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纳米粒子增强有机复合相变材料热导率的研究进展

李卓霖,纪庆红,胡新鹏,卢翔*,瞿金平
(华中科技大学化学与化工学院,武汉

 

430074)

摘要:有机相变材料在各种热管理控温的应用领域上具有极大的优势,因此受到了广泛关注。对于有机复合相

变材料(composite
 

phase
 

change
 

materials,CPCMs)的进一步应用,目前主要存在的问题是低热导率限制了热传

导的速度。为了提高导热效率,多种类型的功能性纳米粒子被引入到有机CPCMs的高导热工程中。在这篇综

述中,主要讨论了热传导机理以及热传导率对CPCMs应用的影响,为制备高性能的CPCMs提供指导。基于

不同机理,本综述回顾了以石墨烯、碳纳米管、氮化硼等纳米粒子为导热填料提高CPCMs的导热性的策略。此

外,通过对CPCMs发展的挑战和方向的介绍为高导热CPCMs的制备及进一步应用提供新思路。
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Abstract:Organic
 

phase
 

change
 

materials
 

have
 

attracted
 

tremendous
 

attention
 

and
 

been
 

employed
 

into
 

various
 

oc-
casions

 

in
 

merit
 

of
 

the
 

isothermal
 

process.
 

For
 

advanced
 

applications
 

of
 

organic
 

composite
 

phase
 

change
 

materi-
als

 

(CPCMs),
 

the
 

main
 

concern
 

is
 

the
 

low
 

thermal
 

conductivity
 

limiting
 

the
 

thermal
 

conduction
 

speed.
 

In
 

this
 

regard,
 

numerous
 

kinds
 

of
 

functional
 

nanoparticles
 

have
 

been
 

introduced
 

into
 

to
 

engineer
 

high
 

thermal
 

conductiv-
ity

 

of
 

CPCMs.
 

In
 

this
 

review,
 

to
 

provide
 

guidelines
 

to
 

fabricate
 

high-performance
 

CPCMs,
 

the
 

heat
 

conduction
 

mechanism
 

as
 

well
 

as
 

the
 

effect
 

of
 

thermal
 

conductivity
 

on
 

the
 

applications
 

of
 

CPCMs
 

was
 

discussed.
 

Based
 

on
 

the
 

mechanisms,
 

the
 

strategies
 

relying
 

on
 

nanoparticles
 

such
 

as
 

graphene,
 

carbon
 

nanotube,
 

boron
 

nitride
 

etc.
 

to
 

reinforce
 

the
 

thermal
 

conductivity
 

of
 

CPCMs
 

were
 

reviewed.
 

Furthermore,
 

the
 

perspective
 

of
 

future
 

challen-

ges
 

and
 

directions
 

on
 

the
 

development
 

of
 

CPCMs
 

were
 

presented.
 

The
 

review
 

is
 

intended
 

to
 

inspire
 

the
 

better
 

fabrications
 

and
 

applications
 

of
 

highly
 

thermally
 

conductive
 

CPCMs.
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  由于世界上90%以上的一次能源被消耗或浪

费在热能上,潜热储存技术受到了广泛的关注[1]。
潜热储存能通过储存过剩的能量和及时释放能量

来减少能源供应和消耗的不平衡,在提高能源利

用效率方面表现出巨大的潜力[2]。作为潜热存储

的核心工作物质,相变材料(phase
 

change
 

materi-
als,PCMs)因具有高储能容量和长服役周期的优

势而成为了日常生活和工业应用的焦点之一[3~6]。
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根据化学成分的不同,PCMs可以分为有机

相变材料和无机相变材料两类[7]。无机PCM 包

括金属、盐和水合物盐等,具有相对较高的潜热值

及热导率[8]。然而受高过冷度和严重的相分离的

阻碍,无机PCMs与有机PCMs相比,在对温度敏

感的场合应用十分受限[9]。目前,有机PCMs被

广泛应用于各种领域,如热管理[10]、建筑舒适性改

善[11]、水蒸发[12]和能源存储[13]等。在这样的背景

下,热能传导在能量储存和释放中都起着重要作

用,而影响热能传导最重要的参数则是热导率[14]。
遗憾的是,基于有机PCMs的CPCMs的低热导率

远远不能满足实际需求[15]。具体来说,低导热率

代表了较慢的热能扩散,它限制了材料内部热能

向外的扩散,损害了能量储存和温度调节的性能。
因此,开发具有高热导率的CPCMs对于实际应用

是至关重要的[16]。
近几年来,常用来提高热导率的方法是利用

高热导性纳米粒子在复合材料中构建一个连续的

导热通道。在这篇综述中,我们讨论了热传导的

机理、增强热传导的策略以及热导率对实际应用

的影响;随后,分析并总结了有关纳米粒子提高导

热性的研究工作;同时,对其未来发展的挑战也也

进行了讨论。该综述旨在为未来高导热CPCMs
的创新发展提供新思路,对实际应用具有重要

价值。

1 有机复合相变材料的热传导机理

  热量从高温部位向低温部位的自发传递被称

为热传递,用于衡量热量传递速度的参数被定义

为热传导率。在材料中,有三种热传递形式,称为

电子热传递、声子热传递和光子热传递,其中的基

本能量单位被定义为光子、电子和声子[17]。其中

光子热传递主要是通过电磁波辐射传递,在热传

递中占的比例很小。电子热传导主要通过自由电

子的运动进行,例如在富含自由电子的金属材料

中,电子热传导是主要的传热形式。
在非金属物质中,由于自由电子相对较少,热

传递主要是通过声子进行的。声子热传递是通过

晶格振动实现的[18]。通常情况下,在两个相邻的

晶格中,高温晶格具有更高的热能,振动也更强烈

(图1)。相邻晶格之间的相互作用使得振动较弱

的晶格会受到高温晶格振动的影响,并导致低温

晶格的晶格振动增加。非金属材料通过这种方式

将热量从高温晶格转移到低温晶格,形成了热传

递过程。也就是说,更快的振动传递能力代表了

该物质具有更高的导热性。

图1 相邻晶格间热传导的示意图

Figure
 

1 Illustration
 

of
 

heat
 

conduction
 

between
 

adjacent
 

lattices

考虑到导热复合材料的多种组成成分,主要

可以通过两种机理解释其热传递过程,包括本征

导热机理和填充型导热机理[17]。调整本征导热复

合材料的导热性主要方法主要是控制该复合材料

的化学结构;而填充型导热复合材料提高导热的

最简单有效的方法是在复合材料中引入导热的纳

米颗粒。通 过 填 充 纳 米 粒 子 来 提 高 导 热 性 的

CPCMs至少由两种成分组成,因此热传递总是由

填充导热机理引导[19]。因此必须在CPCMs中填

充纳米颗粒来有效地构建一个连续的导热通路或

网络,为声子传递热能提供通道。理想的结构是

使填充物相互连接,减少填充物的聚积和重叠。
实际措施是调整复合材料的组成成分,特别是填

料的含量和CPCMs的形态,以调整填料的分散和

排列来提高导热性。

2 纳米粒子对有机相变材料导热性
能的影响

  储能过程作为CPCMs应用的核心过程,在很

大程度上受到热导率影响。图2说明了CPCMs
的一个典型的储能过程。CPCMs在相变温度以

下时保持固态的;随着吸收热量的增加,CPCMs
经历固液相变的过程,期间温度保持不变;在吸收

全部潜热后,CPCMs温度继续快速上升。低热导

率会使得温度上升速度缓慢,限制其储能速度和

热响应灵敏性。一方面,高导热率意味着其在储

·2741·
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能应用中能在有限的时间内储存更多的能量。另

一方面,对于温度调节装置来说,更快的热能传递

不仅有助于将内部过多的能量传输到外部环境,
而且还能将热量传递到内部空间,使其保持恒温。
高导热性的实现对于热能储存和温度调节来说至

关重要。

图2 潜热储存过程图

Figure
 

2 Illustration
 

of
 

latent
 

heat
 

storage
 

process

根据填充型导热机理,主要有两种路线来提

高导热性,利用高导热基体或高导热填充物两种

方法的目的都是建立高效的导热途径。据报道,
目前多种纳米填料颗粒被用来提升复合材料的导

热性[20~22]。常见的不同类别导热填料的导热系

数及导电绝缘性在表1中列出。CPCMs的导热

率受纳米粒子的制备、表面修饰、导热网络构筑、
导热网络结构(取向与否等)、导热网络中的界面

热阻、导热粒子与基体的界面热阻等多方面因素

的影响,在下文中进行了详细讨论及举例分析。

2.1 石墨烯及其衍生物

  石墨烯因其高导热性(5000
 

W/(m·K))、杨
氏模量和大的理论比表面积,是一种十分具有应

用前途的材料,吸引了很多研究人员的注意[23]。
各种形式的石墨烯和衍生物也已经被用来提高

CPCMs的导热性。
具有低密度和高孔隙率的气凝胶可以实现对

PCMs的充分吸收,是获得具有高潜热的CPCM
的一种理想的备选材料。利用石墨烯气凝胶浸渍

相变材料得到的CPCM具有高潜热和热导率的有

点。Liao等[24]先通过冷冻干燥得到氧化石墨烯

(GO)/三聚氰胺泡沫(MF),然后对复合材料进行

碳化复合材料以去除 MF(图3a),创新性地开发

  表1 常见导热填料的导热系数

Table
 

1 Thermal
 

conductivity
 

of
 

some
 

common
 

materials

导热材料 类别
导热系数/

(W/(m·K))
导电绝缘性

铜 金属材料 483 导电

银 金属材料 450 导电

金 金属材料 345 导电

铝 金属材料 204 导电

石墨 碳系材料 100~400 导电

石墨烯 碳系材料 2000~6000 导电

氧化石墨烯 碳系材料 72 导电

碳纳米管 碳系材料 1000~4000 导电

金刚石 碳系材料 2000 导电

氮化硼 陶瓷材料 250~300 绝缘

氮化铝 陶瓷材料 200 绝缘

氧化铝 陶瓷材料 45 绝缘

氧化铍 陶瓷材料 260 绝缘

二氧化硅 陶瓷材料 7.6 绝缘

了轻质石墨烯气凝胶(GA)。多孔 GA在真空下

用聚乙二醇(PEG)浸渍,依靠毛细管作用力成功

吸附并得到具有高相变焓(熔融焓:167.8
 

J/g,结
晶焓:152.5

 

J/g)的c-GA/MF/PEG
 

CPCM。相对

而言,c-GA/PEG的热导率为0.79
 

W/(m·K),而
c-GA/MF/PEG

 

CPCMs的热导率则进一步提高

到1.32
 

W/(m·K)。Liang等[25]使用类似的方

法,在聚氨酯(PU)海绵上涂上 GO,然后将涂有

GO的PU泡沫碳化,以去除PU成分(图3b)。与

上述工作类似,石墨烯泡沫具有轻质和多孔的结

构,有利于SA的高度吸附。此外,所获得的石墨

烯泡沫显示出1.72
 

W/(m·K)的导热性,而石墨

烯的重量仅为 CPCM 的0.53
 

wt%(质量百分

比)。此外,基于石墨烯泡沫的CPCMs在模拟热

管理测试中表现出良好的恒温能力,表明其在热

和冷的条件下的温度调节方面具有巨大潜力。总

的来说,石墨烯及其衍生物是一类制备高性能

CPCMs的的极具有潜力框架材料。
除作为骨架之外,石墨烯及其衍生物还可以

作为多功能填料。1
 

wt%~5
 

wt%的GO负载被

引入高度回收的废咖啡粉(SCG)中用于吸收PEG
的基质[26]。基于SCG的CPCMs获得了极强的

紫外-可见-近红外吸收能力,大大提高太阳能-热
能的转化率。在进一步研究中引入GO后,热导

率明显提高,同时光热转换效率进一步大幅提高。

·3741·



高 分 子 通 报 2023年

  

图3 (a)GA基CPCM的制备和GA、PEG、GA基CPCM的形态[24](2020
 

Elsevier版权许可);(b)石墨烯泡

沫/SA
 

CPCMs的制备流程[25](2021
 

Elsevier版权许可)

Figure
 

3 (a)
 

Fabrication
 

of
 

GA-based
 

CPCMs
 

and
 

morphology
 

of
 

GA,
 

PEG,
 

GA-based
 

CPCM
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[24];
 

Copyright
 

2020
 

Elsevier);
 

(b)
 

The
 

developing
 

procedures
 

of
 

graphene
 

foam/SA
 

CPCMs
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[25];
 

Copyright
 

2021
 

Elsevier)

这项工作为生物质的再利用提供了一条新的途

径,使其重新得到有价值的应用。考虑到纤维素

纳米晶体(CNCs)能引起二维纳米板分散和PEG
封装 的 增 强,Wei等[27]将 高 度 结 晶 的 纤 维 素

(CNCs)与石墨烯纳米片(GNPs)结合起来作为基

体来包覆PEG。在CNCs为8
 

wt%和 GNPs为

4
 

wt%的情况下,CNC/GNP/PEG
 

CPCMs显示

出高负载的PEG,其重量含量能高达88%。此

外,CNC促进了GCNs的分散使其构建了一个良

好的 导 热 网 络(图4a),热 导 率 得 到 大 幅 提 高

(2.018±0.067
 

W/(m·K))。由图4(b)可知,与
升温阶段相比,该CPCM出现明显的温度降低,表
现出良好的形状稳定性和出色的储能性能,在电子

产品极端环境下的热管理方面具有广阔的前景。
由于石墨烯的高比表面积和带有多种官能团

的衍生物,化学改性可能是提高CPCMs综合热性

能的潜 在 方 法。Cao等[28]采 用 丙 烯 酸 十 六 酯

(HDA)作为PCM,与石墨烯接枝,制备了 HDA-
g-GN

 

CPCMs
 

(图5a)。尽管熔融焓低至57
 

J/g,
但热导率和电导率分别提高到3.957

 

W/(m·K)
和219

 

S/m,这两个参数都远远高于纯 HDA。

CPCMs在光-热转换和电-热转换方面都表现都表

现出很好的应用前景。Chen等[29]将GO与十八

烷基胺(ODA)接枝,形成GO-ODA,然后通过原

位聚合制备得到具有 MF树脂外壳的 GO-ODA
改性的CPCMs。通过AFM、FTIR和拉曼光谱验

证,石墨烯纳米片被很好地剥离,使热导率提高了

38.5%。同时,CPCMs还表现出较高的封装效率

(88.0%)和较高的熔融焓值(207.2
 

J/g),有望成

为能量储存和温度调节的理想候选材料。其主要

原因是化学接枝法增强了PCMs与基体或填料之

间的化学作用,这有利于提高其防泄漏能力并极

·4741·
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图4 (a)PEG、PG-4、PCG-4复合PCMs的SEM图像;(b)热管理系统和PCG-4
 

PCMs的结果以及热阶段随时间的

变化[27](2021
 

Elsevier版权许可)

Figure
 

4 (a)
 

SEM
 

images
 

of
 

PEG,
 

PG-4,
 

PCG-4
 

composite
 

PCMs;
 

(b)
 

Thermal
 

management
 

system
 

and
 

results
 

of
 

PCG-4
 

PCMs
 

and
 

hot
 

stage
 

with
 

time
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[27];
 

Copyright
 

2021
 

Elsevier)

大地增加PCMs的负载量。

Atinafu等[30]开发了一种氮杂原子(N)掺杂

的碳作为支持材料来改善CPCM的热性能。氮掺

杂碳被用来封装共晶脂肪酸PCM,其中封装效率

为88.0%。除了获得高负载的PCMs和潜热值

(164.33
 

J/g),N掺杂的CPCMs的热导率也同时

提高了117.65%。这项工作提出了一种十分简易

的方法来提高热导率的幅度。

Li等[31]用CoO纳米粒子修饰还原氧化石墨

烯(rGO),得到的rGO@Co复合材料被用作支撑

材料来保持PEG
 

PCMs
 

(图5b)。作为传热介质

的CoO纳米颗粒很好地分布在石墨烯纳米片上,
有效增强了光收集和光热转化。此外,随着CoO
的改性,CPCM的热导率提高了152.5%,成功揭

示了元素和纳米粒子掺杂对热导率提高的巨大价

值。虽然石墨烯及其衍生物被证明是提高CPCMs
热导率的理想材料,但也仍然存在一些问题,例如

高导热CPCMs的制备需要将填料通过混合搅拌
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图5 (a)HDA-g-GN[28](2019
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可),(b)Co-doped石墨烯和CPCMs[31]

(2020
 

Elsevier版权许可)的制备图

Figure
 

5 The
 

fabrication
 

illustration
 

of
 

(a)
 

HDA-g-GN
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[28];
 

Copy-
right

 

2014
 

American
 

Chemical
 

Society),
 

(b)
 

Co-doped
 

graphene
 

and
 

CPCMs
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[31];
 

Copyright
 

2020
 

Elsevier)

的方式使其在聚合物基体材料中随机充分地分散

和接触来实现逾渗,但石墨烯及其衍生物大多为

片状或杆状并且尺寸多为纳米级到微米级,使得

填充难度大,分散效果不佳。

2.2 碳纳米管

  自20年前首次观察到碳纳米管(carbon
 

nano-
tubes,CNTs)以来,其超高的热传导和电子传导使

其已经成为能源储存应用的核心材料[32]。碳原子

的特殊圆柱形排列为声子和电子提供良好的导电

的途径。目前,CNTs已经被用于潜热储存和制备

CPCMs,以提高导热性能,在作为基体和填充物的

两个系统中都显示出相当大的改进[33,34]。

Aftab等[35]制备了一种基于PU的固体-固体

CPCMs,其中CNTs海绵作为支撑材料,通过毛细

力吸收PEG。该CPCMs具有柔性、形状稳定性

和高导电性的优点,使材料能够应用于各种实际

场合,并 在 低 电 压 下 实 现 高 的 光 热 转 换 效 率

(94%)。此外,在 CNTs含量为20
 

wt%的情况

下,CPCM表现出相当高的热导率(2.4
 

W/(m·K))。
在能源应用中显示了其巨大的实用价值。

Du等[36]制备了一种正辛烷/纤维素/CNTs
 

CPCM,其中CNTs和纤维素被制备成一种气凝
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图6 烷基化纤维素/碳纳米管气凝胶制备流程图[36](2020
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)

Figure
 

6 Fabrication
 

of
 

alkylated
 

cellulose/carbon
 

nanotubes
 

aerogels
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[36];
 

Copyright
 

2020
 

American
 

Chemical
 

Society)

胶来吸附正辛烷(图6)。经过烷基化处理后,纤维

素/CNTs基体和PW 之间的相互作用得到加强。

CPCMs成功吸附高含量的石蜡(PW),从而显示

出了超高的相变焓值(252.9
 

J/g)。此外,与基于

CNTs的气凝胶骨架辅助的PW 相比,CPCMs的

热导率得到明显提高。这项工作表明,与纤维素

相结合,CNTs能有效地提高CPCM的热导率。
由于高密度聚乙烯(HDPE)和PW 的低导热

性,Li等[33]在 HDPE/NaCl盐 混 合 物 中 加 入

CNTs作为填充物以提高其热导率,然后采用牺牲

模板法用水去除盐以制得多孔材料。将得到的多

孔材 料 继 续 通 过 真 空 吸 附 法 吸 附 PW 得 到

HDPE/CNTs/PW
 

CPCM,该材料显示出高潜热

值(152.82
 

J/g)。此外,CNTs的加入使得该材料

的热导率获得相当大提升,与 HDPE/PW
 

CPCMs
相比,含有7.5

 

wt%的 CPCM 的热导率提升了

2.94倍,在储能应用方面展示出巨大的前景。

Cheng等[37]报道了一种CNTs/壳聚糖/PEG
 

的柔性 CPCM(图 7)。通 过 定 向 冷 冻 法 得 到

CNTs/壳聚糖骨架,其成功封装92.6
 

wt%
 

PEG,
潜热高达152.7

 

J/g。此外,在 CNTs含量仅为

2.7
 

wt%的情况下,CNTs/壳聚糖/PEG
 

CPCM获

得了0.50
 

W/(m·K)的热导率,而单纯PEG的导

热率仅有0.27
 

W/(m·K)。CPCMs同时具有高

的机械性能,其抗拉强度达到2.42
 

MPa,再结合

良好的热能储存能力,该材料在个人温度调节应

用方面具有十分大的潜力。

Liu等[38]在横向压缩下构建了一个定义明确

的CNT阵列,可以控制CNT在基体中的分散和

连接(图8)。在将PW(90
 

wt%)浸渍到多孔CNT
阵列中后,CNT/PW

 

CPCM显示出良好的形状稳

定性。同时,由于CNT的良好排列,热导率明显

提高到1.89
 

W/(m·K),远远高于纯PW。此外,

CPCMs具有良好的导电性,能够以74.7%的效率

将电能转化为储存的热能。这项工作开发出了一

种新的方法来构建优异的导热网络,并为制备具

有高综合性能的CPCMs提供了一些新的思路。
除了物理方法外,化学修饰也可以有效地加

强导热性,并同时加强CPCMs组分之间的相互

作用。

Li等[39]制备一系列多元醇改性的CNTs作

为基体来制造CPCMs。通过TEM表征发现经过

醇处理后的接枝-CNTs链缩短,且其中团聚现象

减少,显示出更好的分散性。因此,与未经接枝处

理的CPCMs相比,接枝-CNTs/石蜡CPCMs的导

热性有了明显提高。接枝方法在调整CPCMs的

性能方面非常具有研究前景。

Qian等[40]发现CNTs在提高CPCMs的性能

方面比石墨烯效率低。该工作分别制备了PEG/

CNTs和PEG/石墨烯的CPCM,CNTs和石墨烯

的负载量分别为8
 

wt%和4
 

wt%。对上述两种

CPCMs的一些参数进行比较,PEG/单壁CNTs
的热导率提高了950%,而PEG/石墨烯的热导率

则提高了1096%,在更低负载量的基础上实现了
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图7 CPC和PEG@CPC复合PCM的制备过程[37](2020
 

Elsevier版权许可)

Figure
 

7 The
 

fabrication
 

process
 

of
 

CPC
 

and
 

PEG@CPC
 

composite
 

PCM
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[37];
 

Copyright
 

2020
 

Elsevier)

图8 (a)基于定向 CNT的 CPCMs的制备流程图;(b~d)CNTA,CNTA-C20,CNTA-C20-c20%的实验图[38]
 

(2013
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可)

Figure
 

8 (a)
 

The
 

fabrication
 

scheme
 

of
 

oriented
 

CNT-based
 

CPCMs
 

and
 

(b-d)
 

pictures
 

of
 

CNTA,
 

CNTA-C20,
 

CNTA-C20-c20%
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[38];
 

Copyright
 

2013
 

American
 

Chemical
 

Society)

更高的热导率提升;上述CPCMs的储存密度分别

为纯PEG的92%和96%。通过表征分析,这些

差异考虑是由填充物尺寸的变化而引起的,这项

工作也为热导率的提高机理提供了新的见解与

方向。

CNTs具有非常高的本征导热系数,但是要想

利用这一优势还存在较多困难,例如由于不同方

向上相邻的碳原子间距和键能不同,它们的导热

性能在宏观上表现为各向异性,即面内的导热性

能相比垂直面即层间方向的导热性能要强几十到
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上百倍。

2.3 氮化硼

  与石墨烯和CNTs不同的是,氮化硼(BN)具
有很高的热导率但电导率不突出。因此BN作为

填料能提供高导热的同时,也有很好的绝缘性,常
常被用来提高CPCM的热导率[41,42]。

Fang等[43]制 备 了 一 系 列 六 方 氮 化 硼(h-
BN)/石蜡CPCMs,h-BN纳米片的负载量不断增

加(0
 

wt%、1
 

wt%、2
 

wt%、5
 

wt%和10
 

wt%)(图

9)。据报道,热导率随着h-BN含量的增加而不断

地增加。同时,热导率被认为与h-BN纳米片的形

状、尺寸和厚度密切相关。

图9 不同负载的h-BN/石蜡CPCM 的热导率[43](2013
 

Elsevier版权许可)

Figure
 

9 Thermal
 

conductivity
 

of
 

h-BN/paraffin
 

CPCMs
 

with
 

different
 

loadings
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[43];
 

Copyright
 

2013
 

Elsevier)

通过水热剥离h-BN,Xie等[44]制备了三种不

同剥离程度的h-BNs,用于浸渍脂肪酸(图10a)。

SEM 观察显示h-BN的层厚从2~3
 

nm 到5~
7

 

nm不等(图10b~10d)。据报道,剥落的h-BN
具有 更 强 的 脂 肪 酸 吸 收 能 力。此 外,剥 落 的

HBN/脂肪酸CPCMs获得了73.36%的热导率提

升,在热储存和释放过程中表现出更好的热传递。

Jia等[45]采用冰自组装的方法来构建BN@
CS支架结构(图11)。该支架是一个高度多孔的

结构,其作为支撑材料能吸附 高 达73
 

wt%的

PEG。BN@CS/PEG
 

CPCMs的连续多孔骨架赋

予了其较高热导率(2.78
 

W/(m·K)),比纯PEG
高804%,其中BN的百分比为27

 

wt%。作者发

现CPCMs在不同冷冻温度下显示出了不同的形

态结构的现象,例如与-20
 

℃时的形态相比,

CPCM在-196
 

℃时显示出更密集的结构,孔隙

也更小。分析认为,造成这种差异的主要原因是

不同温度下冰的生长方式不同。
上述工作通过对结构进行精心设计使CPCMs

的导热性能得到了明显提高。需要进行进一步的

研究,以开发更精细的结构来改善CPCMs的热性

能。构建具有连续骨架和定向排列填充物的网络

将是一种有效的方法。

Yang等[46]制备了一系列基于BN的CPCMs,
其支撑材料是用4

 

wt%的PDA改性的BN。在

PDA的高光吸收的帮助下,紫外-可见吸收明显增

强,在100
 

mW/cm2 的模拟光照下,储能效率从

39.1%提 高 到 73.1%。在 吸 收 了 PEG 后,与

PEG/BN相比,PEG/PDA@BN也显示出更强的

储能性能。同时,PEG/PDA@BN的热导率始终

高于PEG/BN,这被认为是由PDA更强的热能吸

收导致更快的热传递造成的。
通过比较氮化硼和碳衍生物基(如石墨烯、膨

胀石墨和碳纳米管)的CPCMs的制备和性能[47],

Usman和Ahmed发现氮化硼的其他性能与碳基

CPCMs相当,可作为提高导热性的理想填料。

2.4 无机化合物

  无机化合物纳米粒子也被用来提高CPCMs
的热 导 率。在 各 种 无 机 化 合 物 纳 米 粒 子 中,

MXene是一类具有二维层状结构的金属碳化物和

金属氮化物材料。它具有许多优越的特性,包括

良好的导电性、导热性和机械性能等。但目前

MXene填料和CPCMs的结合有关的工作报道很

少,成为提高CPCMs热导率的研究热点。

Lin和合作者[48]制备了一种轻质的 MXene
气凝胶,通过冷冻干燥浸渍PEG,气凝胶吸收的

PEG含量高达92.6
 

wt%,潜热为130.18
 

J/g。在

引入 MXene骨架后,光热转换率明显增加,光热

效率处于高水平(87.9%)。实验结果表明 MXene
是高效的光收集器,具有巨大的研究前景。

MXene填料不仅可以作为基体,还能使导热

率有所提高[49,50]。通过适当的分散和排列可以获

得适度的热导率提升。然而,MXene的热导率提

高并不像其他填料那样明显,而且目前报道热导

率的工作较少,仍需进一步的研究。
金属有机-框架(MOFs)是另一种用于提高

CPCMs热导率的填料。Atinafu等[51]采用三维多

孔Zn-MOF来浸渍PEG-2000以改善PEG的热
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图10 (a)h-BN剥落和SA浸渍的整体制备过程图;(b)h-BN,(c)h-BN-E和(d)SA/h-BN的SEM 图[44]

(2020
 

Elsevier版权许可)

Figure
 

10 (a)
 

The
 

scheme
 

of
 

the
 

overall
 

preparation
 

procedure
 

of
 

h-BN
 

exfoliation
 

and
 

SA
 

impregnation;
 

SEM
 

images
 

of
 

(b)
 

h-BN,
 

(c)
 

h-BN-E
 

and
 

(d)
 

SA/h-BN
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[44];
 

Copy-
right

 

2020
 

Elsevier)

性能(图12)。除能改善过冷性能外,在 MOFs框

架的帮助下,PEG浸渍到 MOFs后,热导率提高

了62.0%。此 外,MOFs被 发 现 可 作 为 容 纳

PCMs的潜在支撑材料,是一个新的能源储存途

径[52~54]。总 的 来 说,无 机 化 合 物 粒 子 对 提 高

CPCMs有很大的价值,而且它们仍然有很大的探

索潜力。

2.5 杂化填料的填充

  缺乏适当的设计时,单一填料的低负载难以

构建连续的导热通道,增加负载时则有可能发生

强烈的聚集进一步损失填充效率。为了解决该问

题,可以采用填充多种填料来实现导热性能的提

高,例如将不同尺寸的填料组合在一起,各填料间

可以协同增强材料的导热性能。

CNTs作为一种一维导热填料,它可以很好地

连接石墨烯或氮化硼纳米片一维材料,从而制备

得到高性能导热网络[55]。Guo等[56]开发了一种

重量比为3∶4的GO/CNT复合材料,其被用来

浸渍PEG-1000。当PEG-1000的含量超过85
 

wt%
时,所得到的CPCM仍表现出良好的形状稳定性。
如图13(b)所示,GO和CNT被PEG完全覆盖。
此外,导热性和导电性都明显增强,GO/CNT/

PEG的电阻从20
 

wt%
 

CNT的1.72×104
 

kΩ降

低到0.9
 

kΩ;热导率为0.46
 

W/(m·K)(70
 

wt%
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图11 (a)BN@CS/PEG
 

CPCM的制备示意图;(b)BN@CS支架的导热机理;(c)BN@CS/PEG(27
 

wt%
 

BN)支架在-20
 

和-196
 

℃冻结的SEM图像[45](2020
 

Elsevier版权许可)

Figure
 

11 (a)
 

Schematic
 

illustration
 

of
 

fabrication
 

of
 

BN@CS/PEG
 

CPCM;
 

(b)
 

Thermal
 

conductive
 

mecha-
nism

 

of
 

BN@CS
 

scaffolds;
 

(c)
 

SEM
 

images
 

of
 

the
 

BN@CS/PEG
 

(27
 

wt%
 

BN)
 

with
 

scaffolds
 

freezed
 

at
 

-20
 

and
 

-196
 

℃
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[45];
 

Copyright
 

2020
 

Elsevier)

图12 基于Zn-MOF的CPCMs的制备方案(a)及SEM照片(b~e)[51](2020
 

Elsevier版权许可)

Figure
 

12 The
 

fabrication
 

scheme
 

(a)
 

and
 

SEM
 

images
 

(b-e)
 

of
 

CPCMs
 

based
 

on
 

Zn-MOF
 

(Reprinted
 

with
 

per-
mission

 

from
 

Ref.[51];
 

Copyright
 

2020
 

Elsevier)

 

PEG),是纯PEG的2倍。CPCM 还显示出良好

的电-热能量转换,揭示了其在储能应用方面的巨

大潜力。

为了减少聚集并建立高效的三维导电网络,

Xia等[57]采用h-BN与CNTs反应,其中4,4'-二
苯基甲烷二异氰酸酯(MDI)被用来作为交联剂
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图13 (a)CPCMs的制备示意图[57](2020
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可);(b)GO/CNTs/PEG复合

材料的数码照片、SEM和示意图[56](2018
 

American
 

Chemical
 

Society版权许可);(c)GO/BN混合多孔支架

在正常情况下和高压下的数码照片[58]
 

(2016
 

The
 

Royal
 

Society
 

of
 

Chemistry版权许可)

Figure
 

13 (a)
 

Schematic
 

illustration
 

of
 

CPCMs
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[57];
 

Copyright
 

2020
 

American
 

Chemical
 

Society);
 

(b)
 

Digital
 

photographs,
 

SEM
 

image
 

and
 

schematic
 

illustration
 

of
 

GO/CNTs/

PEG
 

composites
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[56];
 

Copyright
 

2018
 

American
 

Chemical
 

Society);
 

(c)
 

Digital
 

photographs
 

of
 

GO/BN
 

hybrid
 

porous
 

scaffolds
 

normally
 

and
 

under
 

high
 

pressure
 

(Reprinted
 

with
 

permission
 

from
 

Ref.[58];
 

Copyright
 

2016
 

The
 

Royal
 

Society
 

of
 

Chemistry)

(图13a)。由此产生的基质由CNTs支撑,h-BN
作为导热填料。通过自组装过程,具有高潜热

(113.6
 

J/g)的CNTs/BN/PEG
 

CPCM 获得了良

好的形状稳定性。此外,CNT/BN/PEG
 

CPCM
的导热系数从0.34

 

W/(m·K)(PEG)提高到1.21
 

W/(m·K)。热导率的适当提高加强了CPCM 的

热反应,在能量储存和热管理领域应用时有了很

大的改善。

除多尺度的相同填料组合外,部分研究工作

关注了 具 有 相 同 尺 寸 的 不 同 填 料 组 合。Yang
等[58]报道了二维GO和BN通过冰模板组装方法

制备的GO/BN/PEG
 

CPCMs。CPCMs用GO作

为支架支撑PEG,并引入具有高导热性的BN来

提高CPCMs的热性能(图13c)。GO/BN支架的

重量很轻,仍可抵抗500
 

g的压力。在吸附了大约

80
 

wt%的PEG之后,热导率随着BN含量的增加

·2841·
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而增加。而且含有GO成分的CPCMs的热导率

始终高于不含GO的CPCMs,这一趋势表明,BN
和GO的结合有助于构建更好的导热网络,表明

相同尺寸的填料也具有提高热导率的协同效应。
单一填料填充无法同时满足复合材料的导热和力

学性能要求,采用不同填料复配填充,不仅可以发

挥填料之间的协同作用,构建较完善的导热网络,
还可以降低总填充量或降低复合材料的熔融加工

黏度,从而改善复合材料的力学和加工性能。

3 结论与展望

  高热导率的CPCMs因其在日常和工业应用

中表现出相当大的实用价值将是一个长期的研究

热点。本综述中我们在讨论了热导率的增强原理

的基础上,对通过纳米颗粒提高导热性能的CPCMs
进行了回顾。尽管提高热导率的方法已经解决了

部分问题,例如确定最佳的纳米粒子填料负载率

来调节导热粒子引入带来的复合材料其它性能的

变化,但仍有一些挑战:(1)由先进的纳米颗粒制

成的天然高导热基体是提高CPCMs热导率的理

想支撑材料,但如果没有优良的机械性能,其应用

就会受到限制;(2)CPCMs成分复杂多样,目前很

难总结出一个统一的机理用来解释其导热性的变

化,缺乏理论理解,使得新型CPCMs的制备缺乏

指导;(3)本综述中讨论的大多数提高导热性能的

纳米粒子获取方法不够便利,其中一些粒子的制

备涉及到大量的化学反应,因此开发简单的合成

策略对于某些应用至关重要。此外,新型纳米粒

子在加强CPCMs导热方面表现出巨大的潜力,不
断开发新的纳米粒子显得至关重要;(4)CPCMs
的形态难以控制,特别是纳米粒子的分散性限制

了CPCMs的导热性能的提高。因此如何更大程

度地降低填料-基体界面处的界面热阻和基体与填

料之间的界面接触,寻找出一种高效的无团聚方

法来合成纳米复合材料仍然是一个巨大的挑战;
(5)导热粒子的引入会改变复合材料的其他特性,
这促使人们对CPCMs实现高焓、减少过冷/过冷

现象等进行广泛的研究;(6)近年来,CPCMs的应

用领域不断拓宽,进一步发现高综合性能的大规

模制备方法或加工技术十分重要,以促进产业化

的发展。
鉴于CPCMs的巨大潜力,有必要进行进一步

的研究,以开发具有更高性能和更广泛适用范围

的CPCMs。
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