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制备方法对PEG/石墨烯复合相变材料
热性能的影响
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(陕西理工大学材料科学与工程学院,汉中７２３０００)

摘　要　采用熔融共混的方法制得聚乙二醇(PEG)/石墨烯复合相变材料,并利用真空吸附、添加助剂的方法改

善PEG与石墨烯的结合度.研究结果表明:石墨烯的加入可以增加 PEG的结晶度,提高复合相变材料的储能密度,

偶联剂的加入和真空吸附能进一步提高PEG的结晶度,在PEG用量为９５％(wt,质量分数),石墨烯用量５％(wt,质

量分数),采用真空吸附法制得的PEG/石墨烯复合相变材料(样品 D)的熔融焓为１３８􀆰６２J/g、结晶焓为１２１􀆰６０J/g,在

所有样品中最高.
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Abstract　Polyethyleneglycol (PEG)/graphenecompositephasechange material wasprepared by melt

blending,andthedegreeofadhesionbetweenPEGandgraphenewasimprovedbyvacuumadsorptionandadditives．The

researchresultsshowedthatgraphenecouldincreasethecrystallinityofPEG,improvedtheenergydensityofmaterial,

couplingagentandvacuumadsorptioncanimprovePEGcrystallinity,whenPEGdosagewas９５wt％,thegraphene

content５wt％,samplespreparedbyvacuumadsorptionD,themeltingenthalpyandenthalpyofcrystallizationwere

１３８􀆰６２J/gand１２１􀆰６０J/grespectively,thehighestinallsamples．
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　　能源的大量消耗使得储热技术研究越来越重

要,相变材料作为一种有效的潜热储热材料在潜热

储热系统中占据重要地位.聚乙二醇(PEG)因其分

子量分布宽泛,具有相变点可调、相变焓高和清洁可

再生等优点受到广泛关注,但有机相变材料也存在

热导率低和固Ｇ液相转变时液相渗漏等缺点[１].石

墨烯是由碳原子紧密堆积成的具有单层二维蜂窝状

晶格结构的纳米材料,是真正意义上的二维晶体材

料,其理论厚度仅为０􀆰３５nm.独特的结构赋予了

石墨烯许多卓越的物理和化学性质.石墨烯具有超

大的比表面积,达到２６３０m２/g,导热系数是金刚石

的３倍[２Ｇ３].将石墨烯和 PEG 有效的结合起来,利
用石墨烯大的比表面积和强的导热性,改善PEG相

变渗漏和导热性差的缺点.
复合高分子相变材料的制备有化学法和物理

法,化学法工艺复杂,物理法原理及操作过程都相对

简单,但由于范德华力、毛细管力等作用力比较弱,
这类产品在应用过程中易发生材料泄漏等现象.为

了提高制备效率和实用性,科研人员探索利用各种

方法将支撑材料与高分子材料结合起来.这些方法
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避免了复杂的合成过程,极大地简化了制备工艺,而
且能够高效、系统地调节材料的各种性能[４Ｇ５].

本研究采用分子量为１００００的 PEG 为相变主

材料,石墨烯为支撑材料,采用熔融共混、真空吸附

和添加助剂的方法,制得 PEG/石墨烯复合相变材

料,并对其导热、耐热和储热性能进行测试,研究不

同的物理制备方法对PEG/石墨烯复合相变材料热

性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

聚乙二醇(PEG１００００,化学纯),天津科密欧化学

试剂有限公司;石墨烯(化学纯),苏州行球科技有限

公司;偶联剂(KH５５０),东莞山一塑化有限公司.
同步热分析仪(TG/DSC１型),瑞士梅特勒Ｇ托

利多有限公司;导热系数测试仪(DRLＧⅢ型),湘潭

市仪器仪表有限公司;恒速搅拌器(S２１２型),上海

梅颖浦仪器制造有限公司;立式注塑机(TCＧ１５０ＧP
型),东莞天成机械有限公司;高温真空烘箱(DZFＧ
６０９０型),吴江市永联机械设备厂;粉碎机(FW１３５
型),天津泰斯特仪器有限公司.

１􀆰２　样品制备

样品原料配方及制备工艺见表１.各个样品的

制备按照表１的配方和工艺.
表１　样品原料配方及制备工艺①

样品

编号

PEG
用量/％

石墨烯

用量/％

KH５５０
用量/％

真空吸附

工艺

A １００ — — —

B ９５ ５ — —

C ９５ ５ １ —

D ９５ ５ — 采用

E ９０ １０ — —

F ９０ １０ １ —

　　注:①PEG、石墨烯和 KH５５０的用量均为质量分数.

样品 A为PEG原料.

PEG/石墨烯复合相变材料样品B、样品E的制

备:采用恒速搅拌器(S２１２型,上海梅颖浦仪器制造

有限公司)将经过采用高温真空烘箱(DZFＧ６０９０型,
吴江市永联机械设备厂)干燥后的PEG和石墨烯混

合均匀,采用立式注塑机(TCＧ１５０ＧP型,东莞天成机

械有限公司)在 ７０℃ 条件下,注塑 成 型,即 制 得

样品.

PEG/石墨烯复合相变材料样品C、样品F的制

备:称取适量采用高温真空烘箱(DZFＧ６０９０型,吴江

市永联机械设备厂)干燥后的石墨烯,加入１％(wt,
质量分数,下同)偶联剂(KH５５０),采用恒速搅拌器

(S２１２型,上海梅颖浦仪器制造有限公司)搅拌均匀

后,再添加 PEG 搅拌均匀,采用立式注塑机(TCＧ
１５０ＧP型,东莞天成机械有限公司)在７０℃条件下,
注塑成型,即制得样品.

PEG/石墨烯复合相变材料样品 D、样品 G 的

制备:采用恒速搅拌器(S２１２型,上海梅颖浦仪器制

造有限公司)将经过采用高温真空烘箱(DZFＧ６０９０
型,吴江市永联机械设备厂)干燥后的PEG 和石墨

烯混合均匀,采用高温真空烘箱(DZFＧ６０９０型,吴江

市永联机械设备厂)在７０℃条件下加工４h,降温冷

却,采用粉碎机(FW１３５型,天津泰斯特仪器有限公

司)进行粉碎,将粉碎后的物料采用立式注塑机

(TCＧ１５０ＧP型,东莞天成机械有限公司)在７０℃条

件下,注塑成型,即制得样品.

１􀆰３　样品测试

采用同步热分析仪(TGA/DSCＧ１型,梅特勒托

利多仪器有限公司)对样品进行耐热性测试,样品用

量１０~１５mg,升温速率１０℃/min,N２ 为保护气,气
体流量５０mL/min.

采用差示扫描量热仪(DSCＧ１型,梅特勒托利多

仪器有限公司)对样品进行储热性能测试,样品用量

１０~１５mg,升/降温速率１０℃/min,N２ 为保护气,
气体流量５０mL/min.

采用导热系数测试仪(DRLＧⅢ型,湘潭市仪器

仪表有限公司)对样品进行导热性能测试,样品为直

径３０mm,厚度１０mm 的块状固体,测试热极温度为

４５℃,压力１００~１５０N.

２　结果与讨论

２􀆰１　耐热性分析

热重分析(TG)是研究物质受热分解过程的重

要工具,具有简单、方便、快速和准确的特点.PEG/
石墨烯复合相变材料的 TG 曲线见图１.PEG/石

墨烯复合相变材料的 TG测试数据见表２.从图１
和表２可知,添加了石墨烯的 PEG/石墨烯复合相

变材料的热分解起始温度都低于纯PEG 的热分解

起始温度,说明石墨烯的加入可以使PEG的导热性

能提高,使得 PEG/石墨烯复合相变材料在更低的

温度就能均匀受热,进而降低了热分解温度;添加偶

联剂可以进一步降低热分解温度,这是因为偶联剂

的加入,使得具有无机性能石墨烯和PEG的结合更
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紧密,导热性更好;真空吸附也可使复合材料中的石

墨烯和PEG的结合更紧密,进而降低热分解温度;
从表２还可以看出,３种制备方法中,在 PEG 用量

为９５％,石墨烯用量５％,采用真空吸附法制得的

PEG/石墨烯复合相变材料(样品D),分解起始温度

最低为３７８􀆰１０℃,说明这种方法使复合材料的各组

分结合最好;石墨烯的加入量增大,并不能使热分解

温度进一步降低,说明一定量的石墨烯已经可以有

效改善复合材料的导热性,过多的加入,石墨烯的吸

附能力会阻止PEG的分解;尽管PEG/石墨烯复合

相变材料的分解温度降低,但降低幅度极小,不足以

影响复合材料的使用.

图１　PEG/石墨烯复合相变材料的 TG曲线图

表２　PEG/石墨烯复合相变材料的TG测试数据

样品编号 A B C D E F G

分解起始温度/℃ ３８９􀆰１６３８０􀆰９７３７９􀆰４２３７８􀆰１０３８３􀆰１５３８１􀆰８１３７９􀆰６９

失重率/％ ９５􀆰９４ ８７􀆰０４ ８８􀆰２０ ８８􀆰０８ ８４􀆰７５ ８５􀆰３１ ８４􀆰８７

计算失重率①/％ ９５􀆰９４ ９１􀆰１４ ９１􀆰１４ ９１􀆰１４ ８６􀆰３５ ８６􀆰３５ ８６􀆰３５

　　注:①计算失重率:纯 PEG 失重率×复合材料中 PEG 的百分

含量.

从表２可知,实际测得的 PEG/石墨烯复合相

变材 料 的 失 重 率 低 于 计 算 所 得 失 重 率,也 就 是

PEG/石墨烯复合相变材料中的 PEG 没有完全分

解,进一步说明石墨烯对PEG有很好的吸附作用.

２􀆰２　储热性分析

相变材料的相变温度和相变焓是衡量相变材料

储能能力的重要指标.PEG/石墨烯复合相变材料

的DSC曲线见图２.PEG/石墨烯复合相变材料的

DSC测试数据见表３.从图２和表３可知,添加了

石墨烯的PEG/石墨烯复合相变材料的熔融温度比

纯PEG 低,添加量越多,降低越多;结晶温度比纯

PEG高,添加量越多,提高越多,这进一步说明,石
墨烯可以改善复合材料对热的传导;偶联剂的加入

和真空吸附的方法都可以使复合材料的熔融温度降

低,结晶温度升高,但真空吸附的方法,对复合材料

导热性的改善效果更好;从相变焓数据可知,PEG/

石墨烯复合相变材料的的相变焓较纯PEG的高,且
不同石墨烯掺量的PEG/石墨烯复合相变材料的相

变焓增长率(１０％~１２％),PEG/石墨烯复合相变材

料的的熔融焓和结晶焓均高于纯PEG,说明石墨烯

的加入可以使PEG的结晶度增加,也就是提高了复

合相变材料的储能密度,偶联剂的加入和真空吸附

也会进一步提高PEG的结晶度.从表３还可知,在

PEG用量为９５％,石墨烯用量５％,采用真空吸附

法制得的PEG/石墨烯复合相变材料(样品 D)的熔

融焓为１３８􀆰６２J/g、结晶焓为１２１􀆰６０J/g,在所有样

品中最高.

图２　PEG/石墨烯复合相变材料的 DSC曲线图

表３　PEG/石墨烯复合相变材料的DSC测试数据

样品编号 A B C D E F G

熔融温度/℃ ６６􀆰２１ ６６􀆰０６ ６５􀆰８８ ６５􀆰５９ ６４􀆰９１ ６４􀆰２７ ６４􀆰０４

熔融焓/(J􀅰g－１)１２２􀆰８１１３１􀆰４５１３５􀆰５１１３８􀆰６２１２１􀆰６５１２２􀆰８１１２９􀆰６５

计算熔融焓/

(J􀅰g－１)
１２２􀆰８１１１６􀆰６７１１６􀆰６７１１６􀆰６７１１０􀆰５３１１０􀆰５３１１０􀆰５３

结晶温度/℃ ４０􀆰２２ ４０􀆰８５ ４０􀆰６８ ４０􀆰８７ ４０􀆰７８ ４１􀆰４２ ４１􀆰８６

结晶焓/(J􀅰g－１)１１１􀆰１８１１６􀆰５７１１８􀆰８８１２１􀆰６０１１３􀆰５７１１４􀆰８５１１４􀆰６９

计算结晶焓①/

(J􀅰g－１)
１１１􀆰１８１０５􀆰６２１０５􀆰６２１０５􀆰６２１００􀆰０６１００􀆰０６１００􀆰０６

　　注:①计算焓值:纯PEG焓值×复合材料中PEG的百分含量.

２􀆰３　导热性分析

相变材料是利用相转变过程中的热量吸收与释

放进行能量的存储,解决能源供需在时间和空间上

不匹配的矛盾,相变材料能否将所储存的能量快速

的释放,或者将环境中的能量快速的输出,是衡量相

变材料很重要的性能指标,导热系数(λ)的计算公

式见式(１).

λ＝ ϕδ
A􀅰ΔT

(１)

　　式中,λ为导热系数,W/m℃;ϕ 为热流量,即单

位时间传递的热量,W;A 为物体的面积,cm２;δ为

物体的厚度,mm;ΔT 为物体两侧面温度之差.

PEG/石墨烯复合相变材料的热导率测试数据
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见表４.PEG/石墨烯复合相变材料的热导率见

图３.从表４和图３可以看出,添加了石墨烯的

PEG/石墨烯复合相变材料的导热性明显提高,添加

量越大导热性越高,说明材料复合后,石墨烯依旧具

有高的导热性;加入偶联剂和采用真空吸附的方法

都可以改善 PEG/石墨烯复合相变材料的导热性,
但采用真空吸附的方法更好,说明 PEG/石墨烯复

合相变材料越致密,导热性越好.

图３　PEG/石墨烯复合相变材料的热导率图

表４　PEG/石墨烯复合相变材料的热导率测试数据

样品编号 A B C D E F G

热导率/

[W􀅰(m℃)－１]
０􀆰５４３ ０􀆰９３９ １􀆰０１３ １􀆰２４７ １􀆰１７９ １􀆰３８９ １􀆰４６５

３　结论

(１)熔融共混的方法可以制备 PEG/石墨烯复

合相变材料,真空吸附和加入偶联剂均可以使PEG
与石墨烯的结合度提高;实际测得的 PEG/石墨烯

复合相变材料的失重率低于计算所得失重率,进一

步说明石墨烯对PEG有很好的吸附作用;(２)PEG/
石墨烯复合相变材料的热分解温度低于纯PEG,说
明石墨烯的加入可以提高复合材料的导热性;通过

导热性测试,进一步说明石墨烯可以提高复合材料

的导热性;(３)DSC测试表明:石墨烯的加入可以提

高PEG 的结晶度,使熔融焓和结晶焓均高于纯

PEG.
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２０１８(第十七届)中国国际化工展览会将在上海隆重开幕

　　中国国际化工展由中国石油和化学工业联合会主办,

中国化工信息中心和中国贸促会化工行业分会承办,自

１９９２年创办以来,已成功举办了１６届,现已成为国内外石

油和化工界影响力较高的行业品牌展会.本届展会规模庞

大,展出内容丰富,聚焦行业热点,引领行业方向,将于２０１８

年９月１９~２１日展览亮相上海新国际博览中心 E５、E６、

E７、N１、N２、N３、N４、N５等８个展馆,展出规模达１０万 m２,是

目前石油和化工行业高水准、大规模、展贸结合的国际盛会.

本届展会主题是“智慧化工———创新引领未来”,围绕

我国石油和化工行业“十三五”规划发展思路与重点,展示

最新的产品与理念,开展贸易洽谈、技术交流、经济合作、

信息发布、专题会议等系列活动.展会同期召开“２０１８国

际智慧化工大会”,业内企业家、专家、学者将聚集上海共

谋行业发展大计.展会以“形式创新、服务创新”为宗旨,

整合石油化工、橡胶与轮胎、胶粘与密封剂、定制化学品、

工业与环保、水处理与造纸化学品等行业优质展会,集中

优势资源全新打造一年一度的化工行业国际盛会.展品

范围涵盖基础化学品及原料、精细与专用化学品、工业水

处理化学品、橡胶与轮胎、化工新材料、化工品储运与包

装、石油化工及新能源、化工器械及成套设备、化工新产品

与新技术成果等.

欢迎广大石油、石化、化工、环保等行业的生产企业、

贸易公司、科研院所及相关行业企业报名参展.目前尚有

少量展位,欲购从速,先到先选,并可享受展前预览、网上

传宣、市场推广、新闻发布等展前宣传活动.

２０１８化工展组委会办公室电话/传真:０１０Ｇ６４４１９６０５

联系人:王东升　手机１３７０１１８２８６４　

QQ:２２９２９２１９２０　EＧmail:wangds＠cncic．cn
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