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相变储能材料简析
【摘要】本文提出了研制一种具有多孔基体的复合相变储能材料,通过实验分析了该储能材料的融解温度、融解热、热稳定性及微相结构等性能。该储能材料是由两种有机相变材料组成,通过物理吸附的方法将其复合在多孔基体材料中。在热分析中,用示差扫描量热仪(DSC)来测定储能材料的融点、融解热,用热重分析仪(TGA)测定其热稳定性,并用扫描电镜(SEM)观测了该储能材料的微相结构。测试结果表明该储能材料具有较高的相变潜热和较好的热稳定性,可被应用于储能和热能回收系统中。
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前言：节能与环保是能源利用领域中最重要的课题,利用相变材料的相变潜热进行能量的贮存(蓄冷、蓄热)是一项新型环保节能技术。相变材料在其本身发生相变的过程中,吸收环境的热(冷)量,并在需要时向环境放出热(冷)量,从而达到控制周围环境温度和节能的目的。它在制冷低温、太阳能利用、建筑节能、热能回收、航空航天等领域都有广泛的应用前景。目前常用的相变储能材料主要包括无机物和有机物两大类。绝大多数无机物相变储能材料具有腐蚀性而且在相变过程中具有过冷和相分离的缺点,影响了其储能能力;而有机物相变储能材料不仅腐蚀性小、在相变过程中几乎没有相分离的缺点,且化学性能稳定、价格便宜。但有机物相变储能材料普遍存在导热系数低的缺点,致使其在储能系统的应用中传热性能差、储能利用率低,从而降低了系统的效能。因此,研制储能密度大、性能稳定的复合相变储能材料成为该研究领域的热点和难点。将各类蓄热材料与合适的基体材料复合,强化储放热过程的传热,并解决蓄热材料液相的泄漏和腐蚀问题,是储能材料研究的热点。在制冷空调领域,通过与蓄热材料复合,可以增加建筑物的温度调节能力,达到节能和舒适的目的。
水合无机盐与陶瓷复合做蓄热材料,采用直接接触换热方式,不需要换热器,能减少蓄热材料用量和缩小容器尺寸,因而可以较大幅度提高蓄热系统的经济性。其中的相变材料可以看作是陶瓷微细孔隙中的胶囊结构,因表面张力和毛细管吸附力作用,熔化的液态盐不会渗漏。此时的蓄热量包括相变材料的相变潜热与混合材料的显热,属混合型蓄热方式。将相变材料裹入聚合物的空间网络中,相变材料受界面张力和化学键的作用而保留在聚合物中间,在蓄放热的循环中液相不泄漏,用这种方法制成的水P聚丙烯酰胺系统,可以用在直接接触式蓄热系统中。用浸制的方法将相变材料渗入到基体材料(石膏板、混凝土、塑料板和泡沫材料等)中,可以制成具有储能功能的墙体材料,文献将93~95%的软脂酸与7~5%的硬脂酸的混合物浸入石膏板材中,浸入相变材料的质量比为23%,该储能墙体材料在23~2615e时融解吸热,在22~23e时凝固放热,其储能容量为381kJPm2,可用于空调建筑节能。文献研究了硬脂酸相变储能材料的热性能和相变稳定性,该储能材料的相变温度为60~61e,相变潜热为18615kJPkg,但该储能材料需要容器封装,增加了传热热阻。文献研究了癸酸、月桂酸、十五烷混合物的蓄能、释能特性,该储能材料的融解温度为1313e、融解热为14212kJPkg,由于该材料的导热性能较差,其凝固过程需要较长时间,使其应用受到一定限制。文献制备了一种固态相变材料,该材料的相变温度为35e,相变焓为7316kJPkg,该材料的相变潜热偏低。文献研究了水合乙酸钠的相变蓄热性能,该材料的相变点为58e,相变热为199kJPkg,但该材料存在过冷和分层现象。文献通过对/钙钛矿型0和/塑性晶型0材料的合成、配方及其与环氧树脂、铝粉和室温固化硅橡胶的共混,得到相变温度30~40e,相变焓大于100kJPkg的固-固相变材料,该材料可用在蓄热系统中,但其相变潜热偏低。本文研制了一种具有多孔基体的复合相变储能材料,该储能材料是由两种有机相变材料组成,通过物理吸附的方法将其复合在多孔基体材料中,并通过实验分析了该储能材料的融解温度、融解热、热稳定性及其微相结构。
1.准备
节能降耗是实现“21 世纪可持续发展战略”的重要措施之一，因此，建筑节能技术开发已引起世界各国的普遍关注。相变蓄能建筑材料作为相变蓄能物质

(PCMs)与建筑材料结合的产物，因其优良的蓄能性能和广阔的应用前景，已引起国内外科研工作者的瞩目。从发展过程来看，其应用研究大致经历了 3 个阶段：20 世纪 90 年代前，主要是分析相变物质用于建材的可行性，筛选适用于建筑体系的相变物质；90年代，以完善相变物质与建筑基材的复合工艺为主，重点研究相变物质与建材的相容性、稳定性及使用寿命；90 年代后至今的工作重点转移到开发新型相变材料和定型技术，研制实用化建筑制品，如相变蓄能墙板、相变蓄能混凝土和相变保温砂浆等，并推动其应用于工程实践。可以看出，作为一种新型材料，相变蓄能建筑材料正逐步形成自己完整的体系。但迄今为止，还没有一部针对相变蓄能建筑材料产品的相关标准出台，特别是对相变蓄能建筑材料的节能评价研究还很滞后，这必然不利于市场的规范及产品的推广和应用。
111评价依据及方法
采暖和空调能耗是建筑物使用过程中最主要的耗能形式，因此，建筑节能最直接的方法就是设法最大限度地保持室内舒适温度的持续时间，以减少两者的开启次数。将相变物质用于建筑节能，正是依据了这一原理。由于相变物质具有优异的贮、释能特性，因此，可通过能量在时间和空间上的转换来抵御环境温度的过度升高或降低，起到延长室内舒适温度的持续时间、均衡或者部分消除采暖及空调负荷的作用；另外，也可将高峰负荷转移到低谷，来降低建筑物采暖和空调费用。需要说明的是，相变蓄能建筑材料本身并不创造能量，它所储存的相变能依然来源于自然环境，例如，在冬季可通过白天的日光照射蓄能，而在夏天可通过晚上开窗使相变物质固化来储存冷能。建立评价指标体系，是进行相变蓄能建筑材料节能评价的基础性工作，其科学合理性直接影响评估结果的准确性。为此，根据相变蓄能建筑材料的节能特点，通过设定相变蓄能建筑材料节能系统和比较系统，本文提出对节能评价指标的 2 种实现方式，即间接法和直接法。
121温度阻尼率

“温度阻尼率”这一节能评价指标属于间接法的范畴，它是通过分析节能系统内舒适温度的持续时间与节能量之间的关系，从时间这个量纲出发，间接地对节能进行表征。我国建筑标准规定的民用建筑物采暖设计温度为 16～18 ℃，而人体感觉的舒适温度为 16～25 ℃，为此，我们将 16 ℃定为室内需采暖供热的最低温度极限，即当室温温度低于 16 ℃时，必须消耗能量进行供热。而恰当使用相变点蓄能建材，可减缓室内温度的波动幅度，维持室内的舒适温度。我们将相变蓄能建筑材料的这种作用称之温度阻尼作用。当外界环境温度变低时，将引起室温下降，设定室内空气温度从 t0降到 tp所用时间为τ1，在相变蓄能建筑材料

存在时所用时间为τ2，则两者之差与τ1的比率定义为温度阻尼率 γ，见式(1)所示。下面从能量传递的角度来揭示温度阻尼率的物理意义，用以说明这一节能评价指标设立的客观性及科学性。γ=τ2( -τ1)/τ1(1)为了计算简便，假设室内外的热量交换仅和墙壁的保温措施关并忽略室内外换热的影响，仅讨论由于壁面的热传导而引起的能量散失，设定墙体内壁温度与室内温度相同，外壁温度等于环境温度，热导率 λ不随温度而变，墙壁内的温度仅沿垂直于壁面的x 方向变化，墙壁面积与厚度相比是很大的，因此，可将墙体的瞬时导热问题看作稳态的一维平壁传热问题处理。

122节能效率

“节能效率”属于直接法的范畴，它是通过对比试验直接测定有、无相变蓄能建筑材料的建筑所消耗的电量差别，直接对节能加以表征。建筑物与环境之间存在着能量交换，因此，要将室温维持在舒适温度，就需采用加热或制冷装置，这样，必然导致能量的消耗，将 1 d 内相变材料所能贮存的有效能量总量与维持室温在舒适温度所需消耗的能量之比定义为节能效率。即： η=Qb/Qz(10)其中，Qb为相变材料释能与储能的有效能量总和；Qz为将室温维持在舒适温度所要消耗的能量总和。在此仅从建筑物采暖方面考虑，由于 PCMs 的温度阻尼作用延长室内舒适温度的时间，因此，导致采暖时间减少，节省电能。也就是，在没有相变蓄能建筑材料存在的情况下，为维持人体的舒适温度，需要消耗过多的能量，而蓄能建材的加入，减少了这种消耗。另外，在采暖情况下，我们将所减少的电能与维持室内舒适温度在 12 h 所消耗的电能之比来表示节能效率：η= E/E (11)式中： E 为由于相变材料的加入节省的电能；E 为正常情况下消耗的电能。

从式(11)可以很直观地考察相变蓄能建筑材料所产生的节能效率，从而可以评价其性能的优劣性。本研究对温度阻尼率及节能效率的定义尽管是针对环境温度降低，相变材料凝固放热提出的，而没有对其相反过程，环境温度升高，相变材料熔化吸热，采用空调降温展开讨论，这主要是考虑测量方法的简捷和应用的可行性，但由相变材料本身的吸、放热特性，本研究不失具有普遍意义，依然可评价其节能情况。假设相变材料的相变温度为 tm，首先将实验样板放入实验箱体，箱体内温度被加热(或者太阳照射)到tc，且 tc>tm，以保证相变材料完全熔化，设定加热电阻丝的加热点为 tp=tm-x (0 <x < 5)，然后将箱体置于人工气候箱中，维持其温度为 ts(ts<tp<tm)；这样在外界较低的环境温度下，2 个实验箱体将同时降温，当箱体的温度降到 tm时，相变材料开始发生相变，致使贮能箱体的温度下降较慢，而空白箱体内的温度首先下降到达 tp，因此，首先要加热消耗电能，通过电参数测定仪连续 12 h(720 min)记录箱体中加热器所耗用的

电能，同时用温度测试仪连续记录测试箱体的温度变化。所以，利用这种测定方法可同时测定相变蓄能建筑材料的温度阻尼率和节能效率。
2.实验
211 储能材料的制备

该储能材料是由硬脂酸和石蜡油两种相变材料复合组成,相变材料硬脂酸是主储能材料,相变材料石蜡油是辅储能材料,它主要起调整相变温度的作用。首先将相变材料硬脂酸和石蜡油按90B10的质量比装入一只烧杯中,然后将该烧杯盛入到70e的恒温水浴中加热,边加热边搅拌该储能材料,待其融化成均匀的液态为止。再准备适量的活性炭多孔基体材料,该材料是微小颗粒状,按相变储能材料

与活性炭多孔基体材料的质量比为47B53的比例将其倒入盛有液态储能材料的烧杯中,并使其混合均匀。活性炭内部微孔比表面积较大,吸附作用较强,由于分子间作用力和表面张力的作用,储能材料被吸附在活性炭多孔基体材料中,使相变储能材料在宏观上失去了流动性,但是在微观上仍是固-液相变的形式,该类相变材料不需容器盛装,增加了传热面积和传热效率,根据需要可以制成各种形状或者复合到其他材料中。

212 储能材料的融解热

储能材料的融解热采用美国Perkin-Elmer公司的示差扫描量热仪Pyris 1 DSC进行测试,该仪器采用铟作为标准样品,待测样品被密封在一个铝皿里,试样降温过程由一个两级制冷系统完成。试样降温过程从60e降至-30e,其降温速率为5ePmin;试样升温过程从-30e升至60e,其升温速率为5ePmin。首先,在DSC中将样品冷却到其融点温度以下,然后以恒定的速率加热,标准样品的温度也以恒定的速率增加。如果待测样品不发生相变,那么待测样品和标准样品之间的温差将产生一条近似的水平线;如果待测样品发生相变,那么两样品之间的温差将产生一条偏离直线的曲线。直线和曲线之间的面积表示发生相变所消耗的能量,该面积可由DSC中的计算程序自动积分求出[10,11]。

213 储能材料的热稳定性

为了测试多孔基体复合储能材料的热稳定性,用热重分析仪(Pyris 1 TGA)将其室温(20e)加热到70e,加热速率为10ePmin,然后在70e温度下恒温保持20分钟,测试其质量变化情况,从而确定相变材料在多孔基体材料中的稳定性。

214 储能材料的微观结构表征

为了观测相变材料与多孔基体材料的结合情况,采用扫描电镜放大1500倍观察其微相结构。
3 结果与讨论

可以看出,相同质量的相变材料在多孔基体材料中的蓄热能力比纯相变材料强,若将相变材料仅是简单地与多孔基体材料混合,按混合比例计算,其相变潜热值应为761881JPg,而实测值则为计算值的1153倍。由于活性炭内部微孔比表面积较大、界面的相互作用较强,能将相变储能材料和活性炭基体材料的特性充分结合起来。其中的相变储能材料可以看作是活性炭微细孔隙中的胶囊结构,因表面张力和毛细管吸附力作用,融化的液态相变材料不会渗漏。此时的蓄热量包括储能材料的相变潜热与混合材料的显热。相变储能材料与活性炭基体材料复合制备成蓄热材料,采用直接接触换热方式,不需要换热器,强化了蓄热、放热过程的传热,并解决了相变储能材料液相泄漏问题,因而可以较大幅度地提高储能系统的经济性。在恒温70e、20分钟的情况下,其失重率仅为2194%,这主要是样品的脱水失重,因为在材料的制备过程中空气中的少量水气会吸附在活性炭多孔基体材料上,当其加热时,这部分水气要首先脱附掉,而活性炭多孔基体材料中的相变储能材料并没有产生损失。白色的相变储能材料吸附在活性炭多孔基体材料中,并与基体材料结合为一体。这主要是由于活性炭多孔基体材料具有较大的比表面积,其界面的相互作用较强,能将相变储能材料和基体材料充分地结合起来。
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