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碳纳米管含量对纳米复合材料相变特性的影响 

李新芳 ，付文亭 ，吴淑英 ，朱冬生。 

(1 中山火炬职业技术学院包装印刷系，中山 528436；2 湘潭大学机械工程学院，湘潭 411105； 

3 中国科学院广州能源研究所 ，广州 510640) 

摘要 以多壁碳纳米管(CNTs)为填料，采用两步法制备了不同质量分数(O．1 ～1．0 )的 CNTs／X；蜡复合 

相变材料，并对其相变特性进行了实验研究。研究表明，复合材料的相变温度几乎保持不变，但其相变潜热随碳纳米 

管含量的增加呈降低趋势，熔化时间和凝固时间随碳纳米管含量的增加逐渐缩短，在 CNTs质量分数为 1．0 时，复 

合相变潜热值下降了 6．3 。熔化时间和凝固时间分别缩短了31．0 和 25．5 。复合材料的固、液态导热系数随碳 

纳米管含量的增加而大幅度提高，在 25℃，CNTs质量分数为 0．5 时的复合相变材料的导热系数提高了 13．2 ，体 

现了良好的强化导热效果。此外，碳纳米管含量较小时，复合相变材料的粘度基本不受碳纳米管加入的影响。碳纳 

米管质量分数为0．5 和 1．0％的复合相变材料的粘度比纯石蜡的粘度提高了1．0 和 1．5 ，说明碳纳米管含量是 

影响复合相变材料粘度的一个主要因素，进而影响复合材料的相变特性。 
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Effect of CNTs Content on Phase Change Characteristics of Nano-composite 

LI Xinfang ，FU W enting ，W U Shuying 。ZHU Dongsheng。 

(1 Department of Packaging Printing，Zhongshan Torch Polytechnic，Zhongshan 528436；2 School of Mechanica1 

Engineering，Xiangtan University，Xiangtan 411105；3 Guangzhou Institute of Energy Conversion， 

Chinese Academy of Sciences，Guangzhou 510640) 

Abstract Using multi—wailed carbon nanotubes(CNTs)as the enhanced thermal conductivity fillers，CNTs／ 

paraffin composite phase change materials(PCMs)with various nlass fractions(0
． 1 一 1．0 )were prepared by a 

two—step method and the phase change characteristics were experimentally investigated
． It was shown that the phase 

change temperatures of nano—composite were almost constant，and their latent heats shifted to lower values compared 

to those of pure paraffin，and their melting and solidification times almost decreased with increasing loading of the 

CNTs．For nanocomposite with 1．0wt~／00，the phase change latent was lowered by approximately 6．3 as compared to 

that of pure paraffin，and the phase change times with melting and solidification processes were shortened by 3 1．0％ 

and 25．5 as compared to that of pure paraffin．The thermal conductivity of liquid and solid composite PCMs was 

shown to increase significantly with raising mass fraction． For composite PCMs with 0
． 5wt at 25℃ 。the relative 

thermal conductivity enhancement was nearly 13．2％，which showed a favourable enhanced thermal conductivitv re 

suhs．The viscosity of composite PCMs was almost not affected by the addition of CNTs in the smaller content
． When 

the content of CNTs increased from 0．5wt to 1．0wt ，the viscosity of composite PCM s was increased from 1 to 

1．5 as compared to that of pure paraffin．Obviously the CNTs content were greatly effected the viscosity of compo- 

site PCM s． 
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O 引言 

能源已成为 21世纪最重要的话题之一，随着化石能源 

的快速消耗和由此产生的环境污染问题的急剧增加，迫切需 

要提高能源利用率并寻找可再生的清洁能源代替石化能源， 

以实现社会经济的可持续发展。相变储能材料可解决能源 

供求在时间和空间上不匹配的问题，足提高能源利用率的有 

效途径 。 

有机相变材料具有潜热高、化学稳定性好、无过冷和相 

分离、价格低等优点，但其在导热性能方面的缺陷急需改善， 
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也是推广相变储能技术广泛应用所需要解决的关键 问 

题l4 ]。随着纳米材料和纳米技术的发展，研究人员开始添 

加微纳米级填料进行相变材料导热性能强化的尝试，如添加 

各种金属和金属氧化物纳米颗粒l_7 。由于碳纳米管 

(CNTs)具有较小的密度和较高的导热系数，成为制备强化 

传热材料的良好填料而引起了人们的注意[1 ”]。本研究以 

多壁碳纳米管(CNTs)为强化导热填料，分析讨论碳纳米管 

含量对复合材料的相变潜热、熔化和凝固时间、导热性能、粘 

度等相变特性的影响。 

1 实验 

1．1 原料与仪器 

原料：选用的碳纳米管为多壁碳纳米管，由中国科学院 

成都有机化学有限公司提供，纯度大于 95 (质量分数)，直 

径为 1O～100 rim，长度为 1O～30 m。切片石蜡，熔点为 

56~58℃，由上海华申康复器材厂提供。 

仪器：KQ2200DE超声波清洗器，FA2004N电子天平， 

HH一4数显恒温水浴锅，Hotdisk热物性分析测试仪，差示扫 

描量热仪，NDJ旋转粘度计，Agilent 34970A数据采集仪。 

1．2 CNTs／石蜡复合相变材料的制备 

采用两步法，称取一定质量的CNTs和固体石蜡，固体 

石蜡在 7O℃恒温水浴中熔化，在磁力搅拌作用下将 CNTs 

缓慢加入到熔化的石蜡中，磁力搅拌 30 min；将所得悬浮液 

再进行 2 h的超声振荡(工作频率为 8O kHz，超声温度为 7O 

℃)，然后浇人直径尺寸为25 mm的钢铁模具中，在室温下自 

然冷却 4 h，完全凝固后完成制样。按上述方法制备了质量分 

数分别为0．o％、0．1 、0．2 、0．5 、0．8 和 1．O 的 6个 

试样。 

1．3 测试与表征 

采用 Hotdisk热物性分析测试仪对 CNTs／石蜡复合相 

变材料的导热系数进行测量，C7577云母探头，直径为 2．001 

mm，输出功率为 0．02 W，测试时间为 10 S，每个样品测试 5 

次，每次测量间隔为30 min，取平均值。采用差示扫描量热仪 

(DSC，美国Ta Znatrument Inc公司)对 CNTs／石蜡复合相 

变材料的相变温度和相变潜热进行测量，测试时的升、降温 

速率为 5℃／min，温度设定范围为 25～75℃。采用 NDJ旋 

转粘度计对 CNTs／石蜡复合相变材料的粘度进行测量，其测 

试误差为 0．5 。 

图 1所示为CNTs／石蜡复合材料相变蓄、放热的实验装 

I-试管，2一热电偶，3一恒温槽，4一Agilent 34970A数据采集仪，5一计算机 

图1 CNTs／石蜡复合材料相变蓄、放热的实验装置图 

Fig．1 Schematic diagram of experimental apparatus 

with melting and solidification processes 

置图，主要由温度控制系统和数据采集系统组成。温度控制 

系统为 HH-4数显恒温水浴锅，加热功率 800 W，加热范围 

为室温到 100℃，温度波动度为±0．5℃。数据采集系统由 

T型热电偶和 Agilent 34970A数据采集仪组成。 

2 结果与讨论 

2．1 碳纳米管含量对复合相变材料相变特性的影响 

选用粒径为 10 nm的碳纳米管，测试了复合相变材料的 

相变温度和相变潜热随碳纳米管含量的变化关系，结果见表 

1。从表 1可知，添加了碳纳米管后，复合相变材料的相变温 

度变化不大，对于0．1 ～1．oH不同CNTs质量分数的复合 

材料而言，相变温度的差别仅在 0．3℃左右，可以认为几乎 

不受碳纳米管含量的影响。但 CNTs对材料的相变潜热值 

影响较明显，随着碳纳米管含量的增加，复合相变材料的相 

变潜热值逐渐减小，在质量分数为 1 时，相变潜热值下降了 

6．3 。一方面，由于碳纳米管在整个相变过程中作为传热 

强化相，只起到导热增强的作用，对相变潜热并没有贡献，因 

此随其质量分数的提高，复合相变材料的总相变潜热必然会 

有所下降；另一方面，碳纳米管与石蜡复合后，有一部分液态 

或固态的材料包覆在碳纳米管表面，该膜层内液体和固体分 

子排列发生变化，其 自由能状态也因此改变，表面自由能在 

体系能量中占很大比重，进而体系的热性质发生变化m]。 

表 1 复合相变材料的相变温度和相变潜热 

Table 1 Phase change temperature and enthalpy 

of CNTs／para{{in composite 

选用粒径为 10 nm的碳纳米管，测试了不同含量的纳米 

复合相变材料温度随时间的变化关系，其结果见图 2和图 3。 

从图2可以看出，随碳纳米管含量的增加，相变材料熔化时 

间逐渐缩短。从 3O℃加热到 68℃，o．1 、0．5 和 1．0 

(质量分数)的纳米复合相变材料相比纯石蜡，所用时间分别 

缩短了14．3 、23．8 和 31．0 。这说明，在石蜡中加入碳 

纳米管后，随着碳纳米管含量的增加，其高导热系数、大比表 

面积、强扩散性能的特性逐渐体现出来，大大促进了石蜡熔 

化过程中的质量、能量和动量输运，因而有效加速了石蜡的 

熔化。从图2还可以看出，从3O℃加热到 52℃时，纳米复合 

相变材料的温度提高率大于纯石蜡，尤其是含 0．5 和1．oH 

(质量分数)CNTs的纳米复合相变材料比纯石蜡提高较多， 

这说明此过程主要以导热传热为主。从 52℃加热到相变温 

度 59℃时，纳米复合相变材料的温度提高率和纯石蜡差不 

多，且温度升高非常缓慢，这说明此潜热储热过程主要以导 

热和自然对流传热为主。 

同样从图 3可以看出，随碳纳米管含量的增加，相变材 

料凝 固时间明显缩短。从 68℃冷却到 3O℃，含 0．1 、 
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0．5 和 1．0 质量分数 CNTs的纳米复合相变材料相比纯 

石蜡，所用时间分别缩短了8．5 、19．2 和25．5 。一方面 

是由于碳纳米管的高导热系数和强扩散性能促进了石蜡凝 

固过程中的能量输运，从而有效加速了石蜡的凝固。另一方 

面，晶体的生长取决于传热，结晶时要放出大量的凝固热，该 

热量若不能及时带走，结晶就会受到阻碍。由于加入碳纳米 

管后形成的纳米复合相变材料具有 比纯石蜡更大的导热系 

数，因此晶体的生长速度加快，凝固速率提高。 

图2 复合相变材料蓄热过程温度随时问的变化 

Fig．2 Relation between temperature and time of melting 

processes for CNTs／paraffin composite 

图 3 复合相变材料放热过程温度随时问的变化 

Fig．3 Relation between temperature and time of solidification 

processes for CNTs／paraffin composite 

2．2 碳纳米管含量对复合相变材料导热系数的影响 

选用粒径为 10 Elm的碳纳米管，测试了复合相变材料的 

导热系数随碳纳米管含量的变化关系，以25℃纯石蜡的导 

热系数为基准，计算了复合相变材料的导热系数提高率，结 

果见图4。添加了碳纳米管后，复合相变材料的导热系数比 

纯石蜡大幅度提高。尤其是含量较低的情况下(0．1 ～ 

0．2 )，复合相变材料的导热系数提高较快，随着碳纳米管 

含量的增加，复合相变材料的导热系数提高较慢。如 25℃ 

时，含质量分数 0．1 CNTs的复合相变材料的导热系数提 

高了7．8％，含质量分数 0．5 CNTs的复合相变材料的导热 

系数提高了13．2 ，含质量分数 1．0 CNTs的复合相变材 

料的导热系数提高了20 。这可能是由于制备复合相变材 

料时纳米颗粒团聚造成的。因此，从复合相变材料的分散稳 

定性和经济性考虑，碳纳米管的添加量应该有一个适宜的范 

围，添加量较低时，经济性相对较好。从图 4还可以看出，复 

合相变材料导热系数的提高率几乎不受温度的影响，即对应 

于不同温度的曲线几乎是平行的。 

图 4 复合材料导热系数随碳纳米管含量的变化 

Fig．4 Thermal conductivity of CNTs／paraffin composite 

as function of CNTs mass fraction 

2．3 碳纳米管含量对复合相变材料粘度的影响 

选用粒径为 10 nm的碳纳米管，测试了复合相变材料的 

粘度随碳纳米管含量的变化关系，图5为复合相变材料粘度 

随碳纳米管含量变化的情况(T一58℃和 65 oC)。从实验结 

果可以看出，复合相变材料的粘度比纯石蜡大，这说明在石 

蜡中加入碳纳米管使得流体的粘度增加。同时还可以看出， 

碳纳米管含量是影响粘度的一个主要因素，粘度会随着碳纳 

米管含量的增加而增加。温度为 58℃时，当碳纳米管含量 

较低时(O．1 )，复合相变材料的粘度增大了0．2 ，说明极 

低含量下，复合相变材料的粘度基本不受碳纳米管加入的影 

响。碳纳米管质量分数为0．5 和 1．0 的复合相变材料的 

粘度比纯石蜡的粘度提高了 1．0 和 1．5 。其原因是复合 

相变材料流动时，为了克服内摩擦阻力需要消耗一定的能 

量，复合相变材料内存在的颗粒越多，消耗的能量越多，所以 

碳纳米管含量越大，复合相变材料的粘度也就越高，这表明 

碳纳米管含量是影响复合相变材料粘度的一个主要因素。 

图5 复合材料粘度随碳纳米管含量的变化 

Fig．5 Viscosity of CNTs／paraffin composite 

as function of CNTs mass fraction 

3 结论 

(1)复合相变材料的相变温度几乎不受碳纳米管含量的 

影响，但对材料的相变潜热值影响较明显，随着碳纳米管含 

量的增加，复合相变材料的相变潜热值逐渐减小，复合相变 

材料熔化时间和凝固时间逐渐缩短，在 CNTs质量分数为 

l％时，相变潜热值下降了6．3 。熔化时间和凝固时间分别 

缩短 31．0 和 25．5 。整个过程中主要以导热和对流传热 

加 m ∞ 
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为主。 

(2)复合相变材料的固、液态导热系数随碳纳米管含量 

的增加而大幅度增加。尤其是含量较低的情况下(0．1％～ 

0．2 (质量分数))，复合相变材料的导热系数提高较高，随 

着碳纳米管含量的增加，复合相变材料的导热系数提高较 

低。25℃时CNTs质量分数为 0．1 的复合相变材料的导 

热系数提高了7．8 ，CNTs质量分数为 0．5％的复合相变材 

料的导热系数提高了 13．2 ，CNTs质量分数为 1．O％的复 

合相变材料的导热系数提高了2O％。因此，从复合相变材料 

的分散稳定性和经济性考虑，碳纳米管的添加量应该有一个 

适宜的范围，添加量较低时，经济性相对较好。 

(3)碳纳米管含量较小时，复合相变材料的粘度基本不 

受碳纳米管加入的影响。碳纳米管质量分数为 0．5％和 

1。O 的复合相变材料的粘度比纯石蜡的粘度提高了 l-0 

和 1．5 。这说明碳纳米管含量是影响复合相变材料粘度的 
一 个主要因素，进而影响复合材料的相变特性。 
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