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摘　要　采用十八醇(OA)、硬脂酸(SA)、纳米氧化锌(纳米ZnO)、微米铜(Cu)、膨胀石墨(EG)按６３􀆰８５∶３６􀆰１５∶
１􀆰００∶１􀆰００∶８􀆰００质量配合比混合制得 OA/SA/纳米ZnO/Cu/EG复合材料.采用扫描电子显微镜(SEM)、红外光谱

(FTＧIR)、差示扫描量热仪(DSC)、热重分析仪(TGA)及导热系数仪,表征其形貌、化学结构、热学性能和导热性能.

结果表明,OA/SA/纳米ZnO/Cu/EG 复合材料相 变 温 度 为５５􀆰３８℃,相 变 潜 热 为１９５􀆰４J/g,失 重 范 围 为２１３􀆰２７~
３５９􀆰０５℃,失重率为９１􀆰８％,具有较好的热性能,经３００次冷热循环后性能稳定.OA/SA/纳米 ZnO/Cu/EG 相变材

料具有合适的相变温度,较高的潜热以及较低的成本,在储能系统尤其是保温容器中具有较大的应用潜力.

关键词　保温容器,复合相变材料,最低共熔点,导热性能
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Abstract　ThecompositesofoctadecylAlcohol(OA),stearicacid (SA),nanometerzincoxide(nanoZnO),

microncopperandexpandedgraphite(EG)werepreparedatthemassratioof６３􀆰８５∶３６􀆰１５∶１􀆰００∶１􀆰００∶８􀆰００．The
morphology,chemicalstructure,thermalpropertiesandthermalconductivityofthecompositephasechangematerial
wereCharacterized byscanning electron microscope(SEM),fouriertransform infrared spectroscopy(FTＧIR),

differentialscanningcalorimeter(DSC),thermogravimetryanalysis(TGA)andthermalconductivitymeter．Theresults
shownthatphasechangetemperatureandlatentheatofcompositeswere５５􀆰３８℃and１９５􀆰４J/g,respectively,the
thermaldecompositiontemperaturewas２１３􀆰２７~３５９􀆰０５℃,thethermalconductivityandheatstoringandreleasing
efficiencywereincreased．Afterrepeated３００thermalcycles,thecompositestillshowngoodthermalstability．Hereby,

thecompositephasematerialsshowlargepotentialinthermalstorage,especiallyininsulatedcontainer,becauseof
suitablephasechangetemperature,highlatentheat,goodthermalstabilityandlowcost．
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　　相变材料(phasechangematerials,PCMs)是指

那些在相变时,储能密度高,性能稳定,相变温度适

合和性价比优良,能够被用于相变储能技术的材

料[１Ｇ２].１９９４年,张寅平等[３]首次提出将相变材料

应用于一种速冷后能保温的新颖容器中的设想,并
建立了相关理论模型.随后,相变材料在保温/保冷

包装中的应用得到广泛关注[４Ｇ５].有机相变材料中,
近年来研究较多的是石蜡[６]、脂肪酸[７]和脂肪醇等,
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但因其导热性能较差,大量学者通过添加膨胀石

墨[８]、铝/多壁碳纳米管[９]、不同粒径膨胀石墨[１０]和

纳米铝/膨胀石墨[１１]等来提高导热系数.徐杰成

等[１２]在三氧化二铝/线型低密度聚乙烯(Al２O３/

LLDPE)复合材料中加入铜(Cu)和石墨进一步提高

导热率.由于纳米粒子的平均粒径较小、表面原子

多、比表面积大以及表面能高,而被广泛用作高导热

填料,但纳米粒子的成本较高,易团聚,而两种性质

相同或不同的纳米/微米混杂粒子混杂填充,可有效

避免单一纳米粒子的表面效应、体积效应和量子尺

寸效应外,还具有复合协同多功能效应[１３],改善单

一粒子表面性质和团聚问题,可形成较密集堆积,相
互接触几率增大,可增大导热通路数目,从而产生协

同效应,填充效果优于单一粒子[１４].膨胀石墨疏松

多孔的结构特性,使其具备较强的吸附力,纳米/微

米混杂粒子随相变材料进入其网络孔隙内,进而可

以抑制高导热填料的团聚和沉降问题,此外膨胀石

墨与混杂粒子的高导热系数均可提高复合相变材料

的导热性能[１５].本研究以硬脂酸 (SA)、十八醇

(OA)为主储能剂,纳米氧化锌(纳米 ZnO)、微米

Cu为高导热填料,膨胀石墨(EG)为多孔基质,采用

熔融共混的方法制备了温度范围在５０~６０℃的EG
基高导热定形相变蓄热材料.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

纳米ZnO(粒径５０nm),上海晶纯生化科技股

份有限公司;EG(C≥９９％,粒度８０目,膨胀容积

４２５mL/g),青岛金日来石墨有限公司;OA、SA、微
米铜(Cu,粒径２００目),均为分析纯,国药集团化学

试剂有限公司.
电热恒温鼓风干燥箱(DHGＧ９１２３A 型),上海

精宏实验设备有限公司;微波炉(NAIＧSYSＧWBL
型),上海那艾精密仪器有限公司;数显智能控温磁

力搅拌器(SZCLＧ２型),巩义市予华仪器有限责任公

司;数显恒温水浴锅(JHＧS１型),上海佳航仪器仪表

有限公司;扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００型),日本

日立公司;傅里叶红外光谱仪(IS１０型),美国 NicoＧ
let公司;导热系数仪(KD２Pro型),美国 Decagon
公司;高低温交变试验箱(JYＧKＧ８０T型),上海巨恰

试验设备有限公司.

１􀆰２　样品的制备

称取 EG,采用电热恒温鼓风干燥箱 (DHGＧ
９１２３A型,上海精宏实验设备有限公司)１００℃干燥

２４h,然后采用微波炉(NAIＧSYSＧWBL型,上海那艾

精密仪器有限公司)功率为８００W 条件下辐射１５s,
得膨胀体积为４２５mL/g的EG.称取 OA和SA按

照６３􀆰８５∶３６􀆰１５(wt,质量分数,下同)两两混合后放

入烧杯中,采用数显智能控温磁力搅拌器(SZCLＧ２
型,巩义 市 予 华 仪 器 有 限 责 任 公 司)８０℃,搅 拌

３０min,得到低共融复合相变蓄热材料.确定最佳

配合比(见表１)后,分别称取纳米ZnO、Cu的添加

量各为１％(wt,质量分数,下同)、２％、３％和０％添

加到相变材料中,采用数显恒温水浴锅(JHＧS１型,
上海佳航仪器仪表有限公司)在６０℃水浴中超声振

荡１５min,得到纳米复合相变蓄热材料.向上述制

备的三组纳米复合相变蓄热材料中分别逐步添加

８％(wt,质量分数,下同)的膨胀石墨,玻璃棒搅拌

均匀后,将上述复合相变材料采用电热恒温鼓风干

燥箱(DHGＧ９１２３A 型,上海精宏实验设备有限公

司)８０℃真空干燥箱２４h,即制得导热增强型纳米/
微米复合相变蓄热材料———十八醇/硬脂酸/纳米氧

化锌/微米铜/膨胀石墨 (OA/SA/纳米 ZnO/Cu/

EG)复合材料,根据表１的不同配方,分别制得不同

配合比的 OA/SA/纳米ZnO/Cu/EG 复合材料,分
别记为样品１至样品９.

表１　OA/SA/纳米ZnO/Cu/EG复合材料的配方

样品

编号

SA
用量/％

OA
用量/％

EG
用量/％

纳米ZnO
用量/％

纳米Cu
用量/％

１ ３６􀆰１５ ６３􀆰８５ ０ ０ ０

２ ３６􀆰１５ ６３􀆰８５ ８ ０ ０

３ ３６􀆰１５ ６３􀆰８５ ８ １ ０

４ ３６􀆰１５ ６３􀆰８５ ８ ２ ０

５ ３６􀆰１５ ６３􀆰８５ ８ ３ ０

６ ３６􀆰１５ ６３􀆰８５ ８ ０ １

７ ３６􀆰１５ ６３􀆰８５ ８ ０ ２

８ ３６􀆰１５ ６３􀆰８５ ８ ０ ３

９ ３６􀆰１５ ６３􀆰８５ ８ １ １

１􀆰３　样品的测试

采用扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００型,日本日

立公司)对样品的表观形貌进行观察.采用傅里叶

红外光谱仪(IS１０型,美国 Nicolet公司)对样品进

行红外分析.采用差示扫描量热仪(DSC,Q２０００
型,美国 TA仪器)对样品的相变温度和潜热进行测

试,氮 气 保 护,升 降 温 速 率 １０℃/min,温 度 范 围

３０~７０℃.采 用 导 热 系 数 仪 (KD２Pro 型,美 国

Decagon公司)测量样品的导热系数,将相同质量的
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样品置于相同规格的量筒内,分别将热电偶的探头

插进材料的中心部位,采用高低温交变试验箱(JYＧ
KＧ８０T型,上海巨恰试验设备有限公司),以１０℃/

min的速率,从３０℃升温至７０℃,保持３０min;再以

１０℃/min 的 速 率,从 ７０℃ 降 温 至 ３０℃,保 持

３０min,记录数据.采用热重分析仪(TGA,Q５００
型,补充企业名称)对样品的热稳定性进行测试,氮
气保护,温度为４０~４００℃,升温速率为２０℃/min.
采用高低温交变试验箱(JYＧKＧ８０T型,上海巨恰试

验设备有限公司)对样品进行热循环稳定性实验.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

样品９的SEM 图见图１.从图可以看出,样品

９表面较为平整,说明SA/OA成功填充进EG的孔

状和片层结构内,且 EG 仍保持了原有的蠕虫状结

构,部分团聚现象是由于纳米ZnO随相变材料进入

了EG的空隙结构内,增大了导热粒子间接触的几

率,有利于提高相变材料的导热性能.

图１　样品９的SEM 图

２􀆰２　FTＧIR分析

OA、SA、样品１、样品２和样品９的 FTＧIR 谱

图见图２.从图可以看出,SA 的谱线中,９２７cm－１

处的吸收峰是由羧酸的—OH 面内和面外弯曲振动

引起,１４６７cm－１处的吸收峰是由甲基和亚甲基的面

内和面外弯曲振动引起的,１７０６cm－１处的吸收峰是

由羧基中的C􀪅􀪅O 基团伸缩振动引起的,是脂肪酸

类的典型吸收峰,２８６１cm－１和２９２４cm－１分别是由

甲基和亚甲基的碳氢键的对称伸缩振动和非对称伸

缩振动引起的[１６];OA的谱线中,７２６cm－１处的吸收

峰是由醇的亚甲基平面摇摆振动引起的,１０５３cm－１

处的吸收峰是由 C—O 基团伸缩振动引起的,是醇

类的典型吸收峰[１７];样品１、样品２和样品９的谱线

中羧基中的C􀪅􀪅O 基团伸缩振动引起的１７０６cm－１

处的吸收峰和１０５３cm－１处由 C—O 基团伸缩振动

引起的吸收峰,—OH 基的吸收峰在９２７cm－１,亚甲

基的 吸 收 峰 在 ７２６cm－１、１４６４cm－１ 处 和 ２８６１~

２９２４cm－１处,说明 OA和SA 的分子结构没有发生

变化,脂肪酸、脂肪醇和纳米/微米复合粒子之间只

是简单的物理共混,并未发生化学反应.

图２　OA、SA、样品１、样品２和样品９的FTＧIR谱图

２􀆰３　DSC分析

在 OA 与 SA 在质量配合比为６３􀆰８５∶３６􀆰１５,

OA与SA 完全共熔条件下,互相吸引的硬脂酸分

子的羧基通过一分子的羟基氧与OA的羟基氢以氢

键相 连 形 成 二 缔 合,此 时 相 变 温 度 最 低,为

５５􀆰１２℃,潜热为２２４􀆰４J/g.
样品９的DSC谱图见图３.由于样品９的高导

热填料纳米 ZnO 和 Cu的添加量分别为１％制得

的,因此添加高导热填料纳米ZnO 和 Cu导致样品

９(相变温度为５５􀆰３８℃,相变潜热为１９５􀆰４J/g,)的
潜热损失率略有增加,其相变潜热比未添加高导热

填料 时 (样 品 ２,相 变 温 度 ５４􀆰８９℃,相 变 潜 热

２００􀆰２J/g)只降低了２􀆰４％,这是因 EG孔隙内粒子

的团聚使得相变材料分布不均匀造成的,由于添加

高导热填料纳米ZnO和Cu能够改善纳米粒子的团

聚问题,使得相变材料分布均匀[１８],因此适当添加

高导热填料可以提高复合相变材料的导热性的同

时,还应兼顾复合相变材料的蓄热能力.

图３　样品９的 DSC谱图

２􀆰４　热稳定性分析

OA、SA、样品１、样品２和样品９的 TGA 谱图

见图４.从图可以看出,OA 在２０１􀆰３４℃开始分解,

２５８􀆰３１℃条件下完全失重;SA 在２２３􀆰２０℃开始分

解,２７７􀆰２４℃条件下完全失重;样品１在２１８􀆰４６℃
开始分解,３４４􀆰７４℃条件下完全失重,这是因为脂肪

酸和脂肪醇在高温条件下氧化燃烧生成 CO２ 和水
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蒸气,在２００℃以下则非常稳定,而在３５０℃时,失重

率几乎可达１００％,说明脂肪酸和脂肪醇类不适合

高温蓄热,适合中低温蓄热[１９];样品２的失重区间

是２２９􀆰３１~３８５􀆰５℃,失重率为９２􀆰３１％,比样品１
的起始失重温度右移了１１℃,终止失重温度右移了

４１℃,说明EG的吸附对复合材料起到了保护作用,
提高相变材料的热稳定性;样品９的失重范围为

２１３􀆰２７~３５９􀆰０５℃,失重率为９１􀆰８％,比样品１的

终止失重温度右移了１４􀆰３１,说明纳米/微米粒子一

定程度上抑制了脂肪酸/脂肪醇的受热分解、挥发.

图４　OA、SA、样品１、样品２和样品９的 TGA谱图

２􀆰５　冷热循环稳定性分析

相变材料的冷热循环稳定性直接决定材料在循

环使用过程的稳定性能.样品 ９ 冷热循环后的

DSC谱图见图５.从图可以看出,经过３００次冷热

循环后,样品９的相变温度变化在０􀆰３％~５􀆰０％之

间,说明冷热循环对相变材料的相变温度几乎没有

影响,这是因纳米/微米粒子被稳定吸附在EG孔隙

内,有效避免了纳米粒子的团聚问题,使得复合相变

材料的热循环稳定性能良好[２０].

图５　样品９冷热循环后的 DSC曲线图

２􀆰６　导热性能分析

相变材料的升温曲线见图６.从图可以看出,
样品７、样品８达到６５℃的时间为１７５０s左右,样品

６达到６５℃的时间为１８００s,样品９达到６５℃的时

间为１５００s,样品９比样品６、样品７、样品８达到

６５℃所用的时间均有所减少,这是因为在制备样品

时,添加了高导热填料纳米ZnO和Cu,随着导热粒

子添加量的增加,达到一定温度所需时间逐渐减少.

加入高导热填料的相变材料的导热性能比只添加

EG复合材料的导热性能进一步提高,这是因为相

变材料在EG的孔隙内存在微观对流,高导热填料

的加入使孔隙内形成有效的导热通路,从而加快了

热传导速率,同时纳米/微米粒子在液态相变材料中

由于受到布朗力作用存在微运动,这种微运动加强

了相变材料基液的微对流,从而提高了相变材料的

蓄热速度[１４].

图６　相变材料的升温曲线图

３　结论

以 OA、SA、纳米ZnO、Cu、EG,按６３􀆰８５∶３６􀆰１５
∶１􀆰００∶１􀆰００∶８􀆰００质量配合比混合,成功制得复合

相变材料 OA/SA/纳米ZnO/Cu/EG.制得的复合

相变材料表面较为平整,具有孔状和片层结构,有利

于 提 高 复 合 相 变 材 料 的 导 热 性 能,相 变 温 度

５５􀆰３８℃,相变潜热为１９５􀆰４J/g,失重范围为２１３􀆰２７~
３５９􀆰０５℃,失重率为９１􀆰８％,具有较好的热性能,经
过３００次冷热循环后,相变温度变化在 ０􀆰３％ ~
５􀆰０％之间,冷热循环对复合相变材料的相变温度几

乎没有影响,达到６５℃的时间为１５００s,添加高导热

填料纳米ZnO 和 Cu能够改善纳米粒子的团聚问

题,使得复合相变材料分布均匀,提高了复合相变材

料的导热性和蓄放热速率.
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