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研究论文 石蜡!膨胀石墨定形相变材料的性能

胡小冬!高学农!李得伦!陈思婷

!华南理工大学化学与化工学院"传热强化与过程节能教育部重点实验室"广东 广州
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摘要$以石蜡为相变材料"利用膨胀石墨多孔网络结构"通过物理吸附法制备出石蜡%膨胀石墨复合相变材料"

并通过模压法制成定形相变材料板块&采用差示扫描量热分析仪 !

;/,

#'扫描电子显微镜 !

/.<

#'偏光显微

镜 !

=5<

#和
>&7;?@A

热常数分析仪等对复合相变材料进行了结构和性能的表征与测量"建立了冷%热循环实

验系统以分析材料的蓄%放热性能等&结果表明$石蜡质量分数为
B$C

的定形相变材料相变温度为
*D(*DE

"相

变焓为
#:!(!A0

(

A

F

G#

&制备的定形相变材料具有相变过程形状稳定'热导率高'储热密度大等特点"并具有

良好的稳定性和较长的使用寿命&

关键词$石蜡)膨胀石墨)物理吸附法)定形相变材料
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热能的储存方式有显热式'潜热式和化学反应

式&显热储能是在材料升温和降温的过程中利用材

料原有的热容进行能量的储存和释放"这种方式虽
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然运行简单"成本低"但是蓄热密度小"蓄热过程



中温度变化幅度很大&化学反应蓄热多是利用化合

物的可逆化学反应过程释放和储存热量"此方式蓄

热密度高"清洁"无污染"但反应相对复杂"技术

难度也较高+

#

,

&利用相变材料在相变过程中吸收或

释放热量来进行能量的储存或释放的潜热蓄热是最

有效的能量储存方式"具有储能密度大和近等温操

作等特点"广泛应用于太阳能利用'工业废热回

收'电子散热'医用'纺织和航天航空等领域"受

到了很多研究者的青睐+

*JD

,

&相变材料以储热过程

中材料相态的不同方式可以分为$固
J

液相变材料'

固
J

固相变材料'固
J

气相变材料和液
J

气相变材料&

由于气体体积较大"在实际应用中难以进行应用"

所以有关固
J

气和液
J

气相变材料的研究很少&而利

用相变材料的固
J

液相变潜热来储存热能的储热技

术"具有储能密度大'储%放热过程近似等温'过

程易控制等优点"成为了最具实际发展潜力和最重

要的储热方式+

"

,

&低温固
J

液相变材料主要有水合

盐类'石蜡类和脂肪酸类&其中"石蜡由于相变潜

热高"几乎没有过冷现象"熔化时蒸气压力低"不

易发生化学反应且化学稳定性较好"在多次吸放热

后相变温度和相变潜热变化很小"自成核"没有相

分离和腐蚀性"价格较低等优点"成为研究热点&

但石蜡导热性能差"并且传统封装会因相变材料凝

固而在容器壁面形成固相薄膜"增大热阻"降低传

热速率"相应增加了成本和装置的质量"固
J

液相

变过程中易出现液态的泄露问题等缺陷"使传热过

程复杂化"在一定程度上制约了其实际应用&国内

外许多专家学者都在研究提高石蜡类相变储热材料

的导热性能"以提高能源的利用率&通常采取的措

施有在相变材料中添加高热导率的多孔介质"如金

属泡沫+

BJ#*

,

'金属蜂窝'石墨+

#+

,

'金属粒子+

#"

,

'

碳纤维+

#:

,

'纳米粒子+

#!

,等"在封装壁面上加肋

片"胶囊封装+

#D

,

"容器封装或将不同的相变材料

进行组合+

#B

,等"由此来提高储热系统储'放热的

速率"使相变材料得到更为广泛的应用&为解决封

装和泄露难题"出现了一种固
J

液定形相变材料"

在相变前后均能维持固体形状"对容器要求很低或

不需要容器"既降低了成本"又提高了换热效率&

本文以石蜡为相变材料"利用膨胀石墨多孔网络结

构"通过物理吸附法制备出了石蜡%膨胀石墨复合

相变材料"并通过模压法制成定形相变材料板块&

采用差示扫描量热分析仪 !
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#'扫描电子显微

镜 !
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#'偏光显微镜 !
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热

常数分析仪'冷%热循环实验等对复合相变材料进

行了结构和性能的测试&

#

!

实验方案

HIH

!

相变材料的制备

将要膨胀的酸化石墨粉 !粒度
*D$

"

T

"膨胀

率
*$$T'

(

F

G#

"山东青岛石墨股份有限公司#用

烧杯盛装置于
#$$E

鼓风干燥箱中干燥
+$Q

"取干

燥好的可膨胀石墨粉放在蒸发皿中"将蒸发皿放在

微波炉中膨胀
#$

#

#:@

"即得到膨胀石墨&采用微

波法制备膨胀石墨"应选择
B$$P

输出功率膨胀

#$@

"这样制得的膨胀石墨对石蜡的吸附量可达

H*C

!质量分数"下同#

+

#H

,

&根据要配制的石蜡

!熔点范围
*B

#

+:E

"石家庄中德杰能相变储能材

料有限公司#'膨胀石墨复合相变材料的质量比例"

将
2

#

石蜡放入烧杯中在
":E

水浴环境中"加热至

完全熔化"然后把
2

*

石墨倒入烧杯中"搅拌"加

热
#(:Q

"即制备出所需含量的石蜡%膨胀石墨复

合相变储热材料&最后将复合材料倒入模具刮平压

实"得到相变材料板块&

HIJ

!

实验仪器与测试

;/,M*$

差示扫描量热仪 !美国
KN

仪器公

司#)

>&7;?@A

热常数分析仪
K=/*:$$

!瑞典
>&7

;?@A

公司#)

_9?64

偏光显微镜 !德国
.̀-//

公

司#)

\_+$].[

的扫描电镜 !荷兰
=Q?'?

R

@

公司#"

扫描前对样品用
>-N,>-.#$#$

喷金处理)

<.KJ

K_.aKN+$$$

热分析系统"

K[

测试单元)

;B

N;%N),.

!德国
b21A92

公司#以铜靶为辐射源"

进行
\a;

分析)通过蓄%放热实验将相同质量的

纯石蜡以及石蜡%石墨复合相变储热材料分别装入

等壁厚和等直径的玻璃试管"

N

F

?'937+"HD$N

数据

采集系统自动测量记录"得到蓄'放热过程中温度

随时间的变化曲线&实验装置如图
#

所示&

*

!

结果与讨论

JIH

!

差示扫描量热分析

从图
*

!

4

#看到"石蜡的固
J

液相变潜热为

#H"("0

(

F

G#

"相变温度为
*B("E

&图
*

!

8

#中含

石蜡为
B$C

!质量分数#的石蜡%膨胀石墨复合相

变材料的相变焓为
#:!(!0

(

F

G#

"相变温度为

*D(*DE

"相比于纯石蜡"相变温度有所下降&石

蜡与膨胀石墨是通过物理作用力结合"两者之间的

作 用 力 相 对 来 说 并 不 大" 这 一 现 象 符 合
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图
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实验装置示意图
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*$J*#

,提出的复合相变材料的熔点

应该呈下降趋势的观点&

复合相变材料的凝固过程和熔化过程的相变温

度随膨胀石墨质量分数变化如图
+

所示"熔化过程

中相变温度变化最大为
+(H"C

"凝固过程中相变

温度变化最大为
#+(BC

"温度与纯石蜡的较为接

近"证明石蜡与膨胀石墨没有发生化学变化&影响

图
+

!

复合相变材料的相变温度

]?

F

(+

!

=Q4@96Q43

F

979T

R

9247129&S6&T

R

&@?79=,<

!

图
"

!

复合相变材料的
\a;

图谱
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F
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\a;

R

477923&S6&T

R
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石蜡%膨胀石墨复合相变材料凝固点降低的因素很

多"主要包括复合材料的组成'膨胀石墨孔隙内的

压强'制备过程中渗入石蜡中的固体杂质粒径大小

及含量等&当膨胀石墨添加到一定量后"石蜡被完

全吸附在膨胀石墨的孔隙中"凝固时体积缩小"形

成负压)同时石蜡中也混入了足够多固体微粒"起

到成核剂的作用"使
+$C

复合相变材料的凝固点

较纯石蜡下降很多&

JIJ

!

8

射线衍射分析

图
"

为石蜡'膨胀石墨和石蜡含量为
B$C

的

石蜡%膨胀石墨定形相变材料的
\a;

图谱"从图

中可以看出"纯石蜡和膨胀石墨的强峰"都分别出

现在复合相变材料中对应的
*

!

位置"即强峰位置"

且复合相变材料中没有出现其他强峰&由此可见"

石蜡和膨胀石墨之间主要是物理作用"没有发生化

学变化&通过物理吸附法制备出的石蜡%膨胀石墨
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胡小冬等$石蜡%膨胀石墨定形相变材料的性能



复合相变材料仍能保持石蜡的相变蓄热性能和化学

性质&

JIK

!

热重分析

从图
:

石蜡
B$C

的定形相变材料的热重曲线

看到"在
*:

#

#$$E

范围内"

K[

曲线和
;K[

曲线

均保持水平直线"说明石蜡%膨胀石墨在升温相变

过程中无热失重现象"共混物未挥发或分解"说明

热稳定性很好"不会对外界产生污染"但应注意在

使用时温度不要超过
#:$E

&

图
:

!

K[

曲线

]?

F

(:

!

K[612Z9@

!

图
!

!

样品热导率

]?

F

(!

!

KQ92T4'6&3U167?Z?7?9@&S@4T

R

'9

JIL

!

热导率测定

热导率测试样品厚度
#:TT

"直径
"$TT

&

>&7;?@A

测试探头半径为
+(#BHTT

&

>&7;?@A

测

量原理是基于瞬变平面热源法"不会受到接触电

阻的影响"其测量误差较小"一般在
+C

以内&

图
!

是在
:<=4

压力下压制石蜡%膨胀石墨复合

相变材料块体的热导率与石墨质量含量的关系

图"纯石蜡热导率为
$(*D:HP

(

T

G#

(

L

G#

"加

入膨胀石墨后"形成了空间传热网络结构"复合

材料的热导率有了显著的改善和提高"随着膨胀

石墨添加量的增加"复合相变材料的热导率一直

呈上升趋势&其中膨胀石墨为
*$C

的复合相变材

料热导率为
H(DH:P

(

T

G#

(

L

G#

"相比于纯石蜡

提高了
+"(:

倍&

JIM

!

偏光显微镜分析

图
D

是石蜡和复合相变材料的偏光显微镜图&

图
D

!

4

#为纯石蜡的晶形结构"当温度升高到

:$E

"石蜡完全熔化&对比图
D

!

6

#和 !

U

#"当石

蜡含量为
B$C

时"并未出现消光现象"并且当石

蜡完全熔化后"复合相变材料也未发现有液态石蜡

流淌"说明膨胀石墨对
B$C

石蜡起到很好的定形

效果&图
D

!

9

#和 !

S

#是定形相变材料的偏光显微

镜图"可以看出复合相变材料经过压片后仍能起到

很好的定形效果&

图
D

!

样品
=5<

图

]?

F

(D

!

=5<

R

Q&7&

F

24

R

Q@&S@4T

R

'9@

!

c:$$

#

!

JIN

!

扫描电镜分析

图
B

!

8

#中"石蜡含量为
B$C

时"在膨胀石墨

的表面没有出现块状或条状石蜡团&图
B

!

6

#是压

制成型后的定形相变材料的
/.<

图"在图中也未

发现有石蜡残留在膨胀石墨的表面&
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图
B

!

扫描电镜图

]?

F

(B

!

/.<

R

Q&7&

F

24

R

Q@
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JIO

!

热循环稳定性分析

由图
H

可得"熔化 过 程 相 变 温 度 范 围 为

*D(*+

#

*D(+:E

"最大变化幅度
$(#BC

)凝固过

程相变温度范围
*D("!

#

*D(:"E

"最大变化率
G

$(*!C

&熔化和凝固过程的相变温度变化都很小&

图
#$

中相变潜热的变化也不大"对于熔化过程"

最大变化为
#(+C

)凝固过程最大变化为
$(+BC

&

经多次熔化凝固相变后"含石蜡为
B$C

的石蜡%膨

胀石墨复合相变材料的相变温度和相变潜热均变化

很小"可以忽略"说明采用物理吸附法制备出的石

蜡%膨胀石墨复合相变材料具有很好的稳定性&

JIP

!

传热性能分析

对比图
##

中石蜡储热曲线和石蜡%复合相变材

料的蓄热曲线"纯石蜡相变材料在吸热熔融过程

中"发生由固态向液态的转变"热量主要通过已熔

融液体和还未发生相变的固体之间的对流换热方式

传递"传热速率较低"蓄热时间较长&对于石蜡%

膨胀石墨复合相变材料"石蜡被吸附到膨胀石墨的

孔隙中"由于孔隙很小"孔隙内石蜡的对流换热过

程受到抑制"因此复合相变材料的储热熔融过程可

图
H

!

循环次数对相变温度的影响

]?

F

(H

!

.SS967&S7Q92T4'6

X

6'9@&3

R

Q4@9

6Q43

F

979T

R

9247129

!

图
#$

!

循环次数对潜热的影响

]?

F

(#$

!

.SS967&S7Q92T4'6

X

6'9@&3'47937Q947

!

图
##

!

蓄热过程曲线

]?

F

(##

!

,Q42

F

97Q92T4'

R

2&69@@612Z9

!

近似认为是热量通过膨胀石墨再传递给孔隙内的石

蜡相变材料的导热过程&由于膨胀石墨具有较高的

热导率"且石蜡相变材料与膨胀石墨具有很大的接

触面积"因而相变材料的蓄热过程得到强化"缩短

了蓄热时间&
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图
#*

是石蜡及复合相变材料的放热曲线&实

验时先维持系统温度高于材料相变点一段时间"随

后停止加热"让材料自然冷却放热&从石蜡的放热

曲线上分析"石蜡升到平衡温度需
DB$@

"而复合

相变材料仅需
#D:@

"石蜡温度降到
*+(BE

需
*#D:

@

"而复合相变材料需
:"$@

"因此"石蜡%膨胀石

墨复合相变储热材料的传热速率较石蜡有很大提

高&加入膨胀石墨"提高了热导率"加快了热量传

递"缩短了相变材料熔化'凝固过程所需要的

时间&

图
#*

!

放热过程曲线

]?

F

(#*

!

;?@6Q42

F

97Q92T4'

R

2&69@@612Z9

!

+

!

结
!

论

以微波炉膨化的酸化石墨为多孔介质'含石蜡

为
B$C

的石蜡%膨胀石墨定形相变材料"其相变焓

为
#:!(!0

(

F

G#

"相变温度为
*D(*DE

&从融化%

凝固过程相变温变化及
\a;

可看出"石蜡和石墨

只是简单的物理吸附"没有发生化学反应"没有生

成新物质&热导率为
H(DH:P

(

T

G#

(

L

G#

"相比

于纯石蜡提高了
+"(:

倍"热稳定性好&由
/.<

图得知石墨对石蜡起到了很好的定形效果"压片后

定形较佳&综合分析含石蜡为
B$C

的石蜡%膨胀石

墨定形相变材料在定形中比较优越"具有良好的性

能"传热效率显著提高&
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