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肉豆蔻酸Ｇ十四醇二元复合相变材料的相变特性研究
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摘　要　以肉豆蔻酸(MA)和十四醇(TD)为原料,采用熔融共混法制备了 MAＧTD二元复合相变材料,利用步冷

曲线法测定不同质量比的 MAＧTD复合相变材料的结晶温度,绘制相图获得二元体系低共晶点,确定了 MAＧTD共晶

混合物的质量比为３６∶６４,其结晶温度为３２􀆰７℃.差示扫描量热测试结果表明 MAＧTD 共晶混合物的相变潜热为

２２７􀆰０８kJ/kg.傅里叶变换红外光谱测试表明,复合相变材料中 MA和 TD的分子结构未发生变化,两者为物理复合.

经过５００次０~６０℃冷热循环,MAＧTD二元复合相变材料的相变温度基本不变,说明该复合相变材料的热稳定性较好.
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Abstract　Akindofbinarycompositephasechangematerial(PCM)waspreparedbythemeltblendingmethod
withmyristicacid(MA)andtetradecylalcohol(TD)asrawmaterials．Thecoolingcurvemethodwasusedtomeasure
thefreezingpointsofthedifferentcomponentsofPCM,theeutecticpointofMAＧTDbinarysystemwasdeterminedby
phasediagramdrawnaccordingtothecoolingcurves．ItwasshownthatMAＧTDbinarysystemachievedtheeutectic

pointatabout３２􀆰７℃andthemassratioofMAandTDwas３６∶６４．TheDSCtestresultsshowedthatthephasechange
latentheatofMAＧTDeutecticmixturewasabout２２７􀆰０８kJ/kg．TheFouriertransforminfraredspectrum (FTＧIR)of
binaryeutecticmixtureshowedthatthemolecularstructureofMAandTDincompositematerialsdidnotchanged,and
themixing wasphysicalrecombination．After５００timescoldＧheatcyclebetween０to６０℃,thephasechange
temperatureofPCM wasalmostunchanged．ItwasshownthatthePCMhadgoodthermalstability．
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　　能源短缺、温室气体的排放等问题日益受到社

会关注,能源问题已经成为工业发展和社会进步的

瓶颈[１Ｇ２].相变储能是一种新型的节能与环保技术,
利用相变材料在相变过程中的吸热/放热,进行冷热

能的存贮和温度的调控.将相变材料与建筑材料相

结合能够有效控制室内环境温度,降低室内温度峰

值,达到减少空调能耗的目的[３Ｇ５].
有机相变材料如脂肪酸、脂肪醇,具有相变焓

大、过冷度小、无毒无腐蚀、廉价易得和化学稳定性

好等优点[６].但单一种类脂肪酸的相变温度往往无

法满足建筑领域中室内热舒适的要求,单一组分的

脂肪醇在凝固过程中常常会发生晶型转变,生成多

个凝固点,制约其应用.因此,通常将２种或２种以

上的相变材料按照一定的比例进行复合,得到共晶

混合物,以满足建筑行业对相变温度的要求[７Ｇ９].杨

颖等[１０]将辛酸与十四醇混合制备了起始熔化温度

为６􀆰９℃、相变潜热为１５１kJ/kg的低共熔复合相变

蓄冷材料.于永生等[１１]将十六醇、十六酸和十二酸

进行三元复合,获得相变温度为２６􀆰５℃的低共熔混

合物,经过多次热循环后混合物热稳定性良好.李

志广等[１２]将十六醇与硬酯酸、十六酸、十四酸和癸

酸混合,获得多种稳定性较好的低共晶混合物.
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Liston等[１３]将月桂酸甲酯与棕榈酸甲酯熔融混合,
获得二元低共晶混合物.本研究将肉豆蔻酸(MA)
和十四醇(TD)按不同比例熔融共混,制成 MAＧTD
二元复合相变材料,通过差示扫描量热、傅里叶变换

红外光谱分析和热稳定实验研究了复合相变材料的

相变特性.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

MA(相对分子质量２２８􀆰３、熔点５３~５５℃、纯
度≥９８􀆰０％);TD(相 对 分 子 质 量 ２１４􀆰３９、熔 点

３６􀆰５~３９􀆰５℃、纯度≥９８􀆰０％),均为分析纯,天津市

光复精细化工研究所.
电子天平(BSA２２４S型,精度±０􀆰１mg),德国

赛多利斯;高低温交变试验箱(ETEＧGDWＧ２００L型,
温度范围－４０~１５０℃),无锡索亚特公司;数据采集

仪(３４９７０A 型),美 国 安 捷 伦 公 司;温 度 传 感 器

(Pt１００型),赛亿林公司;恒温水浴(THDＧ２０１５型,
温控范围－２０~９９℃),天恒公司;数控超声波清洗

器(KQＧ１００DE型,功率１００W);傅里叶变换红外光

谱仪(FTＧIR,Vertex７０型),德国 Bruker公司;差
示扫描量热仪(DSC,PyrisDiamond型,温度精度

≤±０􀆰０１℃),美国PE公司.

１􀆰２　复合相变材料的制备

分别称取一定量的 MA 和 TD置于试管,将试

管放入７０℃的恒温水浴中加热熔化.待试剂完全

熔化,用玻璃棒搅拌５min,使其熔融共混.将得到

的混合液放入温度７０℃、功率为１００W 的数控超声

波清洗器中搅拌２０min,使其分散均匀.将试管取

出,置于空气中冷却至室温,得到质量比不同的

MAＧTD二元复合相变材料.将 MA 与 TD质量比

为３６∶６４的二元复合相变材料作为 MAＧTD共晶混

合物进行低共晶点研究.

１􀆰３　性能测试

１􀆰３􀆰１　步冷曲线测试

步冷曲线法是依据晶体结晶时放出潜热而使温

度变化的过程中发生转折,因此可以根据转折的位

置判定结晶温度.通过绘制质量比不同的 MAＧTD
二元复合相变材料的步冷曲线得到材料的相图,由
相图可以得到不同组分的相变温度及结晶温度.将

高低温交变试验箱温度设为６０℃,将装有 MAＧTD
二元复合相变材料的试管置于７０℃的热水浴中,待
其完全融化后,迅速取出置于高低温交变试验箱中,
待试管中 MAＧTD 二元复合相变材料的温度达到

６０℃后稳定２０min;接着将高低温交变试验箱环境

温度设为１０℃,降温速率在０􀆰５~０􀆰７℃/min之间,
直至试验箱内温度达到设定温度并保持稳定,确保

MAＧTD二元复合相变材料完全结晶.利用数据采

集仪记录温度变化,数据记录时间间隔为１００s,根
据实验过程中温度随时间的变化绘制步冷曲线图.

１􀆰３􀆰２　DSC测试

采用差示扫描量热仪测量 MAＧTD共晶混合物

的相变潜热.称取 MAＧTD共晶混合物２~３mg置

于铝制坩埚中进行压片,然后放入炉腔,冲洗气体及

保护气体均为高纯度氮气.利用仪器自带软件设定

实验 过 程 和 实 验 条 件:将 样 品 冷 却 至 ０℃,以

５℃/min的升温速率从０℃升温至６０℃完成 MAＧ
TD共晶混合物的熔化过程.

１􀆰３􀆰３　FTＧIR测试

采用溴化钾压片法,通过傅里叶变换红外光谱

仪测试 MA、TD以及 MAＧTD共晶混合物的FTＧIR
谱图.将已准备好的溴化钾粉末空白片及１~２mg
的样品压片,再将压制好的溴化钾空白片放入样品

架上,采集参比样品光谱,采集完毕后将待测样品放

入光 谱 仪 进 行 分 析 处 理.测 试 条 件:扫 描 范 围

６００~４０００cm－１,分辨率４cm－１,扫描次数１６次.

１􀆰３􀆰４　热稳定性测试

将 MAＧTD共晶混合物放入高低温交变试验箱

中,通过熔化Ｇ结晶热循环过程考察其热稳定性.首

先设定试验箱温度为６０℃,待 MAＧTD共晶混合物

完全融化后,将试验箱温度设定为０℃降温,直到

MAＧTD共晶混合物完全结晶后,再进行升温/降温

循环实验,共循环５００次.利用数据采集仪记录温

度变化,比较第１次、５０次、１００次、２００次、３００次、

４００次和５００次 MAＧTD 共晶混合物的相变温度

变化.

２　结果与讨论

２􀆰１　MAＧTD二元复合相变材料的相变温度及组成

MA和 TD的步冷曲线图如图１所示.由图可

图１　MA和 TD的步冷曲线图
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知,在降温过程中,MA 和 TD 均发生相变,MA 和

TD的结晶温度分别为５３􀆰９℃、３７􀆰２℃.
图２为 MA质量分数不同的 MAＧTD二元复合

相变材料的步冷曲线图.由图可以看出:MA 质量

分数不同的 MAＧTD二元复合相变材料均发生了结

晶现象;MA 质量分数为 ２０％、３０％、４０％、５０％、

６０％、７０％和８０％时,MAＧTD二元复合相变材料的

结晶温度分别为３４􀆰８℃、３３􀆰７℃、３４􀆰４℃、３５􀆰４℃、

３７􀆰６℃、４５􀆰０℃和４８􀆰５℃;MA质量分数为６０％时,

MAＧTD二 元 复 合 相 变 材 料 的 过 冷 度 为 ０􀆰８℃.

MA质量分数为３０％和４０％时,MAＧTD二元复合

相变材料的结晶温度相对较低,由此可判断 MAＧ
TD二元复合相变材料的共晶点在 MA 质量分数为

３０％~４０％的范围内.

图２　MA质量分数不同的 MAＧTD二元复合相变

材料步冷曲线图

为进一步确认低共晶点的组成,对 MA 质量分

数为３０％~４０％的 MAＧTD 二元复合相变材料进

行步冷曲线测试,结果如图３所示.由图可知:MA
质量分数为３０％~４０％的 MAＧTD 二元复合相变

材料均出现结晶现象.当 MA 质量分数分别为

３２％、３４％、３５％、３６％、３７％、３８％时,MAＧTD二元

复合相变材料的结晶温度分别为３３􀆰１℃、３３􀆰０℃、

３２􀆰９℃、３２􀆰７℃、３２􀆰９℃、３３􀆰２℃.由此可以确定,

MA质量分数为３６％的 MAＧTD 二元复合相变材

料为 MAＧTD 共晶混合物.根据 MA 质量分数不

同的 MAＧTD二元复合相变材料的结晶温度绘制的

相图如图４所示.

图３　MA质量分数为３０％~４０％的 MAＧTD二元复合

相变材料步冷曲线图

图４　MA质量分数不同的 MAＧTD二元复合

相变材料的相图

２􀆰２　DSC分析

图５—图６分别为 MA、TD的 DSC曲线图,图

７为 MA与 TD质量比为３６∶６４的 MAＧTD共晶混

合物的 DSC 曲线图.由图５—图７可知:MA 和

TD的相变潜热分别为２２６􀆰７３kJ/kg、２２１􀆰４０kJ/kg,

MAＧTD共晶混合物的相变潜热为２２７􀆰０８kJ/kg.

图５　MA的 DSC曲线图

图６　TD的 DSC曲线图

图７　MAＧTD共晶混合物的 DSC曲线图

２􀆰３　FTＧIR分析

图８为 MA、TD和 MAＧTD共晶混合物的FTＧ
IR谱图.由 MA 的 FTＧIR 谱图可以看出:２５００~
３３００cm－１附近出现了很宽很强的—OH 伸缩振动

吸收 峰;２９１０cm－１、２８２９cm－１ 处 分 别 出 现—CH３

和—CH２ 的伸缩振动吸收峰;１７０１cm－１处出现二聚

􀅰３３１􀅰
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体的羧基C􀪅􀪅O的伸缩振动吸收峰;１４８０cm－１处出

现—CH２ 的剪式振动吸收峰;１４２０cm－１、９２０cm－１

处分别出现—OH 的面内和面外弯曲振动吸收峰;

１３１０cm－１处出现 C—O 伸缩振动吸收峰;７１０cm－１

处出现—(CH２)１２ 的弯曲振动吸收峰.由 TD 的

FTＧIR谱图可以看出:３３２８cm－１处出现—OH 的伸

缩振动吸收峰;２９２０cm－１、２８４９cm－１ 处分别出现

—CH３ 和—CH２ 的伸缩振动吸收峰;１４７８cm－１处出

现—CH２ 的剪式振动吸收峰;１４２９cm－１、６６９cm－１处

分别出现—OH 的面内和面外弯曲振动吸收峰;

１０６０cm－１ 处 出 现 C—O 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰;

７０９cm－１处出现—(CH２)１２的弯曲振动吸收峰.由

MAＧTD 共 晶 混 合 物 的 FTＧIR 谱 图 可 以 看 出:

３３３０cm－１、２９２０cm－１、２８４９cm－１、１７０１cm－１、１４８０cm－１、

１０６０cm－１和７１０cm－１处都出现吸收峰,其他特征峰

只是位置发生转移或者强弱发生变化,没有新特征

峰出现或消失现象,说明 MAＧTD共晶混合物没有

出现新的基团,MA 和 TD的混合主要是分子间作

用力,未出现化学反应,两者为物理混合.

图８　MA、TD及 MAＧTD共晶混合物的FTＧIR谱图

２􀆰４　热稳定性研究

图９为 MAＧTD共晶混合物在高低温交变试验

箱中经过５００次冷热循环的步冷曲线图.由图可

知:MAＧTD共晶混合物在经过第１次、第５０次、第

１００次、第２００次、第３００次、第４００次和第５００次

冷热 循 环 之 后,相 变 结 晶 温 度 分 别 为 ３２􀆰７℃、

３２􀆰９℃、３２􀆰４℃、３２􀆰４℃、３２􀆰４℃、３２􀆰６℃和３２􀆰６℃.

５００次冷热循环测试结果表明,MAＧTD共晶混合物

的结晶温度在１００次冷热循环后基本不变,其最高

图９　MAＧTD共晶混合物的冷热循环步冷曲线图

温度和最低温度的差值不大于０􀆰２℃,说明 MAＧTD
共晶混合物的热稳定性良好.

３　结论

(１)以 MA和TD为原料,通过熔融共混方法制

备出 MAＧTD二元复合相变材料,确定了 MAＧTD
共晶混合物的质量比为３６∶６４.MAＧTD共晶混合

物的相变温度为３３􀆰９℃,相变潜热为２２７􀆰０８kJ/kg.

MAＧTD二元复合相变材料仅在 MA 和 TD质量比

为６∶４时出现过冷现象,过冷度为０􀆰８℃.实验过程

中未发现混合物相分离现象,MA和TD为物理混合.
(２)５００次熔化Ｇ结晶循环实验表明,MAＧTD二

元复合相变材料具有良好的热稳定性,经过１００次

冷热循环实验后,其相变温度变化不大于０􀆰２℃,热
稳定性良好.
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