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基于相反传热方向上相变程度不同引起的传热形式和系数差异设计的相变材料热二极管被认为是有

潜力的热管理器件 . 然而多种材料的使用或仅依靠数值模拟的研究使其结构复杂或理想化 , 降低了其实际

应用的可能性. 因此, 本文结合材料固液相变和自然对流过程的传热形式和传热系数变化, 提出了一个仅含有

CaCl2·6H2O单相变材料的简单热二极管结构, 并制备了相应的器件, 搭建了稳态热通量测试系统用于实验研

究, 其测量结果与文献记载值相近, 具有良好的准确度, 实验研究了冷热端温差和正反传热方向对热二极管

热整流效果的影响规律. 结果表明: 热二极管的热通量随冷热源温差的减小而降低, 正向和反向分别沿逆重

力和重力方向时, 热整流比最高可达 1.58, 最佳冷源温度范围为 20—25 ℃, 接近室温, 所提出的相变材料热二

极管结构在建筑节能和热管理等方面具有一定的应用潜力.
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1   引　言

随着现代化、工业化的快速发展和化石燃料的

燃烧, 数万亿吨二氧化碳被排放到大气中 [1,2], 温室

效应的加剧使全球变暖成为迫在眉睫的问题 [3], 过

高的环境温度将进一步增加建筑能耗 [4], 减短建筑

寿命 [5,6], 进而提升室内温度影响锂离子电池 [7,8] 等

高热流密度的器件与设备, 甚至导致燃烧、爆炸、

热失控 [9] 等问题. 因此, 迫切需要良好的热管理措

施从建筑保温或节能层面降低外界环境温度升高

带来的影响.

相变材料 (phase change materials, PCMs)具

有高潜热、低能耗等优点, 在电子设备、电池和建

筑的蓄热及热管理领域得到了广泛的研究和应

用 [10–12]. PCMs通过相变以潜热的形式吸收和储存

热量, 其传热形式和导热系数、传热系数或发射

率 [13] 也随材料相变而变化, 如水 [14]、石蜡 [15]、二氧

化钒 [16,17] 等. 随着跨学科发展, 基于这些变化设计

的相变材料热二极管 (phase  change  materials

thermal diode, PCMTD)逐渐受到关注, 它遵循

热力学第二定律, 属于被动热整流器件. 与电子二

极管类似, 热二极管具有控制热流的能力, 实现相

反方向上的传热量不对称 [18]. 通常, PCMTD由传

热能力随温度趋势变化不同或相反的两部分组成,

后者相比前者具有更好的热整流效果, 由正负温度

趋势部分组成, 一部分的传热系数 K 随温度的升

高而上升, 另一部分则相反. 研究一般通过冷热源
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qfor qrev

的布置规定传热方向, 当 PCMTD各部分温度恒

定时, 稳态正向热通量   与反向热通量   的比

值定义为热整流比g, 如 (1)式所示: 

γ =
qfor
qrev

, (1)
 

q = −K
dT
dx

. (2)

qfor qrev通常 g ≥1,    与   通过 (2)式的稳态热通

量公式计算, dT/dx 为温度梯度. 由此可知, 导热

系数 K 作为影响热通量的自变量参数之一 ,

PCMTD在正反向传热模式下的整体导热系数差

异越大, 热通量差异越大, 热整流比越高.

PCMs可分为固-液、固-固、固-气和液-气相变

类型, 固-液相变材料具有易获取、种类多样、相变

前后体积变化小的优点, 受到最多关注, 但有两个

主要缺点限制了它在相变热整流领域的应用, 相变

前后传热系数差异较小和易泄漏 [19].

为增大材料相变前后传热系数的差异, 在设

计 PCMTD的结构时, 除利用材料的固液传热形

式差异外, 常引入温度驱动、重力辅助的自然对流

效应, 在一定的温差和空间尺度下, 同一种材料

液态自然对流的等效传热系数可以高于液态无

对流或固态的等效传热系数 [20]. 在所有相变材料

中, 无机水合盐相变材料的固液相变过程往往伴随

着金属离子与水分子之间离子键的断裂, 析出的水

使其具有更好的流动性, 有利于增强自然对流作用,

如 Na2SO4·10H2O[21,22], Mn(NO3)2·6H2O[23], CaCl2·

6H2O[24,25] 等.

外壳封装是应对 PCMTD泄漏最广泛的策略,

常用材料包括聚甲基丙烯酸甲酯 [26], 塑料 [27] 等,

此外多孔材料也可以用作防泄漏载体. Chen等 [28]

将二十烷和聚乙二醇 4000浸渍到还原氧化石墨烯

气凝胶的两端, 制备双相变热整流材料, 结果表明

该材料的热整流比可达 1.23. Lyu等 [29] 使用芳纶

纳米纤维气凝胶膜 (OANF)和致密化的芳纶纳米

纤维气凝胶膜 (DANF)分别吸附聚异丙基丙烯酰

胺 (PNIPAM)溶液和二十烷 (C20), 得到超柔性

的 OANF-PNIPAM和 DANF-C20膜 , 由两种膜

组成的柔性热二极管拉伸强度可达到 7.2 MPa, 最

大热整流比为 2.0.

根据使用的材料数量, PCMTD可分为单相

变材料热二极管 (simple-phase change materials

thermal diode, S-PCMTD)、双相变材料热二极管

(dual-phase  change  materials  thermal  diode,  D-

PCMTD)和多相变材料热二极管 (multi-phase

change materials thermal diode, M-PCMTD). 关

于 S-PCMTD, 大多数研究添加另一种相不变材料

或基于水的蒸发和冷凝进行研究: Wong等 [30] 设

计制备了一个简单的水蒸气室热二极管, 并进行了

实验和理论研究, 结果表明, 提高热侧温度可以显

著提高热二极管的性能, 当水气体积比为 0.5时, 最

大热整流比为 1.43. 为获得 PCMTD两部分之间

的传热效果差异和更大的热整流效果, D-PCMTD

一直是最受关注的: Pallecchi等 [27] 阐述了热二极

管的原理和概念, 设计并制备了由 PNIPAM相变

材料和 PDMS材料组成的热二极管, 验证了概念

的真实性, 热二极管的热整流比可达 2. 目前对M-

PCMTD的研究很少, Swoboda等 [31] 提出了一种

多层热二极管, 它由多层固固相变材料和相不变材

料组成, 通过材料各部分的尺寸设计, 当冷源和热

源分别为 300 K和 500 K时, 最大热整流比可以

达到 2.36.

综上可得, 仅基于数值模拟的研究可得到较高

的热整流比预测结果, 但缺乏实验验证其真实可行

性; 多种相变材料的使用可适当提高热二极管的热

整流比, 但增加了额外的封装和材料成本, 且使

PCMTD结构复杂化. 因此, 有必要探索更简单通

用的 S-PCMTD结构. 本研究提出了一种基于材

料相变过程中固、液和自然对流传热形式而设计的

简单 S-PCMTD结构, 仅采用 CaCl2·6H2O一种相

变材料和碳化柚子皮多孔材料, 通过单次封装构建

了两种相变后传热形式不同的部分, 并进行了实验

研究. 结果表明, 本文提出并制备的 S-PCMTD在

冷源温度 20—25 ℃ 范围内能实现较好的热整流,

冷热源温度偏差为 40 ℃ 时, 正反向分别沿逆重力

和重力方向时, 整流比可达 1.58. 

2   S-PCMTD结构设计

如图 1所示, S-PCMTD由相变材料 (下端部

分)和复合材料 (上端部分)两部分组成, 相变前仅

存在固态热传导. 加热相变后复合材料内受到孔隙

限制的相变材料以液态形式传热, 多孔碳材料始终

以固态形式传热; 相变材料区域相变为液态后以自

然对流形式传热, 且随着相变的区域扩大, 自然对

流效果越强.
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通常情况下, 由于同一种材料固态导热能力大

于液态传热能力, 且一定情况下自然对流态传热能

力大于固态导热能力, 则可将模型重新划分为传热

系数和温度成正反比的两部分 (分别对应下端和上

端). 理想状态下, 若热量由下至上传递, 下端为自

然对流形式传热, 上端为固态形式导热; 热量由上

至下传递时, 则上端为液态形式传热, 下端为固态

形式导热. 因此由下至上传递的热量将高于其相反

方向, 但随着相变界面的移动, 在已相变部分传热

形式的影响下, S-PCMTD的热通量和热整流比会

持续变化, 后续的实验结果证实了这一点. 

3   实验部分
 

3.1    实验材料及分析测试仪器

六水氯化钙 (CaCl2·6H2O, 98%), 白色晶体 ,

购自上海毕臣生化科技有限公司; 新鲜柚子购买于

超市, 剥离果肉与最外层黄皮得到柚子皮; 无水乙醇

(≥99.7%)购自成都市科隆化学品有限公司. DSC404

F3 差示扫描量热仪 (精确度: 温度误差±0.03%;

灵敏度误差±0.02%), Netzsch. Ltd; 两温区管式电

阻炉, 洛阳西格马炉业股份有限公司; SCIENTZ-

10N冷冻干燥机, 宁波新芝生物科技股份有限公司;

DF-101S集热式恒温 (水浴)加热磁力搅拌器, 上

海予申仪器有限公司; 板式加热器, 上海精学科学

仪器有限公司, 使用前进行温度校准; 低温循环

冷却器, 上海乔跃电子有限公司, 使用前进行温

度校准; YET-640L测温仪器 (K型热电偶), 精度

±(0.3%|T|+0.4) ℃, 江苏兴华苏玛电器仪表有限

公司, 多个热电偶在每次测温前进行统一校准. 

3.2    相变材料的选择

针对室温下的应用场景, 选择相变温度在 30 ℃

左右的 CaCl2·6H2O, 其相变机理 [32] 为材料温度高

于相变温度后, 部分水分子与金属离子的离子键断

裂生成四水氯化钙 (CaCl2·4H2O), 若温度进一步

升高超过 45 ℃(四水氯化钙相变温度), CaCl2·4H2O

部分水分子会再次与离子键断裂生成二水氯化钙

(CaCl2·2H2O), 通常CaCl2·4H2O和CaCl2·2H2O均

会溶解在析出的水中成为溶液; 其结晶过程为水分

子与金属离子的离子键重新生成, 若此时离子周围

水分子不足, 其以 CaCl2·4H2O或 CaCl2·2H2O的

形式结晶, 但无法从形貌上分辨三者. 其自然对流

的机理为: 由于重力的作用, CaCl2·4H2O颗粒还未

能完全溶于水时发生局部沉淀, 颗粒的下落导致温

度高于相变温度的水向上运动与上层材料接触, 从

而传递热量. 此后沉淀的 CaCl2·4H2O进一步吸热

相变析出水分直至完全溶于水形成溶液. 

3.3    多孔材料的选择与制备

由于环保、低碳、低成本、机械强度高等优点,

选用碳化柚子皮 (carbonized pomelo peel, CPP)作

为多孔材料 [33].

制备过程: 去除新鲜的柚子皮最表面的黄皮

后, 在纯水中浸泡 5 h, –45 ℃ 冷冻干燥 2 d, 之后

放入管式电阻炉在 N2 气氛中, 900 ℃ 碳化 1 h, 得

到 CPP. 

3.4    CPP/CaCl2·6H2O 复合材料的制备

用无水乙醇浸泡洗涤 CPP后, 60 ℃ 完全干

燥. 向烧杯中加入过量的 CaCl2·6H2O, 在 50 ℃ 的

水浴中密封搅拌加热, 熔化后向烧杯中加入 CPP,

50 ℃、–0.05 MPa真空环境下浸渍 1 h, 得到复合

材料 CPP/CaCl2·6H2O. 

3.5    稳态热通量与传热系数测试系统的组
成、结构

稳态热通量与传热系数测试系统由低温循环

冷却器、板式加热器、绝热泡沫、不锈钢块、热电

偶和样品组成, 结构如图 2(b)所示. 在测试过程

中, 除绝热材料外的所有部件的接触面保持平整,

并用真空导热硅脂 (导热系数 6.0 W/(m·K))连接,

以降低界面热阻的影响, 因此简化消去后续计算过

程中的此项.

 

PCM

Porous

material

Convective heat transferSolid heat conduction

Solid heat conduction Liquid heat conduction

Heated and

liquefied

图 1    相变前后的 S-PCMTD组成和传热形式

Fig. 1. S-PCMTD composition  and  heat  transfer  form   be-

fore and after phase transition.
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∆i =
∑n

i=1

∂f

∂xi
∆xi

测试要求将样品制成横截面为 50 mm  ×

50 mm的长方体. 经过校准后, 将 8个热电偶插入

不锈钢块的 T1—T8位置, 每两个相邻热电偶之间

的距离为 10 mm. 测量开始前连接各部分, 设置加

热器和冷却器的温度, 开始后观察每个热电偶数据

的变化, 直至在一定温度附近波动时达到稳定状

态, 记录此时每个热电偶的平均温度, 得到 T1—T4
和 T5—T8每两个温度点之间的温度梯度并求平均

值以减小误差, 然后代入 (2)式计算样品和测试装置

的总热通量, 不锈钢块的导热系数为 16.3 W/(m·K)

(<100 ℃, 数据来自制造商). 后文中测量误差的获

得方式为: 根据一次性间接测量的误差计算公式

 , 针对每个工况分别代入 (2)式

中包含的各项误差得出不同的误差范围, 误差来

源有 3个, 包括温度测量误差 (±(0.3%|T|+0.4) ℃),

每两个相邻测温点之间的距离误差 (±1 mm), 不

锈钢块的热导率的误差 (根据厂家数据可知 0—

100 ℃ 其变化很小, 故忽略此项).

为验证测试系统测量结果的真实性 , 选取

CaCl2·6H2O和 PEG4000作为样品 , 测量并计算

两个固态样品稳态时的热通量, 测量样品厚度和两

端温差, 基于 (2)式计算两种材料的导热系数, 过

程中测得的相关参数和计算结果如表 1所示, 根据

测量结果得出的各个导热系数与文献记载值相近,

具有较好的可信度. 

3.6    S-PCMTD 的制备

S-PCMTD由聚氯乙烯 (PVC)方管 (边长

50 mm, 壁厚 2 mm)和两块紫铜薄方板 (边长

50 mm, 厚 0.5 mm)通过防水密封胶粘合封装而

成 , 如图 2(a).  CPP/CaCl2·6H2O和 CaCl2·6H2O

依次填充使其自由接触, 消除两者的界面热阻.

首先确定 CaCl2·6H2O部分的高度为 40 mm,

此高度允许自然对流发生 [15]. 利用所搭建的测试

系统测得 CaCl2·6H2O和 CPP/CaCl2·6H2O相变

前后的导热系数, 如表 2所示. 对流态 CaCl2·6H2O

的导热系数是热源为 60 ℃, 冷源为 30 ℃ 时测得

的等效导热系数, 即对流作用下的最大等效导热系

数, 此时刚好 40 mm 高的 CaCl2·6H2O全部熔化

发生自然对流.

对于 CPP/CaCl2·6H2O部分的高度, 存在理

想的高度比公式 [35]: 

L̃id =

√
κA1

κB1

κA2

κB2
, (3)

κA1 κA2 κB1 κB2

L̃id

式中,   ,   ,   ,    分别对应于表 3中的

0.74,  1.10,  1.02,  0.61 W/(m·K).    ≈1.14,  则

CaCl2·6H2O和 CPP/CaCl2·6H2O部分的最终高

度分别为 40 mm和 35 mm. 在此理想高度比下,

 

表 1    测试系统测量结果
Table 1.    Results of the measurement system.

材料
厚度
h/m

冷源温度
Tc/℃

热源温度
Th/℃

样品两端温度

T̃

T1-T8温度梯度
均值  /(℃·m–1) K̇

计算热导率
  /(W·(m·K)–1) K̈

文献值
  /(W·(m·K)–1)Thigh/℃ Tlow/℃

CaCl2·6H2O 0.01 15 30 17.7 26.8 35 0.74 0.77[26]

PEG4000 0.055 40 50 43.1 46.1 6.67 0.20 0.2319[34]
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图 2    (a) S-PCMTD的示意图; (b) 稳态测量系统的组成

Fig. 2. (a)  Schematic  diagram  of  S-PCMTD; (b)   composi-

tion of the steady-state measurement system.

 

表 2    CaCl2·6H2O和 CPP/CaCl2·6H2O的热物理性质
Table 2.    Thermophysical properties of CaCl2·6H2O

and CPP/CaCl2·6H2O.

材料及其相态
等效导热系数

K/(W·(m·K)–1)

固态 CaCl2·6H2O 0.74

自然对流态CaCl2·6H2O 1.10

相变前CPP/CaCl2·6H2O 1.02

相变后CPP/CaCl2·6H2O 0.61
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有一个最大热整流比预测公式 [35]:
 

Qmax =
√
(κA2/κA1) · (κB2/κB1). (4)

γ = Qmax ≈计算得  1.6.

考虑到材料熔化和结晶引起的热膨胀和收缩,

CaCl2·6H2O以液态形式填充, 在其凝固过程中热

二极管沿垂直重力方向放置, 以确保结晶产生的

真空间隙不会影响热量通过 CaCl2·6H2O和 CPP/

CaCl2·6H2O的连续传递. 

4   结果和讨论
 

4.1    CPP/CaCl2·6H2O 的泄漏测试

能实现形状稳定无泄漏的多孔材料是理想的

相变材料载体. 将块状 CPP/CaCl2·6H2O放置在

滤纸上进行泄漏测试, 负载前后 CPP与复合材料分

别重 0.072 g与 0.882 g(图 3(a)), 60 ℃ 加热 20 min

后如图 3(b)所示, 复合材料仅表面湿润, 并无明显

泄漏, 加热后将样品迅速转移到冷藏室中–20 ℃

冷冻 20 min, 使复合材料凝固后再进行加热, 至

此完成一次热循环. 图 3(c)所示为 10次热循环

后, CaCl2·6H2O仅有少量泄漏, 此时复合材料重量

为 0.828 g, 仅下降了 6%, 原因为复合材料表面的

CaCl2·6H2O无机盐易吸收空气中的水分, 少部分

CaCl2·6H2O随水溶液泄漏. 结果证明所制备的CPP/

CaCl2·6H2O具有良好的防泄漏性. 

4.2    CaCl2·6H2O 与 CPP/CaCl2·6H2O 的
相变热物性

DSC吸热测试结果见图 4, 相关温度点见表 3.

二者初始相变温度在 25 ℃ 左右, CPP/CaCl2·6H2O

初始相变温度较低的原因可能是 CPP孔隙的限制

会抑制部分六水氯化钙的完全结晶, 从而在较小程

度上降低熔化温度. 图 4(a), (b)中第 1个峰值温

度在 30 ℃ 左右, 是 CaCl2·6H2O的吸热焓峰, 随

着温度的不断升高, 失去水分子的 CaCl2·6H2O变

成CaCl2·4H2O, 其相变和峰值温度在 45 ℃ 附近 [32],

对应第 2个峰. 

4.3    S-PCMTD 热整流实验结果

据了解, 夏季室外建筑表面温度高达 50—70 ℃,
则将热源温度保持为 60 ℃, 以模拟暴露在太阳辐

射下的高温表面, 冷源温度在 0—30 ℃ 之间变化

(小于等于相变温度), 寻找最佳热整流效果对应的

冷源温度区间.

CaCl2·6H2O相变材料与 CPP/CaCl2·6H2O复

合材料的初始相变温度差为 1.2 ℃, 相对于整个相

变温度区间较小, 讨论 S-PCMTD中相变界面的

移动时, 为简化分析过程, 提出以下假设: 1)相变

 

表 3    CaCl2·6H2O和 CPP/CaCl2·6H2O的相变相

关温度点
Table 3.    Temperature  points  related  to  phase

transitions of CaCl2·6H2O and CPP/CaCl2·6H2O.

材料
CaCl2·6H2O
初始相变

温度Tm1/℃

CaCl2·6H2O
相变峰值

温度Tp1/℃

CaCl2·4H2O
相变峰值

温度Tp2/℃

CaCl2·6H2O 25.2 27.6 45.13

CPP/CaCl2·6H2O 24.0 29.9 44.83

 

(a) (b) (c)

图 3    CPP/CaCl2·6H2O的泄漏测试图像　(a) 加热前; (b) 加

热后; (c) 10个热循环后

Fig. 3. Leakage test  image of  CPP/CaCl2·6H2O: (a) Before

heating; (b) after heating; (c) after 10 cycles.
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图 4    (a) CaCl2·6H2O和 (b) CPP/CaCl2·6H2O的 DSC曲线

Fig. 4. DSC  curves  of  (a)  CaCl2·6H2O  and  (b)  CPP/

CaCl2·6H2O.
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材料与复合材料的相变温度相同; 2)将固液共存

的相变发生区域简化为更薄的相变界面; 3)同一

材料各部分在相同相态下的传热效果和热物理性

能是均匀且相同的.

S-PCMTD的工作原理和热整流效果受其传

热方向的影响, 则从以下 3种情况探讨温差对其正

反方向热通量与热整流比的影响. 

4.3.1    逆重力方向和重力方向

逆重力方向 (正向)和重力方向 (反向)通过交

换冷热源位置实现. 图 5显示了在正反向模式下冷

源温度变化时 S-PCMTD相变过程和传热模型.

正向模式下随着相变界面的运动, CaCl2·6H2O熔

化后发生自然对流, 并以对流传热的形式沿逆重力

方向传递热量, 存在某个临界状态如图 5状态②所

示, 即下端所有液态 CaCl2·6H2O均参与自然对流,

此后上端复合相变材料逐渐相变并由固态导热转

变为固液混合传热; 在反向模式下, 复合材料先相

变, 由于自然对流由重力驱动的机理, 因此复合材

料内相变后的 CaCl2·6H2O只能以液态传递热量.

如图 6所示, S-PCMTD的正反向热通量随冷

热源温差的减小而降低, 结合图 5可知正向模式

γ = Qmax

≈

中, 由于自然对流作用, S-PCMTD的热通量更大,

当冷源温度高于 20 ℃ 后正向热通量曲线斜率降

低, 根据 (2)式可知曲线斜率与热二极管等效导热

系数成正比, 所以基于 Meng等 [26] 的研究推测导

热系数下降的原因可能为临界状态②之后复合材

料相变带来的低热导率, 增加了热二极管热通量随

温度变化的下降幅度; 在反向模式下, 由于复合材

料和相变后的 CaCl2·6H2O的低导热系数, 且无自

然对流, 热通量始终低于正向热通量. S-PCMTD

正反向热整流比随冷源温度上升逐渐增加, 20 ℃

时达到最大值 1.58, 与前人预测公式结果 

 1.6相接近, 25 ℃ 时降为 1.56, 然后迅速降低. 

4.3.2    逆重力方向

正反向通过反转 S-PCMTD实现. 正向模式

下的过程与图 5中相同; 反向模式下, 相变界面从

复合材料移动至另一端, 最后上部 CaCl2·6H2O逐

渐熔化，如图 7 所示.

如图 8所示, S-PCMTD正向热通量的变化已

在 4.3.1节中描述和分析; 反向模式下, 复合材料

相变后的导热系数较低, 导致了与正向热通量的

差异, 至⑨状态时 CaCl2·6H2O的熔化部分较少,
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图 5    S-PCMTD在逆重力方向 (正向)和重力方向 (反向)的相变和传热模型

Fig. 5. Phase transition and heat transfer model of S-PCMTD in the inverse of gravity direction (forward) and towards gravity dire-

ction (reverse).
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不能产生较为明显的自然对流, 仅以液态热传导的

形式传递热量. 热通量随冷热源温差的减小而降

低, 曲线斜率无变化. S-PCMTD热整流比随温度

升高而逐渐增加, 在 20 ℃ 时达到最大值 1.36.

与图 6中的反向热通量相比, 逆重力方向的反

向热通量整体更高, 原因可能是复合材料中的多孔

碳骨架热扩散系数较高, 热量沿骨架向上传递, 导

致上端部分 CaCl2·6H2O相变发生小区域自然对

流, 但仅限于小幅度提高反向的热通量, 且始终低

于正向热通量. 
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图 6    S-PCMTD在逆重力方向 (正向)和重力方向 (反向)的热通量和热整流比

Fig. 6. Heat flux and thermal rectification ratio of S-PCMTD in the inverse of gravity direction (forward) and towards gravity dire-

ction (reverse).
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Fig. 7. Phase transition and heat transfer model of S-PCMTD in the inverse of gravity direction (reverse).
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图 8    S-PCMTD在逆重力方向的热通量和热整流比

Fig. 8. Heat flux and thermal rectification ratio of S-PCMTD in the inverse of gravity direction.
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4.3.3    垂直重力方向

S-PCMTD在垂直重力方向上的正反向相变

过程如图 9所示. 自然对流增强了传热并逐渐扩大

了相变区域, 与上述情况不同, 此时 PCM端相变

界面变成不规则的表面 [36], 导致热二极管横截面

上各处热通量不均匀, 此时测得的热通量为截面上

的平均热通量.

如图 10所示, 在自然对流的影响下 S-PCMTD

的正向热通量始终高于反向热通量; 在反向模式

下, 相变后的复合材料的导热系数较低, 热通量随

着温差的减小而进一步降低, 当冷源温度超过 25 ℃

时, 反向热通量曲线斜率增大, 推测原因为左侧部

分相变后开始发生小面积对流, 如图 9状态⑥所

示, 小幅增强了 S-PCMTD的传热效果. 此传热方

向下 S-PCMTD热整流比始终很小, 最大值仅为

1.14, 因为与前两种情况相比, 垂直重力方向横截

面的自然对流不均匀, 其对流强度和效果均较小. 
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图 9    S-PCMTD在垂直重力方向的相变与传热模型

Fig. 9. Phase transition and heat transfer model of S-PCMTD in the vertical gravity direction.
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Fig. 10. Heat flux and thermal rectification ratio of S-PCMTD in the vertical gravity direction.
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5   结　论

本文基于材料相变过程中物理状态引起的传

热形式变化, 提出一种包含多孔碳材料的单相变材

料热二极管结构, 依靠温度驱动材料相变实现被动

热整流, 无需额外能耗, 在不同传热方向上分别借

助自然对流传热与液态传热提高与降低热二极管

的热通量. 与其他研究相比, 本文设计的相变热二

极管结构简单、成本低廉, 并对其他固液相变材料

具有通用性, 制备了相应装置进行实验, 探究得到

传热方向和冷热源温差对其热整流效果的影响规

律, 对不同工况下 S-PCMTD的相变过程进行了

假设传热模型分析; 设计并搭建了稳态热通量测试

系统用于本文的实验研究, 测量结果与文献值相

近, 具有较高的可信度. 结果表明, 本文设计制备

的 S-PCMTD正反向热通量均随冷热源温差减小

而降低, 最佳热整流方向为正向沿逆重力方向、反

向沿重力方向, 在冷源温度为 20 ℃ 时, 最高热整

流比可达 1.58, 验证了前人提出的经验公式, 可在

室温附近保持较好的热整流效果, 后续工作可通过

更换相变材料、进一步提升自然对流效果或优化结

构得到热整流效果更好的相变热二极管装置. 本研

究进一步证实了相变材料除储热外还具有被动热

管理和热控制的潜力, 所研究的 S-PCMTD可作

为建筑控温材料层单元进行应用, 为节能环保的双

碳目标做出了新的思路贡献.
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Abstract

Phase change material thermal diodes designed on the basis of different heat transfer forms and coefficients

caused  by  different  phase  transition  degrees  in  opposite  heat  transfer  directions  are  considered  as  potential

thermal management devices. However, the use of a variety of materials or only relying on numerical simulation

research  makes  its  structure  complex  or  idealized,  which  reduces  the  possibility  of  practical  application.

Therefore,  in  this  work,  a  simple  thermal  diode  structure  containing  only  CaCl2·6H2O  single-phase  variable

material  is  proposed in combination with changes  in heat  transfer  form and heat  transfer  coefficient  in solid-

liquid phase change and natural convection process.  The corresponding device is prepared, and a steady-state

heat flux test system is set up for experimental study, the measured results are close to those recorded in the

literature with good accuracy. The influence of the temperature difference between hot end and cold end and

the  direction  of  positive  heat  transfer  and  negative  heat  transfer  on  the  thermal  rectification  effect  of  the

thermal diode are studied experimentally.  The results  show that the heat flux of  the thermal diode decreases

with  the  decrease  of  the  difference  in  temperature  between  the  cold  source  and  hot  source,  and  the  thermal

rectification  ratio  reaches  to  1.58  when  the  forward  and  reverse  along  the  antigravity  direction  and  gravity

direction,  respectively.  The  optimal  cold  source  temperature  range  is  20–25  ℃,  which  is  close  to  room

temperature. The proposed phase change material thermal diode structure has a certain application potential in

energy saving and thermal management of building.

Keywords: phase change material, thermal diode, heat transfer form, heat transfer coefficient
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