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纳米石墨烯片&石蜡复合相变蓄冷材料

制备方法及热物性研究
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摘要!纳米石墨烯材料由于其良好的热物性已成为研究热

点"文章以纳米石墨烯片为填料$通过机械法和化学改性

法$得出在纳米石墨烯片)石蜡复合相变材料的分散体系中

聚酯型超分散剂的最佳添加量为
$e

"试验通过沉淀!分离

得到复合相变材料的稳定均匀分散液$分析研究得出纳米石

墨烯片的添加量对复合相变材料的相变起始点!终止点以及

相变峰值等温度参数并没有太大影响$但纳米石墨烯片的添

加量过多过少都会使复合相变材料的相变潜热降低$当纳米

石墨烯片的添加量为
">&e

时$复合相变材料的相变潜热较

纯石蜡升高
#>*e

"同时纳米石墨烯片)石蜡复合相变材料

具有良好的循环稳定性"

关键词!石蜡'纳米石墨烯片'蓄冷材料'相变潜热
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在食品冷链的运输及储存过程中(稳定的冷藏温度可以

减缓和防止食品中微生物的生长+化学反应的速度以及酶的

活性%

"

&

)实际情况下在食品冷链的运输及储存过程中存在

有较大的温度波动(这对食品的品质及安全造成重大的损

害%

$T%

&

)敞开式食品冷藏陈列柜作为食品冷链的末端设备(

对保障食品的品质起到了重要作用(但由于其陈列方式以及

运行过程存在前后排食品温差较大+融霜期间温度波动较大

以及柜内温度分布不均等缺点(直接影响到储存食品的

质量%

&T0

&

)

近些年来(运用相变蓄冷技术来减小食品冷链中的温度

波动以及温度分布不均已经成为研究趋势%

*

&

)

Z::C=:

等%

W

&

将相变材料放置在蒸发器后侧(利用相变蓄冷材料为家用冰

箱提供冷量(结果表明(加入相变蓄冷材料的冰箱比传统冰

箱性能有明显提高)

Y4HH4?6?

等%

)

&研究利用相变蓄冷材料来

解决食品冷冻和冷藏保温集装箱的诸多弊端(试验结果表明

填充相变材料的蓄冷板可使集装箱保持冷藏或冷冻温度

*@

)利用相变蓄冷材料能在很小的温差下(吸收或释放大

量的相变潜热(在制冷系统工作时间内储存冷量(在制冷系

统停机融霜期间释放出它所存储的冷量(由此来缓冲融霜期

间柜内的温度波动)应用于食品冷藏陈列柜的相变蓄冷材

料一般选用无毒+无腐蚀性+适用于中低温蓄冷+储热密度

高+化学性能稳定+价格便宜+相变前后体积变化小以及相变

潜热大的固液相变材料石蜡%

"#

&

$但石蜡作为优选相变材料

在使用期间(也存在较大的缺点即导热系数低%

""

&

)热传导

能力差使石蜡在使用期间不能发挥出优良的储热能力)

W$"



国内外学者%

"$T"!

&对于提高石蜡的导热系数也做出了很

多的研究(发现提高相变材料导热系数的主要方法是添加高

导热性固体填料以及多孔介质)填料一般为金属粒子%

"%

&

+

金属化合物%

"&

&

+纳米碳纤材料%

"0T"*

&

)

-48

9

等%

"W

&研究表明

纳米铝粉的加入有效地提高了石蜡等相变蓄能材料的导热

系数)

_48

9

等%

")

&对提高石蜡基复合材料导热性能也做出

了许多研究(通过添加铜+锌等金属粒子及其部分化合物粒

子+添加膨胀石墨和碳纤维等高导热性材料来提高复合材料

的导热系数)

16

9

4H

M

等%

$#

&通过用物理融合法制成石蜡'纳

米碳纤维复合相变蓄冷材料(相变材料的导热系数由于纳米

碳纤维的加入而增加)

-=

等%

$"

&将纳米石墨烯片作为高导

热性填料(填充到环氧树脂基体中制备复合蓄能材料(其热

导率比基体提高了
$>0

倍)添加各种高导热性材料对于提

高石蜡的导热性能都有一定的作用(但在加入这些纳米粒子

的同时也会使复合相变材料的相变潜热较纯石蜡有所降低)

综上所述(高导热性材料的加入对提高石蜡的导热性有很

好的效果(但对于高导热性材料的选择还需考虑其腐蚀性+易分

散性+稳定性)纳米石墨烯片是由多层石墨烯组成的(粒径和厚

度均达到纳米级别(其导热系数高达
!###_

*!

3

.

/

#(具有较

高的比表面积(界面热阻小(能在一定程度上提高蓄能材料

的储放热效率%

$$T$%

&

)纳米石墨烯片还具有性能稳定(成本

低(易获取等特点(但纳米材料在非极性溶剂中的团聚和沉

淀是很大的问题(目前(国内外还没有合适的方法使纳米材

料较好地长期稳定地溶于非极性溶剂中)本试验拟将纳米

石墨烯片作为高导热性填料加入相变蓄冷材料石蜡
YG%

中(探究制备均匀分散的纳米石墨烯片'石蜡复合相变材料

的方法+纳米石墨烯作为填料的添加量对于石蜡的相变起始

点温度+峰值点温度+相变焓等热物性参数的影响(以及复合

相变材料的循环稳定性(旨在为纳米石墨烯片石蜡复合相变

蓄冷材料在冷藏陈列柜中的应用提供依据)

"

!

试验方案
">"

!

试验材料

石蜡
YG%

"由不同的直链烷烃构成(分子式
+

(

U

$(d$

(白

色油状液体(德国
Y=P5I;?J3

公司$

纳米石墨烯片"纯度大于
))>&e

(直径为
&

#

"#83

(层

数小于
!#

(中科时代纳米公司)

聚酯型超分散剂
_58[

L

?J<?!#&#

"含有胺锚固基团的聚

合物(非极性超分散剂(浅棕色膏状(维波斯新材料!潍坊#有

限公司)

">$

!

试验仪器

超声波清洗机"

+"&

型(中土和泰!北京#科技有限公司$

定时恒温磁力搅拌器"

)#2$

型(上海沪西分析仪器有限

公司$

电子天平"

(1$#%

型(梅特勒
2

托利多仪器!上海#有限

公司$

差示扫描量热仪"

E[+$"%

型(德国
D?I:<A;

公司)

">!

!

分散方法

由于纳米石墨烯片表面不含有亲水或亲油的官能团而

表现出憎水憎油的特性(以及纳米石墨烯片较大的比表面积

而存在的界面之间的强大的范德华力(使纳米石墨烯片在使

用中易重新堆叠在一起形成不可逆转的石墨)而石蜡
YG%

在常温状态下为油性液体状态(由于这些性质(纳米石墨烯

片作为填料在石蜡
YG%

中的均匀稳定分散也是一大难题)

国内外学者%

$&T$*

&对石墨烯的分散性能进行了许多研

究(但大多数是针对石墨烯在水性溶剂以及石墨烯在制备过

程中的分散性能的研究)对于石墨烯及纳米石墨烯片在油

性溶剂中分散性能的研究却很少)赵磊等%

$W

&研究发现以

[XZD2W#

为分散剂(当分散剂的添加量为
"e

时可以使少量

石墨烯分散在基础油中)一般的分散方法都是采用机械法

和化学改性法"机械法一般采用超声震荡和磁力搅拌(但只

是通过机械破坏了固体颗粒之间的附着力)化学改性法一

般采用添加剂改变固体颗粒表面的化学性质使粒子相互排

斥)本研究在复合相变材料的制备过程中(添加聚酯型超分

散剂(结合机械法得到稳定均匀的纳米石墨烯片'石蜡复合

相变材料的分散液)聚酯型超分散剂是一种非极性超分散

剂(适用于固体颗粒在有机溶剂及非水介质中的分散)在纳

米石墨烯片'石蜡复合相变材料的制备过程中(聚酯型超分

散剂在纳米石墨烯片的表面包裹形成多个锚固点(超分散剂

自身的亲油性长链与溶剂接触(使复合相变材料更具有空间

稳定性而达到稳定均匀分散)聚酯型超分散剂的添加量试

验"选择纳米石墨烯片的添加量为
"e

(配比分散剂添加量分

别为
"e

(

$e

(

!e !

组样品)样品使用磁力搅拌器恒温

$#a

搅拌
";

(超声波清洗机恒温
$#a

超声
";

(静置观察

%W;

分离上层分散液)

">%

!

复合相变材料的制备方法

按照纳米石墨烯片的添加量为
#>#e

(

#>&e

(

">#e

(

">&e

(

$>#e

配比
&

组
"#3b

的纳米石墨烯片'石蜡复合相

变材料的样品)具体试验步骤"在配比好的不同比例的纳米

石墨烯片'石蜡的
&

组样品中均添加在分散试验中分散效

果较好的质量分数的聚酯型超分散剂$使用磁力搅拌器恒温

$#a

搅拌
";

(超声波清洗机恒温
$#a

超声
";

)将
&

组样

品静止
*$;

后(观察样品情况(试管上层为均匀分散液(试

管底部为纳米石墨烯片不能均匀分散的沉淀物(分离试管上

层稳定均匀分散液(观察
"$#;

)

&

组样品均经过沉淀分离

观察过程(稳定的均匀分散液制备合格见图
"

)

图
"

!

不同质量分数纳米石墨烯片质量分数的

上层稳定分散液

R5

9

=J?"
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L
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年第
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期



">&

!

复合相变材料热物性及稳定性测试方法

应用
E[+

对试验样品的相性能进行分析(各组试验样

品均取
"# 3

9

(在氦气保护下设定升降温区间为
T$&

#

$&a

)升降温速率设定为
&/

*

358

)每组样样品测试
!

次(

为确保仪器测量误差(测量数据选用后两次测量平均值)稳

定性分析时选用复合相变蓄冷材料中纳米石墨烯片的添加

量为
">&e

的样品(通过
E[+

循环
!#

次来进行复合相变材料

的稳定循环测试)

$

!

结果与分析
$>"

!

聚酯型超分散剂添加量对复合相变材料分散性能的

影响

!!

由图
$

可知(在纳米石墨烯片含量相同时当分散剂的添

加量为
$e

时(试管底部纳米石墨烯片的沉淀量最小(分散效

果最好(这是因为聚酯型超分散剂的分散性能与分散体系的

粘度和固体颗粒的大小有直接关系(在一定的范围内聚酯型

超分散剂的分散稳定性随分散剂添加量的增加先增大后减

小(这也与张幸静%

$)

&对聚酯型超分散剂的研究一致)

图
$

!

添加不同量分散剂的复合相变材料

分散液中的沉淀量

R5

9

=J?$

!

G;?

L

J?A5

L

5I4I5C8CHI;?4@@58

9

@5HH?J?8I43C=8ICH

@5<

L

?J<48I58I;?AC3

L

C<5I?X+(<

$>$

!

复合相变材料相变温度

通过测量各组样品的温度变化曲线(分析
&

组样品的热

物性参数)由于石蜡
YG%

是由多种烷烃混合而成的(在其

发生凝固和融化的相变过程只有熔融点和凝固点的大致温

度范围(并没有准确的数值(在其热物性的分析中采用与试

验测得纯石蜡
YG%

的热物性作对比分析)

由图
!

+

%

可知(

&

组样品的融化曲线和凝固曲线波动基

本一致(在融化
E[+

曲线和凝固
E[+

曲线中可分别观察到

其融化起始点温度与凝固起始点温度基本一致(发生融化和

凝固相变反应达到峰值点的温度也基本一致)对
&

组样品

图
!

!

不同样品的
E[+

融化曲线

R5

9

=J?!

!

E[+3?6I58

9

A=JO?<HCJ@5HH?J?8I<43

L

6?<

图
%

!

不同样品的
E[+

凝固曲线

R5

9

=J?%

!

E[+HJ??:58

9

A=JO?<HCJ@5HH?J?8I<43

L

6?<

的融化
E[+

曲线+凝固
E[+

曲线进行分析结果见表
"

)由

表
"

可知(复合相变材料的相变起始点温度+终止点温度以

及峰值温度均与试验分析的石蜡
YG%

的温度范围基本一

致)这说明石蜡
YG%

在进行相变蓄冷时(纳米石墨烯片的

加入以及加入量的大小不会影响石蜡的各相变温度参数)

$>!

!

复合相变材料相变潜热

在
E[+

测量得到的温度曲线上(相变材料开始发生相

变时的点+相变材料结束相变时的点以及吸放热峰围成的面

积为相变材料的相变潜热)分析得到(

&

组样品的相变潜热

随填料纳米石墨烯片的添加量的变化趋势见图
&

)

!!

复合相变材料样品的相变潜热的熔融段和凝固段变化

趋势基本一致(在纳米石墨烯片的添加量小于
">&e

时(其相

变潜热随纳米石墨烯片添加量的增加先减小后增加(当纳米

石墨烯片的添加量大于
#>&e

时复合相变材料的相变潜热近

似于线性增长$但当纳米石墨烯片的添加量大于
">&e

时(复

合相变材料的相变潜热减小)当纳米石墨烯片的添加量为

表
"

!

各组样品的热物性参数

G4P6?"

!

G;?I;?J346

L

;

M

<5A46

L

4J43?I?J<CHI;?<43

L
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纳米石墨烯

片含量*
e

融化起

点*
a

融化终

点*
a

融化峰

值*
a

融化潜热*

!

Q'

.

Q

9

T"

#

凝固起

点*
a

凝固终

点*
a

凝固峰

值*
a

凝固潜热*

!

Q'

.

Q

9

T"

#

#># ">$$ W>%$ 0>*% "&*>0 !>&" T!>W) T#>%& "0#>!

#>& ">%" W>%$ *>#% "%W>W !>%0 T%>#* T#>&& "&$>0

"># ">&$ W>0* *>$" "&">& !>%& T%>!# T#>*" "&&>$

">& ">%! W>!& 0>)" "&W>* !>%W T%>#% T#>%W "0$>%

$># ">%$ W>%" 0>)W "&*>! !>&" T%>"" T#>0" "0">$

#!"

第
!$

卷第
"$

期 高茂条等"纳米石墨烯片'石蜡复合相变蓄冷材料制备方法及热物性研究
!



图
&

!

复合相变蓄冷材料的相变潜热随纳米石墨

烯片添加量的变化

R5

9
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!

G;?A;48

9
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L

;4<?A;48

9
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9

? X+(<46C8
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A;48

9

?CHI;?4@@58

9

CH848C2.8X<

#>&e

时(复合相变蓄冷材料的相变潜热降低
&e

(是由于在

复合相变材料中(相变潜热主要是由石蜡
YG%

提供(纳米石

墨烯片对于复合相变材料的潜热并没有贡献(由于复合相变

材料中纳米石墨烯片的添加石蜡的量相应地减小导致复合

相变材料的相变潜热降低)而在纳米石墨烯添加量为
">#e

和
">&e

时(复合相变材料的相变潜热线性增加(且当添加量

为
">&e

时其相变潜热高于纯石蜡
YG%

的相变潜热
#>*e

(

是由于纳米石墨烯片的添加量增加虽然会导致复合相变材

料的相变潜热降低(但复合相变材料中纳米石墨烯片的增加

也会相应地增加相变材料的整体分子能(从而促进复合相变

材料自身的蓄热能力增强)当纳米石墨烯片的添加量为

$>#e

时(复合相变材料的相变潜热又比纳米石墨烯片添加

量为
">&e

时下降
#>*e

(这是由于当一定量的石蜡溶液中纳

米石墨烯片的添加量增大时(石蜡溶解度却在减小(过量的

纳米石墨烯片使石蜡量减小(使复合相变材料相变潜热降

低)所以在复合相变材料中以纳米石墨烯片为填料时(当纳

米石墨烯片的添加量在一定的范围时(纳米石墨烯片的质量

分数越高相变材料的分子势能增加越明显)

$>%

!

复合相变材料稳定性分析

试验选用复合材料中纳米石墨烯片的添加量为
">&e

的

样品(循环
!#

次(测量结果见图
0

+

*

)

图
0

!

循环次数对相变潜热的影响
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9
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M
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图
*

!

循环次数对峰值温度的影响

R5
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M
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L

?J42I=J?CH

L
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!!

由图
0

+

*

可知(以纳米石墨烯片为填料的复合相变蓄冷

材料在循环融化+凝固
!#

次后(其相变潜热以及峰值温度波

动较小(由此可得到(纳米石墨烯片'石蜡复合相变蓄冷材

料具有较好的循环稳定性)

!

!

结论
本试验研究了纳米石墨烯片'石蜡复合相变蓄冷材料

的制备方法和热物性)结果表明"当聚酯型超分散剂的添加

量为
$e

时(与机械法相结合能成功制备出稳定且均匀分散

的纳米石墨烯片'石蜡复合相变材料)对复合相变材料进

行热物性分析及循环稳定性分析表明(当纳米石墨烯片的添

加量为
">&e

时(复合相变材料的相变潜热较纯石蜡升高

#>*e

(且具有良好的循环稳定性)在纳米石墨烯片'石蜡

复合相变材料研究过程中发现(进一步的研究需要寻找更好

的分散方法来提高纳米石墨烯片的溶解量(以提高复合材料

的热物性)
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分析及改进设计(明确了不同结构形式对其动态特性的影

响(同时获得了最佳的结构改进与动态优化方案(即采用十

字筋结构时能够有效增强其抗振性能(为薄壁箱式零件的减

振设计+结构改造及动力学性能优化提供了重要参考和依

据(有利于食品加工机械的高速低振化设计)
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