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高填充十八醇 /膨胀石墨相变储能材料的
制备及性能研究
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摘要:以十八醇(ＯＣ)为相变材料、膨胀石墨(ＥＧ)为支撑材料ꎬ通过“熔融共混、压制定形”的方法制备了 １６ 种不同混合比
例的 ＯＣ / ＥＧ 定形复合相变材料ꎮ 通过扫描电镜(ＳＥＭ)、Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)和傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)对复合材料的
微观形貌、结晶相和官能团分布进行了分析ꎬ并利用差示扫描量热仪(ＤＳＣ)和 Ｈｏｔｄｉｓｋ 对复合相变材料的相变焓、相变温度和热
导率进行了测试ꎮ 结果表明ꎬ当 ＥＧ 质量分数为 ２８％、样品密度为 ９００ ｋｇ / ｍ３ 时ꎬ其熔融焓和凝固焓分别为 １８１􀆰 ４８ ｋＪ / ｋｇ 和
１６１􀆰 ５２ ｋＪ / ｋｇꎬ熔化温度和结晶温度分别为 ５７􀆰 １４℃和 ５５􀆰 ４６℃ꎬ有效热导率高达 １３􀆰 ０８ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ表现出较高的充放热性能和
导热性能ꎬ约为纯 ＯＣ[０􀆰 ３８ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)]的 ３４ 倍ꎻ在此基础上对样品进行了 ５０ 次充放热循环稳定性测试ꎬ结果 ＥＧ 质量分数为
２８％、密度为 ９００ ｋｇ / ｍ３ 和 １ ０００ ｋｇ / ｍ３ 的样品具有较好的循环稳定性、导热性和凝固放热特性ꎮ
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ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｅｎｔｈａｌｐｙ ｏｆ １６１􀆰 ５２ ｋＪ􀅰ｋｇ－１ꎬａ ｍｅｌｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ －５７􀆰 １４℃ꎬａ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ５５􀆰 ４６℃ꎬ
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ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ.
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　 　 为了有效提高可再生能源的持续健康发展、减
少化石资源的浪费、有效解决能源在时空上供需不

匹配等问题ꎬ高效储热技术应运而生[１－２]ꎮ 储热技

术主要分为显热储热、潜热储热(或相变储热)以及

热化学储热 ３ 类ꎬ其中ꎬ热化学储热虽然储热密度最

大ꎬ但由于反应装置较为复杂、成本高昂ꎬ目前尚处

于实验室研究阶段[３]ꎮ 潜热储热材料因储热密度

较大、成本较低ꎬ充放热过程近似恒温而广受关

注[４]ꎮ 在太阳能光热利用[５－６]、废热回收[７]、绿色建

筑[４ꎬ８]、电子器件热管理[９－１０] 和空调系统[１１] 等领域

具有广阔的应用前景ꎮ
相变储热系统性能的高低主要取决于其相变材

料的优劣ꎬ按相变形式可将材料分为固－固相变材

料[１２]、固－液相变材料、固－气相变材料和液－气相

􀅰７３１􀅰
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变材料ꎮ 其中ꎬ固－液相变材料具有储能密度大、温
度范围宽、使用周期长等优点ꎮ 按照材料的组成可

将材料分为有机相变材料、无机相变材料和混合相

变材料[１３]ꎬ有机相变材料包含石蜡[１４－１５]、脂肪酸

类[１６]及醇类[１７]ꎬ无机相变材料包括水合盐、金属合

金[１８－１９]ꎬ但是无机相变材料普遍存在过冷度大、相
分离等现象[２０]ꎬ而有机材料具有化学性能稳定、过
冷度和腐蚀性能小的优点ꎬ所以有机相变材料引起

了研究者的重点关注ꎮ 在实际应用中ꎬ固－液有机

相变材料虽然潜热大ꎬ但是易泄露且需要使用封装

的容器储存ꎬ导致其界面热阻增加、导热性能和储热

能力相对较低[２１]ꎮ 一般来说ꎬ研究者主要通过添加

高导热基质来提高相变材料的热导率ꎬ如碳基材

料[２２]、金属泡沫[２３] 和纳米粒子[２４] ꎮ 鉴于这些材

料中的石墨导热性能好、无毒、成本低廉ꎬ且膨胀

石墨属于二维多孔介质[２５] ꎬ是轻质碳材料ꎬ能够与

相变材料相容而经常作为高导热添加剂ꎮ 仵斯

等[２６]采用膨胀石墨(ＥＧ)和硬脂酸(ＳＡ)制备了一

系列不同 ＥＧ 质量分数和密度的 ＳＡ / ＥＧ 复合相变

材料样品ꎬ发现样品密度为 ９５０ ｋｇ / ｍ３、ＥＧ 质量分

数为 ２５％的 ＳＡ / ＥＧ 复合相变材料的径向热导率

高达 ２３􀆰 ７６ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ是 ＳＡ 热导率的 １３０ 倍以上ꎬ
表现出明显的各向异性ꎮ 宿金栋等[２７] 以 ＯＣ 为相

变材料ꎬ将 ＳｉＣ 分散到多孔碳中ꎬ可显著降低其界面

热阻ꎬ提高循环稳定性ꎮ 陶乃敏等[２８] 将二山梨醇作

为凝胶因子制备凝胶态的 ＯＣꎬ添加 ＥＧ 作为导热材

料ꎬ由于表面覆盖有一层凝胶态的 ＯＣꎬ相当于增加

了界面热阻ꎬ其导热性能有所降低ꎮ
由于深入探索十八醇 /膨胀石墨复合材料热性

能的影响因素的研究论文相对较少ꎬ笔者选择十八

醇为基体、高导热膨胀石墨为添加基质ꎬ采用“熔融

共混ꎬ压制定形”方法将熔融状态的十八醇完全填

充至膨胀石墨的微孔中ꎬ制备了 １６ 种不同参数(ＥＧ
质量分数分别为 ７％、１４％、２１％、２８％ꎻ样品密度为

７００、８００、９００、１ ０００ ｋｇ / ｍ３)的 ＯＣ / ＥＧ 高填充定形

复合相变材料ꎮ 分析了复合材料的微观形貌、化学

兼容性以及结晶相的分布对热性能的影响ꎬ探讨了

不同 ＥＧ 质量分数对储热性能和导热性能的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 样品的制备

采用十八醇 ＯＣ(分析纯ꎬ熔点 ５６ ~ ５８℃)和膨

胀石墨 ＥＧ(>９９􀆰 ８％)为原材料ꎬ制备 １６ 种不同参

数的定形复合相变材料ꎮ 具体实验步骤为:称取一

定质量的 ＯＣꎬ选择 ＯＣ 和 ＥＧ 基质置于 Ｈ０１－１Ｂ 型

磁力搅拌器内粉碎ꎮ 然后将 ＯＣ 放置在 ８０℃ 的

ＤＨＧ－ ９２４５Ａ 型鼓风干燥箱中加热至完全融化状

态ꎬ取出熔融状态的 ＯＣ 缓慢倒入干燥的膨胀石墨

中ꎬ以一定转速搅拌充分后ꎬ再放置于 ８０℃的鼓风

干燥箱中融化共混ꎮ 利用毛细管力将 ＯＣ 均匀吸附

填充至 ＥＧ 孔隙中ꎬ形成蓬松的复合材料ꎬ依次循环

３~５ 次ꎮ 直至完全混合均匀后ꎬ获得待压缩的复合

相变材料ꎬ将其放置到 ＳＹＰ－２４ＢＦ 型压片机中ꎬ施加

预定的压力ꎬ将复合材料压缩至指定高度后ꎬ静置片

刻进行冷却卸模ꎬ即可获得 ４０ ｍｍ×４０ ｍｍ×４０ ｍｍ
的复合材料方形样品ꎮ 制备出不同样品密度(７００、
８００、９００、 １ ０００ ｋｇ / ｍ３ ) 以及 ＥＧ 质量分数 ( ７％、
１４％、２１％、２８％)的复合相变材料样品ꎮ 对样品进

行后续处理ꎬ均打磨成尺寸为的 １９ ｍｍ×４０ ｍｍ×
４０ ｍｍ 的方块ꎬ用于样品的导热性能测试ꎮ
１􀆰 ２　 测试仪器

利用 ＮｅｕｒｏＳＥＭ－１００ 型高通量扫描电镜(ＳＥＭ)
观察 ＥＧ 及 ＥＧ / ＯＣ 复合材料的微观结构ꎻ利用

Ｒｉｇａｋｕ / ｍａｘ２５５０ｃ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)检测复合

材料的结晶相ꎻ利用 ＩＲ Ｐｒｅｓｔｉｇｅ２１ 型傅里叶变换红

外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)对石墨、纯十八醇和复合相变材

料的官能团进行测定ꎻ利用 ＴＧＡ２ １６００Ｆ 型差示扫

描量热仪(ＤＳＣ)测试样品的相变温度及相变潜热ꎬ
测试过程中保持氮气流速为 ２０~２５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ升温及

降温速率为 ４℃ / ｍｉｎꎻ在鼓风干燥箱中测试复合相

变材料的循环稳定性ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 微观形貌表征

不同质量分数和密度的 ＯＣ / ＥＧ 复合相变材料

的微观形貌图如图 １ 所示ꎮ 由图 １(ａ)中可以看出ꎬ
纯膨胀石墨呈现鳞片状并且具有疏松多孔的网状结

构ꎬ其比表面积大ꎬ有利于相变材料填充至 ＥＧ 孔隙

空间ꎮ 由于毛细管力和范德华力的作用ꎬ大量的 ＯＣ
可以吸附在石墨片层内ꎬ有效解决泄露问题ꎮ 从图

１(ｂ)中可以看到ꎬＥＧ 孔隙中只填充有少量 ＯＣꎬ但
是石墨片层开始重叠排列ꎻ从图 １(ｃ)中可以看出ꎬ
大密度样品的 ＥＧ 孔隙中填充了充足的相变材料ꎬ
随着密度的增大ꎬ石墨片层之间的距离缩小ꎬ孔隙逐

渐被相变材料填满ꎻ从图 １(ｄ)可知ꎬＥＧ 孔隙中填满

了 ＯＣꎬ石墨片层表现出规整的分层排列ꎮ 通过图 １
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(ｂ)、图 １(ｃ)和图 １(ｄ)的对比发现ꎬ在 ＥＧ 质量分

数相同的情况下ꎬ提高复合相变材料的密度ꎬ样品的

石墨片层叠加特性逐渐明显ꎮ ＯＣ 被限制在 ＥＧ 片

层之间ꎬ同时由于毛细管力作用ꎬ可有效减少 ＯＣ 在

充放热循环过程中的泄漏ꎬ进而提高其循环稳定性ꎮ

(ａ)纯膨胀石墨 (ｂ)ρ＝ ７００ ｋｇ / ｍ３、φＥＧ ＝

２８％的 ＯＣ / ＥＧ

(ｃ)ρ＝ ９００ ｋｇ / ｍ３、φＥＧ ＝

２８％的 ＯＣ / ＥＧ

(ｄ)ρ＝ １ ０００ ｋｇ / ｍ３、φＥＧ ＝

２８％的 ＯＣ / ＥＧ

图 １　 纯 ＥＧ 和不同 ＥＧ 质量分数的

ＯＣ / ＥＧ 复合相变材料的 Ｎｅｕｒｏ－ＳＥＭ 图

２􀆰 ２　 化学兼容性

２􀆰 ２􀆰 １　 循环前后官能团分析

ＥＧ、ＯＣ、ＯＣ / ＥＧ 复合相变材料循环测试前后的

ＸＲＤ 图谱如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２(ａ)中可以看出ꎬ由于

ＯＣ 的重结晶性能稳定ꎬ在 ＸＲＤ 谱图中出现了

２１􀆰 ６８、２４􀆰 ５４°这 ２ 个尖锐峰[２７]ꎬＥＧ 在图中的峰值

对应于 ２６􀆰 ４８°ꎮ 因此ꎬ从 ＯＣ / ＥＧ 复合相变材料中

可以看出ꎬ相比于纯 ＯＣ 和纯 ＥＧꎬＯＣ 与 ＥＧ 复合的

峰型与 ＯＣ / ＥＧ 复合相变材料的峰型一一对应ꎮ 相

比于纯 ＯＣꎬ只有在 ３６􀆰 １９ ~ ４４􀆰 ７５°之间的特征峰的

峰值有微小衰减ꎬ其原因是制备过程中引入杂质或

者在复合相变材料结晶后ꎬ晶体结构出现了细小变

化ꎮ 因此ꎬ相比于 ＯＣ 和 ＥＧ 的 ＸＲＤ 图中的峰值有

轻微变化ꎬ但是 ＯＣ / ＥＧ 复合相变材料没有观察到新

峰型ꎬ说明 ＯＣ 已经成功吸附到了 ＥＧ 的孔隙之内ꎬ
且 ＯＣ 与 ＥＧ 之间仅为简单的物理嵌合ꎬ没有产生化

学反应ꎮ 从图 ２(ｂ)中可以看出ꎬ相比于循环前ꎬ循
环后的 ＸＲＤ 图中各点出现的峰值几乎一致ꎬ证明循

环测试后仍然未出现化学性能的变化ꎬ在反复充放

热过程中保证了 ＯＣ 较好的蓄热能力ꎮ

(ａ)循环前

(ｂ)循环后

１—ＥＧꎻ２—ＯＣꎻ３—ＯＣ / ＥＧ

图 ２　 ＥＧ、ＯＣ、ＯＣ / ＥＧ 复合相变材料的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ２􀆰 ２　 循环前后结晶相分析

ＯＣ、ＥＧ 和 ＯＣ / ＥＧ 复合相变材料循环前后的

ＦＴ－ＩＲ 图谱如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３(ａ)可知ꎬＯＣ 样品

在 ７２３ ｃｍ－１处的特征吸收峰对应于—ＣＨ２ 的伸缩振

动吸收峰ꎻ１ ０６２ ｃｍ－１处对应于 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动和

Ｃ􀪅􀪅Ｃ 反对称耦合拉伸振动ꎻ １ ４８１ ｃｍ－１ 处对应

—ＣＨ２ 剪切弯曲振动ꎻ２ ８４６、２ ９１８ ｃｍ－１ 分别对应

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)循环前

(ｂ)循环后

１—ＥＧꎻ２—ＯＣꎻ３—ＯＣ / ＥＧ

图 ３　 纯 ＯＣ、ＥＧ 和 ＯＣ / ＥＧ 定形复合相变材料的

ＦＴ－ＩＲ 图谱
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着—ＣＨ２ 对称和反对称拉伸振动ꎻ３ ３３６ ｃｍ－１处对应

着—ＯＨ 的拉伸振动ꎮ 由于—ＯＨ 中存在与氢键特

性类似的基团ꎬ因此在 ３ ２００ ~ ３ ５００ ｃｍ－１之间表现

出较宽吸收峰[１４－１５]ꎮ ＯＣ 的出峰位置、峰型与 ＯＣ /
ＥＧ 复合相变材料相一致ꎬ并未看到峰形的变化ꎬ只
出现了较小的峰值变化ꎬ且无新的特征吸收峰出现ꎬ
说明 ＯＣ 已经填充至 ＥＧ 孔隙中ꎬＯＣ / ＥＧ 复合相变

材料是简单的物理吸附ꎬ无新物质生成ꎬ与 ＸＲＤ 循

环前测试的结果一致ꎮ
２􀆰 ３　 储热性能分析

相变材料储能能力主要取决于相变材料的相变

焓[２９－３０]ꎮ 纯 ＯＣ 和不同 ＥＧ 质量分数的定形复合相

变材料 ＯＣ / ＥＧ(密度为 ９００ ｋｇ / ｍ３)的 ＤＳＣ 图如图 ４
所示ꎮ 从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ纯 ＯＣ 的熔融焓和凝固

焓分别为 ３１６􀆰 ４ ｋＪ / ｋｇ 和 ３１２􀆰 ４７ ｋＪ / ｋｇꎮ 随着 ＥＧ 质

量分数的增大ꎬ复合相变材料的熔融焓由 ２７２􀆰 ２ ｋＪ / ｋｇ
(ＥＧ 质量分数为 ７％)下降为 １８１􀆰 ４８ ｋＪ / ｋｇ(ＥＧ 质

量分数为 ２８％)ꎻ复合相变材料的凝固焓由 ２５９􀆰 ５４
ｋＪ / ｋｇ( ＥＧ 质量分数为 ７％) 下降为 １６１􀆰 ５２ ｋＪ / ｋｇ
(ＥＧ 质量分数为 ２８％)ꎮ 由此可见ꎬ相变材料单位

质量的储热能力随着支撑材料 ＥＧ 质量分数的增加

而降低ꎮ 因此ꎬ需要综合考虑材料的热导率、储热能

力、经济性和循环稳定性等多个因素合理地选择支

撑材料或添加剂的质量分数ꎮ

(ａ)纯 ＯＣ

１—７％ ＥＧꎻ２—１４％ ＥＧꎻ３—２１％ ＥＧꎻ４—２８％ ＥＧ

(ｂ)ＯＣ / ＥＧ 复合相变材料

图 ４　 纯 ＯＣ 和不同 ＥＧ 质量分数的

复合相变材料的 ＤＳＣ 图

２􀆰 ４　 热导率分析

ＯＣ / ＥＧ 定形复合相变材料有效热导率与样品

密度的关系如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ当 ＥＧ
质量分数为 ２８％、密度为 ９００ ｋｇ / ｍ３ 时ꎬ定形复合相

变材料的有效热导率最大ꎬ达 １３􀆰 ０８ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ约
为纯相变材料 ＯＣ[０􀆰 ３８Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)]的 ３４ 倍ꎮ 当 ＥＧ
质量分数相等时ꎬ在样品密度为 ７００ ~ ９００ ｋｇ / ｍ３ 的

范围内ꎬ增大样品密度会使其有效导热率逐渐增大ꎬ
而当密度超过 ９００ ｋｇ / ｍ３ 时ꎬ其导热性能开始逐渐

降低ꎬ这是因为在低密度阶段ꎬ随着样品密度增大ꎬ
ＯＣ 与 ＥＧ 接触面积逐渐增大ꎬ降低其空气热阻ꎬ有
利于形成导热链ꎬ进而在两者之间促进热流传递ꎮ
而随着样品密度继续增大ꎬ两者接触面积已经达到

极限值ꎬ由于 ＥＧ 孔隙被无限挤压ꎬ被挤出的 ＯＣ 附

着在 ＥＧ 片层表面ꎬ相当于在 ＥＧ 表面增加了一层界

面热阻ꎬ阻止热流的传递ꎬ进而削弱了热传导性能ꎮ
表 １　 ＯＣ / ＥＧ 定形复合相变材料有效热导率与

样品密度的关系 [Ｗ􀅰(ｍ􀅰Ｋ) －１]

密度 / (ｋｇ􀅰ｍ－３) ７％ ＥＧ １４％ ＥＧ ２１％ ＥＧ ２８％ ＥＧ

７００ ３􀆰 ３９ ６􀆰 ９１ ７􀆰 ８５ ９􀆰 ０１

８００ ４􀆰 ６７ ７􀆰 ８８ ９􀆰 ４２ １０􀆰 ８３

９００ ５􀆰 ３２ ８􀆰 ４７ １０􀆰 ４９ １３􀆰 ０８

１０００ ５􀆰 ２６ ８􀆰 ２１ １０􀆰 １７ １２􀆰 １１

２􀆰 ５　 循环稳定性测试

相变材料的充放热稳定性是影响相变材料实际

应用的主要因素之一ꎮ 在制备定形复合相变材料过

程中ꎬＯＣ 通过充分搅拌吸附在孔隙中ꎬ再采用压片

机加压成形ꎬ经过该工艺处理的样品在循环稳定性

测试过程中泄露量变化较小[２６]ꎮ 复合相变材料的

质量与循环次数的变化曲线如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５
(ａ)、图 ５(ｂ)可知ꎬ泄露量随着 ＥＧ 质量分数的增加

逐渐降低ꎬ说明随着 ＥＧ 质量分数的增加ꎬ在较大的

毛细管力作用下ꎬＯＣ 被均匀吸附在 ＥＧ 孔隙空间

内ꎬ限制熔融状 ＯＣ 的流动ꎮ 当 ＥＧ 质量分数为 ２８％
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ρ＝ ９００ ｋｇ / ｍ３
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(ｂ)ρ＝ １ ０００ ｋｇ / ｍ３

１—７％ ＥＧ / ＯＣꎻ２—１４％ ＥＧ / ＯＣꎻ３—２１％ ＥＧ / ＯＣꎻ４—２８％ ＥＧ / ＯＣ

图 ５　 复合相变材料的质量随循环次数的变化曲线

时ꎬ样品泄漏量很小ꎬ这是因为随着样品密度和 ＥＧ
质量分数的增加ꎬ复合材料中的 ＰＣＭ 更易于被 ＥＧ
吸附ꎬ在相变过程中ꎬＥＧ 孔隙体积足以容纳 ＯＣꎬ导
致样品的泄漏量减少ꎮ
２􀆰 ６　 放热特性分析

２􀆰 ６􀆰 １　 红外热成像

对样品在冷却不同时间的红外热成像图进行分

析可知ꎬ在第 ３~５ ｍｉｎꎬ样品中心温度由 ７６􀆰 ９℃迅速

降低至 ６４􀆰 ９℃ꎬ原因是与室温存在较大温差ꎬ放热

速度加快ꎮ 样品温度出现了四周边缘温度高ꎬ中心

温度低ꎬ因为边缘与空气接触的面积大ꎬ与外界对流

换热较快ꎮ 在第 ７ ~ ８ ｍｉｎꎬ样品中心最高温度由

６２℃迅速降低至 ６０􀆰 ４℃ꎬ此时边缘温度与中心温度

逐渐保持一致ꎮ 随着时间的推移ꎬ相变材料开始凝

固ꎬ中心区域因换热较慢ꎬ而边缘区换热较快ꎬ两者

在开始凝固时温度最为接近ꎬ最后开始同时凝固ꎮ
在第 １３~１７ ｍｉｎꎬ样品温度进一步降低ꎬ由 ５７􀆰 １℃降

低至 ５２􀆰 ８℃ꎮ 由于相变潜热的存在ꎬ样品的边缘温

度再次高于中心温度ꎬ并且随着凝固放热过程的完

成ꎬ最终的内外温度趋于一致ꎬ样品表现出较好的导

热性和凝固放热特性ꎮ
２􀆰 ６􀆰 ２　 凝固实验

对样品在冷却不同时间后的实物进行观察发

现ꎬ样品经历第 ３ ~ ５ ｍｉｎꎬ培养皿中的液态 ＯＣ 逐渐

冷却ꎬ而未完全融化的 ＯＣ 外表面处于糊相区ꎬ样品

边缘比中心更易融化ꎮ 在与外界环境的对热换热

中ꎬ液态 ＯＣ 逐渐形成固相ꎮ 样品经历 ７ ~ ８ ｍｉｎꎬ液
态的 ＯＣ 从表面开始糊化并形成固相ꎬ而样品的边

缘和中心区域也开始凝固ꎬ此时边缘与中心区域温

度趋于一致ꎮ 在第 １３~１７ ｍｉｎꎬ液态的 ＯＣ 已经完成

了凝固放热过程ꎬ基本处于固相状态ꎮ 而块状 ＯＣ
边缘也基本凝固ꎬ但是中心区域凝固速度相对较慢ꎬ
主要是因为大量相变潜热的存在ꎬ降低了中心区域

的凝固速度ꎮ 随着时间的推移ꎬ样品最终完成凝固

过程ꎬ储存的热量得以完全释放ꎮ
２􀆰 ６􀆰 ３　 凝固过程对比

根据以上测试和实验ꎬ样品在第 ３ ~ ５ ｍｉｎꎬ培养

皿盛放的液态 ＯＣ 对应于热成像图中样品边缘外的

温度场ꎬ此时液态 ＯＣ 的温度最高ꎮ 而样品边缘逐

渐出现糊相区ꎬ温度逐渐由边缘向中心区域降低ꎬ实
验测试的凝固现象与热成像的温度场一致ꎮ 样品在

第 ７~８ ｍｉｎꎬ液态的 ＯＣ 基本处于糊相区并且不断向

固相区发展ꎬ此时靠近培养皿壁面的 ＯＣ 温度最高ꎮ
未完全融化的 ＯＣ 方块边缘均出现糊相区ꎬ中心区

域开始凝固ꎬ由于四周与空气对流的面积较大ꎬ对流

换热速率更快ꎬ边缘区域与中心区域的温差逐渐变

小ꎬ两者开始凝固ꎬ此现象与热成像图相对应ꎮ 样品

在第 １３~１７ ｍｉｎꎬ培养皿壁面附近的 ＯＣ 表面已全部

凝固ꎬ而内部还未完全凝固ꎬ导致壁面附近的温度较

高ꎬ原因是表面已凝固的 ＯＣ 覆盖了液态或者糊状

ＯＣꎬ导致 ＯＣ 与外界的换热受阻ꎬ降低了冷却凝固的

速率ꎮ 而 ＯＣ 方块四周和中心区逐渐凝固ꎬ最终两

者温度基本趋于一致ꎮ

３　 结论

(１)密度较大的复合相变材料形成的石墨片层

之间出现明显的分层ꎬ在低 ＥＧ 质量分数的复合相

变材料中ꎬ大量 ＯＣ 被挤压出 ＥＧ 片层表面ꎬ阻碍热

量传递ꎮ ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＲＤ 分析相互验证了循环前后

ＥＧ 与 ＯＣ 之间只是简单的物理吸附ꎮ 由于 ＥＧ 的强

吸附特性ꎬＯＣ 完全吸附至 ＥＧ 空隙中ꎬ而仅有 ＯＣ 具

有储热能力ꎬ因此 ＯＣ 的质量分数与储热能力成

正比ꎮ
(２)ＯＣ / ＥＧ 定形复合相变材料在凝固过程中经

历了明显的固－固相变和固－液相变ꎮ 当定形复合

相变材料中 ＥＧ 质量分数为 ２８％、密度为 ９００ ｋｇ / ｍ３

时ꎬ有效热导率高达 １３􀆰 ０８ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ是纯 ＯＣ 热

导率的 ３４ 倍ꎮ 随着 ＥＧ 质量分数的增加ꎬ热导率会

出现先增加后减小的趋势ꎮ 因为材料密度增大、ＥＧ
质量分数的增加有利于提高导热性能ꎬ但是密度加

大极有可能致使分子之间发生聚集ꎬ声子的传递方

向无序化ꎬ降低了其导热性能ꎮ
(３)利用红外成像技术和凝固实验相互验证了

样品的凝固过程ꎬ实验中的凝固现象与热成像的温

度场一致ꎬ且中心区域凝固速度相对较慢ꎬ主要是因

为大量相变潜热的存在ꎬ降低了中心区域的凝固速

􀅰１４１􀅰
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度ꎮ 与纯 ＯＣ 相比ꎬ采用“熔融共混ꎬ压制定形”法制

备的复合相变材料具有较好的化学兼容性和优异的

储放热性能ꎬ是一种大规模推广应用的高性能定形

复合相变储热材料ꎮ
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