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Abstract:Nano鄄copper / paraffin / PVP thermo鄄sensitive composites were prepared by high energy ball milling. The
samples were characterized by SEM(Scanning Electron Microscope),TEM(Transmission Electron Microscopy)and FTIS
(Fourier Transform Infrared Spectrometer). The thermal expansion, thermal sensitivity and thermal stability were
investigated. The experimental results reveal that copper particles are well coated by the paraffin / PVP organic complexes.
Those nano鄄copper / paraffin / PVP composite particles milled for 100 h are near鄄spherical in shape and the size of
particles is about 100 nm. There are interactions among PVP,paraffin and nano鄄copper. The thermal expansion of
composite is affected obviously by the additive amount of PVP. Little amount of PVP increases the thermal expansion of
composites,while the thermal expansion is inhibited when the PVP content exceeds the specific value. With the addition
of PVP,the thermal stability is improved effectively,however the thermal sensitivity is not affected obviously.
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新型纳米铜 / 石蜡 / PVP 温敏复合材料的制备及其性能*

徐摇 斌,楼白杨*,刘春雷,董方亮
(浙江工业大学材料与表面工程研究所,杭州 310014)

摘摇 要:采用高能球磨法制备了纳米铜 /石蜡 / PVP 温敏复合材料。 用扫描电镜(SEM)、高分辨透射电镜(TEM)和傅立叶变

换红外光谱仪(FTIS)对复合材料的微观形貌和结构进行了表征,并测试了复合材料的膨胀性、温敏性和稳定性。 结果表明,
石蜡 / PVP 复合有机物对铜粒的包覆效果良好,球磨 100 h 的复合颗粒近似球形,粒径约为 100 nm。 PVP 与石蜡、纳米铜粒之

间存在一定的相互作用。 PVP 的加入量对复合材料的膨胀性影响明显,少量 PVP 可提高复合材料的膨胀性,随着 PVP 含量的

增加,复合材料的膨胀性受到抑制。 PVP 的添加可以有效改善复合材料的稳定性,但对复合材料的温敏性影响不明显。
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摇 摇 微系统技术(MST)是关于让系统和与此相关器

件变得微型化的技术,微流体系统是微系统技术的重

要组成部分,主要用于驱动和控制气体、液体等流体。
最近几年,基于电、磁、压电、热气压等驱动方式的复

杂微流体泵、阀已经陆续问世[1-4]。 但由于其复杂

性,大多数装置需要和集成电路集成在一起,并且需

要许多独立运作的泵、阀来完成复杂和类似的功能,
提供的驱动方式,或不能产生大位移,或不能产生大

驱动力,并需要复杂的制备方法,近年来,以石蜡作为

热膨胀材料的微驱动器(图 1)得到了大量研究[5-7]。
石蜡在其熔点温度附近具有很大的体膨胀系数,

图 1摇 石蜡微驱动器

当压力为 200 MPa 时,其最大体膨胀率可以达到

15% ;而且石蜡微驱动器装置可以采用与容纳它的聚

合物材料相同的模制和压纹工艺进行制作,制作工艺

简单,集成度高。 混合不同成分的石蜡,其熔点可变,
这使石蜡微驱动器在不允许有较大温度变化的环境
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中使用成为可能。 但是石蜡的热传导能力极差,难以

对环境作出快速响应;有文献报道,在驱动腔中间带

有薄膜加热器的石蜡微驱动器消耗 17 s 驱动时间获

得的驱动位移仅为 35 滋m[8]。 对于上述问题,Malfliet
等[9]提出了一种新的思路:在给定体积和类型的石蜡

中加入高导热添加剂或增大加热器面积来有效缩短

驱动时间。 他们采用乳液聚合法制备了石蜡微胶囊,
然后通过电沉积技术在微胶囊表面镀铜,发现镀铜石

蜡微胶囊在较低的熔化温度下(相比纯石蜡)具有较

好的热膨胀性和更高的比热容。 随后,Himanshu
等[10]分别将一定比例的石墨加入到石蜡中,组装成

原位加热微驱动器,和同类型纯石蜡微驱动器比较,
驱动时间减少了 90% ,显示了良好的热传导性。
Goldschmidtb觟ing 等[11]将平均粒径 30 纳米的碳黑加

入到石蜡中,组装成自加热微驱动器,实验显示碳黑

的加入导致了微驱动器的高效率和更少的驱动时间。
由于铜具有很高的导热系数,室温下分别是固态、液
态石蜡的 1 300 和 4 000 倍,且比石墨、碳黑等碳系材

料高 3 ~4 倍,因此,将高导热铜粉与石蜡结合形成一

类新型高导热性能的相变材料用于微驱动器将是一

个新的具有挑战性的研究课题[12]。
然而石蜡在固液相变时,高导热颗粒与液态石

蜡间存在极大的密度差,分布在液态石蜡中的固体

颗粒极易沉淀,破环了复合材料的导热网链,导致材

料性能的降低。 因此,限制了这些高导热系数固体

颗粒的使用。 近年来,已有学者利用聚乙烯吡咯烷

酮(PVP)具有较强的吸湿性、粘结性、成膜性、表面

活性和络合能力,制备出稳定性良好的各类纳米复

合材料[13-14]。 为了降低铜粒的氧化,抑制复合材料

的分层现象,本文选择 PVP 作为添加剂,制备纳米

铜 /石蜡 / PVP 复合材料,分析讨论该复合材料的微

观形貌及结构,并对其膨胀性、温敏性、稳定性及其

影响因素进行分析研究。

1摇 实验方法

将石蜡(熔点为 60 益 ~62 益)在烘箱内 30 益干

燥 5h 后,放入烧杯中,在恒温水浴锅中加热熔化,将
PVP 用石油醚分散,加入到熔化的石蜡里,80 益下搅

拌 30 min,冷却干燥,制备出石蜡 / PVP 复合有机物。
将铜粉(用 200 目分析筛过筛)与熔化的复合有机物

混合,用玻璃棒搅拌 5 min,使铜粒表面预包覆一层复

合有机物,干燥冷却之后放入 QM-1SP 球磨机,在氩

气保护下球磨。 为防止在球磨中有杂质进入,采用玛

瑙罐球磨。 设定球磨机转速 250 r / min。 100 h 后取

出球磨样品,样品编号见表 1。

表 1摇 复合材料试样编号

sample numbers copper鄄to鄄paraffin鄄to鄄PVP mass ratios
1 240 颐30 颐1
2 160 颐20 颐1
3 120 颐15 颐1
4 80 颐10 颐1
5 40 颐5 颐1

摇 摇 用高分辨透射电子显微镜(Tecnai G2 F30,荷兰

FEI 公司),扫描电子显微镜(VEGA 3 LMU,捷克

TESCAN 公司)观测复合材料的形貌,用傅立叶变换

显微红外光谱仪(Nicolet 6700,美国 Thermo 公司),
测定复合材料的化学结构。 采用热压成型工艺,把
复合材料装入自制玻璃管(直径 10 mm,长度 45
mm,一端封闭),用自制温控光学测微装置测试复

合材料的膨胀性。 将复合材料在某一特定温度下水

浴加热一段时间(理论上为无限长)至复合材料整

体温度与水温保持一致时的伸长量,即最大伸长量,
定义为热膨胀性,用体膨胀率表示。 计算出圆柱形

复合材料的体膨胀率 R:

R=
V-V0

V0
伊100% =

L·S-L0·S
L0·S 伊100% = 驻L

摇 L0
伊100%

式中:V 为复合材料膨胀后的体积;V0 为复合材料

初始体积;L 为复合材料膨胀后的长度;L0 为复合材

料初始长度;S 为玻璃管截面面积。
将一定温度下,复合材料达到一定体膨胀率所

需的加热时间,定义为温敏性。 根据石蜡熔点的不

同,在某些特定温度下对复合材料进行连续 10 次加

热和冷却,其膨胀性的变化趋势,即用最大体膨胀率

的变化幅度定义为稳定性。

图 2摇 复合材料的 SEM 照片

2摇 实验结果和讨论

2. 1摇 复合材料的形貌特征

图 2 为复合材料热压成型后的断口位置的扫描

电镜照片,由图 2 可见,复合颗粒呈层片状等多种不

规则体形,彼此之间存在间隙,分散较均匀。 分析其
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原因,可能是当液态石蜡凝固结晶时,纳米铜粒由于

其极大的比表面积,对其周围的石蜡有较强的吸附

作用,起到了异相成核的作用。
图 3 为球磨 100 h 复合材料的透射电镜照片。 经

超声波分散后,复合颗粒近似球形,粒径约为 100 nm,
中心为纳米铜粒,表层为石蜡包覆层。 铜粒表面的有

机物能有效地减弱铜粒在球磨过程中的冷焊,起到助

磨作用,并且形成一层保护膜,提高纳米铜粒的稳定性

和抗氧化性能,颗粒的分散均匀性也得到改善。

图 3摇 复合材料的 TEM 照片

2. 2摇 复合材料的红外光谱

图 4 为复合材料的红外光谱分析,扫描范围为

500 cm-1 ~ 4 000 cm-1。 由图 4 可见,在石蜡的红外

图谱中主要有 6 个吸收峰,2 957 cm-1为-CH3 的不

对称伸缩振动峰,2 919 cm-1为-CH3 的对称伸缩振

动峰、2 850 cm-1为-CH2 的对称伸缩振动峰;1 468
cm-1峰为-CH2-的弯曲振动和-CH3 的不对称变形

振动重叠引起的;1 379 cm-1为-CH3 的对称变形振

动峰,721 cm-1为-CH2-的面内摇摆振动峰。

图 4摇 复合材料的红外分析光谱

PVP 的红外图谱中,3 446 cm-1为 O-H 的伸缩振

动吸收峰,可能是由于吸水的缘故。 2 954 cm-1 为

-CH3 的伸缩吸收,1 660 cm-1为羰基-C =O 特征峰,
1 289 cm-1为-C-N-的伸缩振动峰。 其余峰为单键的

伸缩振动、分子骨架振动或含氢基团的弯曲振动。 由

石蜡 / PVP 复合有机物的红外图谱与 PVP 的对比,发
现 PVP 结构中的羰基特征峰发生了明显位移,由
1 660 cm-1移至 1 675 cm-1左右,表明 PVP 与石蜡混

合后存在分子间的微观相互作用,石蜡饱和 C-H 链

状结构明显影响了 PVP 的分子振动。 由纳米铜 /石
蜡 / PVP 复合材料的红外图谱可以看出,纳米铜的添

加导致了石蜡 / PVP 复合有机物中的羰基吸收峰向低

频方向移动,从 1 675 cm-1变化到 1 659 cm-1,这表明

在高能球磨过程中,-C =O(PVP)与纳米铜粒表面的

相互作用使羰基吸收峰谱带发生红移,这种相互作用

主要是 PVP 羰基中的氧与铜粒的配位作用[15-17]。 红

外光谱分析说明,PVP 与石蜡的微观相互作用是导致

复合材料粘度增大的主要原因,复合材料中的 PVP
与纳米铜粒的络合作用,以及其聚合物长链的空间位

阻效应,稳定分散了纳米铜粒。
2. 3摇 PVP 含量对复合材料膨胀性的影响

图 5 为各试样在 55 益时的体膨胀率。 由图 5 可

见,随着 PVP 含量的增加,复合材料的膨胀率逐渐增

大,达到一个峰值后又出现回落。 3#体膨胀率最大。

图 5摇 各试样在 55 益下的膨胀率

复合材料的膨胀性是石蜡、PVP 和纳米铜粒共

同作用的结果。 随着 PVP 含量的增加,复合材料体

系的粘度增大,对石蜡分子的束缚作用加强,分子运

动受到限制,在宏观上表现为膨胀性能的降低。 而

在 PVP 含量较低的情况下,这种作用对石蜡分子的

束缚作用不明显,相反由于增加了体系的致密度,在
热压成型过程中,使复合材料中的空隙及空气减少,
相同容积下可以增加复合材料的质量,进而增加石

蜡的质量,表现为复合材料的膨胀量增大。 当石蜡

与 PVP 的质量比为 15 颐1时,膨胀性能最好。
2. 4摇 PVP 含量对复合材料温敏性的影响

图 6 为复合材料在 55 益下的温敏曲线。 由图

6 可见,各试样体膨胀率在 20 s ~ 50 s 增长幅度较

大,50 s ~ 60 s 趋势减缓,60 s 以后趋于稳定,体膨胀

率不再变化,说明复合材料内部温度已经一致,考虑

到石蜡传热滞后的影响,各试样达到平衡状态时间

均在 50 s ~60 s,说明 PVP 含量对复合材料的温敏性
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图 6摇 纳米铜 / 石蜡 / PVP 复合材料在 55 益下的温敏曲线

影响不明显。 这可能是因为复合材料温敏性的提高

主要靠高导热纳米铜粒的加入量,PVP 和石蜡均为

有机高分子材料,导热系数低,因此 PVP 的添加并

不能有效改善石蜡的热传导能力。
2. 5摇 PVP 含量对复合材料稳定性的影响

图 7 为各试样在不同温度时反复测量 10 次的体

膨胀率。 可以看出在熔点以下温度,即 40 益 ~60 益
区间内,每次体膨胀率保持基本相同,波动范围在

0郾 3%以内,说明复合材料的稳定性良好。

图 7摇 试样的稳定性

图 8摇 复合材料 80 益放置 1 周的照片

摇 摇 图 8 为未添加 PVP 和添加 PVP 的复合材料(2#)
在 80 益下水浴加热 1 周后的照片。 从图中可看出,
PVP 的添加对复合材料的分散稳定性影响明显。 未

添加 PVP 的复合材料出现明显的氧化和分层现象,
上部分深褐色的悬浮液主要由少量纳米铜粒及其氧

化物(CuO2)和液态石蜡组成,下部分为沉淀的纳米

铜粒及其氧化物。 添加 PVP 的复合材料,颜色分布

均匀,显示了良好的稳定性和抗氧化性。
在复合材料的制备过程中,纳米铜粒比较均匀的

分散在有机物当中。 在高温下,石蜡熔化成液态,由于

PVP 的加入,体系的粘度增大,使铜粒的热运动及布朗

运动作用减弱,防止其因碰撞产生的团聚;PVP 的存在

可以降低界面张力或在液滴间形成静电排斥或空间阻

碍。 另外,PVP 的粘结特性又可以增加铜粒有效吸附

层的厚度,增加界面粘度,使铜粒周围紧密地凝聚着有

机物分子,铜粒起着一种微晶作用,这样通过建立某种

键或形成凝聚而使复合材料强度提高,有利于乳液体

系的稳定。 但是,实验过程中发现,PVP 质量比超过石

蜡时,复合有机物发生硬化,不能形成乳液状态。 在复

合材料的制备过程中也不利于铜粒的分散,因此,PVP
的含量应确定一个最佳值,本文选定石蜡与 PVP 的质

量比为 15 颐1,复合材料的综合性能较好。
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3摇 结论

(1)石蜡 / PVP 复合有机物对铜粒的包覆效果

良好,球磨 100 h 后,复合颗粒近似球形,粒径约为

100 nm,PVP 与石蜡、纳米铜粒之间存在一定的相互

作用。
(2)PVP 的加入量对复合材料的膨胀性影响明

显,少量 PVP 可提高复合材料的膨胀性,随着 PVP
含量的增加,复合材料的膨胀性受到抑制。 PVP 的

添加可以有效改善复合材料的稳定性,但对复合材

料的温敏性影响不明显。
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