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癸酸－棕榈酸－硬脂酸 /聚丙烯腈 /氮化硼
复合相变纤维膜的传热性能
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摘 要 为克服癸酸－棕榈酸－硬脂酸( CA-PA-SA) 三元低共熔物液相渗漏和导热性能差的问题，以不同质量比的静

电纺聚丙烯腈 /氮化硼( PAN/BN) 复合纳米纤维膜作为支撑材料，通过物理吸附法制备新型 CA-PA-SA/PAN/BN 复合

相变纤维膜，并研究了 BN 导热纳米粒子对复合相变纤维膜的形貌结构、储热性能以及储热和放热速率的影响。结果

表明: 添加质量分数为 10%的 BN 导热纳米粒子对制备的 CA-PA-SA/PAN/BN 复合相变纤维膜的形貌结构没有影响;

复合相变纤维膜的融化温度和融化焓值分别为25 ℃和 136. 4～ 138. 6 kJ /kg; 通过添加具有高导热系数的 BN 纳米粒

子，CA-PA-SA/PAN/BN 复合相变纤维膜的整体传热性能增强，储热和放热时间分别缩短了 38%和 41%。
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Heat transfer property of capric acid-palmitic acid-stearic acid /
polyacrylonitrile /boron nitride composite phase change fibrous membranes
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Abstract Electrospun polyacrylonitrile /boron nitride ( PAN /BN ) composite nanofibrous membranes
with different mass ratios were used as supporting materials to overcome the problems of poor thermal
conductivity and the leakage problems of capric acid-palmitic acid-stearic acid ( CA-PA-SA ) ternary
eutectic acting as solid-liquid phase change materials． And then innovative CA － PA-SA /PAN /BN
composite phase change fibrous membranes were prepared by physical adsorption． The influences of BN
nanoparticles with high thermal conductivity on their morphological structure，thermal performance，as
well as thermal energy storage and release rates were studied． The scanning electron microscopy images
reveals that the morphological structure of CA － PA-SA /PAN /BN composite phase change fibrous
membranes are unaffected by the addition of 10 % BN nanoparticles． The differential scanning calorimetry
results suggest that the melting temperatures and enthalpies of the prepared composite phase change
fibrous membranes are about 25 ℃ and 136. 4 － 138. 6 kJ /kg，respectively． Heat transfer test results
indicate that the integral heat transfer performance of CA － PA-SA /PAN /BN composite phase change
fibrous membranes are improved by virtue of the addition of BN nanoparticles with high thermal
conductivity，and their melting and freezing times are shortened about 38% and 41%，respectively．
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相变储能材料包括有机相变材料( 如石蜡、脂肪

酸等) ，无机相变材料( 如水合盐等) 以及共晶相变材

料( 如脂肪酸低共熔物等) ，可应用于建筑节能［1］、余
热回收系统［2］、冰箱［3］、储能纤维［4］等领域。

脂肪酸低共熔物具有相变潜热高，无毒、无腐蚀

性的优点，同时还具有良好的物理、化学与热稳定

性。但是由于脂肪酸低共熔物属于固－液相变材

料，存在液相渗漏问题，而且其导热系数小、热传导

效率低，使其实际应用受到了一定程度的限制［5］。
为了克服渗漏问题，通常采用表面聚合法［6］、静电

纺丝法［7］、混合法［8］、吸附法［9］、灌注法［10］等方法

制备定形相变复合材料。定形相变复合材料是由支

撑材料( 如聚苯胺［6］、聚酰胺 6［7］、纳米硅［8］、膨胀石

墨［9］、膨胀蛭石［10］ 等) 和固－液相变材料 ( 如脂肪

酸、石蜡、聚乙二醇等) 组成的一类复合材料。此

外，根据文献报道可知，在增强相变材料体系整体传

热性能方面，通常是在相变体系中结合具有高导热

系数的材料，如膨胀石墨［9］、银纳米线［10］、铜纳米颗

粒［11］、石墨烯泡沫［12］等。纳米氮化硼( BN) 作为一

种陶瓷型导热填料，其导热性能优异，导热系数为

80～ 200 W/ ( m·K) ，是改善聚合物复合材料传热性

能的有效增强剂。此外，纳米粒子还具有优异的力

学和热学性能，有利于增强复合材料的力学性能以

及改善材料的热稳定性［13］。
将 BN 作为传热增强材料负载到聚合物纳米纤

维中制备聚合物与 BN 复合纳米纤维膜，作为定形

相变复合材料支撑材料的研究还少见报道，因此，本

文采用静电纺丝法制备聚丙烯腈 /氮化硼 ( PAN /
BN) 复合纳米纤维膜作为支撑材料，以癸酸－棕榈

酸－硬脂酸( CA-PA-SA) 三元低共熔物作为固－液相

变材料，通过物理吸附法制备新型的 CA-PA-SA /
PAN /BN 复合相变纤维膜，研究了添加 BN 导热纳

米粒子对 CA-PA-SA /PAN 复合相变纤维膜的形貌

结构、储热性能以及传热性能的影响。

1 实验部分

1. 1 实验原料
N，N-二甲基甲酰胺( DMF) 、癸酸( CA) 、棕榈酸

( PA) 和硬脂酸( SA) ，购自国药集团化学试剂有限

公司。纳米氮化硼( BN) ，粒径尺寸约为 100 nm，纯

度为 99%，购自合肥科晶材料技术有限公司。
1. 2 静电纺纳米纤维支撑膜的制备

称取适量的 PAN 粉末添加到 DMF 溶剂中，质

量分数为 10%，将配制好的 PAN 溶液放置到磁力搅

拌器上搅拌( 转速约为 350 r /min) ，直至 PAN 充分

溶解，溶液均匀澄清，搅拌温度设置为 30 ℃。再称

取不同质量比例的 BN 导热纳米粒子添加到配制好

的 PAN 溶 液 中，PAN 与 BN 的 质 量 比 为 95 ∶ 5和

90 ∶10。将配制好的复合纺丝溶液搅拌均匀并倒入带

有金属针头的塑料针筒( 容积为 20 mL) 用于静电纺

丝。静电纺丝装置主要由高压电源、注射装置 ( 注

射泵和注射针筒) 和收集装置( 滚筒和铝箔) 组成。
静电纺丝电压设置为30 kV，注射速率和滚筒的转速

分别设置为 1 mL /h 和 100 r /min。采用相同纺丝工

艺参数制备得到 PAN、PAN /BN5 ( 95 ∶ 5 ) 和 PAN /
BN10( 90 ∶10) 纳米纤维膜。
1. 3 复合相变纤维膜的制备

根据课题组前期研究［14］可知，CA-PA-SA 三元

低共熔物的共晶质量比为 83. 82 ∶10. 19 ∶5. 99，按比

例称取 CA，PA 和 SA 并倒入烧杯中，再将烧杯放入

60 ℃烘箱中，直到其充分熔融混合，最后再放置到

超声波水浴中振荡 5 min，使其更加均匀。
采用物理吸附法制备定形相变复合纤维膜［15］，

以静电纺 PAN、PAN /BN5 和 PAN /BN10 纳米纤维

膜为支撑材料，将其放置到熔融的 CA-PA-SA 三元

低共熔物中使其充分吸附 24 h，随后取出并去除纤

维膜表面未吸附的三元低共熔物，最后将制备的

CA-PA-SA /PAN、CA-PA-SA /PAN /BN5 和 CA-PA-
SA /PAN /BN10 复合 相 变 纤 维 膜 放 入 培 养 皿 中 保

存，用于进一步表征测试。
1. 4 表征与测试

采用 S-3400 N 型扫描电子显微镜( SEM) 对制

备的 支 撑 材 料 以 及 CA-PA-SA /PAN、CA-PA-SA /
PAN /BN5 和 CA-PA-SA /PAN /BN10 复合相变纤维

膜的形貌结构进行观察。
采用 Q2000 差示扫描量热仪 ( DSC) 分析复合

相变纤维膜的储热性能，测试过程中氮气流量为

50 mL /min，测试温度和测试速率分别为－30 ～ 70 ℃
和 8 ℃ /min，测试样品质量约为 5 mg。

采用传热测试装置分析复合相变纤维膜的储

热峰和释放速率［15］。测试方法: 首先将约为 5 g
的纤维膜剪碎并装到测试瓶中，然后将热电偶放

到测试瓶中部，以确保测试过程中温度测量精确。
在升温融化测试过程中，将测试瓶放置到 40 ℃ 的

恒温水 浴 中，当 热 电 偶 感 应 到 的 温 度 达 到 35 ℃
后，再将测试瓶快速转移到－10 ℃ 的冰箱中进行

降温结晶过程测试。在融化和结晶测试过程中温

度随时间的变化数据通过数据记录器在计算机中

自动记录。
1. 5 热循环测试

为分 析 CA-PA-SA 三 元 低 共 熔 物 在 静 电 纺
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PAN /BN 复合纳米纤维膜中的渗漏情况，将 CA-PA-
SA /PAN /BN10 复合相变纤维膜悬挂在环境模拟实

验箱中进行 100 次加热和冷却循环测试( 即 100 次

重复吸热和放热) 。测试温度范围为－10 ～ 50 ℃，升

温和降温速率均为 5 ℃ /min。然后分别采用 SEM
和 DSC 分 析 100 次 循 环 使 用 后 CA-PA-SA /PAN /
BN10 复合相变纤维膜的形貌结构与储热性能。本

文中将 100 次热循环测试后 CA-PA-SA /PAN /BN10
复 合 相 变 纤 维 膜 样 品 编 号 为 CA-PA-SA /PAN /
BN10-cycled。

2 结果与讨论

2. 1 复合相变纤维膜的形貌结构分析
图 1 示出采用相同纺丝工艺条件制备得到的静

电纺纳米纤维膜的 SEM 照片。可见，静电纺 PAN，

PAN /BN5 和 PAN /BN10 复合纳米纤维膜呈现出常

规静电纺纳米纤维膜三维多孔网络结构的特征。纯

PAN 纳米纤维表面光滑无珠节，纤维平均直径约为

200 nm。当复合纤维膜中 BN 导热纳米粒子质量分

数为 5%时( 见图 1 ( b) ) ，复合纤维形貌结构良好，

与纯 PAN 纤维相比没有明显的差异，纤维直径分布

均匀，平均纤维直径约为 220 nm，这表明添加少量

的 BN 对纤维的形貌结构和平均直径影响较小。当

复合纳米纤维中 BN 导热纳米粒子质量分数进一步

增加到 10%时，复合纤维中可观察到少量的团聚节

点，这是由于部分 BN 导热纳米粒子在纺丝过程中

出现了团聚。换句话说，当 BN 导热纳米粒子在复

合纤维中含量较低时，其与 PAN 能够较好地结合在

一起，二者具有良好的相容性。从形貌结构角度考

虑，BN 导热纳米粒子在复合纤维中的质量分数应

控制在 10%以内。
图 2 示出采用物理吸附法制备得到的复合相

变纤维膜的 SEM 照片。可以看出，由于毛细管吸

附效应和表面张力作用，CA-PA-SA 三元低共熔物

已被成功地吸附并分散到 PAN 和 PAN /BN 纳米

纤维膜的多孔网络结构中。此外，不同种类复合

相变纤维膜的形貌结构之间没有明显的差异，这

表明 BN 的含量对复合相变纤维膜的形貌结构没

有影响。值得注意的是，本文中采用的 CA-PA-SA
三元低共熔物的相变融化温度约为 25 ℃，也就是

说在 SEM 测试过程中，CA-PA-SA 三 元 低 共 熔 物

一直处于融化状态。SEM 照片显示，通过物理吸

附法能够将融化状态的 CA-PA-SA 三元低共熔物

吸附到 PAN 和 PAN /BN 纳米纤维膜的孔隙结构

中，可有效防止其在相变过程中的渗漏。
图 3 示出经过 100 次加热和冷却循环测试后

CA-PA-SA /PAN /BN10 复合相变纤维膜的 SEM 照

片。与图 2( c) 相比，复合相变纤维膜的形貌结构

没有发生明显变化，CA-PA-SA 三元低共熔物仍然

被分散在 PAN /BN10 复合纳米纤维膜的多孔网络

结构中，未观察到渗漏现象。

图 1 静电纺纳米纤维膜的 SEM 照片( ×20 000)

Fig．1 SEM images of electrospun nanofibrous membranes ( ×20 000)

图 2 复合相变纤维膜的 SEM 照片( ×10 000)

Fig．2 SEM images of composite phase change fibrous membranes ( ×10 000)
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图 3 CA-PA-SA /PAN /BN10-cycled 复合相变

纤维膜的 SEM 照片( ×10 000)

Fig．3 SEM image of CA-PA-SA /PAN /BN10-cycled
composite phase change fibrous membrane( ×10 000)

2. 2 复合相变纤维膜的储热性能分析
图 4 示 出 CA-PA-SA 三 元 低 共 熔 物、CA-PA-

SA /PAN、CA-PA-SA /PAN /BN5、 CA-PA-SA /PAN /
BN10 以及 100 次热循环后 CA-PA-SA /PAN /BN10
复合相变纤维膜的 DSC 曲线。纯的 CA-PA-SA 三

元低共熔物显示有较强的吸热峰和放热峰。制备的

CA-PA-SA /PAN /BN5 和 CA-PA-SA /PAN /BN10 复

合相变纤维膜的储热和放热峰的强度稍低于纯 CA-
PA-SA 三元低共熔物相变峰的强度。静电纺 PAN
和 PAN /BN10 纳米纤维膜在测试温度范围内没有

出现相变峰，这表明静电纺 PAN 和 PAN /BN 纤维膜

只是支撑材料，不提供相变焓值。

图 4 CA-PA-SA 三元低共熔物和复合
相变纤维膜的 DSC 曲线

Fig．4 DSC curves of CA-PA-SA ternary eutectic and
composite phase change fibrous membranes

表 1 示出从 DSC 曲线分析得到的热性能数据，

包括融化温度、结晶温度、融化焓值和结晶焓值。可

以看出，与纯 CA-PA-SA 三元低共熔物的相变焓值

相比，CA-PA-SA /PAN、CA-PA-SA /PAN /BN5 和 CA-
PA-SA /PAN /BN10 复合相变纤维膜的相变焓值有

小幅减小，分别约为纯 CA-PA-SA 三元低共熔物相

变焓值的 95%，95%和 94%，这是由于静电纺 PAN /
BN 复合纳米纤维膜作为支撑材料在复合相变纤维

膜中占了一定的质量比重。从 DSC 测试结果可知，

添加 BN 导热纳米粒子对复合相变纤维膜的相变温

度没有显著影响。表 1 数据显示，复合相变纤维膜

的融化焓值与结晶焓值相近，这表明 CA-PA-SA /
PAN /BN5 和 CA-PA-SA /PAN /BN10 复合相变纤维

膜具有可逆的相变储热性能。

表 1 CA-PA-SA 三元低共熔物和复合相变

纤维膜的热性能数据

Tab．1 Thermal performance data of CA-PA-SA
ternary eutectic and composite phase

change fibrous membranes

样品
融化温度 /

℃
融化焓值 /
( kJ·kg－1 )

结晶温度 /
℃

结晶焓值 /
( kJ·kg－1 )

CA-PA-SA 25. 12 145. 7 15. 60 144. 5
CA-PA-SA /PAN 24. 06 138. 6 17. 17 137. 4
CA-PA-SA /PAN /BN5 24. 13 137. 7 17. 39 135. 8
CA-PA-SA/PAN/BN10 23. 89 136. 4 17. 50 132. 6
CA-PA-SA /PAN /
BN10-cycled 26. 37 136. 2 15. 47 133. 8

此外，表 1 数据还显示，经过 100 次热循环后

CA-PA-SA /PAN /BN10 定形相变复合纤维膜的相变

焓值仍保持在 133～137 kJ /kg 之间。与未经过循环

使用的 CA-PA-SA /PAN /BN10 定形相变复合纤维膜

相比，其融化和结晶焓值均没有下降，这充分说明定

形相变复合纤维膜在重复使用过程中 CA-PA-SA 三

元低共熔物没有出现渗漏。
相变温度是相变材料的一项非常重要的性能指

标，其直接决定了相变材料能否适用于某个特定的

工程应用领域。Sari 等［16］研究表明建筑室内比较

认可的舒适温度范围是在 16 ～ 25 ℃ 之间，因此，只

有相变融化温度范围在 16 ～ 25 ℃ 之间的相变材料

才会被考虑应用到建筑节能领域的相变墙板中。
Sarier 等［17－18］研究表明，应用于调温纤维与纺织品

领域的相变材料的理想相变融化温度在 15 ～ 35 ℃
之间。本文中 DSC 分析结果表明，制备得到的 CA-
PA-SA /PAN /BN 复合相变纤维膜的相变融化温度

约为 25 ℃。因此，从相变温度角度考虑，其在相变

节能建筑领域以及调温纤维与纺织品领域有潜在的

应用前景。
2. 3 复合相变纤维膜的传热性能分析

复合相变材料的储热和放热速率反映了储热应

用中热能传递的快慢。本文研究了添加不同质量分

数 BN 导热纳米粒子对复合相变纤维膜储热和放热

速率 的 影 响。图 5 示 出 CA-PA-SA /PAN，CA-PA-
SA /PAN /BN5 和 CA-PA-SA /PAN /BN10 复 合 相 变

纤维膜在储热和放热过程中温度随时间的变化曲

线。可以看出，负载 BN 导热纳米粒子制备的 CA-
PA-SA /PAN /BN 复合相变纤维膜在融化和结晶过
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程中的传热所需时间明显缩短。从图5( a) 可知，当

测试温度从 35 ℃下降到 17 ℃ ( 结晶温度) ，复合相

变纤维膜的结晶时间分别为20. 0 min ( CA-PA-SA /
PAN) ，14. 6 min( CA-PA-SA /PAN /BN5) 和 11. 8 min
( CA-PA-SA /PAN /BN10) 。与 CA-PA-SA /PAN 复合

相变纤维膜相比，由于相变体系中添加了 BN 导热

纳 米 粒 子， CA-PA-SA /PAN /BN5 和 CA-PA-SA /
PAN /BN10 复合相变纤维膜结晶所需时间分别缩短

了 27%和 41%。此外，从图 5( b) 可以观察到，在测

试温度从－5 ℃ 上升到 25 ℃ ( 融化温度) 过程中，

CA-PA-SA /PAN，CA-PA-SA /PAN /BN5 和 CA-PA-
SA /PAN /BN10 复合相变纤维膜融化所需时间分别

为 15. 1，12. 0，9. 4 min。显然，CA-PA-SA /PAN /BN5
和 CA-PA-SA /PAN /BN10 复合相变纤维膜融化所需

时间也分别减少了 21%和 38%。传热测试结果表

明，随着 BN 导热纳米粒子质量分数的增加，CA-PA-
SA /PAN /BN 复合相变纤维膜的传热速率明显提

高，这是由于 BN 纳米粒子作为陶瓷型导热填料具

有较高的导热系数，将其均匀地分散到纤维基体中

能够形成贯穿于整个相变复合纤维体系连续的导热

网链结构，这有助于热量在相变体系中快速地传递，

从而缩 短 了 复 合 相 变 纤 维 膜 融 化 和 结 晶 所 需 的

时间。

图 5 复合相变纤维膜在放热和储热过程中温度
与时间的变化曲线

Fig．5 Temperature and time curves of composite phase
change fibrous membranes in thermal energy
release process ( a) and storage process ( b)

3 结 论

本文以静电纺 PAN /BN 复合纳米纤维膜作为

支撑材料，通过物理吸附法制备了新型的 CA-PA-

SA /PAN /BN 复合相变纤维膜。扫描电子显微镜分

析结果表明: CA-PA-SA 三元低共熔物被成功地吸

附到 PAN /BN 复合纳米纤维膜的多孔网络结构中;

当复合纳米纤维膜中 BN 质量分数低于 10%时，其

对制备的 CA-PA-SA /PAN /BN 复合相变纤维膜的

形貌结构没有影响。热性能测试结果表明: CA-PA-
SA /PAN /BN 复 合 相 变 纤 维 膜 的 融 化 温 度 约 为

25 ℃，融化焓值在 136. 4 ～ 138. 6 kJ /kg 之间; 添加

10%的 BN 导热纳米粒子对复合相变纤维膜的储热

性能没有显著影响，但其储热和放热时间明显缩短

了 38%和 41%。 FZXB
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