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多元醇二元体系固-固相变机理的研究∗

王小伍† 徐海红

(华南理工大学物理系, 广州 510640)

( 2014年 1月 10日收到; 2014年 3月 25日收到修改稿 )

多元醇在一定温度下发生固 -固相变, 大量文献都报道了它们的固 -固相变焓、相变温度以及相图. 本文以
红外光谱测试结果以及量热实验结果为基础, 探讨了新戊二醇/季戊四醇二元体系的固 -固相变焓与氢键的关
系: 二元体系中部分分子间氢键变弱, 变弱的氢键更易于断裂; 温度上升到一定值, 新戊二醇在季戊四醇中的
相向塑性晶体相相变时保留下来的氢键断裂, 形成二元体系的量热曲线的第二个吸收峰; 高新戊二醇浓度的
二元体系, 可能保留下来的氢键数量少, 第二个吸收峰对应的焓值小, 但保留的氢键受新戊二醇影响更大, 第
二个吸收峰对应的温度更低.
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1 引 言

具有固 -固相变特性的有机材料, 由于其适
宜的相转变温度、较高的相变焓、弱腐蚀性和

相变时较小的体积变化, 适宜作为相变蓄热材
料, 从而引起了研究者浓厚的兴趣. 多元醇

新戊二醇 (NPG, 2, 2-Dimethyl-1, 3-Propanediol,
Neopentylglycol, C5H12O2)、三羟甲基乙烷 (PG,
2-Hydroxymethyl-2-Methyl-1, 3-Propanediol, Pen-
taglycerino, C5H12O3)、季戊四醇 (PE, 2, 2-Bis
(Hydroxymethyl)-1, 3-Propanediol, Pentaerythri-
tol, C5H12O4)、三羟甲基氨基甲烷 (TRIS, Trishy-
droxymethyl aminomethane, C4H11O3N)等在一
定温度下将由有序的结晶状态转变为无序的塑

性晶体 (plastic crystal)状态, 文献 [1]以红外 (IR,
Infrared Spectroscopy)光谱测试结果以及量热实
验结果为基础, 定量探讨了NPG, PG, PE一元体
系的固 -固相变焓与氢键的关系. 大量文献报道了
它们的 IR吸收光谱、固 -固相变焓、相变温度以及相
图 [2−13].

本文以 IR光谱测试结果以及量热实验结果为

基础, 探讨了NPG, PE, TRIS二元体系固 -固相变
焓的规律, 解释了二元体系NPG/PE的相变机理.

2 实 验

2.1 药品准备

NPG, TRIS, PE (均为化学纯)经干燥后研
磨, 干燥皿中放置 24 h取出待用. 称取适量NPG,
PE, TRIS, 混合后组成不同摩尔比的NPG/PE,
NPG/TRIS二元体系, 将各二元体系分别放入铜坩
埚中加热至晶亮的液体, 冷却后研磨成粉末, 干燥
皿中放置24 h取出待用.

2.2 仪器和实验

德国布努克傅里叶变换红外光谱仪, 型号:
TENSOR27, 氮气氛围, KBr 压片, 分辨率: 0.5
cm−1, 扫描次数: 5, 扫描范围: 400—4000 cm−1.

日本岛津公司DT-40热分析仪, 氮气氛围, 升
温速率: 20 ◦C/min, 参比物: α–Al2O3, 精确度:
0.1 ◦C.
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3 实验结果

3.1 NPG, TRIS, PE的 IR光谱分析

图 1为PE的傅里叶变红外光谱实验曲
线, 表 1给出了常温下NPG, PE, TRIS以及
TRIS/NPG二元体系的 IR吸收光谱 (wNPG表

示NPG在 二 元 体 系 中 的 摩 尔 比, 比 如 在
NPG/TRIS(PE)二元体系中, WNPG : 0.4, 指的是
0.4 mol NPG +0.6 mol TRIS (PE)). 3200—3300
cm−1范围内的吸收波段, 是缔合成分子间氢键
的—OH特征吸收峰, 2700 cm−1附近是缔合成

分子间氢键的—NH2特征吸收峰. 从表 1中可以

看出, NPG中—OH的特征吸收频率 v比PE 中
—OH的吸收频率大, 说明分子中—OH数目越多
则分子间缔合的氢键越强. TRIS/NPG二元体系
中的—NH2特征吸收频率大于纯TRIS中—NH2特

征吸收频率, 这和文献 [2] 中报道的NPG/PE 二元
体系中—OH特征吸收频率大于纯NPG中—OH
特征吸收频率的规律一致, 说明在二元体系中形

成的氢键要弱. 从表 1中还可以看出, NPG浓度越
高, —NH2特征吸收频率越大, 说明NPG/TRIS 中
—NH2 缔合的氢键随NPG浓度增加而减弱, 这和
文献 [2]中报道的NPG/PG 中—OH缔合的氢键随
NPG浓度增加而减弱的规律一致.
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图 1 PE傅里叶变红外光谱实验曲线

3.2 NPG, TRIS, PE的量热分析

NPG, TRIS, PE一元体系的固 -固相变量热实
验数据见表 2 , NPG/PE二元体系的固 -固相变量
热实验数据见图 2 .

表 1 常温下NPG, PE, TRIS以及TRIS/NPG二元体系傅里叶变红外光谱实验数据

本实验 NPG PE TRIS
TRIS/NPG TRIS/NPG TRIS/NPG
(WNPG: 0.6) (WNPG: 0.4) (WNPG: 0.25)

v/cm−1 3334 3291 2896 2955 2934 2927

文献 [2] NPG PE TRIS
PE/NPG PE/NPG PE/NPG

(wNPG: 0.85) (wNPG: 0.55) (wNPG: 0.31)
v/cm−1 3369 3338 — 3348 3339 3338
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图 2 NPG/PE二元体系量热数据 (a)相变温度; (b)相变焓; (c) NPG/PE(WNPG:0.764)二元体系量热曲线
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表 2 NPG, PE, TRIS, NPG/PE的固 -固相变温度和相变焓

本实验 文献 [3] 本实验 文献 [3]

固 -固相变温度/◦C 固 -固相变温度/◦C 固 -固相变焓/J·g−1 固 -固相变焓/J·g−1

NPG 42.4 41.5 119.10 119.2

PE 185.4 188.4 339.55 304.1

TRIS 132.4 134.4 295.61 275.7

从图 2中可以看出,二元体系NPG/PE出现了
两个吸收峰, 第二个吸收峰对应的相变焓随NPG
比例增加而减少.

4 二元体系中分子间氢键与相变的
关系

表 3给出的是文献 [4, 5]中报道的NPG, PE,
TRIS相变前后的晶体结构参数.

纯多元醇分子在相变前, 由—OH或者—NH2

构成分子间氢键, NPG沿基矢a方向通过—OH形
成的分子间氢键具有链状结构, PE在垂直于基矢
c平面内通过—OH形成的分子间氢键具有正方形
结构. 相变时, 根据晶体结构变化情况可以推断出
NPG, PE分子必须要沿着层面移动, 才能由低对
称的晶体结构变为面心立方高对称结构, 移动过程
中部分氢键必然断裂 [6], 文献 [2]报道的3600 cm−1

IR吸收频率正是氢键断裂后的自由—OH的特征
吸收频率, 另一部分—OH仍旧保留氢键, 但氢键
能必然减弱 [1,2].

0 25NPG

40

80

120

160

200

240

280

M M+Q
Q

CF

L

PE50

/%

75 100

/
C

图 3 NPG/PE相图

表 3 NPG, PE, TRIS的晶体结构参数 [4,5]

NPG PE TRIS

晶型 晶格常数/nm 晶型 晶格常数/nm 晶型 晶格常数/nm

简单 a = 0.5985 体心 a = 0.6079 简单 a = 0.8853

相变前 单斜 b = 1.0877 四方 c = 0.8745 正交 b = 0.7804

P21/n c = 1.0101 I4 Pn21a c = 0.880

(β = 99.75◦)

相变后 面心立方 a = 0.8860 面心立方 a = 0.8995 体心立方 a = 0.6888

多元醇二元体系相变之前, 由于NPG, PE,
TRIS具有不同的晶型结构, 两两之间互溶性很
小 [4]. NPG, PE的塑性晶相具有相同的晶型和相
近的晶格常数, 分子结构也相似, 可以视为完全互
溶. NPG/PE二元体系的固固相变温度均低于两
纯组分固固相变温度, NPG/PE 二元体系固固相
变属于共析反应. 以NPG/PE二元体系量热实验
数据所做相图如图 3所示. 以M相代表PE在NPG
中的相, Q相代表NPG 在PE中的相, CF相为共

溶的塑性晶体相, L相代表液相. 当温度上升到

共析温度时, M相、Q相将首先向共析点转变. 如
图 4 (a)所示, M相中, 基底NPG沿基矢a方向通过

—OH形成的分子间氢键具有链状结构, 加入PE
后, PE占据NPG晶格位置, 由于PE有 4个—OH,
如图 4 (b)所示, 可能在基矢 b方向上也形成氢键,
在NPG中晶格常数 b > a, 因此基矢 b方向上的氢

键更容易断裂, 氢键断裂释放出的能量有助于基
矢a方向氢键断裂, 因此, NPG/PE二元体系相变
温度比纯NPG 低. 如图 4 (c)所示, Q相中, 基底
PE在垂直于基矢 c平面通过—OH形成的分子间

136501-3

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 13 (2014) 136501

氢键具有正方形结构, 加入NPG后, NPG占据PE
晶格位置, 由于NPG只有 2个—OH, 如图 4 (d)所
示, 原来的正方形氢键可能变为三角形, 键长变长
的氢键更容易断裂, 氢键断裂释放出的能量有助于
基底PE中基矢方向的氢键断裂, 因此, NPG/PE
二元体系相变温度比纯PE低. 表 1 中的 IR实验
数据和文献 [2]中报道的 IR实验结果都证实了二元
体系中存在变弱的氢键.

随着温度升高, M相和Q相均经由共析点向
CF相转变, Q相中的PE分子在沿着层面移动的过
程, 部分氢键断裂, 部分氢键仍旧存在不会断裂的

可能, 并且这部分氢键可以保留在CF中, 但与纯
PE相比, 这些氢键受周围NPG组分影响, 温度继
续升高到低于纯PE相变温度时便开始断裂, 形成
NPG/PE二元体系的第二个吸收峰. 对于高NPG
浓度的NPG/PE二元体系, Q相含量低, 因此可能
保留下来的氢键数量少, 第二个吸收峰对应的焓
值小于低NPG浓度的NPG/PE二元体系第二个
吸收峰对应的焓值, 但高NPG浓度的NPG/PE二
元体系中, 保留的氢键也受NPG影响更大, 因此如
图 2所示, 第二个吸收峰对应的温度更低.
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图 4 二元体系NPG/PE中的氢键 (a)纯NPG中氢键; (b) M相中氢键; (c)纯PE中氢键; (d) Q相中氢键

5 结 论

多元醇二元体系红外光谱实验表明, NPG/PE
中形成的部分分子间氢键变弱, 变弱的氢键更易
于断裂. 温度上升到一定值时, Q相向CF相相变

时保留下来的氢键断裂, 形成了NPG/PE二元体
系的量热曲线的第二个吸收峰. 高NPG浓度的

NPG/PE二元体系, 可能保留下来的氢键数量少,
第二个吸收峰对应的焓值更小, 但保留的氢键受
NPG影响也更大, 第二个吸收峰对应的温度更低.
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Study of the solid-solid phase change in polyalcohol
binary systems∗
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Abstract
Many polyalcohols can change from one crystal structure to another in solid state at certain temperatures. A lot of

papers reported their phase transition enthalpy, transition temperatures, and phase diagrams. This paper investigates
the relation between transition enthalpy and hydrogen bond for the NPG (Neopentylglycol) and PE (Pentaerythritol)
binary system on the basis of infrared spectrum experimental data and calorimetric results. It is shown that in the
binary system some of the associated hydrogen bonds become weaker and are easier to break up. When temperature
rises to a certain value, the hydrogen bonds, which retain in the course of phase transformation from the phase of NPG
in PE to the plastic phase, will break up and form the second endothermal peak on the calorimetric curve. The number
of retained hydrogen bonds is larger for the binary system NPG/PE with higher NPG concentration, and as a result, the
corresponding enthalpy for the second endothermal peak is larger. While the influence of NPG on the retained hydrogen
bonds is larger for binary system NPG/PE with higher NPG concentration, and the corresponding temperature of the
second endothermal peak is lower.

Keywords: solid-solid phase change, phase transition enthalpy, hydrogen bond, infrared spectrum
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