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摘要 

在“双碳”战略目标的提出与推进背景下，对于清洁稳定可持续的地热能进

行开发利用是实现该目标的有效途径之一。同时，深部矿井高温热害与煤基固废

堆积造成的地质水文环境污染亟需解决。矿山充填埋管采热技术的研究与推进，

能有效解决上述难题，实现两大转变：热害向热源转变、固废向资源转变。本文

以张双楼煤矿为研究对象，研究高导热充填材料最优配比与材料性能调控规律。 

本文分析了张双楼煤矿的地质概况与地热资源分布特征，发现其井下封闭水

文地质单元及热源富集区——东翼采区（地温梯度：3.8℃/100m），这为充填采热

提供了良好环境条件。针对现有 HEMS 系统传热效率低的问题，替换采用更高

效的充填埋管采热系统。而针对该系统的导热薄弱环节——充填体。后续内容采

用实验手段进行重点研究，选取清水、煤矸石、粉煤灰、水泥和石墨作为基础原

料，通过正交试验设计 16 组配比方案，测试料浆的输送性能，同时，针对固化

后试件测试其热物性能与抗压强度。研究发现，石墨含量是导热系数的主控因素，

其颗粒充填孔隙形成导热网络，显著提升热传递效率，在平衡成本的情况下含量

占比越多越好；水泥含量是力学强度的主控因素，水化反应的水化产物为充填体

提供更高强度特征，在满足采空区充填安全支撑工作能力下用料越低越好；浓度

则是流变性能的主控因素，自由水比例提高会利于充填泵送，但是过高时会影响

力学强度，推荐浓度在 72%-74%；煤矸石与粉煤灰含量对于力学强度与流变性

能有但非主要影响，故在确定石墨、水泥含量后依据矿山实际情况添加两者的含

量比例。基于上述实验数据分析规律，提出试验内最优充填材料配比方案（72%

浓度、54%矸石、18%粉煤灰、14%水泥和 14%石墨）；同时采用神经网络拟合预

测，获得优化后预测最优方案（72%浓度、50.5%矸石、17.2%粉煤灰、15.8%水

泥和 16%石墨），导热系数分别为 2.75 W/(m·K)与 2.76 W/(m·K)，兼顾热物性能

与力学性能。最后结合张双楼煤矿井下实际环境工况，设计了充填料浆运输与采

热系统的工程布置方案以及工艺流程，为深部矿井地热高效开发与煤基固废利用

提供一定理论依据与科学方法。 

关键词：高导热充填材料；地热开采；正交试验；性能优化；煤基固废
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Abstract 

Under the background of proposing and promoting the "dual carbon" strategic goal, 

the development and utilization of clean, stable and sustainable geothermal energy is 

one of the effective ways to achieve this goal. At the same time, the geological and 

hydrological environmental pollution caused by high-temperature heat damage in deep 

mines and the accumulation of coal-based solid waste needs to be solved urgently. The 

research and promotion of mine filling and buried pipe heat extraction technology can 

effectively solve the above problems and achieve two major transformations: the 

transformation of heat damage to heat source and the transformation of solid waste to 

resources. This paper takes Zhangshuanglou Coal Mine as the research object to study 

the optimal ratio of high thermal conductivity filling materials and the material 

performance regulation law. 

This article analyzes the geological profile and geothermal resource distribution 

characteristics of Zhangshuanglou Coal Mine, and finds that its underground closed 

hydrogeological unit and heat source-rich area-East Wing Mining Area (geothermal 

gradient: 3.8℃/100m) provide good environmental conditions for filling heat 

extraction. In view of the low heat transfer efficiency of the existing HEMS system, a 

more efficient filling buried pipe heat extraction system is adopted. As for the weak link 

of thermal conductivity of this system-the filling body, this paper uses experimental 

methods to conduct key research. Clean water, coal gangue, fly ash, cement and 

graphite are selected as the basic raw materials. 16 groups of proportion schemes are 

designed through orthogonal experiments to test the transportation performance of the 

slurry. At the same time, the thermal properties and compressive strength of the cured 

specimens are tested. The study found that graphite content is the main controlling 

factor of thermal conductivity. Its particles fill the pores to form a thermal network, 

which significantly improves the heat transfer efficiency. The higher the content, the 

better while balancing the cost. Cement content is the main controlling factor of 

mechanical strength. The hydration products of the hydration reaction provide the 

filling body with higher strength characteristics. The lower the material used, the better 

while meeting the safe support working capacity of the goaf filling. Concentration is 

the main controlling factor of rheological properties. Increasing the proportion of free 

water will facilitate filling pumping, but when it is too high, it will affect the mechanical 

strength. The recommended concentration is 72%-74%. The content of coal gangue and 
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fly ash has some but not the main influence on mechanical strength and rheological 

properties. Therefore, after determining the content of graphite and cement, the content 

ratio of the two is added according to the actual situation of the mine. Based on the 

above experimental data analysis rules, the optimal filling material ratio scheme in the 

experiment (72% concentration, 54% gangue, 18% fly ash, 14% cement, 14% graphite) 

was proposed. At the same time, the neural network fitting prediction was used to obtain 

the optimal predicted scheme after optimization (72% concentration, 50.5% gangue, 

17.2% fly ash, 15.8% cement, 16% graphite). The thermal conductivity coefficients 

were 2.75 W/(m·K) and 2.76 W/(m·K), respectively, taking into account both thermal 

and mechanical properties. Finally, combined with the actual environmental conditions 

of Zhangshuanglou Coal Mine, the engineering layout scheme and process flow of the 

filling slurry transportation and heat extraction system were designed, providing a 

certain theoretical basis and scientific method for the efficient development of deep 

mine geothermal energy and the utilization of coal-based solid waste. 

Keywords: High thermal conductivity filling material; Geothermal recovery; 

Orthogonal experiment; Performance optimization; Coal-based solid 

waste 



IV 

目录 

摘要 ............................................................................................................................... I 

目录 ............................................................................................................................ IV 

1 绪论 ........................................................................................................................... 1 

1.1 选题背景及意义..................................................................................................... 1 

1.2 国内外研究现状..................................................................................................... 2 

1.3 主要内容和技术路线............................................................................................. 5 

2 张双楼煤矿地热地质条件与充填采热技术关键 ................................................... 7 

2.1 张双楼煤矿地质条件............................................................................................. 7 

2.2 张双楼煤矿地热赋存情况..................................................................................... 8 

2.3 充填采热技术关键................................................................................................. 9 

2.4 本章小结............................................................................................................... 10 

3 高导热充填采热材料热物性能分析 ..................................................................... 12 

3.1 样品制备与配比方案设计................................................................................... 12 

3.2 热物性能测试....................................................................................................... 15 

3.3 热物性能调控规律............................................................................................... 16 

3.4 本章小结............................................................................................................... 19 

4 高导热充填采热材料力学与流变性能分析 ......................................................... 20 

4.1 不同配比充填体力学强度特征........................................................................... 20 

4.2 力学强度调控规律............................................................................................... 22 

4.3 不同配比料浆流变性能特征............................................................................... 25 

4.4 流变参数调控规律............................................................................................... 27 

4.5 本章小结............................................................................................................... 30 

5 高导热充填采热材料配比优化及矿山采热线路设计 ......................................... 31 

5.1 充填材料配比优化与最优方案........................................................................... 31 

5.2 充填采热线路设计............................................................................................... 36 

5.3 本章小结............................................................................................................... 38 

6 结论 ......................................................................................................................... 40 

6.1 主要结论............................................................................................................... 40 

6.2 不足与展望........................................................................................................... 41 



V 

参考文献 ..................................................................................................................... 42 

翻译部分 ..................................................................................................................... 45 



VI 

Contents 

Abstract ........................................................................................................................ II 

Contents ..................................................................................................................... VI 

1 Introduction ............................................................................................................... 1 

1.1 Background and Significance of The Topic Selection ............................................. 1 

1.2 Research Status at Home and Abroad ...................................................................... 2 

1.3 Main Content and Technical Route .......................................................................... 5 

2 Geothermal Geological and Heat Extraction Technology with Backfilling 

Method in Zhangshuanglou Coal Mine ..................................................................... 7 

2.1 Geological Conditions of Zhangshuanglou Coal Mine ........................................... 7 

2.2 The Occurrence of Geothermal Energy in Zhangshuanglou Coal Mine ................. 8 

2.3 Key Points of Filling Heat Collection Technology .................................................. 9 

2.4 Summary of this Chapter ....................................................................................... 10 

3 Thermal Physical Properties Analysis of High Thermal Conductivity Filling 

Heat Collection Materials.......................................................................................... 12 

3.1 Sample Preparation and Design of Mixing Recipe ................................................ 12 

3.2 Thermal Performance Test ..................................................................................... 15 

3.3 The Regulation Law of Thermal Physical Properties ............................................ 16 

3.4 Summary of this Chapter ....................................................................................... 19 

4 Analysis of The Mechanical and Rheological Properties of High Thermal 

Conductivity Filled Heat Collection Materials........................................................ 20 

4.1 Physical Strength Characteristics of Fillers with Different Ratios ........................ 20 

4.2 The Regulation Law of Mechanical Strength ........................................................ 22 

4.3 Rheological Property Characteristics of Slurries With Different Ratios ............... 25 

4.4 The Regulation Law of Rheological Parameters ................................................... 27 

4.5 Summary of this Chapter ....................................................................................... 30 

5 Optimization of The Proportion of High Thermal Conductivity Filling Heat 

Extraction Materials and Design of Heating Lines for Mining ............................. 31 

5.1 Optimization of Filling Material Ratio and The Optimal Scheme ........................ 31 

5.2 Design of The Filling Heating Wire Circuit........................................................... 36 

5.3 Summary of this Chapter ....................................................................................... 38 



VII 

6 Conclusion ............................................................................................................... 40 

6.1 Main Conclusion .................................................................................................... 40 

6.2 Deficiencies and Prospects .................................................................................... 41 

References ................................................................................................................... 42 



1 绪论 

1 

1 绪论 

1 Introduction 

1.1 选题背景及意义（Background and Significance of The Topic 

Selection） 

1.1.1 选题背景 

基于国家“双碳”战略发展方向，新能源行业出现极大发展潜力。地热作为

一种稳定、清洁且储量丰富的绿色能源，逐渐受到重视。近年来，国家出台了一

系列政策法规以支持地热能的发展，如《关于促进地热能开发利用的若干意见》

提出了地热能行业发展的各时段目标与发展方向，同时《“十四五”可再生能源

发展规划》也明确了“推进地热能多元化利用”，目标 2025 年地热供暖面积增

至 16 亿平方米，地热发电装机突破 100 MW。此外，国家还推动地方试点工作，

在雄安新区打造全球首个“地热+”清洁能源城市，2023 年地热供暖覆盖 90%城

区。在西藏推进羊八井 EGS 试验电站，攻关高温地热发电技术。 

矿井热害是矿山开采过程中面临的重要问题，尤其在深部矿井中更为严重。

随着矿井开采深度的增加，煤炭开采环境愈发恶劣，这不仅对矿工的健康和安全

造成损害，还对矿山生产效率产生了极大的影响。随着矿山地热资源潜力评估与

地热资源的开发利用技术不断更新，虽然学者针对矿山地热资源开发利用的研究

取得一定成果[1]，但对于矿山地热科学且有效的开采利用仍存在不足，亟需拓宽

更多矿山地热开采利用模式使该研究方向走向实际应用。 

矿产资源的开采过程中不可避免的会产生较多固体废弃物，如开采金属矿山

时出现的尾砂堆积，不仅受到自然情况（暴雨、地震等）会发生尾矿库溃坝事故，

残留的化学试剂也会造成环境污染[2]。再如煤矿开采后产生的煤矸石、粉煤灰等

煤基固废，未经处理同样也会造成环境污染与自然灾害。在国家自然环境保护政

策与绿色矿山理念的影响下，较多学者针对矿山副产品（尾砂、煤矸石、粉煤灰

等）进行大量研究，探寻让其变废为宝的处置与利用途径[3]。目前，煤矸石、粉

煤灰主要用来制备建筑材料、吸附剂和矿井充填材料，也可以提取其中的高价值

成分[4,5]。在充填材料研究方面，学者展开大量研究使其体积充填逐渐向功能性

填充转变，创新煤基固废充填材料功能[6,7]。 

充填开采是原位开发矿山地热能的有效途径[8]，不仅能顺利开采潜在地热资

源，促进矿山“热害”向“热能”转变，亦能使煤基固废得到处置利用，降低环

境污染与自然灾害的发生风险，具有较高的社会与经济收益。相变蓄热功能充填
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采热技术具有单位质量和体积蓄热量大、蓄热和放热过程温度波动小且近似恒温、

化学稳定性好及安全性高等特点[9]。 

综上所述，相变蓄热充填材料的提出与研发是地热开采的重要前提，良好的

储热导热性能能够有效提升充填体的储热能力和采热效率。设计将以张双楼煤矿

为例，分析矿山地热资源开发不同地热开采思路和技术关键，明确高导热材料在

矿山地热开采过程中的重要作用，开展相变蓄热功能充填材料配置及其物性参数

测试的实验，获得各材料占比对整体热物性能参数的影响，提出以“高导热”为

重要权重的最优充填材料配比方案，以期为煤矿采空区充填采热提供技术支持与

应用探索。 

1.1.2 选题意义 

充填材料在充填开采原位开发矿山地热能中作为一种中间材料介质，不仅需

要从采空区围岩吸收、储存热能，还需要作为导热路径向存放流体介质的管道传

输热能。传统充填材料仍主要作为支撑材料，未关注其热物性参数，造成地热开

采效率较低的问题，本文以高导热作为高权重标准研究最优充填材料配比方案，

对于创新煤基固废资源化利用途径与实现矿山地热高效采热工程技术具有重要

指导与现实意义。具体表现为： 

（1）促进煤基固废资源化利用 

本研究将煤基固废作为充填材料的主要成分，是煤基固废重要的资源化利用

途径之一。这不仅能够减少煤基固废在土地资源、水资源上的污染，同时还可以

将其转化为储热导热介质进行矿山地热能的开采。 

（2）提高地热能开采效率 

通过优化充填材料的热物性参数，特别是提高其导热性能，旨在显著提升地

热能的开采效率。传统充填材料出于综合因素进行研究配比，矿井地热开采的效

率低下。通过本研究提出的高导热充填材料配比方案，可以将采空区围岩中吸收

的热能快速传递至管道中流体介质，使整体地热能采热效率得到提升。  

（3）推动矿山地热能开发技术的进步 

矿山地热在能源开采中展现巨大潜力，充填采热技术作为有效途径之一。本

研究通过实验对胶结充填材料进行各物性参数测试，兼顾经济、安全、运输和工

作能力，可以有效分析获得不同配比对充填材料性能的作用规律，为矿山地热开

发工程中充填采热技术的材料选择和工艺优化提供数据支撑与科学参考。 

1.2 国内外研究现状（Research Status at Home and Abroad） 

本节主要从矿山充填开采发展历程、矿山地热开采技术和地热开采充填材料

三个方面进行国内外研究现状综述，分析当前国内外在以上三个方面的研究进展
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及不足，从而确定本文的研究主题与内容。 

1.2.1 矿山充填技术发展历程 

充填技术是一种用于矿山开采中的岩层控制方法，主要是通过在采空区填充

材料以达到支撑围岩、控制地压和防止岩石移动的目的。充填技术在煤炭、金属

矿及其他矿山中的广泛运用，促进了绿色矿山建设工程和可持续发展战略的实践。

充填技术的研发历史进程在不同学者的研究中相似又不尽相同，刘浪等人[10]研

究将矿山充填技术演进历程划分为体积性充填、结构性充填、功能性充填和智能

性充填四个阶段，而刘恒凤[11]将其分为处置性充填、保护性充填、功能性充填三

个阶段。 

 

图 1-1 矿山充填技术发展历程 

Figure 1-1 Development history of mine filling technology 

（1）处置性充填：将尾砂、废石、煤矸石等物料的充填作业实现采空区治

理，这是矿山开采工程中处理固体废弃物的基础性措施——体积性充填技术。具

体实施时，尤其是该技术早期应用阶段，受技术条件限制而采用人工搬运、机械

输送或重力自流等方式，将强度较低的松散物料注入地下空间，进行固体废弃物

的井下空间填充和开采成本控制。同时也会因配套设备与工艺尚不完善，其充填

的物料抗压强度普遍较低，充填材料压缩率高（水砂充填可达 10%）。 

（2）保护性充填：随着工程力学科学的革新以及工程需求的发展，一种新

型回填工艺技术应运而生——保护性充填。这项技术利用基础材料制备具有一定

流变、强度特性的充填浆料（如尾砂胶结料浆、膏体材料等），去满足工程实际

需要。制备完成的料浆利用水泵输送或重力自流方式实施井下采空区的充填，充

填体在一定时间后会固化形成具有较高承载能力的支撑结构。区别于传统的体积

性充填，在实现尾矿、煤矸石等工业固废资源化利用的基础上，再起到控制地表

下沉与安全开采的作用。我国是目前开展相关技术研发最多的国家，主要涉及流

变学、抗压强度、机械性能以及充填工艺等方面[12]。学者针对充填材料性能方面

存在较多研究成果。文志强[13]开展了不同养护温度下煤基固废充填体的力学性



1 绪论 

4 

能试验，得出当养护温度提高至 50℃时，充填体试样产生损伤，并出现大面积孔

隙，导致耗散能在总应变能中的占比增大，试样强度下降的规律。孙浩[14]对于矿

用发泡充填材料研制与力学性能的测试，得出水灰比为 0.5 与发泡剂对水泥浆的

作用机理。 

（3）功能性充填：功能性充填是在保护性充填技术基础上发展形成的复合

型充填体系，除具备围岩支护、地压控制等基础功能外，进一步拓展了载冷/蓄热

功能、能量存储、战略资源封存及放射性物质地质处置等延伸功能。载冷/蓄冷功

能性充填是在保传统充填采矿对充填料浆流动特性、充填体强度特性需求的同时，

加入蓄存了冷量的相变物质，在井下从采场间隔的隔板吸收采场热量，热传递方

式是热辐射。蓄热/储能功能性充填与储冷类似，主要是相变材料针对井下高温

热源吸热蓄热，在需要时提取至地面利用。储库化功能充填技术是一种基于“采

矿-充填-储库”一体化理念，通过选用具备高强度与抗渗特性的专用充填材料，

在完成矿产资源开采后，于地下空腔群内构建结构稳定的密闭空间体系。该空间

系统可适配战略能源储备需求，用于封存石油、天然气等流体能源，或安全处置

放射性核废料。  

（4）智能性充填：随着大数据、物联网、自动化、智能化不断发展，逐渐

向绿色、高效和安全发展的矿业表现出智能充填的发展趋势。主要体现在两方面：

智能充填材料，在原本的胶结充填材料基础上加入敏感材料使其具备感知温度、

应力、应变等条件；智能控制，将大数据、物联网、自动控制等科技手段融入矿

山充填技术，使整个矿山充填系统流程具有感知、反馈、调整的能力。 

1.2.2 矿山地热研究现状 

矿山地热能至提出以来，已经历长足的发展，国外在该方面的研究要早于国

内，从 18 世纪 40 年代开始逐渐对于矿产资源的环境温度进行测量并数据归纳分

析。国内尽管相关研究起步晚于国外，但经国家与科研人员的持续关注，同样高

速发展取得不菲成果。 

汪集暘院士等[15]评估获得我国主要赋煤区地热资源热储量为 1.12×1019 kJ，

折合标煤 3795.39 亿 t，可采热储量 1.71×1018 kJ，折合标煤 569.31 亿 t。并认

为煤田规模化储能与热害防治和地热利用将成为煤田地热研究和开发利用的主

要方向。张丽雯[16]则对于淮南煤田废弃矿井区进行地热资源评价并构建地热数

据库。蔡美峰等人[17]同样深耕深部矿产和地热资源共采战略，研究从地质勘查、

科技创等全方面提出发展建议。Hall 等人[18]在 2011 年分析了 11 个使用矿井水

与热泵结合利用地热的案例。2016 年，Loredo 等人[19]对 28 个有记录的矿井水基

地热系统进行了基于开采矿物的分类。在深部矿山地热与煤炭资源协同开发领域，

张吉雄等人[20]提出了充填埋管采热、采空区储水采热、采动区封闭采热及深部原
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位钻井采热 4 种采热方法，为采热提供技术指导。张波等人[21]构建出矿床-地热

协同开采的总体方案和协同体系，提出矿床与地热开采、采场降温与地热开采以

及充填体养护与地热开采 3 种基本协同模式，并建模评估潜在矿山地热价值。季

科[22]和李坤[23]等人在深部干热岩钻井采热方面做出基础性研究。付海洋[24]针对

安居煤矿提出充填埋管采热与采空区储水采热工程方案设计，研究方法是利用数

值模拟软件分析不同管道数量、不同管径和不同管道间距下热能的提取范围、提

取周期和提取效率。王雪丽等人[25]探讨采热充填体中热管换热器间距对其蓄释

热性能的影响。 

1.2.3 地热开采充填材料研究现状 

针对工程布置的优化设计是提升矿山采热效率的有效手段，充填材料作为充

填埋管采热系统的中间传热介质，在系统的整体传热过程中效率最低。从“木桶

效应”理论出发可知，针对充填材料的优化研究设计是提高传热与采热效率的重

要途径。国内外学者针对其做了较多研究：张波等人[26]则解决深部矿井埋管充填

体换热器蓄/释热过程中的热干扰问题。蒋旭、夏湘、曹天润等人均利用不同基础

材料制备新型蓄热充填材料并对其热-力学性能进行研究测试总结规律[2,27,28]。乔

兰[29]和李百宜[30]分别探究了碳化硅、石英砂、石墨及钢纤维对于充填材料导热性

能的强化作用。而在微观尺度上，Qi[31]等人研究了水泥中铁素体相的结构和电子

特性，并分析了其化学反应性的来源，Durgun 等人[32]利用密度泛函理论（DFT）

对 C3S 和 C2S 表面的特性、稳定性和反应性进行了研究。Zhang 等人[33]从实际工

程出发研究高温养护下岩石与水泥浆充填界面的粘结机理，He 等人[34]研究了骨

料粒径和碳纤维掺量对智能煤废料基胶结浆充填体压阻响应的影响。在煤矿充填

开采方面，国内外学者不断探索和开发新的充填材料，创新充填采矿技术[35-37]。 

在充填材料的性能研究中，针对不同矿山采热选取不同充填基础材料，如尾

砂、煤矸石、红沙等；鉴于此，本研究在选址张双楼煤矿背景下聚焦于煤矸石、

粉煤灰、水泥和石墨作为充填材料基础原料的组分配比对充填体性能影响调控规

律，为采空区高导热充填采热材料的材料设计与性能优化提供科学依据。 

1.3 主要内容和技术路线（Main Content and Technical Route） 

本文基于张双楼煤矿地质条件和充填采热技术关键，重点围绕充填材料的力

学性能和导热性能，开展以下四个方面的研究： 

（1）张双楼煤矿地质条件与充填采热技术关键分析 

分析张双楼煤矿的地热地质条件，依据钻孔测温曲线地热资源的分布特征及

其热源特征，对比充填埋管采热系统与传统热能利用系统的优劣，在实际系统传
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热路径理论分析中确定导热薄弱环节——充填体，明确高导热材料在矿山地热开

采过程中的重要作用。 

（2）高导热充填材料的选择和试件性能测试 

依据张双楼煤矿现实条件与围岩物理性质，了解不同充填材料的物理化学性

质，选择合适的材料，以正交实验设计原则设计不同材料配比方案制备高导热充

填采热材料试件，并通过物理实验对其热物性能、流变性能、力学性能进行系统

测试，为材料配比优化提供实验数据。 

（3）高导热充填材料导热性能影响因素 

依据实验数据分析结果，分析充填材料导热性能的影响因素与调控机理，具

体表现为：在力学性能与输送性能满足正常工作能力条件下，分析解答“哪些因

素影响高导热充填材料的导热性能，这些因素如何影响导热性能，如何调控这些

因素以优化充填材料的导热性能”等科学问题。 

（4）高导热充填材料配比及地热开采方案设计 

本文将综合考虑材料的导热性能、工作性能和安全性，确定以“高导热”为

高权重的最优充填材料配比方案，以实验或理论模型获得该配比方案下的充填体

物性参数，并给出基于张双楼矿山井下地质条件的地热开采方案设计。 

本文综合采用校内试验、理论分析等方法，对张双楼煤矿高导热充填采热材

料性能优化设计，将所得结果进行分析总结获得最优材料配比方案，为煤矿采空

区充填采热提供一定技术支持与应用探索。具体技术路线如图 1-2 所示： 

 
图 1-2 技术路线图 

Figure 1-2 Technology Roadmap 
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2 张双楼煤矿地热地质条件与充填采热技术关键 

2 Geothermal Geological and Heat Extraction 

Technology with Backfilling Method in 

Zhangshuanglou Coal Mine 

2.1 张 双 楼 煤 矿 地 质 条 件 （ Geological Conditions of 

Zhangshuanglou Coal Mine） 

张双楼煤矿地层的类型属于华北型，煤系地层分别为石炭系和二叠系，上覆

地层为侏罗-白垩系或第四系。现对含煤地层由老到新顺序叙述如下[38]： 

（1）石炭系中统本溪组（C2b） 

本区为海陆交替相沉积，全组约 20~38/29 m 厚度。中上部为夹杂着灰绿色，

杂色泥岩的浅灰色致密灰岩。下部是产状为绛紫色、褐黄色的铝土质泥岩，夹薄

层灰岩。底部则是由绛紫色铁质泥岩与八陡组岩石呈假整合接触。 

（2）石炭系上统太原组（C3t） 

该组厚度 145~179/159 m，形成于海陆过渡相沉积环境，是主要含煤构造单

元。沉积旋回清晰，标志层明显。岩层中累计揭露薄-厚层灰岩十三层及十一层薄

煤，其中第一、第四及第十二层灰岩作为区域性标志层。本组的岩性组合以细粒

至中粒砂岩、灰黑色泥质岩、砂质泥岩、碳酸盐岩及煤层为主。 

（3）二叠系下统山西组（P1s） 

全组厚 93~185/113 m。本组地层属过渡相沉积，即由泻湖海湾波浪带~泻湖

海湾~滨海沼泽相组成。具有明显的沉积旋回特征，按区域大致可分为三个沉积

旋回。拢共含煤矿共有 1~5 层，而本区主采煤层是 7、9 煤。 

（4）二叠系下统下石盒子组（P1x） 

本组同样作为研究区重要含煤建造层系，整体厚度介于 161~247/220 m，发

育于典型陆相湖泊-沼泽沉积环境。上部层段岩性组合以杂色泥岩与砂质泥岩为

主。底部发育稳定分布的浅灰色至灰白色中细粒砂岩层。下部层段主要由灰绿色

含紫红色斑块泥岩、砂质泥岩及灰色砂岩构成。 

（5）二叠系上统上石盒子组（P2s） 

全组厚度 12~175/101 m。上部由杂色泥岩、砂质泥岩为主。下部由紫红、灰

绿色中细粒砂岩为主。底部为紫色或灰白色中~粗粒含砾石英砂岩(奎山砂岩)与

下伏下石盒子组地层呈整合接触。 

张双楼井田基岩含水系统大体由煤系地层与奥陶系灰岩两套含水层共同构
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成。第四系松散沉积物将其直接覆盖。区域地下水补给形式以大气降水入渗为主

导模式。其中第四系Ⅲ段砂层作是具有较高富水性的主要储水地层，但在其下部，

发育厚度达 72 m 的连续粘土隔水层段，该层底部为砂泥质充填，透水性弱且含

水性小[39]。 

井田在被第四系松散层覆盖的同时，除了接受大气降水入渗的补给模式。还

与下伏基岩风化带含水层存在水力联系，部分地下水会通过侧向径流排泄至区外，

或沿构造通道向下伏含水层运移。 

综上所述，本井田含煤的地层及水文状况可具体描述为：一个四周隔水并且

顶部弱透水的相对封闭的地质单元构造。四周隔水使得围岩受水力侵蚀较小保证

了应有的抗压性能、而顶部弱透水使得围岩孔隙具备适量或少量自由水，为围岩

的热传递提供帮助。故而张双楼井田具备充填采热的良好环境条件。 

2.2 张双楼煤矿地热赋存情况（The Occurrence of Geothermal 

Energy in Zhangshuanglou Coal Mine） 

根据中国科学院地质研究所地热组提供的资料：张双楼井田恒温带深度为

30 m，温度为 16.6 ℃。《张双楼井田精查地质报告》及《江苏省徐州矿务集团张

双楼井补充勘探地质报告》介绍：井田内在地面进行了 10 个地质钻孔的测温工

作，其中近似稳态测温孔 2 个，其余均为简易测温孔。张双楼煤矿地温随深度变

化曲线如下图 2-1 所示，由中性点、恒温点及井底瞬时温度做校正温度曲线，计

算出各测温孔地温梯度值平均为 2.52 ℃/hm，做为本矿区近似地温梯度。 

 
图 2-1 钻孔测温曲线 

Figure 2-1 Temperature curve 

张双楼煤矿东西两翼深井热害地温是随着深度的增加而增加的，且从大部分

曲线的走势可较明显地看出越往深部走，深井热害地温的增加幅度越大。在张双

楼煤矿井田，东翼深井热害地温与西翼深井热害地温同一深度温度不在同一层面，

深井热害地温东翼高于西翼，井下钻孔实测东、西翼地温梯度为：其中西翼采区
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1.6 ℃/hm，东翼采区 3.8 ℃/hm。张双楼煤矿是我国东部典型的深部高地温矿井，

矿井围岩温度高达 46 ℃，未降温前工作面环境温度高达 40 ℃、相对湿度 95-

100%，高温热害严重影响矿井安全高效生产。高温热害同样可以作为热能进行

提取利用，根据《张双楼矿井井下降温方案》正向计算得出：井下围岩散热负荷

为 1036.26 kW、氧化放热热负荷为 72.42 kW，具有较高的热源储量进行汲取利

用。 

2.3 充填采热技术关键（Key Points of Filling Heat Collection 

Technology） 

张双楼煤矿在 2009 年采用深井降温与热能利用系统（HEMS，图 2-2），投

产运行后，工作面环境温度控制在 29℃以内，不仅大幅缓解了张双楼煤矿井下

高温热害，同时，实现热害资源化利用，替代张双楼煤矿地面燃煤锅炉，实现全

矿清洁能源供热。 

然而此套采热用热系统存在一定缺陷与不足：在传热介质方面，空气的导热

系数（约 0.024 W/m·K）和比热容（约 1.005 kJ/kg·K）较低，需更大的接触面积

或流速才能达到所需吸热效果；在设备方面，为弥补低效性，需大型散热片或高

风速风机，导致设备体积增大，且强制对流需大功率风扇，长期运行能耗显著；

在热损失方面，长距离输送热量时，风道散热热损失较大会导致效率下降。本文

研究采用充填埋管采热的方式对张双楼煤矿热源进行采热用热，解决上述系统存

在的不足：传热介质具有高热容与稳定性，水的比热容高（4.18 kJ/kg·K），可携

带更多热量，对围岩热量提取更高效更完全；设备紧凑设计，高传热效率允许更

小体积的热交换器（如板式换热器），同时可通过调节流量和温度，可精确控制

传热效果；在长距离输送能力更有优势。 

 
图 2-2 降温与热能利用系统 

Figure 2-2 Cooling and thermal energy utilization system 

本文将采用功能型充填埋管采热的技术对张双楼煤矿进行采热用热，进行张
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双楼煤矿充填采热方案设计。该系统通过在充填结构中埋设换热管道，利用充填

体吸收围岩热能，借助循环工质完成热量交换后，将热能输送至地面，经换热器

提升温度后进行高效利用。此时存在的技术问题是采热性能的调控，为了有效的

开发地热能就需要从采热结构（充填埋管擦传热路径示意图如图 2-3）入手，从

而得出矿山功能充填采热热量补给机制。 

 

图 2-3 传热路径示意图 

Figure 2-3 Schematic diagram of heat transfer path 

热力学传热路径分析表明，总热阻与围岩-充填体导热性能呈负相关。理论

分析表明，当围岩地质温度场与充填体热环境处于稳定时，增强复合体系的导热

系数可显著提升地热交换系统的热水温度。而依据工程实践，围岩导热特性的工

程强化涉及高昂的工程改造成本，相比之下，通过地质勘查优选高导热性岩层实

施地热开发更具经济可行性，在上述低质介绍中提到张双楼井田具备此良好环境

条件。而功能型充填采热材料的导热性能调控则为更具操作性的技术突破口。 

高导热充填采热材料的工作性能（抗压强度大小、管道输送难易）和导热性

能是安全绿色开采与提高采热效率的主控因素，在尽可能满足抗压强度与输送性

能的需求下，获得高导热性能的采热充填体。因此，高导热充填采热材料的基础

材料参数选择成为该技术的关键点。论文后续章节针对高导热充填采热材料的设

计方案与性能优化展开研究，研究体系构建包括：基于组分设计与材料配伍，通

过实验对充填体样品进行性能参数测试，分析充填材料性能参数与组分参数的响

应关系，提出多目标约束（热物性能、力学性能）下的优化材料配比，采用神经

网络拟合实验数据预测优化后材料配比方案的性能参数，运用在张双楼充填采热

方案设计中。 

2.4 本章小结（Summary of this Chapter） 

本章分析了张双楼煤矿的地质背景与地热赋存特征。煤矿地层以石炭系和二

叠系为主，水文地质单元相对封闭。东翼采区地温梯度高达 3.8℃/hm，是地热开
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发的优选区域。对比于传统 HEMS 系统的不足（空气传热效率低、设备能耗高），

采用充填埋管采热技术，具备导热介质高导热系数与设备紧凑设计等优势。理论

模型分析表明：充填体是充填采热路径中的传热薄弱环节。因此，针对充填采热

材料性能的研究是解决该问题的关键点，通过优化基础材料配比提高导热性能达

到提升整体采热效率的目的。 
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3 高导热充填采热材料热物性能分析 

3 Thermal Physical Properties Analysis of High 

Thermal Conductivity Filling Heat Collection 

Materials 

3.1 样品制备与配比方案设计（Sample Preparation and Design of 

Mixing Recipe） 

3.1.1 样品制备 

基础材料主要有煤矸石、粉煤灰、水泥和石墨。其中，煤矸石和粉煤灰均来

自某煤矿；普通硅酸盐水泥(P.O 42.5)采购自徐州建材市场，石墨采购自青岛腾盛

达公司。 

煤矸石的矿物组成为石英，其次为黏土矿物，并含有少量的斜长石、菱铁矿

和方解石，其化学成分主要组成是 SiO2 和 Al2O3，大致成分百分率为：SiO2 为

52～65；Al2O3 为 16～36；Fe2O3 为 2.28～14.63；CaO 为 0.42～2.32；MgO 为

0.44～2.41；TiO2 为 0.90～4；P2O5 为 0.007～0.24；K2O+Na2O 为 1.45～3.9；V2O5

为 0.008～0.03。实际利用时会使用破碎机将其破碎，并筛分出 2 mm 以下颗粒， 

粉煤灰的外表特征与水泥具有相似性，其色泽呈现从乳白至深灰的渐变特征。

颗粒微观结构呈现独特的蜂窝状多孔形态，表面孔隙率可达 50%-80%的区间范

围，显著提升了材料吸水性能。其颗粒尺寸分布介于 0.5-300 微米之间，较大的

比表面表征出优异的吸附能力。主要化学成分组成为：SiO2、Al2O3、Fe2O3、FeO、

CaO，还具有少量 TiO2、MgO、K2O、Na2O 等碱金属氧化物等成分。 

水泥中则含有大量的硅酸三钙（3CaO∙SiO2）、硅酸二钙（2CaO∙SiO2）、铝酸

三钙（3CaO∙Al2O3）和铝酸四钙（4CaO∙Al2O3∙Fe2O3），其中硅酸二钙含量最多。

主要化学成分：CaO、SiO2、Fe2O3、Al2O3。 

膨胀石墨的细观结构是由鱗片状结构叠加形成的多孔疏松的网状结构，孔隙

直径在 20.00 μm左右，这种网状孔隙结构不仅使膨胀石墨具有较强的表面张力，

增大了表面积和内部孔洞容积增加了吸附空间。通过对膨胀石墨的热物性能测试

得出其导热系数和比热容分别为 377.70 W/(m·K)和 6.23 kJ/(kg·K)，因此膨胀石

墨由于特殊的孔隙结构和高热物性作为导热增强材料。 
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图 3-1 试样制备流程图 

Figure 3-1 Sample preparation flowchart 

样品制备流程图如图 3-1 所示，具体操作为煤矸石颗粒、粉煤灰、水泥和石

墨经清水混合后搅拌 5 min 后形成均匀料浆，针对均匀料浆进行流变性能测试获

得屈服应力与粘度系数。将模具内壁涂抹润滑油底部小孔封上热熔胶后，将料浆

浇筑至 50 mm×100 mm 模具中放在温度 20 ℃、湿度 95 %rh 的养护箱中成型并

脱模，通过 3 天、7 天、14 天及 28 天的分段养护获得不同养护时间下的试件，

而后进行力学性能（抗压强度）和热物性能（导热系数、导温系数）实验。 

3.1.2 实验配比设计方案 

在功能型充填材料的制备过程中，其本质是通过多组分的水化反应形成复合

产物。该材料的配合比设计属于多组分混合体系的优化问题，需综合考察单一组

分的独立影响与多组分间的协同效应。鉴于正交试验设计方法具有数据分布均衡、

对比分析便利的特征，因此，本研究采用正交试验法构建试验配比方案，旨在分

析各原料组分间的作用影响规律。 

针对于正交试验获得的实验结果通常采用主效应分析与方差分析

（ANOVA），其中主效应分析需要计算各因素在不同水平下的平均值： 

 
1

k 0.25
n

ij ijn

k

X
=

=   (3-1) 

式中
ijnX 为 i 影响因素在第 j 个水平下的第 n 个试验数据。 

通过计算获得的各因素在不同水平下的平均值绘制主效应折线图，可以直观

看出各因素在水平改变情况下对实验参数的影响大小，进而判断各因素对实验参

数影响的主次关系。为避免实验误差需对试验数据进行方差分析，其中总平方和

（SST）、组间平方和（SSA）和组内平方和（SSE）公式为： 
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均方差与 F 检验值： 
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F 检验值可以衡量各因素水平变化对实验数据的影响程度大小，通过对比 F

值与 F 检验临界值可以得知因素水平改变对实验数据的显著性影响 

表 3-1 F 检验显著程度划分与临界值 

Table 3-1 The significance division and critical value of the F-test 

F 值范围 显著程度 编注 F 检验临界值 

0.01(3,3)F F  高度显著 **** 0.01(3,3) 29.46F =  

0.01 0.05(3,3) (3,3)F F F   较显著 *** 0.05 (3,3) 9.28F =  

0.05 0.1(3,3) (3,3)F F F   显著 ** 0.10 (3,3) 5.36F =  

0.10 0.25(3,3) (3,3)F F F   不显著但有影响 * 0.25 (3,3) 2.36F =  

0.25 (3,3)F F  无显著影响   

充填采热材料的基础原料有五个：水、破碎矸石、粉煤灰、水泥、石墨，本

文主要考虑的影响因素有四个，分别为料浆浓度（固液比）、破碎矸石含量、水

泥含量与石墨含量，给每个因素配置四个水平，选用 L16（44）的正交表去分析

研究各因素对材料的物性参数的影响规律，依照正交表获得 16 组试验配比，具

体正交试验因素与水平情况见下表 3-2 

实验基础材料配比方案（正交试验设计，如下表 3-3）， 

表 3-2 原料占比水平表 

Table 3-2 Table of raw material proportion levels 

水平 浓度/% 破碎矸石/% 水泥/% 石墨/% 

一 72 54 14 14 
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二 70 50 12 11 

三 76 46 10 8 

四 74 42 8 5 

 

表 3-3 配比实验方案 

Table 3-3 Proportioning experimental scheme 

方案编号 浓度/% 矸石/% 粉煤灰/% 水泥/% 石墨/% 

1 72 54 18 14 14 

2 72 50 27 12 11 

3 72 46 36 10 8 

4 72 42 45 8 5 

5 70 54 26 12 8 

6 70 50 31 14 5 

7 70 46 32 8 14 

8 70 42 37 10 11 

9 76 54 31 10 5 

10 76 50 34 8 8 

11 76 46 29 14 11 

12 76 42 32 12 14 

13 74 54 27 8 11 

14 74 50 26 10 14 

15 74 46 37 12 5 

16 74 42 36 14 8 

根据正交试验方案称量对应质量分数的原料进行混合搅拌，针对均匀料将进

行流变性能测试，针对不同养护时间下固化样品进行热物性能与力学性能测试。 

3.2 热物性能测试（Thermal Performance Test） 

根据标准 GB/T 32064-2015，使用湘科 DRE-Ⅲ 导热系数测试仪测试充填材

料的导热系数与导温系数。并根据导热系数与导温系数计算获得体积比容（𝜌𝑐）： 

 c
a


 =  (3-5) 

基于瞬态平面热源法（TPS/Hot Disk 技术），核心优势包括直接测量热传播

（避免接触热阻影响）、无需复杂样品制备（仅需表面平整），以及 1-600 秒快速

测试。可测试导热系数范围 0.01~300 W/(m·K)（分辨率 0.0001 W/(m·K)）、准确

度优于 5%，支持室温标准测试或选配扩展温度段（如-20 ℃~120 ℃）。样品要求
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直径≥45 mm、厚度≥15 mm（可叠加），探头可选 7.5 mm 或 15 mm 直径。 

 
图 3-2 湘科 DRE-Ⅲ 导热系数测试仪 

Figure 3-2 Xiangke DRE-Ⅲ Thermal Conductivity Tester 

测试之前，需要对样品进行预处理，确保样品被测试表面平整，本试验采用

的探测器直径为 15 mm，测试样品为尺寸 50 mm×100 mm 的圆柱体，将一个圆

形的传感器夹在样品与泡沫之间，测试电流为 0.19 A，调零电流为 0.002 A，安

放好样品后进行机械调零，控制在±0.0005 A 内，调零完成等待 5 min 温度稳定

时间，温度稳定偏差不超过 0.02 uV 即为稳定，进入 2 min 的测试阶段，测试完

成获得导热系数与导温系数。 

3.3 热物性能调控规律（The Regulation Law of Thermal Physical 

Properties） 

石墨是一种高导热的六方晶系片层状结构，在本研究中作为高导热材料增加

充填体的导热系数，以提高充填采热的效率。 

除石墨本身具有高导热系数的热物性参数外，随石墨含量的增加，充填体内

部的石墨颗粒具有从无序离散态向接触联通网络的组织排列过程，形成导热路径，

加快了充填体内容传热速率。此外水泥水化反应后内部存在大量孔隙，这些空隙

内容空气会阻碍热量传导。石墨颗粒则对其导热能力的增强具有双重作用：较大

颗粒像“桥墩”横跨孔隙形成导热桥梁，微小颗粒则像“碎石”填充孔隙间隙，

增加多孔结构密实度[40]。作用机理如图 3-3 所示 
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图 3-3 石墨充填示意图 

Figure 3-3 Schematic diagram of graphite filling 

石墨含量增加是提高导热系数有效手段之一，但兼顾工作性能与成本，需要

具体考虑各组分水平对于整体物性参数的影响规律，找寻最优配比。故导热系数

具体影响规律通过下述主效应分析与方差分析方法揭示。 

以各组分的水平值为横坐标，对应导热系数、导温系数和体积比容的平均值

为纵坐标，得出充填材料热物性能的主效应折线图，如图 3-4 所示 

 

图 3-4 各因素不同水平下热物性能主效应折线图 

Figure 3-4 Line graphs of the main effects of thermal physical properties at different levels of 

various factors 

ANOVA方差分析可对充填材料热物性能各组分的影响显著性进行定量分析，

并依据直观分析确定空白列，计算出热物性能的组分方差分析结果，见表 3-4。 
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表 3-4 热物性能方差分析结果 

Table 3-4 The result of variance analysis of thermal physical properties 

指标 组分与误差 方差平方和 自由度 均方 F 值 
显著性

水平 

导热

系数 

浓度 0.0805  3 0.0268  1.3748   

矸石含量 0.2366  3 0.0789  4.0400  * 

误差 0.0586  3 0.0195  1.0000   

石墨含量 1.6112  3 0.5371  27.5090  *** 

导温

系数 

浓度 0.0078  3 0.0026  17.9348  *** 

矸石含量 0.0049  3 0.0016  11.2421  *** 

误差 0.0004  3 0.0001  1.0000   

石墨含量 0.0211  3 0.0070  48.8646  **** 

导热系数随石墨含量、矸石含量的增加而提升，随浓度、水泥含量的增加呈

现上下波动式降低与提升。根据主效应折线图分析可得影响导热系数因素的主次

顺序为石墨含量、矸石含量、浓度、水泥含量，石墨含量是影响导热系数的最主

要因素（每 3%含量水平提升带来导热系数平均提升 16.3%），矸石含量次之，这

是由于石墨材料的导热系数在基础材料中是最大，同时根据石墨在充填体内部的

导热路径理论、紧密堆积理论可知石墨在充填体内部构建导热通路并填充孔隙增

强导热系数。矸石颗粒导热系数在基础材料中仅次于石墨，因此对充填体导热系

数具有增强作用。浓度的降低与水泥含量的增加对导热系数的增强具有较小程度

的提升作用，这可能是因为水泥与自由水含量的增加促进了水化反应产物的生成，

代替充填体孔隙间的空气降低了导热路径热阻[41]。故而在追求高导热性能的充

填采热材料时，选择试验组配比为：72%浓度、54%矸石颗粒、18%粉煤灰、14%

水泥和 14%石墨，导热系数最高，为 2.75 W/(m·K)。 

根据主效应折线图分析显示，水泥含量在导热性能参数中的贡献度最低，故

选定该变量作为空白误差项进行方差分析，利用公式计算获得导热系数的方差分

析结果，各因素方差平方和数值排序与主效折线图分析结论具有一致性。对比 F

值与临界 F 检验值大小可得：石墨含量对导热系数影响具有显著效果，煤矸石含

量对导热系数虽存在弱相关性但未达显著性水平，而水泥含量与浆体浓度两参数

对导热系数的影响均未通过显著性检验，无显著影响。 

导温系数随石墨含量、矸石含量的增加而降低，随浓度增加出现较大上下波

动，随水泥含量增加呈较小浮动。根据主效应折线图分析可得影响导热系数因素

的主次顺序为石墨含量、浓度、矸石含量、水泥含量，石墨含量依旧是影响导温

系数的最主要因素，石墨的导温系数较低。根据体积比容计算公式与主效应折线

图可知，体积比容与导温系数呈现较强负相关。 

根据主效应折线图分析显示，水泥含量在导温系数的贡献度最低，故选定该

变量作为空白误差项进行方差分析，利用公式计算获得导热系数的方差分析结果，
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各因素方差平方和数值排序与主效折线图分析结论具有一致性。对比 F 值与临

界 F 检验值大小可得：石墨含量对导温系数影响具有高度显著效果，浓度与煤矸

石含量对导温系数的影响较为显著，而水泥含量对导温系数的影响未通过显著性

检验，无显著影响。 

3.4 本章小结（Summary of this Chapter） 

本章对石墨、矸石、水泥含量及浓度设置四水平，通过正交表设计 16 组充

填材料配比方案，通过实验室设备测试获得热物性能数据，利用主效应与方差分

析获得不同配比对于热物性能的影响规律： 

试验组配比方案中导热系数最高为 2.75 W/(m·K)。石墨含量是导热系数的主

控因素，每 3%含量水平提升带来导热系数平均提升 16.3%。石墨作为一种疏松

多孔的功能性碳素材料，对于提高复合材料热物性能具有较大帮助，其颗粒通过

填充孔隙和形成导热网络显著提升热传递效率；矸石含量导热性能有影响但不显

著，对充填材料的导热系数与体积比容也具有提升作用；而水泥与浓度对导热性

能影响较小。导温系数与体积比容的调控规律与导热系数一致，同时体积比容与

导温系数呈现较强负相关。 
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4 高导热充填采热材料力学与流变性能分析 

4 Analysis of The Mechanical and Rheological 

Properties of High Thermal Conductivity Filled Heat 

Collection Materials 

针对矿山井下采热的功能充填体除了追求较高的导热性能以提高采热效率，

还需确保充填体本身其他工作性能满足实际工程需要。如充填采空区的支撑作用，

需要一定的抗压强度；充填料浆管道输送时的难易程度将决定泵送动力的选择与

成本。本章通过实验获得数据分析不同基础材料配比对充填体抗压强度与充填料

浆屈服应力（粘度系数）的影响规律。 

4.1 不 同 配 比 充 填 体 力 学 强 度 特 征 （ Physical Strength 

Characteristics of Fillers with Different Ratios） 

4.1.1 单轴抗压强度实验设备 

设备采用 TKA-WXY-1F 型全自动无侧限压力仪，实物如图 4-1 所示，采用

液晶微机控制，240×128 以上高分辨率液晶显示，轴向力、轴向位移等值；剪切

速度：0.00001-10 mm/min，无级调速，液晶显示；具有快进和快退功能，所有操

作一键执行；配套 4 套 LED 状态指示灯，用于显示仪器工作状态；最大轴力 

10kN，具备荷重传感器以及安装附件，0~10 kN，精度±0.1 %F.S；试样尺寸：最

大 150 mm；自动控制和采集处理软件。可控制和采集处理试验数据、实时显示

各类曲线（位移、应力、应变等参数曲线）、可控制剪切速度，实现全自动控制，

自动出试验表格和绘制曲线。 

样品为 50 mm×100 mm 的圆柱体，使用全自动无侧限压力仪对其进行压裂

实验。对样品上下表面进行处理，尽可能光滑平整，放置在仪器底座，手动旋拧

螺母，使上平台尽可能靠近样品上表面但不接触受力。打开控制软件，加载速度

在 0.5 mm/min，加载时间大概为 10~15 min，样品破裂，停止加载，记录数据。 



4 高导热充填采热材料力学与流变性能分析 

21 

 

图 4-1 全自动无侧限压力仪 

Figure 4-1 Fully automatic unconfined pressure gauge 

4.1.2 其他因素对于单轴抗压强度的影响 

 

图 4-2 单轴压缩应力应变曲线与压裂实物图 

Figure 4-2 Uniaxial compression stress-strain curve and physical diagram of fracturing 

对充填体的应力-应变曲线进行分析，揭示单轴无侧限压缩下充填体应力-应

变曲线变化特征。图 4-2 为单轴无侧限压缩下不同充填体应力-应变典型曲线类

型多数呈现为（a），少数曲线呈现为（b）。 

由图 4-2（a）可知，充填体的变形破坏可分为四个阶段[42]： 

1）初始孔隙压密阶段（OA）。此时，由于外部载荷的逐渐增大，充填体的

天然孔隙被逐渐压实，此时曲线呈“下凹”状。由于充填体是破碎煤矸石、粉煤
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灰、水泥和石墨混合作为充填骨料，使得充填体内部的初始孔隙被扩大。 

2）线性弹性变形阶段（AB）。该阶段，充填体试件内部没有产生新的孔隙，

同时应力随着应变增加而不断增加。但是当轴向应力值到达初裂应力值时，充填

体内部出现新的裂隙，外边面出现线状裂纹，说明即将要进入屈服破坏阶段。 

3）屈服破坏阶段（BC）。此阶段，充填体内部产生新的裂隙，裂隙逐渐发育

扩大，应力增长速率开始减缓，充填体在最高点达到峰值应力。 

4）峰后破坏阶段（CD）。此时随着应变的增大，充填体试件的应力迅速下降

后又缓慢下降，且试件表面出现贯穿整个充填体的主裂缝。当应力值下降到稳定

平缓时，充填体试件发生整体破坏，彻底失效。 

同时在充填体破坏试样中出现少数样品，随着应变的持续增加应力未能完全

释放的样品块，如图 4-2（b）所示，该类试件压裂特征呈上半部分压裂破坏严重，

下半部分无明显破坏特征。 

这可能是由于基础原料的粒径与孔隙度分布不均导致。若在浇筑模型后养护

过程中出现沉降分层，导致上部强度弱化，优先破裂。又或是料浆流动性较差，

浇筑时气泡上浮，可能成为薄弱区域，在压裂时率先发生压溃；而下半部分因致

密度较高保持完整。 

4.2 力学强度调控规律（The Regulation Law of Mechanical Strength） 

 

图 4-3 双因素下抗压强度直观图（浓度-矸石） 

Figure 4-3 Intuitive graph of compressive strength under two factors (concentration - gangue) 
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图 4-4 双因素下抗压强度直观图（矸石-水泥） 

Figure 4-4 Intuitive graph of compressive strength under two factors (gangue - cement) 

 
图 4-5 双因素下抗压强度直观图（浓度-水泥） 

Figure 4-5 Intuitive graph of compressive strength under two factors (concentration - cement) 

16 种正交试验配比 28 天养护时间抗压强度最大为 2.86 MPa，最小为 0.32 

MPa。双因素（浓度-矸石、矸石-水泥、浓度-水泥）下抗压强度锥形如图 4-4、

图 4-4 图 4-5 所示，图 4-5 中浓度-水泥图具有较明显影响规律特征，抗压强度随

两者含量增加呈上升趋势，且抗压强度最小 0.32 MPa 一组即为浓度与水泥含量

最少一组。具体影响规律以主效应分析与方差分析方法揭示。 

以各组分的水平值为横坐标，对应后期强度（28 天）和早期强度（3 天）的

平均值为纵坐标，得出充填材料力学性能的主效应折线图，如图 4-6 所示。 
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图 4-6 各因素不同水平下强度主效应折线图 

Figure 4-6 Line graphs of the main effect of intensity at different levels for various factors 

ANOVA方差分析可对充填材料力学性能各组分的影响显著性进行定量分析，

并依据直观分析确定空白列，计算出力学性能的组分方差分析结果，见表 4-1。 

表 4-1 强度方差分析结果 

Table 4-1 Results of intensity variance analysis 

指标 组分与误差 方差平方和 自由度 均方 F 值 
显著性水

平 

后期

强度 

浓度 1.8834 3 0.6278 5.6065 ** 

矸石含量 0.3698 3 0.1233 1.1009  

水泥含量 4.2494 3 1.4165 12.6495 *** 

误差 0.3359 3 0.1120   

早期

强度 

浓度 0.0210 3 0.0070 17.2198 *** 

矸石含量 0.0031 3 0.0010 2.5277 * 

水泥含量 0.0229 3 0.0076 18.7684 *** 

误差 0.0012 3 0.0004   

后期强度与早期强度随各组分含量变化的影响规律相似，随水泥含量和浓度

的增加而提升，随矸石含量增加先降低后提升，随石墨含量增加出现波动式缓慢

提升，根据主效应折线图分析可得出后期、早期强度的影响的主次顺序为：水泥

含量、浓度、矸石含量、石墨含量。16 组方案中水泥含量在 8%时后期抗压强度

均处于较低水平，分别为 0.461 MPa、0.320 MPa、0.708 MPa、0.590 MPa，当水

泥含量在 8%、10%、12%、14%水平下时，后期抗压强度平均值由 0.52 MPa 上

升至 1.91 MPa，每 2%水泥含量提升带来后期强度平均 55%的提升。早期抗压强
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度平均值由 0.14 MPa 上升至 0.24 MPa，是影响抗压强度的最主要因素，这是由

于水泥含量越高水泥水化产生的碱性水化产物越多，充填体内部结构致密程度越

高，使得充填体的抗压强度升高，化学反应方程式如下： 

2 2 2 2 22 3 6 3 2 3 3 ( )CaO SiO H O CaO SiO H O Ca OH+ → +（ ）  

2 2 2 2 22 2 4 3 2 3 ( )CaO SiO H O CaO SiO H O Ca OH+ → +（ ）  

2 3 2 2 3 23 l 6 3 l 6CaO A O H O CaO A O H O+ →  

2 3 2 4 2 2 2 3 4 23 l 6 3( 2 ) 20 3 l 3 32CaO A O H O CaSO H O H O CaO A O CaSO H O+ + →  

2 3 2 3 2 2 3 2 2 3 24 7 3 6CaO Al O Fe O H O CaO Al O H O CaO Fe O H O+ → +  

浓度由 70%提升至 76%，后期抗压强度平均值由 0.64 MPa 上升至 1.5 MPa、

早期抗压强度平均值由 0.14 MPa上升至 0.23 MPa，这是由于料浆质量浓度增加，

料浆拌合过程中煤矸石颗粒沉降以及试样养护过程中自由水较少形成较小孔隙

结构所造成的。 

根据主效应折线图分析显示，水泥含量在导热性能参数中的贡献度最低，故

选定该变量作为空白误差项进行方差分析，利用公式计算获得导热系数的方差分

析结果，各因素方差平方和数值排序与主效折线图分析结论具有一致性。对比 F

值与临界 F 检验值大小可得：水泥含量对后期强度、早期强度的影响较为显著，

浓度对早期强度的影响相较于后期强度更为显著，这是由于早期阶段水化反应进

行处于初期阶段，而后期阶段的水化反应进行趋于完全，含水量对其水化反应进

行具有影响较小导致。矸石含量、石墨含量则对力学强度无显著影响。 

4.3 不 同 配 比 料 浆 流 变 性 能 特 征 （ Rheological Property 

Characteristics of Slurries With Different Ratios） 

4.3.1 流变性能测试实验设备 

采用奥地利生产的 MCR72 型流变仪(ST22⁃4V⁃40，如下图 4-7)对 16 种不同

组分配比的料浆进行流变参数测试。MCR72 配备滚珠轴承马达，支持旋转和振

荡两种工作模式，同时集成直接应变与应力控制功能。扭矩性能方面，最大扭矩

为 125 mN·m，旋转和振荡模式的最小扭矩均为 200 µN·m，分辨率可达 100 nN·m。

偏转角设定范围从 1 µrad 至无穷大，分辨率精度为 614 nrad。动态响应上，步进

速率和步进应变的时间常数均为 100 ms，角速度范围覆盖 10⁻⁴至 157 rad/s，角

频率范围从 10⁻³至 628 rad/s。转速方面，最低支持 10⁻³ r/min，最高可达 1500 r/min。

可测试最大温度范围为-50 至 400 ℃。 
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图 4-7 MCR 72 型流变仪 

Figure 4-7 MCR 72 rheometer 

准备阶段，使用搅拌器搅拌料浆 5 min，使其充分混合均匀，装于 500 ml 标

准烧杯中（实物可见下图 4-8），调整流变仪卡座，使转子位于烧杯圆心位置，并

被料浆浸没约五分之三。具体操作步骤为：先预剪切 30 s，剪切速率为 60 s-1，

静置 30 s 后进入正式测试阶段。剪切速率范围为 0~120 s-1，剪切时间为 2 min，

每 2s 取 1 个数据点，测试阶段共取数据点 60 个[43]。 

 

图 4-8 均匀料浆 

Figure 4-8 Uniform slurry 

4.3.2 实验典型流变曲线分析 

试验过程中的典型流变曲线如图 4-9 所示[44]，可知，随着剪切速率的增加，

混合料浆的表观黏度在短时间内迅速减小，然后逐渐减小至稳定水平，表现出剪

切稀化现象。在剪切速率增加的较短范围内，转子剪切破坏了料浆的絮网结构，

表观黏度呈现迅速减小的变化。剪切后期，料浆水泥水化反应产生的水化产物重

构絮网结构，当絮网结构的重构与剪切破坏达到平衡时，使料浆表观粘度逐渐趋

于稳定[45]。此外，当剪切速率由 0.1 s-1 逐渐增加时，剪切应力随剪切速率的增加

在短时间内呈现出快速增加的应力激增现象，随后剪切应力逐渐降低后又呈近似

线性趋势上升。料浆内部受沉积过程影响，保持初始料浆参数，在低转速下产生
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一定的启动变形以应对转子剪切，呈现出剪切应力激增现象。在料浆的沉积状态

被破坏而出现流态化，剪切应力逐渐降低并演化出正常的流动特性(剪切应力近

似线性增加)。 

 

图 4-9 试验典型流变曲线 

Figure 4-9 Test the typical rheological curve 

 
图 4-10 部分方案料浆剪切速率-应力曲线（左：浓度 70%；右：浓度 76%） 

Figure 4-10 Shear rate-stress curves of slurry in some schemes (left: Concentration 70%; Right: 

Concentration 76% 

同时，如图 4-10 所示，随浓度降低，流动能力强，应力激增现象逐渐减弱，

也体现上述规律，同时由图可知浓度对料浆流动性影响巨大，6%的浓度差在剪

切应力上体现出一个数量级的差距。 

4.4 流变参数调控规律（ The Regulation Law of Rheological 

Parameters） 

为了更具体地探究充填料浆的流变状态及参数，选取剪切应力线性上升时的

曲线，引入宾汉姆模型对曲线进行拟合定量分析，确定料浆的流变特性参数(屈

服应力和塑性黏度)，得出不同组分占比下的流变特性规律。理论公式为： 

 0  = +  (4-1) 
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式中，𝜏为剪切应力；𝜏0为剪切初始应力；𝜂为粘度系数，Pa·s；𝛾为流变剪切速率，

s-1 

表 4-2 料浆流变参数及拟合方程 

Table 4-2 Slurry rheological parameters and fitting equations 

方案 屈服应力/Pa 粘度系数/Pa·s 拟合方程 相关系数 

1 159.5 0.7 𝜏 = 159.5 + 0.7𝛾 0.92525 

2 87.54 0.59 𝜏 = 87.54 + 0.59𝛾 0.9584 

3 68.79 0.53 𝜏 = 68.79 + 0.53𝛾 0.97128 

4 70.43 0.59 𝜏 = 70.43 + 0.59𝛾 0.97456 

5 47.23 0.33 𝜏 = 47.23 + 0.33𝛾 0.97641 

6 42.35 0.329 𝜏 = 42.35 + 0.329𝛾 0.98173 

7 50.26 0.37 𝜏 = 50.26 + 0.37𝛾 0.96872 

8 42.21 0.31 𝜏 = 42.21 + 0.31𝛾 0.97193 

9 304.26 1.19 𝜏 = 304.26 + 1.19𝛾 0.90166 

10 272.55 1.11 𝜏 = 272.55 + 1.11𝛾 0.93148 

11 362.73 1.37 𝜏 = 362.73 + 1.37𝛾 0.89536 

12 365.71 2.2 𝜏 = 365.71 + 2.2𝛾 0.88329 

13 159.21 0.84 𝜏 = 159.21 + 0.84𝛾 0.92777 

14 199.6 0.94 𝜏 = 199.6 + 0.94𝛾 0.93602 

15 124.2 0.8 𝜏 = 124.2 + 0.8𝛾 0.96516 

16 169.11 1.09 𝜏 = 169.11 + 1.09𝛾 0.93533 

各方案料浆流变参数及拟合方程如表 4-2 所示，拟合相关系数 R2 范围在

0.88~0.98，表明模型拟合精度高，可靠性强。以各组分的水平值为横坐标，对应

屈服应力与粘度的平均值为纵坐标，得出充填材料流变性能的主效应折线图，如

图 4-11 所示。 
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图 4-11 各因素不同水平下流变参数主效应折线图 

Figure 4-11 Line graphs of the main effects of rheological parameters at different levels for each 

factor 

ANOVA方差分析可对充填材料流变性能各组分的影响显著性进行定量分析，

并依据直观分析确定空白列，计算出流变性能的组分方差分析结果，见表 4-3。 

表 4-3 流变参数方差分析结果 

Table 4-3 Results of variance analysis of rheological parameters 

指标 方差来源 方差平方和 
自由

度 
均方 F 值 

显著性

水平 

屈服

应力 

浓度 179128.05 3 59709.3485 219.0132 **** 

误差 817.89 3 272.6290   

水泥含量 4253.77 3 1417.9229 5.2009 * 

石墨含量 8654.05 3 2884.6846 10.5810 *** 

粘度

系数 

浓度 2.8444 3 0.9481 16.7527 *** 

矸石含量 0.2525 3 0.0842 1.4874  

误差 0.1698 3 0.0566   

石墨含量 0.2682 3 0.0894 1.5795  

屈服应力随浓度、水泥和石墨含量的增大呈增大趋势，而矸石含量则对屈服

应力影响较小，影响不明显。从主效应折线图可以看出影响屈服应力的大小顺序

为：浓度、石墨含量、水泥含量、矸石含量，浓度是影响屈服应力的最主要因素，

这主要是因为含水量对料浆和易性的影响较大。 

根据主效应折线图分析显示，水泥含量在导热性能参数中的贡献度最低，故

选定该变量作为空白误差项进行方差分析，利用公式计算获得导热系数的方差分
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析结果，各因素方差平方和数值排序与主效折线图分析结论具有一致性。对比 F

值与临界 F 检验值大小可得：浓度对屈服应力的影响高度显著，水泥含量、石墨

含量对屈服应力的影响较为显著，矸石含量对屈服应力无显著影响。 

粘度系数随浓度、石墨含量的增加逐渐升高，随矸石含量的增加而降低至平

稳，随水泥含量的增加出现先升高后降低的波动。筛选矸石粒径在 2 mm 以下，

矸石含量的增加使得粗矸石颗粒含量增加，细矸石粉自絮凝作用产生的絮网结构

强度减小且重构能力减弱，使絮网结构在转子的剪切作用下快速被破坏，因此，

较高矸石含量的增加使料浆黏度系数降低[46,47]。从主效应折线图可以看出影响粘

度系数的大小顺序为：浓度、石墨含量、矸石含量、水泥含量，浓度依旧是影响

粘度系数的最主要因素。 

根据主效应折线图分析显示，水泥含量在导热性能参数中的贡献度最低，故

选定该变量作为空白误差项进行方差分析，利用公式计算获得导热系数的方差分

析结果，各因素方差平方和数值排序与主效折线图分析结论具有一致性。对比 F

值与临界 F 检验值大小可得：浓度对粘度系数的影响高度显著，矸石含量、石墨

含量和水泥含量对粘度系数无显著影响。 

4.5 本章小结（Summary of this Chapter） 

本章通过实验室设备测试了 16 组配比方案的抗压强度与流变力学特征，利

用主效应与方差分析得出了不同材料配比对充填采热材料力学与流变性能的影

响规律： 

（1）多数试样符合出现贯穿整个充填体的主裂缝，少数试样压裂特征呈上

半部分压裂破坏严重，下半部分无明显破坏特征。这可能是由于基础原料的粒径

与孔隙度分布不均导致。 

（2）早期强度与后期强度受影响规律相似，随水泥含量和浓度的增加而提

升，随矸石含量增加先降低后提升，随石墨含量增加出现缓慢提升。水泥含量从

8%至 14%水平，后期抗压强度平均值由 0.52 MPa 上升至 1.91 MPa，每 2%水泥

含量提升带来后期强度平均 55%的提升，是影响抗压强度的最主要因素。针对早

期强度，浓度也是具有显著影响。其他材料含量对力学强度的影响较小。故针对

力学性能指标，水泥含量、浓度越高性能越优异 

（3）流变参数的剪切速率-应力曲线表现出应力激增、应力降低和线性增长

三个阶段；剪切速率-粘度曲线则表现出剪切稀化现象。 

（4）利用宾汉姆方程拟合后获得不同材料配比下屈服应力与粘度系数影响

规律：浓度是影响屈服应力和粘度系数的高度显著因素，对二者具有较大提升作

用，主要是因为含水量对料浆和易性的影响较大；其他组分对流变性能影响较小，

同时矸石含量的增加具有降低粘度系数的能力。 
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5 高导热充填采热材料配比优化及矿山采热线路设

计 

5 Optimization of The Proportion of High Thermal 

Conductivity Filling Heat Extraction Materials and 

Design of Heating Lines for Mining 

5.1 充填材料配比优化与最优方案（Optimization of Filling 

Material Ratio and The Optimal Scheme） 

5.1.1 试验最优方案 

依据前两章节的实验数据分析，可总结以下结论 

（1）针对热物参数的导热系数指标时，调控充填采热材料配比可适当提升

石墨与矸石含量。 

（2）针对力学性能指标，水泥含量越高抗压强度数值越高，于早期强度而

言，增加浓度（固液比）也可作为提升抗压强度的有效手段之一。 

（3）针对流变性能，可通过降低浓度与适当提升矸石含量的调控手段，降

低混合料浆的屈服应力与粘度系数。 

此外需要注意的是，本文在设置正交试验设计原则安排试验方案时，将基础

材料粉煤灰作为后补充材料，未设置四水平分析。依据众多学者研究[45,48]发现，

粉煤灰的导热系数较低，含量的增加会导致充填材料导热性能下降；充填料浆的

屈服应力随粉煤灰掺量的增加而显著增加，这主要是由于粉煤灰粒径较细，大多

数小颗粒均匀分散在充填料浆的孔隙，降低了混合料浆的流变性能；粉煤灰会与

水泥水化产生的水化产物进行二次水化反应，使充填材料内部更加致密，提高的

充填材料的抗压能力，故而粉煤灰的含量设置需进行权衡同时满足力学与流变性

能。 

总结以上规律，追求高导热系数且力学性能与流变性能满足工作需求的试验

最优设计方案为第一组：72%浓度、54%矸石颗粒、18%粉煤灰、14%水泥和 14%

石墨，导热系数最高，为 2.75 W/(m·K)，抗压强度在 1.61 MPa，屈服应力为 159.5 

Pa，粘度系数为 0.7 Pa·s。 
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图 5-1 力学与热物性能随养护时间变化趋势与流变性能随静置时间变化趋势 

Figure 5-1 The variation trends of mechanical and thermal physical properties with curing time 

and rheological properties with standing time 

力学与热物性能随养护时间变化趋势与流变性能随静置时间变化趋势如图

5-1 所示，由图中可以看出，第一组方案配比试样 3 d、7 d、14 d、28 d 的抗压强

度分别为：0.23 MPa、0.25 MPa、0.55 MPa、1.61 MPa，抗压强度随养护时间的

增加呈增强趋势，这是由于充填体内部水泥发生水化反应生成致密且力学性能更

优异的水化产物，同时粉煤灰与水化产物发生二次反应，使得充填体抗压强度随

养护时间逐步增强。下图 5-2 为典型普通硅酸盐水泥在 72 小时内测得的放热速

率，侧面体现水泥水化反应的进行过程[49]。 

 

图 5-2 典型普通硅酸盐水泥（OPC）在 72 小时内测得的放热速率 

Figure 5-2 Rate of heat evolution of a typical OPC measured up to 72 h. 

石墨是导热系数的主控因素，但其在充填体中并不与其他材料在正常条件下

发生反应，故导热系数随养护时间增加波动范围较小。导热系数在 3 d、7 d、14 

d、28 d 的数值分别为 2.72 W/(K·m)、2.57 W/(K·m)、2.15 W/(K·m)、2.75 W/(K·m)，
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导热系数随养护时间的增加呈先降低后上升的趋势，在 16 组的配比方案中均呈

现出该演变规律。主要原因可能在两方面：第一，随着水泥水化反应的持续进行，

硅酸钙成分与水生成导热系数较小的水化硅酸钙和氢氧化钙，体现在导热系数上

为由 3.45 W/(K·m)、3.35 W/(K·m)降低为 0.98 W/(K·m)、1.32 W/(K·m)；第二，

随时间推移，充填体孔隙中自由水逐渐减少由空气替代，增加了传热热阻，使得

导热系数降低。剪切速率-应力曲线如图 5-1 所示，随静置时间 10 min、30 min、

1 h、3 h、5 h 增加，1 h 内混合料浆流变性能无较大变化，前期水化反应速率较

慢。1h 后应力激增现象、屈服应力与粘度显著增强。主要有两方面原因[50]造成：

其一，水泥水化反应生成絮网状结构的水化产物 C-S-H 凝胶，填充料浆原堆积形

成的孔隙结构，在增加混合料浆絮网结构数量的同时又增强了矸石、粉煤灰、水

泥颗粒间的相互作用力。其二，水泥在静置过程中水化反应消耗了自由水以及因

颗粒沉降沁水出现固液相分层，固体颗粒水化膜厚度减小润滑效果下降，料浆内

部自由水含量降低也使得质量浓度的增高，颗粒间的屈服应力和黏度有所增大，

这与第四章中流变参数随浓度的影响规律相同。 

5.1.2 优化后配比方案 

浓度是流变参数的主要控制因素，并对力学性能具有显著影响，而对于热物

参数无显著影响，因此浓度最优范围应在综合力学与流变性能获得：72%~74%。

同时根据浓度对导热系数的影响趋势，选定最优浓度为 72%。 

煤矸石含量对导热系数与粘度系数有影响但不显著，且能够处置该煤基固废，

煤矸石含量占比越多越好，但影响效果较小且会减少其他成分（如水泥、石墨）

占比，故最优取值范围选择在 50%~54%，考虑到同样作为煤基固废的粉煤灰含

量占比，矸石含量可与之浮动。 

水泥含量是力学性能的主要控制因素，对屈服应力与粘度存在提高效果，并

对热物参数无影响。在能够满足实际工程输送性能要求下追求高力学性能以保证

安全，水泥含量的最优取值为 14%及以上。 

石墨含量是热物参数的主要控制因素，不与其他原料反应，故对于其他参数

无明显影响。在追求高导热的充填采热材料的背景下，石墨含量越高越好，但仍

需考虑材料成本，故石墨含量最优范围确定在 14%~16%。 

在确定可优化调控范围后，为获得更多其他比例的性能参数，再进行实验测

试需要消耗较大研究成本，此处依靠已测试获得的实验数据，借用 MATLAB 软

件中神经网络拟合工具对充填采热胶结材料不同配比的性能参数进行预测，更准

确分析规律，有利于节省人工实验时间与成本，提高工作效率。由于流变性能数

据较少，易导致欠拟合现象，故仅对抗压强度与导热性能进行拟合预测。 
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神经网络模型包含三个层次，输入层：包含 n 个线性节点，与样本特征维度

匹配，完成数据标准化转换；隐含层：包含 m 个带非线性激活函数（如

sigmoid/ReLU）的节点，通过权重矩阵提取高阶特征；输出层：配置 k 个节点，

回归任务线性输出预测值，分类任务使用 softmax 归一化概率。，具体结构示意

图如图 5-3 所示。64 组数据拟合分配：85%训练、15%测试，经调试确定：隐含

层设为 5 层，采用贝叶斯正则化法训练算法具有较好的拟合效果。 

 

图 5-3 神经网络模型结构示意图 

Figure 5-3 Schematic diagram of the neural network model structure 

设置神经网络基本参数为：迭代上限设定为 104 步，学习速率 lr= 0.01，训练

过程中绝对误差维持控制在在±10%范围以内。神经网络模型训练结果拟合如图

5-4 所示。贝叶斯正则化法训练算法在第 46 个训练周期训练集均方误差 MSE 持

续稳定在 0.0256 以下，测试集均方误差 MSE 达到 0.017，性能优异。模型性能

评估指标显示，相关系数 R²值普遍高于 0.98（0.98<R²<1）。这些指标证实模型

输出与实测数据间呈现高度线性相关性，印证了预测模型具备优异的泛化能力。 

 
图 5-4 模型训练结果 

Figure 5-4 Model training results 

利用已经训练好的神经网络模型对可调控优化范围进行强度与导热预测。  
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图 5-5 导热系数曲面图（浓度：50%） 

Figure 5-5 Thermal conductivity surface graph (concentration: 50%) 

 

图 5-6 导热系数曲面图（浓度：50.5%） 

Figure 5-6 Thermal conductivity surface graph (concentration: 50.5%) 
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图 5-7 导热系数曲面图（浓度：51%） 

Figure 5-7 Thermal conductivity surface graph (concentration: 51%) 

预测方案：浓度确定为 72%，该数值浓度可以使料浆具有良好的输送性能；

矸石含量分为 50%、50.5%、51%三个水平；水泥含量由 14.0%开始、以 0.2 为步

长递增至 16.0（共 11 个值），石墨含量从 15.0%开始、以 0.1 为步长递增至 16.0

（共 11 个值）通过笛卡尔积生成的 121 个有序数对，其中每个 X 值（水泥含量）

都会与全部 Y 值（石墨含量）进行一一配对组合，最终形成一个覆盖 X 轴 14.0-

16.0 和 Y 轴 15.0-16.0 范围的规则网格数据矩阵。预测结果显示，抗压强度受水

泥含量严重影响，抗压强度数值最高时均为水泥含量 16%时；导热系数预测值与

变量之间关系如图 5-5、图 5-6、图 5-7 所示。 

依据神经网络模型预测结果可得，选择导热系数且抗压强度均由优的一组即

为最优方案，故最终最优方案为 72%浓度、50.5%矸石颗粒、17.2%粉煤灰、15.8%

水泥和 16%石墨。导热系数为 2.76 W/(K·m)、抗压强度为 2.28 MPa。 

相较于试验最优方案，抗压强度与导热系数均得到一定增强，抗压强度增加

较明显，导热系数增加幅度较小，这可能是由于实验室中存在其他外在影响，即

使相同配比再做实验依旧会测试结果小浮动现象。神经网络拟合确实是有效节省

实验成本与预测额外性能参数的有效手段，但属于理论计算结果，具备参考价值。 

5.2 充填采热线路设计（Design of The Filling Heating Wire Circuit） 

基于第二章所选张双楼矿井的现场地温监测结果，分析了井下地温梯度和热

害分布特征，评估了地热资源可采量，确定了张双楼矿井的地热能优先开发区：
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东翼。并依据采热技术关键在第三章、第四章分析了不同配比充填体性能参数，

确定了充填采热材料最优配比方案。现根据张双楼井下采区情况设计充填采热系

统布置。 

 

Figure 5-8 Fill the layout of the heat collection system lines 

图 5-8 充填采热系统线路布置 

由图 5-8 可知，充填采热系统布置线路为： 

充填料浆运输系统：充填站→料浆管路→-750m 水平大巷→24 采区轨道上

山→2401 轨道巷→工作面。 

采热系统：采热冷水→地表泵站→副井→井底车场→-500m 水平大巷→24 采

区轨道上山→2401 运输巷→2401 工作面热交换管→采热热水→2401 轨道巷→24

采区轨道上山→-750m 水平大巷→井底车场→副井→热能转换器→地表泵站。 

充填工艺流程：首先，添加剂和水分别存储在罐/仓与水池中，通过泵或输送

机进入称量斗称量；充填基础材料由前装机装载至喂料斗，经给料机、输送机送

入分料器，通过振动筛分选后送至成品仓，最终由皮带称动态计量完成配比；所

有原料汇入搅拌机混合成料浆，暂存于料浆斗后，由充填泵通过切换阀连接至地

面充填管道，依次经过钻孔充填管道和干线充填管道，通过万向节和布料阀实现

方向调整与浆料分配；最终浆液经工作面充填管道输送至目标充填封闭空间，完

成充填作业。 

采热工艺流程：通过对采空区进行充填，以实现地质稳定和功能性充填，在

充填过程中，将耐高温且耐腐蚀的热交换管网深埋其中。当充填材料完成混合并

固化后，会与管道紧密相连，形成兼具支撑与传热功能的充填体。管道内的传热

介质（比如水或乙二醇溶液）能够吸收充填体及周边岩石中的地热能，随后借助

泵送机械，将载热的工作介质输送至地面换热站。此时，水源热泵将热量提取出

来，用于矿区的供暖、井口的防冻或建筑物内的供暖。该系统借助传感器实时监

测管道的压力、温度与流量，结合自动控制技术，优化热量提取效率及热量利用
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效率，实现地热资源及废热的回收再利用，既降低了能源成本，又提升了环保效

益。 

 
图 5-9 充填采热系统示意图 

Figure 5-9 Schematic diagram of the filling heat collection system 

5.3 本章小结（Summary of this Chapter） 

基于实验数据分析获得的影响规律，确定高导热系数且力学性能与流变性能

满足工作需求的试验最优设计方案为第一组：72%浓度、54%矸石颗粒、18%粉

煤灰、14%水泥和 14%石墨，导热系数最高，为 2.75 W/(m·K)，抗压强度在 1.61 

MPa，屈服应力为 159.5 Pa，粘度系数为 0.7 Pa·s。该材料配比下性能参数随时间

演变规律显示： 

（1）3 d、7 d、14 d 和 28 d 的抗压强度分别为，0.23 MPa、0.25 MPa、0.55 

MPa 和 1.61 MPa，抗压强度随养护时间的增加呈增强趋势，这是由于充填体内

部水泥发生水化反应生成致密且力学性能更优异的水化产物。 

（2）石墨是导热系数的主控因素，但在常规条件下不与其他材料发生反应，

故导热系数随养护时间增加波动范围较小，整体呈现略微下降趋势。这可能是由

于导热系数较低的水化产物含量随水化反应增加与孔隙中自由水被空气替代导

致。 

（3）随静置时间 10 min、30 min、1 h、3 h、5 h 增加，1 h 内混合料浆流变

性能无较大变化，1h 后应力激增现象、屈服应力与粘度显著增强。这是由于水化

反应生成的 C-S-H 凝胶增强颗粒间相互作用提升结构致密性，同时因自由水消

耗引发固液分层及润滑下降，导致屈服应力与黏度显著增加。 

为获得实验配比外原料配比方案性能参数，利用实验获得的 64 组数据训练

神经网络模型拟合预测 363 种配比充填体导热系数与力学强度，选择导热系数且

抗压强度均由优的一组即为最优方案，故最终最优方案为 72%浓度、50.5%矸石
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颗粒、17.2%粉煤灰、15.8%水泥和 16%石墨。导热系数为 2.76 W/(K·m)、抗压强

度为 2.28 MPa。 

最后结合张双楼煤矿实际工况，设计了充填料浆运输系统（充填站→工作面）

与采热系统（冷水循环→热能转换）的工程布置方案，实现地热高效提取与煤基

固废资源化利用。 
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6 结论 

6 Conclusion 

6.1 主要结论（Main Conclusion） 

本论文以张双楼煤矿热害情况作为研究对象，明确充填采热系统对比于传统

热能利用系统的优势，解释了充填采热系统中提升胶结充填体导热性能的必要性，

以探寻充填采热材料最优配比方案为目标，依据正交实验设计原则设计实验配比

方案，测试试验样品的热物性能与力学性能，分析了不同因素对充填体性能参数

的调控规律，并给出了最优配比方案，完成针对张双楼煤矿的充填采热系统管路

布置的设计。本文主要研究结论为： 

（1）分析张双楼煤矿的地质背景情况，该井田含煤地层地下水为一个四周

隔水、顶部弱透水的相对封闭的水文地质单元，为张双楼井田充填采热提供良好

环境条件。从钻井测温曲线来看，相较于西翼采区，东翼采区的地温梯度更高

（3.8℃/hm），能提供高品质热能。从整体充填采热系统传热过程来看，围岩导

热特性的工程强化涉及高昂的工程改造成本，而针对功能型充填采热材料的性能

参数调控是更具操作性的技术关键，不仅成本更低且对采热效率提升效果更显著。 

（2）不同原料配比制备的功能充填材料的性能参数表现出明显差异，通过

主效应分析与方差分析的方法，探寻出不同原料配比对充填材料的调控规律： 

a．浓度是流变参数的主要控制因素，并对力学性能具有显著影响，热物参

数无显著影响。浓度的提升会显著增加屈服应力与粘度系数，这主要是因为自由

水含量对料浆和易性的影响较大。 

b．煤矸石含量对导热系数与粘度系数有影响但不显著，煤矸石含量的增加

对导热系数具有增强效果，这是由于煤矸石相较于除石墨外的材料导热系数处于

高水平，对于粘度系数的减弱效果则是由于实验中采用 2mm 以下矸石作为材料，

细矸石粉含量较多，自絮凝作用产生的絮网结构强度减小且重构能力减弱。 

c．水泥含量是力学性能的主要控制因素，每 2%水泥含量水平的提升带来后

期强度平均 55%的提升。这是由于水泥含量越高水泥水化产生的碱性水化产物

越多，充填体内部结构致密程度越高，使得充填体的抗压强度升高。对屈服应力

与粘度存在提高效果，并对热物参数无影响。 

d．石墨含量是热物参数的主要控制因素，每 3%含量水平提升带来导热系数

平均提升 16.3%。这是由于石墨的高导热性能与其在充填体中形成的导热通路。

且其不与其他原料反应，故对于其他参数无明显影响。 
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（3）依据在实验测试中得到的调控规律，确定试验中最优配比方案为：72%

浓度、54%矸石颗粒、18%粉煤灰、14%水泥，该方案的导热系数最高，为 2.75 

W/(m·K)，抗压强度在 1.61 MPa，屈服应力为 159.5 Pa，粘度系数为 0.7 Pa·s。并

利用神经网络拟合方法进行预测获得试验外最优配比方案：72%浓度、50.5%矸

石颗粒、17.2%粉煤灰、15.8%水泥和 16%石墨。导热系数为 2.76 W/(K·m)、抗

压强度为 2.2822 MPa。两套方案各有自己的优势与不足，故本文在此将两种方案

均作为最优配比方案，可供具体实际工程提供参考。在全文的最后针对于张双楼

煤矿井下采热优良采区 2401 采区设计充填采热系统布置线路，确定了充填料浆

运输系统与采热系统的线路流程。 

6.2 不足与展望（Deficiencies and Prospects） 

本文主要针对充填采热系统传热路径的导热薄弱环节——充填材料为对象，

通过实验手段进行实际测试分析，明确了充填材料性能测试的调控规律并获得了

最优配比方案，取得一定研究成果，为实际工程提供理论参考依据，但存在一些

尚未解决的不足与更为旷阔的视角可以进行深入研究。 

（1）机器学习辅助设计。目前，充填材料设计过程严重依赖实验。对于每

种类型的矿山固废与不同的原料，都需要进行大量的实验。这种设计实验不仅费

力费时，而且浪费了大量的材料。机器学习技术的性能远远优于人类关系建模，

使其能够利用大量数据。此外，这种关系建模是建立综合充填材料设计和优化的

关键。在更具体的应用中，通过使用机器学习预测替换大量实验，可以节省与这

些实验相关的人工或财务成本。将获得对地下环境的良好控制，并且为矿区提供

更好、更安全、更经济的充填材料设计成为可能。 

（2）分子动力学模拟研究内在机理。仅通过实验研究充填材料中的复杂反

应是具有挑战性的，因为实验方法与操作会影响材料纯度和仪器精度。我们无法

准确了解每个单独的反应如何受到外部环境的影响。相反，在原子水平上考虑电

子和原子核之间相互作用的原子模拟可以揭示反应的潜在机制。若是能够准确地

模拟所有这些相互作用，那么复杂的实验现象应该会在计算中自然出现。此外，

原子模拟的结果可能为控制充填材料中的潜在反应提供了新的途径。 
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ABSTRACT 

The use of adequate thermal energy storage (TES) systems has shown the potential 

to increase energy efficiency in many fields, such as the building sector. Shape-

stabilized phase change materials (SS-PCMs) have attracted attention to address one of 

the key barriers of phase change materials (PCMs), the leakage during the liquid state, 

that nowadays limits its applicability. However, SS-PCMs still have drawbacks to 

overcome, such as poor fire reaction and thermal stability. In the present study, 

polymeric SS-PCMs are nano-enhanced with layered silicates to overcome these 

drawbacks. The new shape-stabilized nano-enhanced phase change material (SS-

NEPCM) is based on ethylene propylene diene monomer (EPDM) as a polymeric 

matrix, palmitic acid (PA) as PCM and montmorillonite (MMT) as the layered silicate. 

An innovative method based on a Banbury mixer was used to prepare it, which is an 

industrially scalable fabrication method. To evaluate the effect of each component, 

eight different formulations were prepared: pure EPDM, EPDM with MMT additions 

(1 wt%, 3 wt% and 5 wt%), EPDM with PA additions (5 wt% and 10 wt%) and EPDM 

with MMT (3 wt%) and PA additions (5 wt% and 10 wt%). The composite materials 

obtained were not degraded by processing as FT-IR results show. The results obtained 

by X- ray diffraction showed that an ordered intercalated morphology is formed 

between EPDM chains and MMT. Thermogravimetric experimental results revealed an 

increase in the thermal stability of SS-NEPCM as a result of the barrier effect provided 

by MMT. Moreover, SS-NEPCM fire resistance was improved with a great reduction 

or avoidance of the dripping phenomenon. 

 

Keywords: Thermal energy storage (TES) Shape-stabilized phase change 

materials (SS- PCM) Shape-stabilized nano-enhanced phase change material (SS-

NEPCM) Phase change material (PCM) Montmorillonite (MMT) Polymer layered 

silicate (PLS) Nanocomposite 
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1. Introduction 

According to the International Energy Agency [1], the world energy consumption, 

which is the total energy produced and used by the entire human civilization, grew by 

2.3 % in 2019. In the current energy sce-nario, all possible projections foretell that this 

trend will be maintained in the following decades. On top of that, the energy demand is 

mainly satisfied by non-renewable energies; renewable energy sources only covered 

one-quarter of 2018’s global energy demand growth [2]. The building sector has one of 

the greatest decarbonisation potentials, particularly in Europe heating, ventilating and 

air conditioning (HVAC) services represent a remarkable 50 % of the total buildings 

energy consumption [3]. In this respect, thermal energy storage (TES) is considered a 

cross-cutting technology [4] that can increase energy system flexibility and facilitate 

renewable energy implementation. Thermal energy storage, and phase change materials 

(PCMs) in particular, can decrease HVAC energy consumption in buildings. PCMs 

enable the storage of a large amount of heat in a short temperature range by means of 

latent heat. Fatty acids show great properties to be used as PCM, such as congruent 

melting, high heat capacity, low vapour pressure, non- toxicity, low cost and small 

volume change [5]. Despite these great advantages, fatty acids have a low flash point 

and do not show good fire reactivity [6]. One of the main drawbacks of PCM technology 

that usually restricts its application is the management of the PCM in the liquid state. 

In this regard, researchers have followed different approaches, such 

asmicroencapsulation or PCM stabilization. Shape-stabilization of phase change 

materials (SS-PCMs) can avoid this issue containing the liquid PCM in a matrix. 

Materials with very different chemical natures can be used as matrices, such as 

inorganic cementitious materials [7] and carbon-based materials including nanoscale 

materials [8]. The use of polymer as matrix still has problems to be addressed, such as 

low thermal stability, poor mechanical properties, slight leakage over cycling, and 

flammability [8].  

Nanocomposite materials, based on polymer layered silicate (PLS), could have the 

potential to overcome several latent heat storage chal lenges, such as the polymeric SS-

PCM leakage, thermal stability and fire reactivity. The fundamental idea of dispersing 

a layered silicate, also known as phyllosilicate or clay, within a polymer is to obtain a 

poly meric matrix with homogeneously dispersed inorganic plates with a nanoscale 

thickness. The aspect ratio, the chemical composition and the dispersion degree of the 

clay considerably affect the final properties of the nanocomposite. The preferred 

structure is exfoliated since the effi ciency of the reinforcing agent is proportional to its 

degree of dispersion [9]. Thus, the modification of the clay is required to obtain the 

desired exfoliation of the clay layers in the polymer matrix. Even with the low content 

of reinforcing material, layered silicates can provide key prop erties to polymeric SS-

PCM, such as higher thermal stability, and enhanced mechanical and barrier properties 

[9]. In addition, in ther moplastics even modified with flame retardant additives, 

dripping of the flaming melt is an issue [10]. The nanostructures formed by the clays 

acting as a barrier have the potential to address this dripping phenom enon. Nonetheless, 

up to now, only two studies have been carried out regarding SS-PCM nano-enhanced 

by layered silicates.  
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Cai et al. [11] prepared a nano-enhanced SS-PCM based on high- density 

polyethylene/ethylene-vinyl acetate (HDPE/EVA) as a matrix, paraffin as a PCM, 

organophilic montmorillonite and an intumescent flame retardant. The authors prepared 

organophilic montmorillonite by cationic exchange of natural counter ions with 

hexadecyl trimethyl ammonium bromide (C16). The X-ray analysis and transmission 

electron microscopy confirmed that an exfoliated nanostructure was achieved. The 

authors also demonstrated that the adequate dispersion of the PCM within the three-

dimensional polymer network prevented leakage [12]. A similar work published by 

these authors [13], studied magnesium hydroxide and microencapsulated red 

phosphorus instead of intumes cent flame retardant, which lead to improvements in 

terms of thermal and flammability performances. Such improvements are the result of 

the synergistic effect between these flame-retardant additives and MMT. 

In the present work, a shape-stabilized nano-enhanced phase change material (SS-

NEPCM) based on layered silicates is developed with an emphasis on industrially 

scalable methods. A Banbury mixer was used for the preparation, it is one of the most 

used technologies for rubber mastication and mixing. The nanocomposite material is 

composed of ethylene propylene diene rubber (EPDM) as a polymeric matrix, a pal 

mitic fatty acid PCM and montmorillonite as the layered silicate. EPDM presents good 

crack resistance and weather resistance, which make it an ideal material for several 

building applications, such as membrane or coating for roofs and components for the 

HVAC system. The novelty of the work relies on two aspects the preparation method 

used, and the materials involved. The main objectives of this study are to develop a 

completely new type of SS-NEPCM based on PLS with an industrially scalable method 

and carry out an exhaustive characterization to un derstand properly the interactions 

and synergies between the polymeric matrix, the PCM and the layered silicates. 

2. Experimental procedure 

 2.1. Materials 

The SS-NEPCMs are composed of three main components: a polymer, an organic 

phase change material and layered silicates. The polymer, ethylene propylene diene 

monomer (EPDM) rubber, acts as a matrix embedding the phase change material and 

the nanostructures. The EPDM rubber (Vistalon™ 2504) was provided by ExxonMobil, 

which is an amorphous terpolymer with low ethylene content (57.5 wt%) and ethylidene 

norbornene (4.7 wt%). Palmitic acid, CH3(CH2)14COOH was purchased from Merck 

with ≥99 % of purity. Palmitic acid has a melting point of 60.45 ±0.14 ◦C and latent 

heat of 221.42 J/g ±1.65 J/g [14]. The layered silicate used was montmorillonite (MMT), 

trade name Nanomer® I.44P, provided by Sigma-Aldrich, which the mean particle size 

is 14–18 μm provided by the product specifications. It contains 35–45 wt% dimethyl 

dialkyl (C14-C18) amine as a surface modifying agent. The basal distance of silicate 

layers (d001) is 24–26 Å. 

 

2.2. Sample preparation 

In this study, 600 g of each formulation were prepared. EPDM was added to a 

laboratory-scale Banbury oval rotor mixer from Werner & Pfleiderer Bakery 

Technologies and then additives were weighted and added according to the established  
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formulations (see Table 1).  

Thus, the mixtures of EPDM and either MMT or PA are heated and mixed inside 

Banbury. Afterwards, the resulting low viscosity material was rolled using a hot rolling 

mill (80 ◦C), and 0,5 cm thick sheets were obtained. MMT was added first in the 

formulations that contained both components (i.e., MMT and PA) since better mixing 

results were ob tained using this procedure. Table 1 shows the prepared formulations 

and the expected latent heat storage capacity. It was estimated using the rule of mixtures 

and taking 221.42 J/g as the PA latent heat. 

样品名称 EPDM(wt%) 蒙脱石(wt%) 棕榈酸(wt%) 

EPDM 100 - - 

EPDM+1%MMT 99 1 - 

EPDM+3%MMT 97 3 - 

EPDM+5%MMT 95 5 - 

EPDM+5%PA 95 - 5 

EPDM+10%PA 90 - 10 

EPDM+10%PA+3%MMT 87 3 10 

EPDM+5%PA+3%MMT 92 3 5 

 

2.3. Experimental characterization 

X-ray powder diffraction (XRD) was used to determine the dispersion state of 

silicates within the polymer. Measurements were carried out using a PANalytical X’Pert 

PRO MPD θ/θ powder diffractometer of 240 mm of a radius. Cu Kα radiation (λ 

=1.5418 Å), a voltage of 45 kV and a tube current of 40 mA were used. The 

measurements were obtained in continuous scan mode and the 2θ range from 1◦to 

40◦with a step size of 0.026◦2θ and a measuring time of 300 s per step. To study the 

thermal stability of the materials thermogravimetric analyses (TGA) were carried out 

with a TA Instrument (SDTQ600, New Castle, Delaware, USA). The TGA was 

performed under 50 mL/min air flow. The heating rate used was 10 ◦C/min from 50 ◦C 

to 600 ◦C. Opened 100 μ L alumina crucibles were filled with around 12 mg of sample. 

Differential scanning calorimetry (DSC) analysis with DSC 822e from Mettler 

Toledo, was used to study the thermophysical behaviour. The DSC was performed 

under a N 2 10 ◦ C/min from 20 ◦ C to 90 ◦ f lux of 50 mL/min, with a heating rate of 

C. 40 μ L aluminum closed crucibles with around 8 mg of sample were used. The 

cooling process of these materials is not studied based on previous experiences [15,16]. 

Changes in the chemical functional groups may be produced by undesired 

chemical degradation and are evaluated with Fourier- transform infrared (FT-IR). The 

FT-IR analyses were carried out in a Spectrum Two™ from Perkin Elmer (Waltham, 

Massachusetts, USA), coupled with attenuated total reflectance (ATR). It was 

optimized for a wavenumber range between 4000 cm 1 and 500 cm 1 . The data 

recorded for each analysis is the mean of four infrared scans (Spectrum 10™ software). 

Fire reactivity is evaluated by two means. In the first place, a radi ation test taking into 

consideration UNE 23721-90 recommendations was performed considering that  
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the material has a thickness higher than 5 mm. Square-shaped samples (90 mm × 

90 mm × 10 mm) were exposed to a heat lamp radiating with a heat flux of 3 W/cm 2 . 

When ignition starts radiation is removed and ignition time measured, this procedure is 

repeated for 5 min or until the complete combustion of the material. Moreover, dripping 

was evaluated taking into consideration UNE 23725-90 standard guidelines. In the 

second place, limit oxygen index (LOI) was measured following the UNE-EN ISO 

4589-2. LOI is the minimum concentration of oxygen that a specimen will support com 

bustion under the criteria defined in the standard. In this test, samples were maintained 

vertically inside a glass chamber, where O 2 f low under a controlled ratio at 23 ◦ C ± 

2 ◦ and N 2 C. The top of the sample was ignited under different O 2 /N 2 ratios to 

determine the LOI. A para magnetic analyser with an accuracy of 0.5 %, when the flow 

velocity is 40 mm/s ± 2 mm/s, was used. For statistical purposes, five specimens with 

type I shape (90 mm × 9.5 mm × 4 mm), were tested under described conditions. 

3. Results 

3.1. Dispersion state 

The dispersion state studied with XRD is determined by the com parison between 

the diffraction peak position of the MMT and the MMT inside the polymer. Bragg’s law 

(nλ = 2d sin θ) relates the measured angles of incidence (θ) and interlayer spacing (d), 

so the shift of a diffraction peak towards a lower value indicates an increase in this 

interlayer spacing. 

 
Notice that the position of the diffraction peak d001 was found at low angle values 

and it is related to the extent of the basal spacing. XRD measurements were taken on 

powdered MMT, EPDM, EPDM + 1% MMT, EPDM + 3% MMT and EPDM + 5% 

MMT. Hence, the clay basal spacing can be measured, and so the degree of clay 

dispersion within the polymer determined. 
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As Fig. 1 shows, EPDM presented a low crystallinity phase, being the main phase 

amorphous. The basal reflection of MMT located at 2θ = 3.04 (d001) corresponds to an 

interlayer distance of 2.90 nm. The EPDM + MMT formulations basal diffraction peaks 

are shifted to lower angle values. It corroborates an increase in the basal spacing (d 001 ) 

due to the intercalation of the polymer chains within the silicate layers. The basal 

spacing of EPDM + 1% MMT is 3.85 nm, which represents an inter- gallery distance 

increase of 0.95 nm, an increase of 32 % compared to pure MMT. The basal spacing 

increase of EPDM + 3% MMT and EPDM + 5% MMT was 0.85 nm (22 %) and 0.54 

nm (14 %), respectively. Despite basal spacing being increased due to polymer 

intercalation, these strong peaks indicate that the silicate layers are stacked in crys 

tallographic order inside the EPDM [17]. Additionally, as MMT content increases from 

1 wt% to 5 wt% the relative intensity of the peak in creases and the basal space increase 

is slightly reduced. 

Although the basal distance was slightly increased, the amount of intercalated 

polymer was not high enough to split completely the layers away from each other. 

Therefore, the total exfoliation of the nanoclay was not achieved in the case of MMT d 

001 , it is estimated to collapse at around 4.10 nm [18]. Considering the increase in 

basal spacing, i.e., 1 nm maximum, it is suggested that an intercalated nanocomposite 

structure was obtained. The polymer chains are inserted into the gallery spaces between 

the silicate layers, in these nanocomposite materials. 

3.2. Thermal characterization 

3.2.1. Thermal stability 

Thermal stability is considered of crucial importance when designing a thermal 

energy storage (TES) system [19]. TGA has been performed to essentially study two 

aspects; the thermal decomposition of the SS- NEPCM and to ensure that the initial 

degradation temperature is higher than the PCM working temperature. 

The degradation of the materials under study consists of three steps as shown the 

Fig. 2. The first stage starts at 250 ◦ C being this temper ature the maximum working 

temperature of those materials under study. This temperature is higher than the 

maximum working temper ature required for building applications. The first stem of 

thermal degradation is shown from 250 to 325 ◦ C, is the minor weight loss stage, 10 

wt%, due to the degradation of the low molecular weight substances that the EPDM 

contains [20]. The second stage, from 325 to 450 ◦ C, which accounts for 80 wt% of 

mass loss is the fastest stage that happens due to the decomposition of the EPDM [20]. 

Moreover, this stage has overlapped the decomposition of the PA [21]. Finally, the third 

stage, from 450 to 550 ◦ ◦ C and 100 ◦ C, is similar to all the formulations and ends with 

a char residue. It is also important to note that the hydrophobic character of EPDM [22] 

was confirmed since 

The thermal decomposition of the MMT containing samples is improved compared to 

the pure EPDM, in the second degradation stage. This behaviour can be explained by 

two synergetic mechanisms provided by the intercalated clays, MMT. First, intercalated 

silicate layers increase the mean free path inside the bulk polymer slowing down 

oxygen input and generating volatiles output. This barrier effect decreases the thermo-

oxidative degradation kinetics. Second, the thermal resistance  
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effect, which may slow down the sample heating [23,24]. Nevertheless, analysing 

the MMT containing formulations results in Fig. 2 (a) it is important to note that the 

further addition of clay (>5 wt %) probably will not provide superior thermal 

performance. 

 
 

For the PA containing formulations, the thermal decomposition is accelerated compared 

to pure EPDM, Fig. 2 (b), the higher the PA content the faster the thermal degradation. 

In addition, the initial degradation temperature is reduced, so the first degradation step 
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that the EPDM formulation had a weight loss of 1.06 wt% at 250 ◦C while EPDM 

+5% PA lost 4.86 wt%, hence, the 76 % of the PA addition was lost at this temperature. 

Moreover, in Fig. 2 (a) can be seen the comparison between the PA formulations 

and SS-NEPCM formulations, where the MMT addition improves the thermal stability 

in the second degradation step. There fore, the 3 wt% MMT content is able to thermally 

stabilize the polymer but not the PA inside the polymer. The stabilization of the polymer 

degradation is in accordance with other works, Fitaroni et al. [24] also demonstrated 

that MMT acts as a stabilizer agent in polypropylene (PP) after this temperature. 

All the materials under study are considered stable 20 ◦C above palmitic acid phase 

change (83 ◦C), so no thermal degradation is ex pected in operation conditions. 

Notice that, the samples that have MMT content also have a small residue when 

the TGA experiment ends that correspond to the MMT content. In addition, the 

differences in this residue content in Fig. 2 (b) are due to a sample issue and it is 

absolutely normal when several samples of composite material are under study. 

3.2.2. Thermophysical characterization 

The results obtained by the DSC in this study are summarised in Fig. 3. The results 

show that all the materials containing PCM have the characteristic phase change peak 

response (endothermic, therefore, obtained during the heating process). The 

quantification values of each melting peak are listed in Table 2. 
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The peak temperature of phase change and the melting enthalpy (kJ/ kg) are 

included in this table since it is the reference temperature for organic phase change 

materials characterization. The results showed that the materials with 10 wt%. PCM 

has around 20 kJ/kg, proportional amount expected from the theoretical value 

calculated following the mixture law [25], corroborating that there is no loss of PCM 

during the material preparation. Based on previous results [26], the peak temper ature 

is slightly higher when the formulations have more PCM. This is due to the interaction 

between the PCM with the EPDM matrix. 

3.3. Chemical stability 

FT-IR was performed to analyse the chemical stability and to control possible 

chemical degradation of the polymer during their processing, due to the relatively 

extreme conditions suffered by the components inside the Banbury (i.e., high shear 

forces and temperature). It can be monitored by the partial or total disappearance of 

characteristic IR peaks, or the appearance of new peaks associated with, for example, 

thermo-oxidative processes. 

Characteristics IR peaks of EPDM were represented in Fig. 4 (Black Line). These 

peaks were the characteristic peaks of the three repetitive units that form the employed 

EPDM (terpolymer of ethylene, propylene and ethylidene norbornene). In the high 

wavenumber region (4000 to 1500 cm1), the 2922 cm1 and 2853 cm1 peaks can be 

associated with C–H stretching. Meanwhile, in the fingerprint region (1500 to 500 cm1), 

the band at 1470 cm1 is associated to C–H scissoring [27], 1377 cm1 to C–H methyl 

rocking [27], 911 cm1 to the vinyl C––C [27,28], and 724 cm1 to long-chain methyl 

rocking [28]. 
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For comparison purposes, EPDM, EPDM +3% MMT, EPDM +10% PA and 

EPDM +10% PA +3% MMT samples were represented in Fig. 4. As it can be seen in 

Fig. 4, palmitic acid containing formulations show two characteristic peaks, one sharp 

peak at 1701 cm1 attributed to the carbonyl C––O stretching mode and a broad band 

comprised between 3650 cm1 and 3590 cm1 related to OH vibrational modes. In 

addition, the peaks of –C–O– stretching (ester) can be identified between 1238 cm1 and 

1165 cm1 [29]. 

MMT characteristics bands appeared superimposed with EPDM bands, only in 

EPDM +3% MMT it can be observed at 1032 cm1 and 521 cm1 [13]. The 1032 cm1 

peak does not appear in the EPDM +3% MMT FT-IR results due to the detection limit 

of the ATR accessory. As EPDM and EPDM +3% MMT spectra shows, EPDM does 

not suffer important chemical modifications due to the MMT addition. 

Furthermore, peaks associated to degradation processes were not identified and all 

the characteristic peaks of the compounds used remained after processing, as a result, 

it can be concluded that no chemical degradation was suffered during processing. 

3.4. Fire reactivity 

Fire is a complex exothermic process that involves combustible material and an 

oxidant, usually, atmospheric oxygen, accompanied by heat release, light and various 

reaction products. The chemical nature of polymers, usually long hydrocarbon chains, 

defines their flammability reaction. In many cases, for safety reasons, plastic 

flammability is an important issue in several applications such as textile, buildings, 

trans portation and furniture. The fire reaction considers the performance of a material 

when it is exposed to radiation or a direct flame. 

The flammability evaluation of the eight formulations was assessed by an LOI test 

and a radiation test. Table 3 presents the LOI and radiation test results of the EPDM 

based materials. 

 

The LOI value of pure EPDM was 19.5 vol% O2, which agrees with the data  
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reported by other studies such as 19.5 vol% [30] and 20.5 vol% [31]. The 

incorporation of 1 wt% and 3 wt% of MMT resulted in an LOI enhancement to 20.5 

vol%, whereas the addition of 5 wt% exhibited a greater increase up to 22.0 vol%. The 

EPDM +5% MMT showed the highest LOI value and the only sample with an LOI 

value higher than the concentration of oxygen in the air (21 vol%). Thereby, the LOI 

value was drastically reduced for the PA formulations from 16.0 vol% for EPDM + 10% 

PA to 16.5 vol% for EPDM +5% PA samples, respectively. The PA and MMT 

combination led to LOI values (19.0 vol%) close to pure EPDM (19.5 vol%). Thus, the 

3 wt% MMT that contains these two formulations (i.e., EPDM +10% PA +3% MMT 

and EPDM +5% PA +3% MMT) is able to counter PA described phenomenon. This is 

explained taking into account the barrier properties provided by MMT. 

PA has a relatively low flashpoint (206 ◦C), that is, given an ignition source, the 

lowest temperature at which vapours of the material will ignite. Therefore, the 

intercalated MMT inside the polymer matrix is able to effectively reduce oxygen 

availability and hold the generated vapours by increasing its mean free path. 

Nevertheless, to meet the requirements of self-extinguishable a material must achieve 

an LOI value higher than 26 vol%, and it was not achieved in any formulation under 

study. 

In the radiation tests, all samples were completely burned to char residue in less 

than 3 min of the experiment. Nonetheless, value infor mation can be retrieved from 

the fire reaction performance. As it can be seen in Table 3, MMT content slightly 

reduced the time to final ignition. It is in concordance with a previous work [32], which 

studied poly (methyl methacrylate) (PMMA)/montmorillonite (MMT) nano composite 

fire retardancy where they stated that ignition times for PMMA/MMT nanocomposite 

were early than virgin polymer due to the decomposition of MMT clay at a lower 

temperature. 

In contrast to MMT, PA greatly reduced this time by almost 50 s in the EPDM +5% 

PA formulation and around 100 s in the EPDM +10% PA formulation. The addition of 

3 wt% MMT increased the time required for the ignition to char of the formulations 

that contain PA (i.e., 5 wt% and 10 wt%) around 10 s. In contrast to ignition to char 

time, even a small amount of MMT (e.g., 1 wt%) improves dripping time, delaying this 

fire propagation phenomenon by almost 2 min. 

The formulations containing 3 wt% and 5 wt% MMT do not show dripping during 

the whole experiment. While EPDM +5% PA and EPDM +10% PA dripped after around 

20 s of the ignition time, EPDM + 5% PA +3% MMT and EPDM +10% PA +3% MMT 

required around 2 min more to start it. It can also be explained by taking into account 

the barrier effect provided by the intercalated silicates that acted as a pro tective wall 

reducing heat and mass transfer [32]. Additionally, a lower smoke production was 

observed in formulations that contained MMT compared to the ones formulated without 

MMT. 

As a summary, the results of radiation tests demonstrated that the addition of MMT 

does not cause a significant improvement of ignition to char time. An increase in the 

ignition time is desirable. However, the addition of layered silicates is not always 

achieved. This is because the mechanism of action of these nanostructures is by a mean  
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free path in crease, and so it reduced dripping and delayed flame propagation 

instead of the ignitability in atmospheric conditions (21 vol% O 2 ). 

 

4. Conclusions 

In this work, it has been demonstrated that a scalable method based on the Banbury 

mixer can be used to develop a new SS-NEPCM with a rubber matrix, by the 

manufacture of eight formulations based on EPDM with different content of MMT, that 

acts as a nanocomponent enhancer and PA as PCM component. The main outputs of the 

present research are listed below: 

- The demanding processing conditions did not degrade the composite materials 

obtained, as shown in the FT-IR results. Moreover, the synergies between EPDM, PA 

and MMT were also studied, which is outstanding data for researchers in the field since 

these combinations have not been reported before in the literature. 

- An intercalated structure is obtained by the XRD results, unlike full exfoliated 

structures, in intercalated structures, the silicate layers remain ordered with the polymer 

chains inserted into the space between. 

- MMT could effectively improve thermal stability, although this phenomenon is 

emphasized at high temperatures. Nevertheless, the initial degradation temperature is 

higher than the PCM phase change temperature, so the thermal stability is not 

compromised within the working temperature range. 

- The samples containing PA increase their thermal storage capacity in proportion 

to the amount of PA added. The one containing 10 wt% can store around 20 kJ/kg of 

latent heat. Therefore, MMT does not affect the thermal energy storage capacity. 

- The LOI value greatly increases by the content of MMT, however in the 5.0 wt% 

PA sample the value decreased down to 16.5 vol%, but with an addition of 3 wt% MMT 

the LOI values are almost re- establish. Despite the great enhancements observed, any 

formula tion reached the self-extinguishing grade. In the radiation test, it was 

demonstrated that MMT does not significantly alter ignition time. In contrast, dripping 

which is a key propagation mechanism in many building fires was reduced or avoided. 

In the light of the results of fire reactivity tests, MMT should be considered as a 

reinforcement when preparing rubber-based SS-NEPCM. Additionally, it presented an 

acceptable balance between PCM content, f ire reactivity and thermal stability. 
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翻译译文 

 

基于班伯里椭圆转子混合器制备蒙脱土纳米增强形状稳定

相变材料及其建筑应用 

 

摘要：使用足够的热量存储（TES）系统的使用表明，在许多领域（例如建筑部

门）中的能源效率提高了潜力。形状稳定的相变材料（SS-PCM）引起了人们的

关注，以解决相变材料的关键障碍之一（PCM），即液态期间的泄漏，如今限制

了其适用性。但是，SS-PCM 仍然有要克服的缺点，例如火力反应不良和热稳定

性。在本研究中，聚合物 SS-PCM 具有纳米增强的，并用分层的硅酸盐克服这些

缺点。新的形状稳定的纳米增强相变材料（SS-NEPCM）基于乙烯丙烯二烯单体

（EPDM）作为聚合物基质，棕榈酸（PA）作为 PCM 和 Montmorillonite（MMT）

作为分层硅酸盐。使用基于班伯里混合器的创新方法来制备它，这是一种工业上

可扩展的制造方法。为了评估每个组件的效果，准备了八种不同的配方：纯 EPDM，

添加 MMT（1 wt％，3 wt％和 5 wt％）的 EPDM，添加 PA（5 wt％和 10 wt％）

的 EPDM、添加 MMT（3 wt％）和 PA 添加（5 wt％和 10 wt％）的 EPDM。正

如 FT-IR 结果所示，获得的复合材料不会通过加工而降解。 X 射线衍射获得的

结果表明，在 EPDM 链和 MMT 之间形成有序的插入形态。热重实验结果表明，

由于 MMT 提供的屏障效应，SS-NEPCM 的热稳定性提高。此外，通过大大减少

或避免滴落现象，可以提高 SS-NEPCM 耐药性。 

关键词：热能储存（TES）；形状稳定相变材料（SS-PCM）；形状稳定纳米增强相

变材料（SS-NEPCM）；相变材料（PCM）；蒙脱土（MMT）；聚合物层状硅酸盐

（PLS）；纳米复合材料 

1．绪论 

根据国际能源局的说法，世界能源消耗是整个人类文明生产和使用的总能源，

在 2019 年增长了 2.3％。在当前的能源方案中，所有可能的预测预测，这种趋势

将在随后的几十年中维持。最重要的是，不可再生能源主要满足能源需求。可再

生能源仅覆盖了 2018 年全球能源需求增长的四分之一。该建筑行业具有最大的

脱碳潜力之一，尤其是在欧洲的供暖，通风和空调（HVAC）服务中，占建筑总

耗能的 50％。在这方面，热量存储（TES）被认为是一种跨切割技术，可以提高

能源系统的灵活性并促进可再生能源实施。尤其是热量存储和相变材料（PCM）

可以减少建筑物中的 HVAC 能源消耗。 PCM 可以通过潜热量在短温度范围内
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存储大量热量。脂肪酸显示出很大的特性，可用作 PCM，例如一致熔化，高热

量，低蒸气压，无毒，低成本和体积较小的变化。尽管有这些优势，但脂肪酸的

闪光点低，并且没有表现出良好的火力反应性。 

PCM 技术通常限制其应用的主要缺点之一是在液态状态下对 PCM 的管理。

在这方面，研究人员遵循了不同的方法，例如微囊化或 PCM 稳定。相变材料（SS-

PCM）的形状稳定化可以避免在矩阵中包含液体 PCM 的问题。具有非常不同化

学性质的材料可以用作矩阵，例如无机水泥材料和包括纳米级材料在内的碳基材

料。将聚合物用作矩阵仍然有问题要解决，例如较低的热稳定性，机械性能差，

循环中的轻微泄漏以及易燃性。 

基于聚合物分层硅酸盐（PLS）的纳米复合材料可能有可能克服几种潜在的

热量储存挑战，例如聚合物 SS-PCM 泄漏，热稳定性和火力反应性。在聚合物中

分散分层的硅酸盐（也称为岩石硅酸盐或粘土）的基本概念是获得具有纳米级厚

度的均匀分散的无机板的聚合物基质。长宽比，化学成分和粘土的色散程度极大

地影响了纳米复合材料的最终特性。首选结构被剥落，因为增强剂的效率与其分

散程度成正比。因此，需要修饰粘土以获得聚合物基质中粘土层的所需去角质。

即使具有较低的增强材料含量，分层硅酸盐也可以为聚合物 SS-PCM（例如更高

的热稳定性）以及增强的机械和屏障性质提供关键特性。此外，在热塑性塑料中，

甚至用阻燃剂添加剂修饰，燃烧熔体的滴落是一个问题。粘土形成的纳米结构具

有屏障的潜力，可以解决这种滴水现象。尽管如此，到目前为止，仅针对分层硅

酸盐对 SS-PCM 纳米增强的 SS-PCM 纳米增强进行了两项研究。 

Cai 等人 基于高密度聚乙烯/乙烯 - 乙烯酯（HDPE/EVA）作为基质，作为

基质，石蜡为 PCM，有机蒙脱石和浓烈的阻燃剂，制备了纳米增强的 SS-PCM。

作者通过阳离子交换天然抗离子与己二烷基三甲基溴化铵（C16）来制备有机千

林矿（C16）。 X 射线分析和透射电子显微镜证实，实现了去角质的纳米结构。

作者还证明了 PCM 在三维聚合物网络中的足够分散阻止了泄漏。这些作者发表

的类似作品研究了氢氧化镁和微封装的红磷，而不是昏迷的阻燃剂，从而导致了

热能性能和易燃性能的改善。这种改进是这些阻燃添加剂和 MMT 之间协同作用

的结果。 

在目前的工作中，基于分层硅酸盐的形状稳定的纳米增强相变材料（SS-

NEPCM）是开发出来的，重点是工业可扩展的方法。班伯里搅拌机用于制备，

它是用于橡胶咀嚼和混合的最常用技术之一。纳米复合材料由丙烯丙烯二烯橡胶

（EPDM）作为聚合物基质，棕榈脂酸 PCM 和蒙特莫利酮作为分层硅酸盐组成。 

EPDM 具有良好的裂纹阻力和耐候性，这使其成为 HVAC 系统的屋顶和组件等

多种建筑应用的理想材料。作品的新颖性依赖于两个方面所使用的制备方法以及
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所涉及的材料。这项研究的主要目标是基于具有工业可扩展方法的 PL 开发全新

类型的 SS-NEPCM，并进行详尽的表征，以正确理解聚合物矩阵，PCM 和分层

硅酸盐之间的相互作用和协同作用。 

2．实验步骤 

2.1．材料 

SS-NEPCM 由三个主要组成部分组成：聚合物，有机相变材料和分层硅酸

盐。聚合物，乙烯丙烯二烯单体（EPDM）橡胶，充当嵌入相变材料和纳米结构

的基质。 埃克森美孚公司提供了 EPDM 橡胶（VistalonTM 2504），它是一种无定

形的晶状体聚合物，具有低乙烯含量（57.5 wt％）和乙烯乙烯乙烯乙烯（4.7 wt％）。

棕榈酸 CH3（CH2）14COOH 购买于默克公司，纯度≥99％。棕榈酸的熔点为 60.45

±0.14℃，潜热为 221.42 J/g±1.65 J/g 。所使用的分层硅酸盐是由西格玛奥德里

奇提供的蒙脱土（MMT），商品名 Nanomer®I.44p，平均粒径为产品规格提供的

14-18μm。它包含 35-45 wt％二甲基二烷基（C14-C18）胺作为表面修饰剂。硅

酸盐层的基础距离（D001）为 24–26Å。 

2.2．样品准备 

在这项研究中，准备了每种制剂 600 g。将 EPDM 添加到 Werner & Pfleiderer 

Bakery 技术的实验室规模的班伯里椭圆形转子混合器中，然后根据已建立的配

方加权并添加添加剂（见表 1）。 

因此，将 EPDM 和 MMT 或 PA 的混合物加热并混合在班伯里。之后，使用

热滚动厂（80℃）和 0.5 cm 厚的床单滚动所得的低粘度材料。首先在包含两个组

件（即 MMT 和 PA）的制剂中添加 MMT，因为使用此过程获得了更好的混合结

果。表 1 显示了准备的配方和预期的潜热储能能力。使用混合物规则估计，并将

221.42 J/g 作为 PA 潜热。 

表 4 所研究的 EPDM 基配方 

样品名称 EPDM(wt%) 蒙脱石(wt%) 棕榈酸(wt%) 

EPDM 100 - - 

EPDM+1%MMT 99 1 - 

EPDM+3%MMT 97 3 - 

EPDM+5%MMT 95 5 - 

EPDM+5%PA 95 - 5 

EPDM+10%PA 90 - 10 

EPDM+10%PA+3%MMT 87 3 10 
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EPDM+5%PA+3%MMT 92 3 5 

 

2.3．实验特征 

X 射线粉末衍射（XRD）用于确定聚合物内硅酸盐的分散状态。使用

PANalytical X’Pert PRO MPD θ/θ粉末衍射仪进行 240 mm 半径的粉末衍射仪

进行测量。使用 CuKα辐射（λ=1.5418Å），使用了 45 kV 的电压和 40 mA 的管

电流。在连续扫描模式下获得测量值，2θ范围从 1°到 40°，步长为 0.026°2

θ，每步的测量时间为 300 s。 

为了研究材料热重分析（TGA）的热稳定性，使用 TA 仪器（SDTQ600，新

城堡，美国特拉华州，美国）进行。 TGA 在 50 mL/min 的空气流量下进行。所

使用的加热速率为 10℃/min，从 50℃至 600℃。打开 100μL 氧化铝坩埚用大约

12 mg 的样品填充。 

使用 Mettler Toledo 的 DSC 822E 进行差异扫描量热法（DSC）分析，用于研

究热物理行为。 DSC 在 50 mL/min 的 N2 通量下进行，加热速率为 10℃/min，

从 20℃至 90℃。使用了 40μl 铝封闭式坩埚，使用了约 8 毫克的样品。这些材

料的冷却过程未根据以前的经验研究。 

化学官能团的变化可能是通过不希望的化学降解产生的，并通过傅里叶式红

外（FT-IR）进行评估。 FT-IR 分析是在来自 Perkin Elmer（美国马萨诸塞州沃尔

瑟姆）的频谱中进行的，并加上衰减的总反射率（ATR）。它针对波数范围的 4000 

cm 1 至 500 cm 1 进行了优化。每个分析记录的数据是四个红外扫描（Spectrum 

10TM 软件）的平均值。 

火反应性通过两种方法评估。首先，考虑到材料的厚度高于 5 mm，考虑了

23721-90 的辐射测试。将方形样品（90 mm×90 mm×10 mm）暴露于热通量为

3 w/cm2 的热灯中。当点火启动辐射被去除并测量点火时间时，将重复此过程 5

分钟或直到材料的完全燃烧为止。此外，考虑到 23725-90 标准准则，对滴水进

行了评估。更多的，在 UNE-EN ISO 4589-2 之后测量极限氧指数（LOI）。 LOI

是标准在标准中定义的标准下支持燃烧的氧气的最小浓度。在此测试中，样品在

玻璃室内垂直保持，其中 O2 和 N2 在受控比率下以 23℃±2℃流动。在不同的

O2/N2 比下点燃样品的顶部以确定 LOI。当使用流速为 40 mm/s±2 mm/s 时，准

确度为 0.5％的顺磁分析仪。出于统计目的，在所述条件下测试了五个具有 I 型

形状（90 mm×9.5 mm×4 mm）的样本。 

3．结果 
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3.1 分散状态 

用 XRD 研究的色散状态取决于 MMT 的衍射峰位置与聚合物内部 MMT 之

间的比较。 Bragg 的定律（nλ= 2dsinθ）将所测得的入射角（θ）和间间距（d）

关联，因此衍射峰向较低值的移位表明该层间间距的增加。 

 

图 0-1 纯 EPDM、纯 MMT、EPDM+1% MMT、EPDM+3% MMT 及 EPDM+5% MMT 的

X 射线衍射图谱 

请注意，衍射峰 D001 的位置以低角度值发现，并且与基础间距的程度有关。

在粉末状 MMT，EPDM，EPDM + 1％MMT，EPDM + 3％MMT 和 EPDM + 5％

MMT 上进行 XRD 测量。因此，可以测量粘土的基础间距，因此确定聚合物内

的粘土分散度。 

如图 1 所示，EPDM 表现出低结晶相位，主要相是无定形的。位于 2θ= 3.04°

（d001）的 MMT 的基础反射对应于 2.90 nm 的间距离。 EPDM + MMT 公式基

础衍射峰转移到较低的角度值。由于硅酸盐层中聚合物链的插入，它证实了基底

间距的增加（d001）。 EPDM + 1％MMT 的基础间距为 3.85 nm，与纯 MMT 相

比，墙间距离增加了 0.95 nm，增加了 32％。 EPDM + 3％MMT 和 EPDM + 5％

MMT 的基础间距增加分别为 0.85 nm（22％）和 0.54 nm（14％）。尽管由于聚合

物插入而增加了基础间距，但这些强峰表明硅酸盐层在 EPDM 内部以晶体学顺

序堆叠。此外，随着 MMT 含量从 1 wt％增加到 5 wt％，峰值的相对强度增加，

基础空间的增加略有减少。 

尽管基础距离略有增加，但插入聚合物的量不足以将层完全分开。因此，在

MMT d001 的情况下，未达到纳米粘土的总剥落，估计在 4.10 nm 左右塌陷。考

虑到基础间距的增加，即最大 1 nm，建议获得插入的纳米复合材料结构。在这

些纳米复合材料中，将聚合物链插入硅酸盐层之间的画廊空间。 

3.2．热学特征 
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3.2.1．热稳定性 

设计热量存储（TES）系统时，认为热稳定性至关重要。TGA 已经进行了基

本研究两个方面：SSNEPCM的热分解并确保初始降解温度高于PCM工作温度。 

所研究材料的降解包括三个步骤，如图 2 所示。第一阶段在 250°C 开始是

该温度的最高工作温度。该温度高于建筑应用所需的最高工作温度。热降解的第

一个阶段显示为 250 至 325℃，是次要损失阶段，由于 EPDM 所含的低分子量物

质的降解，因此，较小的质量损失，在 10 ％。第二阶段从 325 至 450℃，占质

量损失的 80 ％是由于 EPDM 的分解而发生的最快阶段。此外，这个阶段与 PA

的分解重叠。最后，第三阶段（从 450 至 550℃）与所有配方相似，并以残留物

碳化结束。同样重要的是要注意，因为<1 ％的质量在 50℃和 100℃之间损失，

EPDM 的疏水特征得到了证实。 

与纯 EPDM 相比，在第二降解阶段，含有样品的 MMT 的热分解得到了改

善。该行为可以通过 MMT 插入的粘土提供的两种协同机制来解释。首先，插入

的硅酸盐层增加了散装聚合物内部的平均自由路径，从而减慢了氧气输入并产生

挥发物输出。这种屏障效应降低了热氧化降解动力学。其次，热电阻效应可能会

减慢样品加热。然而，分析包含制剂的 MMT 会导致图 2（a）结果，重要的是要

注意，进一步添加粘土（> 5 wt％）可能不会提供出色的热性能。 
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图 0-2 EPDM 及其复合材料的热重曲线（质量损失百分比随温度变化关系） 

a) EPDM +3% MMT、EPDM +10% PA 及 EPDM +10% PA +3% MMT 体系 

b) EPDM +3% MMT、EPDM +5% PA 及 EPDM +5% PA +3% MMT 体系 

如图 2(b)所示，相较于纯 EPDM 体系，添加棕榈酸（PA）的配方加速了热

分解过程，且 PA 含量越高热降解速率越快。同时，材料初始降解温度显著降低

——含 PA 配方第一降解阶段起始温度提前 50℃（200℃）。具体而言，纯 EPDM

在 250℃时质量损失仅 1.06 wt%，而 EPDM+5% PA 体系此时已损失 4.86 wt%，

表明该温度下 76%的 PA 组分已分解。 

通过对比图 2(a)中 PA 配方与 SS-NEPCM 配方的热重曲线可知，MMT 的引

入显著提升了材料在第二降解阶段的热稳定性。因此，3 wt% MMT 的添加能够

稳定聚合物基体热降解行为，但对包覆于基体内部的 PA 热稳定性无显著改善作

用。该聚合物稳定效应与已有研究结论一致，Fitaroni 等亦证实蒙脱土在聚丙烯

（PP）体系中于该温度区间具有热稳定剂功能。 

所有测试材料在棕榈酸相变温度（83℃）以上 20℃仍保持稳定，表明实际工

况下不会发生热降解。需指出，含 MMT 样品在热重实验结束时残留少量残余物，

其质量与 MMT 添加量相符。图 2(b)中不同配方残留量的微小差异源于样品制备
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过程中的固有波动，这在复合材料研究中属于正常现象。 

3.2.2．热物性能 

本研究通过差示扫描量热（DSC）测试结果汇总于图 3。数据显示，所有含

相变材料（PCM）的体系均呈现特征性相变吸热峰（加热过程中测得）。各体系

熔融峰定量分析结果详见表 2。 

 

图 0-3 EPDM 及其复合材料差示扫描量热测试结果 

 

表 5 熔融焓值与温度值 

 峰值温度(℃) 焓值(kJ/kg) 

EPDM+5%PA 47.6 10.1 

EPDM+10%PA 57.6 21.7 

EPDM+5%PA+3%MMT 45.9 8.2 

EPDM+10%PA+3%MMT 51.9 21 

 

表中列出的相变峰温度及熔融焓（kJ/kg）是表征有机相变材料的关键参数。

测试结果表明，含 10 wt% PCM 的体系熔融焓约 20 kJ/kg，与基于混合法则计算

的理论值成比例吻合，证实材料制备过程中未发生 PCM 损失。参考前期研究结

果，随着配方中 PCM 含量增加，相变峰温度略有升高，这归因于 PCM 与 EPDM

基体间的相互作用。 

3.3．化学稳定性 

采用傅里叶变换红外光谱（FT-IR）分析材料化学稳定性，并监测密炼加工

过程中可能引发的聚合物化学降解——因密炼机内高温高剪切条件可能对组分

造成极端影响。化学降解可通过特征红外峰的减弱或消失，或新峰（如热氧化产

物相关峰）的出现进行监控。 
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图 4（黑色谱线）展示了 EPDM 特征红外吸收峰，对应三元乙丙橡胶（乙烯、

丙烯及亚乙基降冰片烯三元共聚物）重复单元的特征振动。在高波数区（4000–

1500 cm⁻¹），2922 cm⁻¹与 2853 cm⁻¹处的峰归属于 C–H 键伸缩振动；指纹区（1500–

500 cm⁻¹）中，1470 cm⁻¹处的吸收带对应 C–H 剪切振动，1377 cm⁻¹为甲基 C–H

摇摆振动，911 cm⁻¹源自乙烯基 C=C 振动，724 cm⁻¹则归因于长链甲基摇摆振。 

 

图 0-4 纯 EPDM、EPDM+3% MMT、EPDM+10% PA 及 EPDM+10% PA+3% MMT 的 FT-

IR 谱图 

图 4 对比了纯 EPDM、EPDM+3% MMT、EPDM+10% PA 及 EPDM+10% 

PA+3% MMT 的 FT-IR 谱图。含棕榈酸（PA）的配方显示出两个特征峰：1701 

cm⁻¹处的尖锐峰为羰基 C=O 伸缩振动峰；3650–3590 cm⁻¹宽吸收带对应羟基振

动。此外，1238–1165 cm⁻¹区间可识别酯基–C–O–伸缩振动峰。 

MMT 特征峰与 EPDM 谱峰叠加，仅在 EPDM+3% MMT 体系中可观察到

1032 cm⁻¹与 521 cm⁻¹处的吸收峰。EPDM+3% MMT 样品中未检测到 1032 cm⁻¹

峰，系 ATR 附件的检测限所致。对比 EPDM 与 EPDM+3% MMT 谱图可知，MMT

的添加未引发 EPDM 显著化学结构变化。 

所有测试样品的特征峰在加工后均未消失，且未检测到降解产物相关新峰，

表明加工过程中材料未发生化学降解。 

3.4．燃烧反应 

燃烧是一个复杂的放热过程，涉及可燃材料与氧化剂（通常为空气中的氧气）

相互作用，伴随热量释放、光辐射及多种反应产物生成。聚合物（通常为长链碳

氢化合物）的化学本质决定其燃烧行为。出于安全考量，塑料的易燃性在纺织、
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建筑、交通及家具等领域应用中至关重要。材料在辐射或明火条件下的燃烧性能

评估包含两方面：极限氧指数（LOI）测试与辐射测试。表 3 呈现了 EPDM 基材

料的 LOI 与辐射测试结果。 

表 6 EPDM 基材料的 LOI 与辐射测试结果 

配方 LOI[vol%] 辐射测试  

  
点火至焦化时间

（min：s） 

滴落开始时间

（min：s） 

EPDM 19.5±0.5 2:33 3:11 

EPDM+1%MMT 20.5±0.5 2:27 4:18 

EPDM+3%MMT 20.5±0.5 2:29 n.d. 

EPDM+5%MMT 22.0±0.5 2:32 n.d. 

EPDM+5%PA 16.5±0.5 1:43 2:01 

EPDM+10%PA 16.0±0.5 0:54 1:23 

EPDM+10%PA+3%MMT 19.0±0.5 1:07 2:10 

EPDM+5%PA+3%MMT 19.0±0.5 1:54 2:46 

n.d. ：无滴落现象    

 

纯 EPDM 的 LOI 值为 19.5 vol%，与文献报道数据（19.5 vol%、20.5 vol%）

一致。添加 1 wt%与 3 wt% MMT 使 LOI 提升至 20.5 vol%，而 5 wt% MMT 添加

量使 LOI 显著增至 22.0 vol%。EPDM+5% MMT 成为唯一 LOI 值超过空气中氧

气浓度（21 vol%）的样品。相比之下，含 PA 配方 LOI 值急剧下降：EPDM+10% 

PA 为 16.0 vol%，EPDM+5% PA 为 16.5 vol%。当 PA 与 MMT 共混时（如 EPDM+10% 

PA+3% MMT 与 EPDM+5% PA+3% MMT），LOI 回升至 19.0 vol%，接近纯 EPDM

水平（19.5 vol%）。该现象可归因于 MMT 的阻隔效应：虽然 PA 闪点较低（206℃），

但 MMT 通过延长氧气与挥发物的扩散路径，抑制其燃烧过程。需指出，所有配

方 LOI 均未达到自熄材料标准（LOI>26 vol%）。 

在辐射测试中，所有样品在实验的不到 3 分钟内将所有样品完全燃烧成碳化

残基。但是，可以从燃烧反应性能中获得有价值的信息。从表 3 中可以看出，

MMT 内容略微减少了最终点火的时间。它与先前的工作一致，研究了聚（甲基

丙烯酸甲酯）（PMMA）/蒙脱石（MMT）纳米复合燃料阻燃性，他们指出，由于

MMT 粘土在较低温度下的 MMT 粘土分解，PMMA/MMT 纳米复合材料的点火

时间比初生聚合物早。与 MMT 相反，PA 使得 EPDM + 5％PA 方案该时间降低

了近 50 s，而使 EPDM + 10％PA 方案减少约为 100 s。加入 3 wt％MMT 使含 PA

体系的点燃时间延长约 10 秒。与点火时间相反，即使是少量的 MMT（例如，1 
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wt％）也会改善滴落时间，将这种火灾传播现象延迟近 2 分钟。在整个实验中，

含有 3 wt％和 5 wt％MMT 的配方未出现低落现象。 EPDM + 5％PA 和 EPDM + 

10％PA 在点火 20 秒左右出现滴落，EPDM + 5％PA + 3％MMT 和 EPDM + 10％

PA + 3％MMT 方案则需要大约 2 分钟才能出现该现象。也可以考虑到插入的硅

酸盐提供的屏障效应，该硅酸盐充当保护性壁，减少热量和传质。此外，与没有

MMT 配制的配方相比，在包含 MMT 的制剂中观察到较低的烟雾产生。 

综上，辐射测试表明 MMT 添加虽未显著提升点燃至碳化时间（理想情况需

延长点燃时间），但其通过增大平均自由程的机制有效抑制熔滴并延缓火焰蔓延，

而非改变材料在大气条件（21 vol% O₂）下的可点燃性。 

4．结论 

在这项工作中，已经证明了一种基于班伯里混合器的可扩展方法可用于开发

具有橡胶基质的新的 SS-NEPCM，该方法是通过基于 EPDM 的八种配方，具有

不同的 MMT 含量，该配方具有不同的 MMT 含量，可作为纳米组分增强剂和 PA

作为 PCM 组件。本研究的主要结论在下面列出： 

-  如 FT-IR 结果所示，苛刻的处理条件不会降低获得的复合材料。此外，还

研究了 EPDM，PA 和 MMT 之间的协同作用，这对于该领域的研究人员来说是

出色的数据，因为这些组合尚未在文献中报告。 

-  通过 XRD 结果获得了插入结构，与完全去角质的结构不同，在插入的结

构中，硅酸盐层与插入到之间空间的聚合物链中保持有序。 

-  MMT 可以有效地提高热稳定性，尽管在高温下强调了这种现象。然而，

初始降解温度高于 PCM 相变温度，因此在工作温度范围内不会损害热稳定性 

-  包含 PA 的样品与添加的 PA 量成比例增加了其热存储能力。一个含 10wt％

的人可以存储约 20 kJ/kg 的潜热。因此，MMT 不会影响热量存储能力。 

-  LOI 值大大增加了 MMT 的含量，但是在 5.0 wt％PA 样本中，值降低到

16.5 vol％，但加上 3 wt％MMT，LOI 值几乎是重新建立的。在辐射测试中，已

证明 MMT 不会显着改变点火时间。相比之下，滴落是避免与阻隔许多建筑火灾

中关键的蔓延机制。 

基于上述燃烧性能测试结果，MMT 在橡胶基 SS-NEPCM 制备中应作为关键

阻燃增强组分。该材料体系在 PCM 含量、阻燃性能与热稳定性间实现了良好平

衡。 

根据燃烧反应测试的结果，在制备基于橡胶的 SS-NEPCM 时，MMT 应被视

为增强阻燃的组分。此外，它在 PCM 含量，火力反应性和热稳定性之间达到了

可接受的平衡。 


