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摘要:为提高相变储能材料的热导率和稳定性ꎬ以聚乙二醇(ＰＥＧ)、ＳｉＯ２ 和泡沫镍为原料ꎬ基于溶胶－凝胶和真空浸渍法制

备了一种新型热导率增强的定形复合相变材料 ＰＥＧ / ＳｉＯ２－Ｎｉꎬ并对其性能进行表征ꎮ 结果表明ꎬ镍泡沫的引入使复合相变材料

的热导率达到 ０􀆰 ５７ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ与 ＰＥＧ / ＳｉＯ２ 相比ꎬ热导率提高了 ９６􀆰 ６％ꎬ其储热所用时间也相对减少了 ６３􀆰 ４％ꎬ有效提高了

ＰＥＧ / ＳｉＯ２－Ｎｉ 相变材料强度和储 / 放热速率ꎮ 同时ꎬＰＥＧ / ＳｉＯ２－Ｎｉ 相变材料还具有良好的定形相变效果、结构稳定性和较高的

相变潜热ꎮ
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　 　 热能对人们的生活和社会生产都非常重要ꎬ但
热能的供需往往不平衡ꎬ因此热储能技术的研究得

到广泛关注[１]ꎮ 热储能技术主要包括显热存储、潜
热存储和化学反应热存储[２]ꎮ 对比其他储热方法ꎬ
潜热存储是利用物质的相态转变进行热能存储ꎬ具
有温度变化小、储能密度高的优点[３]ꎬ是热能存储

的主要途径ꎮ 相关学者已经研发了多种用于潜热存

储的相变材料ꎬ如 Ｎａ２ＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ[４]、石蜡[５]、脂肪

酸[６]和聚乙二醇[７－１５] 等ꎮ 尽管相变材料的相关研

究越来越多ꎬ但其低导热性和相变后的流动性阻碍

了材料的实际应用ꎮ 因此热导率高且相变前后形状

稳定的复合定形相变储热材料的开发受到极大关

注ꎬ主 要 包 括 多 孔 介 质 负 载[１６－２１] 与 微 胶 囊 包

覆[２２－２３]等途径ꎮ
在各种复合相变材料中ꎬ由于金属泡沫具有良

好的结构强度和刚性、高孔隙率以及高导热系数ꎬ将
泡沫金属掺到相变材料中合成金属复合相变材料ꎬ
可提高相变材料的导热系数ꎬ实现热能的快速存储

和释放[２４－２９]ꎮ 但由于金属泡沫的孔径较大ꎬ导致相

变材料在相变过程中容易发生泄漏ꎮ
ＰＥＧ 不仅具有较高的能量存储密度以及适宜

的相变温度ꎬ而且在相变过程中具有极好的热稳定
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性和较小体积变化[１１]ꎬ是一类主要的有机固－液相

变材料ꎮ 在本研究中ꎬ将泡沫镍引入 ＳｉＯ２ 凝胶网络

中ꎬ负载 ＰＥＧ 相变材料ꎬ合成热导率增强的 ＰＥＧ /
ＳｉＯ２－Ｎｉ 定形相变材料ꎬ即以正硅酸乙酯制备硅溶

胶ꎬ再将泡沫镍浸渍到 ＰＥＧ 与硅溶胶混合液中ꎬ获
得复合定形相变材料ꎮ ＳｉＯ２ 和泡沫镍的加入使

ＰＥＧ / ＳｉＯ２－Ｎｉ 相变材料具有良好的定形效果ꎬ防止

材料在相变过程中发生漏液ꎬ同时该材料还具有较

高的热导率、相变焓值及结构强度ꎬ为其实际应用奠

定了基础ꎮ

１　 材料制备及性能表征

１􀆰 １　 ＰＥＧ / ＳｉＯ２ 复合相变材料的制备

向三口烧瓶中加入一定质量的正硅酸乙酯后ꎬ
再加入质量为正硅酸乙酯质量 １０ 倍的去离子水ꎬ最
后将三口烧瓶放在 ６０℃ 水浴中搅拌ꎮ 大约 ５ ｍｉｎ
后ꎬ向三口烧瓶中加入适量的稀盐酸(０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ
调节 ｐＨ 大约等于 ２ꎬ搅拌 ０􀆰 ５ ｈꎬ使溶液进行水解反

应ꎬ得到透明的硅溶胶ꎮ
以熔化的 ＰＥＧ６０００ 为相变组分ꎬ将制备的硅溶

胶与其混合并搅拌均匀ꎬ混合后溶液的 ｐＨ 约为

６􀆰 ５ꎮ 混合液经过真空干燥后即可获得 ＰＥＧ / ＳｉＯ２

相变材料ꎮ
研究了 ＰＥＧ 与 ＳｉＯ２ 不同质量比的 ＰＥＧ / ＳｉＯ２

相变材料的热性能ꎬ由于复合相变材料的热稳定性

和相变焓与相变组分的质量有关ꎬ最终得出 ＰＥＧ 与

ＳｉＯ２ 的最佳质量比为 ８５ ∶１５[３０]ꎮ
１􀆰 ２　 ＰＥＧ / ＳｉＯ２－Ｎｉ 复合相变材料的制备

ＰＥＧ / ＳｉＯ２－Ｎｉ 复合相变材料的合成示意图如

图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＰＥＧ / ＳｉＯ２－Ｎｉ 复合相变材料的合成

按照制备硅溶胶所述的方法制备硅凝胶ꎬ再将

其与熔融的 ＰＥＧ６０００ 按照质量比 ８５ ∶１５ 的比例混

合ꎮ 在真空条件下ꎬ将切割好的泡沫镍浸于硅溶胶

与 ＰＥＧ 的混合液中ꎬ放在一定温度的真空干燥箱中

进行干燥ꎬ使混合液中的水完全挥发ꎬ逐渐变为固

态ꎬ形成凝胶ꎬ获得 ＰＥＧ / ＳｉＯ２－Ｎｉ 复合相变材料ꎮ
１􀆰 ３　 性能表征

１􀆰 ３􀆰 １　 定形效果测试

将样品 ＰＥＧ６０００、ＰＥＧ / ＳｉＯ２、ＰＥＧ－Ｎｉ 和 ＰＥＧ /
ＳｉＯ２－Ｎｉ 切成同样大小的块状后ꎬ同时放进 ８５℃的

鼓风干燥箱中ꎬ用数码相机记录相变材料的形状

变化ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 热分析测试

利用 差 示 扫 描 量 热 仪 ( ＤＳＣ２０４ 型ꎬ 德 国

ＮＥＴＺＳＣＨ 公司生产)测定相变材料的相变温度和相

变潜热ꎬ升温和降温速率均为 ５℃ / ｍｉｎꎬ氮气氛围ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 热导率测试

利用导热系数测定仪(ＤＲＥ－Ⅲ型ꎬ湘潭湘仪仪

器有限公司生产)测定样品的热导率ꎬ并采用了每

个样品的热导率测 ３ 次再取平均值的方法ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 储热、放热速率测试

利用无纸记录仪和热电偶采集样品在不同时刻

的温度ꎮ 将样品研磨成粉末ꎬ分别称取 ３ ｇ 待测样

品进行测试ꎮ 升温过程:将温度同为 １６􀆰 ５℃的样品

放置在温度为 ７０℃的恒温箱中进行加热ꎬ记录每个

样品的温度升至 ７０℃所用的时间ꎮ 降温过程:将初

始温度均为 ６６℃的各个材料放到 １４􀆰 ４℃的自然环

境中ꎬ使其自然冷却到环境温度ꎬ记录每个样品冷却

时间ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 定形效果与结构强度分析

测试了 ＰＥＧ６０００、ＰＥＧ / ＳｉＯ２、ＰＥＧ－Ｎｉ 和 ＰＥＧ /
ＳｉＯ２－Ｎｉ 这 ４ 种材料在 ８５℃的定形效果ꎬ材料在不

同时间的状态如图 ２ 所示ꎮ

ａ—ＰＥＧ６０００ꎻｂ—ＰＥＧ / ＳｉＯ２ꎻｃ—ＰＥＧ－Ｎｉꎻｄ—ＰＥＧ / ＳｉＯ２－Ｎｉ

图 ２　 不同材料的形状稳定性测试
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从图 ２ 可以看出ꎬ在加热 ８ ｍｉｎ 时ꎬ只有 ＰＥＧ６０００
开始融化ꎻ加热 ２０ ｍｉｎ 时ꎬＰＥＧ６０００ 几乎完全融化ꎬ
ＰＥＧ－Ｎｉ 开始漏液ꎬ虽然 ＰＥＧ / ＳｉＯ２ 仍然保持固态ꎬ
但颜色变为透明ꎬ硬度降低ꎬ而 ＰＥＧ / ＳｉＯ２ －Ｎｉ 相变

材料仍然保持固态ꎬ即使在 ９０℃烘箱中放置 ６ ｈ 仍

保持固态ꎮ 结果表明ꎬ镍泡沫和 ＳｉＯ２ 对 ＰＥＧ / ＳｉＯ２－
Ｎｉ 相变材料起到很好的保护作用ꎬ使 ＰＥＧ / ＳｉＯ２ 和

ＰＥＧ / ＳｉＯ２－Ｎｉ 在高于相变温度 ２０℃ 的环境中仍能

保持固态而不发生泄露ꎮ
在加热 ＰＥＧ / ＳｉＯ２－Ｎｉ(Ⅰ)和 ＰＥＧ / ＳｉＯ２(Ⅱ)前

后分别放 １ ｋｇ 的砝码对其施压ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)在常温样品上

放砝码

(ｂ)移去常温样品上的砝码

(ｃ)在加热后的样品上

放砝码

(ｄ)移去加热后样品上砝码图

图 ３　 ＰＥＧ / ＳｉＯ２－Ｎｉ(Ⅰ)和 ＰＥＧ / ＳｉＯ２(Ⅱ)的
结构强度测试

由图 ３(ｂ)和图 ３(ｄ)可以看出ꎬＰＥＧ / ＳｉＯ２ －Ｎｉ
相变材料在长时间加热后仍保持良好的结构强度ꎬ
但 ＰＥＧ / ＳｉＯ２ 相变材料在加热后硬度明显降低ꎬ完
整的块状被压碎ꎮ 综合定形相变分析(如图 ２ 所

示)与结构强度分析(如图 ３ 所示)ꎬ合成的 ＰＥＧ /
ＳｉＯ２－Ｎｉ 相变材料具有优异的定形相变与结构稳定

性ꎬ这对其实际应用过程中避免形状变化具有重要

意义ꎮ
２􀆰 ２　 结构分析

利用扫描电镜对镍泡沫、ＰＥＧ－Ｎｉ 以及 ＰＥＧ /
ＳｉＯ２－Ｎｉ 进行微观形貌分析ꎬ观察样品的细微结构ꎬ
结果如图 ４ 所示ꎮ

由图 ４(ａ)可以看出ꎬ泡沫镍的孔结构是微孔结

构ꎬ而且这些孔结构相互连通ꎮ 由图 ４(ｂ)、图 ４(ｃ)
可以看出ꎬＰＥＧ 和 ＰＥＧ / ＳｉＯ２ 在多孔结构中均匀分

布ꎮ 由于加入了镍泡沫ꎬＰＥＧ－Ｎｉ 和 ＰＥＧ / ＳｉＯ２ －Ｎｉ

的力学强度得到明显提高ꎮ

(ａ)镍泡沫 (ｂ)ＰＥＧ－Ｎｉ

(ｃ)ＰＥＧ / ＳｉＯ２－Ｎｉ

图 ４　 不同材料的扫描电镜图

２􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

利用 ＸＲＤ 研究了样品的结晶形态ꎬ结果如图 ５
所示ꎮ

１—ＳｉＯ２ꎻ２—ＰＥＧ６０００ꎻ３—ＰＥＧ / ＳｉＯ２ꎻ４—ＰＥＧ / ＳｉＯ２－Ｎｉꎻ５—Ｎｉ

图 ５　 材料的 ＸＲＤ 谱图

从图 ５ 中谱线 １ 和谱线 ２ 可以看出ꎬＰＥＧ６０００
在 １９􀆰 ２４°和 ２３􀆰 ４２°具有强烈的特征衍射峰ꎬＰＥＧ /
ＳｉＯ２ 和 ＰＥＧ６０００ 衍射峰的位置几乎相同ꎬ只是衍射

峰的强度有所不同ꎬ说明材料 ＰＥＧ / ＳｉＯ２ 中 ＰＥＧ 的

结晶形态并未发生改变ꎬ仅仅结晶性能发生下降ꎮ
从图 ５ 中曲线 ４ 可以看出ꎬＰＥＧ / ＳｉＯ２ －Ｎｉ 相变材料

在 １９􀆰 ２４°和 ２３􀆰 ４２°同样具有 ＰＥＧ 的特征衍射峰ꎬ即
ＰＥＧ / ＳｉＯ２－Ｎｉ 相变材料也具有良好的结晶性能ꎬ为
其相变储热奠定了基础ꎮ
２􀆰 ４　 热分析

ＰＥＧ、ＰＥＧ / ＳｉＯ２、ＰＥＧ －Ｎｉ 和 ＰＥＧ / ＳｉＯ２ －Ｎｉ 的

ＤＳＣ 曲线如图 ６ 所示ꎬ其相变潜热和相变温度如

表 １ 所示ꎮ
从图 ６ 和表 １ 可以看出ꎬＰＥＧ６０００、ＰＥＧ－Ｎｉ、

ＰＥＧ / ＳｉＯ２ 以及 ＰＥＧ / ＳｉＯ２－Ｎｉ 复合相变材料的相变
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１—ＰＥＧ６０００ꎻ２—ＰＥＧ / ＳｉＯ２ꎻ３—ＰＥＧ－Ｎｉꎻ４—ＰＥＧ / ＳｉＯ２－Ｎｉ

图 ６　 不同材料的 ＤＳＣ 曲线

表 １　 相变温度和相变潜热

样品
Ｔｃ /

℃

ΔＨｃ /

(Ｊ􀅰ｇ－１)

Ｔｍ /

℃

ΔＨｍ /

(Ｊ􀅰ｇ－１)

ＰＥＧ６０００ ３７􀆰 ８ ２２２􀆰 ７ ６１􀆰 ４ ２１２􀆰 ０

ＰＥＧ(８５％) / ＳｉＯ２(１５％) ３６􀆰 ６ １６７􀆰 ２ ６１􀆰 ０ １４５􀆰 ２

ＰＥＧ(８３􀆰 ２％)－Ｎｉ(１６􀆰 ８％) ４２􀆰 １ １９８􀆰 ９ ６３􀆰 ８ ２００􀆰 ２

ＰＥＧ(７４􀆰 ６％) / ＳｉＯ２(１３􀆰 ２％)－Ｎｉ(１２􀆰 ２％) ３７􀆰 ９ ９０􀆰 ７ ５９􀆰 ９ ９２􀆰 ９

　 　 注:Ｔｃ 为冷却温度ꎻΔＨｃ 为冷循环潜热ꎻＴｍ 为融化温度ꎻΔＨｍ 为

热循环潜热ꎮ

焓值分别为 ２２２􀆰 ７、１９８􀆰 ９、１６７􀆰 ２ Ｊ / ｇ 及 ９０􀆰 ７ Ｊ / ｇꎬ
ＰＥＧ / ＳｉＯ２ 的相变潜热低于纯 ＰＥＧ６０００ꎬ说明 ＳｉＯ２

束缚了 ＰＥＧ 分子链ꎬ使得 ＰＥＧ 链结晶困难ꎬ结晶区

减小ꎬ相变潜热下降ꎮ 纯 ＰＥＧ６０００ 和 ＰＥＧ / ＳｉＯ２－Ｎｉ
复合相变材料的相变温度相差较小ꎬ说明 ＰＥＧ / ＳｉＯ２－
Ｎｉ 复合相变材料中的 ＰＥＧ 与 ＳｉＯ２ 为物理混合ꎮ 但

ＳｉＯ２ 介孔结构的牵制作用阻碍了 ＰＥＧ 分子链的晶

格排列ꎬ其结晶区的有序性下降ꎬ使 ＰＥＧ / ＳｉＯ２ －Ｎｉ
复合相变材料的相变潜热降低ꎬ但是 ＰＥＧ / ＳｉＯ２ －Ｎｉ
复合相变材料仍具有较大的储热密度ꎬ更为关键的

是ꎬ所得材料在相变前后具有优异的形状稳定性

(如图 ２ 与图 ３ 所示)ꎬ这对于提升其实际应用性能

具有重要意义ꎮ
２􀆰 ５　 热稳定性和热导率

利用热重分析仪(ＴＧ)对样品的热稳定性进行

了测试ꎮ ＰＥＧ６０００、ＰＥＧ－Ｎｉ 和 ＰＥＧ / ＳｉＯ２ －Ｎｉ 材料

的 ＴＧ 曲线和 ＤＴＧ 曲线如图 ７ 所示ꎬ相应的热稳定

性数据如表 ２ 所示ꎮ
由图 ７ 和表 ２ 可以看出ꎬ相变材料在低于

３４０℃时均具有良好的热稳定性ꎬ分解温度均高于

４００℃ꎬ其热稳定性温度范围已远超过相变材料实际

相变工作温度ꎬ确保了材料在应用过程中具有良好

的热稳定性ꎮ

(ａ)ＤＴＧ

(ｂ)ＴＧＡ

图 ７　 相变材料的 ＤＴＧ 和 ＴＧＡ 曲线

表 ２　 材料的热稳定性分析

样品
分解

温度 / ℃

７００℃

残炭率 / ％

ＰＥＧ６０００ ４０６􀆰 ３ １􀆰 ４８

ＰＥＧ(８３􀆰 ２％)－Ｎｉ(１６􀆰 ８％) ４０３􀆰 ６ １４􀆰 ８

ＰＥＧ(７４􀆰 ６％) / ＳｉＯ２(１３􀆰 ２％)－Ｎｉ(１２􀆰 ２％) ４０１􀆰 ２ ３５􀆰 ２

通过真空浸渍法将泡沫镍浸泡在相变材料中ꎬ
由于镍泡沫具有孔隙率高、导热性好等优点ꎬ镍泡沫

的加入有效提高了复合相变材料的导热系数ꎮ 采用

导热系数测定仪测定了镍泡沫、 ＰＥＧ６０００、 ＰＥＧ /
ＳｉＯ２ 和 ＰＥＧ / ＳｉＯ２ －Ｎｉ ４ 种材料的热导率ꎬ结果如

表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 样品的热导率

样品 ＰＥＧ ＰＥＧ / ＳｉＯ２ 泡沫镍 ＰＥＧ / ＳｉＯ２－Ｎｉ

热导率 / [Ｗ􀅰(ｍ􀅰Ｋ) －１] ０􀆰 ２６ ０􀆰 ２９ ０􀆰 ８５ ０􀆰 ５７

增加的百分比 / ％ — — — ９６􀆰 ６

由表 ３ 可以看出ꎬ与 ＰＥＧ / ＳｉＯ２ 相比ꎬＰＥＧ / ＳｉＯ２－
Ｎｉ ＰＣＭ 的导热系数达到 ０􀆰 ５７ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ导热系数

提高了 ９６􀆰 ６％ꎮ 泡沫镍可以显著提高相变材料的

导热系数ꎬ有利于加快材料储存和释放热能的速度ꎮ
与其他相变材料相比ꎬ合成的新型 ＰＥＧ / ＳｉＯ２－Ｎｉ 相
变材料也具有较高的导热性和相变潜热ꎬ如表 ４
所示ꎮ
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表 ４　 不同材料的热性质

样品
ΔＨｃ /

( Ｊ􀅰ｇ－１)

热导率 /

[Ｗ􀅰(ｍ􀅰Ｋ)－１]

参考

文献

癸酸 / 膨胀珍珠岩(５５ ∶４５) ９６􀆰 ３ ０􀆰 １４３ [３１]

ＰＥＧ / ＳｉＯ２ / Ｃｕ(６８􀆰 ５３ ∶２９􀆰 ３７ ∶２􀆰 １) １１０􀆰 ２ ０􀆰 ４１ [１２]

ＰＡ－ＣＡ / 硅藻土(１１􀆰 ４ ∶８３􀆰 ６ ∶５) ９８􀆰 ３ ０􀆰 ２９５ [３２]

ＰＥＧ / 硅藻土(９７ ∶３) ８３􀆰 ５４ ０􀆰 ４１ [３３]

ＰＥＧ / ＳｉＯ２－Ｎｉ(７４􀆰 ６３ ∶１３􀆰 １７ ∶１２􀆰 ２) ９０􀆰 ７ ０􀆰 ５７ 本文

２􀆰 ６　 储热和放热速率分析

对于相变储能材料来说ꎬ能量利用的效率取决

于热量储存和释放的速率ꎬ可以借助材料温度变化

的速度来反映ꎮ ３ 种样品的加热和冷却曲线分别如

图 ８ 和图 ９ 所示ꎮ

１—ＰＥＧ / ＳｉＯ２－Ｎｉꎻ２—ＰＥＧ－Ｎｉꎻ３—ＰＥＧ / ＳｉＯ２

图 ８　 材料的加热曲线

１—ＰＥＧ / ＳｉＯ２－Ｎｉꎻ２—ＰＥＧ－Ｎｉꎻ３—ＰＥＧ / ＳｉＯ２

图 ９　 材料的冷却曲线

由图 ８ 可以看出ꎬＰＥＧ / ＳｉＯ２、ＰＥＧ－Ｎｉ 和 ＰＥＧ /
ＳｉＯ２－ Ｎｉ 由 １６􀆰 ５℃ 升到 ７０℃ꎬ 加热时间分别为

１ １７５、１ ０００ ｓ 和 ７１９ ｓꎮ 与 ＰＥＧ / ＳｉＯ２ 相变材料相

比ꎬＰＥＧ / ＳｉＯ２－Ｎｉ 复合相变材料升到同一温度所用

时间缩短了 ６３􀆰 ４％ꎮ 由图 ９ 可以看出ꎬ由于 ＰＥＧ /
ＳｉＯ２、ＰＥＧ－Ｎｉ 和 ＰＥＧ / ＳｉＯ２ －Ｎｉ 材料在同样环境中

冷却 １ ２００ ｓ 后ꎬ温度分别变为 ２４􀆰 ０、 ２１􀆰 ８℃ 和

１９􀆰 ９℃ꎮ 显然ꎬ相比 ＰＥＧ / ＳｉＯ２ꎬ在加入镍泡沫后ꎬ
ＰＥＧ / ＳｉＯ２－Ｎｉ 相变材料的导热系数得到明显提

高ꎬ因此ꎬ温度变化速率明显加快ꎬ即相变储能材

料在添加镍泡沫后有效增大了材料的导热性ꎬ提
升了能量的储存与释放速率ꎬ从而有利于提升热

能利用效率ꎮ

３　 结语

针对提高相变储能材料的储 /放热性能、抑制其

相变过程中易发生流动性的应用需求ꎬ合成了

ＰＥＧ / ＳｉＯ２－Ｎｉ 复合定形相变材料ꎮ ＳｉＯ２ 和泡沫镍

的加入提高了 ＰＥＧ / ＳｉＯ２ －Ｎｉ 复合相变材料的热稳

定性和机械强度ꎬ其导热系数达到 ０􀆰 ５７ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ
与 ＰＥＧ / ＳｉＯ２ 的导热系数相比增加了 ９６􀆰 ６％ꎮ 在储

热和放热测试中ꎬＰＥＧ / ＳｉＯ２ －Ｎｉ 相变材料表现出高

导热性能ꎬ与 ＰＥＧ６０００ 相比ꎬＰＥＧ / ＳｉＯ２ －Ｎｉ 复合相

变材料的加热时间缩短了 ６３􀆰 ４％ꎮ 因此ꎬ镍泡沫的

引入使 ＰＥＧ / ＳｉＯ２－Ｎｉ 复合相变材料的蓄 /放热速度

明显加快ꎬ将有助于提高热能的利用效率ꎮ
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