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PW/EG/WMCNTs/CF复合相变材料的制备及
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摘　要　以石蜡(PW)为基体,膨胀石墨(EG)为支撑材料,多壁碳纳米管(WMCNTs)和碳纤维(CF)为碳添加剂

制备了PW/EG/WMCNTs/CF复合相变材料.采用扫描电子显微镜、差式扫描量热仪、X射线衍射仪、热导率分析仪

对复合相变材料进行表征和测试.结果表明,CF与 WMCNTs质量比为２∶３、WMCNTs质量分数为１１􀆰４％时,复合

相变材料的渗漏率仅为１􀆰１２％,比 PW/EG 相变材料渗漏率降低了８３􀆰１％,其热导率为４􀆰７８W/(m􀅰K),为 PW/EG
相变材料热导率的２􀆰６９倍.将复合相变材料应用于锂离子电池,电池运行温度始终保持在５０℃安全范围内.
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HuangJuhua１　ZhenYaqin１　CaoMing１　JiangGuiwen２

(１．SchoolofMechanicalandElectricalEngineering,NanchangUniversity,Nanchang３３００３１;
２．SchoolofPhysicsandElectronicInformation,ShangraoNormalCollege,Shangrao３３４００１)

Abstract　Preparationofcompositephasechange materialsusingparaffinas matrix,expandedgraphiteas
supportingmaterial,multiＧwallcarbonnanotubesandcarbonfiberasadditives．Itwascharacterizedandtestedby
scanningelectronmicroscope(SEM),differentialscanningcalorimeter(DSC),XＧraydiffraction (XRD)andthermal
conductivitytester．TheresultsshownthatwhenthemassratioofCFtoWMCNTswas２∶３,andthemassfractionof
WMCNTswas１１􀆰４％,theleakagerateofphasechangematerialwasonly１􀆰１２％,whichwas８３􀆰１％lowerthanthat
ofPW/EG．Thethermalconductivitywas４􀆰７８W/(m􀅰K),whichwas２􀆰６９timesofparaffinwax/expandedgraphite．
Finally,theoptimumcarbonadditivecompositephasechangematerialwasappliedtothelithiumionbattery,andthe
operatingtemperatureofthebatterywaskeptinthesafetemperaturerangeof５０℃．
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　　相变材料主要包括石蜡(PW)、脂肪酸等有机

材料和结晶水合盐类、熔融盐类等无机材料[１].在

电池热管理系统中,PW 因具有大潜热容量、无毒、
无腐蚀性、成本相对较低等优点而被认为是最好的

相变材料之一[２].但是,PW 导热率低、相变过程中

液相渗漏的缺陷,限制了以PW 为介质的复合相变

材料在电池热管理中的应用.在 PW 中添加高导

热性能的碳粉[３Ｇ５]、金属泡沫[６Ｇ９]、纳米颗粒[１０Ｇ１１]等,
可以获得高导热系数的复合相变材料.近年来,在
碳基材料中,多壁碳纳米管(WMCNTs)[１２]和碳纤

维[１３](CF)多用于改善相变材料的传热性能.以CF

或 WMCNTs作为添加剂制备复合相变材料的文献

和研究报道[１４Ｇ１６]很多,但主要集中于研究单独加入

CF或 WMCNTs对 PW 性能的影响,而对 CF和

WMCNTs同时作为相变材料导热填料的研究较

少.本研究以 PW 为基体,WMCNTs和 CF为碳

添加剂制备了PW/EG/WMCNTs/CF复合相变材

料,考察了 CF与 WMCNTs质量比对复合相变材

料热性能的影响,详细分析了复合相变材料在固

液相转变过程中的渗漏现象,从实验和仿真模拟

方面研究了复合相变材料对锂离子电池热管理的

影响.
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１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

PW(型号 RT４４HC,熔点４１~４４℃,相变潜热

２７５J/g),杭州鲁尔新能源科技有限公司;可膨胀石

墨粉(粒径３００目、膨胀率３００~４００mL/g),山东青

岛恒润达石墨制品有限公司;WMCNTs,江西克莱

威纳米碳材料有限公司;CF[平均长度１５μm、热导

率９００W/(m􀅰K),密度２􀆰２２g/cm３],福建联合新材

料科技有限公司.
扫描电子显微镜(SEM,HitachiSＧ３４００n型),

日本日立公司;差式扫描量热仪(DSC,NetzschDSC
２１４型),德国 Netzsch公司;X 射线衍射仪(XRD,

BrukerD８焦型),德国 Bruker公司;热导率分析仪

(XIATECHTC３０００型),西安夏溪电子科技有限

公司.

１􀆰２　PW/EG/WMCNTs/CF复合相变材料的制备

将可膨胀石墨粉放入６０℃真空箱中干燥２４h,
然后放入８００℃马氟炉中迅速膨化６０s,得到膨胀石

墨(EG).将PW 放入特定容器中加热融化,在恒定

搅拌速率下加入质量分数７％的 EG,得到PW/EG
相变材料.

在PW/EG相变材料中加入相同质量的 CF和

WMCNTs,制备出 PW/EG/WMCNTs/CF复合相

变材料,样品分别记作 C１、C２、C３、C４、C５、C６、C７、

C８.
采用相同方法,在 PW/EG 相变材料中加入质

量比分别为１∶２、１∶４、２∶３、３∶７的CF与 WMCNTs,

　　　　　　　表１　复合相变材料中各组分用量

样品

编号

PW/

g

EG/

g

CF/

g

WMCNTs/

g

热导率/

[W􀅰(m－１􀅰K－１)

C１ ５５􀆰８ ４􀆰２ ０ ０ １􀆰７８００

C２ ５５􀆰２ ４􀆰２ ０􀆰３ ０􀆰３ ２􀆰２４８４

C３ ５４􀆰０ ４􀆰２ ０􀆰９ ０􀆰９ ２􀆰６２６０

C４ ５２􀆰２ ４􀆰２ １􀆰８ １􀆰８ ２􀆰８１００

C５ ５０􀆰４ ４􀆰２ ２􀆰７ ２􀆰７ ３􀆰３４６０

C６ ４８􀆰６ ４􀆰２ ３􀆰６ ３􀆰６ ４􀆰１０８０

C７ ４６􀆰８ ４􀆰２ ４􀆰５ ４􀆰５ ４􀆰５３２０

C８ ４３􀆰８ ４􀆰２ ６􀆰０ ６􀆰０ ３􀆰４２７０

C９ ４６􀆰８ ４􀆰２ ４􀆰０ ８􀆰０ ３􀆰０６７０

C１０ ４６􀆰８ ４􀆰２ ２􀆰４ ９􀆰６ ４􀆰３１２０

C１１ ４６􀆰８ ４􀆰２ ４􀆰８ ７􀆰２ ４􀆰７８００

C１２ ４６􀆰８ ４􀆰２ ３􀆰６ ８􀆰４ ３􀆰９６８０

得到 CF 和 WMCNTs 质 量 比 不 同 的 PW/EG/

WMCNTs/CF复合相变材料,样品分别记作 C９、

C１０、C１１、C１２.复 合 相 变 材 料 中 各 组 分 用 量 见

表１.

１􀆰３　测试与表征

采用扫描电子显微镜观察相变材料的形貌和微

观结构.采用差示扫描量热仪对PW、PW/EG相变

材料和PW/EG/WMCNTs/CF复合相变材料进行

测试,在 N２ 气氛下以５℃/min的速率对样品进行

升温和降温,温度测试范围２０~７０℃,差示扫描量热

仪的精度和温度准确度分别为±０􀆰１％和０􀆰０１℃.在

室温２５℃条件下,用基于瞬态热丝法的热导率分析

仪测量相变材料的热导率.采用 X 射线衍射仪分

析相变材料的晶体结构,扫描速度为１０(°)/min,衍
射角范围１０~６０°.

１􀆰４　模拟实验

采用 ANSYS１４􀆰０有限元分析软件模拟 PW/

EG/WMCNTs/CF复合相变材料热导率对电池热

管理的影响.目前应用最广泛的电池生热速率模型

是Bernardi等[１７]于１９８５年建立的,该模型能够较

精确地估算电池的生热速率,其计算方法见式(１):

q＝I/V(EOC －E－
TKdEOC

dTK
) (１)

　　式中,q 为电池的生热速率,W/m３;I 为电流,

A;V 为电池单体的体积,m３;Eoc为电池单体的开路

电压,V;E 为电池单体的工作电压,V;TK 为电池

的初始温度,K;dEOC/dTK 为温度影响系数.根据

式(１)可计算出电池在不同放电倍率下的生热速率.
电池的能量平衡方程见式(２):

ρCb
∂T
∂t ＝k

Δ

(

Δ

T)＋Q (２)

Δ

T ＝ (∂
２u

∂x２ ＋
∂２u
∂y２ ＋

∂２u
∂z２

) (３)

　　式中,ρ为密度,g/cm３;Cb 为热熔,J/(kg􀅰K);

k为热导率,W/(m􀅰K);Q 为体积产热项,W/m３;

t为时间,s;x、y、z为坐标轴;u＝u(t,x,y,z)表示

温度,是时间变数t与空间变数(x,y,z)的函数.
相变材料的能量方程见式(４):

ρp
∂H
∂t ＝

Δ

(Kp

Δ

T) (４)

H ＝∫
T

Tref
Cp＋βLdt (５)

β＝

０ T ＜Ts

(T－Ts)(Tl－Ts) Ts ＜T ＜Tl

１ T ＜Tl

ì

î

í
ïï

ïï
(６)

　　式中,ρp 为相变材料的密度,g/cm３;H 为相变
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材料的焓,J;L 为相变材料的潜热,J/kg;β 为相变

材料 的 液 相 分 数,％;Ts 为 相 变 材 料 的 凝 固 温

度,℃;Tl 为相变材料的液化温度,℃;t为时间,s;

Kp 为相变材料热导率,W/(cm􀅰K);T 为瞬时温

度,℃;Cp 为相变材料比热容,J/(kg􀅰K);Tref为相

变材料初始温度,℃.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图１为不同材料的SEM 图.从图１(a)可知,

WMCNTs呈直线型,管与管之间互相弯曲缠绕的

概率小、易于分散,具有很大的长径比.CF表面光

滑,外径与生产厂家提供的一致[见图１(b)].由

图１(c)可以看出,PW 完全被EG吸附进孔洞,所有

孔腔基本被填满.CF和 WMCNTs被 PW 包覆,

CF和 WMCNTs穿插在EG的间隙之间,提高了复

合相变材料的热导率[见图１(d)].另外有部分碳

添加剂(CF＋WMCNTs)横穿相变材料,与 EG 形

成了更多的导热通道,使复合相变材料的热导率大

幅度提高.

图１　不同材料的SEM 图

[(a)WMCNTs;(b)CF;(c)PW/EG;(d)PW/EG/WMCNTs/CF]

２􀆰２　DSC分析

利用差示扫描量热仪对相变材料的熔点、凝固

点、潜热进行了研究,并比较了碳添加剂对相变材料

热性能的影响.图２为不同材料的 DSC曲线图.
其中放热部分对应于正热流,吸热部分对应于负热

流.由图可知:PW、PW/EG、PW/EG/WMCNTs/

CF的相变焓分别为１４０􀆰８J/g、１３２􀆰５J/g、１０６􀆰９J/g;
与PW 的相变焓相比,PW/EG 相变材料和复合相

变材料PW/EG/WMCNTs/CF的相变焓均有所降

低,原因是PW 在复合相变材料中的质量分数减少.

图２　不同材料的 DSC曲线图

图３为不同材料的XRD谱图.由图可知:在衍

射角２θ＝２６􀆰５８°处,CF和 WMCNTs中均出现衍射

峰;PW/EG/WMCNTs/CF在衍射角２θ＝２６􀆰４８°、

２６􀆰５８°处出现衍射峰.由此可见,复合相变材料

PW/EG/WMCNTs/CF中未出现新的衍射峰,只是

衍射峰强度不同.XRD分析结果表明,复合相变材

料未发生其他化学反应,材料无杂质,纯度较高.

图３　不同材料的 XRD谱图

２􀆰３　热导率分析

以CF和 WMCNTs作为碳添加剂,考察碳添加

剂质量分数对复合相变材料PW/EG/WMCNTs/CF
样品热导率的影响(见图４).由图可知:随着碳添

加剂质量分数的增加,复合相变材料样品的热导率

增大;当碳添加剂质量分数为１５％时,复合相变材

料样品 C７的热导率增加到４􀆰５３２W/(m􀅰K),是

PW/EG相变材料的２􀆰５５倍.但是,当碳添加剂质

量分数为２０％时,复合相变材料样品 C８的热导率

降低到３􀆰４２７W/(m􀅰K).这是由于过多的碳添加

剂会在相变材料中团聚,团聚的碳添加剂不仅使材

料热导率降低而且还可能影响PW 的晶体结构[１８].

图４　碳添加剂质量分数对复合相变材料

PW/EG/WMCNTs/CF样品热导率的影响
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虽然碳添加剂的加入能提高复合相变材料导热系

数,但是碳添加剂无法储热,加入过多时,使复合相

变材料的储热能力下降,从而降低复合相变材料的

热性能.
在碳添加剂质量分数为１５％条件下,考察 CF

与 WMCNTs质 量 比 对 复 合 相 变 材 料 PW/EG/

WMCNTs/CF样品热导率的影响(见图５).由图

可知,m(CF)∶m(WMCNTs)＝２∶３时,复合相变材

料样品的热导率达到４􀆰７８W/(m􀅰K),为PW/EG相

变材料热导率的２􀆰６９倍.原因是 CF与 WMCNTs
质量比为２∶３时,作为碳添加剂的 CF和 WMCNT
与EG形成了更多致密的三维热通道,为复合相变

材料提供了导热路径,因此其热导率提高.

图５　CF与 WMCNTs质量比对复合相变材料

PW/EG/WMCNTs/CF样品热导率的影响

２􀆰４　渗漏率分析

将PW/EG/WMCNTs和 PW/EG/CF样品加

工成直 径 ４３􀆰５mm,高 度 ２５mm 的 圆 柱 体,放 入

７０℃干燥箱,将滤纸置于样品表面吸附渗漏PW,每
隔１􀆰５h用电子天平测量样品质量.图６为干燥

２０h后 PW/EG/WMCNTs与 PW/EG/CF 相变材

料的渗漏率.由图可知,相变材料PW/EG/WMCＧ
NTs的渗漏率远低于 PW/EG/CF的渗漏率,碳添

加剂质量分数为１５％时,其渗漏率最低,为０􀆰２１％.
说明 WMCNTs防止PW 渗漏的效果比CF好.原

因是 WMCNTs细长,更容易与 EG 形成三维网络

结构,该结构能更好地封存相变材料.

图６　PW/EG/WMCNTs与PW/EG/CF相变材料的

渗漏率

图７为复合相变材料 PW/EG/WMCNTs/CF

经过１０次热循环(２００h)的渗漏率.从图可以看出:
随着碳添加剂质量分数的增加,复合相变材料的渗

漏率下降,当碳添加剂质量分数为１５％,复合相变

材料的渗漏率为１􀆰４１％,比PW/EG渗漏率降低了

７８􀆰７％.

图７　复合相变材料PW/EG/WMCNTs/CF
经过１０次热循环(２００h)的渗漏率

在碳添加剂质量分数为１５％,CF与 WMCNTs
质量 比 不 同 条 件 下,复 合 相 变 材 料 PW/EG/

WMCNTs/CF经过１０次热循环(２００h)的渗漏率见

图８.从图可以看出.m(CF)∶m(WMCNTs)＝２∶
３时,复合相变材料的渗漏率为１􀆰１２％,比 PW/EG
渗漏率降低了８３􀆰１％.图７、图８的分析结果表明,
在PW/EG相变材料中加入CF和 WMCNTs,可以

大幅度提高复合相变材料 PW/EG/WMCNTs/CF
的热稳定性能.

图８　质量比不同条件下复合相变材料PW/EG/

WMCNTs/CF经过１０次热循环(２００h)的渗漏率

２􀆰５　PW/EG/WMCNTs/CF复合相变材料对锂离

子电池的热管理

将复合相变材料应用于锂离子电池,在放电倍

率２C条件下进行电池表面温度随时间变化的仿真

模拟与实验,对比结果见图９.从图可以看出,含

PW/EG和 PW/EG/WMCNTs/CF相变材料的电

池表面温度变化分为２个阶段:在显热冷却过程中,
相变材料没有溶化,电池表面的温度呈直线上升,这
是直接热传导占主导地位的结果;在潜热冷却过程

中,温度保持在约４３℃,处于相变材料的相变温度

范围内,因此相变材料开始熔化,电池产生的热量开

始转 移 到 相 变 材 料.含 有 PW/EG 和 PW/EG/

􀅰３７􀅰
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WMCNTs/CF相变材料的电池,其最高温度保持在

４５℃以下,在最佳工作温度范围内一直保持到放电

测试结束为止.而无相变材料的电池其表面温度随

着时间呈线性增加,放电结束时,最高温度达到

６０􀆰８℃.

图９　放电倍率２C时电池表面温度随时间变化的

仿真模拟与实验对比图

在放电倍率３C条件下进行电池表面温度随时

间变化的仿真模拟与实验,对比结果见图１０.从图

可以看出,无相变材料的电池其表面温度随时间呈

线性增加,放电结束时,最高温度达到了６５􀆰４℃,远
远超过电池的安全温度５０℃.在时间相同条件下,
含PW/EG和 PW/EG/WMCNTs/CF相变材料的

电池表面温度达到了一个稳定温度.之后,含PW/

EG的电池进入第２个温度快速上升阶段,时间为

５５７s.而含PW/EG/WMCNTs/CF的电池进入第

２个温度快速上升阶段的时间为６７１s.这说明在

PW/EG相变材料中加入CF和 WMCNTs后,延长

了相变时间跨度,为电池提供了更加稳定的散热

速度.

图１０　放电倍率３C时电池表面温度随时间变化的

仿真模拟与实验对比图

结合图９、图１０可知,实验数据大于仿真模拟

数据.原因可能是实际放电过程中,电池的２个极

柱也会产生热量,而建立仿真模型时,将电池本身设

置成生热源,忽略了电极的生热量.但是在整个放

电过程中,放电倍率相同的条件下,实验结果与仿真

模拟结果温升趋势一致,两者温差控制在２℃以内,
证明建立的电池单体仿真热模型具有可行性.

３　结论

(１)将CF和 WMCNTs加入相变材料,可以显

著提高复合相变材料的传热性能.当 m (CF)∶
m(WMCNTs)＝２∶３时,复合相变材料的热导率上

升到４􀆰７８W/(m􀅰K),为相变材料 PW/EG 热导率

的２􀆰６９倍.
(２)m(CF)∶m(WMCNTs)＝２∶３时,PW/EG/

WMCNTs/CF复合相变材料渗漏率仅为１􀆰１２％,
比 PW/EG 的 渗 漏 率 降 低 了 ８３􀆰１％.PW/EG/

WMCNTs相变材料的渗漏率远低于 PW/EG/CF
的渗漏率.

(３)利用 ANSYS１４􀆰０软件建立软包电池三维

数值模型,对软包电池的热性能进行实验和仿真模

拟研究.实验结果与仿真模拟结果相吻合,电池表

面温度始终控制在５０℃的安全范围内,证明制备的

复合相变材料能改进锂离子电池的热管理性能.
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