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摘

 

要

：

以三水醋酸钠作为储能单元

﹑

环氧树脂为载体制得复合相变储能材料

，

它在熔点温度时表现吐很强的

稳定性和储能效果

。

通过向复合相变储能材料中添加导热率高的且具有多孔吸附性的膨胀石墨

，

可进一步提高导热

性能和密封性能

。

结果表唢

，

当三水醋酸钠质量分数为

60%

，

膨胀石墨为

5%

时

，

相变储能材料相变焓为

148.5J

/

g

，

导

热率为

0.891W

/(

m℃

)，

且稳定性良好

。
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0

 

引

 

言

相变储能材料

(

PCMs

)

由于具有高的储能密度和近似等温的储存

(

释放

)

热量的优点而被广泛地用于太

阵能利用

、

电力调峰

、

废热利用

、

跨季节储热和储冷

、

食物保鲜

、

建筑隔热保温

、

农业等领域

。

三水醋酸钠

(

CH

3

COONa

·

3H

2

O

)

是一种很有潜力的相变储能材料

，

其储能密度大

，

熔解热为

264J

/

g

[

1-2

]

，

熔点为

58℃

，

与有机相变储能材料相比其导热率较高

，

但作为相变储能材料存在固

-

液相的转变过程中的

液态泄露问题

。

目前解决这一问题采用的主要方法有两种

：

一是将相变储能材料包裹在高分子材料为外壳

的微胶霆体内

，

制备成微胶霆相变储能材料

[

3

]

，

此方法制备的材料密封性良好

，

但工艺比较复杂

；

二是将相变

储能材料与高分子材料进行共混熔融

，

将相变材料包裹在高分子材料的网络结构内

[

4

]

。

王守绪等

[

5

]

以固化

环氧树脂为载体

，

Na

2

HPO

4

·

12H

2

O

相变材料为储能单元

，

制备出的复合相变储能材料具有极好的密封性

能

，

加工成型简单方便

。

但以环氧树脂作为载体的复合相变储能材料的导热性能会明显下降

，

从而导致材料

的换能效率下降

。

为提高相变储能材料导热性能

，

目前采用的方法主要是通过在相变储能材料中添加高导

热材料

，

如金属材料

Al

、

Cu

、

A

g

，

金属氧化物

A1

2

O

3

、

M

g

O

、

BeO

，

以及其它非金属材料炭黑

、

石墨

、

SiN

、

A1N

等

[

6-8

]

。

Weilon

g

Wan

g

等

[

9

]

利用

A1N

填充聚乙二醇

(

PEG

)

和二氧化硅

(

SiO

2

)

的复合相变储能材料

，

当

AlN

填充含量为

30%

时

，

复合相变储能材料的导热率为

0.766W

/(

m℃

)。

本文将选用三水醋酸钠为储能单元

，

固化环氧树脂为载体

，

同时填加膨胀石墨作为导热填料制备复合相

变储能材料

。

1

 

复合相变储能材料制备与测试

1.1

 

试剂与仪器

试剂

：

CH

3

COONa

·

3H

2

O

(

分析纯

)，

环氧树脂

(

环氧值为

0.44

)，

膨胀石墨

(

膨胀倍数

220

)。

仪器

：

P

y

risDiamond

差热分析仪

(

DSC

，

美国

PerkinElmer

公司

)；

PYRIS1

型热重分析仪

(

TGA

，

美国



柏金

-

埃尔默公司

)；

JSM-5610LV

型扫描电镜

(

SEM

，

日本电子

(

JEOL

))；

YBE-3

型导热系数测试仪

(

杭州大

华仪器制造公司

)；

QM-1SP2

型行星式球磨机

(

南京大学仪器厂

)；

PL-S

型电子夭平

(

梅特勒上海有限公司

)；

热电偶

、

模板若干

。

1.2

 

复合相变储能材料制备方法

按质量比称取一定量的三水醋酸钠以及添加料置于球磨罐中

，

并向球磨罐中按球料质量比为

4:1

加入

磨球介质

，

研磨

40min

，

得到混合均匀的超细粉料

。

然后称取一定量的膨胀石墨加入球磨罐

，

继续球磨混合

10min

，

使得粉料与膨胀石墨充分吸附和均匀混合

。

另外

，

用烧杯称取一定量的环氧树脂和固化剂

(

环氧树

脂与固化剂质量比

1:

(

0.8

～

1

))

并搅拌均匀

。

然后将混合的环氧树脂加入到球磨罐中与膨胀石墨吸附的

粉体进行球磨混合

15min

，

使得环氧树脂对粉体进行包埋

。

接着将混合得到的配料转至不同形状的模板中

进行模压

，

并在

20℃

条件下固化

48h

得到复合相变储能材料

。

1.3

 

结构表征与性能测试

1.3.1

 

复合相变储能材料形貌观察

利用液氮对样品进行脆断

，

通过扫描电镜对样品断面进行表征

，

观测三水醋酸钠

、

石墨等在样品体系中

的分散情况

。

1.3.2

 

复合相变储能材料的融解热

称取一定量的样品装在铝盘中进行

DSC

扫描

，

设置升温区间

40

～

160℃

和升温速率

10℃

/

min

。

利用

仪器系统的数据分析软件分析样品的相变热

、

熔点结晶温度

。

1.3.3

 

复合相变储能材料的热稳定性

为了测试复合相变储能材料的热稳定性

，

用热重分析仪

(

TGA

)

将其从室温

(

20℃

)

加热到

70℃

，

加热速

率为

10℃

/

min

，

然后在

70℃

温度下恒温保持

30min

，

测试其质量变化情况

，

从而确定相变储能单元在载体

中的稳定性

。

1.3.4

 

复合相变材料导热系数测定

图

1

 

导热系数测试仪前视图

导热系数

(

热导率

)

是反映材料导热性能的物理量

。

实验采用稳态

平板法测量材料的热导系数

，

测量导热系数的装置如图

1

所示

。

图

1

中的上铜板由平板加热器提供热源

，

加热时

，

上铜板的底面直接将热量

传入样品

，

同时样品把吸收到的热量通过样品下表面不断地向下铜板

散出

，

当传入样品的热量等于样品传出的热量时

，

样品处于稳定的热传

导状态

。

此时样品上

、

下铜板表面的温度为一稳定值

，

设上板为

T

l

，

下

板为

T

2

。

根据傅里叶方程

，

可以推算得到样品的热导率

：

   λ

=-mc

2h

P

＋R

P

2h

P

＋2R

P

·

1

π

R

2

·

h

T

1

-T

2

·

dT

dt

T=T

2

(

1

)

式中

：

λ

—

样品的热导率

，

R

—

样品的半径

，

h

—

样品的高度

，

m

—

下

铜板的质量

，

c

—

铜块的比热容

，

R

P

和

h

P

分别是下铜板的半径和厚度

。

1.3.5

 

复合相变材料换能速率测定

取不同比例配制的样品

，

并利用细钻在样品上钻出洞口

，

将热电偶探头插入洞口

，

测试样品内部温度变

化

。

试样放入恒温水浴中加热

，

并在

80℃

恒温

30min

。

通过计算机数据采集系统记录各试样每分钟的温

度

。

从恒温水浴中取出试样

，

在

40℃

的环境下冷却

，

同时仍通过计算机数据采集系统记录各试样每分钟的

温度

。

根据记录的时间与温度

，

绘出样品的换能速率曲线

。

2

 

实验结果与分析

2.1

 

复合相变储能材料的形貌分析

利用扫描电镜可以观察复合相变材料中各组分的分散情况

。

图

2

为三水醋酸钠质量分数为

60%

时

，

不

含和含

3%

膨胀石墨的

PCMs

的

SEM

图

。

从图

2

可以看出

，

储能单元三水醋酸钠以

1

μ

m

左右的细小颗粒

均匀分布在环氧树脂载体中

，

载体对功能单元直接进行了很好地密封性包埋

。

添加了质量分数为

3%

的膨

785
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胀石墨

PCMs

的

SEM

图可以看出

，

三水醋酸钠颗粒很大

，

一部分是先被膨胀石墨吸附空洞中后

，

然后它们

的吸附共同体同时被环氧树脂载体包埋

。

图

2

 

复合相变储能材料

SEM

照片

2.2

 

复合相变储能材料相变炝分析

图

3

 

复合相变储能材料与单一组分的

DSC

曲线

图

3

为复合相变储能材料与单一组分的

DSC

曲线

。

从

图

3

可以看出

，

纯净的固化环氧树脂在

40

～

160℃

范围内的

DSC

曲线基本是一直线

，

无明显的吸热和放热峰出现

，

表明

固化环氧树脂在本研究条件下具有稳定的热学性能

，

不会对

储能单元材料的吸热和放热产生影响

，

可以作为一种稳定的

复合相变储能材料载体使用

。

此外

，

从纯三水醋酸钠的

DSC

曲线看

，

在

58.1℃

和

121.5℃

分别开始出现了一个很强的相

变吸热峰和失水吸热峰

，

且在

58.1℃

时的相变潜热为

242.7J

/

g

，

与文献值相似

。

这说明三水醋酸钠是一种理想的高效储能相

变材料

。

同时

，

与纯的三水醋酸钠的

DSC

曲线相比较

，

复合

相变储能材料在

60.2℃

出现最大吸收峰

，

位置有向高温移动

的趋势

。

这可能是由于复合储能材料的载体形成密封体系

，

改变了相变材料的相变环境

，

当温度升高时

，

体系内部的压力

会相应升高

(

固液转化的体积效应

、

密封气体的膨胀等因素

)，

从而影响相变点的位置

。

这一结果与复合相变

储能材料在

121.5℃

的失水峰消减可相互印证

。

2.3

 

复合相变储能材料的密封稳定性分析

图

4

 

不同三水醋酸钠含量样品的

TG

曲线

通过对样品进行热重分析来研究材料的密封性能

。

图

4

为不同三水醋酸钠含量样品的

TG

曲线图

。

从图

4

可以

看出

，

在

70℃

恒温

30min

的情况下

，

三水醋酸钠含量为

50%

、

60%

的样品的保重率均在

90.332%

左右

，

密封效果

相当

。

样品失重主要是游离水的失重

，

因为在材料的制备

过程中三水醋酸钠晶体表面的游离水和空气中的少量水气

会被载体材料包裹

，

当其加热时

，

这部分水要首先脱掉

，

复

合材料中的相变储能材料并没有产生很大的损失

。

但含量

为

70%

时其保重率为

81.922%

，

失重率明显变大

，

密封性

能变差

，

出现结晶水失水

。

故在尽量增加储能单元的情况

下要保持较好的密封效果

，

三水醋酸钠含量以

60%

为宜

。

图

5

为三水醋酸钠质量分数为

60%

时

，

不同膨胀石墨含量

填充的复合相变储能材料的

TG

曲线图

。

从图

5

可以看

出

，

其保重率分别为

91.264%

、

90.619%

和

90.332%

，

加有

885
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图

5

 

不同膨胀石墨含量样品的

TG

曲线

膨胀石墨的复合相变储能材料的失重率比未加膨胀石墨

的要低

。

这一事实说明

，

由于膨胀石墨的多孔吸附性能

，

对提高复合相变储能材料的密封稳定性有促进作用

。

2.4

 

复合相变储能材料的导热性能分析

采用稳态平板法对复合相变储能材料的热导系数进

行测定

，

图

6

显示了不同含量三水醋酸钠的复合相变材

料随膨胀石墨添加量变化的导热系数变化情况

。

从图

6

可以看出

，

在三水醋酸钠含量相同的情况下

，

复合相变储

能材料的导热系数随着膨胀石墨质量分数的增大而变

大

，

且增长速度呈加快趋势

。

同时

，

在膨胀石墨含量不变

时

，

复合相变储能材料的导热系数随三水醋酸钠的含量

的增加而变大

。

以上事实说明

，

添加膨胀石墨对复合相

变储能材料导热性能的提高效果明显

，

当膨胀石墨含量

为

5%

，

三水醋酸钠含量为

60%

时

，

复合相变储能材料的导热系数为

0.891W

/(

m℃

)，

比未添加膨胀石墨时

导热系数增加了

57.7%

；

另外

，

三水醋酸钠在复合相变储能材料体系中既为储能材料

，

同时又起到导热填料

的作用

，

在未添加膨胀石墨的条件下

，

当三水醋酸钠含量为

50%

时

，

复合相变储能材料的导热系数为

0.488W

/(

m℃

)，

而三水醋酸钠含量为

60%

时导热系数为

0.563W

/(

m℃

)，

增加了

15.4%

；

当三水醋酸钠

含量为

70%

时

，

复合相变材料的导热系数为

1.03W

/(

m℃

)，

比未添加膨胀石墨复合相变材料的导热系数增

加了

77.6%

，

但此时材料的密封性能较差

。

2.5

 

复合相变储能材料换能速率

图

7

是三水醋酸钠质量分数为

60%

的复合相变储能材料的热能蓄

(

放

)

曲线

。

从图

7

可以看出

，

在复合

相变材料从

40℃

逐步升至

80℃

的过程中

，

材料进行蓄能

。

未添加膨胀石墨的复合相变储能材料蓄能时间为

690s

，

而添加了

3%

膨胀石墨蓄能时间只需

330s

。

在复合相变储能材料从

80℃

降到

40℃

的过程中

，

材料进

行放能

。

未添加膨胀石墨的复合相变材料放能所需时间

1260s

，

而添加

3%

膨胀石墨放能所需时间为

930s

。

这一事实说明

，

随着膨胀石墨的添加

，

材料的导热系数提高

，

其换能的速率也随之增大

。

图

6

 

50℃

时不同石墨含量试样导热系数

   

图

7

 

复合相变储能材料蓄

(

放

)

热曲线

3

 

结

 

论

a

)

三水醋酸钠在复合相变储能材料体系中既为储能材料

，

同时又起到导热填料的作用

。

在未添加膨胀

石墨的条件下

，

当三水醋酸钠含量为

50%

时

，

复合相变储能材料的导热系数为

0.488W

/(

m℃

)，

而三水醋酸

钠含量为

60%

时导热系数为

0.563W

/(

m℃

)，

增加了

15.4%

。

b

)

三水醋酸钠与环氧树脂制备的复合相变储能材料能够很好地防止材料在使用时的液相泄露问题

；

通
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过向材料中加入膨胀石墨

，

可以进一步提高复合相变储能材料的导热性能和液相密封性能

。

当膨胀石墨含

量为

5%

，

三水醋酸钠含量为

60%

时

，

复合相变储能材料的导热系数为

0.891W

/(

m℃

)，

比未添加膨胀石墨

时增加了

57.7%

；

c

)

随着复合相变储能材料导热性的提高其蓄

(

放

)

热所需的时间大大的缩短

，

从而使得材料的换能速率

得到了很大的提高

。
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