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摘　要　利用聚乙二醇(PEG)为相变材料、以羟丙基甲基纤维素为分子骨架,采用４,４Ｇ二苯基甲烷二异氰酸酯

作为交联剂,用化学接枝法成功合成了一种新型复合相变材料.采用红外光谱、差示扫描量热仪、热重仪、扫描电镜和

X射线衍射仪对该复合相变材料的化学结构、相变性能、热稳定性、微观形貌和晶体结构等性能进行了表征.结果表

明:该复合相变材料的相变过程表现为固Ｇ固相变的性质,其相变温度在３０９~３２３􀆰２K 范围内,相变焓值在８９􀆰８~
１０６􀆰８J/g之间.可见,通过化学接枝法得到的复合相变材料具有较好的相变行为,且克服了聚乙二醇在相变过程中的

泄露问题.
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Abstract　Anovelcompositephasechangematerialwassynthesizedbychemicalgrafting method,inwhich
polyethyleneglycol(PEG)asphasechangemolecularchain,hydroxypropylmethylcelluloseasmolecularskeletonand
４,４′Ｇtwophenylmethanediisocyanateascrosslinkingagentwereused．Thechemicalstructure,phasetransformation
performance,thermalstability,micromorphologyandcrystalstructureofthecompositewereinvestigatedbydifferential
scanningcalorimetry,thermogravimetry,fouriertransform infrared,scanning electronic microscopy and XＧray
diffraction．TheresultsshowedthatthephasetransitionprocessofthecompositeheldabehaviorofsolidＧsolidphase
changematerial．Itsphasetransitiontemperaturewasintherangeof３０９~３２３􀆰２K,anditsphasetransitionenthalpy
wasfrom８９􀆰０to１０６􀆰８J/g．Therefore,thecompositepreparedbychemicalgraftingmethodhadgoodphasechange
behavior,andcouldsolvetheleakageproblemofPEGduringitsphasechangeprocess．
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　　目前,全球范围内共同面对的能源和环境问题

日益严峻,人们对高效清洁的能源与储能装置的需

求也在变得日渐强烈.相变材料作为一种储能装

置,在保护环境和能源循环利用等方面具有突出的

优点,因而被广泛关注.经过多年发展,固Ｇ固相变

材料、固Ｇ液相变材料、固Ｇ气相变材料和液Ｇ气相变材

料均被深入研究;而后两种相变材料因其相变过程

中会有较大的体积变化,考虑到加工与运输成本,在
实际应用中受到了极大限制.固Ｇ固相变材料与固Ｇ

液相变材料相比,相变过程中无液体产生,不需要用

特别封装材料包装,有较大的储能密度和较小的相

变体积,所以在新能源开发和二次能源循环利用等

方面具有显著的优势[１],成为相变材料的研究热点.
在专注于能源问题的各国专家与学者的共同努力

下,相 变 材 料 已 经 广 泛 应 用 于 太 阳 能 存 储 与 释

放[２Ｇ４]、工业废热的回收与利用、智能调控温度的建

筑材料[５]、电子器件恒温保护、纺织工业中的智能保

温服装[６]和军事伪装等领域[７].
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聚乙二醇(PEG)作为一种具有相变焓值高、热
滞后效应低、无相分离、相变温度接近人体承受范

围、无毒无污染、热稳定性和热循环性能良好等诸多

优点的固Ｇ液相变材料,但当加热到高于相变温度时

会完全变成液体,不利于其运输、储存和应用.近年

来众多科研人员对聚乙二醇的改性研究不断深入,
通过物理或化学方法将其改性合成为具有固Ｇ固相

变特征的材料,以满足不同场合下人们对相变材料

的需求与应用.牟思阳等[８]将衣康酸与丙烯腈反

应,之后将丙烯腈Ｇ衣康酸共聚物接枝到聚乙二醇上

合成了具有良好亲水性能及优异热储能性能的固Ｇ
固相变材料.潘万里等[９]分别运用山梨醇、双季戊

四醇和肌醇作为分子骨架、用化学方法合成了３种

不同交联结构的六羟基化合物为骨架的高分子固Ｇ
固相变材料,合成的复合相变材料具有良好的循环

性能、热稳定性能且相变焓值较高.Liu等[１０]通过

自由基聚合法制备了两组分的聚乙二醇基复合相变

储能材料,一种组分是先合成以聚乙二醇为基础的

聚丙烯酸酯预聚物,再加入熔融状态的低黏度的纯

聚乙二醇制备的聚合物 A;另一种组分是由１,６Ｇ己

二烯二丙烯酸酯和过氧化苯甲酰合成聚合物 B,之
后再将聚合物 A与聚合物B复合,制备出定型相变

材料FSPCM.其合成的定型相变材料具有较高的

相变焓值(１４９􀆰９~１５７􀆰４J/g)和较好的热稳定性,其
焓值高于传统的定型相变材料.Li等[１１Ｇ１３]先后利

用聚乙二醇作为相变材料,膨胀蛭石为支撑材料,在
其中加入碳化硅或银纳米线以增强其热导率,制备

了一系列定型相变材料.其合成方法简单、易操作,
为之后提高相变材料的导热性提供了新的思路.

Tang等[１４Ｇ１５]利用聚乙二醇与三(４Ｇ异氰酸苯酯基)
甲烷乙酸乙酯反应合成三维网状结构,再将石蜡浸

渍其中,合成高相变潜热的定型相变材料;之后,又
用聚乙二醇与SiO２、碳纤维合成了高导热性能的相

变材料.
本研究利用含有大量羟基的、安全无毒的羟丙

基甲基纤维素作为复合相变材料的分子骨架,聚乙

二醇作为相变分子链,用化学接枝法合成具有不同

聚乙二醇质量分数的新型复合相变材料,并通过各种

测试方法研究了其结晶性能、相变行为及热稳定性.

１　实验部分

１􀆰１　主要原料与试剂

聚乙二醇(PEG,分子量为６０００,分析纯,熔点

为３３３~３３８K)、４,４Ｇ二 苯 基 甲 烷 二 异 氰 酸 酯

(MDI),阿法埃莎化学有限公司;羟丙基甲基纤维素

(HPMC,分子量为１００００),西格玛奥德里奇(上海)
贸易有限公司;N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF,分析

纯),国药集团化学试剂有限公司,在使用前需干燥

蒸馏去除溶剂中的水分.

１􀆰２　样品制备

１􀆰２􀆰１　异氰酸酯基Ｇ聚乙二醇(NCOＧPEG)预聚物

的制备

在反应前,先将一定量的PEG６０００置于３９３K
鼓风干燥箱中,干燥３~４h去除其中的水分.将干

燥之后的 PEG６０００加入到５０mLDMF 中搅拌溶

解;在通入氩气的条件下,将一定量 MDI加入到

２５０mL三口烧瓶中、再加入３０mLDMF搅拌溶解;
在３４８K恒温油浴和氩气条件下,将PEG６０００溶液

缓慢滴加到上述装有 MDI溶液的三口烧瓶中(控制

滴加速率为１５mL/h),搅拌反应、冷凝回流６h,即得

NCOＧPEG预聚物.

１􀆰２􀆰２　复合相变材料的制备

将一定量的 HPMC 加入到５０mLDMF 中搅

拌、溶解,在氩气、３４８K 恒温油浴的条件下,缓慢加

入到上述 NCOＧPEG 预聚物中(控制滴加速率为

２５mL/h)、搅拌反应、冷凝回流２４h,即得交联聚合

物.将上述交联聚合物溶液倒入烧杯、置于３８３K
鼓风干燥箱中、干燥至恒重;最后将样品研磨得到所

需的固Ｇ固相变材料,标记为 SSPCM１、SSPCM２、

SSPCM３和SSPCM４,其对应的PEG质量分数分别

为７７􀆰４％、６８􀆰４６％、６６􀆰４９％和６４􀆰１２％.

１􀆰３　分析与测试

采用 傅 里 叶 红 外 光 谱 仪 (FTＧIR,NICOLET
６７００型,美国 ThermoFish公司)对样品的化学结

构以及官能团进行表征,溴化钾(KBr,Aldrich公

司)压片,扫描范围为５００~４０００cm－１;样品微观结

构的表征是在 X 射线衍射仪(XRD,D８Advance
型,德国Bruker公司)上进行,采用CuＧKα辐射、辐
射管电压为４０kV、测试范围为２θ＝１０~５０°、步长为

０􀆰０１°、停 留 时 间 为 ０􀆰２s;采 用 扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM,JSMＧ６３６０LV型,日本JEOL公司)对样品的

微观形貌进行表征,导电胶粘剂上,均匀分散少量粉

末样品,在测试前喷金以提高样品的导电性;样品的

热稳定性及热分解温度的测试是在热分析仪(TG,

SDTQ６００型,美国 TA公司)上进行,高纯氮气作为

载气,气体流速控制为１００mL/min,升温速率控制

在１０K/min,温度测试范围为３０３~８２３K;采用差

式扫描量热仪(DSC,DSC２５０型,美国 TA 公司)对
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样品的相变及热循环稳定性进行测试,氮气流速为

２７０mL/min,升温及降温速率为１０℃/min,温度测

试范围为２６３~３８３K.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

HPMC、MDI、PEG６０００和SSPCM１—４的FTＧ
IR谱图见图１.由图可见,在纯PEG６０００的FTＧIR
谱图 中 存 在 羟 基 碳 氧 C—O 伸 缩 振 动 吸 收 峰

(１１０８cm－１左右)、羟基伸缩振动吸收峰(３４３８cm－１)
及C—H 键 特 征 吸 收 峰 (２８８８cm－１、１４６７cm－１ 和

９６２cm－１).对于纯 MDI的FTＧIR谱图,２２８０cm－１

处的吸收峰为 MDI的端基异氰酸酯基—NCO的特

征吸收峰.对于纯 HPMC,出现了羟基伸缩振动吸

收峰(３４６８cm－１和１０５９cm－１)、C—H 键伸缩振动

(２９２９cm－１)和C􀪅􀪅C键伸缩振动(１６４３cm－１).

图１　HPMC、MDI、PEG６０００和SSPCM１—４的

FTＧIR谱图

(a:MDI;b:HPMC;c:PEG;d:SSPCM１;e:SSPCM２;

f:SSPCM３;g:SSPCM４)

而在SSPCM１—４的FTＧIR谱图中观察到了在

３４４２cm－１和１１０６cm－１左右的吸收峰,这是复合材

料的羟基—OH 或 N—H 和羟基碳氧C—O伸缩振

动造成的.但在１５２６cm－１处的吸收峰应为 C—N
伸缩振动谱带,１６３９cm－１的吸收带为酰胺中 C􀪅􀪅O
伸 缩 振 动;同 时 发 现,２２７５cm－１ 处 异 氰 酸 酯 基

(—NCO)的特征吸收峰消失.这归于 HPMC 富

含—OH 基,NCOＧPEG 预聚物的两端基团很可能

均与 HPMC 上的—OH 基生成—NHCOO—氨基

甲酸酯[１６],从而形成了交联网状产物.结合文献

[９]可知,该复合物即为预期的交联共聚物.

２􀆰２　SEM 分析

PEG６０００和SSPCM２—４的SEM 图见图２,放
大倍数为５０００倍.由图可见,纯 PEG６０００是表面

光滑的晶体结构,而复合材料中随着PEG质量分数

的减小,材料的表面光滑度下降、结晶型态变差.

图２　PEG６０００和SSPCM２—４的SEM 图

[(a)PEG;(b)SSPCM２;(c)SSPCM３;(d)SSPCM４]

２􀆰３　复合相变材料的相变性能分析

将所制的复合相变材料放入４１８K干燥箱中加热

２~４h,考察样品是否泄露,加热前后的图片见图３.

图３　复合相变材料加热前后的实物图

[加热前(a)SSPCM１;(b)SSPCM２;(c)SSPCM３;(d)SSPCM４;加热后(a′)SSPCM１;(b′)SSPCM２;

(c′)SSPCM３;(d′)SSPCM４]
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　　由图可见,SSPCM１—４在加热前为淡黄色固

体,加热之后SSPCM２—４没有出现液体泄漏现象;
而SSPCM１出现了液体泄漏现象.这表明该复合

相 变 材 SSPCM２—４(PEG 质 量 分 数 分 别 为

６８􀆰４６％、６６􀆰４９％和６４􀆰１２％)在加热后仍能保持稳

定的 固 态,且 不 发 生 泄 露. 可 见,所 合 成 的

SSPCM２—４即表现为固Ｇ固相变材料的特性.
在该复合相变材料中,PEG 是相变储能材料,

HPMC为骨架材料.由于 PEG 是由(O—CH２—

CH２—O)n 组成的两端含有羟基的线型高分子长

链,其结构简单、易结晶且具有较大的相变焓[１７],是
一种良好的固Ｇ液相变材料.并且,HPMC在 PEG
相变温度范围内性能稳定,且可为接枝提供活性基

团.由于该复合相变材料的PEG是通过化学反应

和 HPMC连接,PEG 在相变时受到 HPMC 的束

缚,所以复合相变材料在宏观上呈现固Ｇ固相变材料

的特性.
对SSPCM１—４进行DSC测试,所得相变温度

与相变焓值列于表１.实验发现,复合相变材料的

熔融峰与结晶峰宽均大于纯PEG６０００,这是由于复

合材料 中 的 PEG 链 两 端 是 通 过 化 学 键 固 定 在

HPMC主链上,其折叠比较困难,因此,其熔融与结

晶受到了一定的限制.而主链 HPMC在复合材料

只起骨架作用,本身不发生相变.因此,增加其含量

会使复合材料的相变焓减小.
表１　不同质量分数的PEG６０００接枝共聚物的

相变温度与相变焓值

样品 PEG SSPCM１ SSPCM２ SSPCM３ SSPCM４

PEG质量分数ω/％ １００􀆰００ ７７􀆰４０ ６８􀆰４６ ６６􀆰６９ ６４􀆰１２

升温过程 　 　 　 　 　

　峰温Tp/K ３３４􀆰８ ３３２􀆰７ ３３１􀆰５ ３３０􀆰５ ３２８􀆰３

　相变温Tm/K ３２８􀆰５ ３２６􀆰２ ３２３􀆰２ ３２１􀆰８ ３２０􀆰６

　相变焓/(J􀅰g－１) １８１􀆰２ １１４􀆰５ １０６􀆰８ ９３􀆰０ ９１􀆰７

　理论焓值/(J􀅰g－１) １８１􀆰２ １４０􀆰２ １２４􀆰０ １２０􀆰８ １１６􀆰２

降温过程 　 　 　 　 　

　峰温Tp/K ３１３􀆰１ ３１１􀆰１ ３１０􀆰４ ３０９􀆰３ ３０６􀆰９

　相变温Tc/K ３１５􀆰９ ３１３􀆰４ ３１２􀆰６ ３１１􀆰７ ３０９􀆰０

　相变焓/(J􀅰g－１) １７９􀆰２ １１３􀆰５ １０５􀆰０ ９０􀆰２ ８９􀆰８

　理论焓值/(J􀅰g－１) １７９􀆰２ １３８􀆰７ １２２􀆰７ １１９􀆰５ １１４􀆰９

　　注:理论相变焓按文献[１８]方法计算.

由表１可见,随PEG质量分数的减少,其熔化

温度 在 ３２０􀆰６~３２６􀆰２K 范 围 内、相 变 焓 值 由

１１４􀆰５J/g减 小 到 ９１􀆰７J/g;结 晶 温 度 在 ３０９􀆰０~

３１３􀆰４K范围内、结晶焓由１１３􀆰５J/g减小至８９􀆰８J/g.
可见,该复合材料的熔融焓值与结晶焓值基本相当,
说明该 复 合 材 料 具 有 较 好 的 热 稳 定 性.其 中,

SSPCM２具有较高的相变潜热;并且在加热到高于

相变温度后它没有出现泄露现象.这表明SSPCM２
是一种较好的相变材料.

另外,SSPCM２—４的相变焓值均低于其理论

计算值,产生这种差异的原因可能是因为复合相变

材料是一个多嵌段共聚物,由软段和硬段相构成,由
于热 力 学 不 相 容,软 段 和 硬 段 将 形 成 各 自 的 微

区[１９];硬段微区连接于软段的末端,软段和硬段微

区之间有一个交界区,在此交界区的PEG分子链节

不能自由排列进入软段晶区,使实际参与结晶的

PEG链节数目减少,相当于PEG的分子量降低,所
以相变焓值和相变温度都将下降[１７].

对SSPCM２进行１５０次热循环实验,结果表

明,SSPCM２在第１和１０次循环时,其熔融过程的

相变温度分别为３２３􀆰２K和３２３􀆰１K,相变焓值分别

为１０６􀆰８J/g和１０６􀆰０J/g;结晶过程的相变温度分

别为３１２􀆰６K 和３１３􀆰３K,相变焓值为１０５􀆰０J/g和

１０５􀆰６J/g.而循环１５０次之后,其熔融过程的相变

温度为３２３􀆰３K,相变焓值为１０６􀆰５J/g;结晶过程的

相变温度为３１３􀆰３K,相变焓值为１０６􀆰２J/g.与第１
次循环相比,１５０次循环之后的材料熔融和结晶时

的相变焓值和相变温度基本没有变化,说明所制备

的复合相变材料具有良好的热循环稳定性.
对１５０次循环之后的复合相变材料 SSPCM２

进行FTＧIR分析,结果见图４.由图可见,复合相变

材料的吸收峰位置没有出现偏移或消失现象,也没

有出现新的吸收峰,这进一步说明该复合相变材料

具有良好的热循环稳定性.

图４　SSPCM２热循环前后的FTＧIR谱图

２􀆰４　复合相变材料的热分析

HPMC、PEG６０００和SSPCM２—４的 TG 曲线

见图５.由图可见,纯 PEG６０００的热分解温度在

６６５K左右、纯 HPMC的热分解温度在６１２K左右;
而该复合相变材料SSPCM２—４的热分解温度均在

􀅰８７􀅰
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６５０K左右.由于该复合相变材料的相变温度范围

在３００~３４０K之间,所以该材料在其相变过程中不

会发生热分解,这进一步表明该复合相变材料具有

好的热稳定性.

图５　HPMC、PEG６０００和SSPCM２—４的 TG曲线图

２􀆰５　XRD分析

HPMC、PEG６０００ 和 SSPCM２—４ 的 XRD 谱

图见图６.由图可见,HPMC仅在１５~２５°范围内

有一个馒头峰,说明 HPMC为无定形态的非晶结

构;纯 PEG６０００和复合相变材料分别在１９􀆰３°和

２４􀆰６°处有明显的衍射峰,但复合相变材料的峰强度

较纯PEG６０００的峰强度明显减弱,说明复合相变材

料中PEG６０００链段的结晶度小于纯 PEG６０００[１６].
这说明化学键对PEG６０００的晶体结构和晶胞无明

显影响,但对PEG６０００链段的结晶度有较大影响.
这归于复合相变材料中 HPMC链限制了PEG的空

间运动,而PEG链段在SSPCM 分子中的运动自由

度是影响 SSPCM 结晶性能的关键因素.因此,

PEG原有的结晶度降低[２０].

图６　HPMC、PEG６０００和SSPCM２—４的

XRD谱图

３　结论

以PEG为相变材料、HPMC为分子骨架,采用

化学接枝法合成了一种新的复合相变材料.该复合

相变材料呈现出稳定可逆的固Ｇ固相变特征.结果

表明,随着复合材料中PEG质量分数的增加,相变

焓值也逐渐增加,但相变温度没有明显变化;当

PEG质量分数达到７７􀆰４％(SSPCM１)时会出现轻

微泄漏现象.在所制备的４种复合相变材料中,

SSPCM２表现出较好的固Ｇ固相变性能,其相变温度

和相变焓分别为３２３􀆰２K 和１０６􀆰８J/g;且经１５０次

的热循环实验证明该复合相变材料具有很好的热循

环稳定性.可见,本实验制备的相变材料成功地克

服了PEG在相变过程中的泄露问题,有望在实际应

用中得到广泛的应用.
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