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􀧣􀧣 新材料与新技术

纳米复合材料的制备及相变特性研究
李新芳１　赵素芬１∗ 　吴淑英２　付文亭１

(１．中山火炬职业技术学院,中山５２８４３６;２．湘潭大学机械工程学院,湘潭４１１１０５)

摘　要　以４种不同类型的纳米碳材料(纳米石墨烯 GNPＧB、纳米石墨烯 GNPＧC、多壁碳纳米管 MWCNTs和石

墨化多壁碳纳米管 GＧMWCNTs)为填料,采用两步法制备了不同质量分数(０􀆰２％~３􀆰０％)的纳米复合相变材料.扫

描电镜分析表明纳米碳材料较好地被石蜡包覆,由于纳米碳材料具有不同的管状和层状结构,纳米复合材料表现出

不同的比表面积.红外光谱分析(FTＧIR)表明纳米碳材料与石蜡之间未发生化学反应,仅以物理方式彼此结合.差

示扫描量热分析(DSC)表明,纳米碳材料的种类和浓度对纳米复合材料相变温度的影响很小,熔化和凝固过程中最大

的相变温度差分别为０􀆰７４℃和１􀆰１１℃.但随碳纳米颗粒质量分数的增加,复合相变材料的相变潜热值逐渐减小.对

于４种纳米复合材料,当质量分数为３％时,４种纳米复合材料(MWCNTs、GＧMWCNTs、GNPＧC和 GNPＧB)熔化过程

的相变潜热相比 纯 石 蜡 分 别 降 低 了 ７􀆰３％、１３％、１２％ 和 １２􀆰８％,凝 固 过 程 的 相 变 潜 热 相 比 纯 石 蜡 分 别 降 低 了

１１􀆰２％、１９􀆰９％、１７􀆰８％和１１􀆰４％.

关键词　石蜡,纳米碳材料,复合储能材料,相变特性

SynthesisandphasechangecharacteristicsofnanoＧcomposite
LiXinfang１　ZhaoSufen１　WuShuying２　FuWenting１

(１．ZhongshanTorchPolytechnic,Zhongshan５２８４３６;
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Abstract　FourtypesofnanocompositePCMs werepreparedby mixingparaffin with multiＧwallcarbon

nanotubes(MWCNTs),graphitizedMWCNTsandnanographeneswithdifferentlayernumbers(GNPＧB,GNPＧC)．The

SEMimagesanalysisshowedthatthecarbonnanofillerswerewellcoatedwithmultiplelayersofparaffin．Moreover,the

surfaceofthecompositesshoweddifferentimagesduetothedifferenceoftubularandflakystructuresofthecarbon

nanofillers．TheFTＧIRspectrumprovedthatitwasaphysicalinteractionbetweenparaffinandthecarbonnanofillers

andtherewasnochemicalreactionintheinfiltratingprocess．Therewasnoclearrelationshipbetweenthephasechange

temperatureandthetypeandloadingofthecarbonnanofillers．Itshowedthatphasechangeenthalpyofnanocomposite

PCMdecreasedgraduallywiththeincreasingoftheloadingofcarbonnanofillers．Amongthefourkindsofcarbon

nanofillers,atthehighestloadingof３mass％forMWCNTs,GＧMWCNTs,GNPＧCandGNPB,themeltingenthalpies

wereloweredby７􀆰３％,１３％,１２％ and１２􀆰８％ comparedwithpureparaffinfor１９６􀆰２J/g,respectively．Similarly,the

freezingenthalpieswereloweredby１１􀆰２％,１９􀆰９％,１７􀆰８％and１１􀆰４％．

Keywords　paraffin,carbonnanofiller,heatstoragecompositematerial,phasetransitioncharacteristics

基金项目:广东省科技计划项目(２０１６A０１０１０４００２);广东省普通高校特色创新项目(２０１７GKTSCX０７５);国家自然科学基金(５１２０６０７１)

作者简介:李新芳(１９７９Ｇ),女,博士,副教授,主要研究方向为纳米相变材料的表面改性和强化传热研究及应用.

联 系 人:赵素芬(１９７８Ｇ),女,副教授,主要研究方向为纳米复合材料的表面改性和性能研究.

　　随着科技和经济飞速发展,人类社会需要消耗

的能量快速增长,而煤、石油、天然气等自然资源会

逐渐匮乏.面对如此严峻的形势,全世界的科学家

们都致力于研究新型的可再生能源以及被认为同样

重要的能量储存技术[１].相变储能可解决能源供求

在时间和空间上不匹配的问题,具有储能密度大、蓄
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(放)热过程温度变化小、清洁和容易控制等优点[２],
是用于满足人们提高能源利用率的有效手段.

有机相变材料(PCM)具有潜热高、化学稳定性

好、无过冷和相分离、价格低等优点,但其在传热性

能方面的缺陷亟需改善,也是推广相变储能技术广

泛应用所需解决的关键问题[３Ｇ５].近年来,由于纳米

尺度的粒子在一些相变材料中可以形成稳定的悬浮

液,同时具有优异的传热特性[６Ｇ１０],研究者对纳米复

合相变材料的关注越来越多.Kumaresan等[８]将

少量碳纳米管(CNTs)分散在石蜡中以增强其导热

系数,结果表明随着 CNTs添加量的增多导热系数

也随之增加,当体积分数为０􀆰６％时相变材料的凝

固时间减少了３３􀆰６４％.Harish等[９]通过向相变材

料月桂酸中混合体积分数为１％的石墨烯片使其导

热系数增加了２３０％.Fan等[１０]为了提高石蜡基相

变材料的导热系数,向其中添加各类高导热纳米材

料,包括长短多壁碳纳米管(MWCNTs)、纳米碳纤

维(CNFs)和石墨烯片(GNP),其中石墨烯片的效

果最为显著,添加质量分数为５％的石墨烯片可以

将其导热系数增加到１６４％.
研究表明,在加入纳米颗粒之后,复合相变材料

的导热性能和相变特性得到了明显提高.但由于不

同文献中碳纳米颗粒物理特征的复杂性,其制备方

法、尺寸、团聚形态有较大差异,造成所得结果之间

有很 大 偏 差.因 此,本 研 究 以 GNPＧB、GNPＧC、

MWCNTs和 GＧMWCNTs这４种不同类型的纳米

碳材料为填料,采用两步法制备了不同质量分数的

纳米复合相变材料,并探究了纳米复合材料的相变

特性.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

不同层数的纳米石墨烯(GNPＧB和 GNPＧC)、
多壁碳纳米管(MWCNTs)和石墨化多壁碳纳米管

(GＧMWCNTs)的供货商和技术参数见表１;切片石

蜡(熔点为５８~６０℃),上海华申康复器材厂.
超声波清洗器(KQ２２００DE型),昆山市超声仪

器有限公司;电子天平(FA２００４N 型),上海精密科

学仪器有限公司;数显恒温水浴锅(HHＧ４型),国
华电器 有 限 公 司;扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,JSMＧ
７５００F型),日本电子JEOL公司;傅式转换红外光

谱分析仪(FTＧIR,Nicolet６７００型),日本岛津公

司;差示扫描量热仪(DSC,DSCＧQ１０型),美国 TA

　　　　　　　表１　GNPＧB、GNPＧC、MWCNTs和GＧMWCNTs的

供货商和技术参数表

材料名称 供货商 尺寸 纯度/％

GNPＧB
北京清大际光科技

发展有限公司

d:１００~２００nm;

h:０􀆰３３５nm;p:３~５
＞９９􀆰０

GNPＧC
中国科学院成都有

机化学有限公司

d:５~１０μm;

h:４~２０nm;p:＜３０
＞９９􀆰５

MWCNTs
中国科学院成都

有机化学有限公司

l:＞５０nm;

d:８~１５nm
＞９５􀆰０

GＧMWCNTs
中国科学院成都

有机化学有限公司

l:＞５０nm;

d:１０~２０nm
＞９９􀆰９

　　注:d、h、p 和l 分别为外径、厚度、层数和长度;纯度为质量

分数.

仪器公司.

１􀆰２　纳米复合相变材料的制备

采用两 步 法,称 取 一 定 质 量 的 纳 米 碳 材 料

(GNPＧB、GNPＧC、MWCNTs和 GＧMWCNTs)和固

体石蜡,其中固体石蜡在７５℃恒温水浴中熔化,在
磁力搅拌作用下将纳米碳材料缓慢加入到熔化的石

蜡中,磁力搅拌３０min;将所得悬浮液再进行２h的

超声震荡(工作频率为８０kHz,超声温度为７５℃),
按上述方法制备了质量分数分别为０􀆰２％、０􀆰５％、

１􀆰０％、２􀆰０％和３􀆰０％的５个试样.以 GNPＧB 为

例,其质量分数为０􀆰２％的试样记做 GNPＧBＧ０􀆰２/石

蜡.其他试样以此类推.

１􀆰３　实验方法

采用SEM 进行样品表面形貌分析,加速电压

为３０kV;采用FTＧIR测试样品的红外光谱,范围为

４０００~６００cm－１;采用 DSC测试样品的热性能,在

２５~７５℃范围升温和降温,扫描速率为５℃/min,

N２ 保护.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图１ 为 GNPＧBＧ０􀆰５/石 蜡、GNPＧCＧ０􀆰５/石 蜡、

MWCNTsＧ０􀆰５/石 蜡 和 GＧMWCNTＧ０􀆰５/石 蜡 的

SEM 图.由图可知,碳材料较好地被多层石蜡包

覆,这将不利于纳米复合材料在热传输中形成渗透

网络结构[１１],尤其是 MWCNTs和 GＧMWCNTs.

而且,由于碳纳米材料具有不同的管状和层状结构,
纳米复合材料表现出不同的比表面积.
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图１　GNPＧBＧ０􀆰５/石蜡(a)、GNPＧCＧ０􀆰５/石蜡(b)、

MWCNTsＧ０􀆰５/石蜡(c)和 GＧMWCNTＧ０􀆰５/石蜡(d)的

SEM 图

２􀆰２　FTＧIR分析

石 蜡、GNPＧBＧ０􀆰５/石 蜡、GNPＧCＧ０􀆰５/石 蜡、

MWCNTsＧ０􀆰５/石 蜡 和 GＧMWCNTＧ０􀆰５/石 蜡 的

FTＧIR谱图见图２.由图可见,有几个显著的吸收

峰,其中２９１５cm－１和２８４５cm－１左右为CH３ 和CH２

的对称与非对称伸缩振动峰,１４５５cm－１左右为CH３

的不对称弯曲振动和 CH２ 的剪式弯曲振动峰,

７１９cm－１左右为 CH２ 面内摇摆振动吸收峰.由图

还可见,５条谱线的峰位基本吻合,复合材料中没有

出现新基团的特征峰,这说明纳米碳材料与石蜡之

间在复合过程中没有发生化学反应,仅以物理方式

彼此结合[１２].

图２　石蜡、GNPＧBＧ０􀆰５/石蜡、GNPＧCＧ０􀆰５/石蜡、

MWCNTsＧ０􀆰５/石蜡和 GＧMWCNTＧ０􀆰５/石蜡的

FTＧIR谱图

２􀆰３　纳米复合材料的相变特性

纳米碳材料种类和浓度对复合材料相变温度和

相变潜热的影响分别见图３和图４.
从图３可见,纳米碳材料的种类和浓度对纳米

复合材料相变温度的影响很小,熔化和凝固过程中

最大的相变温度差分别为 ０􀆰７４℃ 和 １􀆰１１℃.从

图４可见,随着碳纳米颗粒质量分数的增加,复合相

　　　　　　　

图３　纳米碳材料种类和浓度对复合材料

相变温度的影响

[(a)熔化;(b)凝固]

图４　纳米碳材料种类和浓度对复合材料

相变潜热的影响

[(a)熔化;(b)凝固]

变材料的相变潜热值逐渐减小[１３].在４种纳米复

合材料中,同一质量分数下 MWCNTs/石蜡的相变

潜热最高.当４种纳米碳材料质量分数都为３％
时,GNPＧB、GNPＧC、MWCNTs和GＧMWCNTs这４
种纳米复合材料熔化过程的相变潜热相比纯石蜡分

别降低了１２􀆰８％、１２％、７􀆰３％和１３％,凝固过程的

相变潜热相比纯石蜡分别降低了１１􀆰４％、１７􀆰８％、

１１􀆰２％和１９􀆰９％.这是由于纳米碳颗粒作为导热

强化相对相变潜热没有实质的贡献,因此随其质量

分数的提高,复合相变材料的总相变潜热必然会有

所下降;另一方面,纳米碳颗粒与石蜡复合后,有一
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部分液态或固态的材料包覆在纳米碳颗粒表面,该
膜层内液体和固体分子排列发生变化,其自由能状

态也因之改变,表面自由能在体系能量中占很大比

重,进而体系的热性质发生变化[１４Ｇ１５].

３　结语

以４种不同类型的纳米碳材料为导热增强相,
比较研究了它们对石蜡储热性能的影响,所得结论

如下:
(１)SEM 分析表明纳米碳材料被石蜡较好地包

覆,这将不利于纳米复合材料在热传输中形成渗透

网络结构,尤其是 MWCNTs和 GＧMWCNTs.而

且,由于碳纳米材料具有不同的管状和层状结构,纳
米复合材料表现出不同的比表面积.

(２)FTＧIR分析表明石蜡和４种纳米复合相变

材料的FTＧIR谱线的峰位基本吻合,说明纳米碳材

料与石蜡之间在复合过程中没有发生化学反应,仅
以物理方式彼此结合.

(３)DSC分析表明,纳米碳材料的种类和浓度

对纳米复合材料相变温度的影响很小,熔化和凝固

过程中最大的相变温度差分别为０􀆰７４℃和１􀆰１１℃.
但随碳纳米颗粒质量分数的增加,复合相变材料的

相变潜热值逐渐减小.当质量分数都为 ３％ 时,

GNPＧB、GNPＧC、MWCNTs和 GＧMWCNTs这４种

纳米复合材料熔化过程的相变潜热相比纯石蜡分别

降低了１２􀆰８％、１２％、７􀆰３％和１３％,凝固过程的相

变潜热相比纯石蜡分别降低了 １１􀆰４％、１７􀆰８％、

１１􀆰２％和１９􀆰９％.
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