
第 53 卷，第 6 期

2025 年 6 月
工 程 塑 料 应 用 Vol.53， No.6

Jun. 2025ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

基于同轴静电纺丝的核壳相变纤维膜制备及性能
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摘要： 相变储能材料(PCM)基于良好的潜热存储能力在热管理领域有广阔的应用前景。然而热力学一级相变的

固-液转变导致的泄漏和形状不稳定问题严重阻碍了PCM的应用。采用同轴静电纺丝技术，分别以聚羟基丁酸酯和

聚乙二醇(PEG)作为壳层和芯层材料，成功制备了具有核壳结构的相变纤维膜。测试与表征了不同PEG含量下纤维

膜的形貌和结构、热性能、热管理性能及力学性能。结果表明，纤维膜呈现均匀的连续结构，纤维表面连续光滑无缺

陷，核壳界面清晰；随PEG含量增加，纤维膜的熔点和结晶温度提升，相变焓值增大，拉伸强度降低，断裂伸长率升高，

在热对流试验的升降温过程中达到相同温度的时间均变长，表明纤维膜具有较好的保温隔热效果；当PEG质量分数

为 50% 时，纤维膜熔融焓达到 57.93 J/g，储热能力优异，在 20 次热循环后仍保持稳定的相变储热性能，泄漏率约为

6.1%，包覆效果良好。制备的核壳相变纤维膜兼具高储热能力、形状稳定性和循环耐久性，在医学热疗、电子器件热

防护、智能纺织品等领域具有广阔应用前景。
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Abstract ： Phase change material (PCM) has wide range of application potential in the field of thermal management because of 

its good latent heat energy storage capabilities. However，the leakage and shape instability caused by the solid-liquid transition of the 

thermodynamic first-order phase transition have seriously hindered the application of PCM. The phase change fiber membranes with 

core-shell structure were successfully fabricated by using coaxial electrospinning technology，with polyhydroxybutyrate and polyeth‐

ylene glycol (PEG) as shell and core materials，respectively. The morphology，structure，thermal properties，thermal management 

properties，and mechanical properties of the fiber membranes with different PEG contents were tested and characterized. The results 

show that the fiber membrane has uniform continuous structure，with continuous smooth fiber surface without defects and clear core-

shell interface. With the increase of PEG content，the melting point，crystallization temperature，phase transition enthalpy，and elon‐

gation at break of the fiber membrane increase，and the time to reach the same temperature increases during the heating and cooling 

process of the thermal convection experiments，indicating the fiber membrane has good thermal insulation effect，but the tensile 

strength decreases. When the mass fraction of PEG is 50%，the melting enthalpy of the fiber membrane reaches 57.93 J/g，indicating 

that the fiber membrane has excellent thermal energy storage capacity，after 20 thermal cycles，the fiber membrane still maintains 

stable phase change performance，and the leakage rate is about 6.1%，indicating that the coating effect is good. The phase change 
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fiber membrane with core-shell structure has high heat storage capacity，shape stability，and cycle durability，and can be used for the 

fields of medical hyperthermia，thermal protection of electronic devices，and smart textiles.

Keywords ： coaxial electrospinning ； polyhydroxybutyrate ； polyethylene glycol ； phase change fiber membrane ； core-

shell structure ； thermal property

全球能源结构中，约60%的初级能源最终以热

能形式存在，但传统能源系统转换效率低下，导致

大量热能未被有效利用。以火力发电为例，其能量

转换效率普遍仅为40%左右，其余60%以废热形式

散失[1-3]，工业余热、建筑供暖等领域同样面临热能

回收不足的严峻挑战。为实现“双碳”目标，开发高

效热能存储和利用技术已成为关键路径。相变储

能材料(PCM)凭借其高储能密度和近等温储/放热

特性，在太阳能利用、工业余热回收及建筑节能领

域展现出巨大潜力[4-7]。然而，PCM固有的低热导率

[通常低于0.5 W/(m•K)]导致其热响应速率受限，严

重制约PCM的实际应用范围。因此，如何通过材料

设计与结构优化实现PCM高热管理效率，并揭示其

热性能演变规律，成为当前研究的核心问题。

潜热储能因兼具显热存储的安全性与热化学

存储的高效性而成为主流技术路径。聚乙二醇

(PEG)作为典型高分子基固-液相变材料，具有相变

焓值高(180~220 J/g)、相变温度可调(熔点随分子量

变化)及生物相容性优异等特点[8]。然而，其固-液相

变导致的泄漏问题也是此类相变材料的缺陷。Sun

等[9]采用反相乳液模板原位缩聚法，成功制备了具

有规整核壳结构的PEG@SiO₂相变微胶囊，包覆率

超过80%；Li等[10]通过构建PEG/分子筛NaY形状稳

定相变材料体系，揭示了多孔基底表面修饰(氨基

化)调控PEG分子链运动能力与结晶行为的作用机

制，其中氨基化NaY通过增大孔径和减弱分子间作

用力，使PEG结晶度显著提升，最终获得熔融焓达

109.9 J/g的高性能储热材料。但化学封装工艺复杂

且成本高昂，限制了PCM规模化应用[11]。

物理封装技术中，同轴静电纺丝因其工艺简

单、结构可控受到广泛关注。Kou等[12]采用熔融同

轴纺丝制备十八烷基相变纤维，该纤维能在人体舒

适温度范围内表现出优异的热能吸收-储存-释放性

能；Liu等[13]采用同轴静电纺丝技术制备聚左旋乳酸

包覆聚氧化乙烯(PEO)的核壳结构相变纤维，该纤

维相变焓达 126.8 J/g，热稳定性良好。杨婷婷[14]通

过同轴静电纺制备PEO/聚羟基丁酸酯(PHB)核壳纤

维，并研究了PHB和PEO纺丝溶液在不同温度下的

动态流变性能及电纺条件对纤维形貌、纤维性能的

影响。

综上所述，笔者利用同轴静电纺丝手段，采用

PHB包覆PEG的设计，制备核壳相变纤维膜，为高

功率密度相变储能器件的开发提供参考。

1 实验部分

1. 1　主要原料

PEG：数均分子量为2 000 g/mol，上海阿拉丁生

化科技股份有限公司；

PHB：ENMAT-Y200，宁波天安生物材料有限

公司；

二氯甲烷(DCM)：天津风船化学试剂科技有限

公司；

N，N-二甲基甲酰胺(DMF)：天津市科密欧化学

试剂有限公司；

六氟异丙醇(HFIP)：阿尔法化工有限公司。

1. 2　主要设备及仪器

静电纺丝机：DF05，长沙纳仪仪器科技有限公司；

偏光显微镜(POM)：BX51，日本奥林巴斯公司；

透射电子显微镜(TEM)：TalosL120c，美国赛默

飞世尔科技公司；

扫描电子显微镜(SEM)：LMS0，泰斯肯有限公司；

电子万能试验机：UTM2203，深圳三思纵横科

技股份有限公司；

差示扫描量热(DSC)仪：Q2000，美国TA公司。

1. 3　核壳相变纤维膜的制备

首先制备纺丝液，将 PEG 溶于 DCM 与 DMF 

(体积比7∶3)的溶剂中，配置成0.1 g/mL的溶液作为

内相；将PHB溶于HFIP溶剂中，配置成 0.067 g/mL

的溶液作为外相。然后进行同轴静电纺丝，电压为

10 kV，接收距离为 20 cm，滚筒转速为 3 000 r/min，

纺丝过程示意图如图1所示。实验过程中，保持芯层

(内相)与壳层(外相)溶液的总推进速率为1.2 mL/min。

根据两相溶液的已知浓度，通过计算确定芯层与壳

层溶液的推进速率配比，分别制备了PEG质量分数

为 10%，30% 和 50% 的核壳相变纤维膜样品，并依

次命名为PEG10，PEG30和PEG50。同时制备了纯

PHB纤维膜作为对照组。
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1. 4　测试与表征

1.4.1　微观形貌与结构表征　

采用 POM和 SEM表征纤维膜的表面形貌，观

察其表面是否光滑，并初步测定纤维直径分布。

通过TEM (电子源：六硼化镧)在120 kV的加速

电压条件下表征纤维内部结构，并利用 imageJ软件

对纤维直径进行精确测量。

1.4.2　热性能测试　

利用 DSC 仪对纤维膜和热循环试验(具体见

1.4.3)后的纤维膜进行热性能测试。温度程序为：以

10 ℃/min的速率从室温加热至90 ℃，保持5 min以

消除纤维膜的热历史，再以同样速率降至室温，全

过程在氮气氛围下进行。热循环后纤维升降温程

序相同。

1.4.3　热管理性能分析　

为分析纤维膜的热管理性能，设计烘箱热对流

试验。具体步骤如下：从制备的 4组纤维膜样品中

各称取 0.4 g，分别均匀包裹热电偶后装入 4个相同

的10 mL样品瓶中；随后将样品瓶置于80 ℃的烘箱

中，通过连接的热电偶温度计实时记录瓶内温度变

化，并绘制升温曲线；温度稳定10 min后，取出样品

瓶并置于室温环境中自然冷却，同时记录温度变化

并绘制降温曲线。热循环试验即为重复上述步骤

多次的试验，升降温一次为一个循环。

1.4.4　力学性能测试　

室温条件下，用万能试验机对纤维膜进行拉伸性

能测试，传感器量程为2 000 N，拉伸速率5 mm/min，

初始距离10 cm。

2 结果与讨论

2. 1　微观形貌与结构表征结果分析

为了更清晰地观察纤维膜的表面形貌，采用

400倍的POM对样品进行表征。图 2a为PHB纤维

膜的微观表面形貌，可以看出PHB纤维膜表面光滑

且完整、无明显液滴等缺陷。图 2b至图 2d分别为

PEG10，PEG30，PEG50纤维膜的微观表面形貌，可

以看到纤维膜表面仍光滑平整，随着大分子量的

PEG的加入，纤维膜的纤维平均直径有所提升。统

计结果表明，PEG10，PEG30，PEG50的纤维平均直

径从 PHB的 2.56 μm分别提升为 4.6，4.5，5.11 μm，
证实PEG已成功引入PHB纤维体系，而且所有样品

均具有良好的纤维形貌。

采用分辨率更高的SEM对纤维膜进行表面形

貌表征，结果如图3所示，可以看出所有纤维膜的纤

维表面均匀光滑、无明显缺陷，再次表明所制备的

纤维膜具有良好的纤维形貌。

为证实纤维的核壳结构，采用 TEM 对 PHB，

PEG30 及 PEG50 样品结构进行表征，如图 4 所示。

由图4看出，PHB纤维直径较小，呈现光滑均匀的外

观形貌，无明显对比度差别；而在 PEG30和 PEG50

的TEM照片中可观察到清晰的界面，表明纤维具有

典型的核壳结构。此外，随着PEG分子量的增加，

纤维直径逐渐增大，但整体仍保持连续、光滑的形

貌，进一步证实采用同轴静电纺丝制备的纤维膜有

很好的包覆效果。

(a) PHB (b) PEG10

(c) PEG30 (d) PEG50 

50 μm 50 μm

50 μm 50 μm

图2　纤维膜表面形貌POM照片

Fig. 2　Surface morphology POM photos of fiber membranes

High voltage

power 

Coaxial needle

Collector

PHB

PEG

图1　同轴静电纺丝原理示意图

Fig. 1　Schematic diagram of coaxial electrospinning principle
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2. 2　热性能测试结果分析

对于PCM和储能系统来说，潜热能力是衡量其

热性能的重要指标之一，它很大程度上影响了储能

体系的整体性能，是研究相变材料的关键。因此对

所制得的纤维膜进行了DSC测试。为了探讨PEG

质量分数超过50%后核壳相变纤维膜的热性能，又

分别制备了PEG质量分数为52%和68%的纤维膜，

命名为PEG52和PEG68。

图 5a、图 5b 分别为 PHB 和核壳相变纤维膜在

20~80 ℃的升温和降温曲线。在此温度范围内PHB

不发生热力学变化，因此其DSC曲线无明显的吸热

峰和放热峰，同时也不会影响 PEG 的焓变。其余

5 条核壳相变纤维膜的升温曲线，均在55 ℃左右出

现了明显的吸热峰；而在 5条核壳相变纤维膜的降

温曲线上，于 34 ℃左右均出现了明显的放热峰，这

说明核壳相变纤维膜具有一定的潜热能力，可以在

一定的温度区间内吸收或者放出热量来实现储能

和放能。

依据升温 DSC 曲线上熔融峰的大小可见，随

PEG含量增加，相变焓呈现先增大后减小的趋势，

(a) Heating curves (before)

(b) Cooling curves (before)

(c) Heating curves (after)

(d) Cooling curves (after)
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PHB
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PEG50
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20 40 60 80

PEG30
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PEG10

图5　纤维膜热循环试验前后的升温和降温DSC曲线

Fig. 5　Heating and cooling DSC curves of fiber membranes before and 

after thermal cycling experiments

(a) PHB (b) PEG10

(c) PEG30 (d) PEG50

2 μm 2 μm

2 μm 2 μm

图3　纤维膜表面形貌SEM照片

Fig. 3　Surface morphology SEM photos of fiber membranes

(a) PHB (b) PEG30

(c) PEG50

2 μm 2 μm

2 μm

图4　PHB，PEG30及PEG50纤维膜TEM照片

Fig. 4　TEM photos of PHB，PEG30 and PEG50 fiber membranes
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PEG质量分数为 50%时最大。对于同轴静电纺丝

工艺而言，包覆含量不可能无限增大，PEG含量进

一步增加有泄漏的风险。例如 PEG68的熔融焓仅

为 37.43 J/g，说明PEG可能已经泄漏。因此后续工

作选取PEG质量分数为 50%，30%和 10%的 3个纤

维膜样品进行分析。

其次，为了探究核壳相变纤维膜的热可靠性和

寿命，对PEG10，PEG30，PEG50进行20次热循环试

验后，再次进行DSC测试。图5c、图5d为热循环后

的纤维膜DSC升温和降温曲线。

升降温曲线中峰面积可代表焓值，因此对DSC

曲线的吸放热峰进行积分得到纤维膜的熔融焓和

结晶焓[15]，进而根据式(1)计算纤维膜的包覆率。

Rc= ∆Hm
k∙∆H × 100% (1)

式中：Rc为纤维膜的包覆率；∆Hm为纤维膜中

PEG的熔融焓；∆H为纯PEG的熔融焓，取 156.75 J/

g；k为PEG的质量分数。

对20次热循环后的样品进行同样的DSC测试，

获得热循环试验前后的热力学数据，结果见表 1。

根据热循环前后包覆率可计算出核壳相变纤维膜的

泄漏率。整体而言，PEG10的泄漏率最低，但焓值很

小；PEG30的泄漏率较大；PEG50热循环后的泄漏率

相对较低，约为6.1%，说明PEG50在20次循环后仍

保持良好的相变储热性能，具有较好的包覆效果。

理论上将PEG的质量分数与纯PEG焓值相乘

即可得到不同 PEG质量分数下的纤维膜样品理论

焓值，然而从表1看出，实际制备的样品熔融焓值显

著低于理论值，主要原因如下。

(1)静电纺丝工艺参数的影响。在实际静电纺

丝过程中，受同轴针头偏心度、溶液浓度梯度、环境

对流及温度波动等因素的影响，难以实现 PHB 对

PEG完全均匀的包覆，导致纤维膜中PEG的实际含

量低于理论设计值。

(2)PEG 分子链的空间受限。在静电纺丝的过

程中由于溶液快速蒸发，PEG分子链无法充分地形

成三维规整结构(晶体)，芯层有限的内部空间使

PEG分子链的运动重排能力受到限制[16]。

(3)PEG与PHB分子之间存在强的氢键相互作

用，进一步影响PHB相变过程中的链段构象调整。

上述因素的协同作用导致制备的纤维膜的实

测焓值与理论值存在显著差异，这也可以从表 1

包覆率的数值看出。值得注意的是，随着PEG含量

的增加，纤维膜的实测焓值呈现上升趋势，当 PEG

质量分数为50%时，纤维膜的熔融焓达到57.93 J/g。

从表1还发现，随着PEG含量的增加，纤维膜的熔点

和结晶温度均有所提高。

2. 3　热管理性能测试结果分析

对于储热系统来说，核心材料的储热能力至关

重要，它决定了系统在实际工作时是否可以达到预

定的要求，是材料是否可以面向实际的首要指标。

因此，需要对制备的核壳相变纤维膜进行热对流试

验来测试膜的保温隔热能力。

图 6a和图 6b为温度从 30 ℃升至 70 ℃时不同

纤维膜的热对流升温和降温试验曲线。可以看出，

随着纤维膜中PEG含量的增加，升降温过程中达到

相同温度的时间均变长，表明纤维膜的保温和隔热

效果变好。虽然 PEG30的升温曲线没有明显的相

变台阶，但观察到 35 ℃左右曲线斜率发生明显转

折，所以推测此时已经完成相变。相对于只有显热

存储的PHB，拥有潜热存储的核壳相变纤维膜可以

一定程度上减缓由于温度变化所带来的环境影响，

这也证明了所制备的核壳相变纤维膜都具有一定

的热管理能力。

2. 4　力学性能测试结果分析

材料的力学性能是决定其实际使用寿命的关

键因素之一。不同应用场景对材料力学性能的要

求存在显著差异：建筑结构材料需具备较高的强

度、刚度和稳定性；而功能性薄膜材料(如车衣等)则

表1　纤维膜热循环试验前后的热力学数据

Tab. 1　Thermodynamics data of fiber membranes before and after thermal cycling experiments

Samples

PEG10

PEG30

PEG50

Tm/℃

Before

54.02

55.06

56.27

After

53.27

53.90

54.10

∆Hm /(J·g-1)

Before

6.59

25.67

57.93

After

6.42

19.43

54.36

Tc/℃

Before

33.16

34.37

37.91

After

31.47

32.86

33.47

∆Hc/(J·g-1)

Before

5.17

21.36

52.55

After

4.85

15.49

51.18

Rc/%

Before

42.0

54.5

73.7

After

40.9

41.3

69.2

Notes：Tm and Tc are melting and crystallization temperature respectively；∆Hm and ∆Hc are enthalpy of melting and crystallization respectively；Rc is 

coating ratio.
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更注重韧性和延展性，对结构强度的要求相对较低。

为了分析核壳相变纤维膜的材料力学性能，对

所制得的样品进行单轴拉伸测试，图 7为测得的应

力-应变曲线，相比较于PHB薄膜，加入PEG后核壳

相变纤维膜的最大拉伸应力(即拉伸强度)降低，但

断裂伸长率显著增加，且随着PEG含量的增加逐步

增加，最大可达51.5%。

核壳相变纤维膜的主要作用为储存热能以达

到保温隔热的作用，对其强度要求并不突出，而且

较大的断裂伸长率可以使薄膜具有更广的应用场

景，例如医学热疗、柔性电子等方面的应用。

3 结论

采用同轴静电纺丝技术，设计并制备了以PHB

为壳层、PEG为核层的一系列核壳相变纤维膜。通

过调控 PEG 含量，系统研究纤维膜性能的变化规

律，得到如下结论。

(1)微观形貌表征结果显示，所制备的核壳相变

纤维膜具有光滑连续的表面形貌，核壳结构完整且

包覆均匀，无明显结构缺陷。

(2)热性能和热管理性能测试结果表明，随着

PEG含量的增加，纤维膜的熔点和结晶温度得到提

升，相变焓值显著增大，且在热对流试验的升降温

过程中达到相同温度的时间均变长，表明纤维膜具

有优异的储热能力和温度调控功能，在保温隔热方

面展现出良好的应用潜力。热循环试验结果表明

PEG50在热循环 20次后仍保持良好的相变储热性

能，具有较好的包覆效果。

(3)力学性能测试结果表明，随着PEG含量的增

加，纤维膜的拉伸强度降低，断裂伸长率升高。

这种兼具优异热管理性能和力学性能的纤维

膜材料在智能纺织品、建筑节能等领域具有广阔的

应用前景。
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