更低[14,20]。

为了推进以柔性定形相变材料的发展，本文综

述了几种基于热塑性弹性体的柔性定形相变材料

的研究进展，介绍其相变蓄热特性、柔性特征与制

备方法，并总结其在电子器件热管理与人体热疗等

领域的应用情况，为后续研究提供借鉴。

1  以氢化苯乙烯-丁二烯-苯乙烯（SEBS）

为柔性定形基体
氢化苯乙烯-丁二烯嵌段共聚物（Styrene 

Ethylene Butylene Styrene，SEBS）是以聚苯乙烯

（Poly-styrene，PS）为末端段，以聚丁二烯加氢

得到的乙烯-丁烯共聚物（Ethylene-co-Butylene，EB）
为中间弹性嵌段的线性三嵌共聚物。SEBS 不含不

饱和双键，具有良好的稳定性和耐老化性，且与石

蜡有比较好的相容性（石蜡中的直链烷烃与 SEBS
中的 EB 段结构相似），能与多种聚合物共混[18,21]。

Peng 等[22]早在 2004 年提出将 SEBS 与石蜡

共混，并使用动态力学分析中三点弯曲测试的方法

分析出石蜡的固-液相态转换是影响材料储能模量

急剧变化且具有柔性的原因。随后，Zhang 等[23]通

过溶剂法将石蜡和 SEBS 在环己烷溶液中均匀混

合，首次将石蜡的质量含量提升到 90%，制备具有

柔性特征的定形相变材料，并且该柔性定形相变材

料具有可逆的物理凝胶性质。Rickert R 等[24]进一

步研究 SEBS 分子结构对复合材料的力学和相变

性能的影响，结果表明，不同分子量和不同 PS/EB
链段配比的 SEBS 并不会显著影响相变性能，然而

随着 PS 含量的增加，复合材料的力学性能会下降。

为了提升单一 SEBS 复合相变材料的性能，

Chriaa I 等[25]采用浸渍法将低密度聚乙烯（LDPE）
和 SEBS 共同作为十六烷的定形基体，获得石蜡质

量含量为 80% 的柔性定形相变材料，并指出

LDPE/SEBS/十六烷的焓值受到 SEBS 含量的影响：

十六烷小分子优先进入 SEBS 大分子中的 EB 链

段，限制了十六烷的结晶，相变焓值相较理论值有

所降低。在另一方面，LDPE 在一定程度上降低了

SEBS 对十六烷结晶特性的影响。Chen 等[26]利用

SEBS、高密度聚乙烯（HDPE）与泡沫铜协同制备

高导热性能的柔性定形相变材料。在 80℃环境下，

持续 150 小时的泄露性测试中，复合材料的质量损

失为 2.39%。Xiang 等[27]利用丙烯腈苯乙烯丙烯酸

酯共聚物（ASA）复合 SEBS 作为柔性定形基体，

拉伸测试结果表明，所制备的复合材料的断裂伸长

率可达 740%，其柔性性能得到显著提升。值得注

意的是，SEBS 与石蜡复合后，在低于相变温度的

状态下有较强的刚性，高于相变温度则呈高弹性凝

胶状态。再次冷却后会出现表面皱纹，这会影响柔

性定形相变材料的表面平整度。

2  以烯烃嵌段共聚物（OBC）为柔性定形基体
烯烃嵌段共聚物（Olefin Block Copolymers，

OBC）是由低辛烷含量的可结晶乙烯-辛烷嵌段与

含有高辛烷含量的无定形乙烯-辛烷嵌段组成。

OBC 具有独特的多嵌段结构：可结晶的嵌段形成

分散相，充当物理交联网络的网点；无定形嵌段聚
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集成连续相。这种特殊的结构还赋予其在柔韧性与

耐热性之间的平衡，可显著提升压缩形变的断裂伸

长率与弹性恢复率[28,29]。

Zhang 等[30] 早在 2013 年开始用 OBC 作为石

蜡的定形基体，通过熔融共混法，控制石蜡的质量

含量为 40%，断裂伸长率可达 1500%。测试结果表

明石蜡分散在 OBC 的连续相中，石蜡的固-液相变

在控温的同时也可以用作温度触发来改变材料的

临时形状，具有形状记忆功能。Zhang 等[31]又通过

溶胀法制备 OBC-十六烷柔性定形相变材料，原位

广角 X 射线衍射与小角 X 射线散射测试表明其形

状记忆性能与 OBC 晶体形态密切相关，而十六烷

强烈影响 OBC 可结晶链段的变化。

OBC 与烷烃类相变材料优异的相容性启发了

学者可在此基础上进一步添加高导热介质来提升

复合材料的导热系数。Li 等[32,33]使用 OBC 为定形

基体，石蜡为相变材料，膨胀石墨（EG ）为导热

增强材料，通过熔融共混法，制备用于热能存储的

高导热率热敏柔性相变材料。并将潜热为 160.2J/g
和 153.1J/g 的两种高导热柔性定形相变材料制备

成厚度为 0.4mm 的薄膜相变片。拉伸测试结果表

明，材料具有良好的拉伸和弯折扭曲性能。Qi 等[34]

在 OBC 与石蜡共混的基础上，增加导热添加剂碳

纳米管（CNTs），得到具有光驱动的形状记忆柔性

定形相变材料。Wu 等[35]进行 OBC-EG-石蜡体系的

蓄放热实验。实验中出现了同心状的融化现象，说

明 OBC-EG 显著抑制了石蜡在融化阶段的自然对

流，进一步印证柔性定形相变材料的固-液变化在

宏观上可认为是固-固的相变过程。

3  其他热塑性弹性体为柔性定形基体
聚烯烃弹性体（Polyolefin elastomer ，POE ）

是陶氏化学公司利用金属催化剂开发的一种乙烯-

辛烯共聚物。POE 的化学结构与石蜡相似，Zhang
等[36] 利用溶剂法将 POE 、石蜡与改性的氧化石墨

烯（C18-rGO ）制备柔性定形相变材料。化学形态

和表面结构表征结果显示，C18-rGO 被掺杂在石蜡

与 POE 的三维网络结构中，增强热稳定性的同时

提升导热系数。热循环 200 次后，材料的相变温度、

相变潜热几乎无变化。Huang 等[37] 采用溶剂法将

SBS、EG 和石蜡混合，石蜡的质量含量在 50%以

下有良好的柔性定形效果。为了进一步提升相变材

料 的 含 量 ， 增 加 使 用 热 塑 性 酯 弹 性 体 [38]

（Thermoplastic ester elastomer，TPEE）作为定形

基体。研究表明 TPEE 与 SBS 共同作为石蜡的定

形基体，比使用单一的 SBS 具有更好的化学兼容

性。

表 1 给出了上述柔性定形相变材料的相变性能

与柔性性能参数。综上所述，在材料选择上，相变

材料多为烷烃类相变材料；在制备方法上，SEBS
可与相变材料通过溶液法、溶胀法与熔融共混法进

行混合，而 OBC 与相变材料多使用熔融共混法来

制备；在相变材料负载量上，目前负载相变材料的

质量分数最高可达 90% ；在相变温度与相变潜热

方面，复合材料的相变温度几乎无较大变化，但相

变潜热会有一定程度的降低；在柔性性能方面，目

前定性分析多以宏观上可弯折的图像来表述，定量

分析多采用力学拉伸测试中的断裂伸长率作为衡

量指标。

表 1  TPE 基的柔性定形相变材料的性能

Table 1  Phase change properties and flexible performance of TPE-based flexible FSPCMs

定形基体
相变

基体

相变材料负

载量（wt %）

相变温度

（℃）

相变潜热

（J/g）
柔性性能

文献

来源

SEBS 石蜡 50~80 55±1 ≤194±5 高于相变温度为软凝胶状态 [22]

SEBS 石蜡 80~90 54.5~55.3 142.0~158.5 高于相变温度为软凝胶状态 [23]

SEBS+HDPE

+泡沫铜
石蜡 75 50.56 151.6 高于相变温度可弯折 [26]

SEBS+LDPE 十六烷 55~80 25.57 106.2~179.8 高于相变温度为软凝胶状态 [25]

SEBS 十六烷 90 15±1 190±3 高于相变温度为软凝胶状态 [24]

SEBS+ASA 石蜡 10~50 26±2 12.9~74.2 拉伸断裂伸长率：430~740% [27]

OBC 石蜡 30~40 47.8±2 47.2~64.4 拉伸断裂伸长率：~1500% [30]

OBC 十六烷 30、60 9.8、16.6 45、148 拉伸断裂伸长率：800~1400% [31]
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续表 2  TPE 基的柔性定形相变材料的性能

定形基体
相变

基体

相变材料负

载量（wt %）

相变温度

（℃）

相变潜热

（J/g）
柔性性能

文献

来源

OBC+EG 石蜡 70~80 36±2 110±5 拉伸断裂伸长率：10~30% [32]

OBC+CNTs 石蜡 60 46.3 111.7 拉伸断裂伸长率：140~600% [34]

OBC+EG 石蜡 70~80 47.4~51.4 174~207.4 可弯折；扭转；压缩 [35]

OBC+EG 石蜡 64~85.5 46.~49.2 133.7~160.1 拉伸断裂伸长率：3~17% [39]

OBC+SEBS 石蜡 50 45、50 — 拉伸断裂伸长率：90~160% [40]

POE+C18-rGO 石蜡 80~90 54±0.5 175±5 — [36]

SBS+EG 石蜡 33、50 46±5 37.3~79.8
拉伸强度：0.1~0.38MPa

弯曲强度：0.25~0.75MPa
[37]

SEBS+TPEE 石蜡 80 55±2 165.9 拉伸断裂伸长率：60~170% [38]

4  柔性定形相变材料的应用
4.1  电子器件热管理

在复杂形状的热控设备表面上，柔性定形相变

材料作为热缓冲介质，可降低相变控温模块的安装

难度，并有效降低接触热阻。众多学者已开展柔性

相变材料应用于电子器件热管理的实验与模拟研

究。

Li 等[32]利用扫描电子显微镜测得刚性定形相

变材料和柔性定形相变材料与电子器件表面的接

触间隙分别为 140 微米和 30 微米，并且柔性定形

相变材料有更好的表面平整度，在特殊空间具有更

好的安装匹配度。Huang 等[41]在上述材料基础上，

利用稳态法测试接触定形相变材料与贴合设备之

间的热阻，测得刚性定形相变材料在 0.106MPa 下

的接触热阻为柔性定形相变材料的 4 倍。由于柔性

变形，相变材料与电池表面之间的空隙缩小，表面

传热的能力显著提高。Huang 等[37]将柔性定形相变

材料直接与锂离子电池组装，测试对比不同工况下

的充放电情况，结果表明，柔性定形相变材料不仅

延长安全温度下电池组的使用时间，还可以提高电

池组的稳定性和安全性。值得注意的是，实际热控

应用中应合理选择柔性相变材料的导热率和潜热

值。

4.2  温控热疗/冷疗

柔性定形相变材料在相变控温的基础上，同时

具备柔性可弯折的特性，这种多功能性使其在生物

医学领域中有很大的发展空间[34]。热疗/冷疗是一

种缓解温度敏感型鼻炎并辅助发烧治疗的高效且

经济的方法。Chen 等[14]设计一种可减轻鼻黏膜炎

症损伤的热疗面罩，由空气净化层和热调节层构成，

柔性分层的碳纳米管既作为定形基体又可吸附杂

质，聚乙二醇作为相变材料对吸入空气进行热量调

节，使吸入空气可在 43.5℃恒温条件下维持 30 分

钟，具有良好的鼻部热疗效果。Zhang 等[42]基于柔

性定形相变材料开发了一种针对过敏性鼻炎的便

携式热疗面膜。实验与数值模拟结果均表明，空气

流入鼻腔前，柔性定形相变材料可以提供足够的热

能，可维持鼻部 30 分钟的舒适温度。这种高效经

济的便携式鼻炎热治疗仪，对提升人体舒适度和生

活质量具有重要意义。在冷疗方面，相变材料可作

为冷源，吸收多余的热量。Zhang 等[43]基于石蜡与

SEBS 的柔性定形相变材料，通过热压工艺，设计

了一种适用于儿童发烧的降温头罩。实验测得其可

在 10℃状态下维持 30 分钟，并通过数值模拟对降

温头套的可行性进行验证。

5  结语与展望
柔性定形相变材料具有以下优点：①克服刚

性相变材料脆性大、加工难的缺点；②易加工成

各种形状，灵活性大，能够适应不同的工作环境，

满足设备的形变要求；③与目标设备更好的贴合，

降低接触热阻，提高蓄热与控温性能。基于热塑性

弹性体的柔性定形相变材料相比其他柔性定形相

变材料相比具有整体均匀性强，无脱附、形貌坍塌

现象，材料成本低，制备工艺简单等优势。本文总

结了以 SEBS、OBC 等热塑性弹性体作为定形基体

的柔性定形相变材料的制备、相变性能、柔性性能

与应用方向的最新研究进展，有较强的研究价值。
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鉴于此，以下几个方面可供后续研究参考：

（1）定形基体的选择不应局限于现有的几种

热塑性弹性体，可拓宽多种热塑性弹性体协同对相

变基体定形的思路，遴选性能较好的柔性定形基体。

（2）柔性定形相变材料的柔性特征目前尚无

统一的评价指标，综合现有的研究，建议在标准力

学拉伸测试中，用不同温度下的拉伸断裂伸长率、

拉伸强度、弯曲强度等指标综合评定柔性效果。

（3）取舍定形基体与相变基体与高导热添加

剂的含量配比，在无液体泄露的前提下，平衡储能

密度与定形效果。

（4）热塑性弹性体相比其他的柔性定形基体

具有显著的成本优势，现有的溶胀法、机械共混的

制备工艺可向节能与环保方向改进，如：调节交联

剂等添加剂的含量，改进物料混合顺序等，以推动

工业化规模生产。
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