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聚乙二醇/水泥基复合相变材料的制备与表征
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摘要：基于水化-结晶法，以聚乙二醇为相变材料，硫铝酸盐水泥的水化产物为基体，利用聚乙二醇的

水溶性和硫铝酸盐水泥的水硬性制备了一种高聚乙二醇含量的水泥基复合相变材料（CPCMs），研

究了其微观结构、化学兼容性、晶体结构、相变特性、热稳定性及降温效果 . 结果表明：聚乙二醇能够

均匀地分散在硫铝酸盐水泥水化产物构成的多孔网络结构中，负载情况良好；聚乙二醇与硫铝酸盐

水泥水化产物的化学兼容性良好，二者没有发生化学反应；CPCMs 在 250 ℃以下具有良好的热稳定

性，具备用于相变储热沥青路面的温度条件；当聚乙二醇质量分数为 36.36% 时，CPCMs 的相变焓高

达 62.48 J/g，与对照组硫铝酸盐水泥相比，其表面温度降低了 7.3 ℃.
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Abstract : Hydration products of sulphoaluminate cement were used to produce the phase change material of 
polyethylene glycol. A kind of cement‑based composite phase change materials（CPCMs） with high polyethylene glycol 
content was prepared by the steps of hydration and crystallization， taking advantage of the water solubility of 
polyethylene glycol and the hydraulic property of sulphoaluminate cement. The microstructure， chemical 
compatibility， crystal structure， phase change properties， thermal stability and cooling performance of CPCMs with 
different polyethylene glycol contents were systematically analyzed. The results show that polyethylene glycol is well 
distributed in the porous network structure of hydration products with high loading capacity. Polyethylene glycol and 
hydration products of sulphoaluminate cement have good chemical compatibility with no chemical reaction between 
them. CPCMs have good thermal stability under 250 ℃， indicating that the CPCMs can be used to construct phase 
change thermal storage asphalt pavement. The phase change enthalpy of CPCMs with polyethylene glycol mass 
fraction of 36.36% can reach up to 62.48 J/g， the surface temperature of which reduces by 7.3 ℃ compared with the 
control group sulphoaluminate cement.
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沥青路面在中国应用广泛，然而沥青材料的黑

色特性导致其强烈吸收太阳辐射［1］，在夏季路表最高

温度可达 70 ℃［2］.高温沥青路面会引发诸多问题，如

车辙［3］、释放有害成分［4］及加剧城市热岛效应［5］等，在

降低沥青路面使用寿命的同时还影响行人的舒适度 .
因此，降低沥青路面的温度是改善上述问题的关键

之一 .
相变储热沥青路面在路面降温领域优势显著［6］.

有机相变材料因其相变焓高及热稳定性好等优点被

广泛使用［7］. 针对其泄露问题，研究人员常采用微胶

囊、宏封装和形状稳定封装这 3 种方式［8‑10］予以改善 .
其中，采用基体材料吸附相变材料（PCM）制备的形

状稳定的复合相变材料（CPCMs）具有储放热效率

高、热稳定性好和强度高等优势［11］.
近年来，水泥基材料作为用量最大的建筑材料，

在相变储热领域的应用愈加广泛［12‑13］.Liu等［14］利用回

收膏体的多孔吸附特性，将石蜡与再生水泥浆混合制

备复合相变材料 .Suttaphakdee 等［15］将压碎的混凝土

块通过浸渍法制备了石蜡/再生混凝土复合相变材料 .
以上研究表明，水泥作为吸附 PCM 的基体材料是可

行的 .然而，利用再生水泥基材料二次吸附 PCM 的工

艺复杂，且吸附率低 .硫铝酸盐水泥（SAC）作为一种

高早强水泥［16］，强度发展快，以其吸附 PCM 是提高水

泥基 CPCMs相变组分含量的崭新思路［17］.
鉴于此，本文基于水化-结晶法，结合聚乙二醇

（PEG）良好的水溶性，以 SAC 水化产物为基体制备

高 PEG 含量的 CPCMs. 通过微观试验表征 CPCMs
的微观组织、化学组成及晶体结构，采用热分析表征

其相变特性及热稳定性，最后通过室内照射试验验

证其在沥青路面降温领域应用的可行性，以期为制

备高相变焓 CPCMs和降低沥青路面温度提供依据 .

1　试验

1.1　原材料

SAC，比表面积为 389 m2/kg，化学组成（质量

分数，文中涉及的组成、含量等除特别说明外均为

质量分数或质量比）如表 1 所示；PEG，平均分子量

为 2 000，吸热时相变峰值温度为 58.73 ℃，相变焓为

194.98 J/g.

1.2　CPCMs的制备

以 1.2 作为 PEG 与水的初始质量比，按照 0.2 的

质量比梯度分别制备 5 种 PEG 水溶液，水灰比保持

在 0.4 不变，将 PEG 溶液缓慢加入水泥中 .首先将材

料在水泥胶砂搅拌机中低速（140 r/min）搅拌 120 s，然
后停止搅拌 15 s，再高速（280 r/min）搅拌 120 s 后倒

入尺寸为 40 mm×40 mm×160 mm 的模具中 . 在
（20±1） ℃、相对湿度为 95% 以上的水泥标准养护条

件下养护 28 d后，将 CPCMs试样从模具中取出并粉

碎，分别制得 CPCMs 碎块和粒径小于 0.075 mm 的

粉体 .
需要注意的是，在制备过程中，当 PEG 与水的质

量比超过 2.0时，由于 PEG 含量过高，析出的 PEG 大

量附着在水泥颗粒表面，阻碍了水泥颗粒与自由水

的接触，导致水化反应不完全，试样和易性差，无法

成型，因此本研究制备的 CPCMs 中 PEG 与水质量

比最高为 2.0.将 PEG 与水的质量比分别为 1.2、1.4、
1.6、1.8 和 2.0 的 CPCMs 分 别 命 名 为 CPCM1、
CPCM2、CPCM3、CPCM4和 CPCM5.
1.3　CPCMs的表征和性能测试方法

1.3.1　微观性能测试

使用日本 JEOL 公司生产的 JSM‑IT500LV 型

扫 描 电 子 显 微 镜（SEM）观 察 SAC 水 化 产 物 和

CPCMs 的形貌与微观结构；使用美国 Thermo 公司

生产的 Nicolet iS50 型傅里叶变换红外吸收光谱仪

（FTIR）来评价 PEG 和 SAC 的化学相容性；使用德

国 Bruker 公司生产的 D8 Advance 型 X 射线衍射仪

（XRD）来表征 CPCMs的晶体结构 .
1.3.2　热性能测试

CPCMs的热性能包括相变特性和热稳定性 .使
用美国 TA Instruments 公司生产的 Q10 型差示扫描

量热仪（DSC）对样品进行测试，升温速率为 5 ℃/min，
试验温度为 20~80 ℃.使用美国 TA Instruments公司

生产的 Q10 型热重分析仪（TGA）测试其热稳定性，

加热速率为 10 ℃/min，测试温度为 20~600 ℃.
1.3.3　室内照射试验

将尺寸为 40 mm×40 mm×160 mm 的 CPCMs
试样标准养护 28 d后从模具中取出，每个 CPCMS试

样用泡沫板包裹保温，将功率为 500 W 的碘钨灯放

置在 CPCMs试样上方以模拟太阳辐射，碘钨灯距试

样表面高度 80 cm，如图 1 所示 .每 5 min 用美国菲力

尔公司生产的 FLIR E6 红外热成像仪对试样的表面

温度进行记录 . 为了减少由于辐照强度差异而产生

的温度数据变异，试验分 3 组进行，每个试样测试 2

表 1　SAC的化学组成

Table 1　Chemical composition of SAC
w/%

SiO2

6. 51

CaO

41. 02

Fe2O3

1. 03

Al2O3

37. 95

SO3

8. 79

MgO

1. 03

IL

0. 16
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次表面温度，用 Flir软件处理每个试样的温度数据，并

取其平均值作为试样表面温度 . 试样的分组如表 2
所示 .

2　结果与讨论

2.1　CPCMs的微观性能分析

2.1.1　CPCMs的微观形貌分析

图 2为SAC和CPCMs的SEM图像 .由图 2可见：

（1）SAC 中的簇状钙矾石（AFt）晶体和不规则

的水化硅酸钙（C‑S‑H）凝胶连接构成了三维网络结

构 .掺入 PEG 之后，其微观结构发生了变化，导致单

位体积的水化产物含量降低，由此造成水泥水化产

物的致密性下降，内部形成了更多的孔隙 .微观结构

致密性的下降主要是由于水化产物 C‑S‑H 凝胶的减

少［18］. 也就是说，PEG 的掺入会降低水化产物的含

量，一定程度上抑制了水泥的水化 .
（2）随着 PEG 含量的增加，水化体系中的孔隙逐

渐被 PEG 填充，内部孔隙减少 . 当 PEG 与水的质量

比达到 2.0（即 CPCM5）时，水化产物之间的多孔网

络结构大部分被 PEG 填充，形成了牢固的 PEG 封装

体系，表明水泥具有丰富的孔结构，能够作为 PEG 的

载体并且为其提供良好的封装性 .

2.1.2　CPCMs的化学兼容性分析

为了评估 PEG 和 SAC 水化产物之间可能存

在的相互作用，研究二者之间的化学相容性 . 对

SAC 和 CPCMs 样品进行了 FTIR 分析，结果如图

3 所示 . 表 3 为图 3 中 PEG 和 SAC 的主要特征吸

收峰 .

表 2　试样的分组

Table 2　Grouping of samples

Group No.

1
2
3

Sample

CPCM1
CPCM3
CPCM1

CPCM2
CPCM4
CPCM2

CPCM5
CPCM5
CPCM3

SAC
SAC

CPCM4

图 1　室内照射试验示意图

Fig. 1　Diagram of indoor irradiation test

图 2　SAC 和 CPCMs的 SEM 图像

Fig. 2　SEM images of SAC and CPCMs
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由图 3 可见：6 种不同 PEG 含量水泥基样品的

FTIR 图谱在特征峰位置上具有高度的相似性；

CPCMs 的 FTIR 图谱中同时含有 PEG 和 SAC 的特

征峰且没有出现新的特征峰，说明 PEG 和 SAC 的水

化产物只是简单的物理吸附，组分之间通过氢键或

者范德华力相结合，没有发生化学变化 .

2.1.3　CPCMs的结晶特征分析

图 4为 PEG、SAC 和 CPCMs的 XRD 图谱 .从图

4中可以看出：

（1）PEG 的 XRD 图谱中有 2 个强度很高的特征

衍射峰，分别为 19.16°和 23.26°.
（2）CPCMs 的成分除了外掺的 PEG 之外，主要

包括 AFt、硫酸钙（CaSO4）、碳酸镁钙（CaMg（CO3）2）、

碳酸钙（CaCO3）、钙铝黄长石（C2AS）等水化产物和部

分未水化的硫铝酸钙（Ca4Al6SO16），不同 PEG 含量

CPCMs的 XRD 图谱在对应的位置均显示了衍射峰 .
表明 CPCMs的峰形和衍射角与 PEG 及 SAC 的水化

产物相似，没有产生新的衍射峰，即 PEG 与水泥只是

物理混合，不参与水泥的水化反应，与 FTIR 的分析

结果一致 .
（3）从特征峰强度来看，AFt 的衍射峰峰位是

9.08°、15.73°和 34.91°. 对比 SAC 和 CPCMs 的 XRD

图谱发现，随着 PEG 含量的增加，AFt 的衍射峰

强度逐渐减小；Ca4Al6SO16 的特征峰是 23.75°，其
强度随着 PEG 的掺入而增加 . 这是因为水化过程

中析出的 PEG 晶体覆盖在水泥熟料颗粒的表面，

降低了水泥的水化程度，从而导致 CPCMs 中水

化 产 物 AFt 的 减 少 以 及 含 有 较 多 未 水 化 的

Ca4Al6SO16.
2.2　CPCMs的热性能分析

2.2.1　CPCMs的储热性能分析

图 5 为 PEG 与 CPCMs 的 DSC 结 果 . 表 4 为

PEG 和 CPCMs 的相变特性 .其中，理论相变焓通过

式（1）确定 .
ΔH CPCMs = wΔH PEG （1）

式中：ΔHCPCMs 为 CPCMs 的理论相变焓，J/g；w 为

CPCMs 中 PEG 的质量百分比，%；ΔHPEG 为 DSC 测

定的 PEG 相变焓，J/g.

图 3　PEG、SAC 和 CPCMs的 FTIR 图谱

Fig. 3　FTIR spectra of PEG， SAC and CPCMs

表 3　PEG和 SAC的波数与红外吸收峰

Table 3　Wavenumbers and infrared absorption peaks of PEG and SAC

Material

PEG[19‑20]

SAC[21-22]

Wavenumber/cm-1

2 888
1 467
1 359
1 342
1 107

962
843

3 626/3 430
1 667
1 445

1 112/875

Characteristic peak

Stretching vibration absorption peak of C—H group
Bending vibration absorption peak of C—H group

Stretching vibration peak of CH2 group
Stretching vibration peak of C—H group
Stretching vibration peak of C—O group
Crystallization characteristic peak of PEG

Characteristic peak of CH2 group
Stretching vibrational absorption peaks of‑OH groups in ettringite and water molecules

Bending peak of the‑OH group in Al[(OH)6]3-

Vibrational peak of CO 2 -
3  group

Asymmetric stretching vibration peaks of SO 2 -
4  group and SiO4 group
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由图 5 和表 4 可知，CPCMs 的相变峰值温度与

纯 PEG 接近 .此外，CPCMs 的储热性能取决于水泥

中 PEG 的含量，其相变焓随着 PEG 质量分数的增加

而增大，当 PEG 的质量分数达到 36.36%（CPCM5）
时，其吸热焓高达 62.48 J/g.

对比表 4 中相变焓的试验值和理论值可知，

CPCMs 的实际相变焓与理论相变焓相差并不大，但

其相变焓的试验值均比理论值低，并且相应潜热损

失率整体随着 PEG 质量分数的增加而减小 .这是因

为水泥水化后，水化产物之间的微孔隙结构在保证

了封装效果的同时，也限制了 PEG 相变时体积的自

由膨胀，导致 PEG 链段的运动受到限制［23］，这种作用

阻碍了 PEG 在吸热过程中的结晶，致使 CPCMs 中

相变功能组分 PEG 未能发挥相应的相变储热能力，

相变焓有不同程度的损失 .随着 PEG 含量的增加，更

多的 PEG 填充到 CPCMs 的孔隙结构中，水化产物

图 5　PEG 与 CPCMs的 DSC 结果

Fig. 5　DSC results of PEG and CPCMs

表 4　PEG和 CPCMs的相变特性

Table 4　Phase change characteristics of PEG and CPCMs

Sample

PEG
CPCM1
CPCM2
CPCM3
CPCM4
CPCM5

w(PEG)/%

25. 53
28. 57
31. 37
33. 96
36. 36

Tested enthalpy/
(J·g-1)

194. 98
40. 04
46. 14
54. 36
57. 81
62. 48

Theoretical 
enthalpy/

(J·g-1)

49. 78
55. 71
61. 16
66. 21
70. 89

Latent heat loss
ratio/%

19. 57
17. 18
11. 11
12. 69
11. 86

Peak temperature
of melting/℃

58. 73
58. 45
58. 30
58. 49
58. 80
58. 67

Peak temperature
of crystallization/℃

38. 06
37. 19
37. 32
38. 92
39. 37
39. 74

图 4　PEG、SAC 和 CPCMs的 XRD 图谱

Fig. 4　XRD patterns of PEG， SAC and CPCMs
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的微孔隙结构减少，相变焓的试验值更加接近理论

值，因此潜热损失率逐渐减小 .
2.2.2　CPCMs的热稳定性分析

热稳定性是相变材料非常重要的一个性能，决

定了相变材料在实际应用中的温度适用范围 .图 6为

SAC和 CPCMs的 TG‑DTG 曲线 .由图 6可见：

（1）SAC 的质量损失可以分为 2 个阶段：第 1 阶

段是 AFt在 70~140 ℃范围内发生的热分解；第 2 阶

段是 C‑S‑H 凝胶的脱水，在 140~250 ℃范围内发

生［24］.2 个阶段分别对应于 DTG 曲线的 2 个峰值点 .
加入 PEG 之后，CPCMs 的 DTG 曲线在 300~400 ℃
之间存在 1个峰值点，代表着 PEG 的热分解［25］.

（2）总的来说，CPCMs 的 TG 和 DTG 曲线有相

同的变化趋势，但相应的质量损失不同 .在前 2 个阶

段（70~250 ℃），质量损失与 AFt、C‑S‑H 凝胶含量有

关 ，且 随 着 PEG 含 量 的 增 加 逐 渐 减 小 ，SAC 和

CPCMs 的 质 量 损 失 分 别 为 18.16%、13.88%、

10.57%、9.99%、8.72% 和 7.37%；在 300~400 ℃，质

图 6　SAC 和 CPCMs的 TG‑DTG 曲线

Fig. 6　TG‑DTG curves of SAC and CPCMs
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量损失与 PEG 的含量有关，依次增加 . 这是因为随

着  PEG 含量的增加，水化生成的 AFt和 C‑S‑H 凝胶

含量降低 . 结果表明，在温度低于 250 ℃时，CPCMs
的热稳定性高于 SAC，且随着 PEG 含量的增加，

CPCMs的热稳定性越来越好，CPCM5在 250 ℃以下

的质量损失仅有 7.37%，而沥青混合料的正常工作

温度不高于 200 ℃.因此，CPCMs适用于相变储热沥

青路面 .
2.3　CPCMs的降温性能验证

为了评估 CPCMs的降温能力，在 20 ℃室温下对

不同 PEG 掺量的水泥基样品进行照射试验，其表面

温度分布如图 7 所示 . 由图 7 可见：6 个不同 PEG 含

量样品表面温度的变化趋势大致相同，在初始阶段

样品温度未达到 CPCMs 的相变温度时，CPCMs 的
表面温度略低于 SAC 的表面温度；随着辐照时间的

延长，6 个样品的表面温度持续上升；当温度接近

55 ℃时，PEG 开始吸收大量热量直到完成固-液相转

变，在相变时间段内辐照产生的热量被 CPCMs中的

PEG 吸收并储存，SAC 和 CPCMs 的温差进一步增

大，并且 PEG 含量越高 CPCMs 的表面温度上升速

率越慢，与 DSC 的测试结果相符；试验结束时，

CPCMs 的表面温度均低于 SAC 的表面温度，其中

CPCM5 的表面温度较对照组 SAC 下降了 7.3 ℃，表

明 CPCM5具有良好的降温性能 .

3　结论

（1）聚乙二醇（PEG）在硫铝酸盐水泥（SAC）水

化产物的孔隙结构中分散均匀，负载情况良好 .PEG
没有参与水泥的水化反应，二者只是物理相容，但

PEG 在一定程度上降低了水泥的水化程度 .
（2）PEG 的结晶受到限制，导致复合相变材料

（CPCMs）的相变焓有不同程度的损失 .随着 PEG 含

量的增加，CPCMs的相变焓增大，其中 CPCM5的相

变焓高达 62.48 J/g.此外，CPCMs在 250 ℃以下的热

稳定性高于 SAC，其质量损失在 250 ℃以下与 PEG
的含量呈负相关，其中 CPCM5 的质量损失低至

7.37%，因此 CPCMs的工作温度应低于 250 ℃.
（3）CPCMs 的表面温度均低于 SAC 的表面温

度，且随着 PEG 含量的增加，其表面温度越来越低，

PEG 含量最高的 CPCM5 的表面温度与对照组 SAC
相比下降了 7.3 ℃，表明 CPCMs 具有良好的降温

能力 .
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