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基于水凝胶的定形相变材料制备与性能研究
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摘　要　在储冷控温用定形相变材料研究领域，水的相变储冷特性常被忽视 . 本研究以丙烯酸和聚乙烯

醇为原料，通过交联聚合，辅以冻融循环和表面干燥制备了一类基于聚乙烯醇和聚丙烯酸的水凝胶定形

相变材料 . 在氢键和冻融循环的作用下，聚乙烯醇和聚丙烯酸相互缠绕形成强大的氢键网络，赋予水凝

胶极高的含水量和良好的塑形性能 . 将该水凝胶用作定形相变材料，通过其中水的相变实现相变储冷，

储冷容量达 237 J/g，且 50 ℃以下水不会挥发 .该水凝胶定形相变材料具有极好的抗泄漏性能和良好的循

环稳定性，50次冻融循环后储冷性能无变化，且可塑成任意形状，可应用于储冷、冷链控温和冷敷等领

域 . 此外，为充分利用水凝胶内部的孔隙，通过添加纳米石墨片增强水凝胶骨架的稳定性，并经冷冻干

燥得到了一种高孔隙率支撑材料，然后以赤藓糖醇和PEG2000为相变材料，制备了2类定形相变材料 . 它

们均具有极高的相变材料含量和相变储热容量，证明基于水凝胶的聚合物网络骨架是一类良好的支撑材

料 . 本文所得结果对推进水凝胶材料在热能储存和温度控制领域的应用具有重要的价值 .
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随着“双碳”战略的实施和新能源开发的推

进，能源的存储变得备受关注 . 在各种最终使用

的能源形式中，热能占有极高的比重[1]. 因此，

热能的存储对新能源开发、电网调峰填谷、绿电

消纳和提高能源利用效率具有重要意义[2]. 在各

种储热(冷)技术中，以相变材料作为储能介质的

相变储热(冷)具有储热密度高、温度变化幅度小

的优点[3]. 相变材料可在极窄的温度范围内发生

相转变并吸收或释放大量潜热来实现热能的存储

与释放 . 因此，相变材料还可应用于温度控制和

食品生鲜、生物制品等的冷链运输以及冷敷治疗

等领域[4,5].

综合考虑相变前后的体积变化和相变动力学

因素，固-液相变材料是最具有应用价值的相变

材料[6]. 但固-液相变材料在长期使用过程中存在

液体泄漏的风险，需通过微胶囊技术或定形化技

术予以解决 . 其中，通过定形化技术将固-液相变

材料封装于多孔支撑材料中制得的定形相变材料

具有相变储热容量高的优点[7]. 同时，还可方便

地往定形相变材料中添加各种填料以改进其他性

能如导热性能、光热转换性能和电热性能等[8]. 

因此，定形相变材料的研究开发得了研究者们的

广泛关注 .

当将定形相变材料应用于储存冷能和保冷控
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温时，要求其中相变材料的相变温度在0 ℃，即水

的凝固点温度附近 . 而水就是一种廉价易得且相

变潜热极高的相变材料 . 如冰块在储冷、冷敷、

生鲜冷链控温等领域已有广泛应用[9~11]. 但是，

冰块或冰袋在融化后可能产生的泄漏和污染问题

使其在卫生要求较高的领域的应用受到限制 . 于

是人们忙于探索将相对昂贵的化学品用作定形相

变储冷和控温材料[12~15]，却忽视了水这一廉价易

得的相变储冷材料也可以用于制备定形相变材料 .

水凝胶是一种由亲水性聚合物交联形成的凝

胶材料，其三维高孔隙率的支撑结构可以吸附大

量的水[16]. 如能解决水凝胶中水的泄漏问题，水

凝胶就可用作定形相变材料 . 因此，在一些卫生

要求高的领域，水凝胶中水的相变特性理应得到

重视[17,18]. 但是，目前尚鲜见以水凝胶本身作为

定形相变材料的报道 . 此外，水凝胶内极高的含

水量意味着在除去水且聚合物网络骨架不坍缩的

情况下，可得到具有极高孔隙率的柔性支撑材

料，并应用于定形相变材料的制备 . 但在已报道

的文献中，均是先制得含相变材料的水凝胶，再

除去水得到聚合物网络支撑的定形相变材

料[19~24]. 这一策略没有充分利用水凝胶中聚合物

网络骨架中的孔隙，限制了所得定形相变材料中

固-液相变材料的担载量 . 由此可见，水凝胶相变

材料和基于水凝胶骨架网络的定形相变材料是一

个极具价值且亟待探索的研究领域 .

为此，本工作首先制备了一类基于聚乙烯醇

和聚丙烯酸的水凝胶[25]，并通过简单的表层冷冻

干燥解决了水凝胶中水的泄漏问题，得到了一种

以水为储冷介质的高相变储冷容量且无泄漏的定

形相变材料，可望应用于储冷、冷敷和生物医药

制品冷控温 . 在此基础上，通过在水凝胶骨架中加

入纳米石墨片以增强骨架的稳定性，并经冷冻干

燥除水，得到了一种高孔隙率的支撑材料 . 进而选

择赤藓糖醇(ET)和PEG2000 2种水溶性相变材料

为代表，制得2类定形相变材料，并研究了所得定

形相变材料的相变储热(冷)性能 . 本文工作所得

结果将对促进水作为相变材料和水凝胶材料在能

源储存和温度控制领域的应用具有重要的价值 .

1　实验部分

1.1　实验试剂

聚乙烯醇(PVA，醇解度98%~99%)、丙烯酸

(AA，AR)、过硫酸铵(APS，AR≥98%)、赤藓糖

醇(ET，AR)和聚乙二醇(PEG2000，AR)购自上

海阿拉丁生化科技股份有限公司 . N,N-亚甲基双

丙烯酰胺 (MBA)购自国药集团 . 石墨纳米片

(xGnPs)由每1 g可膨胀石墨微波处理1 min (膨胀

倍数约200)，再经乙醇溶液中超声剥离1 h得到 .

1.2　水凝胶及水凝胶相变材料的制备

基于文献方法[25]并作一定改进制备得到水

凝胶: 称取一定质量的PVA，加入相应质量的去

离子水中，于95 ℃水浴中加热搅拌至PVA完全

溶解 . 冷却至室温后，加入与PVA等质量的AA，

以及AA质量5%的MBA和APS，分别作为交联

剂和引发剂，配置成总量20 g，含水量为79.2%、

84.4%、89.6%、94.8%的溶液 . 超声震荡5 min并

搅拌5 min后，于65 ℃水浴中反应1 h. 冷却至室

温后进行 3次冻融循环(−20 ℃冷冻 2 h，室温解

冻2 h)，再升温至室温得到水凝胶 . 根据含水量从

低到高依次将水凝胶命名为PP-1~PP-4.将制得的

PP-1~PP-3水凝胶于−50 ℃冷冻干燥12 h，得到水

凝胶相变材料，根据原水凝胶含水量从低到高，

将水凝胶相变材料命名为PPCD-1~PPCD-3.

1.3　复合相变材料的制备

根据上述制备 PP-4水凝胶的过程，在加入

MBA和APS的同时，分别加入PVA和AA总质

量 1%，2%和 3%的 xGnPs，依据相同的步骤制

得水凝胶，于−50 ℃冷冻干燥48 h除去水分得到

气凝胶 . 然后分别以聚乙二醇和赤藓糖醇为相变

材料，经常压浸渍 2 h，并于相变材料熔点温度

以滤纸除去未吸附的相变材料得到定形相变

材料 . 根据相变材料的种类将定形相变材料命名

为PP/xGnP-n-ET和PP/xGnP-n-PEG，其中n表示

xGnPs占PVA和AA总质量的百分比 .

1.4　表征

使用热重分析仪(STA-200，南京大展公司)

研究样品在空气中的热稳定性，以 20 ℃/min的

加热速率将样品从室温加热至800 ℃. 样品的相

变储热特性通过示差扫描量热仪(Q2000，TA公

司)测定 . 对每个样品进行2次独立的实验并取平

均值 . 水凝胶相变材料的DSC实验温度范围为

−50~40 ℃，PEG定形相变材料的实验温度范围

为−20 ℃至 80 ℃，ET 定形相变材料的实验温

度范围为−20 ℃至 140 ℃，加热/冷却速率均为

10 ℃/min. 水凝胶相变材料的力学性能使用
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WDT-W-60B1 型微机控制万能试验机 (承德市

精密试验机有限公司)测定，速率为 50 mm/min. 

水凝胶的控温性能通过数据采集器 (34970A，

AGILENT公司)和T型热电偶记录 . 用扫描电子

显微镜(MIRA3-LMH，TESCAN公司)表征样品

的形貌 . 通过傅立叶变换红外光谱仪(Avatar 360，

Nicolet公司)检测样品的红外光谱，其中，液体

样品和水凝胶通过配套液体池进行检测，固体样

品的红外光谱则通过 KBr 压片法检测 . 使用

BX53F荧光显微镜(OLYPUMS公司)观察了水凝

胶及其表面膜的显微结构 .

2　结果与讨论

2.1　水凝胶的形成机理

水凝胶的制备方法是基于文献方法[25]并根

据本研究目的稍做改动: 没有加入铁离子和明

胶；为了提高交联程度，增加了交联剂MBA的

用量 . 水凝胶的形成机理与文献报道一致 . AA首

先发生反应聚合得到PAA凝胶；然后PAA凝胶

与PVA分子之间通过氢键作用形成第二层交联

网络 . 最后进行 3次冻融循环，冷冻过程中PVA

形成微晶，增强PVA分子之间的氢键作用，同

时分子链之间发生纠缠 . 并且由于冰晶的形成会

将 PVA/PAA 链排挤出来并聚集，加强 PVA 和

PAA之间的氢键作用，使交联更加紧密，提高水

凝胶的韧性 . 冰晶融化后，PVA和PAA会留下分

子团块，原本冰晶的部位留下大量的孔隙 . 这些

动态可逆非共价键氢键作为可逆牺牲键，为水凝

胶提供能量耗散，使其具有较好的力学性能 .

2.2　水凝胶相变材料

2.2.1　水凝胶及相变材料中水的泄漏情况表征

当将水凝胶应用为定形相变材料时，水凝胶

中的水不应发生泄漏 . 为此，首先将水凝胶片在

室温下放置于滤纸上2 h后观察水凝胶中水的泄

漏情况 . 未经冷冻干燥处理的水凝胶样品的外观

照片列于图 1(a)，图 1(b)展示了 4种水凝胶样品

下方滤纸的照片 . 图片清晰地展示了滤纸上留下

的明显水痕迹，说明4种水凝胶产品均存在水的

泄漏问题 . 根据滤纸的质量变化，得到PP-1~PP-4

的泄漏量分别为2%、2%、2%和5%，但PP-4下

50 μm

PP-1 PP-2 PP-3 PP-4

PP-1 PP-2 PP-3 PP-4

PPCD-1 PPCD-2 PPCD-3 PP-4

PPCD-1 PPCD-2 PPCD-3

(a)

(b)

(c)

(d)

Core

Surface film

(e)

50 μm

Fig. 1  Photographs of PP hydrogels (a), filter papers below hydrogels (b), PPCD hydrogel FMPCMs (c), filter papers below 

PPCD hydrogel FSPCMs (d) and the optical microscope images of the core and the section of the surface film of PPCD-3 (e).
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方滤纸已全部湿透，滤纸已吸水至饱和，因此

PP-4的真实泄漏率应大于5%. 将四种水凝胶样品

冷冻干燥 12 h，得到的产品照片绘于图 1(c)中 . 

由图可见，经过冷冻干燥，PP-4中的水已大量

挥发，只留下白色的气凝胶状骨架，说明PP-4内

部的水易于流失，经干燥后已不是水凝胶，因此

PP-4不适合用作水凝胶相变材料 . 相反，PP-1~ 

PP-3 3种水凝胶样品经冷冻干燥12 h后，仍呈水

凝胶的外观，因此具有相变储冷功能 . 将此3种

水凝胶相变材料命名为 PPCD-1~PPCD-3，并检

测其泄漏情况 . 图1(d)中相应的照片显示，滤纸

上没有留下任何水的痕迹，说明3种水凝胶相变

材料在室温下呈现出良好的防泄漏性能，可以用

作定形相变材料 . 3种水凝胶相变材料良好的防

泄漏性能可归因于：在聚合物网络骨架密度较大

的情况下，水凝胶骨架结构较为致密，孔隙变

小，表面张力增大 . 经过冷冻干燥，表层的水分

挥发，表层的聚合物网络骨架发生坍塌，从而在

水凝胶样品表面形成一层致密膜 . 这层致密膜可

以阻止样品内部的水分继续挥发 . 在冻干过程中，

PP-1~PP-3 3种样品均出现了12.5%的直径收缩，

并使其质量相较于原始水凝胶减少约20%. 但是

后续的热重分析结果将证明水凝胶相变材料内部

仍具有极高的含水量，因此可充分证明这一推

断 . 将含水量最高的PPCD-3表面的膜撕下后发

现呈半透明状 . 将此膜的截面和PPCD-3块体内

部的样品进行光学显微镜观察，结果绘于图1(e). 

由图可见，PPCD-3内部呈网状结构，而薄膜截

面图上的阴影充分说明了其致密性，进一步证明

了这一推断 . PP-4 则因为聚合物网络骨架密度

小，孔隙大，表面张力小，不会发生坍塌而能被

完全干燥 .

2.2.2　水凝胶相变材料的热稳定性

水、水凝胶及水凝胶相变材料的热重(TG)曲

线如图2所示 . 由图可见，水的TG曲线表现出一

步失重，且一开始升温即出现失重 . 水凝胶和水

凝胶相变材料则表现出三步失重，其中第一步失

重对应于水在低于其沸点时的挥发，第二步失重

对应于水在达到其沸点之后的沸腾气化，第三步

对应于PVA和PAA的分解 . 值得注意的是，除了

含水量高的PP-3和PP-4随着升温开始即表现出

水的挥发失重外，其他水凝胶和所有水凝胶相变

材料一开始并未表现出失重，只有当温度达到

50 ℃以后才出现水挥发导致的失重，这可归因

于水凝胶中三维聚合物网络内部含氧基团与水之

间的氢键作用力和水凝胶基体结合水的形成可以

对水进行有效的束缚，从而延迟失重，也说明所

制备的水凝胶相变材料具有良好的热稳定性 . 由

样品TG曲线上水分挥发和沸腾失重部分可计算

样品中的含水量 . 各样水凝胶的含水量如下：PP-1

为76%，PP-2为81%，PP-3为84%，PP-4为91%. 

与此同时，水凝胶相变材料的TG曲线与对应的

水凝胶类似，PPCD-1~PPCD-3的含水量分别为

72%、75%和82%，进一步说明块体材料表面的致

密膜可阻止内部水分的损失，有利于其作为相变储

冷材料的应用 . 水凝胶及水凝胶相变材料中PVA

和PAA网络的分解发生于200~600 ℃，远高于水

的熔点，说明水凝胶相变材料中的聚合物网络骨

架的热稳定性完全满足其作为相变材料的应用 .

2.2.3　水凝胶相变材料的储冷性能

通过示差扫描量热(DSC)研究了所制备的水

凝胶和水凝胶相变材料的相变储冷特性，各样品

的DSC曲线如图3所示 . 由图可知，所有的样品

均只有1个吸热峰和1个放热峰，分别对应冰的

融化和水的凝固 . 由样品的DSC曲线可得到各样

品中冰的起始融化温度Ton,m，融化热ΔHm和水凝

固过程的起始凝固温度 Ton,c与凝固热ΔHc. 由于

DSC实验样品量较小且为动态扫描，使各样品

的凝固峰均表现出过冷 . 各样品的相关数据列于

表 1. 表中数据显示，纯水的 Ton,m 为 0.83 ℃，

ΔHm为 303.0 J/g. 由于实验过程中的过冷，使纯

水的Ton,c低至−14.4 ℃，ΔHc只有232.6 J/g. 此外，

由于聚合物网络的存在，所制备的水凝胶和水凝

胶相变材料的ΔHm和ΔHc均低于纯水 . 其中水凝
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胶的ΔHm在 190~254 J/g 范围内，且随着含水量

的增加而增加 . 通过DSC实验获得的水凝胶和纯

水的ΔHm之间的比值可计算水凝胶中可发生相变

的活性水的占比R，并列于表1中 . 表中R值明显

低于由热重实验获得的实际含水量 . R值与实际

含水量之间的差值由PP-1的16.70%单调降低到

PP-4的9.03%. 即随着PVA/PAA聚合物网络含量

的减小，R值与实际含水量之间的差值变小 . 这

可以归因于水凝胶内部PVA/PAA聚合物网络与

水分子之间极强的氢键网络限制了部分水分子的

运动，形成不冻层；PVA/PAA聚合物网络含量

越高，形成的不冻层量越大，R值与实际含水量

之间的差值也越大 . 同时，在形成水凝胶的过程

中，会有部分水与聚合物网络形成结合水，也会

导致水凝胶ΔHm的降低 . 此外，由于水被分散在

多孔材料中，使得水凝胶及水凝胶相变材料的

Ton,m略低纯水的Ton,m.

另一方面，水凝胶相变材料的相变储冷特性

与水凝胶类似 . PPCD-1的ΔHm达194 J/g，PPCD-3

的ΔHm最高，达237.8 J/g，证明所制备的水凝胶

定形相变材料具有很高的相变储冷容量 . 同时，

水凝胶相变材料的Ton,c略高于对应的水凝胶，进

而使水凝胶相变材料的ΔHc高于相应的水凝胶 . 

为进一步探究所制备的水凝胶相变材料的相变储

冷长期稳定性，以PPCD-3为代表进行了50次循

环DSC实验，结果见图4内插图 . 由图可见第1次

和第50次升降温过程的DSC曲线几乎完全重合，

循环过程中样品的融化与凝固温度和相变潜热变

化很小且无明显变化趋势，证明所制备的水凝胶

相变材料具有良好的长期稳定性 . 上述结果充分

说明所制备的水凝胶相变材料具有极好的相变储

冷性能，在储冷、控温及生物制品冷链运输领域

有良好的应用前景 .

2.2.4　水凝胶相变材料的力学性能

使用万能试验机对水凝胶相变材料进行力学

性能测试，相应的应力应变曲线如图 5(a)所示 . 

3 种水凝胶相变材料的最大应力都为 0.2 MPa，

最大受力都为 201 N，说明 3种水凝胶相变材料

均具有较好的力学性能 . 同时，选择PPCD-3水

凝胶相变材料进行抗压性能测试 . 测试过程如

图5(b)所示 . 由图可知，PPCD-3具有良好的韧性，
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Table 1　Phase change cold storage properties of PP hydrogels and PPCD hydrogel FSPCMs.

Sample

H2O

Hydrogel

HydrogelFMPCMs

PP-1

PP-2

PP-3

PP-4

PPCD-1

PPCD-2

PPCD-3

Ton,m (℃)

0.83

−2.7

−1.1

−0.8

0.1

−3.1

−1.6

−0.8

∆Hm (J/g)

303.0

189.8

212.5

230.8

254.5

194.0

223.9

237.8

Ton,c (℃)

−14.4

−21.7

−21.5

−21.7

−19.3

−20.7

−19.8

−18.9

∆Hc (J/g)

232.6

161.1

174.1

192.5

219.4

163.1

190.0

206.4

R (%)

-
62.64
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在高压压制下其直径可被扩展至原来的2倍，卸

压后又可回弹至原来形状，没有产生任何变化 . 

这可以归因于水凝胶内部的氢键作用：这些氢键

可以在水凝胶受力时充当牺牲键，使得水凝胶免

受冲击的破坏 . 并且由于形成的致密的薄膜，可

以很好地将内部进行包裹，在内部牺牲键断裂时

不会被破坏，并且在停止受力时会因为氢键作用

力而有较好的自愈性能，所以可以多次循环使

用 . 同时，使用吸水纸擦拭观察发现，在整个压

缩-回弹过程，水凝胶表面没有观察到有水分被

挤出，实验结束后，仪器接触面上也没有观察

到水的痕迹，进一步证明了该水凝胶相变材料

具有良好的防泄漏性能 . 此外，如图 5(c)所示，

PPCD-3水凝胶相变材料可以塑成任意形状，说

明可以根据需要将制成的水凝胶相变材料塑成任

意合适的形状，以适用于不同的应用场景 .

2.2.5　水凝胶相变材料的冷链控温及冷敷应用

将容积为6 L的普通保温箱(CB)放入冰箱内

冷冻 1 h后，将两块约 80 g预冻好的 PPCD-3水

凝胶相变材料置于保温箱中(图6(a))，在25 ℃的

室温环境中，将热电偶置于水凝胶相变材料上方

3 mm的位置记录箱内温度变化，并与未放置水

凝胶相变材料的保温箱对比 . 两个保温箱内的温

度变化曲线示于图 6(b). 未放置水凝胶相变材料

的保温箱内部从−12 ℃到0 ℃仅耗时11 min，而

放置了水凝胶相变材料的保温箱从−12 ℃到0 ℃

耗时约1.4 h，并继续在0 ℃附近维持了近4 h. 这

一结果说明所制备的水凝胶相变材料在卫生要求

较高的生物制品冷链保冷方面有着巨大的应用

前景 .

另一方面，如图6(c)和6(d)所示，将PPCD-3

水凝胶相变材料冷冻后轻压使其与成人手臂贴

合，使用热红外成像仪检测温度 . 可以发现，水

凝胶相变材料表面温度仅−4.5 ℃. 因水凝胶定形

相变材料可塑造成各种形状，可以适应身体不同

部位使用，且无水的泄漏，表面可清洁消毒，因

此，相比普通冰块或者冰袋冷敷，所制备的水凝

胶定相变材料用于冷敷时适应于人体轮廓，冷敷
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效果更均匀及干净卫生等明显优势，可用于高烧

病人物理降温、运动扭伤冷敷等场景 .当冷敷部

位有伤口时，该水凝胶定形相变材料在防止感染

方面更有明显优势 . 此外，该水凝胶定形相变材

料还可与其他具有相关疗效的外用药物联合使

用，同时实现冷敷和治疗而不会污染药物和伤

口 . 因此，本文所制备的水凝胶相变材料在医用

冷敷方面也具有良好的应用前景 .

2.3　水凝胶骨架支撑的定形相变材料

根据上述研究结果，以含水量最高的PP-4水

凝胶为基础，通过在水凝胶聚合网络骨架中加入

xGnPs以提高聚合网络骨架的稳定性，经冷冻干

燥制得了气凝胶材料 . 进而制备了基于所得气凝

胶的赤藓糖醇(ET)和PEG2000 2类定形相变材料 .

2.3.1　气凝胶和定形相变材料的微观结构与形貌

将PP-4水凝胶冷冻干燥 48 h后的PP-4气凝

胶使用扫描电镜(SEM)观察，所得SEM图像(图7)

显示其具有多孔结构，大部分孔道的孔径都在

20~100 μm范围内 . 由于受到冻融循环时冰晶生

长的影响，类似冰模板法成孔，使孔道形成相互

交联的网络 . 为增强聚合物网络骨架的强度，我

们按PP-4的制备方法添加不同含量的xGnP制得

了PP/xGnP水凝胶并经冻干制得了PP/xGnP气凝

胶，其微观形貌见图7. 由图可见，由于xGnP的加

入增加了冰晶生长过程中的阻力，使冰晶生长过

程具有更强的规则性成孔能力 . 当 xGnP的添加

达到 2%时，PP/xGnP气凝胶即呈现出明显有序

的孔道结构，而孔径与PP-4气凝胶接近，预示

PP/xGnP气凝胶具有良好的相变材料担载能力 . 将

PP/xGnP气凝胶分别常压吸附ET和PEG2000得

到 PP/xGnP/ET 和 PP/xGnP/PEG 定形相变材料，

其SEM图显示，定形相变材料颗粒的表面致密，

证明气凝胶孔道已经被ET或PEG填充满，说明

成功地制备了相应的定形相变材料 .

2.3.2　定形相变材料的热稳定性

图8(a)和8(b)分别绘出了ET，PEG2000和定

形相变材料的热重曲线 . 纯ET和PEG2000均为

一步挥发失重 . PP/xGnP-ET定形相变材料则在

200~500 ℃内表现出相同的两步失重特征，第一步

对应于ET的挥发，第二步为PVA/PAA网络骨架

的分解 . 所有 PP/xGnP-ET定形相变材料对应于

ET挥发的失重率均在93%左右，这与浸渍实验

过程中的称重结果相符 . 此外，PP/xGnP-ET的开

始失重温度明显高于纯ET，说明PP/xGnP气凝

胶可一定程度上提高ET的热稳定性能 . 另一方

面，PP/xGnP-PEG定形相变材料的TG曲线和纯

PEG的TG曲线基本与重合，说明所制备的气凝

胶支撑材料对PEG的热稳定性无明显影响 .

2.3.3　定形相变材料的相变储热性能

PP/xGnP/ET和PP/xGnP/PEG定形相变材料的
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Fig. 7  SEM images of PP-4 and PP/xGnP aerogels, and PP/xGnP/ET and PP/xGnP/PEG FSPCM.
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DSC曲线分别如图8(c)和8(d)所示，相关数据列

于表2. 纯ET和PP/xGnP/ET定形相变材料均为单

一的熔化/结晶峰(图8(c)). ET的Ton,m为118.5 ℃，

ΔHm达340 J/g，但其结晶过程表现出严重的过冷

现象，其Ton,c仅为19.1 ℃，过冷度达99 ℃，相应

的ΔHc仅 205 J/g. 在被气凝胶吸附制成定形相变

材料后，由于ET被分散成小颗粒，PP/xGnP/ET

的Ton,m也略有降低，ΔHm则达290 J/g以上，说明

PP/xGnP 气凝胶对 ET 具有极高的担载量，PP/

xGnP/ET定形相变材料是一种具有极高相变储热

容量的定形相变材料 . 但是，由ΔHm计算得到的

PP/xGnP/ET 定形相变材料的 R 值在 86% 左右，

低于由TG实验得到的93%，说明在PP/xGnP/ET

定形相变材料内同样存在不冻层 . 同时，PP/

xGnP/ET 的过冷度明显低于纯 ET，从纯 ET 的

99 ℃降低到定形相变材料的63~70 ℃，说明气凝

胶提供了大量的成核中心，以抑制ET的过冷度 . 

此外，随着过冷度的降低，PP/xGnP/ET的ΔHc

达到180~200 J/g，接近纯ET的ΔHc. 上述结果说

明PP/xGnP/ET是一种具有良好相变储热性能的

定形相变材料，可望应用于太阳能热利用等领

域 . 除此之后，定形相变材料的相变热力学参数

表明，xGnP的加入未对定形相变材料的相变储

热性能产生明显影响 . 但在实验研究过程中发

现，纯 PP气凝胶在ET的相变温度下会软化坍

塌，无法得到定形相变材料 . 加入xGnPs后，气

Table 2　Latent heat storage properties of PP/xGnP/ET and PP/xGnP/PEG FSPCMs.

Sample

ET

PP/xGnP-1-ET

PP/xGnP-2-ET

PP/xGnP-3-ET

PEG2000

PP/xGnP-1-PEG

PP/xGnP-2-PEG

PP/xGnP-3-PEG

Ton,m (℃)

118.51

116.97

118.59

114.74

47.16

46.55

47.44

45.90

∆Hm (J/g)

342.9

292.9

291.8

293.0

164.7

140.3

124.7

135.0

Ton,c (℃)

19.1

48.6

47.78

50.85

35.00

33.84

33.88

33.88

∆Hc (J/g)

205.1

190.6

183.2

202.3

156.0

129.1

113.7

126.1

R (%)

-
86.14

85.82

86.17

-
85.18

75.71

81.96

ΔT (℃)

99.4

68.37

70.81

63.89

12.16

12.71

13.56

12.02
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凝胶不会软化，材料整体表现出良好的定形性

能 . 可能的原因是xGnPs与PP共同构成气凝胶骨

架后，在高温下xGnPs的刚性支撑作用会阻止气

凝胶坍塌 . 相关的进一步探索正在进行之中 .

另一方面，纯PEG2000和PP/xGnP/PEG定形

相变材料的DSC曲线(图8(d))也只表现出单一的

熔化与凝固峰 . 在PEG被吸附进入气凝胶孔道后，

PP/xGnP/PEG定形相变材料的在125~140 J/g之间，

表现出良好的相变储热性能 . 但其R值略低于PP/

xGnP/ET的R值，这可归因于PEG是高分子化合

物，分子体积较大，无法进入气凝胶内部微小的

孔隙，导致R值略低 . 同时，定形相变材料仍有

约12 ℃的过冷度，与纯PEG相当甚至略高于纯

PEG. 这也可归因于PEG具有较大的分子体积 . 在

气凝胶孔道内，PEG从液态的无序向固态的有序

转变受到限制 . 因此，即使气凝胶骨架可提供成

核中心，定形相变材料仍具有较大的过冷度 . 此

外，表中数据也显示xGnPs的含量同样没有对定

形相变材料的相变储热性能产生规律性的影响 .

总体来说，PP/xGnP/ET和 PP/xGnP/PEG定

形相变材料均具有极高的相变储热容量，说明将

水凝胶冻干后得到的气凝胶内部的孔隙可以得到

最大限度地利用 . 而且在制备水凝胶时，可以方

便地加入各种改性填料 . 因此本文的工作可为开

发新型支撑材料提供有价值的指导与借鉴 .

2.4　FTIR表征

原料以及部分样品的FTIR谱图见图9. 纯AA

在1695和1615 cm−1处的吸收峰分别属于C＝O和

C＝C的伸缩振动吸收，在 3200~2700 cm−1之间

的宽带吸收归属于―OH的伸缩振动吸收 . PVA

在 3331 cm−1处有一个宽而强的―OH 弯曲振动

峰，2942和 2912 cm−1处的峰是来自亚甲基的不

对称和对称拉伸振动，位于 1338和 1096 cm−1处

的峰分别归因于C―H弯曲和C―O―C不对称伸

缩振动 . 对比由 PP-4冻干得到的 PP-4气凝胶的

FTIR谱图可以发现，在 1615 cm−1处的C＝C拉

伸振动峰消失，可以证明发生了交联反应，因为

在交联过程中，MBA与PAA链中的C＝C基团随

机交联，使得C＝C键断裂，形成C―C键[26]. 同

时，PVA 的―OH 弯曲振动峰在 PP-4 气凝胶中

发生了红移，表明PVA与PAA之间产生了氢键 . 

而水的特征峰为3400和1600 cm−1的―OH峰 . 在

含水量最少的PP-1水凝胶的FTIR谱图上，水的

―OH振动吸收峰相对纯水变宽且有小幅红移，

说明水与水凝胶中聚合物网络骨架之间形成了大

量氢键 . 除此之外，其FTIR谱图与水一至，说明

无其他化学作用发生 . 此外，PP/xGnP/ET和 PP/

xGnP/PEG定形相变材料的FTIR谱图与纯ET或

PEG2000一致，没有出现新的特征峰 . 因此，PP/

xGnP/ET 和 PP/xGnP/PEG 定形相变材料中各组

分之间仅仅是简单的物理混合，并没有发生化学

反应 .

3　结论

以廉价易得的水为相变储冷材料，制备了一

类基于PVA/PAA水凝胶且具有良好储冷和控温

性能的定形相变材料 . 该定形相变材料的相变储

冷容量达 237 J/g，在 50 ℃以下水不会挥发，且

具有极好的承压和塑形性能、极佳的抗泄漏性能

和良好的长期循环稳定性，经历 50次冻融循环

其储冷性能没有产生变化 . 该定形相变材料同时

具有良好的控温性能，在储冷、生物制品冷链控

温和冷敷等领域有广泛的应用前景 . 在此基础

上，通过在含水量最大(91%)的水凝胶骨架中加

入纳米石墨片以增强骨架的稳定性，并经冷冻干

燥得到一种新型支撑材料，进而通过熔融浸渍吸

附ET和PEG2000得到2类定形相变材料 . 它们均

表现出极高的相变材料担载量和相变储热容量 . 

其中，PP/xGnP-ET 定形相变材料的∆Hm 超过

290 J/g，PP/xGnP-PEG定形相变材料的∆Hm可达

140 J/g，证明基于水凝胶的聚合物网络骨架是一

类良好的定形相变材料支撑材料 . 本文结果说

明，水凝胶和水凝胶材料在储能材料和温度控制

领域有着广泛的应用价值 .
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Research Article

Preparation and Characterization of Form-stable Phase Change Materials 
with Hydrogel Skeleton as Supporting Material

Yi-hong Zhang1, Yu-yang Chen1, Long-long Tu1, Xue Zuo1, Ye Tan1, Lin-ping Yu1, 

Chuan-chang Li2, Ju-lan Zeng1*

(1School of Chemistry and Chemical Engineering, 2College of Energy and Power Engineering, 

Changsha University of Science & Technology, Changsha 410114)

Abstract  Form-stable phase change materials (FSPCMs) are a kind of latent heat/cold energy storage materials 

and play key role in fields like new energy development, cold chain temperature control and healthcare. Lots of 

expensive chemicals have been investigated as phase change materials (PCMs) for FSPCMs, however, the 

application of water, a very cheap and abondance material in our planet, as a phase change cold energy storage 

material for FSPCMs is neglected. Herein, a kind of hydrogel based on poly(vinyl alcohol) and poly(acrylic acid) 

was prepared at first, and then novel FSPCMs with high latent cold energy storage capacity were obtained by 

solving the problem of water leakage in the hydrogel through simple surface freeze drying. The latent cold energy 

storage capacity of the obtained hydrogel-based FSPCMs attained 237 J/g, and the water in the FSPCMs would 

not volatilize when the temperature was not higher than 50 ℃. The FSPCMs also exhibited excellent anti-leakage 

performance even it was heavily pressed. Meanwhile, the FSPCMs possessed good long-term thermal reliability 

and its latent cold storage performance has not changed after 50 freeze-thaw cycles. The FSPCMs also had good 

temperature control and shaping properties, making it applicable to cold storage, cold chain temperature control, 

cold compress and other fields. In addition, in order to fully utilize the high porosity of dried hydrogel, exfoliated 

graphite nanoplatelets (xGnP) were applied to enhance the stability of the hydrogel skeleton with the largest water 
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content, and a novel supporting material with high porosity was obtained by freeze-drying. Then, erythritol (ET) 

and PEG2000, two water-soluble PCMs, were selected as representatives, and two types of FSPCMs were prepared 

by melting impregnation. Both types of FSPCMs possessed very high content of PCMs and very high latent heat 

storage capacity, which proved that polymer network skeletons of hydrogels were perfect supporting materials for 

FSPCMs. Consequently, the results obtained in this study have important value for promoting the application of 

hydrogel itself and hydrogel materials in the fields of heat energy storage and temperature control.

Keywords  Hydrogel, Form-stable phase change materials, Phase change temperature control, Cold storage, Supporting 

materials
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