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摘　要:采用溶胶—凝胶法,以正硅酸乙酯( TEOS)和棕榈酸( PA)为主原料,制备了一种有机—无机纳米复合

相变材料( CPCM) 。在研究了加水量 、溶剂量 、pH 值 、温度以及 PA 的百分含量对材料制备影响的基础上, 进

行了实验条件的优化。用扫描电镜 、红外光谱分析 、差示扫描量热分析研究了其结构与性能,结果表明, 该

复合材料为纳米级颗粒的聚集体, 具有良好的储热能力和循环热稳定性, 有望用于太阳能利用等领域。
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　　相变储能材料是利用材料在相变时吸热或

放热来进行储能或释能的,这种材料的能量密

度较高,而且利用其在相变时温度近似恒定的

特性, 可以控制体系的温度 。目前它们已经应

用于太阳能利用[ 1] 、节能建筑材料和构件[ 2] 、废

热余热的回收利用[ 3] 、冷藏系统[ 4] 、保温服装[ 5]

等领域。目前研究较多的相变材料有结晶水合

盐类 、石蜡和脂肪酸类等 。但现有的一些单组

分相变材料在使用中存在着种种不足, 例如:结

晶水合盐通常存在过冷和相分离现象;而有机

类的相变材料则导热性能较差 、易挥发 、易燃烧

等。随着应用研究的不断深入, 现有的单组分

相变材料由于种类有限或所存在的不足难以满

足实际应用的需要, 因而研究开发复合相变材

料已引起研究者的关注。复合相变储能材料主

要指性质相似的二元或多元化合物的一般混合

体系或低共熔体系[ 6, 7, 8] 、形状稳定的固—液相

变材料[ 9] 、无机 —有机复合相变材料[ 10] 等。由

于当材料达到纳米级之后,材料的表面 、界面以

及晶粒的内部结构都发生了显著的变化, 以致

材料的性能也产生较大的变化 。因此, 探索制

备纳米结构的复合相变储能材料有着重要的意

义 。

溶胶 —凝胶( Sol-gel)法合成纳米复合材

料的特点是反应条件温和, 两相分散均匀,改变

反应组分可制备多种具有不同性能的聚合物基

纳米复合材料。用正硅酸乙酯( TEOS)和硬脂

酸通过 Sol-gel反应制备纳米复合相变材料已

见报导[ 11] 。但由于硬脂酸容易挥发, 在制备和

实际应用过程中会造成一些不便 。本工作选择

相变潜热大 、无毒无腐蚀 、不挥发且价格较便宜

的棕榈酸( PA)作为主储热材料, 采用溶胶 —凝

胶法, 制备了以棕榈酸为基的硅系纳米复合相

变材料并进行了储热性能的表征 。

1　实验部分

1.1　实验试剂和仪器

PA(分析纯,上海来泽精细化学品厂出品) ;

TEOS(分析纯, 中国医药集团上海化学试剂公

司) ;无水乙醇(分析纯,上海振兴化工一厂) ;盐

酸(分析纯,上海振兴化工二厂) ;去离子水。

8 5-2型恒温磁力搅拌器(上海司乐仪器
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厂) ;DHG-9023A 型电热恒温鼓凤干燥箱(上

海精宏实验设备有限公司) ;AVATAR370 型傅

立叶红外光谱仪(美国) , JSM-6700型场发射

高分辨扫描电子显微镜 (日本电子 JEOL) 和

STA409PC综合热分析仪(德国耐驰) 。

1.2　实验方法

采用 TEOS 为前驱体, 以 PA为相变材料的

主体,无水乙醇为溶剂,盐酸为催化剂进行溶胶

—凝胶反应。按一定比例取 TEOS 、无水乙醇 、

去离子水若干毫升置于烧杯中, 然后加入盐酸

调节 pH 值。将溶液置于磁力搅拌器上加热搅

拌,随后称取一定量的 PA, 使之熔融备用 。加

热搅拌90 min后,把熔融的 PA加入溶液中, 继

续搅拌60 min 后停止。先将溶胶置于水浴中

陈化得到湿凝胶,然后放入烘箱中于 80℃下烘

干直至产品恒重,得到白色固体。

2　结果及讨论

2.1　实验条件的控制与复合相变材料的结构

表征

2.1.1　实验条件的优化

在Sol-gel法过程中,终产品的结构已在

溶胶中初步形成, 前驱体正硅酸乙酯的水解和

聚合反应是确定溶胶结构的主要反应 。加水量

过大,溶质水化度增加, 胶体中含水量增大,粘

度小,凝胶时间延长;而加水量过小时,其粘度

变化很快, 出现凝聚不均而转变为沉淀状态 。

实验过程中,有时会出现复合材料外观不均匀

的现象,即胶体出现分层现象,这与溶胶合成过

程中乙醇的量有密切关系 。乙醇加入过多, 陈

化时间长,而且凝胶形成后会包裹大量的醇,使

之在干燥过程中随着醇的大量挥发而导致凝胶

质量变差;如果醇量过少则不能使溶质充分分

散,产生分层现象,得到透明度和硬度均不同的

混合颗粒。大量实验表明, 当乙醇与 TEOS 的

摩尔比为3 ～ 4时所得到的复合材料比较均匀 。

本实验研究了盐酸催化 pH 值在 1 ～ 5范围

内的酸性条件和氨水催化 pH值大于 7 的碱性

条件下, pH 值的变化对溶胶—凝胶性质的影

响,见表 1。pH值对陈化时间及凝胶质量有较

大的影响, 溶胶 —凝胶转化速度随 pH 值增大

而加快。在 pH 值大于 7的碱性条件下进行反

应,会引起溶胶凝聚,溶胶被迅速破坏生成白色

不透明的胶状。可见,以盐酸作催化剂, pH 值

约为 3时, 溶胶在较短的陈化时间内能形成高

质量的凝胶 。

表 1　pH值变化对溶胶凝胶性质的影响

Table 1　Effect of changes of pH on sol-gel properties

pH值 1 2 3 4 5 >7

凝胶时间/ h 200 90 45 30 22 很短

凝胶状况 析晶 透明块状 透明块状 有少量粉末 有较多粉末 粉末状

　　温度对溶胶的稳定性 、溶胶向凝胶的转化

及凝胶质量影响较大 。因此控制合适的温度,

对溶胶的稳定及胶凝时间是非常重要的 。本实

验选择在 60℃下进行反应, 陈化时间较短, 且

所得凝胶质量较好。

2.1.2　复合材料的结构表征

将实验制得的复合相变材料( CPCM) 、二氧

化硅(SiO2)和实验用 PA进行红外光谱测试, 其

谱图如图 1所示。从图 1 可知, 第一条曲线与

纯二氧化硅的红外光谱图相吻合, 第二条曲线

为PA的红外光谱图, 第三条曲线在出峰位置 图 1　样品的红外光谱图

Fig.1　IR spectrogram of the samples
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上是前两条曲线的叠加, 没有新的特征峰出现 。

说明在所制得的复合材料中并没有新的基团生

成,棕榈酸与二氧化硅仅仅是嵌合的关系,没有

生成新的物质。

将实验制得的复合相变材料用扫描电镜观

察,如图2, ( a) (放大4 000倍)和( b) (放大3 000

倍)分别是 PA质量百分数为 22.2%和 53.3%

的复合材料的SEM图。由图上标尺(长度代表

100 nm)可知颗粒大小主要分布在 50 ～ 70 nm

之间。

图 2　复合材料扫描电镜图

Fig.2　SEM photograph of the composite material

2.2　复合相变材料的储热性能

2.2.1　PA百分含量对相变温度与相变潜热的

影响

　　采用差示扫描量热法( DSC)分析测定复合

材料的相变温度及相变潜热 。图 3( a)和( b)分

别是纯棕榈酸和 PA添加量为 43.2%的复合材

料的 DSC 曲线图 。纯棕榈酸的相变温度为

65.1℃, 相变潜热为 204.7J/g 。

主储热材料 PA的含量直接影响复合材料

的储热性能。将在相同的母体材料中加入不同

量的PA所制得的复合材料作 DSC 测试, 结果

表明复合材料的相变温度与纯棕榈酸相比, 均

有一定程度的下降。较低的相变温度有利于材

料在太阳能领域的应用 。PA 质量百分含量为

11.4%、22.2%、32.9%、43.2%和 53.3%时, 复

合材料的相变热分别为 54.1 J/g 、98.6 J/g 、

136.7 J/g 、180.6 J/g和142.5 J/g 。可知, 当 PA

含量小于 43.2%时, 复合材料的储热能力与 PA

含量成正比例关系;当 PA为 53.3%时,相变热

有所下降。此外, 复合材料的相变热均比 PA

与二氧化硅相同比例简单混合物的相变热高,

这与文献
[ 11]
中报道硬脂酸—二氧化硅复合材

料所得结论是相似的。

从图2可知,复合材料中PA与二氧化硅是

在纳米级水平上复合形成的 。复合前后材料发

生的都是 PA 纯物质的相变行为, 但从微观上

来说,形成复合材料后, PA相当于是在 SiO2 的

纳米结构孔洞中发生的相变行为,与纯物质宏

观的结晶相变行为有着本质的区别, 从而可能

导致材料热性能上的变化。一定量的二氧化硅

所能包裹的 PA量是有限的, 当达到饱和之后,

过量的 PA会附着在颗粒的表面,如图 2( a)中

颗粒比较均匀致密,而图 2( b)中可见材料不均

匀,且有较多白色物质即过量的 PA附着 。

2.2.2　复合相变材料的循环热稳定性

结合上面的讨论, 我们选择质量较好 、相变

潜热较高的几个复合材料样品进行循环热稳定

性的测试。在0℃的低温环境和 80℃的温度下

分别进行 10次 、30次 、60次 、100次和 150次储

放热循环之后,再进行 DSC测试。结果表明PA

质量百分数分别为 22.2%、32.9%、43.2%的

CPCM 在经历 150次储放热期间,相变温度变化

范围分别为-0.6 ～ 0.3℃、-0.5 ～ 0.1℃、-0.5

～ 0.4℃;相变潜热变化范围分别为-1.8%～

0.4%、-4.2%～ -0.1%、-3.4%～ -0.4%,
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相变潜热变化情况如表 2。从分析结果来看,

随着储放热循环次数的增多, CPCM 的相变温

度和相变潜热的变化不是很规则的,但都在很

小的范围内,初步证明这三种组成的材料储热

能力稳定,有进一步研究的价值 。

图 3　样品的 DSC 曲线图( J/g)

Fig.3　DSC curve of the samples

表 2　多次储放热循环后的相变潜热

Table 2　Fusion heats( J/g) of the CPCM' s after repeated thermal cycles

PA/ %
储放热循环次数

0 10 30 60 100 150

22.2% 98.6 99.0 98.2 98.0 96.8 97.1

32.9% 136.7 136.5 134.0 134.2 132.5 130.8

43.2% 180.6 179.8 178.3 176.1 174.4 175.5

3　结　论

采用溶胶—凝胶法制备了 PA-SiO2 纳米

复合相变材料。讨论了加水量 、溶剂量 、pH值 、

温度以及 PA 百分含量对材料制备的影响, 用

扫描电镜 、红外光谱分析 、差示扫描量热法对材

料进行了表征,并分析了几种材料的循环热稳

定性。结果表明:在 60℃下, 各组分配比

(TEOS∶无水乙醇∶去离子水摩尔比)为 1∶4∶8

时, PA 质量百分数分别为 22.2%、32.9%、

43.2%的 CPCM 储热量较大, 储热能力稳定 。

该系列CPCM中棕榈酸的储热能力相对比纯棕

榈酸强,储热量大,这说明棕榈酸与二氧化硅复

合后提高了其单位储热能力。而且, 由于二氧

化硅的导热系数较大, 相应地复合材料的导热

系数比纯有机酸的导热系数大, 提高了相变储

热材料的储放热速度,从而提高了相变储热材

料对热能储存的利用效率。有关这种相变材料

的传热特性和工程实际应用有待进一步研究。
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Preparation and Characterization of a Kind of Composite

Phase Change Material Based on Palmitic Acid

ZHANG Jing, DING Yi-min, CHEN Nian-yi

( College of Sciences, Shanghai University, Shanghai , 200444, China)

Abstract:Palmitic acid-silicon dioxide nano-composite phase change material( CPCM) was prepared by sol

-gel process from tetraethyi orthosilicate( TEOS) and palmitic acid( PA) .Experimental conditions were opti-

mized on molar ratios of water and solvent to TEOS, pH value, temperature and PA content.It' s structure and

properties were investigated by scanning electron microscopy ( SEM) , Fourier transform infrared spectroscopy

(FTIR) and differential scanning calorimetry ( DSC ) .The results showed that the composite material was

nanometrie and had favorable heat capacity .It is expected to be used in the application of solar energy and oth-

ers.

Key words:Palmitic acid;Sol-gel process;Composite material;Phase change;Heat storage
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