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导热多级相变复合材料的制备及其在热管理中应用
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摘要：通过熔融共混法制备了具有石蜡 (PW) 单一相变特性、高密度聚乙烯 (PE-HD) 单一相变特性、PW 和

PE-HD 多级相变特性的相变复合材料，探究相变材料的相变特性对电子器件热量管理效果的影响。实验以加热片模

拟发热电子器件。结果表明，单一相变复合材料可以使加热片温度降低 17.9℃，而多级相变复合材料可以使加热片

温度降低 27.2℃。在多级相变复合材料的基础上进一步引入导热填料 - 石墨烯微片 (GNPs)，可以加快电子器件的热

量向多级相变复合材料传递并高效耗散，从而能进一步降低加热片的温度。结果表明，含质量分数 10% 的 GNPs 的

多级相变复合材料能使加热片温度降低 32.8℃。因此，制备得到的导热多级相变复合材料在电子电器热量管理中表

现出巨大的应用潜力。
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Abstract ：Phase change composites with single phase change characteristics of paraffin wax (PW)，single phase change 

characteristics of high-density polyethylene (PE-HD)，multi-stage phase change characteristics of PW and PE-HD were fabricated 
by melt blending，and the influence of phase change characteristics of phase change materials (PCMs) on the thermal management 
performance of electronic devices was explored. Taking the heating plate as simulating electronic devices，the results demonstrate 
that the temperature of the heating plate in combination with phase change composites with single phase change characteristics can 
be reduced by 17.9℃， while the temperature of the heating plate in combination with phase change composites with multi-stage 
phase change characteristics can be reduced by 27.2℃ . On the basis of multi-stage phase change composites，thermally conductive 
graphene nanoplatelets (GNPs) were introduced to accelerate the heat transfer and effective dissipation from the heating plate to the 
multi-stage phase change composites. The results reveal that the temperature of the heating plate in combination with phase change 
composites containing 10wt% GNPs can be decreased by 32.8℃ . Therefore，the thermally conductive multi-stage phase change com  
posites present great application potential in the thermal management of electronic devices.

Keywords ：multi-stage phase change composite；phase change characteristics；thermal conductivity；thermal management

随着电子电器行业的发展和 5G 技术的进步，

电子器件朝着微型化、高度集成化、高功率化的方向

发展，使电子器件在工作过程中产生大量热量；如

果累积的热量无法有效耗散将会降低电子器件的工

作效率，缩短其使用寿命，更甚将会出现安全隐患
[1–2]。因此电子器件及时高效地散热极其重要。相

变材料 (PCMs) 被认为是电子器件热量管理有效的

候选材料，其热量管理的机理主要是通过在相转变
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过程中吸收和存储热量来达到控温效果，不额外耗

电耗能，绿色环保 [3–5]。

以石蜡 (PW)、聚乙二醇 (PEG)、脂肪酸 (FA)、高
密度聚乙烯 (PE-HD) 等为代表的有机相变材料具

有储能密度高、化学稳定性好、价格低等优点 [6–9]，

因此在电子器件、人体和建筑的热量管理方面表现

出巨大的应用潜力 [10–12]。如 Yang 等 [13] 通过熔融

共混制备得到的 ( 聚烯烃弹性体 / 氢化苯乙烯 - 丁
二烯嵌段共聚物 )/PW/ 氮化硼相变复合材料可以使

电子器件和建筑物的温度分别降低 5.5℃和 9.3℃；

Hemmatian 等 [14] 通过同轴静电纺丝制得了尼龙

6@( 月桂酸 / 和榈酸 ) 相变复合材料，其熔点为

32.17℃，作为智能纺织品使用时能有效降温。

目前有机相变材料领域的研究主要是通过结

构设计来实现高储能密度、优异形状稳定性、高热导

率等目标，并探究储能密度、热导率等性能对热量

管理效果的影响 [15]，但是鲜有关于相变特性对热量

管理效果的研究。因此采用传统的熔融加工方式，

选取了两种相变温度差异较大的相变材料 PW 和

PE-HD 为原料，通过配方设计使得各组样品的总体

相变焓一致，但分别呈现出单一相变特性和多级相

变特性，从而探究了相变特性对电子器件热量管理

的影响，为开发高性能电子器件热量管理材料开辟

新方向，有望实现规模化生产。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PE-HD ：6098，纯度＞ 98%，中国石油化工股份

有限公司；

聚烯烃弹性体 (POE) ：8180，熔体流动速率为

0.50  g/10  min，美国陶氏化学公司；

PW ：熔点为 56～58℃，上海华永石蜡有限公

司；

过氧化二异丙苯 (DCP) ：纯度 98%，南京化学

试剂有限公司；

石墨烯微片 (GNPs) ：KNG-FT2002，粒度 (D50)
为 90.0～130.0 μm，碳含量＞ 95.0%，厦门凯纳石墨

烯技术股份有限公司。

1．2　仪器及设备

转矩流变仪：XSS-300 型，上海科创橡塑机械

设备有限公司；

平板硫化机：BL-6170-B 型，东莞市宝轮精密检

测仪器有限公司；

场发射扫描电子显微镜 (FESEM) ：Nova Nano 

SEM450 型，美国 FEI 有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：Q20 型，美国 TA 公司；

热 重 (TG) 分 析 仪：TGA 2 型，瑞 士 Mettler 
Toledo 公司；

激光导热仪：LFA467 型，德国耐驰有限公司；

数字源表：Keithley 2400 型，美国 Keithley 公

司。

1．3　多级相变复合材料的制备

为保证相变复合材料的形状稳定性，将聚合物

适度交联，通过“交联聚合物溶胀”策略将 PW 小分

子溶胀进聚合物交联网络中，从而通过 3D 交联网

络结构来限制 PW 分子链的运动 [16]。转矩流变仪

温度设定为 150℃，转速设定为 60 r/min。首先称

取 40  g PE-HD 加入到转矩流变仪中密炼 10 min，
然后加入 0.2  g DCP 继续密炼 8 min，从而得到具

有交联网络结构的 PE-HD，交联 POE 也按此流程

制备得到。随后按照表 1 中的配方 ( 质量分数 )
先将其中的交联聚合物加入到转矩流变仪中密炼

10 min，随后少量多次地加入 PW，待其充分混合均

匀后再将 GNPs 粉末缓慢加入到转矩流变仪中，继

续密炼 10 min，从而得到最终物料。随后将各配方

的物料装入 25 mm×25 mm×1 mm 的模具中，经

平板硫化机 150℃热压和 25℃冷压后得到测试用样

品。
                    表 1　相变复合材料的配方（质量分数）                  %
样品编号 交联 PE-HD PW 交联 POE GNPs 

1# 0 80 20 0
2# 100 0 0 0
3# 50 40 10 0
4# 50 40 5 5
5# 50 40 0 10

1．4　性能测试与表征

将选取的样品在液氮中脆断后，采用 FESEM
观察各样品的形态和结构，加速电压为 5  kV；

TG 分析：氮气氛围，样品质量为 5～10  mg，升
温速率为 10℃ /min，升温范围为 30～800℃；

DSC 表征：采用 DSC 仪对各样品的热物理性

质进行表征，50 mL/min 氮气氛围保护，样品质量

为 3～8  mg，使用铝坩埚密封，第 1 个循环以 50℃ /
min 的升温速率消除热历史，第 2 和第 3 个循环均

以 10℃ /min 的降温 / 升温速率进行；

采用激光导热仪测试各样品的面内热扩散系

数 (α)，分别通过参比法和排水法得到样品比热容

(Cp) 和密度 (ρ)，然后根据面内热导率 (k) 公式计

算 k =α×ρ×Cp，样品尺寸为直径 25.4 mm 和厚度
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300 μm 的圆片；

将样品置于热台上，拍摄不同温度下样品的数

码照片，直观记录样品的形状变化从而反映其形状

稳定性；

由数字源表输出 2.8 V 电压使加热片升温，同

时由无纸记录仪记录加热片的温度，贴上不同样品

后的加热片温度，通过加热片最终平衡温度反映样

品的热量管理效果，温度越低，热量管理效果越好。

2　结果与讨论

2．1　热物理性能

各样品的 DSC 结果见图 1，数据列于表 2 。

0 30 60 90 120 150
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0 30 60 90 120 150
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（b)

a—升温； b—降温

图 1　相变复合材料的 DSC 曲线

表 2　相变复合材料的热物理性能

样品编号 Tm1/℃ Tm2/℃
ΔHm/
(J · g–1)

Tc1/℃ Tc2/℃
ΔHc/
(J · g–1)

1# 57.2 - 152.1 50.5 - 147.5
2# - 129.3 151.2 - 113.1 149.1
3# 55.8 120.6 151.1 49.0 109.7 147.2
4# 57.2 121.7 151.8 48.8 109.1 146.5
5# 57.4 120.1 152.2 50.1 109.8 146.7
注：Tm1 为 PW 熔 融 峰 温 度；Tc1 为 PW 结 晶 峰 温 度；Tm2 为

PE-HD 熔融峰温度；Tc2 为 PE-HD 结晶峰温度；ΔHm 和 ΔHc 分别为
总相变熔融焓和结晶焓。

由图 1 可以看出，1# 和 2# 样品的 DSC 曲线为

PW 和 PE-HD 典型的吸热和放热曲线，呈现单一相

变特性；3#，4# 和 5# 样品的 DSC 曲线同时出现 PW
和 PE-HD 的吸热和放热峰，显示出多级相变特性，

这表明熔融共混的加工方式以及导热填料的引入

基本不影响 PW 和 PE-HD 的结晶能力。3#，4# 和 5#

样品中 PE-HD 的吸热峰和放热峰均向低温方向偏

移，这可能是因为 PW 和 PE-HD 具有较好的相容

性，稀释后的 PE-HD 形成的片晶厚度减小。由表 2
看出，1#～5# 样品总的熔融相变焓相差不大，分别为

152.1，151.2，151.1，151.8 J/g 和 152.2  J/g，在后续热

量管理测试中可忽略相变焓对热量管理效果影响。

2．2　微观结构

相变复合材料的 SEM 照片如图 2 所示。由图

2 可以看出 , 相变小分子 PW 被束缚在聚合物的交

联网络中，而且在不断的升温过程中交联网络结构

仍能稳定存在，这有效降低了 PW 分子链的运动能

力，从而有利于改善相变复合材料的形状稳定性；

由于 3# 样品中 PW 的含量比 1# 样品中低，因此 PW
相畴尺寸更小，聚合物交联网络的束缚作用相对更

强，从而可以进一步改善其形状稳定性。由图 2c 可

以看出，GNPs 在样品中的分散较为均匀，而且通过

平板硫化机模压使得片状的 GNPs 沿面内方向取向

排列，这有利于其在面内方向上构建导热通路。

(a)                                                 (b)

(c) 

a—1# 样品；b—3# 样品；c—5# 样品

图 2　相变复合材料的微观结构图

2．3　导热性能

相变复合材料的面内热导率如图 3 所示，1#～5#

样品的热导率分别为 0.22，0.35，0.31，1.38 和 2.49 
W/(m · K)。由于 PE-HD 的分子量较大，并且具有

较强的结晶能力，因此在微观上具有较好的长程有

序性，有利于声子的传播，使得 2# 样品的热导率略

高于 1# 样品，3# 样品的热导率居于两者之间。引

入导热填料 GNPs 可以使其在基体内形成导热通

路，尤其模压过程使得 GNPs 在面内方向具有较好

的取向结构，从而显著提高样品在面内方向上的热

导率，其中引入质量分数 10% 的 GNPs 可以使热导

率由 0.31 W/(m · K) 增加到 2.49 W/(m · K)，提高了
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泄漏；当温度升至 140℃，2# 样品继续维持其形状稳

定，3#，4# 和 5# 样品中 PW 泄露加剧，但仍能维持其

整体形状不坍塌，且尺寸不改变，称重后发现质量也

仅有微小损失。总的来说，除 1# 样品外，其余 4 个

样品在低于 140℃时具有较好的形状稳定性。

由图 4b 可见，GNPs 在整个升温过程中几乎

不发生热分解，PW 则在 216.5℃便开始分解；单一

组分的 2# 样品呈现出一步热降解，热降解温度为

425.3℃，在电子器件使用的温度范围内具有较好的

热稳定性；其余 4 个样品均呈现出两步热降解，第

一阶段的热降解归因于 PW，第二阶段的热降解归

因于聚合物 PE-HD。第一阶段的热降解决定了样

品的热稳定性，而 1#，3#，4# 和 5# 样品的第一阶段热

降解温度分别为 229.3，239.5，240.7℃和 240.7℃，均

高于纯的 PW，这表明与 PE-HD 复合可以提高 PW
的热稳定性，并且在电子器件使用的温度范围内各

样品均具有较好的热稳定性。

2．5　热量管理能力

将同样尺寸的 1#～5# 样品分别与加热片贴合，

加热片的温度变化如图 5 所示。

1# 2#

3# 4# 5#
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图 5　给定电压下，与相变复合材料贴合的加热片的温度

由图 5 可见，加热片的温度均有明显降低，其中

具有单一相变特性的 1# 样品和 2# 样品具有相同的

热量管理能力，加载 5 min 后都使加热片的温度降

低到 113.8℃，降低了 17.9℃；而具有多级相变特性

的 3# 样品可以使加热片温度降到更低，为 104.5℃，

降低了 27.2℃；在多级相变的基础上引入 GNPs 可

以加快加热片的热量导出和在相变复合材料内传

递，因此 4# 样品和 5# 样品可以进一步抑制加热片温

度升高，加载 5 min 后加热片的温度分别为 102.4℃
和 98.9℃，分别降低了 29.3℃和 32.8℃。由此可见，

在多级相变储能和导热散热的协同作用下，导热多

级相变复合材料在电子器件热量管理方面表现出巨

大的应用潜力。

3　结论

(1) 采用“交联聚合物溶胀”策略制得相变复合

703%。较高的面内热导率可以使得热量能较快的

在相变复合材料中传递，从而更大程度地利用相变

储能和热对流进行散热。
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图 3　相变复合材料的热导率

2．4　形状稳定性与热稳定性

通过泄漏实验表征相变复合材料的形状稳定

性，图 4 是相变复合材料的形状稳定性和 TG。图

4a 是将样品置于热台上，依次将热台温度设定为

20，50，80，110℃和 140℃，样品在每个温度下停留

5 min 后拍摄照片。可看出，所有样品在 20℃和

50℃下能保持其形状不改变；当温度升至 80℃，此

时 PW 熔融但暂未达到 PE-HD 的熔融温度，因此 1#

样品变得透明且有少量的 PW 泄露，而 2#～5# 样品

维持原状；当温度升至 110℃，此时达到了 PE-HD
的起始熔融温度，而样品 2# 仍能维持其形状稳定，

但 1# 样品已经无法维持其形状，同时在 3#，4# 和 5#

样品中，由于聚合物的支撑作用减弱，PW 开始发生
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图 4　相变复合材料的形状稳定性和 TG
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材料具有较高的相变焓，同时聚合物的交联网络结

构可以降低 PW 分子链的运动能力，从而赋予了相

变复合材料优异的形状稳定性和热稳定性。

(2) 向具有多级相变特性的复合材料中引入导

热填料可以显著提高样品的热导率，其中引入质量

分数 10% 的 GNPs 可以使热导率从 0.31 W/(m · K)
增加到 2.49 W/(m · K)，提高了 703% ；GNPs 的加

入不影响相变复合材料的相变行为。

(3) 虽然相变温度相差较大，但是具有相同相变

焓的单一相变复合材料的热量管理能力相当，在加

载 2.8 V 电压工作 5 min 后，都使加热片的温度降低

了 17.9℃；而多级相变复合材料可以使加热片降低

27.2℃，优于具有单一相变特性的复合材料，为开发

高性能电子器件热量管理材料开辟新方向；导热增

强的多级相变复合材料样品可以使加热片的温度进

一步降低，可实现温度 29.3℃和 32.8℃的降低，展现

出突出的热量管理能力。
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