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摘要:碱盐基熔盐因其强腐蚀性、强吸水性和形状不稳定等问题严重制约了工程应用ꎮ 为解决以上问题ꎬ创新性地使用冷

烧结工艺ꎬＮａＯＨ－ＮａＮＯ３ 二元共晶盐为相变材料ꎬ氧化钙为骨架材料ꎬ去离子水为烧结剂进行了复合定型相变材料的制备ꎮ 结

果表明ꎬＮａＯＨ－ＮａＮＯ３ / ＣａＯ 复合定型相变材料形成了致密结构ꎬ有效减轻了碱盐基熔盐的泄露及强吸水性问题ꎮ 在冷烧结工

艺下ꎬ复合定型相变材料潜热为 １１７􀆰 ４ ｋＪ / ｋｇꎬ相变温度为 ２９０􀆰 ７℃ꎬ分解温度为 ５４９􀆰 ４℃ꎬ抗压强度超过 １００ ＭＰａꎬ实现了机械性

能与热稳定性的良性结合ꎬ为中高温热能储存领域提供了一种性能可控的新型复合相变材料ꎬ为太阳能光热发电、工业余热回

收等场景的高效储能技术升级提供了重要技术支撑ꎮ
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　 　 热能储存技术作为解决能源供需矛盾、提高能

源利用效率的重要手段ꎬ在太阳能利用、电网调峰、
废热与余热回收等领域展现出巨大潜力[１]ꎮ 在各

类储热技术中ꎬ基于相变潜热的存储技术因其工艺

简单、储能密度高且成本合理等特点ꎬ成为当前研究

与应用的热点[２]ꎮ 相变材料作为该技术的核心ꎬ其
性能直接影响储热效率ꎮ 其中ꎬ碱基熔盐类相变材

料因具有适宜的熔化温度、较高的相变潜热、优异的

热稳定性和较低的粘度等优势ꎬ在热能储存领域受

到广泛关注[３]ꎮ 但是ꎬ受限于腐蚀性强、易泄漏和

导热率低等缺陷[４－６]ꎬ碱基熔盐类材料的工程化放

大应用受到较大的阻碍和制约ꎮ
近年来ꎬ形状稳定型复合相变材料的发展为克

服传统熔融盐泄漏和腐蚀问题提供了新思路[７－８]ꎮ
这类材料通常由储能基体、结构支撑材料和导热增

强剂组成ꎬ一般通过传统的冷压热烧结工艺制备ꎬ能
实现热物理性能与机械性能的良好结合[９]ꎮ Ｌｉ
等[１０]成功开发了埃洛石纳米管－硝酸盐复合相变储

热材料ꎬ并在此基础上ꎬ通过引入石墨作为导热增强

剂ꎬ将复合材料的导热系数从 ０􀆰 ６２ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)显著

提升至 １􀆰 ３ Ｗ / ( ｍ􀅰Ｋ)ꎮ Ｇｒｅｇｏｉｒｅ 等[１１] 开发 了

ＮａＮＯ２ / ＮａＮＯ３－ＭｇＯ－膨胀石墨复合材料ꎬ其表现出

可逆的固 －固转变 ( １７５℃) 和可逆的固 －液转变

(２２３℃)ꎬ总熔化潜热为 １２０ ｋＪ / ｋｇꎮ Ｘｉｏｎｇ 等[１２] 的

研究表明ꎬ当钢渣、碳化物渣和 ＮａＮＯ３ 的质量比为

２􀆰 ５ ∶２􀆰 ５ ∶５时ꎬ复合材料在 １００~４００℃温度范围内的

􀅰７０１􀅰
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储热密度达到 ３７１􀆰 １ ｋＪ / ｋｇꎮ
虽然通过热烧结工艺制备所得的复合材料具有

良好的储热性能ꎬ但它们的制造过程必须经历一个

小时或更长时间的高温ꎬ这不仅可能会导致熔盐的

热分解、颗粒过烧、化学反应以及晶型转变等问题ꎬ
还会造成能源的极大消耗ꎬ增加成本ꎮ 最近的研究

表明ꎬ冷烧结技术为熔盐复合材料的制备提供了一

种创新解决方案ꎮ 该技术基于溶剂介导的溶解－沉
淀机制ꎬ在低温(<２５０℃)和压力(１００~５００ ＭＰａ)协
同作用下实现材料致密化ꎮ Ｇａｌｏｔｔａ 等[１３] 采用氢氧

化钠溶液为烧结剂ꎬ在 １５０℃和 １００ ~ ３００ ＭＰａ 压力

下对硅藻土进行冷烧结ꎬ烧结后样品的致密度高达

９０％ꎮ Ｌｉｕ 等[１４] 通过冷烧结工艺制备的 ＮａＮＯ３ －
ＭｇＯ 复合定型相变储热材料在经过 ５００ 次加热－冷
却循环后仍可以保持稳定ꎬ且其致密度超过 ９８％ꎮ
Ｌｕｏ 等[１５]采用冷烧结技术制备了盐－硅藻土复合材

料ꎬ并揭示了其致密化机理ꎮ 整理当前国内外关于

冷烧结工艺的研究现状可以看出ꎬ目前关于使用冷

烧结技术制备盐基复合定型相变材料的研究相对较

少ꎮ 特别是针对碱盐基熔盐作为相变材料ꎬ与相容

性骨架材料复合制备高性能定型相变材料的研究更

为匮乏ꎬ阻碍了高性能碱盐基复合相变材料的开发

与实际应用ꎮ
基于上述现状ꎬ本文创新性地将冷烧结工艺应

用于碱盐基复合定型相变材料的制备ꎮ 以 ＮａＯＨ－
ＮａＮＯ３(质量比 １５􀆰 ５ ∶ ８４􀆰 ５)二元共晶盐为相变材

料ꎬＣａＯ 为骨架材料ꎬ去离子水为烧结剂ꎬ通过优化

冷烧结工艺参数实现材料的低温高效致密化ꎮ 通过

对复合定型相变材料的微观结构特征、形状稳定性、
化学物理相容性、力学性能和相变行为进行研究ꎬ验
证碱盐基复合定型相变材料的制备可行性ꎮ 该方法

不仅能够有效解决碱盐基熔盐强腐蚀性、强吸水性

及形状不稳定性等缺陷ꎬ而且有望克服传统烧结工

艺中高温和长时间烧结带来的问题并显著降低能源

消耗ꎬ拓展碱盐基熔盐在储热领域的应用前景ꎮ

１　 样品制备及实验过程

１􀆰 １　 实验材料

本研究使用的 ＮａＮＯ３ 和 ＮａＯＨ 购自中国北京

益利精细化学品有限公司ꎬ均为纯度大于 ９９％的分

析纯试剂ꎬ其组成的二元共晶盐作为相变储热基体

材料ꎮ ＣａＯ 作为结构支撑材料ꎬ购自北京迈瑞达科

技有限公司ꎬ质量等级为分析纯ꎮ 去离子水作为烧

结剂ꎬ去离子水由实验室的去离子水器生产ꎮ 所有

原材料均在收到后即使用ꎬ无需进一步处理ꎮ
１􀆰 ２　 制备方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ＮａＮＯ３－ＮａＯＨ 二元共晶盐的制备

首先ꎬ按 ８４􀆰 ５ ∶ １５􀆰 ５ 的质量比称量 ＮａＮＯ３ 和

ＮａＯＨ 原料并充分混合ꎻ然后ꎬ将混合物转移到镍坩

埚中ꎬ放入电加热炉中熔化ꎬ加热程序如下:以

１０℃ / ｍｉｎ 的升温速度从 ２５℃ 升温到 １５０℃ꎬ并在

１５０℃温度下保持 ３０ ｍｉｎ 以去除样品中的残余水

分ꎻ之后以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速度从 １５０℃ 升温到

３５０℃ꎬ恒温 ７ ｈ 以确保二元盐完全熔化共晶ꎮ 最

后ꎬ使用加热过程相反的温度曲线将熔融样品冷却

至环境温度ꎬ研磨机中将二元共晶盐研磨成粉末状

态ꎬ并将其放入恒温鼓风炉中以便进行后续实验ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 复合定型相变材料的制备

选用已制备的 ＮａＯＨ－ＮａＮＯ３ 二元共晶盐为相

变材料ꎬＣａＯ 为骨架支撑材料ꎬ去离子水为烧结剂ꎬ
采用冷烧结工艺制备 ＮａＯＨ－ＮａＮＯ３ / ＣａＯ 复合定型

相变材料ꎮ 其制备流程如图 １ 所示ꎬ具体冷烧结工

艺包括以下步骤ꎮ
(１)用电子天平量取足量 ＣａＯ 和 ＮａＯＨ－ＮａＮＯ３

二元共晶盐ꎬ并将样品按 ４ ∶６的质量比充分混合均匀ꎮ
(２)用喷雾器在 ＮａＯＨ－ＮａＮＯ３ 二元共晶盐和

ＣａＯ 的混合物中加入特定含量的去离子水溶液(共
设置 ５ 组实验ꎬ质量分数分别为:３％、５％、７％、９％、
１１％)ꎬ然后再将样品放置到坩埚中混合 ２０ ｍｉｎꎬ在
热控模具温度升高至预设温度(共设 ５ 组实验ꎬ温
度分别为:９０、１２０、１５０、１８０、２１０℃)后ꎬ将混合粉末

移入圆柱形热控模具中ꎮ
(３)将热控模具放置在压力机下方ꎬ在 １５０℃的

冷烧结温度及 ２００ ＭＰａ 的单轴压力下对样品进行

成型和烧结ꎬ时间持续 ８ ｍｉｎꎬ之后将样品自然冷却

至环境温度ꎬ即可得到直径 １５ ｍｍ、高度约为 ４ ｍｍ
的复合定型相变材料ꎮ 通过重复上述步骤和调整冷

烧结工艺参数ꎬ可以制备不同的复合定型相变材料ꎬ
将其保存在鼓风干燥箱中ꎬ以便进一步测试和表征ꎮ

图 １　 冷烧结制备工艺流程

１􀆰 ３　 测试与表征

采用扫描电子显微镜及能谱仪 ( ＳＥＭ －ＥＤＳꎬ
ＳＵ９０００ꎬＨＩＴＡＣＨＩꎬ日本)观察了复合定型相变材料
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的微观形貌和元素分布ꎮ 利用 Ｘ 射线衍射仪

(ＸＲＤꎬＤ８ꎬＢＲＵＫＥＲꎬ德国)和傅里叶变换红外光谱

仪(ＦＴ－ＩＲꎬＴＥＮＳＯＲ ２７ꎬＢＲＵＫＥＲꎬ德国)对其化学

结构和稳定性进行表征ꎮ 热物性测试方面ꎬ采用差

示扫描量热仪(ＤＳＣꎬ２４１ Ｐｌｏｙｍａꎬ耐驰ꎬ德国)测定

复合定型相变材料的相变温度和潜热值ꎬ并使用热

重分析仪(ＴＧＡꎬｌａｂ－ｓｙｓｔｅｍｓ ｅｖｏꎬＳＥＴＡＲＡＭꎬ法国)
评估其热稳定性ꎮ 机械性能测试通过万能试验机

(Ｉｎｓｔｒｏｎ ５６８９ꎬＵＳＡ)测定ꎬ上述所有测试均严格遵循

仪器标准操作规程ꎬ使用经校准合格的设备完成ꎬ且
通过 ３ 次以上重复测试验证了数据的重复性(相对

标准偏差 ＲＳＤ<５％)ꎮ 此外ꎬ复合定型相变材料的

致密度通过将实际密度除以理论密度来计算ꎬ实际

密度基于几何法测量ꎬ理论密度通过式(１)计算ꎬ所
有测试均进行 ３ 组平行实验以确保数据的可靠性ꎮ

ρ ＝ [(Ｍ１ ＋ Ｍ２) / (Ｍ１ / ρ１ ＋ Ｍ２ / ρ２)] × １００％ (１)

式中ꎬＭ１ 为物质 １ 的重量ꎬｋｇꎻＭ２ 为物质 ２ 的重量ꎬ
ｋｇꎻρ１ 为物质 １ 的密度ꎬｋｇ / ｍ３ꎻρ２ 为物质 ２ 的密度ꎬ
ｋｇ / ｍ３ꎮ

２　 结果讨论与分析

２􀆰 １　 冷烧结参数对材料致密度的影响

为了寻找复合材料制备的最佳操作条件以及烧

结参数对复合材料力学性能的影响ꎬ测定了不同烧

结条件(烧结剂浓度、烧结温度、单轴压力和烧结时

间)下复合定型相变材料的致密度ꎮ 图 ２(ａ)展示了

烧结剂含量对复合材料致密度的影响ꎬ可以看出ꎬ其
致密度呈现出先增长后下降的趋势ꎬ这是因为较低

的烧结剂含量会导致 ＮａＯＨ－ＮａＮＯ３ 二元共晶盐和

ＣａＯ 颗粒无法被充分润湿ꎬ从而限制了尖锐边缘的

溶解和颗粒的重新排列ꎬ所以致密度较低ꎻ而当烧结

剂含量过高时ꎬ颗粒会被过度润湿ꎬ导致在蒸发沉淀

过程中形成微孔ꎬ从而降低了材料的致密度ꎮ 图 ２
(ｂ)显示了复合材料致密度随冷烧结温度的变化情

况ꎬ可以看出ꎬ随着冷烧结温度的升高ꎬ复合材料的

致密度逐渐增大ꎬ并在 １５０℃ 时稳定在 ８６％左右ꎮ
在冷烧结温度为 ９０℃ꎬ其致密度相对较低ꎮ 这是由

于当冷烧结温度低于烧结剂的蒸发温度时ꎬ不会出

现在冷烧结过程中由于溶剂蒸发ꎬ溶质沉淀的现象ꎬ
所以复合材料的致密度较低ꎮ 单轴压力是复合定型

相变材料致密化的主要驱动力之一ꎬ会影响复合材

料中的晶粒重排和质量传输ꎬ在给定的较大单轴压

力下ꎬ有助于润湿颗粒进入孔隙并重新排列ꎬ形成复

合材料的初始致密化ꎮ 如图 ２(ｃ)所示ꎬ复合定型相

变材料的致密度随着单轴压力的增加而增加ꎬ当单

轴压力超过 ２００ ＭＰａ 时ꎬ存在一个最佳致密度ꎬ该
值最终稳定在 ８６􀆰 ５％左右ꎮ 图 ２(ｄ)显示了冷烧结

持续时间对复合定型相变材料致密度的影响ꎬ在烧

结时间为 ８ ｍｉｎ 时ꎬ复合材料的致密度可达 ８６％以

上ꎬ相较于传统的冷压热烧结工艺ꎬ冷烧结在致密化

该复合定型相变材料的速度极快ꎮ 依据图 ２ 中所示

的测试结果ꎬ可以确定复合材料的最佳冷烧结参数

为:烧结剂质量分数 ７％ꎬ冷烧结温度 １５０℃ꎬ单轴压

力 ２００ ＭＰａꎬ冷烧结持续时间 ８ ｍｉｎꎮ 除非另有说

明ꎬ以下研究均采用这些参数制备的样品ꎮ

(ａ)烧结剂含量

(ｂ)冷烧结温度

(ｃ)单轴压力

(ｄ)冷烧结持续时间

图 ２　 冷烧结操作参数对复合相变材料

致密度的影响
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２􀆰 ２　 微观结构及元素分析

２􀆰 ２􀆰 １　 微观结构

图 ３ 显示了 ＮａＯＨ－ＮａＮＯ３ 二元共晶盐和 ＣａＯ
的混合物在被烧结剂润湿前后及冷烧结后的扫描电

镜图像ꎬ红色框选所示为 ＣａＯꎬ蓝色框选为碱基二元

相变材料ꎬ从图 ３(ａ)可以看出ꎬＮａＯＨ－ＮａＮＯ３ 二元

共晶盐和 ＣａＯ 的混合物呈现出一种较为松散的颗

粒状结构ꎬ颗粒之间存在着明显的空隙ꎬ没有明显的

团聚现象ꎬ这主要是由于在未被烧结剂润湿时ꎬ各颗

粒之间主要依靠自身的范德华力等物理作用力相互

堆砌ꎬ缺乏有效的粘结物质来改变其表面形态和相

互作用关系ꎮ 在被烧结剂润湿后ꎬ如图 ３(ｂ)所示ꎬ
颗粒表面被一层液相物质所覆盖ꎬ液相的润湿作用

使得颗粒之间结合的更加紧密ꎬ原本松散的颗粒被

液相粘结在一起ꎬ小尺寸的 ＣａＯ 颗粒粘附大尺寸的

二元共晶盐颗粒并包裹其表面ꎬ形成一个用于冷烧

结的核 /壳状结构[１６]ꎮ 从图 ３(ｃ)、(ｄ)可以看出ꎬ在
冷烧结过程中ꎬ高温和压力的共同作用使得混合物

颗粒之间的界限逐渐模糊ꎬＣａＯ 与二元共晶盐之间

形成了一个致密的整体结构ꎬ这种结构能有效消除

液态盐的渗漏并保持复合材料的形状稳定ꎮ

(ａ)混合后 (ｂ)润湿后

(ｃ)冷烧结后的微观结构 (ｄ)冷烧结后的微观结构

图 ３　 ＮａＯＨ－ＮａＮＯ３ 二元共晶盐和 ＣａＯ 的混合物

在被烧结剂润湿前后及冷烧结后的扫描电镜图像

２􀆰 ２􀆰 ２　 元素分析

对冷烧结后的样品进行了 ＥＤＳ 测试ꎬ进一步观

察其元素分布是否均匀ꎮ 冷烧结后复合材料的微观

结构与以及与之对应的元素分布特征如图 ４ 所示ꎮ
其中ꎬＮａ 元素代表 ＮａＯＨ－ＮａＮＯ３ 二元共晶盐的分

布情况ꎬ而 Ｃａ 元素对应 ＣａＯ 骨架的分布情况ꎮ 在

图中可以看出ꎬ复合定型相变材料整体元素分布十

分均匀ꎬ二元共晶盐成功填充了 ＣａＯ 骨架结构所产

生的间隔空间ꎮ 这一结果与图 ３ 相结合ꎬ更加充分

的证实了经过冷烧结处理之后ꎬ二元共晶盐与 ＣａＯ
之间形成了致密的整体结构ꎬ这种结构有效消除液

态盐的渗透ꎬ提升复合定型相变材料的整体性能ꎮ
分析复合材料的定型致密原因可以发现ꎬ由于骨架

支撑材料与烧结剂发生的水化反应ꎬＣａＯ 颗粒表面

会产生不规则的氢氧化物层ꎬ从而发生奥斯特瓦尔

德熟化和颗粒的外延生长现象ꎬ进而对熔盐材料进

行包裹吸附ꎬ达到阻止泄露和维持结构稳定的目的ꎮ

(ａ)ＳＥＭ 图 (ｂ)整体元素

(ｃ)Ｃａ 元素 ＥＤＳ 分析 (ｄ)Ｎａ 元素 ＥＤＳ 分析

图 ４　 冷烧结后复合定型相变材料

２􀆰 ３　 化学性能分析

２􀆰 ３􀆰 １　 化学相容性

通过 Ｘ－射线衍射仪和傅里叶红外光谱仪分别

评估复合材料内部的化学兼容性和化学相容性ꎮ 图

５ 为 ＸＲＤ 衍射图谱ꎬ可以看出ꎬ复合定型相变材料

中在 ２θ ＝ １８􀆰 ２、 ２９􀆰 ３、 ３４􀆰 ３、 ３８􀆰 ９、 ４７􀆰 １、 ５０􀆰 ８° 及

５４􀆰 ４°有 ７ 个主要的衍射峰ꎬ其中ꎬ前 ６ 个主要衍射

峰与二元共晶盐和 ＣａＯ 中的衍射峰一致ꎬ但在 ２θ ＝
５４􀆰 ４°出现了新的衍射峰ꎬ这与 Ｃａ(ＯＨ) ２ 的衍射峰

一致ꎬ这是由于 ＣａＯ 与去离子水发成水化反应生成

了 Ｃａ(ＯＨ) ２ꎮ 除此之外ꎬＮａ２ＣＯ３ 衍射峰的最强峰

２θ 约为 ３１°[１６]ꎬ在图 ５ 中体现并不明显ꎬ因此可以

认为相变材料制备过程中由于去离子水和空气中二

氧化碳复合作用形成的微量碳酸钠并不会对样品产

生明显影响ꎮ 复合定型相变材料中并没有出现新的

衍射峰ꎬ这表明二元共晶盐与 ＣａＯ 之间没有发生化

学反应ꎬ在冷烧结过程中ꎬ复合材料具备良好的化学

相容性ꎮ
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１—ＮａＯＨ－ＮａＮＯ３ / ＣａＯꎻ２—ＮａＯＨ－ＮａＮＯ３ꎻ３—Ｃａ(ＯＨ) ２ꎻ４—ＣａＯ

图 ５　 ＣａＯ、Ｃａ(ＯＨ) ２、ＮａＯＨ－ＮａＮＯ３

二元共晶盐及 ＮａＯＨ－ＮａＮＯ３ / ＣａＯ 复

合定型相变材料的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ３􀆰 ２　 化学兼容性

图 ６ 所示为傅里叶变换红外图谱ꎮ 分析结果显

示ꎬ二元共晶盐具有几个明显的特征峰ꎬ分别出现在

８２８、８６５ ｃｍ－１和 １ ３８８ ｃｍ－１处ꎮ 其中ꎬ在 ８２８ ｃｍ－１和

８６５ ｃｍ－１处的特征峰分别是由 Ｎ—Ｏ 的面内和面外

弯曲振动引起ꎬ而位于 １ ３８８ ｃｍ－１的特征峰则与 Ｎ—
Ｏ 的对称伸缩振动有关[１５]ꎮ 此外ꎬＣａＯ 在 １ ４３２ ｃｍ－１

和 ３ ６５０ ｃｍ－１的范围内存在 ２ 个明显的特征峰ꎬ在
３ ６５０ ｃｍ－１处的特征峰是由于部分 ＣａＯ 与空气中的

水分子反应生成了 Ｃａ(ＯＨ) ２ꎬＯ—Ｈ 键的伸缩振动

引起了峰的产生ꎬ１ ６３６ ｃｍ－１左右处的微小振动为

Ｏ—Ｈ 键的弯曲振动[１７]ꎮ 复合定型相变材料在

１ ６３６ ｃｍ－１有一个明显的特征峰ꎬＯ—Ｈ 键弯曲振动

引起的ꎮ 对于二元共晶盐 Ｏ—Ｈ 在红外光谱的消失

现象ꎬ可能是因为经过电加热炉的高温处理ꎬ体系中

仅存在无水的 ＮａＯＨ －ＮａＮＯ３ 且无水 ＮａＯＨ 中的

ＯＨ－因与 Ｎａ＋ 形成强离子键ꎬ再加上两者发生了共

晶反应ꎬ其 Ｏ—Ｈ 伸缩和弯曲振动被严重抑制ꎬ进而

导致峰强度极弱ꎮ 从图中可以看出ꎬ复合定型相变

材料只结合了原材料的主峰ꎬ没有产生新的特征光

１—复合相变材料ꎻ２—二元共晶盐ꎻ３—氧化钙

图 ６　 ＣａＯ、ＮａＯＨ－ＮａＮＯ３ 二元共晶盐及

ＮａＯＨ－ＮａＮＯ３ / ＣａＯ 复合定型相变材料的

傅里叶变换红外图谱

谱ꎬ表明复合定型相变材料的化学性质稳定ꎮ 这一

结果与图 ５ 中的观察结果相结合ꎬ证实了复合材料

具备良好的化学和物理兼容性ꎮ
２􀆰 ４　 机械性能

复合定型相变材料的机械强度是影响实际使用

性能的重要参数之一ꎬ图 ７ 显示复合定型相变材料

抗压强度的应力－应变曲线对比ꎮ 可以看出ꎬ在给

定的单轴压力下ꎬ复合材料的应力首先随轴向应变

增加ꎬ然后达到最大值ꎬ最后又减小到最小值ꎬ该最

大值与断裂力矩相对应ꎬ可视为机械强度值[１８]ꎮ 复

合材料具有较高的机械强度ꎬ为 １２１􀆰 ８２ ＭＰａꎬ这使

得该材料在实际应用中能够承受较大的压力和外力

作用ꎬ保证结构的稳定性和可靠性ꎮ 然而ꎬ复合材料

循环一次后的机械强度降低至 １０３􀆰 ６３ ＭＰａꎬ这可能

是由于循环后复合材料内部孔隙增加以及外部表面

不平整所致ꎮ 在循环过程中ꎬ材料内部可能会发生

运动和重排ꎬ使得原本紧密排列的结构出现了一些

微小的孔隙ꎬ这些孔隙的存在削弱了材料的整体结

构ꎬ降低了其机械强度ꎮ 且在循环后该材料表面变

得不平整ꎬ这也会使得其机械强度下降ꎮ

１—循环前ꎻ２—循环后

图 ７　 复合相变材料循环前后的机械强度

２􀆰 ５　 热物理性能

２􀆰 ５􀆰 １　 相变特性

为了有效评价所制备的复合材料的相变性能ꎬ
采用 ＤＳＣ 进行复合材料的相变特性和相变潜热的

分析ꎬ其结果如图 ８ 所示ꎮ 二元共晶盐的峰值相变

温度为 ２５３℃ꎬ相变潜热为 ２４８􀆰 １ ｋＪ / ｋｇꎮ 而当加入

骨架材料 ＣａＯ 后ꎬＮａＯＨ－ＮａＮＯ３ / ＣａＯ 复合定型相变

材料在融化过程中的相变峰值温度为 ３００􀆰 ５℃ꎬ相
变潜热为 １１７􀆰 ４ ｋＪ / ｋｇꎻ在凝固过程中ꎬ相变峰值温

度为 ２８９􀆰 ５℃ꎬ相变潜热为 １２２􀆰 ２ ｋＪ / ｋｇꎮ 值得注意

的是ꎬ与二元共晶盐相比ꎬ复合定型相变材料的相变

温度上升了约 ４０℃ꎮ 造成该实验结果的原因还需

进一步探究ꎬ但限域成核结晶是该结果的原因之一ꎮ
在复合相变材料中ꎬ碱基熔盐被包覆在由氧化钙形
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成的多尺度柔性骨架载孔洞中ꎬ这些不同尺度的微

孔对碱基熔盐的相变行为产生影响ꎬ从而观察到其

熔化温度较纯物质有一定提升ꎮ

(ａ)ＮａＯＨ－ＮａＮＯ３ 二元共晶盐

(ｂ)ＮａＯＨ－ＮａＮＯ３ / ＣａＯ 复合定型相变材料

图 ８　 热循环 １ 次后的 ＤＳＣ 曲线

２􀆰 ５􀆰 ２　 分解温度

通过热重分析仪测量复合材料最高工作温度来

检验其热稳定性ꎬ图 ９ 为测量结果ꎮ 在热重曲线中ꎬ
测试样品的最高分解温度是指样品质量损失达 ３％
时的测量值[１９]ꎮ 可以看出ꎬ在 １００℃ 以下ꎬＮａＯＨ－
ＮａＮＯ３ 二元共晶盐有明显的质量降解ꎬ这是由于物

理吸附的水和结晶水挥发所致ꎬ其分解温度为

５１９􀆰 ２℃ꎮ 复合材料的分解温度为 ５４９􀆰 ４℃ꎬ相较于

二元共晶盐ꎬＮａＯＨ－ＮａＮＯ３ / ＣａＯ 复合材料的分解温

度提高了 ３０℃左右ꎬ且其在 ０ ~ １００℃的温度区间内

没有出现明显的失重现象ꎮ 这是由于在冷烧结过程

中ꎬＮａＯＨ－ＮａＮＯ３ 二元共晶盐被 ＣａＯ 形成的刚性骨

架结构所包容ꎮ 这种骨架结构不仅可以有效阻止相

变过程中液相的渗出ꎬ还可以显著提升复合材料的

１—ＮａＯＨ－ＮａＮＯ３ꎻ２—ＮａＯＨ－ＮａＮＯ３－ＣａＯ

图 ９　 二元共晶盐及复合定型相变材料的

热分解曲线

热分解温度ꎬ同时克服碱盐基熔盐强吸水性的缺陷ꎮ
由于复合材料的熔点远低于 ５００℃ꎬ因此其在 ３０ ~
５００℃的潜在使用温度范围内具有良好的热稳定性ꎮ

３　 结论

本文以 ＮａＯＨ－ＮａＮＯ３ 二元共晶盐为相变材料ꎬ
ＣａＯ 为骨架材料ꎬ去离子水作为烧结剂ꎬ基于冷烧结

工艺制备了 ＮａＯＨ－ＮａＮＯ３ / ＣａＯ 复合定型相变材料ꎮ
实验首次验证了碱盐基熔盐制备复合定型相变材料

的可行性ꎬ并研究了烧结剂含量、单轴压力、冷烧结

温度和冷烧结持续时间等冷烧结参数对复合定型相

变材料致密度的影响ꎬ并对复合定型相变材料的微

观结构特征及致密化机理、化学特性和热物理性能

进行了分析ꎬ得出以下结论ꎮ
(１)ＮａＯＨ－ＮａＮＯ３ / ＣａＯ 复合定型相变材料的最

佳冷烧结工艺参数为:去离子水质量分数 ７％ꎬ冷烧

结温度 １５０℃ꎬ单轴压力 ２００ ＭＰａꎬ冷烧结持续时间

８ ｍｉｎꎮ 在该操作条件下ꎬＮａＯＨ－ＮａＮＯ３ 二元共晶盐

与 ＣａＯ 可以形成相对致密的整体结构ꎬ这种结构能

有效消除液态盐的渗漏并保持其形状稳定ꎮ
(２)ＮａＯＨ－ＮａＮＯ３ 二元共晶盐、ＣａＯ 及去离子

水之间没有发生化学反应ꎬ复合材料具有良好的物

理及化学相容性ꎮ
(３)碱基复合相变材料具有优异的力学性能ꎬ

最大复合机械强度可达 １２１􀆰 ８２ ＭＰａꎮ
(４)碱基复合相变材料具有较好的储热能力ꎬ

其相变起始温度为 ２９０􀆰 ７℃ꎬ相变潜热为 １１７􀆰 ４ ｋＪ /
ｋｇꎬ分解温度为 ５４９􀆰 ４℃ꎬ在 ３０ ~ ５００℃的潜在使用

温度范围内具有卓越的热稳定性ꎮ
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