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摘要:采用物理共混方法制备了具有交联结构的聚乙二醇 / 聚乙烯醇 / ＭＸｅｎｅ－Ｃｕ 纳米线柔性复合相变薄膜 ＭＸｅｎｅ:ｘＣｕꎮ
由于 ＭＸｅｎｅ 纳米片具有丰富的表面官能团ꎬ提供了额外的氢键结合位点ꎬ从而促进了交联ꎬ提高了薄膜柔韧性ꎻ而 Ｃｕ 纳米线有
效提高了薄膜的光热转换效率和导热性能ꎮ 其中ꎬＭＸｅｎｅ:０􀆰 ７５Ｃｕ 初始焓值为 ２００􀆰 １ Ｊ / ｇꎬ经过 ２００ 次加热冷却循环后ꎬ焓值为
１８５􀆰 ７ Ｊ / ｇꎬ具有良好的热循环稳定性ꎮ 其光热转换效率可达 ９３􀆰 ９％ꎬ具有良好的光驱动可恢复性ꎬ６０ ｓ 内恢复率接近 １００％ꎮ 因
此ꎬＭＸｅｎｅ:ｘＣｕ 具有可重复的光－热转换稳定性ꎬ优异的光驱动形状可恢复性ꎬ良好的化学相容性、亲水性、结晶性能ꎬ良好的热
稳定性和热可靠性ꎬ具有潜在应用前景ꎮ
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　 　 相变材料(ＰＣＭｓ)被广泛认为是一种很有前途

的储能和热管理材料ꎬ以解决各种储热系统中能源

供需不匹配的问题[１]ꎮ 相变材料具有在相变过程

中保持近乎恒定的温度、系统温度可控、能源可回收

等优点ꎬ可以显著提高能源效率ꎮ 因此ꎬ它们被广泛

应用于太阳能[２－３]、热能储存和电池[４－６]、电子设
备[７]、航空航天[８] 等领域ꎮ 有机相变材料包括石

蜡、脂肪酸和聚乙二醇(ＰＥＧ)ꎬ具有潜热高、稳定性

好、过冷可忽略、无毒、无腐蚀等优点[９]ꎮ 但有机相

变材料存在着超过熔点容易泄漏的缺陷ꎬ限制了它

们的大规模应用ꎮ 为了解决这一问题ꎬ研究者提出

了许多制备形状稳定复合相变材料的方法ꎮ Ｃａｏ
等[１０]利用醋酸钠三水合物的潜热存储和热化学储

能ꎬ使用多孔膨胀石墨吸附乙酸钠三水合物ꎬ用于锂

离子电池的多级热管理ꎮ Ｌｉ 等[１１] 利用独特的核壳
结构制备了 Ａｌ＠ Ａｌ２Ｏ３ 相变微球ꎬ随后在其表面涂
覆 Ｆｅ２Ｏ３ / Ａｌ２Ｏ３ 形成具有热存储功能的催化剂ꎬ这
种催化剂能够在某些复杂的化学反应中防止热失控

现象发生ꎮ 然而ꎬ这些复合相变材料在固态下通常

是刚性的ꎬ不能很好地弯曲折叠以及变形ꎮ 因此将
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支撑基体掺入相变材料中ꎬ再通过模具对混合物进

行塑化即可制备出柔性复合相变薄膜ꎮ 柔性复合相

变薄膜具有广泛的应用范围ꎬ例如电子设备的热管

理[１２]、热能存储[１３]、可穿戴设备[１４]和冷链物流的储

能[１５]等ꎮ 其中ꎬＰＥＧ 因其黏度可调、热容量高和周

期性循环稳定的特性而广泛应用于众多领域[１６－１７]ꎮ
引入共轭或超共轭结构填料(ＭＸｅｎｅ、碳纳米管

和石墨烯等)是同时解决有机 ＰＣＭｓ 光热转换性能

差和导热系数低等问题的有效途径[１８]ꎮ 具有高导

热性的填料可以增强光的吸收ꎬ然后通过 π 电子的

激发和弛豫将热量辐射到环境中ꎬ同时增强传热ꎮ
ＭＸｅｎｅ 是一种新开发的 ２Ｄ 亲水性纳米材料ꎬ具有

卓越的定制特性ꎬ例如机械陶瓷性质、丰富的化学性

质和亲水性等ꎬ其通式为 Ｍｎ＋１ＸｎＴｘꎬ由 ｎ＋１ 层 ３ ~ ６
种早期过渡金属的族元素组成ꎬ由 ｎ 层碳和 /或氮原

子交 错ꎻ—Ｆ、—ＯＨ 和—Ｏ 等 表 面 终 止 用 Ｔｘ 表

示[１９]ꎮ 自 ２０１１ 年被发现以来ꎬＭＸｅｎｅ 已广泛应用

于各领域ꎬ从复合材料[２０]、储能和催化转化[２１－２２]、
电磁和电子[２３]、机械应用到基础研究[２４]ꎮ 此外ꎬ
ＭＸｅｎｅ 具有良好柔韧性ꎬ结合其 ２Ｄ 形态和层状结

构ꎬ很容易与其他材料形成复合材料ꎬ这为以互补方

式整合不同材料的优异性能提供了机会ꎮ 然而ꎬ含
有 ＭＸｅｎｅ 的复合 ＰＣＭｓ 的机械强度可能会降低ꎮ
例如ꎬＨｕ 等[２５] 制备了光驱动聚乙二醇 /水性聚氨

酯 / ＭＸｅｎｅ 气凝胶复合 ＰＣＭｓꎬ光热转换效率达到

９１􀆰 ３％ꎬ但抗拉强度仅为 ０􀆰 １５２ ＭＰａꎮ 由于 ＭＸｅｎｅ
(尤其是气凝胶)的脆性断裂ꎬ复合 ＰＣＭｓ 具有很强

的刚性[２６－２７]ꎬ其储热性能容易受到 ＭＸｅｎｅ 表面特

性的影响ꎮ 因此ꎬ设计和制造具有可变形性、可定制

性和可折叠性的柔性相变复合薄膜(ＭＸｅｎｅ:ｘＣｕ)
具有重要意义ꎮ

聚乙烯醇(ＰＶＡ)是一种可生物降解的聚合物ꎬ
具有良好的水溶性、优异的成膜性能和柔韧性[２８]ꎬ
可与 ＭＸｅｎｅ 形成交联结构ꎬ提高(ＭＸｅｎｅ:ｘＣｕ)的柔

韧性ꎬ是一种具有良好力学性能的有效材料ꎮ 在各

种导电纳米材料中ꎬ具有显著导电性和大宽比的金

属纳米线(ＮＷＳ)是与 ＭＸｅｎｅ 纳米片结合以产生新

复合材料的理想选择ꎮ 而 Ｃｕ 不仅导电率高ꎬ而且

成本低廉ꎬ资源丰富ꎮ 因此ꎬ铜纳米线(ＣｕＮＷＳ)被

认为是未来电子技术中最有前途的导电材料之一ꎮ
基于上述背景ꎬ本研究采用物理共混法制备具

有交联结构的 ＰＥＧ / ＰＶＡ / Ｍｘｅｎｅ 和 ＣｕＮＷＳ 的复合

柔性相变薄膜 ＭＸｅｎｅ:ｘＣｕꎬ以实现性能的协同强

化ꎮ 主要研究其柔性、机械强度、储热性能、光热转

换性能和导热性能ꎬ并对其结构、化学相容性、结晶

行为、光驱动形状可恢复性、热可靠性和稳定性等方

面进行详细研究ꎮ 预期 ＭＸｅｎｅ:ｘＣｕ 具有较高的抗

拉强度、光热转换效率、导热系数和较大的潜热ꎬ从
而可以在在热管理应用中实现光吸收－光热转换－
蓄热－热利用的一体化ꎮ

１　 材料和方法

１􀆰 １　 材料

盐酸(３７％)、甘油、无水乙醇ꎬ由天津风船化学

试剂有限公司提供ꎮ 聚乙二醇(分子量 ４ ０００)、聚
乙烯醇(分子量 １３ ５００)、钛碳化铝(≥９０􀆰 ０％ꎬ４００
目)、高锰酸钾ꎬ由上海麦克林生化科技股份有限公

司提供ꎮ 无水四硼酸钠(９９􀆰 ９％)、氟化锂(９９􀆰 ９％)、
硝酸钠ꎬ由上海阿拉丁试剂提供ꎮ
１􀆰 ２　 实验仪器

Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＪＥＭ－１２００ＥＸꎬ荷兰帕纳

科)ꎬ测试条件为铜靶衍射源(Ｃｕ ｋαꎬλ＝ １􀆰 ５４０ ６ Å)ꎬ
管道压力 ４０ ｋＶꎬ管流 ４０ ｍＡꎬ扫描速度 ２° / ｍｉｎꎬ步
长 ０􀆰 ０２°ꎬ扫描模式 θ / ２θꎬ扫描方式为连续ꎻ傅里叶

红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬＮｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ)ꎬ
测试范围 ５５０~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎻ差式扫描量热计(ＤＳＣꎬ
ＤＳＣ６０００ꎬ美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ)ꎻ热重分析(ＴＧＡꎬＤＳＣ３＋ꎬ
ＭＥＴＴＬＥＲ ＴＯＬＥＤＯ)ꎻ自制太阳能热转换实验模拟

太阳光发射和探测装置 (太阳模拟器 ＋数据采集

器)ꎻ导热系数仪(Ｃ－ＴＨＥＲＭ / ＴＣＩ 型)ꎻ红外热成像

仪(ＥＶＥＲＴＥꎬＥＮ６０８２５－１)ꎮ
１􀆰 ３　 实验步骤

１􀆰 ３􀆰 １　 ＭＸｅｎｅ 的制备

用 ＬｉＦ / ＨＣｌ 混合溶液刻蚀 Ｔｉ３ＡｌＣ２(ＭＡＸ 相)中
的 Ａｌ 层ꎬ得到 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘꎮ 首先将 ６􀆰 ００ ｇ ＬｉＦ 溶解于

预先配制好的 ９ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 溶液中ꎬ然后将 ６􀆰 ００ ｇ
Ｔｉ３ＡｌＣ２ 粉末缓慢加入上述混合溶液中ꎬ在 ３５℃ 下

搅拌 ３６ ｈꎮ 然后用去离子水以 １０ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的速度

离心 １０ ｍｉｎꎬ直至 ｐＨ 约为 ７ꎮ 然后ꎬ超声 ２ ｈ 促进

多层 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 纳米片的剥离ꎮ 最后ꎬ将上述混合物

以 ３ ５００ ｒ / ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎꎬ得到 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 胶体ꎮ
Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 胶体浓度可以通过在 － ４５℃ 下冷冻干燥

４８ ｈ 得到的 Ｔｉ３Ｃ２Ｔｘ 固体的质量来计算ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 复合相变薄膜的制备

采用简单的物理共混法制备 ＭＸｅｎｅ:ｘＣｕꎮ 首

先ꎬ将 ０􀆰 ０４ ｇ Ｎａ２Ｂ４Ｏ７ 和 ０􀆰 ０６ ｇ ＭＸｅｎｅ 混合加入到

２０ ｍＬ 去离子水中ꎬ在 ９０℃搅拌 １０ ｍｉｎꎮ 然后ꎬ将上

述混合物超声 １５ ｍｉｎꎬ在 ９０℃ 搅拌 ３ ｈꎬ将不同
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ＭＸｅｎｅ 与铜纳米线比例的 ｘＣｕＮＷＳ( ｘ ＝ ０􀆰 ５、０􀆰 ７５、
１􀆰 ０、１􀆰 ２５、１􀆰 ５)ꎬ同时加入 １􀆰 ０ ｇ ＰＶＡ 与 １􀆰 ０ ｇ ＰＥＧꎬ
将获得的溶胶倾倒在聚四氟乙烯板上ꎬ然后将其转

移到 ３５℃的烤箱中干燥 ２５ ｈꎬ获得具有交联结构的

ＭＸｅｎｅ:ｘＣｕꎬ制备过程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 复合相变薄膜的制备过程

１􀆰 ４　 材料的结构表征及性能测试

采用傅里叶变换红外光谱分析了 ＭＸｅｎｅ:ｘＣｕ
的交联结构和化学相容性ꎬ测试波数范围为 ４ ０００ ~
５５０ ｃｍ－１ꎮ 采用 Ｘ 射线衍射仪在 ５８０°的 ２θ 范围内

收集 ＭＸｅｎｅ:ｘＣｕ 的衍射图ꎬ扫描速率为 ５° / ｍｉｎꎮ 采

用差示扫描量热计测定 ＭＸｅｎｅ:ｘＣｕ 在熔化和凝固

过程中相变循环前后的相变参数ꎬ所有样品在氮气

气氛下以 ５℃ / ｍｉｎ 的速率加热 (０ ~ ８０℃) 和冷却

(８０~０℃)ꎬ采用热重分析评估相变复合材料的热稳

定性ꎮ 通过自制太阳能热转换实验模拟太阳光发射

和探测装置(太阳模拟器＋数据采集器)ꎬ对复合相

变材料的光热转换性能进行分析ꎬ计算光热转换效

率ꎮ 采用导热系数仪和红外热成像仪测量样品的导

热系数及其热成型分布ꎬ评估其光驱动可恢复性ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析

采用 ＦＴ－ＩＲ 法测定 ＭＸｅｎｅ:ｘＣｕ 的交联结构和

化学相容性ꎮ ＰＥＧ、ＰＶＡ、Ｎａ２Ｂ４Ｏ７、Ｔｉ３ＡｌＣ２、ＭＸｅｎｅ
的 ＦＴ－ ＩＲ 光谱图如图 ２ ( ａ) 所示ꎬＭＸｅｎｅ: ｘＣｕ 的

ＦＴ－ＩＲ 光谱图如图 ２(ｂ)所示ꎮ ＰＥＧ 的吸收谱带在

２ ８８５ ｃｍ－１和 ９３２ ｃｍ－１处为烷烃的 Ｃ—Ｈ 伸缩振动、
１ ６３５ ｃｍ－１和 １ １１５ ｃｍ－１处分别为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和 Ｃ—Ｏ 的

伸缩振动峰、１ ４６２ ｃｍ－１和 １ ３３８ ｃｍ－１处为 Ｃ—Ｈ 的

振动峰ꎬ１ ２７６ ｃｍ－１和 １ ２４２ ｃｍ－１处为 Ｏ—Ｈ 的弯曲

振动峰[２９]ꎮ Ｎａ２Ｂ４Ｏ７ 光谱中ꎬ１ ６４５、１ ４１９ ｃｍ－１ 和

１ ３０２ ｃｍ－１ 处的吸收峰属于 Ｂ—Ｏ 特征吸收峰ꎮ
ＭＸｅｎｅ 光谱中可以清晰地观察到 ２ ４３０ ｃｍ－１处的吸

收峰ꎬ这主要归因于 Ｏ—Ｈ 基团的拉伸振动ꎮ 上述

结果表明ꎬ ＰＶＡ / Ｎａ２Ｂ４Ｏ７、 ＰＶＡ / ＭＸｅｎｅ 和 ＭＸｅｎｅ /
Ｎａ２Ｂ４Ｏ７ 之间可以形成具有氢键的交联结构ꎮ 同

时ꎬ在 ＭＸｅｎｅ:ｘＣｕ 的光谱中观察到 ＰＥＧ 为主吸收

峰ꎬ说明 ＰＥＧ 与其他组分通过物理作用成功结合ꎬ
没有产生新的官能团ꎬ证实了 ＰＥＧ 的化学结构没

有发生变化ꎬ表明 ＭＸｅｎｅ:ｘＣｕ 具有良好的化学相

容性[３０] ꎮ

１—ＰＶＡꎻ２—ＰＥＧꎻ３—Ｎａ２Ｂ４Ｏ７ꎻ４—ＭＸｅｎｅꎻ５—Ｔｉ３ＡｌＣ２

(ａ)各组分

１—ＭＸｅｎｅ:１􀆰 ５Ｃｕꎻ２—ＭＸｅｎｅ:１􀆰 ２５Ｃｕꎻ３—ＭＸｅｎｅ:１􀆰 ０Ｃｕꎻ
４—ＭＸｅｎｅ:０􀆰 ７５Ｃｕꎻ５—ＭＸｅｎｅ:０􀆰 ５Ｃｕ

(ｂ)不同 Ｃｕ 含量复合相变薄膜

图 ２　 各组分及不同 Ｃｕ 复合相变薄膜的

红外光谱图

２􀆰 ２　 Ｘ 射线衍射分析

采用 ＸＲＤ 分析 ＰＶＡ 和 ＭＸｅｎｅ:ｘＣｕ 的结晶行

为ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ ＰＥＧ 的 ＸＲＤ 谱图在 ２０􀆰 ０°和
２４􀆰 ８°处显示出 ２ 个强烈而尖锐的衍射峰ꎬ表明 ＰＥＧ
具有良好的结晶度ꎮ 在 ＭＸｅｎｅ:ｘＣｕ 中观察到 ２ 个

ＰＥＧ 的衍射峰ꎬ并且衍射峰的位置没有明显的移

位ꎬ说明 ＰＥＧ 在 ＭＸｅｎｅ:ｘＣｕ 中仍处于结晶状态ꎬ这
是潜热释放的保证ꎮ 同时ꎬＣｕ 纳米线分别在 ４３°、

１—ＰＶＡꎻ２—ＰＥＧꎻ３—Ｎａ２Ｂ４Ｏ７ꎻ４—ＭＸｅｎｅꎻ５—Ｔｉ３ＡｌＣ２

(ａ)各组分
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１—ＭＸｅｎｅ:１􀆰 ５Ｃｕꎻ２—ＭＸｅｎｅ:１􀆰 ２５Ｃｕꎻ３—ＭＸｅｎｅ:１􀆰 ０Ｃｕꎻ
４—ＭＸｅｎｅ:０􀆰 ７５Ｃｕꎻ５—ＭＸｅｎｅ:０􀆰 ５Ｃｕ

(ｂ)不同 Ｃｕ 含量复合相变薄膜

图 ３　 各组分与复合相变薄膜 ＸＲＤ 图

５０􀆰 ５°、７４􀆰 ５°左右出现很强的特征峰ꎮ ＭＸｅｎｅ:ｘＣｕ
的 ＸＲＤ 谱图包含了 ＰＥＧ 和基体的所有峰ꎬ没有观

察到新的峰ꎬ表明 Ｃｕ 纳米线和 ＭＸｅｎｅ:ｘＣｕ 是物理

结合在一起的ꎬ没有发生化学变化ꎮ
２􀆰 ３　 热稳定性分析

表 １ 为不同比例材料的相变参数以及失重率ꎬ
其中 ΔＨＳ 代表熔融焓ꎬ为材料完全融化时所吸收的

热量ꎻΔＨＭ 代表结晶焓ꎬ是指材料从液体状态凝固

结晶成固态时吸收的热量ꎻ失重率为材料在升温过

程中失去的重量与原始重量之比ꎮ ＤＳＣ 法测定的储

热容量是 ＭＸｅｎｅ:ｘＣｕ 的重要参数之一[３１]ꎮ 在复合

相变材料中ꎬＰＥＧ 作为相变芯材ꎬ其含量决定了材

料储热容量的大小ꎮ 利用 ＤＳＣ 分析 ＰＥＧ 与复合相

变材料的热性能(熔点起始温度、熔点峰值温度、熔
点结束温度和焓值)ꎮ 图 ４ ( ａ) 为 ＭＸｅｎｅ: ｘＣｕ 的

ＤＳＣ 曲线ꎬ表 １ 列出了各复合相变材料的 ＤＳＣ 测试

数据以及 ＭＸｅｎｅ:０􀆰 ７５Ｃｕ 不同循环次数的焓值变

化ꎬ其中 ＭＸｅｎｅ: ０􀆰 ５Ｃｕ 的熔融焓为 ２０６􀆰 １ Ｊ / ｇꎬ
ＭＸｅｎｅ: ０􀆰 ７５Ｃｕ 的 熔 融 焓 为 ２００􀆰 １ Ｊ / ｇꎬ 相 比 于

ＭＸｅｎｅ:０􀆰 ５ＣｕꎬＭＸｅｎｅ:０􀆰 ７５Ｃｕ 的熔融焓略有下降ꎬ
这是因为铜纳米线为非相变成分ꎬ随着铜纳米线比

例的增加ꎬ复合相变薄膜中发生相变的比例减少ꎬ因
此焓值降低ꎮ 另外 ＭＸｅｎｅ:０􀆰 ７５Ｃｕ 经过 ２００ 次循环

前后熔融焓分别为 ２００􀆰 １ Ｊ / ｇ 与 １８５􀆰 ７ Ｊ / ｇꎬ循环后

的焓 值 为 循 环 前 焓 值 的 ９２􀆰 ８％ꎬ 表 明 ＭＸｅｎｅ:
０􀆰 ７５Ｃｕ 具有良好的热循环稳定性与热能容量ꎮ

对样品 ＭＸｅｎｅ:０􀆰 ７５Ｃｕ 在 ０ ~ ８０℃内进行 ＤＳＣ
循环测试ꎬ如图 ４(ｂ)所示ꎬ１ 次、５０ 次、１００ 次、２００
次循环后其熔融焓分别为 ２００􀆰 １、 １９２􀆰 ５、 １８８􀆰 ９、
１８５􀆰 ７ Ｊ / ｇꎬ平均焓值为 １９１􀆰 ８ Ｊ / ｇꎮ 样品循环后的熔

融温度和结晶温度没有发生明显的位移ꎬ其焓值无

明显变化ꎬ说明 ＭＸｅｎｅ:０􀆰 ７５Ｃｕ 具有良好的热循环

稳定性ꎮ

１—ＭＸｅｎｅ:１􀆰 ５Ｃｕꎻ２—ＭＸｅｎｅ:１􀆰 ２５Ｃｕꎻ３—ＭＸｅｎｅ:１􀆰 ０Ｃｕꎻ
４—ＭＸｅｎｅ:０􀆰 ７５Ｃｕꎻ５—ＭＸｅｎｅ:０􀆰 ５Ｃｕ

(ａ)不同 Ｃｕ 含量复合相变薄膜的 ＤＳＣ 曲线

１—循环 １ 次ꎻ２—循环 ５０ 次ꎻ３—循环 １００ 次ꎻ４—循环 ２００ 次

(ｂ)ＭＸｅｎｅ:０􀆰 ７５Ｃｕ 循环不同次数的 ＤＳＣ 曲线

图 ４　 复合相变薄膜的 ＤＳＣ 曲线

对 ＭＸｅｎｅ:０􀆰 ７５Ｃｕ 在 １ 次、２００ 次循环后进行了

ＦＴ－ＩＲ 光谱分析ꎬ如图 ５ 所示ꎮ ２００ 次循环试验后

其特征峰没有明显变化ꎬ说明其在循环过程中化学

结构稳定有良好的热循环稳定性ꎮ

１—循环 １ 次ꎻ２—循环 ２００ 次

图 ５　 ＭＸｅｎｅ:０􀆰 ７５Ｃｕ 循环前后的 ＦＴ－ＩＲ 图

对 ＭＸｅｎｅ:ｘＣｕ 的热稳定性进行 ＴＧＡ 分析ꎬＴＧ
曲线和失重率分别如图 ６ 和表 １ 所示ꎮ 由于热分解

１—ＭＸｅｎｅ:１􀆰 ５Ｃｕꎻ２—ＭＸｅｎｅ:１􀆰 ２５Ｃｕꎻ３—ＭＸｅｎｅ:１􀆰 ０Ｃｕꎻ
４—ＭＸｅｎｅ:０􀆰 ７５Ｃｕꎻ５—ＭＸｅｎｅ:０􀆰 ５Ｃｕ

图 ６　 复合相变材料的热重曲线
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表 １　 不同 Ｃｕ 含量的 ＭＸｅｎｅ:ｘＣｕ 在熔化和凝固过程中相变参数及失重率

样品
融化 凝固

Ｔｏｎ / ℃ Ｔｍ / ℃ Ｔｅｎｄ / ℃ ΔＨＳ / ( Ｊ􀅰ｇ－１) Ｔｏｎ / ℃ Ｔｍ / ℃ Ｔｅｎｄ / ℃ ΔＨＭ / ( Ｊ􀅰ｇ－１) 失重率 / ％

ＭＸｅｎｅ:０􀆰 ５Ｃｕ ５７􀆰 ５３ ６７􀆰 ４３ ７４􀆰 ３８ ２０６􀆰 １ ３０􀆰 ４５ ２４􀆰 １７ １９􀆰 ０８ １９６􀆰 ７ ９０􀆰 ５７

ＭＸｅｎｅ:０􀆰 ７５Ｃｕ ５５􀆰 ５９ ６７􀆰 ２７ ７３􀆰 ０１ ２００􀆰 １ ２８􀆰 ９７ ２３􀆰 ００ １９􀆰 ３１ １９２􀆰 ９ ８７􀆰 ２９

循环 ５０ 次 ４９􀆰 ６１ ５９􀆰 ６０ ６５􀆰 ６９ １９２􀆰 ５ ２８􀆰 １５ ２１􀆰 ５０ １７􀆰 ０７ １９１􀆰 ６

循环 １００ 次 ４９􀆰 ７１ ５８􀆰 ９５ ６４􀆰 ５６ １８８􀆰 ９ ２７􀆰 ０１ ２１􀆰 ３３ １６􀆰 ７６ １８２􀆰 ７

循环 ２００ 次 ４８􀆰 ９２ ５８􀆰 ３０ ６５􀆰 ２２ １８５􀆰 ７ ２６􀆰 ４３ ２２􀆰 ００ １７􀆰 ００ １８１􀆰 ２

ＭＸｅｎｅ:１􀆰 ０Ｃｕ ５８􀆰 ９５ ６７􀆰 ５７ ７５􀆰 １３ ２０１􀆰 ４ ３０􀆰 １９ ２３􀆰 １７ １７􀆰 ４５ １９９􀆰 ９ ８６􀆰 ５０

ＭＸｅｎｅ:１􀆰 ２５Ｃｕ ６１􀆰 １２ ６８􀆰 ３７ ７３􀆰 ３２ １９６􀆰 ０ ３２􀆰 ２２ ２５􀆰 ６７ ２０􀆰 ７５ １９０􀆰 ５ ８５􀆰 ６２

ＭＸｅｎｅ:１􀆰 ５Ｃｕ ６１􀆰 ５１ ６８􀆰 １７ ７４􀆰 ２２ １９６􀆰 ８ ２８􀆰 ３０ ２３􀆰 ３３ １７􀆰 ５９ １９１􀆰 ５ ８２􀆰 ２６

几乎完全ꎬ３０ ~ ６００℃内 ＰＥＧ 的失重率达到 ９０􀆰 ７９％ꎮ
ＭＸｅｎｅ: ｘＣｕ 在 ３０ ~ ６００℃ 内 表 现 出 两 步 失 重

(８３􀆰 ５４％~８７􀆰 ９８％)ꎬ表明了相似的热稳定性特征ꎬ
这主要归因于 ＰＥＧ 和 ＰＶＡ 的联合热分解ꎮ ３０ ~
３５０℃内吸附水的去除为第一步分解ꎬ３５０℃ 以上

ＰＶＡ 的氧化降解为第二步分解ꎮ 重要的是ꎬＭＸｅｎｅ:
ｘＣｕ 的失重起始温度远高于其相变温度范围(５０ ~
６０℃)ꎬ这表明 ＭＸｅｎｅ:ｘＣｕ 在相变工作温度范围内

具有合理且可接受的热稳定性ꎮ
２􀆰 ４　 光热转换效率测试

Ｃｕ 纳米线在提高 ＭＸｅｎｅ:ｘＣｕ 光热转换性能方

面发挥了重要作用ꎮ 利用时间－温度曲线评价 Ｃｕ
纳米线对 ＭＸｅｎｅ:ｘＣｕ 光热转换的影响ꎬ在辐照度为

１ ０００ ｍＷ / ｃｍ２(１ Ｓｕｎ)的模拟太阳光源下所得曲线

及数据如图 ７ 所示ꎮ 结果表明ꎬＭＸｅｎｅ:ｘＣｕ 的升温

速率和平台温度随 Ｃｕ 掺量的增加而增加ꎮ Ｃｕ 纳米

线的改性使得 ＭＸｅｎｅ:ｘＣｕ 复合相变材料的相变温

度有所上升ꎬ使其热导率增加ꎬ从而加快了光照下材

料中 ＰＥＧ 的吸热ꎻ而铜纳米线具有较高的光反射

率ꎬ铜纳米线比例过大ꎬ相变材料对光的吸收会减

弱ꎬ导致材料吸收的光能减少ꎬ进而减少了材料的温

１—ＭＸｅｎｅ:１􀆰 ５Ｃｕꎻ２—ＭＸｅｎｅ:１􀆰 ２５Ｃｕꎻ３—ＭＸｅｎｅ:１􀆰 ０Ｃｕꎻ
４—ＭＸｅｎｅ:０􀆰 ７５Ｃｕꎻ５—ＭＸｅｎｅ:０􀆰 ５Ｃｕ

(ａ)光热转换效率曲线

(ｂ)光热转换效率数据

图 ７　 各复合相变薄膜光热转换效率

度升高ꎮ 在冷却过程中ꎬ可以清楚地观察到 ＭＸｅｎｅ:
ｘＣｕ 的热量释放平台[３２]ꎮ

根据所制备的复合材料储存热能与入射太阳能

的比值ꎬ计算了其在太阳光辐照下的光热转换效率

(η)见下式[３３]:

η ＝ ＱＳ / Ｑ ＝ (∫Ｔｍ
Ｔｉ
ｍＣｐｓｄＴ ＋ ｍΔＨｍ ＋ ∫Ｔｆ

Ｔｍ
ｍＣｐｔｄＴ) /

(Ｐ × Ａ × ｔ)
其中ꎬＱＳ 为储存的热能ꎬＪꎻＱ 为复合材料吸收的入

射太阳光能ꎬＪꎻｍ 为测量所用样品的质量ꎬｇꎻＰ 为入

射太阳光的功率强度ꎬｋＷꎻＡ 为暴露在太阳光照下

的方形复合材料的顶表面积ꎬｍ２ꎻｔ 为将复合材料从

较低温度 Ｔｉ 加热到较高温度 Ｔｆ 的太阳辐照的平台

时间ꎬｓꎻΔＨｍ 为复合材料在温度差之间的熔融焓ꎬ
Ｊ / ｇꎻＣｐ 为材料比热容ꎬＪ / (ｇ􀅰℃)ꎮ

在灯光关闭后ꎬ５ 种样品在敞开的环境下受低

温环境的影响散热速度较快ꎬ其中温度下降曲线的

恒温平台不明显ꎬ主要为载体中 ＰＥＧ 储存的热能不

能满足导热骨架的散热速率ꎮ 因此复合相变材料中

存在的 Ｃｕ 为热量的传导提供了更多的通道ꎬ有效

地提高了热量从光吸收区域分布到相变材料中的速

度ꎬ从而提高光热转换效率ꎮ
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２􀆰 ５　 导热系数分析

导热系数是复合相变材料的关键性能指标之

一ꎮ 对比分析了不同 Ｃｕ 纳米线含量的复合材料的

导热系数ꎬ如图 ８ 所示ꎮ 由于 ＭＸｅｎｅ:０􀆰 ５Ｃｕ 的导热

系数为 ０􀆰 ７０６ Ｗ / (ｍ􀅰ｋ)ꎬ随 Ｃｕ 纳米线含量的增加ꎬ
复合相变材料的导热性能提升ꎬ其中 ＭＸｅｎｅ:１􀆰 ５Ｃｕ
的导热系数为 ０􀆰 ９５１ Ｗ / (ｍ􀅰ｋ)ꎬ提升 ３４􀆰 ７％ꎮ 这与

光热转换效率结果一致ꎬ即 ＭＸｅｎｅ:ｘＣｕ 的导热系数

图 ８　 不同 Ｃｕ 比例复合相变柔性薄膜导热系数

随着 Ｃｕ 添加量增加而增加ꎮ
２􀆰 ６　 光驱动可恢复性

采用 ＭＸｅｎｅ: ０􀆰 ５Ｃｕ 和 ＭＸｅｎｅ: ０􀆰 ７５Ｃｕ 以及

ＭＸｅｎｅ:１􀆰 ０Ｃｕ 分析光驱动下的形状恢复性ꎬ结果如

图 ９ 所示ꎮ 矩形样品在室温(２５℃)下可折叠成“Ｖ”
形ꎬ通过模拟太阳光(１００ ｍＷ / ｃｍ２)照射ꎬ光驱动形

状恢复比随着照射时间的增加而增加ꎮ 当照射时

间达到 ６０ ｓ 时ꎬ材料从“Ｖ”形恢复到原来的矩形

平面状态ꎬ恢复率几乎达到 １００％ꎬ表现出良好的

光热转换性能ꎮ 由于 ＰＥＧ 的高粘度以及 Ｃｕ 纳米

线的连接ꎬＭＸｅｎｅ:ｘＣｕ 在室温下可以长时间保持

折叠形状ꎮ 在模拟阳光照射下ꎬＭＸｅｎｅ:ｘＣｕ 具有

良好的光热转换能力ꎬ能快速转换吸收的热量ꎬ使
其表面温度高于相变温度ꎮ 因此ꎬ相变过程中材

料的结构变化是其具有优异光驱动形状可恢复性

的原因ꎮ

图 ９　 ＭＸｅｎｅ:ｘＣｕ 的能量分布与光驱动可恢复性热成像

３　 结论

本研究设计制造了同时增强机械性能、光热转

换及传热的复合柔性相变薄膜 ＭＸｅｎｅ:ｘＣｕꎬ研究了

Ｃｕ 纳米线添加量对 ＭＸｅｎｅ:ｘＣｕ 潜热的影响ꎬ分析

了 ＭＸｅｎｅ 对 ＭＸｅｎｅ:ｘＣｕ 机械性能和柔韧性的积极

作用ꎮ 但 Ｃｕ 纳米线含量过多ꎬ则发生团聚ꎬ影响潜

热ꎬ所以选择 ＭＸｅｎｅ:０􀆰 ７５Ｃｕ 最为合适ꎮ 对 ＭＸｅｎｅ:
０􀆰 ７５Ｃｕ 进行循环稳定性测试ꎬ其初始焓值为 ２００􀆰 １
Ｊ / ｇꎬ经过 ２００ 次加热冷却循环后ꎬ焓值为 １８５􀆰 ７
Ｊ / ｇꎬ因此ꎬ 材料具有良好的热循环稳定性ꎮ 且

ＭＸｅｎｅ:ｘＣｕ 具有良好的化学相容性、结晶性、优异

的光驱动形状可恢复性和良好的热稳定性ꎬ可用于

电池热管理、柔性电子元件等ꎬ具有广阔的应用前景ꎮ
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Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２１ꎬ３１(３８):２１０４９２８.■
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