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硬脂酸填充碳纳米管相变胶囊材料的热性质研究
陈丹丹　陈志能　吴淑英∗

(湘潭大学机械工程学院,湘潭４１１１０５)

摘　要　采用真空浸渗法,成功地将硬脂酸填充到碳纳米管(CNTs)空管内,得到 CNTs/硬脂酸纳米相变胶囊材

料.差示扫描量热分析表明,硬脂酸填充 CNTs后,熔点下降了２􀆰８５℃,硬脂酸在 CNTs内的体积填充度为３１􀆰９％.
采用分子动力学方法深入研究硬脂酸在CNTs受限空间内的热性质.结果表明,在CNTs的纳米受限空间作用下,硬
脂酸分子在 CNTs内呈有序的环状分布,与 CNTs的管壁距离保存在０􀆰３７nm.与纯硬脂酸相比,CNTs/硬脂酸的熔

点降低,自扩散系数增加,导热系数比空 CNTs下降３２％~４１％,为纯硬脂酸的１１７~１５９倍.
关键词　硬脂酸,碳纳米管,分子动力学,相变,导热系数

ThermalpropertyofstearicacidconfinedinCNTsas
nanoＧencapsulatedPCMs

ChenDandan　ChenZhineng　WuShuying

(SchoolofMechanicalEngineering,XiangtanUniversity,Xiangtan４１１１０５)

Abstract　Withavacuuminfiltrationmethod,stearicacidwassuccessfullyinfiltratedintotheinnerspaceof
carbonnanotubes(CNTs),resultinginnanoＧencapsulatedphasechangematerials(PCMs)．DSCresultsindicatedthat
themeltingtemperatureofstearicaciddecreasedby２􀆰８５℃andthefillingdegreeofstearicacidinsidetheCNTswas
３１􀆰９％．TodeepunderstandtheinteractionbetweenstearicacidandCNTs,moleculardynamics(MD)methodwas
performed．Theresultsshowedthatthestearicacidmoleculesexhibitedanorderlycirculardistributionneartheinner
walloftheCNTsandkeptadistanceat０􀆰３７nmwiththewallofCNTsintheeffectofthenanoconfinedenvironment．
Comparedwithpurestearicacid,themeltingtemperatureofPCMsdecreasedandthediffusioncoefficientincreased．The
thermalconductivityofPCMswas３２％~４１％lowerthanthatofemptyCNTsand１１７~１５９timeshigherthanthatof
thestearicacidmatrix．
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　　随着科技的进步,功能性强、集成度高的精密设

备和计算机设备都在向小型轻量化发展,因此设备

的温度控制和管理显得极为重要[１Ｇ２].近年来,结合

新型的强化传热技术对电子设备进行有效的热管理

受到广泛关注,具有储热能力的相变材料在此方面

有巨大的应用潜力.有机相变材料如石蜡、硬脂酸,
具有价格便宜、相变潜热高、过冷度低和热性能稳定

等优点[３],但导热系数低,因此应用受到极大限制.
将有机相变材料与碳纳米管(CNTs)等具有高导热

性能的材料进行复合或者封装,制备具有一定潜热

值和高导热值的复合材料或胶囊相变材料[４Ｇ５],可解

决电子设备在低温段的散热问题.

CNTs为中空结构,导热系数高,被广泛用作导

热增 强 添 加 剂 和 储 能 载 体[６Ｇ７],表 面 张 力 低 于

２００mN/m 的液体、聚合物以及石蜡等,均可填充到

CNTs管内[８Ｇ９].Sinha等[１０]将石蜡填充到 CNTs
管后分散到微电子设备的冷却液中,由于石蜡相变

潜热的影响,微电子设备的工作温度明显降低.将

各种类型的石蜡和石蜡混合物填充到 CNTs管内,
可得到相变温度可调的智能相变材料[１１].Zhang
等[１２]研究了木糖醇填充到 CNTs管后材料的传热

问题,结果表明材料、CNTs直径和结构都将影响胶
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囊相变材料的传热能力.目前采用实验方法对相变

材料与CNTs间的结合方式、相互作用以及材料在

CNTs管内的分布、扩散性质等热性质进行研究仍

存在较大难度,而分子动力学(MD)方法可以进行

弥补[１３].李新芳等[１４]采用 MD方法模拟了石蜡的

相变行为.Rao等[１５]采用 MD 方法研究了正十八

烷在胶囊结构内的扩散行为.Babaei等[１６]用 MD
方法证实了将CNTs和石墨烯分散到石蜡中,将使

石蜡液态分子的有序度以及石蜡的导热系数得到提

高.Feng等[８]对月桂酸在 CNTs内的结晶行为进

行研究,发现月桂酸分子在 CNTs管壁形成了一层

液体分子层,液体分子层在 CNTs中心发生结晶.
Nie等[１７]的研究表明受限作用会严重影响石蜡的分

子结构分布和热性能.在 CNTs管壁的受限作用

下,正二十七烷的导热系数得到显著提高[１８].以上

研究表明,将相变材料填充到 CNTs管将有效地提

高材料的传热性能,并可避免相变材料融化时附着

在换热器表面影响传热的问题.因此,有必要对

CNTs管内填充类胶囊材料的热性能进行深入研

究.本研究以电子设备热管理相变材料为背景,制
备了填充硬脂酸的 CNTs/硬脂酸纳米胶囊相变材

料,并对相变材料的相变温度、扩散系数及导热系数

等热物性参数进行了 MD模拟.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

硬脂酸(熔点５５~６０℃),天津市大茂化学试剂

厂;CNTs(外径３０~６０nm,内径２０~５０nm,长度

１~１０μm),中国科学院成都有机化学有限公司;苯
(纯度９９􀆰５％),天津市富宇精细化工有限公司;无水

乙醇(纯度９９􀆰７％),天津市富宇精细化工有限公司.
差示 扫 描 量 热 仪 (DSC,Q１０ 型),美 国 Ta

ZnstrumentInc公司.

１􀆰２　CNTs/硬脂酸纳米胶囊相变材料的制备

按文献[１７]介绍的方法对 CNTs进行酸处理,
然后称取一定质量CNTs放入球形瓶中,于８０℃油

浴加热.用真空泵抽出球形瓶及 CNTs内的空气,
保持瓶内真空环境１０~２０min.将按照质量比１∶４
配制的硬脂酸/苯溶液注入球形瓶,注入瞬间,溶剂

大量蒸发回流,而硬脂酸会浸没 CNTs并逐渐进入

管内,维持２０min.经过滤干燥得到 CNTs/硬脂酸

纳米胶囊相变材料.

２　MD计算

在 MaterialsStudio软件中将周期性(２５,２５)

CNTs单元用Supercell工具扩展,构建成直径为

３􀆰３９nm、长度为６􀆰１４９nm 的 CNTs框架,在 CNTs
中放置３２条硬脂酸分子.

MD模拟在LAMMPS程序包下运行.以２０K
的间隔计算体系从２８０K升温到３６０K的热物性,升
温过程在 NPT系综下进行,物性参数计算在 NVT
系综 下 进 行,边 界 条 件 为 周 期 性 边 界. 采 用

TraPPEＧUA 力场描述硬脂酸分子间的相互作用

力,Morse势和 LennardＧJones势分别描述 CNTs、
硬脂酸和 CNTs间的相互作用.根据平衡分子动

力学(EMD)和非平衡分子动力学(NEMD)的特

点[１９],除 CNTs空管和 CNTs/硬脂酸的导热系数

采用 NEMD方法外,其余热物性均采用EMD方法

计算.

３　结果与讨论

３􀆰１　DSC分析

采用差示扫描量热仪对相变材料进行测试,测
试条件:升温速率为５K/min,温度范围２５~７５℃.
图１为纯硬脂酸和 CNTs/硬脂酸的 DSC曲线图.
由图可知,硬脂酸填充到 CNTs管内后,其熔点下

降了２􀆰８５℃,这是由 CNTs的纳米尺度空间效应、

CNTs和硬脂酸之间的分子相互作用引起的.同

时,相变材料的潜热值由２１６􀆰３J/g下降到５５􀆰９４J/g.
根据管内材料体积填充度的计算方 法[２０],可 得

CNTs管内硬脂酸的分子个数为３２个、体积填充度

为３１􀆰９％,说明实验过程中未实现 CNTs空管的

１００％填充,CNTs内的硬脂酸体积含量还有待进一

步提高.Bazilevsky等[２１]指出 Brownian扩散和分

图１　纯硬脂酸(a)和CNTs/硬脂酸(b)的 DSC曲线图
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子间的相互作用力这两者间的竞争将影响材料在

CNTs中的填充度.

３􀆰２　微观结构分析

相变材料的结构对其热物性有重要影响,为揭

示相变材料结构与热物性之间的关系以及硬脂酸与

CNTs之间的相互作用情况,采用 MD方法对自由

态和受限状态的硬脂酸的结构(分别见图２—３)进
行了分析.通过分析可知,在达到平衡状态后,由于

分子热运动,自由态和受限状态的硬酯酸在２８０K
固态时的结构比３６０K液态时更有序[１５].在CNTs
受限空间内,硬脂酸的结构形态有别于自由态,其分

子排列的有序度得到显著提高.同时,由于 CNTs
的受限作用和分子间的相互作用力[２２],硬脂酸分子

并没有出现在CNTs的中心,而是有序地并排在管

内壁附近,形成一层圆环.Jiang等[２３]的研究也证

明了由于CNTs的诱导作用,Fe原子融化后可有序

地排列在管内.

图２　自由态硬脂酸的结构

[(a)２８０K;(b)３６０K]

图３　受限状态硬脂酸的结构

[(a)２８０K;(b)３６０K]

３􀆰３　径向分布函数

径向分布函数(RDF)通常被用来描述体系内原

子的分布情况,也可用来解释２种材料之间的相互

作用关系[２４].RDF曲线表示在体系中所包含的所

有原子距离中心粒子时出现的概率大小,计算方法

见式(１):

g(r)＝
１

ρ４πr２ ×
∑
K

t＝１
∑
N

j＝１
ΔN(r→r＋δr)

NK
(１)

　　式中,g(r)为径向分布函数,即 RDF;ρ为总体

密度,g/cm３;N 为原子总数,个;K 为步长数,步;

r为距离,nm;δr为采样距离间隔,nm;i、j 均表示

粒子.
图４为CNTs/硬脂酸升温过程中 C原子相对

CNTs中心轴的 RDF.由图可以看出,不同温度下

的RDF曲线都具有２个峰,分别代表CNTs上的C
原子和硬脂酸上的C原子出现概率最高的位置,其
值分别为０􀆰７９５nm 和０􀆰４２５nm.由RDF的定义可

知,２个峰所在位置的差值代表硬脂酸所形成的分

子环 与 CNTs 内 壁 的 距 离,计 算 得 到 该 值 为

０􀆰３７nm,表明硬脂酸分子完全被CNTs对其作用的

范德华力所束缚[８],从而难以从CNTs中逃逸.

图４　CNTs/硬脂酸升温过程中C原子相对CNTs
中心轴的 RDF

３􀆰４　自扩散系数

扩散系数是表征材料传递、输送能力的一个重

要参数,采用实验方法很难准确获得纳米受限空间

内材料的扩散系数.在 MD模拟中,体系内分子的

扩散行为可用自扩散系数表示,其值可由爱因斯坦

方程[见式(２)]求得[２５]:

D ＝
１

６Nlim
t→∞

d
dt∑

N

i＝１

‹|ri(t)－ri(０)|２› (２)

　　式中,D 为自扩散系数,m２/s;t为模拟时间,s;

ri 表示第i 个粒子的位置矢量,角括号表示系综

平均.
自扩散系数一般由均方位移(MSD)曲线的斜

率kMSD获得,两者之间关系为:D＝１/６kMSD.图５
为硬脂酸和 CNTs/硬脂酸升温过程的 MSD 曲线

图.由图可以看出,纯硬脂酸和CNTs/硬脂酸具有

较好的稳定性,随着温度的升高,体系的 MSD均呈

增大趋势.
根据自扩散系数和 MSD的关系,得到 CNTs/

硬脂酸和纯硬脂酸自扩散系数随温度变化的关系曲

线图(见图６).一般情况下,自扩散系数为温度的

单值函数,随温度的升高而增大.但在材料发生相

􀅰１１１􀅰
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图５　硬脂酸(a)和CNTs/硬脂酸(b)升温过程的

MSD曲线图

变时,自扩散系数变化较大[２５].由图６可以看出,
纯硬脂酸分子自扩散系数在自由态和受限态分别在

３３１􀆰４８K、３２８􀆰２８K附近发生了较大变化,原因可能

是材料发生了固液相变,这２个温度分别为CNTs/
硬脂酸和纯硬脂酸的熔化温度.CNTs/硬脂酸和

纯硬脂酸的熔化温度均高于实验测定值,原因主要

是实验过程中不可避免地存在杂质,会促进相变材

料提前发生相变,但两者偏差在１％以内,说明 MD
方法对当前的体系是适用的.同时,硬脂酸在受限

态的自扩散系数要高于自由态,如在温度３４０K时,

CNTs/硬脂 酸、纯 硬 脂 酸 的 自 扩 散 系 数 分 别 为

１􀆰０８×１０－９m２/s、２􀆰６１×１０－１０m２/s.说明在纳米

受限空间内分子的运动能力得到增强,这对提高传

热速率有利.于海青[２６]的研究表明,受限空间内水

分子的自扩散系数远大于自由态.这主要是由

CNTs的纳米尺寸效应与CNTs与硬脂酸分子间的

相互作用力引起的.

图６　CNTs/硬脂酸和纯硬脂酸自扩散系数

随温度变化的关系曲线图

３􀆰５　导热系数

利用EMD方法计算材料的导热系数[２７],计算

方法见式(３):

k＝
V

３KBT２∫
＋∞

０
‹j→(０)j→(t)›dt

(３)

　　式中,k为材料的导热系数,W/(m􀅰K);V 为体

积,m３;KB 为 Boltzmann常数,T 为温度,K;j→(t)

为热流;‹j→(０)j→(t)›为热流自相关函数(HCACF).
基于 Fourier 方 程,利 用 NEMD 方 法 计 算

CNTs的轴向导热系数,计算方法见式(４):

qz ＝ －kz
dT
dZ

(４)

　　式中,kz 为轴向导热系数,W/(m􀅰K);qz 为轴

向热流,W/m;dT/dZ 为温度梯度,K/m.计算过

程中将CNTs两端固定,剩下部分平均分成２０层.
两端分别定义为热源和冷源,使其温度分别维持在

高于或低于计算温度１０K.
升温过程中空 CNTs、纯硬脂酸和 CNTs/硬脂

酸导热系数随温度变化的关系曲线图见图７.由图

可以看出,空CNTs的导热系数随温度升高而略有

降低[２８].由于固液相变导致体系的有序结构遭到

破坏,纯硬脂酸的导热系数在升温后下降,研究结果

与文献报道一致[２９].受 CNTs受限作用以及管内

填充度低的影响,CNTs/硬脂酸的导热系数随温度

变化波动不大,导热系数比空CNTs减少了３２％~
４１％,为纯硬脂酸导热系数的１１７~１５９倍,说明用

硬脂酸填充CNTs管可显著提高导热能力.ThomＧ
as等[３０]报道用水分子填充CNTs后,复合材料的导

热系数比空CNTs下降了２０％~３５％,但却是纯水

导热系数的３００倍,复合材料导热系数的降低主要

由低频的声子散射引起.

图７　空CNTs、纯硬脂酸和CNTs/硬脂酸导热系数

随温度变化的关系曲线图

３􀆰６　声子态密度分析

为更好地理解 CNTs内填充相变材料的导热

机理,对空 CNTs、纯硬脂酸和 CNTs/硬脂酸的声

子态 密 度 (VDOS)进 行 分 析[３１].纯 硬 脂 酸、空

CNTs和 CNTs/硬脂酸的 VDOS图见图８.由图

可知,纯硬脂酸的 VDOS峰主要集中在０~５０THz
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和 １１０~１１５THz,与 空 CNTs 的 VDOS 峰 ０~
７０THz具有很好的重叠度,同时由于硬脂酸分子的

振动峰值从高频区向低频区移动,使得CNTs/硬脂

酸导热系数高于纯硬脂酸而低于空CNTs.

图８　纯硬脂酸、空CNTs和CNTs/硬脂酸的 VDOS图

[(a)纯硬脂酸;(b)空CNTs;(c)CNTs/硬脂酸]

４　结论

采用真空浸渗法,在 CNTs管内填充硬脂酸制

备了 CNTs/硬脂酸纳米胶囊相变材料,硬脂酸在

CNTs管内的体积填充度为３１􀆰９％,其熔点比自由

态低,与 MD研究结果一致.在CNTs的纳米受限

空间效应和 CNTs与硬脂酸分子间作用力的共同

作用下,硬脂酸分子在管内形成一层距离 CNTs管

壁为０􀆰３７nm 的圆环,管内自扩散系数大于自由态.
与空CNTs相比,CNTs/硬脂酸的导热系数为纯硬

脂酸的１１７~１５９倍,比空 CNTs的导热系数下降

３２％~４１％.研究结果对深入理解受限空间内相变

材料的相变行为和拓展该材料在微电子设备冷却中

的应用具有重要意义.
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