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(57)摘要

本发明公开的一种动力锂电池热管理用高

级烷醇基相变储能材料的制备方法：马来酸酐、

苯乙烯溶于溶剂中，加入高级直链烷醇，得到混

合物；混合物在电子束射线的辐照条件下反应，

得到所述高级烷醇基相变储能材料，所述相变储

能材料还包括热稳定性粒子，所述反应动力锂电

池热管理用高级烷醇基相变储能材料制备时间

短、效率高，未加入引发剂污染产品，产物纯，储

能材料导热性强、相变焓高、在吸热和放热过程

中保持稳定的固态。
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1.一种动力锂电池热管理用高级烷醇基相变储能材料的制备方法，包括以下步骤：

马来酸酐、苯乙烯溶于溶剂中，加入高级直链烷醇，得到混合物；

混合物在电子束射线的辐照条件下反应，得到所述高级烷醇基相变储能材料。

2.根据权利要求1所述的一种动力锂电池热管理用高级烷醇基相变储能材料的制备方

法，所述电子束射线的剂量率为200-5000  Gy/s，所述电子束射线的电子加速器能量为1.0 

MeV。

3.根据权利要求1所述的一种动力锂电池热管理用高级烷醇基相变储能材料的制备方

法，所述反应时间为1-10  s。

4.一种按照权利要求1所制备的动力锂电池热管理用高级烷醇基相变储能材料，其特

征在于，所述相变储能材料还包括热稳定性粒子，所述相变储能材料还包括用以提高储能

材料的导热性和相变焓的热稳定性粒子。

5.根据权利要求4所述的一种动力锂电池热管理用高级烷醇基相变储能材料，其特征

在于，所述高级直链烷醇为十二烷醇、十三烷醇、十四烷醇、十五烷醇、十六烷醇、十七烷醇、

十八烷醇、十九烷醇、二十烷醇、二十一烷醇、二十二烷醇中的一种。

6.根据权利要求4所述的一种动力锂电池热管理用高级烷醇基相变储能材料，其特征

在于，所述相变储能材料的相变温度为20-60℃。

7.根据权利要求4所述的一种动力锂电池热管理用高级烷醇基相变储能材料，其特征

在于，所述相变储能材料的相变形式为固-固相变。

8.根据权利要求4所述的一种动力锂电池热管理用高级烷醇基相变储能材料，其特征

在于，所述热稳定性粒子为石墨、石墨烯、氧化石墨烯、还原氧化石墨烯、纳米二氧化硅、纳

米二氧化钛或纳米三氧化二铁中的一种或多种。

9.根据权利要求4所述的一种动力锂电池热管理用高级烷醇基相变储能材料，其特征

在于，所述热稳定性粒子的质量占比为0.5-10%。
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一种动力锂电池热管理用高级烷醇基相变储能材料及制备

方法

技术领域

[0001] 本发明涉及高分子材料领域，具体涉及一种动力锂电池热管理用高级烷醇基相变

储能材料及制备方法。

背景技术

[0002] 当前新能源电动汽车发展迅速，国内外产生了大批电动汽车公司，这些公司几乎

都采用动力锂电池作为电动汽车的驱动电源。尽管锂电池具有高能量密度和优良的电化学

性能等诸多优点，但是其自身仍然具有缺陷。例如：锂电池在使用过程中因为充放电而产生

发热，如果不能及时消除，热量不断积累会很容易导致锂电池热失控，进而导致电池隔膜收

缩而短路起火甚至爆炸。近年来，锂离子电动汽车在使用中的由于热失控引发的事故频繁，

因此锂电池的安全性和可靠性越来越受到重视。如果要妥善解决锂电池的热失控现象，一

个可行的方法是及时将锂电池在使用过程中产生的热及时吸收或者消除，以便电池维持在

一个安全的温度范围（锂电池最佳工作温度范围为：25-40 ℃，安全温度为50 ℃，最高不超

过60 ℃）。汽车锂电池行业常用的冷却技术有：风冷技术、液冷技术和储能相变材料技术。

风冷技术由于空气与电池壁面之间换热系数低而冷却速度慢，直接限制了冷却效率。液冷

技术需要水套而重量较大，维修和保养复杂，存在漏液的可能。而相变储能材料技术可以很

好地避免上述缺点，因而发展前景巨大。

[0003] 常见的相变材料有金属（包括合金）、无机熔盐、无机水和盐、有机物等。相对而言，

金属和无机熔盐的熔点很高；而无机水和盐体系封装固定和加工成型较困难，也存在一定

腐蚀性；有机物相变材料主要包含直链烷烃（石蜡类）、高级脂肪酸、多元醇、高分子材料等。

综合而言，高分子相变材料在结构上更易设计调控，因而受到研究者的格外关注。高级直链

烷醇是常见的一类储能相变物质，熔点大约在20-70 ℃之间，具有无毒、无害、无刺激性、无

腐蚀性、无过冷等特点，兼具有易加工成型等优点。

[0004] 现有技术常使用高级直链烷醇作为相变材料，然而其属于固-液相变类型，在使用

过程中易渗漏，为解决这一问题，现有的常用办法为通过化学交联/接枝法将高级直链烷醇

与含羧基的高聚物在特定引发剂的条件下反应几十个小时得到固-固相变的储能材料，此

方法反应时间长、要求有特定的引发剂且副反应多，因此有必要设计一种反应时间短、副反

应少且导热性和相变焓高的固-固相变类型的储能材料。

发明内容

[0005] 为解决上述问题，本发明提供一种动力锂电池热管理用高级烷醇基相变储能材料

及制备方法，反应效率高、产物纯，储能材料导热性强、相变焓高、在吸热和放热过程中保持

稳定的固态。

[0006] 本发明解决的技术方案是，提供一种动力锂电池热管理用高级烷醇基相变储能材

料的制备方法，包括以下步骤：
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（1） 马来酸酐、苯乙烯溶于溶剂中，加入高级直链烷醇，得到混合物。

[0007] （2） 混合物在电子束射线的辐照条件下反应，得到所述高级烷醇基相变储能材

料。

[0008] 优选地，所述电子束射线的剂量率为200-5000  Gy/s，所述电子束射线的电子加速

器能量为1.0  MeV。

[0009] 优选地，所述反应时间为1-10  s。

[0010] 同时，所述相变储能材料还包括热稳定性粒子。

[0011] 优选地，所述高级直链烷醇为十二烷醇、十三烷醇、十四烷醇、十五烷醇、十六烷

醇、十七烷醇、十八烷醇、十九烷醇、二十烷醇、二十一烷醇、二十二烷醇中的一种。

[0012] 优选地，所述相变储能材料的相变温度为20-60℃。

[0013] 优选地，所述相变储能材料的相变形式为固-固相变。

[0014] 优选地，所述热稳定性粒子为石墨、石墨烯、氧化石墨烯、还原氧化石墨烯、纳米二

氧化硅、纳米二氧化钛或纳米三氧化二铁中的一种或多种。

[0015] 优选地，所述热稳定性粒子的质量占比为0.5-10%。

[0016] 电子束辐照技术的优势在于可以瞬间产生大量高反应活性自由基，快速引发化学

反应，因而可以在很短的时间内完成材料之间的交联/接枝反应，同时也避免了给反应体系

引入新的物种。另外，为了提高研究对象的导热性和相变焓，反应体系均匀掺杂具有化学惰

性和高热稳定性的一定量石墨、石墨烯、氧化石墨烯、还原氧化石墨烯、纳米二氧化硅、纳米

二氧化钛或纳米三氧化二铁等细微粉末。

[0017] 本方法的原理为，采用电子束辐照技术，以高级直链烷醇为基本相变物质，通过选

择马来酸酐、苯乙烯为原料，同时均匀掺杂一定量石墨、石墨烯、氧化石墨烯、还原氧化石墨

烯、纳米二氧化硅、纳米二氧化钛或纳米三氧化二铁等细微粉末中的一种或多种，在高能电

子束辐照作用下，马来酸酐与苯乙烯首先发生辐照交联/接枝反应，然后与高级直链烷醇发

生脱水反应，从而制备高分子固-固相变材料，再进行综合相变性能测试。之所以得到固-固

相变材料，高级直链烷醇的分子结构包含羟基基团，容易与其它含羧基化学键的分子反应

改变其分子结构，进而改变其相变方式和相变温度范围，而马来酸酐、苯乙烯发生辐照交

联/接枝反应后会作为硬段将作为软段的高级直链烷醇通过化学键牢牢锁住，那么高级直

链烷醇在相变的时候被束缚在固态的硬段上，防止使用过程中渗漏，制备的高级烷醇基相

变储能材料可以用于控制电动汽车锂电池的工作温度，使之保持在一个较窄的温度范围

内，最终解决锂电池的热安全问题。

[0018] 本方案中，石墨、石墨烯、氧化石墨烯、还原氧化石墨烯、纳米二氧化硅、纳米二氧

化钛或纳米三氧化二铁等细微粉末自身的热稳定性温度约在700-2000 ℃之间，如果不添

加这些热稳定性粉末，原高分子相变材料的热稳定性温度不会超过350 ℃。往高分子相变

材料里面添加此类更高热稳定性温度的粉末，毫无疑问会提高高分子相变材料的热稳定性

温度，这一点在复合材料制备领域被大量采用，也有大量科技文献报道。原因在于2方面：1. 

热稳定性的物理协同增强；2. 微粒表面的化学基团与高分子材料上的某些化学基团发生

桥连作用，形成无机-有机网络，约束了高分子链段的热运动，因此提高了高分子材料的热

稳定性。

[0019] 本发明的有益效果为，所述反应动力锂电池热管理用高级烷醇基相变储能材料制
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备时间短、效率高，未加入引发剂污染产品，产物纯，储能材料导热性强、相变焓高、在吸热

和放热过程中保持稳定的固态。

附图说明

[0020] 附图1为实施例1-4中产品的红外光谱图；

附图2 为实施例1-4产品的DSC曲线图。

具体实施方式

[0021] 以下是本发明的具体实施例并结合附图，对本发明的技术方案作进一步的描述，

但本发明并不限于这些实施例。

[0022] 实施例1

称取1.33  g马来酸酐和1.29  g苯乙烯加入烧瓶，向其中加入36  ml乙酸异戊酯和9  ml

环己烷的混合溶剂，再加入1g十二烷醇到烧瓶中，并掺杂0.2g石墨、石墨烯、氧化石墨烯、还

原氧化石墨烯、纳米二氧化硅、纳米二氧化钛或纳米三氧化二铁等微小粉末中的一种或多

种，，通入氮气保护并加入磁石搅拌10-30分钟，得到混合溶液；

将溶解后的溶液采用一次性注射器分别装入辐照塑料袋中，小心排除袋中的空气，尽

量使溶液厚度保持为约1.5  mm厚，分别采用3000  Gy/s剂量率的电子束射线（电子加速器的

能量为1.0  MeV）进行辐照反应5s，得到反应产物，使用旋转蒸发器除去溶剂，将产物磨成粉

末得到最终产品，所得产物的红外光谱图如附图1，图中，（a）辐照制备的十二烷醇/马来酸

酐/苯乙烯三元聚合物；（b）辐照制备的十三烷醇/马来酸酐/苯乙烯三元聚合物；（c）化学交

联/接枝制备的十三烷醇/马来酸酐/苯乙烯三元聚合物；（d）辐照制备的十四烷醇/马来酸

酐/苯乙烯三元聚合物，所得产物的DSC曲线图如附图2中曲线（a）。由图2中曲线（a）可知，辐

照制备的十二烷醇/马来酸酐/苯乙烯三元聚合物的熔化峰值温度为51.3 ℃，冷却结晶的

峰值温度为22.0 ℃。

[0023] 实施例2

称取1.33  g马来酸酐和1.29  g苯乙烯加入烧瓶，向其中加入36  ml乙酸异戊酯和9  ml

环己烷的混合溶剂，再加入1g十三烷醇到烧瓶中，并掺杂0.2g石墨、石墨烯、氧化石墨烯、还

原氧化石墨烯、纳米二氧化硅、纳米二氧化钛或纳米三氧化二铁等微小粉末的混合物，通入

氮气保护并加入磁石搅拌10-30分钟，得到混合溶液；

将溶解后的溶液采用一次性注射器分别装入辐照塑料袋中，小心排除袋中的空气，尽

量使溶液厚度保持为约1.5  mm厚，分别采用3000  Gy/s剂量率的电子束射线（电子加速器的

能量为1.0  MeV）进行辐照反应5s，得到反应产物，使用旋转蒸发器除去溶剂，将产物磨成粉

末得到最终产品，所得产物的红外光谱图如附图1，所得产物的DSC曲线图如附图2中曲线

（b）。由图2中曲线（b）可知，辐照制备的十三烷醇/马来酸酐/苯乙烯三元聚合物的熔化峰值

温度为58.1 ℃，冷却结晶的峰值温度为22.3 ℃。

[0024] 实施例3

称取1.33  g马来酸酐和1.29  g苯乙烯加入烧瓶，向其中加入36  ml乙酸异戊酯和9  ml

环己烷的混合溶剂，再加入1g十四烷醇到烧瓶中，并掺杂0.2g石墨、石墨烯、氧化石墨烯、还

原氧化石墨烯、纳米二氧化硅、纳米二氧化钛或纳米三氧化二铁等微小粉末的混合物，通入
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氮气保护并加入磁石搅拌10-30分钟，得到混合溶液；

将溶解后的溶液采用一次性注射器分别装入辐照塑料袋中，小心排除袋中的空气，尽

量使溶液厚度保持为约1.5  mm厚，分别采用3000  Gy/s剂量率的电子束射线（电子加速器的

能量为1.0  MeV）进行辐照反应5s，得到反应产物，使用旋转蒸发器除去溶剂，将产物磨成粉

末得到最终产品，所得产物的红外光谱图如附图1，所得产物的DSC曲线图如附图2中曲线

（d）。由图2中曲线（d）可知，辐照制备的十四烷醇/马来酸酐/苯乙烯三元聚合物的熔化峰值

温度为63.7 ℃，冷却结晶的峰值温度为34.3 ℃。

[0025] 实施例4

为了说明辐照方法比传统化学方法制备以上相变储能材料更具有优越性，特别地按照

以下化学交联/接枝方法制备十三烷醇/马来酸酐/苯乙烯三元聚合物，测试材料的基本性

能之后，与辐照方法制备的十三烷醇/马来酸酐/苯乙烯三元聚合物进行对比。

[0026] 称取1.33  g马来酸酐、1.29  g苯乙烯和0.15  g偶氮二异丁腈加入圆底烧瓶，向其

中加入36  ml乙酸异戊酯和9  ml环己烷的混合溶剂，再加入1g十三烷醇到烧瓶中，并掺杂

0.2g石墨、石墨烯、氧化石墨烯、还原氧化石墨烯、纳米二氧化硅、纳米二氧化钛或纳米三氧

化二铁等微小粉末的混合物，通入氮气保护并加入磁石搅拌于80 ℃恒温回流反应8小时得

到产品马来酸酐/苯乙烯共聚物，然后冷却、洗涤、过滤。

[0027] 将制备的马来酸酐/苯乙烯共聚物和聚乙二醇按照摩尔比例为1:1、2:1、3:1或者

4:1溶解于36  ml乙酸异戊酯和9  ml环己烷的混合溶剂，通入氮气保护并加入磁石搅拌于80 

℃恒温回流反应6小时得到产品十三烷醇/马来酸酐/苯乙烯共聚物，然后冷却、洗涤、过滤，

使用旋转蒸发器除去溶剂，将产物磨成粉末得到最终产品，所得产物的红外光谱图如附图

1，所得产物的DSC曲线图如附图2中曲线（c）。由图2中曲线（c）可知，化学交联/接枝制备的

十三烷醇/马来酸酐/苯乙烯三元聚合物的熔化峰值温度为58.1 ℃，冷却结晶的峰值温度

为22.3 ℃。而由图2中曲线（b）可知，辐照制备的十三烷醇/马来酸酐/苯乙烯三元聚合物的

熔化峰值温度为58.1 ℃，冷却结晶的峰值温度为22.3 ℃。对比两种方法制备的十三烷醇/

马来酸酐/苯乙烯三元聚合物的DSC曲线可知，辐照制备的产物的相变熔融温度比化学交

联/接枝制备的产物的相变熔融温度低2.3 ℃，同时辐照制备的产物的冷却结晶温度比化

学交联/接枝制备的产物的冷却结晶温度高1.4 ℃，而且辐照制备的产物在熔化过程中的

相变焓（图2中曲线（b）的熔化峰面积）比化学交联/接枝制备的产物的相变焓（图2中曲线

（c）的熔化峰面积）更大。从材料的相变储能性能来看，辐照制备的产物可以在更低的温度

下吸收动力锂电池产生的更多热量，以及具有更理想的过冷特性。综合对比而言，辐照方法

制备的十三烷醇/马来酸酐/苯乙烯三元聚合物的热力学储能性能更好，这充分说明辐照方

法比传统化学方法更具有优越性。

[0028] 本文中所描述的具体实施例仅仅是对本发明精神作举例说明。本发明所属技术领

域的技术人员可以对所描述的具体实施例做各种各样的修改或补充或采用类似的方式替

代，但并不会偏离本发明的精神或者超越所附权利要求书所定义的范围。
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