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摘要:以肉豆蔻酸(ＭＡ)为储能基元材料、丁苯橡胶(ＳＢＲ)为储能载体、碳纳米管(ＣＮＴ)为导热增强材料ꎬ通过熔融共混法

制备了 ＭＡ / ＳＢＲ / ＣＮＴ 低温复合定型相变材料ꎮ 采用 ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、ＤＳＣ 等测试表征手段对复合相变材料的微观结构、物
化稳定性和热性能进行了分析ꎮ 结果表明ꎬＳＢＲ 能很好地包裹 ＭＡꎬ维持复合材料结构稳定且保证液相材料相变过程中不发生

泄漏ꎮ ＣＮＴ 的加入可以有效地提高复合相变材料的热导率ꎬ当添加质量分数为 ７％的 ＣＮＴ 时ꎬ复合相变材料热导率可达到

０􀆰 ４ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ其导热性能大大提高ꎻ在该添加比例下ꎬ复合材料熔化、凝固相变温度分别为 ５３􀆰 ０３℃、５１􀆰 ４９℃ꎬ相变焓变分别

为 １５６􀆰 ５３ ｋＪ / ｋｇ、１５２􀆰 ３５ ｋＪ / ｋｇꎮ
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　 　 随着碳达峰、碳中和目标的确定ꎬ为实现可再生

能源的广泛利用ꎬ解决可再生能源的瞬时性、不稳定

性以及能源供需不匹配的问题ꎬ储热技术得到了广

泛的发展ꎮ 储热技术具有能量密度高、寿命长、利用

方式多样、综合热利用效率高的特点[１]ꎬ广泛应用于

冷链运输、建筑节能、工业余热利用等方面ꎮ 储热材

料可在环境温度发生变化时通过吸收或放出热量ꎬ保
持环境温度的稳定ꎬ达到节能、减碳的目的[２－４]ꎮ

储热方式主要分为显热储热和相变储热 ２ 种ꎬ
其中相变储热具有储热容量大、相变过程温度近似

恒定的优点[５－６]ꎮ 目前最常见的是固－液相变材料ꎬ
其中脂肪酸性能优异ꎬ具有热稳定性强、能量密度

高、相变体积差异较小等特点ꎬ极具发展潜力ꎬ但单

一脂肪酸也存在导热性能差、相变过程易发生泄漏

等缺陷[７－９]ꎮ 因此ꎬ必须选取合适的载体进行封装ꎬ
常见的载体材料有硅材料[１０]、膨胀珍珠岩[１１]、硅藻

土[１２]以及具有多孔结构的纳米材料[１３] 等ꎻ同时还

应添加高导热介质以提高材料导热性能ꎬ常见的导

热物质主要包括金属颗粒、金属氧化物以及氧化石

墨烯等[１４－１５]ꎮ 王嘉伟等[１６] 以 ４ꎬ４′－亚甲基双异氰

酸酯(ＭＤＩ)和聚乙二醇(ＰＥＧ)为原材料制备了氧化

石墨烯(ＧＯ) /聚氨酯复合相变材料ꎬ研究表明ꎬ当
加入 ＧＯ 的质量分数为 １􀆰 ７％时ꎬ热导率最高可以达

到 １􀆰 ０２ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ较未添加时热导率有了显著提

􀅰４８２􀅰



２０２４ 年 ９ 月 滕祥升等:ＭＡ / ＳＢＲ / ＣＮＴ 定型复合相变材料的制备及其性能研究

高ꎮ 张晓光等[１７]通过超声波辅助－物理共混法制备

了纳米氧化铝导热增强的相变储能材料ꎬ实验结果

表明ꎬ纳米氧化铝导热增强膨胀珍珠岩基复合相变

储能材料的最大导热系数是膨胀珍珠岩基复合相变

储能材料的 ２􀆰 ６ 倍ꎬ材料导热效率大大提高ꎮ 樊晓

乔等[１８]以 ＰＥＧ 为有机相变成分ꎬ在利用溶胶－凝胶

法制备 ＰＥＧ / ＳｉＯ２ 定型相变材料的同时ꎬ原位掺杂

纳米 Ｆｅ３Ｏ４ꎬ得到了 Ｆｅ３Ｏ４ / ＰＥＧ / ＳｉＯ２ 复合定型相变

材料ꎬ实验结果表明ꎬ该材料具有较好的导热性能和

优异磁热转换与热能存储功能ꎮ
目前ꎬ对于提高相变材料导热性的研究已有较

多ꎬ但对于脂肪酸类相变材料的导热增强研究较少ꎬ
同时对于 ＣＮＴ 对相变材料导热性影响的研究也较

少ꎮ 因此ꎬ本文选取 ＭＡ 作为储能基元材料ꎬＳＢＲ 作

为储能载体ꎬ并添加 ＣＮＴ 作为导热增强材料ꎬ采用

熔融共混法制备 ＭＡ / ＳＢＲ / ＣＮＴ 低温复合定型相变

材料ꎮ 并采用 ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、ＤＳＣ 等表征手段

对相变材料的微观结构、物化稳定性和热性能进行

分析ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验原料

肉豆蔻酸(ＭＡꎬ分子量 ２２８􀆰 ３ꎬ熔点 ５３ ~ ５５℃ꎬ
纯度≥９８􀆰 ０％ꎬ由中国上海中云化学有限公司提

供)、丁苯橡胶(ＳＢＲꎬ分析纯)、碳纳米管(分析纯)ꎮ
１􀆰 ２　 实验设备

分析天平(ＦＡ２００４)ꎬ上海衡际科学仪器有限公

司ꎻ恒温槽(ＤＣ－６５１５)ꎻ差示扫描量热仪(ＤＳＣ２５００)ꎬ
美国 ＴＡ 公司ꎻ傅里叶红外光谱仪(Ｉｓ５０)ꎬ赛默飞世

尔科技有限公司ꎻＸ 射线衍射仪(Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ)ꎬ德国

Ｂｒｕｋｅｒ 公司ꎻ磁力搅拌器(ＨＪ－４Ａ)ꎬ巩义市予华仪

器有限公司ꎻ扫描电子显微镜(Ｑｕａｎｔａ ４５０)ꎬ美国

ＦＥＩ 公司ꎻ导热系数测试仪(ＲＢ－ＨＣ－０７４)ꎬ北京恒

奥德仪器仪表公司ꎻ电热恒温鼓风干燥 ( ＤＨＧ －
９１４０Ａ)ꎬ上海精宏实验设备有限公司ꎮ
１􀆰 ３　 ＭＡ 与 ＳＢＲ 最佳混合比例的测定

为保证定型复合材料具有良好的相变特性ꎬ必
须首先确定储热基元材料 ＭＡ 与载体材料 ＳＢＲ 的

最佳混合比例ꎮ 拟取 ＭＡ 质量分数分别为 ８２％、
８３％、８４％、８５％、８６％、８７％的样品进行实验ꎮ 参照

渗透质量百分比法[１９－２１]ꎬ分别称取 ０􀆰 ５ ｇ 不同质量

配比的样品均匀分散到滤纸中央 ３０ ｍｍ 直径区域

内ꎬ移至真空干燥箱内ꎬ在 ５０℃的条件下恒温加热

１ ｈꎬ然后取下滤纸ꎬ称量热处理后材料的质量ꎮ 通

过材料热处理前后质量的差值除以式样的初始质量

即可计算出样品的渗透质量百分比ꎬ以此来判断不

同质量百分比的相变稳定性ꎮ
１􀆰 ４　 复合相变材料的制备

将 ＭＡ 和 ＳＢＲ 按照最佳比例进行称取ꎬ先将

ＭＡ 放入烧杯中ꎬ并在 ６０℃水浴加热的条件下加热

至熔化ꎬ再将 ＳＢＲ 加入到熔化的 ＭＡ 中ꎬ然后加入

ＣＮＴ 持续搅拌 ２ ｈꎬ直至 ＣＮＴ、ＭＡ 均匀分散在 ＳＢＲ
中ꎬ最后将 ３ 种物质混合物在常温下冷却凝固ꎬ即制

得 ＭＡ / ＳＢＲ / ＣＮＴ 复合相变材料ꎮ
１􀆰 ５　 性能表征

导热系数测试:分别测试 ＣＮＴ 含量不同的复合

材料在同一温度下的热导率ꎬ并且在 ２０ ~ ８０℃范围

内测试不同材料在不同温度下的热导率ꎮ
ＳＥＭ 微观结构形貌分析:采用扫描电子显微

镜ꎬ对样品的微观形貌和形态进行分析ꎮ
ＸＲＤ 晶体结构分析:采用 Ｘ 射线衍射仪对样品

进行测试ꎬ分析样品是否存在化学反应ꎮ
ＦＴ－ＩＲ 官能团结构分析:通过傅里叶红外光谱

仪ꎬ对各纯物质以及所制备的 ＭＡ / ＳＢＲ / ＣＮＴ 复合相

变材料的化学组成及结构进行分析ꎬ通过光谱特征

判断是否有新物质生成ꎮ
ＤＳＣ 测试:通过差示扫描仪ꎬ在 ０ ~ ７０℃的温度

范围内测量 ＣＮＴ 含量不同的样品的相变温度、相变

潜热ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＭＡ / ＳＢＲ 复合相变材料最佳比例的测定

实验中不同质量配比的样品热处理前后的质量

以及根据渗透质量百分比法计算得到的渗透百分比

如表 １ 所示ꎮ
表 １　 渗透质量测试结果

肉豆蔻酸(ＭＡ)
质量含量 / ％

样品质量 / ｇ

热处理前 热处理后

渗透百分比 /
％

８２ ０􀆰 ５ ０􀆰 ４９７０ ０􀆰 ６

８３ ０􀆰 ５ ０􀆰 ４９７０ ０􀆰 ６

８４ ０􀆰 ５ ０􀆰 ４９７０ ０􀆰 ６

８５ ０􀆰 ５ ０􀆰 ４９４０ １􀆰 ２

８６ ０􀆰 ５ ０􀆰 ４７２０ ５􀆰 ６

８７ ０􀆰 ５ ０􀆰 ４２８５ １４􀆰 ３

通过表 １ 中数据不难发现ꎬＭＡ 质量含量在

８５％以下时渗透百分比较小ꎬ且随着 ＭＡ 质量含量
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的增大ꎬ渗透百分比也随之增大ꎬ这说明ꎬ随着 ＭＡ
的含量增加ꎬＳＢＲ 的包裹性逐渐减弱ꎬ材料的泄漏

程度逐渐增加ꎮ 根据文献ꎬ储热材料的含量与其储

热容量呈正相关ꎮ 因此ꎬ综合考虑材料的储热容量

以及相变稳定性ꎬ确定 ｍ(ＭＡ) ∶ｍ(ＳＢＲ)＝ ８５ ∶１５ 为

最佳质量配比ꎮ 后续实验均采用最佳质量配比的复

合相变材料ꎮ
２􀆰 ２　 热导率分析

不同质量百分数的 ＣＮＴ 对 ＭＡ / ＳＢＲ 相变材料

热导率的影响规律见图 １ꎮ 由图 １ 可见ꎬ随 ＣＮＴ 质

量百分数的增加ꎬ相变材料的导热系数会随之升高ꎮ
由图中的拟合曲线可知ꎬ复合相变材料的热导率与

ＣＮＴ 的含量几乎成线性关系ꎮ

图 １　 ＣＮＴ 含量不同的相变材料的热导率图

不同温度下 ＣＮＴ 含量为 ７ ｗｔ％、０ ｗｔ％的 ＭＡ /
ＳＢＲ 复合相变材料的热导率变化见图 ２ꎮ 对比发

现ꎬ在 ２０℃至 ８０℃的范围内ꎬ添加 ＣＮＴ 的相变材料

的导热率均高于未添加 ＣＮＴ 的相变材料ꎬ且随着温

度的上升ꎬ２ 种材料的导热率都呈现出先下降后上

升的趋势ꎮ 这说明ꎬＣＮＴ 仅起到热量传递的作用ꎮ
导热率升高的主要原因为 ＣＮＴ 具有超强的导热性ꎬ
它均匀分布在材料之中ꎬ能很好地充当导热介质提

高材料的导热率ꎮ

１—ＭＡ－ＳＢＲꎻ２—ＭＡ－ＳＢＲ－ＣＮＴ(７％)

图 ２　 不同温度下相变材料的热导率图

２􀆰 ３　 ＳＥＭ 微观结构形貌分析

未添加与添加 ＣＮＴ 的相变材料 ＳＥＭ 图见图 ３、
图 ４ꎮ

由图 ３ 可以看出ꎬＳＢＲ 呈网状结构ꎬ材料表面较

　 　 　 　 　 　 　

图 ３　 ＭＡ / ＳＢＲ 的 ＳＥＭ 图

图 ４　 ＭＡ / ＳＢＲ / ＣＮＴ 的 ＳＥＭ 图

为平整光滑ꎬ没有裸露在表面的相变材料ꎬ这说明

ＳＢＲ 能很好地包裹住 ＭＡꎬ能够防止相变过程中的

泄漏ꎮ
由图 ４ 可以看出ꎬ添加了 ＣＮＴ 的相变材料表面

变得凹凸不平ꎬ这使得相变材料的表面积以及换热

面积大大增加ꎬ这意味着添加 ＣＮＴ 之后可以提高材

料的换热效率以及换热性能ꎮ
ＭＡ / ＳＢＲ / ＣＮＴ 的 ＳＥＭ－ＥＤＳ 图见图 ５ꎮ

(ａ)材料表面形貌

(ｂ)Ｃ 元素分布 (ｃ)Ｏ 元素分布

图 ５　 ＭＡ / ＳＢＲ / ＣＮＴ 的 ＳＥＭ－ＥＤＳ 图

由图 ５ 可以看出ꎬＣＮＴ 均匀分布在复合相变材

料之中ꎮ 在复合相变材料的相变过程中ꎬ未发现有

形状的变化ꎬ这说明 ＣＮＴ 在相变过程中依然均匀地

混合在材料中ꎬ不会影响材料的相变ꎮ
根据以上结果不难看出ꎬ在相变过程中ꎬＣＮＴ

能很好地增加材料的表面积从而提高材料的换热效
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率ꎻＳＢＲ 与 ＭＡ 以及 ＣＮＴ 具有良好的相容性ꎬＳＢＲ
的网状结构能很好地包裹住 ＭＡ 以及 ＣＮＴꎬ并且 ２
种材料均匀地分布在 ＳＢＲ 之中ꎬ从而使得此种材料

具有不易泄漏、换热效率高的优点ꎮ
２􀆰 ４　 红外光谱分析

图 ６ 为复合相变材料以及各纯物质的红外光谱

图ꎮ 由图 ６ 可以看出ꎬ复合相变材料包含了 ＭＡ 在

１ ７４８ ｃｍ－１ 处的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 特征吸收峰、ＭＡ 和 ＳＢＲ 在
２ ９４５ ｃｍ－１处的—ＣＨ３ 特征吸收峰以及在 ２ ８７７ ｃｍ－１

处的—ＣＨ３ 特征吸收峰ꎬ并且在复合相变材料中没

有出现新的特征峰ꎬ说明复合相变材料的组成未发

生变化ꎮ 这表明ꎬＭＡ、ＳＢＲ、ＣＮＴ 三者之间仅是物理

混合ꎬ没有发生化学反应ꎮ

１—ＭＡꎻ２—ＳＢＲꎻ３—ＣＮＴꎻ４—ＭＡ－ＳＢＲ－ＣＮＴ

图 ６　 不同材料的 ＦＴ－ＩＲ 图

２􀆰 ５　 晶体结构分析

图 ７ 为 ＭＡ、 ＳＢＲ、 ＣＮＴ 和 ＭＡ / ＳＢＲ / ＣＮＴ 的

ＸＲＤ 图ꎮ 由图 ７ 不难看出ꎬＭＡ 存在 ３ 个衍射峰ꎬ可
看作 ＭＡ 的特征衍射峰ꎬ衍射峰位置分别在 １４􀆰 ７°、
２２􀆰 １°以及 ２４􀆰 ８°ꎬ表明 ＭＡ 具有较高的结晶度ꎮ
ＳＢＲ 无明显衍射峰ꎬ表明 ＳＢＲ 为非晶体ꎮ ＣＮＴ 在

２６􀆰 ３°有一个非常明显的衍射峰ꎬ可以看做 ＣＮＴ 的

特征衍射峰ꎮ ＭＡ / ＳＢＲ / ＣＮＴ 复合相变材料的衍射

峰位于 １４􀆰 ７°、２２􀆰 １°、２４􀆰 ８°以及 ２６􀆰 ３°ꎬ其衍射峰的

位置与各组成物质的特征衍射峰位置相同ꎬ这说明

混合过程中各组成物质都保持了原有的晶体形状ꎮ
因此ꎬＭＡ、ＳＢＲ、ＣＮＴ 在混合过程中未发生化学变

化ꎬ同时未发生晶体畸变ꎬ均保持原有的晶体形状ꎮ

１—ＭＡꎻ２—ＳＢＲꎻ３—ＣＮＴꎻ４—ＭＡ－ＳＢＲ－ＣＮＴ

图 ７　 不同材料的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ６　 ＤＳＣ 差热分析

ＭＡ / ＳＢＲ / ＣＮＴ 相变复合材料的相变温度与相

变潜热变化见表 ２ꎮ
表 ２　 ＭＡ / ＳＢＲ / ＣＮＴ 相变复合材料的相变温度与

相变潜热变化

样品

肉豆

蔻酸

含量 /
ｗｔ％

熔化

相变

温度 /
℃

熔化

潜热 /
(ｋＪ􀅰

ｋｇ－１)

凝固

相变

温度 /
℃

凝固

潜热 /
(ｋＪ􀅰

ｋｇ－１)

ＭＡ １００ ５４􀆰 １５ １９８􀆰 ３９ ５２􀆰 ９１ １９３􀆰 ０１
ＭＡ－ＳＢＲ－ＣＮＴ(１) ８４􀆰 １ ５３􀆰 ８５ １６６􀆰 １２ ５２􀆰 ４５ １６２􀆰 ０１
ＭＡ－ＳＢＲ－ＣＮＴ(３) ８２􀆰 ５ ５３􀆰 ３２ １６２􀆰 ６７ ５２􀆰 ３９ １５９􀆰 ０２
ＭＡ－ＳＢＲ－ＣＮＴ(５) ８０􀆰 ９ ５３􀆰 １８ １５９􀆰 ４５ ５１􀆰 ６６ １５５􀆰 ７９
ＭＡ－ＳＢＲ－ＣＮＴ(７) ７９􀆰 ４ ５３􀆰 ０３ １５６􀆰 ５３ ５１􀆰 ４９ １５２􀆰 ３５

表 ２ 显示 ＣＮＴ 的质量与材料的熔化、凝固相变

温度呈反比ꎬＣＮＴ 的质量越大ꎬ熔化、凝固相变温度

越低ꎬ但差异较小ꎮ 出现材料相变温度差异的原因

是添加的 ＣＮＴ 均匀地分布在相变材料中ꎬ极大地提

高了材料的导热效率ꎬ加快了热量在材料内部的传

递ꎬ从而导致了相变温度的降低ꎬ而复合材料中的相

变物质始终是 ＭＡꎬＣＮＴ 仅起到热量传递的作用ꎬ因
此ꎬ随着 ＣＮＴ 的增加相变温度仅有小幅度变化ꎬ相
变材料的相变特性几乎与 ＭＡ 相同ꎮ

ＭＡ、ＭＡ / ＳＢＲ 相变复合材料以及 ＣＮＴ 质量分

数为 ７ ｗｔ％的 ＭＡ / ＳＢＲ / ＣＮＴ 复合相变材料熔化、凝
固测试的 ＤＳＣ 曲线见图 ８、图 ９ꎮ

１—ＭＡꎻ２—ＭＡ－ＳＢＲ－ＣＮＴꎻ３—ＭＡ－ＳＢＲ

图 ８　 ＤＳＣ 吸热融化测试结果

１—ＭＡꎻ２—ＭＡ－ＳＢＲ－ＣＮＴꎻ３—ＭＡ－ＳＢＲ

图 ９　 ＤＳＣ 放热凝固测试结果
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从图 ８ 中可以看出ꎬ在吸热熔化时出现一个峰ꎬ
这是材料在进行固－液相变所导致的ꎮ 图 ９ 中各材

料的 ＤＳＣ 曲线与 ＭＡ 的曲线类似ꎬ这说明复合相变

材料与 ＭＡ 的相变特性保持一致ꎬ在相变过程中未

出现相分离以及过冷现象ꎬ保留了 ＭＡ 的优良特性ꎮ
与纯 ＭＡ 相比 ＭＡ / ＳＢＲ / ＣＮＴ 复合相变材料的相变

温度区间更大ꎬ更有利于在实际场景的应用ꎮ

３　 总结

本文制备了以 ＭＡ 为基体相变材料、ＳＢＲ 为骨

架载体材料和 ＣＮＴ 为导热增强介质的复合定型相

变材料ꎬ并通过一系列表征手段对其微观结构和热

物性进行测试分析ꎬ得出主要结论如下:
(１)通过渗透质量百分比法对比了不同混合比

例的 ＭＡ / ＳＢＲ 复合相变材料的包裹能力ꎬ经过对比

发现ꎬＭＡ 的含量越小包裹性越好ꎮ 综合考虑复合

相变材料的储热能力ꎬ得出 ＭＡ / ＳＢＲ 复合相变材料

的最佳混合比例为 ８５ ∶１５ꎮ
(２)通过 ＳＥＭ 微观结构分析ꎬＭＡ 和 ＣＮＴ 能够

很均匀地分布在 ＳＢＲ 的网状结构中ꎬＳＢＲ 能很好地

包裹住 ＭＡ 防止其在相变过程中发生泄漏ꎬＣＮＴ 能

均匀地混合在材料当中ꎬ起到导热增强的作用ꎬ并且

不会影响到 ＳＢＲ 的包裹性ꎬ还使得材料表面变得凹

凸不平ꎬ增大了材料的换热面积ꎮ
(３)采用 ＸＲＤ 和 ＦＴ－ＩＲ 两种方法分析了定型

相变材料的物理化学稳定性ꎮ 通过实验发现ꎬ定型

相变材料的光谱图中未有特征峰的产生与消失ꎬ在
ＸＲＤ 图中未有特征衍射峰的产生或消失ꎮ 因此ꎬ
ＭＡ / ＳＢＲ / ＣＮＴ 三者之间的结合是一个物理混合过

程ꎬ并没有发生任何化学反应ꎬ物理化学性质稳定ꎮ
(４)定型相变材料的导热系数随着 ＣＮＴ 含量的

增加而增加ꎬ与未添加 ＣＮＴ 的相变材料相比ꎬ添加

７ ｗｔ％ ＣＮＴ 的定型复合相变材料导热系数显著提

高ꎬ相变温度和相变潜热几乎无变化ꎬ相变温度、相
变潜热分别为 ５３􀆰 ０３℃、１５６􀆰 ５３ ｋＪ / ｋｇꎬ凝固过程的

相变温度、相变潜热分别为 ５１􀆰 ４９℃、１５２􀆰 ３５ ｋＪ / ｋｇꎮ
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