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膨润土基复合相变材料的制备及其性能研究
张爱军　孙志高∗ 　李成浩　王　茂　李翠敏　李　娟

(苏州科技大学环境科学与工程学院,苏州２１５００９)

摘　要　采用熔融插层法制备了膨润土基复合相变材料,得到十四酸(MA)和十六醇(HD)二元低共熔混合相变

材料(PCM)与改性膨润土最佳的质量复合比.在６０℃高温下,利用扩散Ｇ渗出圈法检测,未发现 PCM 渗漏现象.利

用 X射线衍射、扫描电镜和红外光谱表征了膨润土、有机改性膨润土和膨润土基复合相变材料.结果表明:经过十六

烷基三甲基溴化铵(CTAB)改性,膨润土层间距由１􀆰５１１nm 扩大到１􀆰６８０nm;PCM 进入有机改性膨土层间,复合效果

良好,未发生化学反应;经２００次热循环实验,热稳定性能良好.
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　　随着经济快速发展,传统化石能源的消耗量越

来越大,由于其不可再生和环保的问题,要求全社会

提高能源利用率,清洁利用能源.我国建筑能耗占

社会总能耗２８％左右[１],降低建筑能耗将有效减小

社会总能耗.储能技术是一种能提高能源利用率,
并且清洁无污染的节能技术,有利于解决能源供应

与需求在时间和空间上不匹配的矛盾,在建筑节能

中具有广阔的应用前景[２Ｇ４].
膨润土是一种无机非金属矿物,其主要成分为

蒙脱石[５],广泛用于生产白色硅酸盐水泥和轻质建

材等材料,这为其与建筑围护结构相结合奠定了基

础.膨润土具有特别的纳米层间结构和离子交换特

性,许多学者将其用作定型相变材料的基体,通过

“液相插层法”[６]和“熔融插层法”[７Ｇ９]与相变材料

(PCM)结合,解决了固Ｇ液相变过程中相变材料泄露

的问题.郭艳芹等[１０]将不同含量的十八烷与膨润

土复合,随着十八烷含量的增加,膨润土的纳米间层

变大,当十八烷的含量为３３％(质量分数)时,储能

材料具有良好的结构和热稳定性;肖春香等[１１]制备

了十二醇/膨润土复合相变材料,并与石膏粉相结
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合,制备相变储能石膏板,验证了其保温隔热性能;
薛永丽[１２]制备了相变储能水泥砂浆板,相变材料含

量越多,控温效果越明显,抗压强度随着相变材料含

量的增加而减小.
脂肪酸和脂肪醇具有过冷度小、性能稳定和价

格低廉等优点,但单一组分的脂肪酸往往难以满足

实际工程相变温度的需求,而脂肪醇相变过程中存

在晶型转变,发生多次相变的缺点[１３Ｇ１４].本研究将

十四酸和十六醇复合,获得低共熔混合物,克服其缺

点,并将该共熔混合物与膨润土相结合,制成了膨润

土基储能相变材料.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

十四酸(MA,分子量２２８􀆰３７,熔点５３~５５℃,
纯度≥９９􀆰０％)、十六醇(HD,分子量２４２􀆰４５,熔点

４６~５０℃,纯度≥９８􀆰０％),均为分析纯,天津市光复

精细化工研究所;膨润土(Al２O３􀅰４SiO２􀅰H２O,分子

量３６０􀆰３１,化学纯),上海山浦化工有限公司;十六

烷基三甲 基 溴 化 铵 (CTAB,C１９ H４２BrN,分 子 量

３６４􀆰４５);硝酸银溶液(０􀆰１mol/L).
电子天平(BSA２２４S型,精度±０􀆰１mg),赛多

利斯贸易有限公司;干燥箱[DHGＧ９０７０A 型,控温

范围室温(RT)＋(１０~２５０)℃,波动度±０􀆰５℃],上
海精宏实验设备有限公司;恒温槽(THDＧ２０１５型,
控温范围－２０~９９℃),宁波天恒仪器厂;循环水式

真空泵[SHZＧD(Ⅲ)型,最大真空度０􀆰０９８MPa],上
海东玺制冷仪器设备有限公司;数显电动搅拌机

(JJＧ１A型),金坛市城东新瑞仪器厂.

１􀆰２　二元有机相变材料的复合

分别称取一定量的 MA 和 HD,按４８∶５２的质

量比进行配比,配比后的相变材料置于试管中.将

试管置于７０℃的恒温水浴中加热,使其熔融共混,
用玻璃棒搅拌５min,再冷却至室温,即可得到 MAＧ
HD二元复合低共熔混合物.

１􀆰３　有机改性膨润土的制备

在烧杯中加入３０g膨润土,然后再加入５００g去

离子水,同时用玻璃棒进行搅拌,使其分散均匀,得
到固液比为６％的悬浮液.在悬浮液中加入４􀆰５g
CTAB.将烧杯置于７０℃恒温水浴中,用搅拌机搅

拌１􀆰５h,转速为６００r/min.对悬浮液进行抽滤、分
离,再用去离子水反复洗涤沉淀物,直至用０􀆰１mol/L
AgNO３ 溶液检测不出溴离子.将洗涤后的沉淀物

放在７０℃的干燥箱中干燥至恒重,冷却研磨.

１􀆰４　复合相变材料的制备

将一定量相变材料和有机改性膨润土置于密闭

容器中混合均匀,放在７０℃干燥箱中加热,使相变

材料处于熔融状态并保持６~８h,不断对其进行搅

拌,使 其 充 分 融 合.制 备 出 相 变 材 料 含 量 不 同

[m(PCM)∶m(膨润土)＝７∶３、６∶４、５􀆰５∶４􀆰５、５∶５、４∶
６,质量比]的复合相变材料,并对其编号、分别记为

PCMＧ１、PCMＧ２、PCMＧ３、PCMＧ和PCMＧ５,备用.

１􀆰５　热循环实验

称取一定量的PCMＧ１、PCMＧ２、PCMＧ３、PCMＧ４
和PCMＧ５,分别制成一个小正方体的试样,质量均

为０􀆰９３９６g.将待测的试样放置在烧杯中,烧杯置

于６０℃的空气浴中加热１h,然后放在２０~２５℃的

环境中冷却、降温,交替循环２００次,测试样品的质

量变化.

１􀆰６　表征与测试

采用X射线粉末衍射仪(XRD,D８FOCUS型,
德国Bruker公司)对试样结构进行测试,CuKα,衍
射角４~３５°,管电压５０kV,管电流４０mA,扫描速率

２°/min;采用扫描电子显微镜(SEM,Pro型,美国

FEI公司)观测样品形态,二次电子图像分辨率

１７nm,加速电压５~１５kV,放大倍数１０００００;采用

傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,NicoletＧ６７００型,美国

Thermo公司)对试样结构进行测试,KBr压片,扫
描范围４００~４０００cm－１,分辨率０􀆰０９cm－１.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１为膨润土和有机改性膨润土的XRD谱图.
由图可知,经过CTAB的改性,(００１)晶面衍射峰向

前移动,２θ由５􀆰８４２°减小到５􀆰２５６°,由 Bragg公式

图１　膨润土(a)和有机改性膨润土(b)的 XRD谱图
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得到膨润土的层间距由１􀆰５１１nm 扩大到１􀆰６８０nm,
这表明CTAB＋ 分子链与膨润土层间可交换性阳离

子发生了离子置换反应,扩大了层间距,并且降低了

层间极性,提高了亲油性,有利于有机大分子进入

层间.

２􀆰２　复合相变材料最佳配比的确定

提高相变材料的含量,有利于增加其蓄热性能.
但当相变材料含量超过某一个临界值时,会发生液

相渗漏的现象.在制备膨润土基复合相变材料的过

程中,确定相变材料的最佳吸附量,有利于在最大程

度上发挥膨润土基复合相变材料的蓄热优势.将

PCM１—PCM５放在６０℃的干燥箱中,加热时间为

１h,观察材料形态(表１).PCM１和 PCM２在相变

过程中有明显的渗漏,其他３种试样未发现渗漏.
表１　６０℃下不同质量配比膨润土基复合相变材料的形态

试样 PCM１ PCM２ PCM３ PCM４ PCM５

材料形态 固Ｇ液 固Ｇ液 固态 固态 固态

取PCM３—PCM５进行扩散Ｇ渗出圈法实验,检
测相变材料的渗出稳定性.取等量膨润土基复合相

变材料放置在滤纸上,再将其放置在干燥箱内加热,
设定温度为６０℃,加热１h后,取出试样并拍照,如
图２所示.由图可知,图２(a)—(b)周围均无油印,
表明在滤纸的作用下,加热后的相变材料也未渗出,
有机改性膨润土对相变材料吸附效果良好,而图２
(c)周围有明显的油印,表明在加热过程中,多余的

液态相变材料未被完全吸附而渗出.因此,相变材

料和有机改性膨润土的最佳质量配比为 m(PCM)∶
m(膨润土)＝５∶５.

图２　热处理后膨润土基复合相变材料的渗出情况图

[(a)PCM５;(b)PCM４;(c)PCM３]

２􀆰３　SEM 分析

不同放大倍数下试样的SEM 图如图３和图４

所示.由图３可知,有机改性膨润土颗粒大小随机

分布,能够清楚地观察到表面的孔隙和光滑的层间

结构,这是由于改性剂附着在膨润土颗粒表面.
图４表明,经过复合后的膨润土颗粒表面更加光

滑、圆润,这表明相变已经有效进入到膨润土的孔

隙中.

图３　有机改性膨润土的SEM 图

[(a)１０００×;(b)３０００×]

图４　PCMＧ４的SEM 图

[(a)１０００×;(b)３０００×]

２􀆰４　FTＧIR分析

图５为膨润土、有机改性膨润土和 PCMＧ４的

FTＧIR 谱 图.图 ５ 曲 线 a—b 表 明,在 ２８５０ 和

２９２０cm－１处出现了两个尖锐的吸收峰,这是属于改

性剂CTAB中CH２ 的不对称伸缩振动吸收峰和对

称伸缩振动吸收峰.１４７０cm－１处出现的吸收峰,属
于CTAB分子中CH２ 的弯曲振动峰,与１４２０cm－１

处的吸收峰存在部分重叠现象.这些现象表明,

CTAB改性剂已成功进入到膨润土的层间结构中,
对膨 润 土 起 到 了 较 好 的 改 性 作 用.在 ３４４０ 和

３６２０cm－１处出现的吸收峰是自由羧基 OH 的伸缩

振动引起的,１４２０、１０４０、１０９０、７３１、５２１和４６７cm－１

图５　膨润土(a)、有机改性膨润土(b)和PCMＧ４(c)的

FTＧIR谱图
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等处出现的特征峰,其峰位均未发生明显改变,说明

CTAB的改性并未对膨润土的结构产生影响,依然

保持其完整性.
比较图５曲线b—c发现,２８５０和２９２０cm－１处

的吸收峰明显增强,属于有机物 C—H 的伸缩振动

特征峰,这是由于 MAＧHD二元共熔混合物进入膨

润土层间,有机物含量增加导致.１７２０、１４７０ 和

７２１cm－１等处的吸收峰也表明有机大分子的嵌入,
而改性膨润土本身的特征峰未发生改变,表明相变

材料和有机改性膨润土只是简单的嵌合关系,并未

发生化学变化.

２􀆰５　热稳定性分析

经过２００次热循环后试样的质量变化情况如表

２所示.在实验过程中,保持试样轻拿轻放,减少取

样产生的质量损耗所引起的误差.由表可知,在前

１０次循环实验中,质量损失为０􀆰０９％,在循环３０次

之后,其质量基本保持不变,第２００次循环达到最大

质量 损 失 ０􀆰１２％,试 样 质 量 从 ０􀆰９３９６g 减 少 至

０􀆰９３８５g.实验过程中没有发生泄露、渗出和挥发等

现象,表明其吸附效果良好,具有很好的热稳定性,
在实际应用中具有一定的可行性.

表２　热循环过程中试样的质量变化情况

循环次数 １ １０ ３０ １００ ２００

质量/g ０􀆰９３９６ ０􀆰９３８８ ０􀆰９３８６ ０􀆰９３８６ ０􀆰９３８５

η/％ ０ ０􀆰０９ ０􀆰１１ ０􀆰１１ ０􀆰１２

　　注:η＝
Δm
m原

,式中,Δm 为循环前后试样的质量变化量,g;m原 为

原始试样的质量,g.

３　结论

(１)XRD结果表明,加入 CTAB改性剂后膨润

土的(００１)晶面衍射峰随着有机改性插层的进入而

向前 移 近,膨 润 土 的 层 间 距 由 １􀆰５１１nm 扩 大 到

１􀆰６８０nm.FTＧIR结果表明 CTAB 成功进入膨润

土层间结构,对其进行改性,且依旧保持了膨润土结

构的完整性.
(２)通过熔融插层法制备了膨润土基有机复合

相变材料,得到最佳的质量配比为m(PCM)∶m(膨
润土)＝５∶５.通过熔融插层有效解决了相变材料液

相渗漏的问题.
(３)SEM、FTＧIR 分析结果表明相变材料能够

有效进入膨润土的层间结构中,与膨润土是简单的

嵌合关系,没有发生化学变化,吸附效果良好.
(４)２００次吸/放热循环实验后,样品的质量未

发生明显变化,相变材料没有发生液相渗漏,膨润土

基复合相变材料具有良好的热稳定性.
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