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铝蜂窝增强膨胀石墨/石蜡复合材料的制备和性能研究
李敬会１　姜贵文２∗ 　黄菊花１
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摘　要　以石蜡(PW)为相变材料、膨胀石墨(EG)为导热增强剂和定形材料、铝蜂窝为导热和结构强度增强材

料,制备了铝蜂窝增强 EG/PW 复合材料板.通过 X 射线衍射仪、红外光谱和差示量热等手段分析了铝蜂窝增强

EG/PW 复合材料的物相、化学结构和相变行为,测试了导热系数,并对比了PW 和铝蜂窝增强EG/PW 复合材料对动

力锂电池的控温散热效果.结果表明:EG与PW 之间未发生化学反应,EG/PW 复合材料的相变潜热略低于理论计

算值,过冷度变小;其导热系数随 EG含量的增加而增大;与PW 相比,铝蜂窝增强 EG/PW 复合材料对动力锂电池具

有良好的控温散热效果.
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Abstract　 A new kindofaluminum honeycombＧenhancedexpandedgraphite (EG)/paraffin wax (PW)

compositematerialwaspreparedforLiＧionbatterythermalmanagement,inwhichPW waschosenasphasechange
material,EGasthepromoterofthermalconductivityandshapeＧstabilizedmaterial,andaluminumhoneycombasthe
materialＧenhancedintermsofthermalconductivityandstructuralstrength．Thephaseandchemicalstructure,andphase
transitionbehaviorofEG/PW wereanalyzedby XRD,FTＧIR and DSC．Thethermalconductivityandstructural
strengthenofcompositeweremeasured．TheeffectofEG/PWoncontrollingtemperaturerisingofLiＧionbatterywas
investigated．Theresultsshowedthat:therewasnochemicalreactionbetweenEGandPW．Thephasechangelatentheat
ofEG/PW wasalittlelowerthanthecalculatedvaluebasedonthemassfractionofPW,andit􀆳ssuperＧcoolingwasalso
decreasedincomparisonwiththatofPW．ThethermalconductivityofEG/PCMincreasedwithanincreaseinEG
content．ComparedtoPW,EG/PW compositeexhibitedoutstandingtemperatureＧcontrollingperformanceforLiＧion
battery．
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　　相变材料是指在相变过程中吸收大量热量而自

身温度几乎保持不变的材料,可以达到控温目的.
近年来,相变材料在电子器件[１]、动力电池热管理

中[２Ｇ３]的应用得到了较多的研究.石蜡(PW)作为一

种有机相变材料,具有高相变潜热、低过冷度、无化

学腐蚀性和价格便宜等优点;但 PW 的导热系数

低、熔化后易流动等缺点限制了其在动力电池热管

理领域中的实际应用.目前,提高PW 导热系数的

方法通常有两种:(１)在 PW 基体中添加高导热纳

米粒子,如纳米 Cu[４]、Al２O３
[５]、纳米碳材料[６Ｇ７];

(２)把PW 吸附到多孔介质中,如泡沫Cu[８]或 Al[９]、
膨胀石墨(EG)[１０].纳米粒子在PW 基体中难以形

成导热网络,并且容易团聚,因此,其导热增强的作

用是有限的;而多孔介质在PW 基体中可充当导热

骨架,为热传导提供了路径.Xia等[１１]通过实验和

数值分析的方法说明了纳米粒子提高 PW 导热系
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数的局限性,而采用多孔介质是一种行之有效的方

法.张涛等[１２]把PW 吸附到孔隙率为９３􀆰２６％的泡

沫Cu中,其导热系数提高了２５倍.与金属泡沫相

比,EG 是一种非连续的多孔介质,其质量轻、价格

便宜、耐腐蚀,对液态PW 具有良好的吸附性,可起

到支撑定形的作用.Py等[１３]把液态 PW 吸附到

EG基体中,制备出导热系数高达７０W/(m􀅰K)的复

合相变材料,Zhang等[１４]对 EG/PW 复合相变材料

的制备方法及导热系数和储热速率等物性进行了较

为详细的研究.Sabbah等[１５]把 EG/PW 复合材料

用于圆柱形锂电池热管理,能有效降低电池的升温

速率.Lin等[１６]设计了含有EG/PW 和纳米石墨片

的方形磷酸铁锂电池包.应用于方形动力电池热管

理的EG/PW 复合材料一般须先压制成板状,再夹

在两块电池之间形成三明治结构.
本研究制备了铝蜂窝增强的EG/PW 复合相变

材料板,旨在提高 EG/PW 复合材料的机械强度和

热传导能力,研究了铝蜂窝增强 EG/PW 复合材料

板的导热系数、相变潜热及其热管理性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料

石蜡(PW,RT４４HC型,熔点４１~４４℃,相变潜

热２５０J/g),杭州鲁尔能源科技有限公司;可膨胀石

墨粉(８０目),山东青岛金日来石墨有限公司;５mm
厚铝蜂窝芯(蜂窝六边形单边边长３mm,铝箔厚

０􀆰０４mm),上海鹭环实业有限公司.

１􀆰２　样品制备

将可膨胀石墨粉放入 ６０℃ 真空烘箱中干燥

２４h,然后放入８００℃马弗炉中迅速膨化６０s,即得到

EG.把不同比例的 EG 和 PW(EG∶PW＝３０∶７０、

２０∶８０、１６∶８４、１２∶８８、９∶９１,wt,质量分数,下同)分
别装入烧杯中,置于７０℃水浴中,搅拌吸附３h得到

EG/PW 粉末.将铝蜂窝芯和 EG/PW 粉末装入模

具中,在６MPa下压制成铝蜂窝增强的 EG/PW 复

合相变材料板,以下简称 EG/PW 复合相变材料.

EG和PW 不同质量比下所制EG/PW 复合相变材

料记作 EG(３０)/PW(７０)、EG(２０)/PW(８０)、EG
(１６)/PW(８４)、EG(１２)/PW(８８)、EG(９)/PW(９１).

１􀆰３　表征

采用 X 射线衍射仪(XRD,BrukerD８Focus
型,德国Bruker公司)对样品进行物相分析;采用红

外光谱仪(FTＧIR,Nicolet５７００型,美国 Nicolet公

司)分析 EG与PW 的界面结合及复合后的化学结

构;采用瞬态热线法(TC３０００型,西安夏溪科技有

限公司)测试样品的导热系数;采用差示扫描量热仪

(DSC,NETZSCHDSC２１４型,德国耐驰公司)分析

样品的相变行为,N２ 气氛,升降温速率为３℃/min.

１􀆰４　控温散热性能研究

将５mm 厚的 EG(２０)/PW(８０)复合相变材料

板贴在方形磷酸铁锂电池的两面形成三明治结构,
用直流电子负载 PELＧ３０４１(台湾固纬电子有限公

司)对电池进行３C(３０A)恒流放电,T 型热电偶贴

在电池表面对角线交点处和正、负极附近,采用８通

道温度采集仪(AT４５０８型,常州安柏精密仪器有限

公司)采集温度信号.为了说明 EG/PW 复合相变

材料的控温性能,在相同条件下分别采用空气自然

冷却和纯PW 散热,监测电池表面的温度变化.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD与FTＧIR分析

图１为 PW、EG 和 EG/PW 复合相变材料的

XRD谱图.由图可知,与基体材料 EG 和 PW 的

XRD谱图相比,EG/PW 复合相变材料在相应的２θ
位置出现了强衍射峰,在其他衍射角位置,未出现新

的衍射峰,这说明PW 与EG之间未发生化学反应,
只是物理混合.另外,随着 EG 含量的增加,EG/

PW 复合相变材料中 EG 的特征衍射峰强度增加,
而PW 特征峰的强度相应减小.

图１　PW、EG和EG/PW 复合相变材料的 XRD谱图

图２为 PW 和 EG(２０)/PW(８０)的 FTＧIR 谱

图.由图可知,２９５７􀆰４３、２９１７􀆰２７和２８４８􀆰９０cm－１

处为甲基不对称伸缩振动峰、亚甲基不对称和对称

伸缩振动峰;１４７１􀆰４和１３７０􀆰４cm－１处为—CH２—

和—CH３ 弯曲振动吸收峰;７１７􀆰３０cm－１处为分子中

含有４个以上—CH２—组成的长链在C—H 平面内

的摆动吸收峰.图中PW 和EG(２０)/PW(８０)特征

吸收峰的位置基本重合,在 EG(２０)/PW(８０)中未

发现新的吸收特征峰,说明 EG与PW 之间的界面

结合为物理结合,未发生化学反应.
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图２　PW 和EG(２０)/PW(８０)的FTＧIR谱图

２􀆰２　热导率分析

EG含量对EG/PW 复合相变材料导热系数的

影响见图３.由图可知,把 PW 吸附到 EG 多孔结

构中,其导热系数得到了大幅度提高;当EG含量为

３０％时,EG/PW 复合相变材料的导热系数增加到

１４􀆰９０W/(m􀅰K),与 PW 相比,提高了７４倍多;这
是由于高含量EG 形成了致密的三维网络结构,在

PW 基体中起到了导热骨架的作用.加入铝蜂窝增

强,能进一步提高 EG/PW 复合相变材料的导热

系数.

图３　EG含量对EG/PW 复合相变材料导热系数的影响

２􀆰３　DSC分析

PW 和EG/PW 复合相变材料的 DSC曲线见

图４.由图可知,其负热流曲线表明样品熔化吸热,
正热流曲线为样品凝固放热.与PW 相比,EG/PW
复合相变材料的熔化峰值温度有一定程度的降低,
并且随EG含量的增大,熔化峰值温度呈减小趋势.

EG(１２)/PW(８８)的主峰值熔化温度由纯 PW 的

４７􀆰７℃降低到４５􀆰３℃;EG(３０)/PW(７０)的主峰值

熔化温度进一步减小到４４􀆰９℃.在降温过程中,

PW 和EG/PW 复合相变材料的主峰值凝固温度明

显低于熔化温度,说明存在一定的过冷度效应.

PW 主峰值凝固温度为３９􀆰４℃,EG(１２)/PW(８８)的
主峰值凝固温度增至４１􀆰５℃,随着EG含量的进一

步增大,EG(３０)/PW(７０)的凝固温度达到４１􀆰７℃.
凝固温度的升高意味着相变材料的过冷度减小,这
对于相变储能材料是有利的.相变材料的过冷度

小,可缩短相变材料相变循环的时间,提高相变材料

的利用效率.另外,EG/PW 复合相变材料的熔化

相变潜热略低于其理论计算值.

图４　PW 和EG/PW 复合相变材料 DSC曲线图

２􀆰４　控温散热性能分析

在初始环境温度约３８℃下,对容量为１０Ah的

方形磷酸铁锂电池进行３C(３０A)恒流放电,考察不

同散热方式下电池表面正负极附近(A 点和B点)、
中心处(C点)的温度随放电时间的变化趋势,结果

见图５.

图５　不同散热方式下电池表面正负极附近和

中心处的温度随放电时间的变化趋势

[(a)空气自然对流冷却;(b)PW 散热;

(c)EG/PW 复合相变材料散热]

由图５(a)可知,采用空气自然对流冷却,电池

温度以较快的速率上升,正负极附近的升温速率明

显高于电池中心处;当放电时间t＝７５０s,电池表面

正负极附近、中心处的温度分别达到６８􀆰５、６８􀆰１和

５４􀆰９℃;为了安全起见,电池终止放电.
由图５(b)可知,采用 PW 散热,在放电中、前

期,由于相变材料高的潜热吸收,电池表面正负极附

近的温度以较慢的速率上升;放电时间t＞６００s时,
正负极附近的温度急剧上升,这是由于PW 的导热

系数低,来自电池的热量不能及时在 PW 内部传
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递,累计在电池表面的热量使内层PW(紧贴电池表

面)已经完全熔化,失去了相变潜热控温的作用.电

池中心处的产热功率低,故电池表面中心处升温较

慢.在放电末期,电池表面正负极附近、中心处的温

度分别为５７􀆰４、５３􀆰９和４６􀆰９℃.
由图５(c)可知,采用EG/PW 复合相变材料散

热,在放电初期,电池表面温度以较快的速率上升,
电池产生的热量作为相变材料的显热储存;放电时

间t＝５００s左右,升温速率明显变缓,出现了较为明

显的相变温度平台;与PW 相比,EG/PW 复合相变

材料开始发生相变的时间推迟了约２５０s,并且电池

表面温度始终控制在 PW 的相变温度范围内.这

些都归功于EG/PW 复合相变材料具有较高的热传

导能力,从电池内部传递到电池表面的热量能够在相

变材料内部得到及时的传导.放电末期,电池表面正

负极附近、中心处的温度分别为４４􀆰６、４５和４２℃.
锂离子电池正常工作温度条件为最高工作温度

不得超过５５℃,电池单体之间或单体电池局部温差

不能超过５℃;显然,在环境温度３８℃和电池进行

３C恒流放电的工况下,采用PW 散热,不能达到锂

离子电池工作温度要求;而 EG/PW 复合相变材料

能使电池的最高工作温度(４５℃)和局部温差(３℃)
均能达到工作要求.

３　结论

(１)XRD和FTＧIR分析表明EG和PW 之间未

发生化学反应,只是简单的物理结合;DSC分析表

明与PW 相比,EG/PW 复合相变材料熔化温度降

低,而凝固温度有所升高,即过冷度减小;作为相变

控温材料,这是有利的;EG/PW 复合相变材料的熔

化相变潜热略低于其理论计算值.
(２)EG/PW 复合相变材料的导热系数随 EG

含量的增加而增大,加入铝蜂窝增强后,其导热系数

进一 步 提 高;EG(３０)/PW (７０)的 导 热 系 数 为

１４􀆰９０W/(m􀅰K).
(３)EG/PW 复合相变材料具有良好的控温散

热性能,在环境温度３８℃和电池３C恒流放电的工

况下,EG(２０)/PW(８０)能把容量１０Ah的磷酸铁锂

电池表面最高温度控制在４５℃左右,局部温差控制

在３℃以内.
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