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中文摘要
本研究針對含 12 個結晶水之磷酸氫鈉(Na2HPO4．12H2O)與 10 個結晶水之

硫酸鈉(Na2SO4．10H2O)兩種高儲能性相變化材料以不同比率混合而得之共晶儲

能材料進行熱力分析。接著添加少許鹽類化合物，嘗試改變相變材料的凝固溫

度。最後添加凝集劑觀察相分離情形。將前述所得最後配比之共晶相變化材料以

界面縮合聚合法製備相變材料微膠囊，文中探討包覆方法的製造條件，目的在建

立合理的製程。所製得之共晶材料與微膠囊包覆後之樣本經由 DSC 儀器測試其

液化溫度、共晶溫度及潛熱值，並經由掃描式電子顯微鏡(SEM)觀測，驗證此種

包覆方法可以完整的包覆相變化材料，並經由傅立葉轉換紅外線光譜儀(FTIR)
進行結構鑑定，粒徑分析儀測定微膠囊粒徑大小，差分掃描熱卡計(DSC)與熱重

損失儀(TGA)進行熱性質的測試。結果顯示，共晶組成約為 40wt%，共晶溫度約

為 25.1℃。添加鹽纇可降低材料之凝固點，加入陰離子凝集劑或陰離子混合陽離

子之凝集劑可明顯的改善相分離現象。以界面縮合聚合法製造的相變材料微膠囊

具有良好的相變潛熱吸收及儲存功能。而在環境溫度 0℃下，將相變化材料進行

蓄熱性能測試，凝固溫度隨著增加鹽類添加量可降至越低，當添加過多時，會產

生嚴重的過冷現象而縮短恆溫時間。

關鍵字：相變材料，共晶溫度，微膠囊包覆、熱性質

Abstract
The eutectic compound we discussed in this study were Na2HPO4．12H2O-

Na2SO4．10H2O mixtures. The solid temperature could be changed by add a lot of

chemical compound of salts, a lot of thickeners to improve the situation of phase
separated. Microencapsulated phase-change materials were prepared by interfacial
polycondensation. The process parameters of the microcapsule were studied. The
samples of liquid temperature, eutectic temperature and latent heat value of eutectic
compound and after microencapsulated were measured by DSC. Microstructure and
chemical composition of the microcapsules were characterized by SEM and FTIR,
size and weight lost were measured by Mastersizer and TGA. The results reveal that
the eutectic composition were 40wt%，the eutectic temperature were 25.1℃. The solid

temperature could be lowered by add chemical compound of salts. The situation of
phase separate could be improved by add anion and anion mixture cation thickeners.
The good microencapsulation can be achieved by interfacial polycondensation. The
liquid temperature can be lowered when increase the weight of salts, which setting the
temperature at 0℃. There will have a serious super cooling to shorten the constant

temperature time when added too much salts.

Keywords: PCM, Eutectic temperature, Microencapsulation, Thermal properties



1、前言
儲能材料（Energy Storage Materials, ESM）即為具有高潛熱值的材料，如無機鹽類、

有機鹽類及某些烴類氧化物和氟化物等，特別是一些無機鹽的結晶水鹽類（inorganic salt
hydrate），其除了具有較高潛熱值特性外，並且其凝固點的溫度範圍廣大，可運用於各種不

同的儲能系統。利用無機鹽水合物(即帶結晶水之無機鹽)、無機鹽與水溶液或二種以上之無

機鹽水合物混合溶液，在形成固液相平衡時，其共晶物組成具有低共晶溫度點(eutectic point)
及高潛熱值(latent heat)之性能，且此種共晶物具有恆溫融化的特性，可以保持環境長期之

定溫，為良好之儲能材料。然而大部分的儲能材料都會有不理想的相分離（Phase Separation）
現象及過冷現象(Super cooling)。為了改善在 PCMs 使用時的相分離現象，通常是在容器中

加一個攪拌的設備，使其不斷攪拌而獲得較穩定的狀態；但我們無法在使用中加入一個攪

拌設備，所以此種解決方法對於共晶蓄冷材料方面來說是較不合乎實際。

先前文獻中之實驗曾試圖針對溶液的物理性質方面改善，添加凝集劑(Thickener)來促

使溶液的濃度變高，讓結晶鹽類在水溶液中呈現均勻懸浮的狀態，進而改善相分離的情況。

如圖 4 上所示即為產生相分離現象之配方，可以看到上方與下方有明顯分層的狀態。而圖

4 下為經過同樣時間久置之配方，但其並未產生相分離現象，還是十分清澈。因此，將蓄

冷材料製成膠狀，除了具有前面提到關於製作成本的優點之外，還可以改善其相分離現象。

為求得最高效果的能量儲存，必須使用具有較大的固液體潛熱值及有效共晶溫度範圍

之材料。相關此方面的共晶溫度及固液體潛熱值之測量，可以經由熱示差掃描熱量計

(Differential Scanning Calorimetry, DSC)量測而獲得。

2、研究方法

2-1 樣本製造

首先將Na2SO4．10H2O與Na2HPO4．12H2O配製各種不同之組成，進行DSC熱

力分析，然後依照DSC量測所得到的結果繪製二元成分系相圖。然後添加不同

比率之陰離子、陽離子等凝集劑別於Na2HPO4． 12H2O與共晶成分組成中，進行DSC熱
力分析。最後添加不同比率之K2CO3、KNO3、NaCl、NaNO3等鹽類分別於Na2HPO4．12H2O

與共晶成分組成中，進行DSC熱力分析。

2-2 放熱性能測試設備與放熱評估方法
本實驗設置目的是為了測試儲能材料之放熱能力，其機構如圖 1 所示。操作程序為:首

先將待測樣本置於一般恆溫水槽中加熱，溫度設定必需超過材料本身的熔點，使樣本呈現

液相狀態。接著將放熱性能測試槽之溫度，經由循環冷凍機將外槽溫度控制在 0℃，然後

迅速將樣本從恆溫水槽取出並置入測試槽中，開始記錄樣本溫度之變化。所測得之結果如

圖 2 所示。
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圖 1 放熱性能測試示意圖 圖 2 環境溫度 0℃下蓄能材料之放熱性能測試

3、 結果與討論

3-1 Na2SO4． 10H2O 與 Na2HPO4． 12H2O 相圖探討
圖 3 為由 Na2SO4．10H2O 與 Na2HPO4．12H2O 兩種無機鹽結晶水所構成之二成份系相

圖，建構相圖資料是經由 DSC 量測樣本的共晶溫度及液化溫度所得到之結果，組成成分從

0%～100%，其中 0%表示的為使用純 Na2SO4．10H2O，100%表示所使用的樣本為純

Na2HPO4．12H2O。由圖可知，共晶組成約為 40wt%，共晶溫度約為 25.1℃附近。
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圖 3 Na2HPO4． 12H2O 二成份系相圖●- Liquid temperature □-Eutectic temperature

3-2 添加不同凝集劑對相分離的影響
一般的共晶蓄冷材料通常都有相分離的現象產生，造成使用上的不方便，而且會對本

研究後續微膠囊包覆情況有所影響，因為在微膠囊包覆中，芯材(Core)必須要在均勻的狀態

下進行包覆作用，如果不均勻的話，則會導致製造出來微膠囊與芯材本身的性質有所差異。

因此，為了改善在共晶蓄冷材料使用時的相分離現象與防止製造微膠囊時芯材之性質改

變，本研究嚐試添加陽離子、陰離子、丙烯酸、碳酸甲基纖維凝集劑以改善相分離的現象，

並以 DSC 量測其熱性質，以利接下來微膠囊的製作。

圖 4 上為未添加凝集劑之 Na2SO4‧10H2O 與 Na2HPO4‧12H2O 圖示，圖中可以明顯

觀察出嚴重的相分離現象發生。圖下為添加凝集劑於共晶成分經過靜置 2 星期後之圖示，

圖中可以觀察出加入凝集劑可明顯改善相分離現象。其中，當加入陰離子或陰離子混合陽

離子於 Na2SO4‧10H2O 與共晶成份當中皆可明顯的改善相分離現象。添加凝集劑於共晶組

成後經由 DSC 量測所得到的升溫及降溫曲線圖，添加凝集劑的圖形皆與未添加相似。由此
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可知，液化及結晶溫度皆無太大的改變，添加凝集劑的潛熱值較未添加的低的一些。因此，

添加適當的凝集劑確實可改善相變化轉換過程時所產生的相分離現象。

圖 4 上之 OHSONa 242 10 與 OHHPONa 242 12 實物相片，而圖 4 下分別為添加陰離子凝集

劑與添加陰離子混合陽離子凝集劑之共晶組成實物相片。

3-3 添加不同鹽類對共晶物的熱性質影響

本研究嘗試添加 NaCl 與 NaNO3 金屬鹽類於共晶組成成份中，探討其液化溫度、結晶溫

度(凝固點)和熱量的變化。在共晶組成中各添加 10%與 20% NaCl 與 NaNO3 後，結果顯示，

隨著 NaCl 添加量的增加，液化溫度有下降的情形，結晶溫度無太大的變化，液化潛熱增加，

結晶潛熱有些微降低的現象產生。如表 1 所示，添加 10%與 20%NaCl 的液化溫度分別為

21.9℃與 18.1℃，相差了 3.8℃，結晶溫度 4.4℃與 4.0℃，相差了 0.4℃。液化及結晶潛熱

值分別相差 31.6%與 4.6%，皆比純共晶組成之液化(216.2 j/g)及結晶(-133.2 j/g)潛熱值低。

由上述結果可知，添加 NaCl 可增加過冷現象，降低凝固點至 4℃左右，潛熱值也會降低。

當 NaCl 含量增加至 20%時，無法再增加過冷現象，凝固點也不會再降低。

而隨著 NaNO3 添加量的增加，液化及結晶溫度皆有下降的情形，液化潛熱增加，結晶

潛熱有些微降低的現象產生。如表 1 所示，添加 10%與 20% NaNO3的液化溫度分別為 22.9℃
與 18.1℃，相差了 4.8℃，結晶溫度 7.7℃與 4.2℃，相差了 3.5℃。液化及結晶潛熱值分別

相差 22.2%與 3.0%，皆比純共晶組成潛熱值低。由上述結果可知，添加 NaNO3 可增加過冷

現象，凝固點隨著添加量的增加而逐漸降低，當含量增加至 20%時，凝固點可降低至 4.2℃。

因此，添加某些鹽纇確實可增加共晶儲能材料的過冷現象與降低材料之凝固點。當增

加 NaNO3 含量時，凝固點也會逐漸降低，這是添加其他其他鹽纇所沒有的現象。本研究後

續實驗中皆添加 NaNO3 為控制液化及結晶潛熱的添加劑。

表 1 添加不同鹽類於共晶組成之各項熱性質數據

Sample Added ratio
(%)

液化溫度

(℃)
結晶溫度

(℃)
液化潛熱

(j/g)

結晶潛熱

(j/g)

EC --- 25.1 8.7 216.2 -133.4

EC+NaCl 10 21.9 4.4 55.6 -73.9
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20 18.1 4.0 106.8 -66.2

10 22.9 7.7 60.7 -73.3EC+NaNO3

20 18.1 4.2 95.1 -68.9

EC: Eutectic Composition

3-4 放熱性能測試比較
本實驗將鹽類加入 Na2HPO4．12H2O 及共晶組成中，測試當環境溫度為 0℃時材料的

放熱時間。將測試結果所得之共晶材料重量與放熱時間數據以線性迴歸方式作圖如圖 5 所

示。圖中的點為實測之數值，直線為理論回歸線，明顯可看出實測值與理論值相當一致(R
值皆大於 0.99)。因此以此線性方程式來判斷材料重量與放熱時間枝相關性具有其可信度。

Na2HPO4．12H2O 與共晶組成放熱性能之線性迴歸方程式分別為 Y=0.351X 與 Y=0.443X，

Y 為放熱時間，X 為樣本重量。由此兩個方程式可知，共晶組成之斜率較 Na2HPO4．12H2O
大，顯示在相同樣本重量下，共晶組成可維持較長之放熱時間。

圖 5 Na2HPO4．12H2O 與共晶組成放熱性能之線性迴歸圖 (●- Na2HPO4．12H2O □-共晶
組成)

4、結論
1. 由 Na2SO4．10H2O 與 Na2HPO4．12H2O 兩種無機鹽結晶水所構成之二成份系相圖，共

晶組成約為 40wt%，共晶溫度約為 25.1℃附近。

2. 添加凝集劑可以改善共晶儲能材料之相分離現象。添加陰離子凝集劑於

Na2SO4‧10H2O 中對熱性質影響不大，添加了陰離子與陽離子兩種凝集劑時，潛熱值

會些微降低。而當添加凝集劑於共晶組成中時，潛熱值皆會有些微降低的現象。

3. 添加鹽纇可增加共晶儲能材料的過冷現象與降低材料之凝固點。增加NaNO3含量，凝

固點也會逐漸降低，這是添加其他其他鹽纇所沒有的現象。添加鹽纇於Na2HPO4．

12H2O，凝固點有明顯的下降。當添加鹽纇於共晶組成，凝固溫度並沒有明顯下降。

4. 放熱性能測試中，共晶組成之凝固溫度約在20℃，比Na2HPO4．12H2O低10℃。放熱時

間也比Na2HPO4．12H2O久，同樣於50g情形下，共晶組成多了約4.2min。
5. 將共晶材料使用量與放熱時間以線性迴歸方式求取線性方程式，發現共晶組成之斜率

較 Na2HPO4．12H2O 大，顯示在相同樣本重量之下，共晶組成可維持較長之放熱時間。

□---Y=0.443X

●----Y=0.351X
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計畫成果自評 (檢驗計畫中預期成果)
(1) 完成混合PCM 之共晶點探討

 已經找出Na2HPO4．12H2O與Na2SO4．10H2O的共晶點

(2) 找出混合PCM 之最佳吸放熱條件

 共晶點的吸放熱量有些微下降趨勢

(3) 建立封閉型微膠囊

 以PU為殼可以順利製得封閉型微膠囊

(4) 建立耐熱型高分子的成膜技術

 PU耐熱可達250℃以上

(5) 建立吸放熱型PCM 包覆微膠囊之熱延緩方法

 藉由添加緩釋劑的方式可延長吸放熱時間

(6) 至少培養一位碩士級學生投入微膠囊製造與應用領域

 目標達成 (就業於南亞電路板公司)
(7) 至少培養兩位學士級學生投入微膠囊製造與應用領域

 目標達成 (一位考上文化材科研究所碩士班將繼續PCMMC之研究，另一位服役中)
(8) 至少參加兩次國內研討會並發表論文

 部份內容已經發表於200505於領東技術學院舉辦的纖維紡織科技研討會

 準備參加並發表論文於200701高分子研討會

(9) 至少參加一次國外研討會並發表論文

 準備參加並於逢甲大學舉辦之亞太紡織會議(ATC)發表論文

 會後預定將成果投稿於SCI收錄之國際期刊


