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摘    要 ：为了探究不同结构的纳米粒子对聚乙二醇 (PEG) 基相变复合材料形状稳定性及光电转换效率的影响，

本文将碳纳米管 (CNT) 分别与 BN、Al2O3 以及铜粉 (Cu) 通过物理杂化的方式制备了 PEG-聚乳酸 (PLA)-CNT-

X(y) 相变储能复合材料。通过导电数据分析发现，Al2O3 和 Cu 纳米填料的加入对 PEG-PLA-CNT-X(y) 复合材料

的导电性能影响较小，使复合材料仍然具有较高的导电性能；而 BN 的引入使复合材料的导电性能急剧下降，

当 BN 的质量含量比达到 40% 时，PEG60-PLA40-CNT0.6-BN(40) 复合材料的电导率仅为 8.71×10−7 S/m，呈现出

明显的绝缘性。通过 SEM 和 EDS 能谱发现， Al2O3 纳米粒子在复合材料内部均匀分布，当 Al2O3 质量含量比

为 40% 时，PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(40) 复合材料热导率和增强因子 ( ) 值分别高达 5.81 W/(m·K) 和 363.6%；

相较于 PEG60-PLA40-CNT0.6 复合材料，PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(40) 复合材料在 160℃ 时仍具有较高的形状稳

定性，没有出现 PEG 的泄露和塌陷现象。相比于其他纳米粒子，Al2O3 的引入能够显著提高 PEG60-PLA40-

CNT0.6-Al2O3(40) 复合材料的光热转换效率 ( )， 值从 42.9% 提升至 79.9%。而且复合材料对光的响应灵敏度

更高，响应速度更快，电流变化曲线更加平滑，具有优异的光电转换性能。

关键词 ：相变储能复合材料；热稳定性；光电转换；导热性能；导电性能
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Abstract：PEG60-polylactic acid (PLA40)-CNT0.6-X(y) phase-change energy storage composites were prepared in this

paper by physically hybridizing carbon nanotubes (CNT) with BN, Al2O3, and copper powder (Cu), respectively, to

investigate the effects of nanoparticles with different structures on the shape stability and photovoltaic conversion

efficiency of polyethylene glycol (PEG) based phase-change composites. The incorporation of Al2O3 and Cu nano-

fillers has a minor effect on the electrical conductivity of the PEG-PLA-CNT-X(y) composites. However, the introduc-

tion of BN drastically reduces the electrical conductivity of the composites. When the mass ratio of BN reaches 40%,

the  electrical  conductivity  of  the  PEG60-PLA40-CNT0.6-BN(40) composites  is  only  8.71×10−7 S/m,  indicating  obvious

insulating  properties.  The  spherical  Al2O3 nanoparticles  were  found  to  be  uniformly  distributed  inside  the  com-

posites by SEM and EDS energy spectroscopy, and the thermal conductivity and enhancement factor ( ) values of

PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(40) composites were as high as 5.81 W/(m·K) and 363.6%, respectively. Compared to the

PEG60-PLA40-CNT0.6 composites, the addition of Al2O3 improves the photothermal conversion efficiency ( ), photo 
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sensitive  response  rate,  and  current  stability  of  PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(40) composites,  raising  the  value  from

42.9%  to  79.9%.  Moreover,  composite  materials  exhibit  higher  sensitivity  to  light,  faster  response  time,  smoother

current change curves, and excellent photoelectric conversion performance.

Keywords：  phase  conversion  energy  storage  composites； thermal  stability；photoelectric  conversion； thermal

conductivity；electrical conductivity

随着电子设备向小型化、集成化和高功率方

向发展，电子设备运行过程中的局部热积聚现象

日益突出 [1-5]。电子部件的热管理取决于导热材料

和散热技术的协调，将工作温度控制在最高许可

温度以下 [6]。热传导和热对流是散热系统中的两

种主要传热模式，根据具体的传热过程，可分为

主动散热和被动散热 [7-8]。尽管诸如空气冷却和液

体冷却的主动冷却系统的散热效率高，但由于其

复杂的结构和功耗，导致可靠性和稳定性较差 [9]。

此外，大体积不能满足电子设备小型化的要求。

因此，迫切需要一种新型被动散热系统来满足电

子设备的冷却要求。

然而，由于聚合物材料本身的低热导率，限

制了其在使用过程中的储能效果。近年来，高热

导率材料和相变材料 (PCM) 的结合实现了高可靠

性、高散热效率和小型化的目标，这为散热系统

的发展提供了新的研究方向 [10-13]。众所周知，通

过添加高导热填料，可以提高复合材料的导热性

能。导热填料分为碳系导热材料、陶瓷导热材料

和金属导热材料 3 大类。Han 等 [14] 探究了纳米导

热颗粒在增强相变材料熔化过程中性能方面的作

用，3wt%Al2O3 纳米颗粒的加入通过使 PCM 的熔

化时间减少约 15%，从而提高了 PCM 的熔化性能。

在提高相变材料导热性能的同时，  Jia 等 [15] 制备

了具有三维多孔结构的 BN/壳聚糖 (CS) 支架，在

合成的支架中可以形成有效的导热通道，通过在

BN@CS 支架中引入聚乙二醇 (PEG)，获得了具有

较 大 熔 融 潜 热 和 良 好 形 状 稳 定 性 的 复 合 PCMs，

在 相 对 较 低 的 BN 含 量 (27wt%) 下 ， 可 以 达 到

2.77 W/(m·K) 的高热导率，表现出令人满意的能

量存储密度 136 J/g。 Wang 等 [16] 以石蜡和泡沫铜

为原料，制备了泡沫铜相变复合材料，随着泡沫

铜金属比例从 0% 提高到 2.13%，泡沫铜金属复合

相变材料的熔化时间从 901 s 降低到 791 s，综合

换热系数从 1.26 W/(m·K) 提高到 4.16 W/(m·K)，储

热能力先增大后减小。因此，通过在相变储能复

合材料内部构筑骨架结构可以提高复合材料热导

率的同时具有较高的储能效果。然而，有机固-液

相变材料在熔点以上温度工作时易出现熔体泄漏，

影响使用；其较低的热导率，严重影响了热响应

速率，降低了工作效率；弱的光吸收能力，无法

有效实现光能能量转化。考虑到碳纳米管具有强

的光吸收能力和较强大刚性结构，能提高 PEG 基

复合相变材料对光能的吸收，进而实现光能能量

转换和改善复合相变材料的形状稳定性。

近年来，具有高热导率的光驱动复合相变材

料备受关注。而通过简单的策略制备高导热相变

材料，并实现其能量有效转换和存储仍然存在挑

战。而相较于碳系导热填料，陶瓷以及金属导热

材料不仅具有较高热导率而且更加经济、环保。

因此，本文选取 3 种不同结构的非碳系导热粒子

(BN、 铜 粉 (Cu) 以 及 Al2O3)， 通 过 简 易 的 溶 液 共

混方法制备相变复合材料，在维持原有高导电性

能的同时，进一步提高复合相变材料的热导率和

光吸收能力，进而实现了光-热能量转换和光-电

能量转化、储存与利用。 

1    实验材料及方法 

1. 1    原材料

Al2O3， ALP-20 μm， 浙 江 理 协 仪 器 设 备 有 限

公司；BN，210716023-15，秦皇岛一诺高新材料

公司；铜粉 (Cu)，ML-Cu-W10，曼粒纳米科技有

限公司；聚乙二醇 (PEG)，分子量 10 000，天津市

科密欧化学试剂有限公司；碳纳米管 (CNT)，外

径 8~10 nm，长度 ~50 μm，中科院成都有机化学

所 ； 聚 乳 酸 (PLA)， 牌 名 4032D， Nature works 公

司；1, 2-二氯乙烷，分析纯，天津大茂试剂厂。 

1. 2    PEG-PLA-导热填料复合材料的制备

首先，将一定比例的 CNT 和导热粒子 (Al2O3

或 Cu 或 BN) 加 入 二 氯 甲 烷 中 ， 进 行 超 声 分 散

1.5 h，得到预分散溶液，然后加入质量比为 60%

的 PEG 和 40% 的 PLA， 在 室 温 环 境 下 进 行 搅 拌 ，

直至 PEG 与 PLA 完全溶解；随后将共混溶液升温

至 40℃，不断搅拌直至溶剂完全挥发，得到 PEG-

PLA-杂化填料粉体，将该粉体命名为 PEG60-PLA40-

CNT0.6-X(y)，其中“X”代表导热填料类别，下标

 “ y” 表 示 导 热 填 料 X 在 复 合 材 料 中 占 PEG60-

PLA40 总 质 量 的 百 分 比 ， 如 PEG60-PLA40-CNT0.6-

· 3610 · 复合材料学报



Al2O3(40) 表 明 复 合 材 料 内 部 加 入 的 是 导 热 填 料

Al2O3，其中 Al2O3 占复合材料中 PEG60-PLA40 总质

量的 40%，CNT 占复合材料中 PEG60-PLA40 总质量

的 0.6%。根据前期的研究 [17-18]，选取了 PLA/CNT

复合材料导电逾渗阈值附近的 CNT 含量 (0.6wt%)

制 备 了 PEG60-PLA40-CNT0.6 复 合 材 料 。 最 后 ，

PEG60-PLA40-CNTx 共混物通过平板硫化机 (XLB25-

D， 众 诚 精 密 仪 器 有 限 公 司 ) 在 170℃ 下 预 热

5 min，在 10 MPa 的压力下热压 5 min 后，最后得

到 尺 寸 为 50 mm×4 mm×2 mm 的 哑 铃 型 样 条 ， 实

验配比如表 1 所示。

 
 

表 1    聚乙二醇 (PEG)60-聚乳酸 (PLA)40-碳纳米管 (CNT)0.6-
X(y) 复合材料质量配比表

Table 1    Mass ration of polyethylene glycol (PEG)60-
polylactic acid (PLA)40-carbon nanotubes (CNT)0.6-

X(y) composites
 

Sample PLA/% CNT/% PEG/% y/%
PEG60-PLA40-CNT0.6 40 0.6 60 −
PEG60-PLA40-CNT0.6-X(5) 40 0.6 60   5
PEG60-PLA40-CNT0.6-X(10) 40 0.6 60 10
PEG60-PLA40-CNT0.6-X(20) 40 0.6 60 20
PEG60-PLA40-CNT0.6-X(30) 40 0.6 60 30
PEG60-PLA40-CNT0.6-X(40) 40 0.6 60 40

Notes:  "X"  represents  the  thermally  conductive  particles;  "y"
represents  the  mass  ratio  of  thermally  conductive  particles  in
PEG60-PLA40 composites.

  

1. 3    测试与表征 

1.3.1    光-电-热能量响应行为测试

采用配有 AM 1.5 滤光片的氙灯 (CEL-HXUV300，

北京中教金源科技有限公司 ) 作为太阳光模拟光

源，使用 TH2684A 绝缘电阻仪 (常州同惠电子股

份有限公司 ) 实时采集输出的电流信号。实验前

用光功率计 (CEL-NP2000，北京中教金源科技有

限公司) 校正和调节光强。 

1.3.2    热红外成像测试

将 样 品 放 置 在 置 物 台 上 ， 给 样 品 施 加 光 照 ，

用 热 红 外 成 像 仪 (UTi320E， 优 利 德 公 司 ) 进 行 实

时录制，记录在光照前后过程中样品的热红外温

度变化情况。 

1.3.3    DSC 测试

将 所 制 样 品 在 DSC 设 备 (1/500 型 ， 瑞 士

METTLER  TOLEDO 公 司 ) 中 进 行 测 试 ， 设 定 100

次 升 降 温 循 环 程 序 ： 首 先 在 铝 制 坩 埚 中 放 置

5~10 mg 的实验样品，将样品从 40℃ 升温到 200℃

(升温速率为 10℃/min)，在 200℃ 等温 5 min，再

从 200℃ 降温到 40℃ (降温速率为 3℃/min)。 

1.3.4    傅里叶红外光谱测试 (FTIR)

为了探究 100 次循环 DSC 前后对复合材料结

构的影响，对循环测试前后的样品进行红外光谱

分析测试。先将样品烘干，加入适量溴化钾研磨

成粉体，后将粉体在压片机上压制成片状样品放

入 傅 里 叶 红 外 光 谱 分 析 仪 (Nicolet  6700， 美 国

Nicolet 公司) 中进行测试。 

1.3.5    形状稳定性测试

为了探究 PLA 和 CNT 的加入对复合材料形状

稳定性的影响，将样品放置在控温数显热台上进

行升温，分别在 40℃、80℃、120℃、140℃、160℃

和 180℃ 下等温 10 min 以确保样品温度达到设定

值，用数码相机拍下样品变形情况。 

1.3.6    导热性能测试

为了对复合材料的导热性能进行测试，将石

墨喷附在直径为 12.7 mm、厚度为 2 mm 的圆柱形

样 品 表 面 ， 放 入 激 光 导 热 仪 (DXF-900， 美 国 TA

公司) 进行测试样品导热性能。

根据下式，可计算出复合材料的热导率 K[19]：

K = αCpρ (1)

α Cp

ρ

其中： 为复合材料的热扩散系数； 为复合材

料的比热容； 为复合材料的密度。 

1.3.7    导电性能测试

为了对复合材料的导电性能进行测试，在样

品 (50 mm×4 mm×2 mm) 的 两 端 采 用 导 电 银 浆 进

行包覆，然后使用 TH2684A 绝缘电阻仪测试复合

材料的导电性能。

根据下式，可计算出复合材料的电导率 [20]：

σ =
1
r

(2)

r =
RS
L

(3)

其中：σ为电导率；r 为电阻率；R 为所测电阻阻

值；S 为样品横截面积；L 为样品长度。

通过逾渗理论公式，可以得到复合材料的逾

渗域值 (mc)：

σ = σ0 (m−mc)t (4)

σ0式中： 为填料电导率；m 为复合材料中导电填

料质量分数；t 是与质量维数有关的系数 (比例因子)。 

1.3.8    偏光显微镜 (POM) 微观形貌测试

为了观察 CNT 在复合材料基体中的分布状态，

采用偏光显微镜 (江西凤凰光学科技有限公司) 对
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其 进 行 观 察 。 将 样 品 放 置 在 载 玻 片 上 ， 升 温 至

170℃ 直至样品完全呈熔融状态后，制备薄膜材

料，在常温环境中对样品的微观形貌进行观察。 

1.3.9    扫描电子显微镜 (SEM)

复 合 材 料 的 微 观 形 貌 使 用 扫 描 电 子 显 微 镜

(Nova Nano 450，美国 FEI 公司 ) 进行观察，加速

电压为 10 kV。将样品在液氮中冷冻后在液氮中进

行淬断，然后进行喷金实验。通过能谱仪 (EDS)

分析样品的元素组成和相应的元素分布图像。 

2    结果与讨论 

2. 1    复合材料导热和导电性能分析

为了探究不同结构的导热填料对 PEG60-PLA40-

CNT0.6 复合材料导电性能的影响，对 PEG60-PLA40-

CNT0.6-X(y) 复 合 材 料 进 行 导 电 性 能 测 试 ， 如 图 1

所示。可以看出，随着导热填料的加入，PEG60-

PLA40-CNT0.6-X(y) 复合材料的电导率均表现出了降

低 的 现 象 ； 其 中 ， PEG60-PLA40-CNT0.6-BN(y) 复 合

材料的电导率降低最为明显，当 BN 的质量比达

到 40% 时，PEG60-PLA40-CNT0.6-BN(40) 复合材料的

电导率仅为 8.71×10−7 S/m，呈现出明显的绝缘性，

这可能是由于较低含量的 BN 能够在复合材料基

体内均匀分散，对 CNT 的阻碍作用较小，而随着

BN 含量的增加，绝缘的 BN 纳米片在基体内相互

搭接，阻碍了导电通路的形成。而 PEG60-PLA40-

CNT0.6-Cu(y) 和 PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(y) 复 合 材

料的电导率表现出了相反的现象，随着导热粒子

的加入，复合材料的电导率呈现了略微升高的现

象，这是由于球形的纳米粒子加入起到了一定程

度的体积排斥作用，阻碍了 CNT 纳米粒子之间的

相 互 接 触 。 通 过 数 据 对 比 发 现 ， PEG60-PLA40-

CNT0.6-Al2O3(y) 复合材料始终具有最优异的电导率，

如 PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(40) 电 导 率 约 为 3.56×

10−2 S/m，这是由于相较于 Cu 粉，Al2O3 在材料基

体内分散更均匀，因此对于 CNT 的体积排斥效应

更明显。
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图 1    添加不同导热粒子的 PEG 基复合材料的电导率曲线

Fig. 1    Conductivity curves of PEG composites with different thermally

conductive particles
 

此外，图 2 展示了不同导热填料的复合材料

的热导率图和热协同效率。从图 2(a) 中可以得出，

BN、Cu 和 Al2O3 导热粒子的加入均能有效提高复

合材料的热导率，且随着纳米粒子加入含量的增

大，复合材料的热导率也随之上升，表明导热填

料均发挥出复合材料导热性能提升的效果。通过
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图 2    不同导热填料的 PEG 基复合材料的热导率图 (a) 和热协同效率 (b)

Fig. 2    Thermal conductivity maps (a) and thermal synergy efficiency (b) of PEG composites with different thermally conductive fillers
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对 比 发 现 ，  PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(y) 复 合 材 料

始终表现出了优异的导热性能，当 Al2O3 的质量

比为 40% 时，热导率高达 5.81 W/(m·K)。

Φ通过式 (5) 计算得出导热增强因子 [21]：

Φ =
λpcm−λppc0.6

λppc0.6
(5)

λpcm λppc0.6

Φ

Φ

Φ

其中： 为复合材料的热导率； 为 PEG60-

PLA40-CNT0.6 复 合 材 料 的 热 导 率 。 通 过 图 2(a) 可

以 看 出 ， 相 较 于 PEG60-PLA40-CNT0.6 复 合 材 料 ，

PEG60-PLA40-CNT0.6-BN(40) 复 合 材 料 的 值 提 高 幅

度为 151.0%。而 Cu 的加入大幅度地提升了 PEG60-

PLA40-CNT0.6-Cu(y) 复合材料的热导率，在复合材

料中添加 40% 的 Cu 时，PEG60-PLA40-CNT0.6-Cu(40)

的热导率高达 4.28 W/(m·K)， 也提升至 223.5%。

而在复合材料成型过程中，Cu 不可避免地氧化以

及在复合材料内部的团聚分布，导致 Cu 作为导

热填料的加入虽大幅度提升了复合材料的热导率，

但 是 相 较 于 陶 瓷 金 属 氧 化 物 Al2O3 作 为 填 料 的

PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(y) 导 热 性 能 略 有 降 低 。

此 外 ， 与 PEG60-PLA40-CNT0.6 复 合 材 料 相 比 ，

PEG60- PLA40-CNT0.6-Al2O3(y) 复合材料的热导率提升

最为明显，当 添加 Al2O3 的质量比达 40% 时，PEG60-

PLA40-CNT0.6-Al2O3(40) 热 导 率 高 达 5.81 W/(m·K)，

值达到了最大，约 363.6%。

f

f

f

f

通过式 (6) 可计算复合材料的热协同效率 [22]，

如图 2(b) 所示。可以看出，BN、Cu 和 Al2O3 的存

在均使相变复合材料的 >1，并随着导热填料质

量分数的增加， 值也随之升高，表明了 3 种导

热填料的存在对复合材料的热导率变化均产生了

正 向 协 同 效 应 ， 而 PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(y) 复

合材料的 值始终处于最大，进一步表明 Al2O3 在

复合材料中更易形成连续完善的导热网络结构。

f =
λpcACB−λPEG

λppc0.6−λPEG
(6)

λpcACB

λPEG

其中： 为添加导热填料后复合材料的热导

率； 为纯 PEG 的热导率。 

2. 2    复合材料微观结构分析

为了讨论复合材料热导率增强机制，采用扫

描电镜对试样的形貌结构进行了表征，如图 3 所

示。影响复合材料热导率的主要因素有基体材料

的晶体结构、导热填料的分散和排列状态、基体

与填料间的相互作用力等 [23-24]。从图 3(a) 能够明

显 观 察 到 CNT 均 匀 分 布 在 PEG60-PLA40-CNT0.6 复

合材料的断面上，形成了连续相，整个断面较为

平整无明显突起部分。从图 3(b)~3(d) 可以看出，

随着 Al2O3 含量的不断提高，PEG60-PLA40-CNT0.6-

Al2O3(y) 复合材料断面凹凸不平的黑色区域逐渐增

大 ， 并 且 表 面 致 密 性 得 到 显 著 改 善 ， 表 明 Al2O3

的加入能够提高复合材料内部 CNT 的排列密度和

分 散 性 。 同 时 采 用 EDS 能 谱 对 PEG60-PLA40-

CNT0.6 和 PEG60-PLA40-CNT0.6-X(40) 复 合 材 料 内 部

的元素进行分析，如图 4 所示。可以看出，PEG60-

PLA40-CNT0.6-Cu(40) 的 断 面 起 伏 程 度 最 大 ， Cu 元

素在复合材料内部分布不均匀，存在多处大面积

团聚。PEG60-PLA40-CNT0.6-BN(40) 的表面同样呈凹

凸不平的鳞片状分布，B 元素和 N 元素的分布状

态 保 持 高 度 重 合 ， 略 微 有 团 聚 现 象 出 现 。 而

PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(40) 的 断 面 形 貌 平 整 ， 伴

随着分布均匀的点状颗粒，EDS 能谱发现 Al 元素

在复合材料中分布均匀，无团聚现象出现，这也

为 PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(y) 复 合 材 料 导 电 性 能

的改善提供了依据。
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图 3    PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(y) 复合材料的 SEM 图像

Fig. 3    SEM images of PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(y) composites
  

2. 3    复合相变材料的热物理性质

为了探究导热填料的引入对复合材料的储热

热量管理能力的影响，采用 150 mW/cm2 光照强

度模拟光源对复合材料进行光-热能量转换测试，如

图 5 所示。通过图 5(a) 能够看出，在此光照强度

下， PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(40) 复合材料的温度

变 化 趋 势 与 未 添 加 导 热 填 料 的 PEG60-PLA40-

CNT0.6 复合材料一致，在升温阶段出现固-液相转

变的吸收热量平台；当关闭光源，在复合材料的

降温阶段复合材料出现液-固相转变的释放热量平
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η

η

η

η

台；相比于 PEG60-PLA40-CNT0.6 复合材料，PEG60-

PLA40-CNT0.6-Al2O3(40) 复合材料能够达到的最高温

度从 80℃ 升高到了约 100℃，并表现出了低温储

存能量、高温释放能量的现象；且利用式 (7) 进

行计算光-热转换效率 ( )[25]，150 mW/cm2 光照强

度 下 PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(40) 复 合 材 料 的  值

高 达 79.9%， 远 高 于 PEG60-PLA40-CNT0.6， 说 明

Al2O3 的 加 入 加 快 了 复 合 材 料 的 光 -热 响 应 速 率 ，

提高了复合材料对光和温度的敏感程度，使复合

材料在吸热时的响应温度降低，在放热时的响应

温度升高。从图 5(b) 和图 5(c) 的温度变化曲线中

发 现 ， PEG60-PLA40-CNT0.6-BN(40) 和 PEG60-PLA40-

CNT0.6-Cu(40) 在 150 mW/cm2 光照强度下均出现吸

热 平 台 和 放 热 平 台 ； 而 相 较 于 图 5(a)， PEG60-

PLA40-CNT0.6-BN(40) 和 PEG60-PLA40-CNT0.6-Cu(40)

复合材料出现的吸热平台温度更高，放热平台温

度更低，表明了 BN 和 Cu 对于复合材料的光 -热

响应速率提升较低，且 PEG60-PLA40-CNT0.6-BN(40)

和 PEG60-PLA40-CNT0.6-Cu(40) 的  值 分 别 为 63.6%

和 68.7%， 均 低 于 PEG60PLA40CNT0.6Al2O3(40) 复 合

材料的 。

η =
M∆H

PA(te− ts)
(7)

M ∆H其中： 为测试复合材料样品的总质量； 是复

P A

ts

合材料的熔融焓； 是测试中的光照强度； 是样

品所受光照的表面积； 是复合材料样品相变开
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图 4    PEG60-PLA40-CNT0.6-X(40) 复合材料的 SEM-EDS 图像

Fig. 4    SEM with EDS images of PEG60-PLA40-CNT0.6-X(40) composites
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图 5    PEG60-PLA40-CNT0.6-X(40) 复合材料在 150 mW/cm2 光照强度下的

温度变化曲线

Fig. 5    Temperature profiles of PEG60-PLA40-CNT0.6-X(40) composites

at 150 mW/cm2 light intensity

· 3614 · 复合材料学报



te ts
te

始的时间； 是复合材料样品相变结束的时间，

和 通过切线法获得。

为 了 进 一 步 直 观 观 察 在 150 mW/cm2 的 光 照

强度下 PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(40) 复合材料的温

度变化，采用热红外温度来实施测试，如图 6 所

示。从图 6(a) 中可以看出，当施加光照时间仅为

10 s 时 ， PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(40) 复 合 材 料 的

表面温度迅速上升至 43.3℃；随着光照时间继续

增加至 75 s 时，复合材料的温度为 48.6℃，上升

了 5.3℃，这是由于复合材料在该时段出现了 PEG

基体相变吸热的情况，致使温度上升速率减缓。

当 光 照 时 间 持 续 到 280 s 时 ， PEG60-PLA40-CNT0.6-

Al2O3(40) 复 合 材 料 的 表 面 温 度 达 到 最 高 值 约 为

100.4℃。当光源关闭时，复合材料的温度迅速下

降，当降温时间为 30 s 时，复合材料的温度下降

至 62.7℃；当降温时间为 50 s 时，复合材料的温

度 降 至 52.6℃， 下 降 了 10.1℃； 而 当 降 温 时 间 持

续到 80 s 时，意外的发现复合材料的温度不降反

升至 53.3℃，这是由于该时间段复合材料中出现

了 PEG 基体释放潜热的行为，使复合材料的温度

得 以 维 持 后 略 微 上 升 ； 最 终 ， 当 冷 却 时 间 达 到

240 s 时，PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(40) 复合材料的

温度降至室温 23.6℃。

基 于 以 上 研 究 ， 选 取 加 入 Al2O3 的 相 变 储 能

复合材料来探究纳米粒子的加入对复合材料熔融

结晶行为的影响，如图 7、 表 2 和表 3 所示。图 7(a)、

图 7(b) 中能观察到低温处 PEG 和高温处 PLA 的相

转变尖峰，并且  Al2O3 的加入对 PEG 和 PLA 两相

的结晶温度的影响并不大 (表 2 和表 3)，两相的开

始结晶温度 (T0) 和最大峰结晶温度 (Tp) 变化趋势

均 为 先 降 低 后 升 高 的 现 象 ， 这 是 由 于 低 含 量

Al2O3 的存在抑制了复合材料内分子链的运动，导

致其结晶温度和结晶速率降低，随着 Al2O3 的含

量增加体现出异相成核作用，其在复合材料内部

提供更多的成核点，使复合材料的结晶温度升高，

加 快 了 结 晶 速 率 。 从 表 2 和 表 3 数 据 分 析 可 知 ，

复合材料中 PEG 的熔融焓 (ΔHm(PEG)) 依然均高于

ΔHm(PLA)，表明 Al2O3 的加入没有改变 PEG 相在相

变储能的主导作用。虽然随着 Al2O3 含量的增加，

ΔHm(PEG) 略微降低，但仍能保持高熔融焓值。 

2. 4    复合相变材料的光-电效应

转换成的热能除了以热能的形式储存外，还

能进一步借助商用“Seeback”热电器件转换成能

直接使用的电能。采用简易的光-热-电能量转换
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图 6    PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(40) 复合材料在 150 mW/cm2 光照强度

下的升降温热红外成像图

Fig. 6    Lift-off thermal infrared imaging of PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(40)

composite at 150 mW/cm2 light intensity
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图 7    复合材料降温结晶曲线 (a) 和升温熔融曲线 (b)

Fig. 7    Cooling crystallization curves (a) and heating melting curves (b) of composites
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装 置 对 添 加 不 同 导 热 填 料 的 复 合 材 料 在

150 mW/cm2 和 400 mW/cm2 的光照强度下分别进

行了光-电能量响应测试，如图 8 所示。  从图 8(a)

中可以看出， PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(40) 复合材

料在 150 mW/cm2 的光照强度下，电流变化曲线

明显呈现出吸热、放热平台，最大电流变化值达

到了 1 512 μA；随着光照强度从 150 mW/cm2 增加

至 400 mW/cm2 时 ， PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(40)

复合材料的电流变化曲线平滑稳定无明显波动，

依旧能观察出相变吸热、放热平台，且最大电流

变 化 值 达 到 了 3 244 μA， 表 明 在 高 光 照 强 度 下 ，

PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(40) 依旧能体现出明显的

相变储能效果，保持良好的光-电响应情况和电流

稳定性。相比于 PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(40) 复合

材 料 ， PEG60-PLA40-CNT0.6-BN(40) 和 PEG60-PLA40-

CNT0.6-Cu(40) 复合材料在 150 mW/cm2 的光照强度

下也体现出了相变储能行为，但其电流变化曲线

波动较大，稳定性较差，且电流变化范围较小，

最 大 电 流 变 化 值 分 别 为 266 μA 和 568 μA； 且

PEG60-PLA40-CNT0.6-Cu(40) 复合材料的电流变化趋

势在光照前后的相变吸热、放热效果均不明显。

这表明了相较于金属 Cu 和陶瓷 BN 导热填料，陶

瓷金属氧化物 Al2O3 的引入，使复合材料对光的

响应灵敏度更高，响应速度更快，且电流变化曲

线更加平滑，相变吸热、放热平台明显更加明显。 

2. 5    复合相变材料的热循环稳定性

热循环稳定性是材料能否长久使用的重要指

标 。 基 于 以 上 研 究 ， 选 取 了 性 能 最 好 的 PEG60-

PLA40-CNT0.6-Al2O3(40) 复合材料，进一步探究导热

填料 Al2O3 的加入对复合材料的热循环内稳定性

和 化 学 稳 定 性 的 影 响 ， 根 据 图 7 中 DSC 测 试 ，

PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(40) 的相变行为发生在 40~

200℃ 之间，因此将复合材料在 DSC 测试设备中

在该温度区间内进行 100 次升降温循环测试统计

其循环过程中每 10 次的热熔融焓变化，并通过红

外光谱测试仪对 100 次循环前后的样品进行 FTIR

测试，如图 9 所示。图 9(a) 中单次循环、50 次循

环 、 100 次 循 环 后 PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(40) 复

合材料的 DSC 变化曲线几乎完全吻合，100 次循

环前后的热熔融焓值仅下降了 5.4%，热循环稳定

性优于 PEG60-PLA40-CNT0.6 复合材料。图 9(b) 中，

100 次 循 环 前 后 PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(40) 复 合

材料的 FTIR 图谱变化趋势高度一致，未发现新特

征峰，表明 Al2O3 的加入使复合材料的热循环稳定

性更加优异，化学稳定性也未受影响依旧保持完

整，同样能够满足相变储能材料的重复利用需求。

同时，选择 PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(40) 复合

材料分别在 40℃、80℃、120℃、140℃、160℃ 和

180℃ 的温度下等温 10 min 以确保样品温度达到

设定值，观察样品在不同温度环境下的 PEG 泄露

情况，如图 10 所示。图 10(a) 中，40℃ 的环境下，

3 种样品均未出现泄露；图 10(b) 中，随着温度环

境升至 80℃，达到了 PEG 相变温度，纯 PEG 样品

呈现液态，其他两个样品均未发生明显变化，这

样的现象在图 10(c)~10(e) 均有体现，一直保持到

160℃； 而 在 图 10(f) 中 ， 180℃ 的 温 度 环 境 下 ，

PEG60-PLA40-CNT0.6 出现了明显的泄露，而 PEG60-

PLA40-CNT0.6-Al2O3(40) 的 边 缘 出 现 了 轻 微 的 泄 露 ，

 

表 2    复合材料中 PEG 相的 DSC 参数

Table 2    DSC parameters of PEG phase in composites
 

Sample T0/℃ Tp/℃ ΔHm/(J·g−1)

PEG60-PLA40-CNT0.6 43.4 41.9 100.5
PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(5) 39.6 36.6   95.6
PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(20) 43.4 40.6   88.9
PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(40) 46.0 44.7   85.2

Notes: T0−Onset crystalline temperature; Tp−Peak crystalline temperature; ΔHm−Melting enthalpy.

 

表 3    复合材料中 PLA 相的 DSC 参数

Table 3    DSC parameters of PLA phase in composites
 

Sample T0/℃ Tp/℃ ΔHm/(J·g−1)

PEG60-PLA40-CNT0.6 120.2 115.5 16.4
PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(5) 119.3 112.7 17.1
PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(20) 121.5 114.4 16.4
PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(40) 127.1 122.5 16.7
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这是由于此时的温度已经高于支撑材料 PLA 的相

变温度，PLA 发生固-液相变，无法起到支撑作用，

而加入 Al2O3 能够在发生相变时提高材料的黏度，

延缓材料的泄露。
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图 8    PEG60-PLA40-CNT0.6-X(40) 复合材料在不同光照强度下的电流变化曲线

Fig. 8    Current variation curves of PEG60-PLA40-CNT0.6-X(40) composites under different light intensities
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Fig. 9    Circular DSC curves (a) and FTIR spectra (b) of PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(40) composites
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图 10    PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(y) 复合材料在不同温度下的形状

稳定图 (其中 S1 代表 PEG，S2 代表 PEG60-PLA40-CNT0.6 和 S3 代表

PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(40))

Fig. 10    Shape stabilization images of PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(y)

composites (S1, S2 and S3 represent PEG, PEG60-PLA40-CNT0.6 and

PEG60-PLA40-CNT0.6-Al2O3(40), respectively)
  

3    结 论
(1) 本文通过简易的溶液共混的方法制备制备

了一种分散均匀、稳定的相变复合材料。本文通

过对聚乙二醇 (PEG) 基复合材料中添加导热填料，

达到提升复合材料储能效果的目的。通过导电测

试发现，Al2O3 和 Cu 的加入复合材料的电导率虽

有一定程度降低，但依旧保持着优异的电导率。

而在导热性能测试中发现 3 种不同结构导热填料

的加入均对复合材料的导热性能起到正向协同影

响，其中 Al2O3 的效果最为明显。

(2) 通过对复合材料的微观形貌分析发现，纳

米粒子 Al2O3 在 PEG 基相变复合材料内部分散较

为均匀，并表现出了良好的光-电-热的响应行为，

添加 Al2O3 的质量比达 40% 时复合材料具有优异

的吸光能力，在保持着良好的光-热、光-电响应

稳 定 性 的 同 时 ， 还 拥 有 优 异 的 光 -热 转 换 效 率 。

在 100 次 循 环 DSC 测 试 和 FTIR 测 试 中 发 现 ，

Al2O3 的加入使复合材料的热循环稳定性和化学稳

定性更加优异，并具有良好的储能效果，能满足

目前应用需求。
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