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膨胀石墨基定型相变材料研究进展
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摘　要　综述了膨胀石墨基定型相变材料微观形貌、相变特性、热导率和热循环稳定性的表征方法,及这些性能

相互之间、与膨胀石墨含量之间的影响关系.膨胀石墨含量是影响复合材料各种性能的最主要因素,当其在一定范

围内变化时,复合材料的微观形貌特征无明显变化,相变潜热近似线性减小,热导率近似线性增大;相变温度和热循

环稳定性受膨胀石墨含量的影响很小;膨胀石墨基定型相变材料经压制成型后,热导率表现出显著的各向异性.
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　　膨胀石墨(EG)吸附性能优良、导热性佳、热稳

定性及化学稳定性好,且无毒无害、价廉易得,是固

液相变材料理想的封装材料,可解决固液相变材料

普遍存在的导热性差、使用不便等弊端.以 EG 为

基体,石蜡、脂肪酸、多元醇等为相变材料(PCM),
通过熔融共混、真空吸附和真空浸渍[１]等方法,制备

得到的复合材料是一种外形上保持固体形状、相变

材料发生固液相变时无宏观流动性的定型相变材

料,即膨胀石墨基定型相变材料.膨胀石墨基定型

相变材料以其储热密度高、导热性好、安全稳定和绿

色环保等优点,在高功率电子器件热管理、建筑节

能、太阳能热利用和工业余热废热回收等领域具有

良好的应用前景[２Ｇ３].近年来,国内外学者在膨胀石

墨基定型相变材料的制备工艺、性能表征和实际应

用等方面开展了卓有成效的研究工作.本研究对膨

胀石墨基定型相变材料微观形貌、相变特性、热导率

和热循环稳定性的表征方法,及这些性能相互之间、
与膨胀石墨含量之间的影响关系方面的研究现状进

行了综述.

１　微观形貌

通常采用扫描电子显微镜(SEM)对膨胀石墨

基定型相变材料的微观形貌进行表征.图１为３种

粉末状膨胀石墨基定型相变材料的 SEM 图,图２
为压制成型所得不同密度块状硬脂酸/EG 定型相

变材料的SEM 图.
由图１可知,EG 在与不同种类的相变材料复

合后,其蠕虫状结构均得到了很好保留.
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图１　不同种类相变材料与EG复合后的SEM 图[４Ｇ６]

[(a)石蜡/EG;(b)硬脂酸/EG;(c)DＧ甘露醇/EG]

图２　压制成型所得不同密度块状硬脂酸/EG
定型相变材料的SEM 图[７]

[(a)７０％ SA/EG(wt,质量分数,下同),７５０kg/m３;

(b)７０％ SA/EG,１０５０kg/m３;(c)８５％ SA/EG,１０５０kg/m３]

由图２(a)—图２(c)可知,硬脂酸/EG经压制成

型后原本松散的蠕虫状结构转变成片层结构;EG
含量相同时,成型压力越大,则产物密度越大,块状

产物的微观片层结构形态越紧致;成型压力相同时,

EG含量越高,块状产物的微观片层结构形态越规

整.压制成型引起的微观分层现象对复合材料整体

相变特性的影响不显著,这是因为压制成型过程未

引起新的化学反应,复合材料中的相变材料未发生

本质变化,但可以预测片层结构的形成及其紧致性、
规整性程度的不同,会对复合材料的热传导性能和

热稳定性能产生显著影响.

２　相变温度和潜热

相变温度和潜热是相变材料最基本的两个使用

性能指标,当对相变蓄放热速率要求不高时,也是最

重要的两个性能指标,直接决定其适用领域.

２􀆰１　相变温度

表１列出了部分研究者用不同方法制备的膨胀

石墨基定型相变材料及其性能参数.由表可知,小
分子有机类相变材料被 EG 吸附构成复合材料前

后,相变温度有变化,变化的程度和方向略有差异,
但总的来讲相变温度变化不大,这是因为 EG通过

微孔的表面张力和毛细管吸附力吸附液态相变材

料制备复合相变材料的过程为物理过程,复合前

后无新物质生成.张东等[８]曾对比了辛酸和石蜡

与膨胀珍珠岩、粘土和粉煤灰等多孔介质复合前

后的差示量热(DSC)曲线,发现:多孔介质的孔径

空间对相变材料的相变行为有调节作用;对于比

较纯的有机相变材料,调节作用使得相变温度范

围宽化,对于成分复杂的有机相变材料,调节作用

则比较复杂.
表１　不同方法制备的膨胀石墨基定型相变材料及其性能

复合相变材料类别 制备方法
相变材料

质量分数/％

相变温度/℃(凝固/融化) 相变潜热/(J􀅰g－１)(凝固/融化)

纯相变材料 复合材料 纯相变材料 复合材料

石蜡/EG[９] 熔融共混 ８０􀆰００ ２８􀆰４０ ２７􀆰２７ １９４􀆰４０ １５６􀆰６０

石蜡/EG[１０] 熔融共混 ９２􀆰００ ５２􀆰５０ ５２􀆰２０ １８８􀆰２０ １７０􀆰３０

十二烷/EG[１１] 熔融共混 ８０􀆰００ －９􀆰７３ －９􀆰７３ １６８􀆰８０ １３２􀆰８０

月桂酸/EG[１２] 熔融共混 ９０􀆰００ ４３􀆰３０ ４３􀆰１０ １７４􀆰５０ １４１􀆰４０

己二酸/EG[１３] 熔融共混 ９２􀆰００ １５１􀆰１０ １５０􀆰９５ ２６４􀆰２２ ２３７􀆰６６

乙酰胺/EG[１４] 熔融共混 ９０􀆰００ ４２􀆰４６/６６􀆰９５ ６５􀆰５２/６５􀆰９１ １９４􀆰９２ １６３􀆰７１

癸酸Ｇ棕榈酸Ｇ硬脂酸/EG[１５] 熔融共混 ９０􀆰００ １６􀆰７３/１８􀆰９１ １９􀆰０１/２１􀆰３３ １４７􀆰２０/１４２􀆰３０ １３１􀆰７０/１２７􀆰２０

硬脂酸/EG[１６] 真空吸附 ９０􀆰００ ５２􀆰８１/５２􀆰９６ ５２􀆰７４/５３􀆰７０ １８４􀆰３０/１７７􀆰９０ １６９􀆰９０/１６６􀆰１０

月桂酸Ｇ肉豆蔻酸Ｇ癸酸/EG[１７] 真空吸附 ９２􀆰００ ２２􀆰１５ ２１􀆰８２ １３２􀆰４０ １２１􀆰５０

癸酸Ｇ月桂酸/EG[１８] 真空吸附 ８０􀆰４７ １９􀆰６３ １９􀆰５０ １１５􀆰８０ ９３􀆰１８

硬脂酸/EG[７] 真空浸渍 ８０􀆰００ ６６􀆰０４/６７􀆰７７ ６８􀆰１３/６９􀆰２１ ２０６􀆰０６/２０５􀆰３８ １６５􀆰０２/１６４􀆰１３
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２􀆰２　相变潜热

几种膨胀石墨基定型相变材料的相变潜热与其

中EG质量分数的关系见图３.由图可知,随着EG
质量分数的增大,不同复合材料的相变潜热均大致

呈线性规律减小;随着EG质量分数的增大,不同复

合材料相变潜热近似线性减小的程度,即拟合直线

斜率,与相变材料的种类具有相关性;EG的加入对

石蜡类相变材料相变潜热的影响程度要大于对脂肪

酸类及醇类相变材料的影响程度.

图３　EG质量分数与几种膨胀石墨基定型相变材料的

相变潜热关系图

３　热传导特性

５种膨胀石墨基定型相变材料的热导率与 EG
质量分数的关系见图４.由图可知,EG的加入能显

著提高相变材料的热导率,且随着EG含量增多,复
合材料热导率近似线性增大;在不同的有机相变材

料中加入EG,随EG 含量增多,复合材料热导率近

似线性增大的程度也不同,其中在石蜡中加入 EG,
热导率增大的程度更大.

热导率增大能显著加快蓄放热速率,缩短蓄放

图４　膨胀石墨基定型相变材料的热导率与

EG质量分数的关系图

热过程完成所需的时间.表２列出了一些研究者关

于膨胀石墨基定型相变材料热传导性能和蓄放热速

率的实验研究数据.由表可见:在各同等测试条件

下,加入EG之后复合相变材料的蓄放热完成时间均

较相应纯相变材料的蓄放热完成时间明显减少,减少

的比率可达８０％以上;在各同等测试条件下,引入

EG对凝固放热过程的影响更显著,表现为凝固放热

过程的时间减少率大于熔融蓄热过程的时间减少率,
差别甚至可达３０％.在相变材料中加入EG,使得凝

固放热过程传热效率提高更多、所需时间更少的主要

原因是:在凝固放热过程中,无论是纯相变材料还是

添加了EG的复合材料,占主导地位的传热机理都是

热传导,而添加EG所引起的热导率增强直接改善了

热传导性能;在熔融蓄热过程中,液态相变材料的自

然对流对传热过程的影响增强,热传导作用减弱,而复

合材料热导率增大,对热传导的促进作用要强于对自

然对流换热的促进作用[２５].此外,热导率增大还能减

小蓄放热过程中复合材料体系内部的温度梯度[２６],这
有助于保持冻融循环过程中复合材料的机械性能.

表２　膨胀石墨基定型相变材料热传导性能和蓄放热速率的部分相关实验研究数据

复合材料类别
相变温度

范围/℃
实验手段

测试温度

范围/℃

复合相变材料较纯相变材料

蓄放热完成时间的减少量/％

放热 蓄热

癸酸Ｇ十六醇/EG[２７] ２０~４０ 玻璃试管 １８~５５ ７２􀆰８０ ４２􀆰９０

月桂酸Ｇ棕榈酸Ｇ硬脂酸/EG[２８] ２５~４０ 玻璃试管 １２~４５ ７５􀆰００ ６７􀆰００

肉豆蔻酸/EG[２９] ５０~５６
直径６５mm 的球体并经聚对

苯二甲酸丙二醇酯包覆
１７~７０ ４９􀆰０７ ３２􀆰２５

石蜡/EG[３０] １５~３５ 玻璃试管 １５~４５ ８２􀆰２０ ６６􀆰７０

石蜡/EG[３１] ２８~６７ 盘管换热器 ２７􀆰５~７１ ８０􀆰２０ ６９􀆰７０

石蜡/EG[３２] ３５~７０ 管壳式单元 ２０~７０ — ６８􀆰００

石蜡/EG[３３] ３０~５０ 管壳式单元 １５~８５ ６６􀆰５０ ４８􀆰９０

　　添加EG的复合相变材料经压制成型后,复合

体系的热性能呈现明显的各向异性,垂直于压制

方向(如圆柱形模块的径向、薄平板的非厚度方

向)的热导率明显大于压制方向(如圆柱形模块的
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轴向、薄平板的厚度方向)的热导率,且这种差异

随压缩后复合材料密度的增加而增大[１,７].由图３
可知,复合材料压制成型后,体系呈片层结构,且
成型压力越大,片层结构越紧致规整;形成的片层

结构垂直于压制方向;在平行于片层结构的方向,
石墨连贯性好,形成的导热网络较完整,因而热导

率高,热传导特性好;在压制方向,即垂直于片层

结构方向,片层与片层之间填充着被挤出的热导

率低的相变材料,热阻大,因此该方向整体的热导

率和热扩散系数相对较小,热传导特性相对较差.

在利用膨胀石墨基定型相变材料进行蓄放热、控
温等操作时,如何通过合理的集成设计,充分利用

垂直于压制方向热导率高的特性是需要进一步研

究的课题.

４　热循环稳定性

一些研究者通过加速冷热循环实验测定和分析

了膨胀石墨基定型相变材料的热循环稳定性,借此

评价其循环使用寿命.表３列出了一些关于膨胀石

墨基定型相变材料热循环稳定性的变化情况.
表３　几种膨胀石墨基定型相变材料热循环实验前后性能的变化情况

复合材料类别 实验设备 循环次数
循环前后被测性能变化情况(融化/凝固)

相变温度/℃ 相变潜热变化幅度/％

肉豆蔻酸Ｇ棕榈酸Ｇ硬脂酸/EG[３４] CHBＧT２ＧE型恒温金属浴 ５００ －０􀆰４６/１􀆰０３ －０􀆰５９/－０􀆰４０

棕榈酸Ｇ硬脂酸/EG[３５] 同上 ７２０ －０􀆰１１/－０􀆰１４ －２􀆰９３/－２􀆰９７

肉豆蔻酸Ｇ棕榈酸Ｇ硬脂酸/EG[３４] 同上 １０００ ０􀆰２８/０􀆰４８ －１􀆰６３/－１􀆰３２

癸酸Ｇ肉豆蔻酸Ｇ棕榈酸/EG[３６] 同上 １２００ －０􀆰２７/０􀆰１９ －１􀆰１０/－３􀆰２９

棕榈酸/EG[３７] BIOERTCＧ２５/H 型热循环仪

１０００

２０００

３０００

－０􀆰０３/０􀆰１７

０􀆰０６/０􀆰０３

－０􀆰１０/０􀆰１７

－０􀆰７/－２􀆰１

２􀆰３/０􀆰６

－５􀆰４/－６􀆰５

月桂酸Ｇ棕榈酸Ｇ硬脂酸/EG[２８] — １０００ －０􀆰１０/０􀆰２ －０􀆰１３/－０􀆰５

癸酸/EG[３８] — ３０００ —/－２􀆰８８ －８􀆰４/－１１􀆰６

　　注:表中所列复合材料的EG与相变材料含量均为特定条件下的最佳配比,即热处理前后复合材料无明显质量损失.

　　由表可见,不同的膨胀石墨基定型相变材料,经
过不同次数凝固融化循环后,相变温度和相变潜热

的变化都很小,呈现出良好的热循环稳定性.

５　结语

膨胀石墨基定型相变材料因其热导率高、储能

密度大、相变过程无液体泄漏、性能稳定等优点成为

复合相变的研究热点.现有研究表明:EG 的加入

对相变材料相变温度的影响很小;随着 EG 含量的

增大,相变潜热近似线性减小,热导率则近似线性增

大;膨胀石墨基定型相变材料经压制后会出现分层

现象,导致其热导率呈现各项异性.为实现膨胀石

墨基定型相变材料的工业化生产,扩大其使用领域,
改善其综合性能,仍需在规模化生产工艺优化、导热

机理研究、机械性能表征、不同形状和尺寸模块蓄放

热性能研究等方面开展更深入的研究.
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