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石蜡相变储能材料的设计研究进展
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摘要!对近几年来国内外在改进石蜡相变材料缺陷方面的研究进行了归纳"综述了封装#强化传热以及过冷度等方面最新

设计研究进展"重点对由此带来的新问题进行了评述"并对未来的研究进行了展望$
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<<相变材料&N269.5260&.36:./4679"O1+'又称潜

热储能材料"是一类利用相态变化时的潜热来实现

能量储存#转化和利用的功能性材料"广泛应用于热

量贮存和温度控制领域"如太阳能利用#建筑采暖和

空调系统#航空航天及电子器件的散热管理等领域$

石蜡作为储能材料"符合理想相变材料的要求"但也

存在液相易渗漏#导热性能差的缺点$ 这些缺点制

约了石蜡相变材料的应用推广$

目前"对石蜡相变储能技术的研究主要集中在

( 个方面!一方面是相变材料物理性能的研究"主要

是针对上述石蜡的固有缺陷进行设计改进的"包括

材料的渗漏#潜热#导热系数#过冷度#材料的寿命和

循环稳定性等%另一方面是相变储能系统的研究"包

括相变储能器的设计"以及能量&热能或冷能'储

存#提取和传输过程数值模拟等$ 本文中综述了石

蜡封装#强化传热以及过冷度等方面最新设计研究

进展"重点对由此带来的新问题进行了评述"以期推

广石蜡O1+在众多领域的应用$

;<石蜡J8B的封装

石蜡O1+的封装是解决固B液相变时液相渗漏

的有效方法"大致可以分为 ! 类"相变材料微胶囊

化#高分子聚合物复合定形以及多孔材料的吸附$

;=;<微胶囊封装

微胶囊封装技术是比较成熟的技术$ 相变材料

微胶囊化可使相变材料与外界环境隔离"减少相变

材料与外界环境的反应"增大传热面积$ 从化学层

面来讲该技术有原位聚合法#界面聚合法#复凝聚

法#悬浮聚合法和细乳液聚合法$ 脲醛树脂#聚氨

酯#?4@

(

凝胶#聚苯乙烯及其共聚物以及阿拉伯胶

和明胶是其常见的壁材$

在目前的研究中"多数研究者采用石蜡与壁材

质量比 !a*"制备的微胶囊中石蜡含量通常较低"加

之壁材差的储热能力导致了微胶囊化 O1+更低的

相变焓$ 8&,/等**+采用原位聚合法制备了三聚氰

胺B甲醛为壁材的石蜡微胶囊"该微胶囊粒径约为

*A

!

3"壁厚 *ZA

!

3"负载石蜡的量为 =![$ 凝固

焓#熔融焓值分别为 AX#AW fC&$ k4等*(+采用原位乳

化"正硅酸乙酯界面水解和缩聚反应制备了 ?4@

(

包

敷的石蜡微胶囊"其微胶囊复合物的熔化潜热和凝

固潜热分别为 =AZA#=!Z# fC&&石蜡分别为 *=!ZA#

*== fC&'$ 因此提高石蜡O1+的热焓是必须的$

?,0&N,0等*!+采用了一种新颖的液固包裹工艺

制备了1

()

石蜡微胶囊&图 * 为机理示意图"图 ( 为

微胶囊图'"该微胶囊的潜热比纯石蜡还要高$ 壁

材是由质量比为 (a*的乙基纤维素和甲基纤维素构

成的"微胶囊中壁材质量分数为 W[时"其凝固和熔

融时的焓值比囊芯石蜡分别增加了 (W[和 (=[$

这可能是因为壁材与囊芯石蜡间存在的相互作用导

致了微胶囊化石蜡相转变的不同途径$ 新途径包含
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多个广泛重叠的相转变步骤"因而比两步结晶的纯

石蜡释放出更多的能量$

&6' &R'

&5'

图 *<为微囊化新工艺机理示意图

&6'?P+图 &R'GP+图

图 (<微胶囊

o.0等*=+开发了一种可控微流体策略&图 !'"

由gG(X 石蜡与聚乙烯醇缩丁醛组成的同轴芯鞘流

制做了具有核壳结构的相变微纤维$ 该超细纤维石

蜡负载率达 X)[以上"熔融焓和结晶焓分别达到

*(#Z(#*(= fC&"表现出稳定#可重复和满意的调温

性能$ 而石蜡直接复合熔融纺丝的相变纤维潜热仅

为 #XZ# fC&&石蜡负载量为 X)['"稳定性不好"反

复使用后焓值会降低 ()[%若将石蜡微胶囊与聚合

物混合纺丝"相变纤维潜热低于 =A fC&&石蜡微胶囊

的质量分数不足 !)['$ 因此可控微流体策略为先

&6'微型装置示意图 &R'微观结构 ?P+图

图 !<相变纤维微型制造装置和微观结构

进的结构和良好的热特性相变纤维的可控制备的设

计给予了有益的探索$

;=><聚合物定形

聚合物定形是将石蜡相变储热材料通过熔融共

混包埋固定于聚合物三维结构中"以实现相变材料

的定型化$ o60&等*A+采用熔融共混法制备了石蜡

和聚合物定形相变材料"该聚合物由 >KOP和各种

弹性体构成"制备的O1+潜热为 #) ]*)) fC&"当经

历 *)) 次熔融B凝固循环后"质量损失仅 #[]*)[$

由于石蜡与聚合物基材的相容性以及复合

O1+的力学性能是影响聚合物定形 O1+应用价值

的重要因素"部分研究者从机理方面进行了比较深

入的研究$

H260&等*"+ 制备了石蜡与三元嵌段共聚物

?PM?&苯乙烯C乙烯C丁烯'的聚合物定形相变材料$

该材料处于石蜡熔化温度以上时"即便负载石蜡达

质量分数 W)[也没有任何泄漏$ 对形态稳定的机

制的解释是石蜡与聚合物之间形成了可逆的物理凝

胶"这种凝胶能够阻止融化石蜡的自由流动$

12.0等*X+制备了石蜡与>KOP#kKOP和kkKOP

的聚合物定形相变材料"采用_7,/;B>%&&409参数法

对石蜡与各种OP的相容性做出了深入研究$ 结果

表明"石蜡与聚乙烯是部分互容的"定形材料中存在

连续的相结构"该连续相结构是石蜡泄漏的主要原

因%高度的相容性会影响石蜡分子链运动"破坏石蜡

的结晶性"导致相行为难以发生相变焓大大降低而

影响使用$ 试验数据显示">KOP与石蜡的相容性

最低%其结晶度降低是最小的%经历 ")^下 "" 2 的

处理"石蜡泄漏的速度最慢%建议使用>KOP作为聚

合物支撑材料制备O1+用于建筑当中$

f%74.:6等*#+为了防止石蜡 O1+在熔化时发生

泄漏或聚集"采用聚甲基丙烯酸十二烷基酯

&OK+$'与1

()

石蜡共混制得一种热可逆的光散射

膜$ 在膜中石蜡能够在熔融状态时溶解于 OK+$

的长链烷基疏水端"负载量可达到 !)["相变热达

"W fC&$ 在温度高于 !A^时膜为透明状态"石蜡没

有相分离发生%而当温度下降石蜡开始结晶时膜逐

渐变不透明"温度低于 (!^时膜为浑浊状态$

;=?<无机多孔材料吸附

多孔材料吸附法制备 O1+是指利用多孔材料

内部细小空隙的表面张力或毛细管效应使相变储热

材料吸附在多孔介质中"形成一种不具流动性的多

孔基定形相变储热材料$ 该法优点是定型材料易

得#价格便宜#不易燃和吸附容量高$ 常见的有膨胀
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石墨#膨胀黏土#膨胀珍珠岩#硅藻土#蒙脱石等$

H260&等*W+将石蜡浸渍在埃洛石中制成的复合

材料能够吸附高达质量分数 "A[的石蜡"并在

A) 次冻融循环后保持形态完好"没有石蜡泄漏"其

潜热为 *)"ZA= fC&$ k%等**)+制备了膨胀珍珠岩C石

蜡复合材料"石蜡负载可达质量分数 ")["潜热为

#)ZW fC&$ k4等***+制备了硅藻土负载 gG(* 石蜡的

复合材料"其最高焓值可达 "!ZW# fC&&纯石蜡为

*!!ZX fC&'"当石蜡最高吸附容量超过质量分数

"X[将会发生泄漏$

无机多孔材料吸附的复合相变材料在建筑材料

&混凝土砂浆'中使用更加便利"然而上述多孔材料

导热率普遍不高"较低的热传输速率导致发生非均

匀凝固B熔化的现象$

><石蜡J8B的强化传热

石蜡的导热性能很差"导热率在 )Z* ])Z(

oC&3,U'"同比水约为 )Z" oC&3,U'"金属 1% 约

为 =)) oC&3,U'"一些碳基纳米材料可达 " )))

oC&3,U'$ 石蜡低的导热率会造成局部热量积累

形成温度梯度"不利于热量的管理和控制"不能用于

热通量和瞬态热负荷较高的系统$ 比较常见而有效

的强化传热方式有添加高导热率的碳基纳米材料和

金属颗粒"采用金属泡沫负载及功能流体强化传

热法$

>=;<碳基纳米材料

碳基纳米粒子强化石蜡传热的研究众多"归纳

见表 *$

表 ;<碳基纳米粒子对石蜡相变材料导热性能

增强效果的文献总结

纳米粒子类型

纳米粒子

厚度C直径C

长度C03

质量分

数C[

导热

增强

&

C[

相变焓C

&f,&

B*

'

多层石墨烯**(+

=() A *"= *#"Z)

碳纳米纤维**(+

*A)()) A (W *#AZ)

短碳纳米管**(+

#*A A (! *X#Z)

长碳纳米管**(+

!)A) A *X *XXZ)

多层石墨烯**!+

!A *) X=* *#*Z#

多臂碳纳米管**=+

# ]*A = *W <

碳纳米纤维**=+

*A) ]()) = () <

多层石墨烯**=+

= ]() = W! <

碳纳米纤维**A+

( ]*)) **Z=&体积分数' #) <

在O1+中掺入高导热率的纳米粒子增强石蜡

的导热率并不是一件简单的事"被强化的石蜡导热

率比基蜡仅高 * ]( 个数量级$ 研究人员可以根据

o6/I,26等**"+提供的公式&*'计算出碳基纳米粒子

增强石蜡的O1+的理论导热率$

/

.

c

'

O1+

/

O1+

`

'

0N

/

0N

&*'

式中"/

.

为复合材料导热率%/

O1+

和 /0N 分别为石蜡

和纳米粒子本征导热率%

'

O1+

和
'

0N

为石蜡和纳米粒

子的体积分数$

到目前为止"尽管石墨烯纳米粒子的添加能够

大幅提高 O1+的导热系数"但是与理论值相差甚

远$ o6/I,26等**A+

#g,067-等**X+对此进行了深入的

机理研究"认为尽管碳基纳米粒子本征导热率很高"

但其嵌入到宏观物时"其内在的平面导热系数会因

为声子传播阻尼而降低"这种阻尼主要是由纳米粒

子的声子密度与周围环境不同引起的"即界面现象

阻碍了声子在纳米粒子和基材之间的传播$ g,067-

等**X B*#+还研究了石墨烯的层数以及单个纳米粒子

之间的接触面积对纳米粒子增强的 O1+导热率的

影响$ 发现石墨烯的层数对有机 O1+导热率有巨

大影响"其导热率可以通过石墨烯层数&! ]=)'进

行调制%采用瞬态平面热源技术测量了多壁碳纳米

管C石蜡复合材料的导热率"发现掺有小直径纳米粒

子的O1+导热率较低$

为了评价纳米粒子对 O1+自身储能能力的影

响"测量O1+绝对焓值&绝对焓值c表观焓值CO1+

质量分数'是很有必要的$ 多数研究者发现"O1+

中纳米粒子使石蜡的绝对焓值不变或者减少$

g,067-等**W+发现相比于 $7和 G4@

(

纳米粒子"碳基

纳米颗粒&多壁碳纳米管或石墨烯'的添加能大大

减少O1+熔化和重新凝固的总时间$ 其中石墨烯

的添加可增加O1+导热率 (# 倍"增加石蜡绝对焓

值 *![$ 相反"其他纳米粒子们却至少减少石蜡绝

对焓值 *A[$ 对这一现象的解释是!石蜡分子在碳

基纳米粒子的表面整齐取向"导致了界面处的石蜡

结晶度更加完善"相变焓因而更高$ Q60&等*()+采

用纳米 ?4

!

J

=

强化石蜡传热制备了复合 O1+"其潜

热比纯石蜡高 !Z=[$

>=><金属泡沫#颗粒$复合

将导热率高的金属材料与石蜡复合"以期提高

石蜡的导热率是常见的研究思路$ o% 等*(*+将 1%

纳米粒子添加到石蜡中制成的复合 O1+"其固态导

热率提高了 *=Z(["液态导热率提高了 *#Z*[$

金属泡沫的密度低"连续的骨架结构能显著增

强石蜡的导热率$ o60&等*((+制备了石蜡与铝泡沫

复合材料用于锂离子电池的热量管理"发现铝泡沫

,(A,
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能够有效地加速 O1+的熔化速度$ 当热流为

X )))#*( ))) oC3

( 时复合材料的热存储时间是纯

石蜡的 X!Z"[#X=Z=[$ m46,等*(!+采用真空浸渍

法制备石蜡C镍泡沫和石蜡C铜泡沫复合 O1+$ J4#

1%复合石蜡的 O1+导热率大幅提高"分别是纯石

蜡的 ! 倍#*A 倍$

金属泡沫&颗粒'复合法对导热率的增强作用

是以牺牲石蜡高的潜热为代价的"储热密度低的金

属材料导致其复合 O1+的相变潜热无一例外地显

著降低$

>=?<功能流体

将O1+与单相流体结合可形成潜热型功能热

流体"它是一种集储热与强化传热功能于一体的新

型工质$ O1+的加入使功能流体的传热性能#储能

能力和比热容大幅提升$ 以石蜡为 O1+功能流体

主要有相变乳液和相变微胶囊悬浮液$

(Z!Z*<相变乳液

相变乳液通常是微乳液"是一种热力学稳定体

系"粒径在 *) ]()) 03$ 制备方法最常用的是低能

量的相转变温度法&O8G法'"系统乳化温度一般低

于O8G温度 ( ]=^"乳液可以从原始形态 @Co转

变到oC@"反之亦然$ U,D4等*(=+对包含有十四烷和

非离子表面活性剂的微乳液的特性进行详细研究"

该纳米乳中十四烷质量分数为 ()["乳化剂为 #["

其相转变行为不会因反复凝固和熔化而改变$ 与单

相流体相比"纳米乳表现出更高的比热"降低了泵送

能量消耗$ H260&等*(A+制备了低过冷度#高流动性

和高稳定性的十六烷水乳液"用于太阳能集热器或

蒸发冷却器$

相变乳液虽能改善单相流体的传热系数"减少

流体泵送功"但是黏度大"容易堵塞管道"制备低黏

度的乳液势在必行$

(Z!Z(<相变微胶囊悬浮液!+O1+?$

相变微胶囊悬浮液是将相变微胶囊加到基础流

体中形成的"是热能管理和储存领域有前景的介质"

相变微胶囊的添加可以显著增强流体的热容量和热

传输性能"克服了相变乳液存在的高黏度和大流动

阻力的问题$ 当微胶囊颗粒很细时"+O1+? 变得均

一"可以看成是牛顿流体"其黏度与温度#微胶囊颗

粒分数有关$ +O1+? 的缺陷是多次泵送循环后微

胶囊容易破裂"这与微胶囊自身力学性能和循环流

动稳定性密切相关$ 相变微胶囊悬浮液已应用于日

本成田机场的制冷系统*("+

"该+O1+?由水和 (

!

3

的微胶囊&芯材是正构烷烃蜡'组成"熔化温度为

#^"潜热为 XAZW fC&$

?<石蜡J8B的过冷度

大体积的石蜡是无过冷度的"而小体积石蜡却

存在严重的过冷现象$ 石蜡基相变流体的过冷现象

是亟待解决的问题"因为它会导致潜热储存系统的

控制温度范围移动"增加能耗和降低系统的性能$

ev0:2./等*(X+详细研究了液滴尺寸在 )Z* ]

()

!

3的十六烷乳液的过冷度问题"发现小的液滴

过冷度至少增加 *) U$ 降低过冷度的有效方法是

在O1+液相中添加液态或固态的成核剂作为催化

晶体生长的种子$ H260&等*(A+分别采用十二烷基

硫酸钠#吐温 () 和吐温 #) 作为乳化剂"化学改性的

多壁碳纳米管&直径 *) ]() 03"长 )ZA ](

!

3'为

成核剂"制备了低过冷度的十六烷水乳液"该乳液的

潜热为 #*Z=W fC&"添加成核剂质量分数 )Z=[ ]

)Z#[时"过冷度可以控制在 =^以内"而不加成核

剂时过冷度达到 *A^$

石蜡的有效成核剂通常为正构烷烃的衍生物如

胺类#醇类等"也有采用如金属纳米粒子等固态异相

成核剂的$ o60&等*(#+以甲基丙烯酸甲酯与甲基丙

烯酸丙酯共聚物为壁材"聚吡咯质量分数 =[ ]

*=[与十八烷为芯材制备了相变微胶囊"平均粒径

为 !A

!

3"该相变微胶囊没有过冷现象发生$

@<存在的问题及未来的研究

石蜡相变材料由于自身优异的性能而成为固液

相变材料科学领域研究的热点"其应用也逐步推广

开来"未来的研究应着重关注以下几个方面$

&*'石蜡的导热率#相变焓以及过冷度等方面

的改性研究不可调和"通常是处于(顾此失彼)的状

态"未来发展应从相变材料(协同效益)的角度出

发"综合考察相变材料潜热#导热率#密度#成本间的

综合性能至关重要$

&('空间结构#界面作用力对石蜡复合相变材

料的热物性能的影响虽已被发现"但是影响的规律

和作用机制尚不完全清楚$ 未来应加强微纳米结构

物质对石蜡的结晶性和过冷度的影响机制的研究"

以期开发热物性能调和的石蜡类相变新材料%对石

蜡O1+在长期循环下的耐久性#稳定性也需要进一

步研究$

&!'在测试表征方面"各个研究小组的测试条

件方法不一致"造成实验结果的偏差较大"对其后续

研究者的参考作用不强"因此规范测试程序是必需

,!A,



现代化工 第 !" 卷第 # 期

的$ 相变材料热物性的测试"建议参照相应商业产

品的国际标准循环测试的方案#标准和细节进行$
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