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交联碳纳米管定型 Na2SO4·10H2O 基相变储能材料制备及性能表征 
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摘  要：针对于 Na2SO4·10H2O 相变储能材料的过冷、相分层及易泄露等问题，通过 Friedel-Crafts 烷基化和高温碳化的方法制

备交联碳纳米管(CL-CNTs)，采用熔融法制备了交联碳纳米管定型 Na2SO4·10H2O 基相变材料并研究其性能。结果表明：大多数

交联的 CL-CNTs 呈现管状结构，管状结构表面生长有少量碳球，交联碳纳米管上具有羟基和苯环等基团，成功制备出亲水性交

联碳纳米管。分别添加质量分数为1%到5%的碳纳米管制备定型相变储能材料，当样品质量分数达到4%时(标记为样品PCMs-4)，
样品呈现最佳定型状态。对样品 PCMs-0 和样品 PCMs-4 的导热系数和相变潜热进行了分析，其中样品 PCMs-4 的导热系数显著

提升，在 20 ℃时导热系数最高值为 1.008 W·m–1·K–1。芒硝相变储能材料相变循环 500 次后，样品 PCMs-4 较之样品 PCMs-0 表

现良好的循环热稳定性，PCMs-0 的相变循环前后的熔化焓损失率为 18%，结晶焓损失率为 25%，样品 PCMs-4 的相变循环前

后的熔化焓损失率为 2%，结晶焓损失率为 2.3%，综合分析可知样品 PCMs-4 相变储能材料有效减少相分层现象，提高芒硝相

变材料的循环稳定性。 
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相变储能材料(PCMs)作为一种储能介质，可以

有效提高太阳能、工业余热等不可再生能源的利用

率，已成为能源领域的研究热点，而相变材料的定

型封装技术直接影响其储能性能和使用寿命。相变

储能是指相变材料在相变过程中吸收(或释放)能
量。相变过程，通常被认为是一个等温或近似等温

的过程，该过程伴随着一定的能量吸收或释放，从

而为相变材料的研究和广泛应用提供了理论依据。

青海省作为盐湖资源大省，芒硝(Na2SO4·10H2O)等
众多无机水合盐相变材料有待开发，芒硝作为一种

无机水合物，由于其潜热高、材料成本低、导热系

数高等特点，已成为研究人员关注的焦点。然而，

相变循环中的过冷、相分层和易泄漏等问题严重限

制了其应用。课题组研究发现，定型相变储能材料

可以有效解决这些问题[1]。 
在相变材料的研究中，相变材料的定型封装是

关键技术，通常采用的技术包括微胶囊法[2‒3]，制备

基体法[4]，多孔材料定型相变储能材料[5]，添加纳米

材料定型储能材料[6]等。相变微胶囊(MEPCM)是通

过将 PCMs 作为核心部件的微胶囊相变储能材料。

MEPCM 的有机壳材料主要是三聚氰胺-甲醛[7]、尿

素-甲醛树脂[8]、聚尿素-聚氨酯[9]等。无机壳材料如

二氧化硅[3]、二氧化钛[10]、碳酸钙[11]和氧化锌[12]等

材料。Zhang 等[13]通过反胶束化和乳液聚合的新方

法，将十水硫酸钠微胶囊化在二氧化硅壳中。将四

乙氧基硅烷和 3-氨基丙基-三乙氧基硅烷一起用作

硅前驱体以形成二氧化硅壳，该二氧化硅壳封装了

十水硫酸钠作为相变材料用于热能存储。然而，

MEPCM 的制备成本较高，并且其对水合盐相变材

料的适用性相对较差。 
定型相变储能材料可以由泡沫金属和多孔基材

料制备，但芒硝对金属具有一定的腐蚀性[14]，因

此，泡沫金属难以作为芒硝基复合相变储能材料的

定型封装材料。多孔基材料主要有多孔聚合物、碳

基三维多孔材料、多孔陶瓷等。Wang 等[15]通过将

有机 PCMs 真空灌注掺入生物质碳气凝胶和向日葵 
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制备的碳气凝胶，由于其大的孔隙率、高轻质和高

比表面积，有机 PCMs 可以自发地加载到生物质碳

气凝胶中，负载率为其质量的 1 988% (质量分数)。
获得的相变复合材料焓变显示从 207.9 kJ·kg–1 到

271.0 kJ·kg–1 的高相变焓。李阳等[16]制造了具有分

层多孔结构的聚乙烯醇气凝胶，以获得新颖的防漏

复合 PCMs，其复合 PCMs 中的储热效率高达 95.6%，

从而保持了很高的储能密度。本工作在课题组前期

研究基础上，通过 Friedel-Crafts 烷基化反应及高温

碳化反应生成了交联碳纳米管，采用熔融插层法制

备了交联碳纳米管芒硝基定型相变储能材料，有效

解决水合盐相变材料的过冷、相分层和易泄漏问题，

并对其性能进行分析和讨论。 

1  实验 
1.1  交联碳纳米管的制备 

在 100 mL 烧杯中依次加入芘(1×10–3 mol)、1,2-
二氯乙烷(20 mL)和 FeCl3 (3×10–3 mol)。溶解 FeCl3

后，加入甲缩醛(3×10–3 mol)，室温磁力搅拌 5 h。
反应结束后，将溶液过滤，并用甲醇、蒸馏水、二

氯甲烷和丙酮交替冲洗得到的固体。将清洗后的固体

材料用甲醇索氏提取 48 h，然后在真空中干燥 7 h。

得到的黄色粉末在氮气气氛的管式炉中加热至 650 ℃
保温 4 h，最后自动冷却至室温，得到黑色粉末。反

应过程及原理图如图 1 所示。 
1.2  定型芒硝相变储能材料的制备 

根据课题组前期研究[1]制备了 Na2SO4·10H2O 
(成都金山化工试剂厂生产，分析纯)相变储能材料：

以 Na2SO4·10H2O 和 Na2CO3·10H2O (天津市福晨化

学试剂厂生产，分析纯)为 9:1 的混合物，加入质量

分数 4.0% NaCl (天津市大茂化学试剂厂生产，分析

纯)、1.0%硼砂(天津市大茂化学试剂厂生产，分析

纯)和 0.1%六偏磷酸钠(天津市大茂化学试剂厂生

产，分析纯)制备芒硝相变储能材料，然后将自制的

CL-CNTs 以 0%、1%、2%、3%、4%、5%的质量分

数分别加入芒硝基相变材料，通过熔融插层法制备

定型相变材料，并将样品在熔融状态下超声处理  
24 h，然后用搅拌器搅拌 2 h，最后分别标记为样品

PCMs-0、样品 PCMs-1、样品 PCMs-2、样品 PCMs-3、
样品 PCMs-4、样品 PCMs-5。 
1.3  性能表征 

采用低真空扫描电子显微镜(SEM，日本，JEOL 
LTD 日本电子，JSM-5610LV)和透射电子显微镜

(TEM，日本，JEOL LTD 日本电子，JEM-2100F)分 

 
图 1  制备交联碳纳米管反应过程流程图 

Fig. 1  Flow chart of the reaction process for preparing cross-linked carbon nanotubes 



· 58 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2024, 52(1): 56–64 2024 年 
 
析 CL-CNTs 的形貌。用红外光谱仪(FTIR，美国，

美国热电，Nicolet 6700)用于检测 CL-CNTs 的结构

官能团。用热常数分析仪(TCA，瑞典，HOT DISK，

TPS 2200)测量相变材料的热导率。用差示扫描量热

仪(DSC，德国，耐驰，STA449 F3-DSC200 F3)测定

相变材料焓值，DSC 测试条件为：在氮气气氛中，

升温速率为 1 ℃/min，温度从 0 ℃上升到 40 ℃，然

后下降到–5 ℃。采用同步热分析仪(TG，德国，耐

驰，STA449 F3-STA449 F3)，测试条件：室温至

150 ℃，升温速率 1 ℃/min，氮气气氛，分析样品

的热稳定性。 

2  结果与讨论 
2.1  CL-CNTs 微观结构分析 

图 2 为交联碳纳米管的 SEM 照片。从图 2a 和

图 2b 可见，交联碳纳米管为较多的管状结构附着较

少球状结构，它们相互交联在一起。这是由于

Friedel-Crafts 烷基化反应生成了高分子材料粉末，

高分子材料在氮气气氛条件下高温加热脱水制得交

联结构碳纳米管，进一步观察发现碳纳米管表面并

不光滑，呈现凹凸不平的结构，交联碳纳米管管长

在 2.5 μm 左右，管径为 100 nm 左右。 

 
(a) SEM image of CL-CNTs 

 
(b) Enlarged SEM image of CL-CNTs 

图 2  交联碳纳米管的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of cross-linked CNTs 

图 3 为交联碳纳米管的透射电镜(TEM)照片。由

图 3a 和图 3b 可见，碳纳米管同样呈现交联重叠的

碳球和碳管形貌，生成少部分碳球依附于基体碳管

结构，这与 SEM 结果一致。由图 3c 可见，碳纳米

管内部为空心结构，且管经在 100 nm 左右，管壁表

面同样不光滑。通过电镜对照分析发现，本实验成

功制备出了 CL-CNTs。 

 
(a) TEM image of CL-CNTs 

 
(b) Enlarged TEM image of CL-CNTs-1 region 

 
(c) Enlarged TEM image of CL-CNTs-2 region 

图 3  交联碳纳米管的 TEM 照片 
Fig. 3  TEM images of cross-linked CNTs 

 
2.2  CL-CNTs 红外分析 

图 4 为交联碳纳米管红外光谱。由图 4 可见，

交联碳纳米管在 3 443.44 cm–1 有—OH 基团的吸收

峰，在 1 628.91 cm–1，1 384.04 cm–1，1 113.77 cm–1 



第 52 卷第 1 期 柳  馨 等：交联碳纳米管定型 Na2SO4·10H2O 基相变储能材料制备及性能表征 · 59 · 

 
图 4  交联碳纳米管的红外光谱 
Fig. 4  Infrared spectrum analysis 

 

出现了苯环的吸收峰，在 838.02 cm–1 出现了苯环上

孤立氢原子的弯曲振动的特征峰，在 2 923.93 cm–1，

2 854.95 cm–1 出现了—CH 的吸收峰，这是由于通过

Friedel-Crafts 烷基化反应，并经过碳化后生成了表

层具有亲水基团的交联碳纳米管，为下一步芒硝相

变材料定型和相容性奠定了基础。 

2.3  定型芒硝基相变储能材料定型状态分析 
图 5为不同含量CL-CNTs定型芒硝基相变储能

材料光学照片。在 45 ℃加热状态下，通过熔融插层

方法，将样品在熔融状态下超声 24 h，搅拌器搅拌

2 h，取适量样品记录定型情况。由图 5 可见，当交

联碳纳米管质量分数低于 3%时，样品未呈现定型

状态，当样品质量分数超过 4%时，样品呈现定型

状态，定型状态良好。 
图6为4%含量的定型芒硝基相变储能材料SEM

照片。由图 6 可见，交联碳纳米管的周围均包围着

芒硝基复合相变储能材料的结晶颗粒，交联碳纳米

管与芒硝基复合相变储能材料复合分布均匀，说明

制备的交联碳纳米管有效定型和封装了芒硝基复合

相变储能材料。 

 
(a) PCMs-1                (b) PCMs-2                 (c) PCMs-3                (d) PCMs-4               (e) PCMs-5 

图 5  不同含量交联碳纳米管芒硝基相变材料照片 
Fig. 5  Photos of different content of shaped CL-CNTs Na2SO4·10H2O based composite PCMs 

 

 

图 6  样品 PCMs-4 的 SEM 照片 
Fig. 6  SEM image of PCMs-4 sample 

 

交联碳纳米管存在独特的管状结构，管状结构

错综复杂交织排列在一起，这为芒硝基相变储能材

料提供了很好的结晶环境，芒硝基相变储能材料可

以依附在碳纳米管上进行结晶过程，从而产生热量

的吸收和释放。定型相变储能材料的制备有效减少

芒硝基相变储能材料的相分层现象。众所周知，有

效减少水合盐相变储能的方法之一就是“浅盘”容器

法，此方法就是把水合盐储能材料放入高度仅为几

毫米的浅盘容器中，由于容器很小，固体沉积的可

能性很小，从而克服晶液分离。而交联碳纳米管的

制备，内部错综复杂交织的结构恰似一个个浅盘，

不仅能起到支撑结构的作用，同时为芒硝基水合盐

相变储能材料提供了良好的结晶空间，减少无水芒

硝固体颗粒的产生，有利于无水芒硝固体颗粒与水

的结合生成水合盐晶体，有效减少相分层现象，提

高相变储能材料的结晶能力，提高芒硝基水合盐相

变储能材料的储能效率。 
2.4  导热系数分析 

相变材料在热能存储过程中最重要的参数就是

热存储和释放速率，这主要由相变储能材料的导热

系数决定。图 7 为样品 PCMs-0 和样品 PCMs-4 相变

储能材料从 0 ℃到 50 ℃的导热系数变化图。从图 7
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可见，样品 PCMs-4 的导热系数明显高于样品 PCMs-0
的导热系数。这主要是由于通过 Friedel-Crafts 烷基

化反应后碳化得到的交联碳纳米管具有较高的导热

系数，所以与单纯的芒硝基相变储能材料相比，样

品 PCMs-4 导热系数较高。导热系数的提高的主要是

克服热传导粒子之间的界面热阻的影响[16]。碳纳米

管的加入制备的定型相变储能材料具有更小的粒子

间的界面，界面的热阻变小，使得整体的导热系数

提高。交联碳纳米管在芒硝基相变储能材料中的分

散性也影响其导热系数，交联碳纳米管均匀分散的

加入，构成了导热网络结构，也同样促使导热系数

提高，从而有效吸收和释放芒硝基相变储能材料的

潜热。 

 

图 7  导热系数随温度变化曲线 
Fig. 7  Thermal conductivity curves with temperature 
 
进一步分析导热系数数据时发现，在 0 ℃到

20 ℃的温度变化范围内，随着温度的升高样品 PCMs-0
与 PCMs-4 的导热系数逐渐升高。在 30 ℃到 50 ℃
的温度变化范围内，同样导热系数随着温度的升高

样品 PCMs-0 与 PCMs-4 的导热系数逐渐升高。 
但在 30 ℃到 50 ℃的温度变化范围内到的样品

PCMs-0 与样品 PCMs-4 的导热系数都低于 0 ℃到

20 ℃的导热系数。在 0 ℃到 20 ℃的温度变化范围

内，相变储能材料呈现固体结构，材料自身以晶格

传热为主，随着温度的升高，导热系数升高。在 30 ℃

到 50 ℃的温度变化范围，存在同样的规律，随着温

度的升高，导热系数提高。然而，样品 PCMs-0 呈

现液体状态，样品 PCMs-4 虽然为定型相变储能材

料，但材料内部由于水合盐芒硝处于液体状态，离

子之间的界面热阻减弱，致使导热系数降低。 
但在 20 ℃到 30 ℃的温度变化范围内到的

PCMs-0 与 PCMs-4 的导热系数均下降，这是由于水

合盐芒硝进行固液相变时吸收热量造成的。在 20 ℃

时，相变储能材料的导热系数达到最大值，PCMs-4
达到 1.008 W·m–1·K–1，30 ℃时导热系数最低，达到

0.948 W·m–1·K–1，降低了 6%。主要原因是芒硝相变

储能材料在这个温度范围发生了固液相转变，有吸

热现象的存在导致导热系数降低。 
2.5  DSC 分析 

图8为样品PCMs-0和PCMs-4的相变循环500次
前后的 DSC 曲线。表 1 为样品 PCMs-0 和样品

PCMs-4 的相变循环 500 次前后的热物理性能表。从

图 8 和表 1 可以看出，在相变循环前，样品 PCMs-0
的相变温度为 25 ℃，而样品 PCMs-4 的相变温度为

28.7 ℃，相变温度增加了 3.7 ℃，造成其相变温度

增加的主要原因是融化芒硝基相变储能材料是水相

的电解质溶液，当交联碳纳米管的加入时，电解质

溶液会与交联碳纳米管表面的羟基的极性基团产生

强烈的相互作用，这种相互作用的存在使得添加交

联碳纳米管芒硝相变材料相变温度升高。同时也发

现，样品 PCMs-0 在结晶时相变温度为 20.2 ℃，样

品 PCMs-4 在结晶时的相变温度为 20.5 ℃，样品

PCMs-0和样品PCMs-4芒硝相变材料结晶温度相差

不大。 

 
图 8  样品的 DSC 曲线 

Fig. 8  DSC analysis curves of the samples 
 
从图 8 和表 1 可以看出，在芒硝复合相变材料

相变循环前样品 PCMs-0 和样品 PCMs-4 的相变熔

化焓分别为 233.2 J/g，235.1 J/g，相变结晶焓分别

为 200.8 J/g，210.1 J/g。相变结晶焓小于相变熔化焓，

主要原因一方面是由于定型芒硝相变储能材料中有

添加了辅助剂和交联碳纳米管吸收一定的热量，另

一方面是定型相变储能材料表面的少部分材料在实
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验过程中结晶水蒸发，导致无法生成芒硝结晶水合

物，而相变结晶焓只有芒硝结晶生成水合盐放热供

给。同样发现，样品 PCMs-4 的相变结晶焓明显高

于样品 PCMs-0 的相变结晶焓，说明定型相变储能

材料的制备有效的降低相变储能材料的相分层现

象，利于形成有序晶型。 
 

表 1  样品 PCMs 和样品 PCMs-4 的热物理性质 
Table 1  Thermophysical properties of PCMs and PCMs-4 samples 

Sample 
Initial dissolution 

temperature/℃ 

Termination dissolution 

temperature/℃ 

Melting latent 

heat/(J·g–1) 

Initial solidification 

temperature/℃ 

Termination 

solidification 

temperature/℃ 

Solidification latent 

heat/(J·g–1) 

PCMs-0 25.0 33.3 233.2 20.2 19.2 200.8 

PCMs-0 after cycle 500 23.0 32.9 190.8 19.9 18.7 150.5 

PCMs-4 28.7 34.5 235.1 20.5 18.1 210.1 

PCMs-4 after cycle 500 28.9 34.8 230.2 20.9 19.1 205.2 

 
当芒硝相变材料循环 500 次后，通过 DSC 曲线

图分析定型芒硝基相变储能材料相变焓值的变化，

样品 PCMs-0 的相变循环后的熔化焓从 233.2 J/g 降

低到 190.8 J/g，熔化焓损失率为 18%，相变结晶焓

从 200.8 J/g 降低到 150.5 J/g，结晶焓损失率为 25%，

说明随着相变循环次数的增加，出现相分层现象，

相变潜热释放降低较大，芒硝基水合盐相变材料逐

渐失效。样品 PCMs-4 的相变循环后的熔化焓从

235.1 J/g 降低到 230.1 J/g，熔化焓损失率为 2%，相

变结晶焓从 210.1 J/g 降低到 205.2 J/g，结晶焓损失

率为 2.3%，说明随着相变循环次数的增加，相变潜

热降低幅度不大仍具有较高使用价值。综合分析可

知样品 PCMs-4 添加交联碳纳米管制备定型芒硝基相

变储能材料有效减少相分层现象，提高芒硝相变材

料的循环稳定性，提升了芒硝相变材料的使用寿命。 
图 9 分别为相变循环后样品的热重曲线(图 9a)

及热重微分曲线(图 9b)，由图 9 可见，样品 PCMs-4
的失重曲线比样品 PCMs-0 结束的更晚一些，失重

达到平衡时的温度点在 101.6 ℃，而样品 PCMs-0
的失重达到平衡时的温度点在 82.3 ℃。从另一个角

度分析，对 TG 曲线微分得到 DTG 曲线，可以看到

样品 PCMs-4 的最大失重率对应的温度点比 PCMs-0
的更高，说明样品 PCMs-4 较 PCMs-0 更稳定。表 2
给出了多孔碳基相变储能材料性能对比值。由表 2 可

知，利用多孔基碳系制备水合盐定型相变储能材料

的研究较少，大多数用于封装有机相变储能材料，

从相变储能材料的性能比较看，本研究制备的定型

相变储能材料具有一定优势。 
 

 

(a) TG curves                                                (b) DTG curves 

图 9  相变循环后样品的 TG 曲线，DTG 曲线 
Fig. 9  TG and DTG curves of sample after phase transformation cycle 
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表 2  多孔碳基相变储能材料性能对比 
Table 2  Relevant PCMs-based composites reported in the literature 

Porous material Phase change material 

Phase 
transition 
temperature/
℃ 

Thermal conductivity 
of phase change 
materials/ 
(W·m–1·K–1) 

Thermal conductivity 
of fixed phase 
change materials/ 
(W·m–1·K–1) 

Enthalpy of 
phase change 
crystallization/ 
(J·g–1) 

Load rate 
(in 
mass)/%  

Reference 

Expanded graphite Paraffin 61.89 0.36 1.49 206.24  [17] 

Expanded graphite CaCl2·6H2O 11.54 0.45 2.62‒3.28 123.10 56.37 [18] 

Graphene aerogels Octadecane 31.45 0.15 1.64 205.40  [19] 

Graphene aerogels Paraff 58.00 0.35 8.87 182.20 98.70 [20] 

Graphene foam Paraffin 56.50 0.27 2.28 160.90 95.20 [21] 

Carbon-expanded 
vermiculite 

Octadecane and 
hexadecane 

21.20 0.30 0.37 208.00 
 

 [22] 

Lignin-based 
porous carbon 

Polyethylene glycol 54.00 0.33 0.52 89.70 75.00 [23] 

Copper foam single 
nanorod modified 
porous carbon 

Stearic acid 68.50  0.81 78.50 42.00 [24] 

Crosslinked carbon 
nanotubes 

Glauberite-based 
composite phase change 
energy storage material 

28.70 0.78 1.01 210.10 96.00 This work 

 

3  结论 
1) 通过Friedel-Crafts烷基化反应并经过高温碳

化后，制备了交联碳纳米管，交联碳纳米管大部分

呈现管状结构，少部分碳球依附碳纳米管生长。交

联碳纳米管上具有羟基和苯环等基团，成功制备出

亲水性交联碳纳米管。 
2) 分别添加质量分数为 1%、2%、3%、4%、

5%的碳纳米管，通过熔融插层的方式制备芒硝基定

型相变储能材料，当样品质量分数超过 4%时，样品

呈现定型状态，定型状态良好。并通过扫描电镜观察，

样品 PCMs-4 相变储能材料的均匀混合，芒硝基相变

储能材料的结晶颗粒存在在碳纳米管周围，说明成

功制备交联碳纳米管芒硝基定型相变储能材料。 
3) 通过分析样品 PCMs-0 和样品 PCMs-4 的导

热系数，样品 PCMs-4 的导热系数明显高于 PCMs-0
的导热系数，且在 0 ℃到 20 ℃以及 30 ℃到 50℃的

温度变化范围下，随着温度升高，导热系数增高，

在 20 ℃，导热系数呈现最高值，在 20 ℃到 30 ℃的

温度变化范围内到的样品 PCMs-0 与样品 PCMs-4 
的导热系数均下降，这是由于水合盐芒硝进行固液

相变时吸收热量造成的。 
4) 通过分析样品PCMs-0与样品PCMs-4相变循

环 500 次前后的 DSC 数据，样品 PCMs-4 较之样品

PCMs-0 表现良好的循环稳定性，样品 PCMs-0 的相

变循环前后的熔化焓损失率为 18%，结晶焓损失率

为 25%，说明随着相变循环次数的增加，出现相分

层现象，相变潜热释放降低较大，芒硝基水合盐相

变材料逐渐失效。样品 PCMs-4 的相变循环前后的熔

化焓损失率为 2%，结晶焓损失率为 2.3%，说明随着

相变循环次数的增加，相变潜热降低幅度不大仍具

有较高使用价值。综合分析可知样品 PCMs-4 添加

交联碳纳米管制备定型芒硝基相变储能材料有效减

少相分层现象，提高芒硝相变材料的循环稳定性。 
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Extended Abstract 

Introduction  Mirabilite as a phase change energy storage material becomes a research hotspot because of its high latent heat, low 
material cost, and high thermal conductivity. However, the problems of supercooling, phase delamination, and easy leakage in the 
phase transition cycle seriously restrict its application. Some work indicate that stereotype-phase change materials can effectively 
solve these problems. In this paper, crosslinked carbon nanotubes (CL-CNTs) were prepared via the Friedel-Craft alkylation and 
high-temperature carbonization. The CL-CNTs shaped Na2SO4·10H2O based phase change materials were prepared via melting, and 
their properties were investigated. 

Methods  Pyrene (1×10–3 mol), 1, 2-dichloroethane (20 mL), and FeCl3 (3×10–3 mol) were added into 100 mL beakers. After FeCl3 
was dissolved, methyl acetal (3×10–3 mol) was added and stirred magnetically at room temperature for 5 h. At the end of the reaction, 
the solution was filtered, and the solid obtained was alternately rinsed with methanol, distilled water, methylene chloride, and acetone. 
The cleaned solid material was extracted with methanol Soxhlet for 48 h and then dried in vacuum for 7 h. The yellow powder was 
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heated to 650 ℃ in a tube furnace with a nitrogen atmosphere for 4 h. Finally, it was cooled to room temperature and carbonized to 
obtain a black powder. 4.0% NaCl, 1.0% borax, and 0.1% sodium metaphosphate were added into a mixture of Na2SO4·10H2O and 
Na2CO3·10H2O (9:1) to prepare a phase change energy storage material of mirabilite. Afterwards, CL-CNTs were added into the 
phase change material with a mass fraction of 0, 1%, 2%, 3%, 4%, and 5%, respectively, and the phase change material was prepared 
by a melting intercalation method. These samples were ultrasonically treated for 24 h in the molten state and then stirred in a mixer 
for 2 h, which were labeled as PCMs-0, PCMs-1, PCMs-2, PCMs-3, PCMs-4, and PCMs-5, respectively. 

Results and discussion  Most CL-CNTs prepared show a tubular structure, and a few carbon spheres grow on the carbon nanotubes. 
Hydrophilic CL-CNTs were prepared with hydroxyl and benzene ring groups on the CL-CNTs. Na2SO4·10H2O shaped phase change 
materials were prepared via melting intercalation at different mass fractions of carbon nanotubes (i.e., 1%, 2%, 3%, 4%, and 5%).The 
samples at >4% CL-CNTs show a superior stereotyped state. According to the analysis by SEM, a uniform mixture of PCMs-4 phase 
change material and the crystalline particles of the mirabilite phase change material exist around the carbon nanotubes, indicating that 
CL-CNTs shaped Na2SO4·10H2O phase change material can be prepared. The thermal conductivity of PCMs-4 is greater than that of 
PCMs-0, and the thermal conductivity increases with the increase of temperature at 0–20 ℃ and at 30–50 ℃. At 20 ℃, the thermal 
conductivity has the maximum value. At 20–30 ℃, the thermal conductivity of PCMs-0 and PCMs-4 decreases due to the heat 
absorption during the solid-liquid phase change of hydrated salt. Based on the DSC data of PCMs-0 and PCMs-4 before and after 500 
phase transition cycles, PCMs-4 has better cyclic stability than PCMs-0. The enthalpy loss rate of melting and crystallization before 
and after phase transition cycles of PCMs-0 is 18% and 25%, respectively, indicating that a phase stratification occurs as phase 
transition cycle increases. The latent heat release of phase change decreases, and the Na2SO4·10H2O-based hydrate salt gradually fails. 
The melting enthalpy loss rate of sample PCMs-4 before and after the phase transformation cycle is 2%, and the crystallization 
enthalpy loss rate is 2.3%, indicating that, the potential heat of phase transformation is not significantly reduced as the number of 
phase transformation cycle is increased. It is indicated that adding CL-CNTs to PCMs-4 can effectively reduce the phase stratification 
and improve the cycle stability of mirabilite phase change materials. 

Conclusions  The shaped Na2SO4·10H2O based phase change materials were prepared, thus effectively solving the problems of 
supercooling and phase stratification of materials. The sample PCMs-4 had a good shape. The thermal conductivity reached a 
maximum value of 1.008 W·m–1·K–1 at 20 ℃. There was still a high melting latent heat of 230.1 J/g and solidification latent heat of 
205.2 J/g after the phase transformation cycle, indicating that the latent heat of phase transformation was not reduced as the number of 
phase transformation cycle was increased. 

Keywords  cross-linked carbon nanotubes; shaped phase change energy storage materials; Na2SO4·10H2O based composite phase 
change energy storage material; eutectic salt 


