
摘 要

热敏变色储能纺织品对外界环境温度具有独特的智能响应性，在一定温度范

围内，它可以因受热或冷却，颜色随温度发生转变，并且可自动调节纺织品局部

温度，在一定时间或周期内实现温度基本恒定，具有热敏变色和调节温度的双重

功能。

本课题首先以三芳甲烷类有机化合物为原料，采用相变材料作为热敏变色材

料的溶剂，通过对原料不同质量比例制备出的变色材料的变色性能进行测试，得

出最佳复配比例；然后以正硅酸乙酯为前驱体，采用溶胶一凝胶法对其进行包裹，

通过对变色材料加入量、酯水比、pH值、反应温度和陈化温度等单因素和正交

实验分析确定出制备复合材料的最佳工艺；最后，采用浸一轧一烘的方式实现复合

材料在织物上的沉积，通过对浸泡时间、预烘时间、预烘温度、焙烘时间和焙烘

温度等单因素分析得出最佳工艺，使热敏变色储能复合材料与纺织品有效结合。

本文采用溶胶一凝胶法对热敏变色储能材料进行复合，使其被嵌入到最终形

成的Si02三维网络结构中，构成了“笼结构”，使得相变材料在固一液相转变过

程中呈液态时被禁锢在“笼结构"中，解决了其液相泄漏问题，最后通过复合材

料在织物上的沉积，制备出具有热敏变色和相交储能双重效果的功能纺织品。

关键词热敏变色；相变储能：纺织品；溶胶一凝胶法



Abstract

Thenno c：111．0mic and energy-storageing textile is an active smart textile which has

special environment temperature responsive capability．Its
color Can change wltll

temperature aS heating or cooling in a certain temperature range·It Can automatically

adjust textile part temperature under variety of circumstance temperature and ke印

textile Dart temperature invariablenes under certain time or cycle，which has dual

functions of thermochromic and temperature-regulated．
At first，the triarylmethane organic compounds were used as raw material，and

phaSe change materials were used as solvent of thermochromic material in this topic·

The optimum compound proportion was obtained through testing chromogenic

pe]渤彻ance of thermochromic material prepared with different mass ratios of mw

material．Then,it WaS enwrapped by sol—gel method which used TEOS弱precursor．

Sin西e factors such as the dosage of thermochromic materials，the molar ratio o士

ester to water,pH Value，the reaction temperature，the aging temperature and

oI恤ogonal experiment were carefully researched to have acquired the optimal

fomlulation of composite material prepared．At last,nle dip—pad-dry process w弱

adopt to realize deposition of composite material on textile．The optimal formulation

w嬲0_btained through analyzing single factors such as soaking time，predrying time，

pred嘶ng temperature，curing time and curing temperature·It makes a effectiVe

con山ination of composite thermochromic and energy-storageing material andtextile·

The tlle肌ochromic and energy-storageing material Was composited by sol’gel

method in this paper．It was embedded in silicon dioxide three·network structure，

which resuns in the‘‘cage structure”．It was fixed in the“cage structure'’SO that

liquid．1eaking problem of solid—liquid transformation in phase changing process
w弱

solved．At last，the functional textiles which have double effects of thermochromic

and phase change energy-storageing are prepared by deposition of composite matedaJ

on textile．

Key words thermochromic；phase change energy-storageing；textile；sol-gel method
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学位论文的主要创新点

以三芳甲烷类有机化合物为原料，制备出一系列不同复配比例

的热敏变色材料，通过对其变色性能的测试得出最佳配比参数，

并提出了变色灵敏度的计算公式。

采用相变材料作为变色材料的溶剂，利用溶胶一凝胶技术对其进

行包裹，制备出变色效果明显和调温性能优异的热敏变色储能

复合材料，有效解决了固一液相变过程中存在的液态泄漏问题。

采用浸一轧一烘工艺使热敏变色储能复合材料与纺织品相结合，

制备出具有热敏变色和相变储能双重效果的功能纺织品。
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1．1热敏变色材料简介

第一章 绪论

热敏变色材料(Thermochromic Material，TM)是指在一定温度范围内，材料

因受热或冷却，颜色随温度发生转变的一种智能型材料。当这种颜色变化具有记

忆功能，温度变化后能够恢复到原来颜色时，又叫做可逆热敏变色材料Ⅲ。

热敏变色现象最早报道于1867年，Frithe发现空气中四并苯在光的作用下变

为无色，加热又回复到原色，具有这种性质的物质称为热敏变色材料。热敏变色

材料的颜色或吸收光谱能随温度变化，可以是单一的化合物，也可以是混合物。

热敏变色材料的颜色变化伴随着焓变，焓变越大，相应的颜色变化也越明显。国

内外对热敏材料的研究比较多，取得了一定的成果。

热敏变色材料中的无机类主要是一些过渡金属化合物和有机金属配合物及

其混合物；有机类则主要是液晶和电子给予体类发色物质，其中，液晶可单独使

用，而电子给予体类发色物质要和其他物质复配，才能成为热敏变色材料。

1．1．1热敏变色材料的分类及变色机理

从目前现有的可逆热敏变色材料的组成和性能来看，可将其分为三大类：无

机材料类、液晶类和有机材料类。按照变色效果来看又可分为可逆热致变色材料

和不可逆热致变色材料。由于这些材料的性质不同，决定了它们具有各自的特点

及不同的变色机理。

1．1．1．1无机类

无机可逆热敏材料的变色颜料大多是含有Ag、Cu、Hg的碘化物、络合物、

复盐以及由钴盐、镍盐六次甲基四胺形成的与合物也是较好的无机可逆热敏材

料，如：Pb2．yM。Crl．xMxOs,MCr04等等，常见的无机可逆温敏材料如表1-1所

示。无机可逆热敏材料合成工艺简单、成本较低，但其温度范围窄、变色分散、

毒性大、色差小以及受使用条件、加热时间和速度等限制，示温精度不是很高；

且其温敏变色机理是利用物质的固有性质，无法自主选择所希望的变色温度和颜

色，所以其应用也受到限制。
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CoCl2‘2C6H12。10H20

CoBr2‘2C6I-112N4‘10H20

Cob‘2C6H12N4’1 0H20

CoS04‘2C6H12N4’9H=O

CuS04·2C6H12N4’5H20

NiBr2’2C6H12N4。10H20

NiCl2‘2C6H12N4。10H20

co@403)‘2C6H12N4。10H20

A92Hgl4

CuI-Igh

粉红色——天蓝色

粉红色——天蓝色

粉红色——绿色

桃红色——紫色

蓝色——翠绿色

绿色——蓝色

绿色——黄色

粉红色—绛红色
黄色——橙色

洋红色——红棕色

无机可逆热敏材料是通过把材料加热到一定温度时，材料中的热敏颜料发生

某些物理变化或化学变化，导致分子结构或分子形态变化引起颜色变化，从而达

到指示温度的目的。

目前，无机热敏变色材料的分类及变色机理有下面几种：

l无机热敏变色材料的分类

(1)金属

金属的热色性发现较早，但种类较少，仅铜、银、金等金属及C1卜Zn、Al卜-Zn、
Ag-—CO、Au—Co等合金(变色温度195℃)

(2)金属氧化物

最早发现的金属氧化物是氧化铁、氧化铅、氧化汞等简单化合物。含三价铬

离子及A1、Ga、Mg’Al、I肛A 1—Ga等多种金属的氧化物都具有从红到紫到

绿的连续的热致变色转变现象。而且这种含铬离子的多种金属氧化物组成的不

同，其变色温度有明显区别。此外，还有氧钒化合物口1及新近研究出的多种金属

氧化物多晶体，如V02，Vl_xWxOs、Bi01·孓CdOAl01．3等‘¨1。

(3)金属卤化物

a．金属氯化物CoCI。溶于水、甲醇、乙醇、l一丙醇、2一丙醇和丙酮溶液，

在25—80℃之间，呈粉红色与蓝色的可逆热色变化。b．金属溴化物CuBr2与丙

酮溶液组成的热致变色组分在常温下是蓝色，加热至100"C溶液变黑。而且增加

Br一在溶液中的浓度有同样效果(卤致变色)。c．金属碘化物该类金属碘化物的变

色温度～般高于100"C，如Hgl2、AgI、Hg．HgI、H94Hgh、T12Hgh、Pb2Hgh、
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CuI、Cul2及Pbl2。而变色温度低于100"C的仅有两三个品种，女llCu2HgI、A92HgI。

而且该类金属碘化物毒性大，颜色变化很相近(黄、红、橙等色之间)，变色效果

不明显。d．可逆热色性的金属络合物可逆热色性的金属络合物大致可分为：席

夫碱金属络合物类嫡_们(如由水杨醛、8一氨基喹啉和氯化铜反应制得的席夫碱络合

物以及由水杨醛、4一氨基安替比林与Mn2+、C02+等形成的络合物)；三苯甲烷金

属络合物类n卜协1(如甲基百里酚蓝、二甲酚橙与M孑+、ca2+等二价金属离子及镅

系形成的三苯甲烷系列金属络合物)；有机胺或铵金属络合物类(如胺或铵与无机

离子C104等及Cu、Ni等金属离子形成的络合物)；配体是其他有机离子的金属络

合物(如由卟啉衍生物和Zn2+、H92+形成的金属络合物n们)。可逆热色性的金属络

合物类其变色温度范围较宽，变色机理比较复杂，其应用范围有限，有待进一步

研究。

2无机热敏变色材料的变色机理：

(1)晶型转变

无机热致变色材料是利用物质在一定的温度作用下其晶格发生位移，即由一

种晶型转变为另一种晶型而导致颜色改变；当冷却到一定温度后晶格恢复原状，

颜色也随之复原。

大多数金属离子化合物，其变色机理是由晶型转变引起的，HgI。就是晶型转

变机理的典型代表。当温度低于137。C时，HgI。呈红色的正方形结构，而高于这

一温度时转变为蓝色的斜方体晶型。其晶型转变如图1-1所示。

④芒垒E衫。-
红色正方形 蓝色斜方体

图卜1 ltgl2晶型转变过程

这类热敏材料色差大，抗疲劳性好，变色范围狭窄，变色较灵敏。但由于随

晶格变化而发生颜色变化的物质并不多，且变色温度低的更少，限制了这类材料

的应用。而且，这种热敏材料在变色过程中，由于物质晶格位移的变化较慢，因

此，导致颜色的变化滞后于温度变化，出现颜色“僵化"现象，同时晶型复原过

程的颜色“僵化”现象更为明显。如图卜2所示：
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温鹤℃

图I-2晶型转变过程与复色和温度的关系

(2)得失结晶水

含有内结晶水的物质当加热到一定温度，失去结晶水引起颜色变化；当冷却

时重新吸收环境中的水汽，逐渐恢复到原来的颜色。这类物质多数是带结晶水的

Co、Ni的无机盐。如六次甲基四胺合氯化镍十水盐在常温下为绿色，在110℃左

右开始失去结晶水而呈黄色，一经冷却，该物质又能吸收空气中的水汽，逐渐恢

复原来的颜色。其化学反应为：

NiCl：·2CeH。2N。·10H20—NiCl-2·2C6H-2N4+10Hz0

(绿色)一 一(黄色)

这类热敏材料受热后变色快，但颜色复原需要较长的时间和较高的相对湿

度，受环境影响较大。空气湿度，加热时间长短，加热速度等对其有较大的影响，

且变色慢，不是很理想的可逆型热敏材料。

(3)电子转移

有些热致变色材料是由电子在不同组分中转移而引起氧化还原反应，从而导

致颜色的变化。例如Cr042。在温度升高后，氧化能力增强，与pb2+发生氧化还原

反应，产生pb¨。由于pb4+与pb2+之间的电荷转移，吸收波长较长的蓝紫光而显

红色。温度越高，氧化产生的pb4+越多，电荷转移所吸收的光量子越多，颜色

越深。冷却时，pb”变得不稳定，重新氧化Cr04}的还原产物，颜色复原。故PbCrO。

型热敏变色材料颜色变化明显，可逆，精确度高，变色温度为100。C左右。

(4)配位几何构型变化

这种热敏材料主要是金属配合物，常见的有机含氮的碱性物与Cu2+或Ni2+

形成的配合物。例如，[(C。H。)：NH2]。CuCI。，变色温度43"C，颜色在绿色和黄色之

问可逆变化，主要是结构或配位数的变化引起的。再如[(CH3)2C刑H2]CuCl3在

52℃以上时显橙色，而在52。C以下时显棕色，这是由于温度升高时CuCL-阴离子

中配合物几何构型改变。Pariyachandi报道了一种配合物[CuL：(N03)：]，L为反式

l，2一双胺环已烷，具有可逆热致变色现象，其变色机理是由于半配位的N秽一与
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CuN2平面之间轴的相互作用。Ferbinteanu Marilena报道了另一种典型无机热致

变色材料，[Ni(AA)。1．(BB)13][Pd)(4](AA或BB=2，2一联吡啶和C。。H8N。(二氮杂菲)；n=O，

1；X=C1，Br)。这种配合物变色机理是在Ni2+与Cu2+的配位区域之间配位体Cl和从

发生相互迁移，配合物变成[Ni(从)。1．(BB)nCl。]中性混合物，而导致颜色变化㈨。

这类热敏材料变色性状稳定，耐热性好，色差大。

1．1．1．2有机类

有机可逆热色性的化合物较多，如螺环类、双葸酮类、席夫碱类、荧烃类、

三苯甲烷类等。

(1)螺环类可逆热敏变色化合物

螺环类可逆热色性化合物早期报道的主要是螺环吡喃类，这类化合物发展很

快，其品种繁多。一般而言加热固体时，伴随着熔融过程发生着无色或浅色与有

色(如紫、蓝色等)的变化。在溶液中也常有溶剂热色现象。同时该类化合物往往

既有热色性又有光色性在螺环吡喃母体各个碳位上，可以有各种取代基。如最近

报道的吲哚啉螺苯并毗喃衍生物，如图1-3所示：

(RI=CI．20芳烷基，异丁烯酸甲酯，异丁烯酸乙酯；R2．R7=H等：

R8=H，异丁烯酸甲酯等：Y=O，X)

图卜3吲哚啉螺苯并毗喃衍生物的分子结构

(2)含有—CH=CH-一的多芳环的可逆热色性有机物

该类可逆热色性有机化合物含有的碳碳双键往往是把含有苯环或类苯环的

共轭体系连成大的共轭体系，其碳碳双键中的碳原子或者是环上的桥头碳子．或

者与苯环等共轭基团相连。虽然该类可逆热色性有机化合物发现较早．研究较多，

但其变色机理还不十分清楚，可能是因为在加热过程中发生了平面构型扭转，或

者生成了双自由基。在双葸酮、双沾吨等母体的各个碳位上，可以是各种取代基，

如烷基、硝基、烷氧基、卤素、芳香基、苯并环等。该类可逆热敏变色性有机物

的典型母体如如图卜4所示：
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图卜4含有—CH=CH一的多芳环的可逆热敏变色性有机物典型母体

(3)Schi嗍可逆热敏变色有机物
该类Schi蹴可逆热色性有机物的合成较易，一般都是由醛类和胺类在乙醇

中加热回流得到。大多数该类Schi蹶可逆热色性有机物的变色温度偏低
(一40℃)，仅有磺酰胺类席夫碱及双席夫碱等的变色温度较高(5卜160℃)。该类
Schi胤大部分都是由含邻羟基的苯甲醛、萘醛、菲醛及其衍生物和胺类合成得
到，其烯醇酮式互变异构的变色原理已有较多文献报道。与含邻羟基的苯甲醛、

萘醛、菲醛及其衍生物反应的胺部分可以是苄胺、芳胺或取代芳胺、噻吩苄胺、

吡啶胺、甾族类胺等。其通式如图卜5所示：

一R

图1-5 Schiff碱可逆热敏变色有机物

(4)通过电子转移表现出可逆热敏变色性的有机物

这类有机可逆热敏材料由电子给予体(隐色染料)，电子接受体、调节剂、增

感剂及其他溶剂等组成。电子给予体和电子接受体之间因温度引起电子转移现

象，通过加入调节剂和增感剂可以使混合物很好的混合，而且还在某一温度发生

凝固与熔融的相互转变现象，控制电子的转移程度，使其实现可逆变化乜¨。常见

有机可逆热敏材料的主要组分及作用如表卜2所示：

表1-2常见有机可逆热敏材料的组成及作用
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通常，电子给予体和电子接受体的氧化还原电位接近，当温度变化时，二者

氧化还原电位相对变化程度不同，使氧化还原反应的方向随着温度的改变而改

变，通过电子的转移而吸收或辐射一定波长的光，表观上便有了颜色的变化，即

所谓电子得失机理。例如：低温时CVL供给双酚A电子显蓝色，高温时发生熔融

现象，CVL保留电子而呈淡蓝色，即显色凝固与熔融消色现象的转变是随着组成

物相转变而变化的，其变色温度位于组成物中熔融性化合物熔点附近，其反应机

理如图6所示。另外具有热致变色性能的三芳甲烷类、萤烷类、螺吡喃类等有机

化合物，这种新型可逆示温材料由酸碱指示剂、一种或多种使pH变化的羧酸类

及胺类的熔化性化合物组成。其变色机理主要为：组成物中导致pH变化的可熔

性化合物随着温度变化而熔化或凝固的同时，由于介质的酸碱变化或受热引起分

子结构变化，从而产生物质可逆而迅速的变色。变色的关键是体系中的一个碳原

子I扫sp3杂化态转为sp2杂化态，使原先被隔开的P体系转变为完整的大P体系，使

化合物从无色变为有色。

／N＼
H3c。 ’OH3

H3／'Nx'GH3

图卜6有机可逆热敏材料变色机理

1．1．1．3液晶类

液晶是介于固态与液态之间的中间态物相，即为三位有序的空间结构和各向
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同性的均质熔融物质。按形成条件把液晶分为溶致变色液晶和热致变色液晶两大

类，溶致液晶是指溶于溶剂形成液晶态物质；热致液晶是指在加热条件下形成液

晶态物质。热致变色型液晶按光学组织结构不同又可分为近晶型液晶、向列型液

晶和胆甾型液晶三种。而液晶可逆热敏材料以胆甾型液晶为主。这类化合物的分

子结构为螺旋型，具有选择性反射有色光，螺旋距P以及反射光的色强依赖于温

度变化，决定了它具有独特的光学活性和显著的温度效应。形成热色效应的机理

可Fergason的反射模型加以阐明：在零级近似下，胆甾相可看成具有平均折射率

为n的各向同性介质：在一级近似下，光学性质受到空间结构周期半螺距p／2

的调制(p／2相当晶体的品格常数a)，产生布拉格反射。当可见光波长满足布拉

格反射条件时，可观察到相应波长的颜色，随着温度的变化，螺距随之改变，从

而产生色彩的变化，形成液晶的热色效应。

液晶变色材料的优点是变色灵敏度高，一般温度变化不到1℃就会引起颜色

明显变化，而且选用不同液晶材料可在很广的温区发生变化。同时液晶变色材料

耐光稳定性好，与其他有色物质不同，液晶变色材料是由于其分子在液晶中的形

态和聚集态变化使之反射和透射而导致颜色发生变化的，光对分子本身影响小。

据报导，国外已开发一些专门用于纺织品印花或染色的热变色液晶，变色温度在

-30--100℃，变色的温度宽度可任意调节，颜色可以连续变化，温度变色灵敏度

可达0．02℃。最适宜的纺织用热变色液晶的温区宽度约为5℃左右，一般变色起

始温度(红色)接近28℃，变到蓝色接近33"C。因为这一温度符合环境温度及人

体各部位温度变化。

液晶变色材料的缺点是价格高，而且对化学物质也非常敏感，容易降低变色

效果，发色效应也比染料要低得多。同时，由于液晶对纤维没有亲和力，所以用

于纺织品时，要通过涂层或涂料印花来提高粘着牢度。为了易于应用和提高它的

稳定性，最好先将它制成微胶囊后再应用，并且最好是固着在黑地色上才有好的

效果。但是应用过程中如果粘合剂等高分子物用量过多，又会降低它的颜色鲜艳

度和产品的手感。这些缺点是当前它未被广泛应用的主要原因。

1．1．2热敏变色材料的应用

1．1．2．1无机可逆热敏材料的应用

无机可逆热敏材料耐温、耐久、耐光照，有足够的可逆重复寿命，变色的色

彩、温度及可选择范围较广，同时，具有很好的混合加工性，使得其具有很广泛

的应用范围。
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(1)化学防伪

化学防伪技术是指利用物质的化学反应性质进行真伪识别的方法。迄今为

止，防伪领域所采用的方法多为激光防伪，其设备昂贵。而基于热敏原理的化学

防伪方法具有制造简单、识别方便(手温即可使商品图案发生可逆变化)、成本低

等特点，在技术保密性和防伪有效性等方面都有较大的优势。无机可逆热敏材料

具有随温度变化颜色改变的特性，因此可将其涂在商标、封签、票据等上面，作

为特殊的标记，根据其受热后颜色的变化来识别真伪。有人采用醇酸清漆为基料，

COCl2·C6H12N4·10H20为热敏颜料，叶蜡石填料和二甲苯溶剂，制得可逆型热敏涂

料，变色温度39．6"C，颜色在粉红色和天蓝色之间可逆变化，可用于生物发酵

时温度的控制和防伪标志。

(2)测温材料

可逆热敏材料可用于化学反应进行过程中温度变化及反应热的检测，也可用

于化工生产中热交换器、反应釜和其他加热装置等的温度分布测定，还可以用于

化学品、危险品容器及储存库适宜温度的指示等。胡智荣等采用镍盐

(NiCl2·2C61t12N4"10H20)，无机非金属材料(Si02)作为填料，研制了低温可逆热

敏涂料，变色温度90℃，颜色在绿色和黄色之间可逆变化，可用于工业监控等方

面。可逆热敏材料还可用于家用电器适宜使用温度的指示；冷冻食品、蔬菜、水

果等各类食品适宜保存温度的指示；还可以用于装饰、服装、娱乐等美化生活方

面。例如，变色服装、变色家具、变色茶杯等，也可用于绘画、美术作品、广告

中而产生一些奇特的效果。宋文学等利用氧化煅烧成功地制取了可逆热敏材料

BiV04，此热敏材料在黄(室温)一橙(120℃)一红(200℃)之间进行可逆变化，由

于其安全无毒、性能稳定使得该材料在日常生活得到广泛的应用。

1．1．2．2液晶可逆热敏材料的应用

液晶可逆热敏材料不但变色灵敏而且具有鲜艳而自然的色彩性能，被称作是

一种有如自然界中色彩变幻的颜料。目前，已商品化的一些胆甾型液晶，如

HELICONE Sapphire(蓝宝石)隐色一蓝色，HELl．CONE scarabeus(金龟子甲壳)

蓝一绿以及HELICONE Jade(翡翠)蓝绿一金色，这些液晶与有机成膜物混容好、

易复配、颜色稳定、无毒。因此，在很多方面，液晶可逆热敏材料都已经得到了

广泛的应用。

(1)检测材料

将热色性液晶与高分子聚合物溶液均匀混合、搅拌、固化，形成分散的液晶

微胶囊颗粒，采用涂布在黑色衬底的聚酯薄膜上并密封，可形成热敏液晶一高分

子复合膜(简称热敏液晶膜)。热敏液晶膜可用于提供反复使用检测热色效应的器

件，灵敏度目前可达0．02。C，空间分辨率<lrran。这种热敏液晶膜根据变色温度

范围不同有不同的用途。有人利用聚醇与异氰酸酯反应，制备的无黄变性乳胶，
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按一定比例加入胆甾型液晶而制得可逆液晶热敏材料。该材料可用于橡胶制品、

塑料制品缺陷的无损检测方面。

(2)智能窗材料

这类材料通过光照的强弱来改变自身的颜色，从而调节光照的强度和改变人

射光的颜色。但由于不用通过相变来储存热量，所以组成相对简单，适用的热变

色材料也较多，包括聚合物、液晶等多种物质。这种智能窗与一般的含无机离子

的光变色玻璃不同，它是通过在两层无色透明的载体中夹人一层变色物质制成

的。对于中间变色材料，人们正不断研究以完善其性能和拓宽其变色波长范围。

由于这类智能窗材料能够自动地调节光线的透过性，而且成本也不高，因此在建

筑物、交通工具等的窗玻璃上都具有较好的应用前景．

(3)医学领域中的应用

通常的末梢血管功能检查、神经疾病检查、肿瘤检查等的临床定量检查一般

采用红外摄像装置，设备昂贵。而采用热敏液晶膜作上述定性检查，在此基础上

再进行定量检查，既简便又价廉，可大大降低成本。其检查机理在于：病变部位

的温度与其周围机体温度有明显差别。有人尝试用液晶测试法对这些疾病进行诊

断，将热敏液晶膜紧贴在病变部位皮肤上，根据颜色的分布和温差可诊断病变部

位和种类。除了癌变检查外，还有胚胎定位检查，由于胎盘比周围组织更热，知

道了它的位置就可以帮助产科医生去判断婴儿能否顺产或剖腹是否合适。另外，

热敏液晶膜还有显示人体的穴位、经络图的作用口别。

1．1．2．3有机可逆热敏材料的应用

有机可逆热敏材料与无机可逆热敏材料相比，在变色温度的选择性、颜色组

合自由度、显示色差、材料选择及价格等方面都有比较显著的优点，已得到了广

泛的应用。

(1)在工业领域的应用

有机可逆热敏材料在工业领域中常用于测温，如特殊低温工业的温度显示；

化学反应进行过程中温度升降及反应热检测；精密仪器仪表的适宜使用温度范围

管理；电气回路及电器过载发热的早期预警温度标识等。

最近研制出一种利用高分子材料复合体系中温度变化引起相容性变化，从而

导致颜色可逆变化的可逆热敏材料。张宝心等以孔雀绿内酯(电子给予体)和4一

羟基香豆素(电子接受体)以及高级脂肪醇(溶剂)制备热敏材料，Ps作为基料，甲

苯作为溶剂研制出了一种可逆热敏涂料，该涂料变色鲜明，变色温度50。C，颜

色在蓝绿色和淡黄绿色之间可逆变化，用于工业示温、报警等方面。除示温外，

有机可逆热敏材料还可用来制作一种电池电压测试片，通过测试片的导电层将电

池电能转化为热能，使其中的可逆热敏层发生颜色改变，大致推测出干电池电压
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的高低。

(2)在出版印刷业中的应用

有机可逆热敏材料在出版印刷上的应用研究开始得较早，技术较为成熟，有

些专利技术已经成功地实现产业化。如广泛地应用于印刷和热敏信息记录纸的变

色油墨；可重复使用的变色纸张：可印刷保密文件的变色墨水以及变色的打印机

墨水等。有人用甲酚红和钙黄绿素作为电子给予体，以8一羟基喹啉作为电子接受

体，以溶剂C作为溶剂，制备了低温可逆热敏材料，变色温度，40℃，颜色在橙黄

色和深橙红色之间可逆变化，广泛地应用于油墨、染料、出版印刷等。

(3)纺织品中的应用

将热敏变色材料与织物结合，最早和最简便的方法是印花和染色，部分材料

对纤维无亲和力，处理前变色材料常需制成微胶囊的形式，靠黏合剂固着在纤维

上；部分材料需防止外界因素的作用，只有封闭在微胶囊中，才能维持变色的条

件，产生变色效应。

与印花和染色技术相比，纤维技术发展稍晚。但随着功能织物的兴起，这种

技术引起了日本诸多大公司的关注，开发专利不断出现。纤维技术有着明显的优

点，它制成的织物具有手感好、耐洗涤性好，且变色效果较持久等特点。据文

献介绍，纤维技术主要包括溶液纺丝法、熔融纺丝法和涂层法三种。

热敏变色纤维是近些年来迅速发展、极富生命力的高技术功能纤维，它具有

高附加值和高效益。随着高新技术不断引入该领域，热敏变色纤维还会继续发展

并完善。随着人们对服装高档化、个性化要求的日益增强和对功能性整理织物要

求的提高，开发新型热敏变色织物将有良好的发展前途和广阔的应用前景。

1．1．3本课题中变色材料的变色机理

本课题采用溴酚蓝、甲酚红、溴甲酚绿和溴甲酚紫四种具有内酯环结构的三

芳甲烷类染料衍生物作为隐色体，当其与电子接受体结合后，通过温度的改变，

其结构将会由内酯环式与酮式之间进行互变，体系的颜色也会因此产生变化。其

反应如下：

A．溴酚蓝

HO

★

0H

h

0

图I-7溴酚蓝的内酯环式与酮式结构
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B．甲酚红

C．溴甲酚绿

D．溴甲酚紫

图卜8甲酚红的内酯环与酮式结构

H0

打

图卜9溴甲酚绿的内酯环与酮式结构

0H
HO

甘 叶

0

图卜lO溴甲酚紫的内酯环与酮式结构

1．1．4热敏变色材料的研究现状与发展趋势

长期以来金属碘化物、络合物、复盐与液晶材料是主要的可逆热敏变色材料。

金属络盐结晶的变色温度普遍较高，毒性大，颜色变化很相近，变色不明显。液

晶热变色材料对温度很敏感，但同时它也是一种化学敏感物质，与其他物质接触，

其作用效果就变差。另外这两种可逆变色材料，不能自由选择所希望的变色温度

和颜色。日本近来研制出了的新型的通过电子转移表现出可逆热敏变色性的有机
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物，现将其与过去可逆变色材料比较如表1-3所示：

表卜3过去与现在的热变色材料对比

从上列各项可以看出电子授受类热敏变色材料是很有发展前途的材料，近期

对这种电子授受类热敏变色材料的研究和开发十分活跃口。日本近年来也研制出

了新型的多种金属氧化物的多晶体，其组成为：(1)Pb2．yMyCrl．xNx05，M为

Mo、W、S、Se、Te等，N为Ti、Zn、Hf、Ta、Nb、Sn等，0<z<1，0<y<O．3，

如Pb2Cr05。(2)T12xMz2(1．x)Cr04，M为Na、K、Rb、Cs等，z为o-1间的实数，

如T12Cr04。(3)MCr04，M为Na2、K2、Rb2、Cs2、St2、T12、1／3(T12M92)、l

／2(T12Sr)、l／2(T12Ba)，如T12Ba(Cr04)2等。

这类多种金属氧化物的多晶体呈多色调变化，如Pb2Crl一。Mx05随着温度升

高，色调从橙色到赤橙到茶色，而且热跟踪性良好，没有热过程。同时这类无机

热变色材料耐温，耐久，耐光照．有足够的可逆重复寿命，具有很好的混合加工

性。针对胆甾型液晶化学稳定性差的缺点，日本等国利用微胶囊化的技术，使液

晶在变色材料方面的应用有了很大进展。采用这种技术可使液晶产生一定的化学

惰性，使其制成的变色材料在低于某确定温度时，能长期稳定存在．一旦达到某

确定温度就迅速变色。国内在可逆热致变色材料研究方面报道较少，尤其在应用

方面，并且这些热敏变色材料仍以金属汞、钴、镲的络合物等为变色主体。但这

些络合物有毒或变色不明显，现已基本停止使用。近年来，国内有关科研单位，

如北京航空航天大学、中科院化学所等已研制出了几种可逆热致变色材料。为了

促进热敏变色材料的进一步发展，我国国家自然科学基金委已将热敏变色材料作

为功能材料的一种，列为应用基础研究项目。由此，研究开发出具有灵敏度高、

可逆性好、稳定性强、使用寿命长、合成工艺简单较实用的热敏变色材料已备受

国内外的关注。
。
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1．2相变材料简介

相变是指某些物质在一定条件下其自身温度基本不变而相态发生变化的过

程，相态变化时所吸收或放出的能量称为相变热或相变潜热，相变材料(PCMs，

Phase Change Materials)就是～种利用相变潜热来贮能和放能的化学材料口引。

1．2．1相变材料储能原理

相变是指在均匀单相内或在几个混合相中，出现了不同成分或不同结构(包

括原子、离子或电子位置及位相的改变)、不同组织形态或不同性质的相心4。2引。

相变机理可分为以下几类：

(1)成核生长机理(nucleation．growth transition)

这是最普遍的机理，如单晶硅的形成，溶液中析晶等，都属于这类．在这个

过程中新相的核先形成然后以较快的速度生长。亚稳相到稳定相的转变属于这个

类型，亚稳相是理论上不能稳定存在，而实际却能够稳定存在的一种状态，如果

要发生相变，新相必须先成核，成核温度低于相变温度，这就是过冷现象。但是

如果有杂质或是外界能量影响下，可以减轻过冷现象。

(2)斯宾那多分解(spinodal decomposition)

又称为不稳定分解，拐点分解或旋节分解，是由于组成起伏引起的热力学上

的不稳定性而产生的。

(3)马氏体相变(martensite phase transformation)

金属或合金发生的相变，这种相变发生时，成分不变，原子只做有规则的重

排。如钢在加热到一定温度迅速冷却即会使钢的硬度增强．就是发生了马氏体相

变的结果。

(4)有序．无序转变(disorder-order transition)

固一固相变的一种机理，即固体中的原子或分子排列由有序变为无序或无序

变为有序。

各类不同相变按热力学分类(Ehrenfest分类)，可分为一级相变和高级(二

级、三级⋯)相变，各有其热力学参数改变的特征。

晶体的凝固、沉淀、升华和熔化，金属及合金的多数固态相变都属于一级相

变。超导态相变、磁性相变、液氨的九相变以及合金中部分的无序．有序相变都

为二级相变，二级以上的高级相变并不常见。可见，相变材料所发生的相变属一

级相变。

由热力学定律知，焓变即相变潜热△H乜的数学表达式为：
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△H^一ASt，=AU-pAV仃
式中：T为温度，S为熵，P为压强，V为体积

根据上述结果，可以得出以下结论：

(1)相变材料在储能时，即发生相变时，体系的体积肯定会发生变化。

(2)要使相变材料具有尽量大的潜热，应选择熵变大的体系。

(3)相变潜热与相变温度成正比，相变温度高的焓值大。

(4)相变潜热与体系内能变化及体积功(pAY)有关，要使体积功的影响小，

极端情况是体积不变。如固．固相变，这时的潜热的大小只与内能变化有关。

系统中存在的相可以是稳定的，亚稳的或不稳定的，系统在某一热力学条件

下只有当能量具有最小值的相才是最稳定的，系统的热力学条件改变时，自由能

会发生变化，相的结构也相应发生变化。这样就会发生相变。物质由低能状态转

变为高能状态时，吸收潜热，反之则放出潜热。

1．2．2相变材料的分类

从目前来看，常见的相变材料可分为固一液相变材料、固一固相变材料和复

合相变材料。

1．2．2．1固一液相变材料

目前，国内外研制的固一液相变材料主要有无机和有机相变材料两类。

(1)无机相变材料

无机相变材料包括结晶水合盐、熔融盐、金属合金和其它无机物，其中以结

晶水合盐研究的最多啪1。结晶水合盐提供了从几摄氏度到一百多摄氏度熔点的近

70种可供选择的相变材料。该类相变材料通常是中低温相变材料的最重要的一

类，其优点是熔解热大、导热系数大、价格便宜，一般成中性：缺点是过冷度大

和易析出分离，这势必会大大限制其广泛应用。虽然可以通过一些办法解决其过

冷度大及易析出等缺点，但效果不是很明显，可逆相变循环次数低，因此，还有

待于科研工作者做进一步研究。

(2)有机相变材料

有机相变材料包括石蜡、有机酸、醇及其他有机物瞳7J。石蜡由直链烷烃混合

而成，分子式为C。H。嗍，随分子链的增加，其熔点和熔解热增加，常用相变材料

(n=12一--36)的熔点为一12～75。C，熔解热为150---,250J／g。其优点是熔解热大、

一般不过冷、不析出、性能稳定、无腐蚀性且价格低廉，缺点是导热系数小和密

度小，而其最大的一个缺点是作为提炼石油的副产品，石蜡的熔点是一个熔程，

因而对于应用到要求具有单一相变温度的领域(如调温织物)上则失去了研究和
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使用的意义，而具有特定熔点的纯石蜡价格极其昂贵，这势必会大大降低其使用

范围。有机酸也是常用的有机相变材料，分子式为C。H。。0：，其性能特点与石蜡相

似，且具有特定的熔点，是一类应用广泛的相变材料。

1．2．2．2固一固相变材料

固一固相变材料具有较高的相变潜热，最大的特点是其表现出故态相变行

为，即在升温相变过程，相变材料由一种结晶固体转变成为另外一种固体(结晶

固态或无定形固态)，相变过程中没有液体的出现，故不会出现液体的泄漏。另

外该类相变材料还具有相变过程中体积的变化较小，过冷程度很低，无腐蚀性、

热效率高、寿命长等优点。目前已经开发出的具有技术和经济潜力的固一固相变

材料主要有以下三种啪1：多元醇、高分子类和层状复钛钙。多元醇虽具有固一固

相变材料的诸多优点，但其成本高、有升华现象等缺点，限制了其广泛应用。高

分子类相变材料主要是指一些高分子交联树脂，由于交联点的密度难以控制，过

度交联将会导致高分子材料由热塑性高分子变成热固性高分子而丧失相变蓄热

的能力，因此这类相变材料的应用受到一定限制。层状钙铁矿是一种有机金属化

合物，由于其相变温度高、价格较贵等原因较少使用。

综上所述，虽然固一固相变材料有诸多优点，但其自身存在的缺点限制了其

广泛应用，因而在实际应用领域中其应用价值并不高，反而以固一液相变材料使

用最为普遍，而其中又以有机相交材料应用最为广泛，本课题就是采用有机相变

材料作为课题研究的原材料。

1．2．2．3复合相变材料

相变材料复合的目的在于充分利用各类相变材料的优点，克服不足啪1。其中

以复合定型相变材料研究居多，这类复合相变材料将相变材料分散于能够起到承

载作用的有机物／无机物固体基质中，通过相互混合形成复合定型相变材料，它

能有效克服单一固一液相变材料存在诸如液体泄漏等问题，但是由于固体基质的

加入势必会大大降低复合相变材料的相变焓，使其应用在对潜热有具体要求的领

域受到一定限制；还有一类就是先将相变材料单体通过复配的方法合成具有特定

相变温度和较高相变焓的复合相变材料，然后通过后处理的方法将其应用到特定

领域中，它能解决一些领域对相变温度和相变焓有具体要求的问题，但会出现诸

如有机相变材料在相变过程中存在液体泄漏等问题，这就需要后处理加工来进一

步来完善，虽然这类复合相变材料有一定的研究，但将其应用到具体领域的报道

并不是很多。

本课题就是通过复合相变材料应用到纺织品上，最终制成具有优良蓄热调温

功能的功能性纺织品。
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纵观复合相变材料多年的发展历史，其大致可分为以下五类：

(1)微胶囊型复合相变材料‘一3
(2)具有多孔基体型复合相变材料b5哪!

(3)以高密度聚乙烯为基体型复合相变材料

(4)有机一无机纳米复合相变材料

(5)高分子固态复合相变材料口7瑚1

1．2．3复合相变材料的研究进展

随着科学的发展，需要利用相变材料的应用领域越来越多。但在实际使用

中由于现有各种相变材料自身的一些缺点与不足而限制了它们的广泛使用，这些

问题己经引起人们的重视。针对相变材料单独使用时存在的问题，近年来人们在

拓宽相变材料的应用范围和开发新型实用的相变材料等方面进行了研究工作，主

要是采用各种复合工艺来制备复合相变材料。这种材料既能有效克服单一的无机

物或有机物相变材料存在的缺点，又可以改善相变材料的应用效果并能拓展其应

用范围。因此，研制复合相变材料已成为相变材料领域的热点研究课题，而其中

又以复合定型相变材料研究最为突出，该类复合相变材料多为固一液相变材料与

有机物／无机物固体基质的复合材料，该材料相变过程中保持为宏观上的固体形

态，但相变介质的相变行为实质是固一液相变，具有极大的发展潜力。

1．3溶胶一凝胶法

1．3．1溶胶一凝胶法简介

溶胶一凝胶技术是一种由金属有机化合物、金属无机化合物或上述两者混合

物经过水解缩聚过程，逐渐凝胶化进行相应的后处理，而获得氧化物或其他化合

物的新工艺。1846年J．J．Eblmen首先开展这方面的研究工作，20世纪30年代

W．Geffcken利用金属醇盐水解和胶凝化制备出了氧化物薄膜，从而证实了这种方

法的可行性，但直到1971年联邦德国学者H．Dislich利用溶胶一凝胶法成功制备

出多组分玻璃之后，溶胶一凝胶法才引起科学界的广泛关注，并得到迅速发展。

从80年代初期，溶胶一凝胶法开始被广泛应用于铁电材料、超导材料、粉末冶

金、陶瓷材料、薄膜的制备及其他材料的制备等。

溶胶(s01)是指在液体介质中分散了1～100nm粒子(基本单元)的体系。

溶胶也是指微小的固体颗粒悬浮分散在液相中，并且不停地进行布朗运动的体

系。
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凝胶(gel)是指包含两种固相离子，其中一种固相在液相中形成网状结构

失去活性。胶体颗粒或高聚物分子相互交联，空间网络状结构不断发展，最终使

得溶胶液逐步失去流动性，在网状结构的孔隙中充满液体的非流动半固态的分散

体系，它是含有亚微米孔和聚合链的相互连接的坚实的网络。凝胶在干燥后形成

干凝胶或气凝胶，这时，它是一种充满空隙的多孔结构。一般来说，凝胶结构可

分为四种：(1)有序的层状结构；(2)完全无序的共价聚合网络；(3)由无序控

制，通过聚合形成的聚合物网络；(4)粒子的无序结构。溶胶一凝胶技术是溶胶

的凝胶化过程，即液体介质中的基本单元微粒发展为三维网络结构——凝胶的过

程。

溶胶一凝胶法制备材料属于湿化学法(包括化学共沉淀法、水热法、微乳液

法等)中的一种，该法利用液体化学试剂(或将粉末溶于溶剂)为原料(高化学

活性的含材料成分的化合物前驱体)，在液相下将这些原料均匀混合，并进行一

系列的水解、缩合(缩聚)的化学反应，在溶液中形成稳定的透明溶胶液体系；

溶胶经过陈化，胶粒间缓慢聚合，形成以前驱体为骨架的三维聚合物或者湿颗粒

空间网络，网络中充满失去流动性的溶剂，这就是凝胶；凝胶再经过干燥，脱去

其间溶剂而成为一种多孔空间结构的干凝胶或气凝胶；最后，经过烧结固化制备

所需材料啪1。

溶胶一凝胶法是一种可以制备从零维到三维材料的全维材料湿化学制备反

应方法。该法的主要特点是利用液体化学试剂(或将粉状试剂溶于溶剂中)或溶

胶为原料，而不是用传统的粉状物体，反应物在液相下均匀混合并进行反应，反

应生成物是稳定的溶胶体系，经放置一定时间转变为凝胶，其中含有大量液相需

借助蒸发除去液体介质，而不是机械脱水，在溶胶或凝胶状态下即可成型为所需

制品。

溶胶一凝胶技术目前已经广泛应用于电子、复合材料、生物、陶瓷、光学、

电磁学、热学、化学以及环境处理等各个科学技术领域和材料科学的诸多领域。

1．3．2溶胶一凝胶法原理

溶胶一凝胶法制备材料的基本过程可以分为分散法和醇盐水解法，最常采用

的是醇盐水解法m3，如下图所示：

金属醇盐、溶剂(甲醇、乙醇等)、水和催化剂(酸或弱碱)水解、缩聚

溶胶 睦丝!途屋：盛红：盛型2，湿凝皎 王埕-干凝胶 垫丝墨，成品
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采用醇盐水解方法时，第一步制取含金属醇盐和水的均相溶液，以保证醇盐

的水解反应在分子水平上进行。由于金属醇盐在水中的溶解度不大，一般选用醇

作为溶剂，醇和水的加入量应适量，习惯上以水／醇盐的物质的量之比计算。催

化剂对水解速率、缩聚速率、溶胶凝胶在陈化过程中的结构演变都有重要影响，

常用的酸碱催化剂分别为HCl和NI-hOH。为保证前驱溶液的均相性，在配制过

程中需施以强烈的搅拌。

第二步是制备溶胶。制备溶胶有两种方法；聚合法和颗粒法，两者间的差别

是加水量的多少。所谓聚合溶胶，是在控制水解的条件下使水解产物及部分未水

解的醇盐分子之间继续聚合而形成的，因此加水量很少；而粒子溶胶则是在加入

大量水使醇盐充分水解的条件形成的。金属醇盐的水解反应和缩聚反应是均相溶

液转变为溶胶的根本原因，控制醇盐的水解、缩聚的条件如：加水量、催化剂、

和溶液的pH以及水解温度等，是制备高质量溶胶的前提。

第三步是将溶胶通过陈化得到湿凝胶。溶胶在敞口或密闭的容器中放置时，

由于溶剂蒸发或缩聚反应继续进行而导致向凝胶的逐渐转变。此过程往往伴随粒

子的Ostward熟化，即因大小粒子溶解度不同而造成的平均粒径增加。在陈化过

程中，凝胶粒子逐渐聚集形成网络结构，整个体系失去流动特性，溶胶从牛顿型

流体向宾汉型流体转变，并带有明显的触变性，制品的成型如成纤、涂膜、浇注

等可在此期间完成。

第四步是凝胶的干燥，湿凝胶内包裹着大量的溶剂和水，干燥过程往往伴随

着很大的体积收缩，因而很容易引起开裂，防止凝胶在干燥过程中开裂是至关重

要而又较为困难的一环，特别对尺寸较大的块状材料，为此需要严格控制干燥条

件，或添加控制干燥的化学添加剂，或采用超临界干燥技术。

最后对干凝胶进行热处理，其目的是消除干凝胶中的气孔，使制品的相组成

和显微结构能满足产品性能要求。

溶胶一凝胶法(S01．Gel)是新兴的一种制备材料的湿式化学法，由于这种方

法能够通过低温化学手段剪裁和控制材料的微观结构，并且可以制得用传统方法

较难得到的材料，所以得到迅速发展。

Sol--Gel制备工艺所用的主要原料为金属无机盐或金属醇盐，其主要反应步

骤是：金属盐(或金属醇盐)溶于溶剂中(水或有机溶剂)形成均相溶液以保证

醇盐的水解反应在分子均匀的水平上进行，由于金属醇盐在水中的溶解度不大，

一般选用醇作为溶剂；溶质与溶剂发生水解或醇解反应，生成物聚集成lnm左

右的粒子并形成溶胶；溶胶经陈化后转变为凝胶。

Sol—Gel法中最基本的反应有：

(1)溶剂化反应：这一反应主要是针对能电离的反应原料，如对金属无机
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盐而言。金属无机盐溶于纯水后，电离出金属阳离子M升(其中Z为M离子的

价数)，M2+吸引水分子形成溶剂单元[M(H20)n】"，为了保证M的配位数，溶

剂单元[M(H20)n】外有强烈地释放H+的趋势，即：

[M(OH2)n】z+卜_【M(H20)n．1(0H)】‘二1’++H+

溶液的酸度不同，溶剂单元释放H+的程度(亦即为电荷转移的大小)也不

同，金属盐在水中的溶剂化反应应存在以下平衡关系：

[M(OH2)。．1】z+卜一[M(I-120)。．1(0H)】‘二D++H+

卜一[O=M(H20)n．1】‘“H+2H十

因此，任何金属无机盐的水解产物都可以粗略地写成[MOsHzs．h】(Z-h)其中

N是M的配位数，Z是M的原子价，h为水解摩尔比。

(2)水解反应：这一反应主要是针对非电离式的反应原料，如对金属醇盐

M(OR)n而言(其中rl为M的原子价)，金属醇盐的水解反应式如下：

M(OR)n+)【H20—}M(OH)x(OR)n．x+xROH

此反应可延续进行，直至生成M(OR)n。同位素018跟踪实验表明：大多

数金属醇盐的水解反应是亲核取代反应。即是水中的氧原子与金属原子作亲核结

合。以硅醇盐为例，水解机理可表示为：

=Si-----OR+H180H—居Si一一180H+ROH

这里同样有溶剂化效应，溶剂的极性、偶极矩和对活泼质子的获取性对水

解反应有重要影响，并且在不同的介质中金属醇盐的水解反应也有所差异，以

硅醇盐为例：

在酸性介质中，硅醇盐的水解机理是键合在硅原子上的．OR基或．OH基本

的快速去质子亲电反应，即

§啼R”静⋯《㈣⋯
在碱性介质中，硅醇盐的水解机理则是由．OR基或．OH基直接进攻硅原子

的亲核取代反应，即

竹船磊H竹H测嘲H
f
OR

,oR
I'10—lS卜OR●0R--

’

OR

水解反应是可逆反应，如在反应时排除醇与水的共沸组成，可以阻止逆反应

的进行。另外，如溶剂的烷基不同于所用金属醇盐的烷基，体系会产生转移性酯

20

o＼、H》6

的

舳
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化反应：

RlOH+Si(OR)4一Si(OR)3(ORl)+ROH

这对合成多组份氧化物是很重要的。

(3)缩聚反应：金属醇盐的缩聚反应与水解同时发生，分为失水缩聚和失

醇缩聚两种：

—M．OH+HO．M一一MOM—+H20 (失水缩聚)

—4VI．OR+HO一Ⅳ【-—一—-MO～¨ROH (失醇缩聚)

反应机理都属于亲核取代反应，介质不同，金属醇盐的缩聚反应机理也稍有

差异。以硅醇为例：在酸性介质中缩聚反应的机理为：

删f0嘞+H'¨的贯啦(侠)
H’ H

盼呻iO嘞 oH Og．成+R0-Si(咖协朴啪o．(渤
在碱性介质中缩聚反应的机理为：

RO-Si(oH)3+OH一+一—，Ro．Si(OH)20—+H20 (快)

RO—Si(oH)3+R0一Si(OH)20一+一—’RO—Si(OH)2-O-Si(OH)20R十O一

(慢)

硅醇盐经水解、缩聚反应逐渐形成聚合物粒子，生成稳定溶胶，溶胶颗粒长

大连接为链状，组成三维网络而形成凝胶。

1．4本课题的研究内容

为了制备出热敏变色储能纺织品，本课题可分为热敏变色储能材料的制备、

复合热敏变色储能材料的制备和热敏变色储能纺织品的制备三个阶段。

1．4．1热敏变色储能材料的制备

通常在热敏变色材料中，隐身体决定材料的颜色，显色剂决定材料颜色的深

浅，溶剂决定材料的变色温度，因此，复配物中比例的确定至关重要，隐身体、

显色剂和溶剂的过多过少都会影响复配物的变色性能，这对后期的研究具有相当



天津工业大学硕十学位论文

大的影响。因此，通过一系列实验找出最佳配比参数，以期制各出变色性能优异、

变色温度适中的的热敏变色材料。

1．4．2热敏变色储能材料的复合

本课题采用有机醇类化合物作为变色热敏材料的溶剂，由于有机醇类化合物

具有较高的相变焓，是一种常用的相变储能材料，它具有升温吸热和降温放热的

相变储能特性，因此，通过该方案制备出的复配物是一种具有热敏变色和相变储

能双重功能的智能材料。但是，醇在发生吸热熔融时，“固一液"相转变会给织物

外观带来类似油浸状的负面影响，导致表观性差。为了解决这一问题，采用溶胶

一凝胶法以硅酸酯为前躯体，利用二氧化硅网络结构对热敏变色储能材料进行有

效包裹，使材料中的醇类物质在发生相变时不会从“笼结构"中析出，即所谓“笼

效应”，使其在相变过程中宏观上一贯显示出固态，从而解决了“固一液”相变过

程存在的液态材料泄漏难题。

通过对酯水摩尔比、变色材料加入量、反应的pH值、反应温度和陈化温度

等因素的研究，得出最佳工艺，制备出变色效果好和储能性能优异的复合热敏变

色储能材料。

1．4．3热敏变色储能纺织品的制备及研究

通过最佳工艺制备出的复合热敏变色储能材料采取浸一轧一烘的方式，沉积

到织物上，对浸入时间、培烘时间和培烘温度进行单因素分析，得出最佳工艺，

并对其变色前后的色差和调温性能进行测试。

1．5本课题研究特色及意义

随着科技的发展，具有单一功能的材料早已不能满足人们的需要，研究具有

双重或多种功能的智能材料是当前材料研究的发展趋势之一。具有变色和蓄热双

重效果的功能材料在国内很少见到。

本课题先对热敏变色储能材料进行材料筛选，并确定出最佳复配比例，在此

基础上，采用溶胶一凝胶法，利用二氧化硅网络结构对热敏变色储能材料进行有

效包裹，然后再与织物相结合。该工艺解决了相变材料在温度较高时发生液体泄

漏问题，最终制备出具有热敏变色和相变储能双重功能的智能纺织品。本课题的

研究不仅是对传统染整加工技术的挑战，它对于新型智能纺织品的开发、大幅提

高产品的附加值、满足市场需求；对于带动各类新型智能纺织品加工技术的发展

都有着积极和重要的意义，必将会带来良好的经济效益和社会效益。
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2．1试验准备

第二章热敏变色材料的制备及研究

2．1．1主要试剂

表2—1主要试剂

2．1．2主要仪器与设备

表2-2主要设备

名称 型号 生产商
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2．1．3热敏变色材料的制备

称取一定比例的隐色体、显色剂和溶剂于烧杯中，采用磁力搅拌器水浴加热

搅拌，持续保持温度在90"C左右，1小时后取出。

2．1．4测试方法

(1)变色时间的测定

把制备出的热敏变色材料样品置于一定温度下的生化培养箱中，用秒表记

时，记录样品变色前后所需的时间。

(2)样品变色前后色差的测定

采用SF一600分光光度测色仪对变色前后的样品进行测试，并读取变色前

后的色差值和反射率曲线。

2．1．5变色灵敏度

变色灵敏度可以用单位时间内的色差变化来衡量，我们用s值来表示，公式

为：

色变灵敏度：S=△E／t

(AE：样品变色前后的色差值t：样品从开始变色到不再变色为止的时间)

2．2实验结果与讨论

2．2．1热敏变色材料溶剂的选择

首先采用溴甲酚绿和8一羟基喹啉作为变色材料的电子给予体和接受体，采

用几种不同的有机类高级醇作为变色材料的溶剂，通过对其变色温度的测试，对

溶剂做出合理的选择，结果如下表所示：

表2．3不同溶剂对变色温度的影响

通常溶剂决定变色材料的变色温度，不同溶剂制备出的变色材料，其变色温

度也不相同。通过表2-3可以看出，随着醇类碳链的增长，复配物的变色温度相

应升高，采用溶剂D作为溶剂，其变色温度可以达到55"C。由于制取的热变色材

料主要用于纺织品，因此变色温度不宜过高，溶剂A和溶剂B比较接近室温，因
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此较为合适。但是溶剂A的熔点过低，在室温下已经接近融化，特别在夏天会影

响变色材料的稳定性，因此，选择溶剂B作为制备变色材料的溶剂。

2．2．2热敏变色材料最佳搭配的选择

采用溶剂B作为溶剂，把四种隐色体和四种显色剂进行搭配，制备出了十六

种变色材料，并采用S卜_600分光光度测色仪对变色前后样品的色差值进行测

试，其变色效果如下表所示：

表24不同隐色体／显色剂变色情况

如表2-4所示，在十六中不同复配物中只有五种变色材料效果比较显著，这

五种材料分别是：溴甲酚绿／8一羟基喹啉／溶剂B、溴甲酚绿／IdgCl。·6H。O／溶剂B、

溴甲酚紫／双酚A／溶剂B、溴甲酚紫／硼酸／溶剂B、溴甲酚紫／M薛l。·6H。O／溶剂

B。

为了更加直观的表示出这五种变色材料的变色情况，对变色材料变色前后的

反射率进行测试，如下图所示：

IlXl

∞

绷

装
《帅

20

0

‰器I赫赫650

图2-1溴甲酚绿／8一羟基喹啉／溶剂B 图2—2溴甲酚绿／MgCl：·6HzO／溶剂B
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350 400 450 500 550 600 6蛐 瑚 750

wavelength／nm

图2-3溴甲酚紫／MgClz·6HzO／溶剂B

350 400 450 500 550 600 650 700 750

wavelen州nm

图2—4溴甲酚紫／双酚A／溶剂B

350 400 450 500 550 600 650 700 750

wavelength／nm

图2-5溴甲酚紫／硼酸／溶剂B

对于一些变色不明显的变色材料，其反射率曲线在温度升高前后几乎重合，

例如甲酚红／双酚～溶剂B，其变色前后的反射率如下图所示：

∞
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∞

50

莶∞
30

20

lO

O

350 400 4∞ 500 560 600 650 700 780

wavelengtlVnm

图2-6甲酚红／双酚～溶剂B

从图中2—6可以看出，该变色材料变色前后的反射率曲线几乎是重合的，因

此颜色变化并不明显。

为了进一步展现变色材料的变色情况，把前面五种变色效果明显的材料和变

色不明显的甲酚红／双酚A／溶剂B组分材料变色前后的图片进行比较。如图2—7
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到圈2-12所示。前五种材料的变色情况十分的明显，而且都趋近于变成黄色，

而变色情况不明显的甲酚红／双酚^／溶剂B组分材料，变色前后的颜色几乎没什

么变化，冈2—7到2一12如下：

●●
(a)变色前 (b)变色后

图2-7渍甲酚210一羟基瞳噼／溶剂B

a)变色前

／

伯)变色后

图2-9溴甲酚紫／H西b·ergo／涪荆B

(a)变色前 (b)变色后

圈2-11溴甲酚紫lUml溶剂B

●●
(a)变色前 (时变色后

圈2-0演甲酚绿I I螂b·6}b0／溶剂B

2．2．3热敏变色材料最佳比例的筛选

(8)变色前 (b)变色后

图2-10漶甲酚鬟／双酚^／溶剂B

◆ ▲
(a)变色前 (b)变色后

图2一12甲酚红／双酚^／溶荆B

对五种变色情况比较明显的变色材料按照不同的比例进行复配．并对其变

色时间和变色灵敏度s值进行测试，表格中“y：F隐色体显色体：溶剂B(质量

比)．结果如下表所示：

飞u
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表2-6溴甲酚绿／Mgcl2·6H20／溶剂B复配物的变色时间及S值

表2．7溴甲酚紫／MgCl2·6H20／溶剂B复配物变色时间及S值
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表2-9溴甲酚紫／双酚～溶剂B复配物变色时间及S值

从表2—5到表2—9我们可以看出，当隐色体与显色体质量比例不变时，随着

表格纵向溶剂质量的增加，变色材料的变色时间变短，这说明了变色材料的变色

更加敏锐。而当溶剂质量不变时，隐色体与显色体的质量比随着显色体的增多变

色时间变短，但l：4和1：5的变色材料变色时间比较接近，这说明显色体的增多

能够使变色材料更加灵敏，但当显色剂增加到一定程度之后，变色时间不再有明

显变化，这与D．C．MACLAREN等人对结晶紫内酯(CVL)的研究结果类似m1。

2．2．4 Dateco I 01"SF叫OO分光光度测色仪分析

对变色效果明显的五种复配物按照表2-5到表2-9中的各个质量比例进行测

试，其反射率曲线分别如图2．7到2．11所示：
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(1)溴甲酚绿／8一羟基喹啉／溶剂B
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图2—7(a)一(e)不同比例的反射率(溴甲酚绿／8一羟基喹啉／溶剂B)

从图2—7中可以看出，当隐色体和显色体质量比一定时，随着溶剂质量的逐

渐增多，变色材料反射率也相应的发生变化，颜色会越来越浅。但是表2～5表明

当隐色体和显色体质量比一定时，溶剂越多变色时间又会越短。因此，为了能够

筛选出变色时间短和变色前后色差又大的最佳比例，综合图2—7和表2—5，质量

比为1：2：50时变色灵敏度最大，因此作为溴甲酚绿／8一羟基喹啉／溶剂B组份的

最佳质量比例。



第二章热敏变色材料的制备及研究

(2)溴甲酚绿／MgCl。·6H：O／溶剂B
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(e)

图2-8(a)一(e)不同比例的反射率(溴甲酚绿／Mgclz·6H20／溶剂B)

从图2-8中可以看出，当隐色体和显色体质量比一定时，随着溶剂质量的逐

渐增多，变色材料反射率也相应的发生变化，颜色会越来越浅。但是表2-6表明

当隐色体和显色体质量比一定时，溶剂越多变色时间又会越短。因此，为了能够

筛选出变色时间短和变色前后色差又大的最佳比例，综合图2-8和表2-6，本实

验采用变色灵敏度作为指标，即以单位时间下变色材料的色差变化来判断最佳比
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例。表2—6中，质量比为l：4：60时变色灵敏度最大，因此作为溴甲酚绿

／MgCl。··6H：o／溶剂B组份的最佳质量比例。

(3)溴甲酚紫／MgCl。·6H：o／溶剂B
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(e)

图2-9(a)一(e)不同比例的反射率(溴甲酚紫／MgCl：·6H。o／溶剂B)

根据图2—9和表2—7可以看出，其规律和以上两种材料一样，当隐色体和显

色体质量一定时，随着溶剂质量增多，变色时间变短，以变色灵敏度作为指标，

选择1：3：50作为最佳质量比例。
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(4)溴甲酚紫／硼酸／溶剂B
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图2-10(a)一(e)不同比例的反射率(溴甲酚紫／硼酸／溶剂B)

根据图2-10和表2—8可以看出，其规律上面一致，当隐色体和显色体质量

一定时，随着溶剂质量增多，变色时间变短，以变色灵敏度作为指标，选择I：3：40

作为最佳质量比例。

∞

m

∞

∞

∞

∞

∞

竹

O

丕

∞加∞∞柏∞∞伯O

莶

∞阳∞∞帕∞∞∞o

墨



天津T业大学硕士学位论文

(5)溴甲酚紫／双酚A／溶剂B
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380 400 450 r300 5∞e00 6卸700 7∞
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(e)

图2—11(a)一(e)不同比例的反射率(溴甲酚紫／双酚A／溶剂B)

根据图2—11和表2-9可以看出，其规律与上面一致，当隐色体和显色体质

量一定时，随着溶剂质量增多，变色时间变短，以变色灵敏度作为指标，选择

1：4：60作为最佳质量比例。
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2．2．5动态测试

为了进一步表示变色材料的变色过程，本课题对五种变色明显的变色材料进

行动态测试，即把变色材料加热到变色完成后，在室温下使之自然复色，采用

sF—600分光光度测色仪对其进行测试，每间隔一定时间读一次数，如下图所示：

，O

∞

50

帅

鲞30

20

J。

O

图2一12溴甲酚绿／8-羟基喹啉／溶剂B 图2—13溴甲酚绿／Mgclz·6Hz0／溶剂B
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图2-14溴甲酚紫／MgClz·6Hzo／溶剂B 图2—15溴甲酚紫／双酚A／溶剂B

图2—16溴甲酚紫／硼酸／溶剂13

图2-12到图2-16可以看出，热敏变色材料在复色过程中反射率发生了明显

的变色，在前30秒中反射率曲线区别较大，说明变色较快，在40秒和60秒时

的曲线接近重合，说明在这个时间阶段变色开始接近停止。整个变色过程大约在
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1分钟内完成，具有良好的变色性能。

2．3本章小结

(1)采用有机醇类化合物作为溶剂，对隐色体和显色体进行复配，制备出变色

效果显著的五种热敏变色材料。

(2)对五种变色材料的变色效果进行测试，得出隐色体、显色体和溶剂的最佳

质量比例。

(3)溴甲酚绿／8一羟基喹啉／溶剂B的最佳质量比例为：1：2：50。

(4)溴甲酚绿／MgCl。·6H：0／溶剂B的最佳质量比例为：1：4：60。

(5)溴甲酚紫／MgCl：·6H：o／溶剂B的最佳质量比例为：1：3：50。

(6)溴甲酚紫／硼酸／溶剂B的最佳质量比例为：l：3：40。

(7)溴甲酚紫／双酚A／溶剂B的最佳质量比例为：1：4：60。
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第三章热敏变色储能复合材料的制备及研究

3．1实验准备

3．1．1主要试剂

表3一l主要试剂

秒表

电子天平

分析天平

电热鼓风干燥箱

集热式恒温加热磁力加热搅拌器

Datecolor分光光度测色仪

生化培养箱

DMl—002

LT

TG328A(S)

DL．101．1

DF-10lS

Sp—600

LH—150

上海秒表厂

沈阳龙腾电子有限公司

上海精科天平

天津市中环实验电炉有限公司

河南省巩义市英峪予华仪器厂

瑞士Datecolor公司

上海益恒实验仪器有限公司

3．1．3热敏变色材料的制备

称取一定比例的隐色体、显色体和溶剂B于烧杯中，采用90*(2水浴加热搅拌
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l小时。

3．1．4热敏变色储能复合材料的制备

按一定比例将TEOS、蒸馏水、乙醇于烧杯中均匀混合，置于磁力搅拌器中

并保持恒温水浴。高速磁力搅拌15min后，用盐酸调节pH。继续搅拌30min后，

加入一定量热敏变色材料，之后继续高速搅拌105min。总共150min后，将烧杯

取出，置于烘箱中进行陈化。

3．1．5测试方法

(1)样品变色前后色差的测定

采用SF--600分光光度测色仪对变色前后的样品进行测试，并读取变色前后

的色差值和反射率曲线。

(2)降温时间

取lg样品放入试管，将点温计探头没入样品中(注意：在对几个样品分别

进行测试时，点温计探头没入位置应一致)，将试管放入60"C水浴中，待样品温

度升至50℃，取出试管，记录样品降到25"C所需时间。

(3)热性能曲线

升温：取lg样品放入试管，将点温计探头没入样品中(注意：在对几个样

品分别进行测试时，点温计探头没入位置应一致)，将试管放入一定温度的水浴

中，待样品逐渐升温，每lOs对点温计读数采点一次，然后作图。

降温：取lg样品放入试管，将点温计探头没入样品中(注意：在对几个样

品分别进行测试时，点温计探头没入位置应一致)，将试管放入一定温度水浴中，

待样品温度升至45"C，取出试管，在常温下降温，每lOs对点温计读数采点一

次，然后作图。

3．2实验结果与讨论

首先设定基本工艺：按一定比例将5．219 TEOS、3．15 g蒸馏水、12 g乙醇

于烧杯中均匀混合，置于磁力搅拌器中并保持恒温水浴60℃。高速磁力搅拌

15min后，用盐酸调节pH等于3。继续搅拌30rain后，加入149变色材料，之后

继续高速搅拌105min。总共150min后，将烧杯取出，置于80℃烘箱中记录成胶

时间，最终制成样品。

本实验首先依次改变酯水比、pH值、变色材料用量、反应温度和陈化温度

来进行单因素分析。然后采用正交实验对溴甲酚绿／8-羟基喹啉／溶剂B和溴甲酚
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紫／硼酸／溶剂B两种热敏变色储能复合材料的降温时间和变色前后的色差进行

测试，并对其热性能进行测试。最后，对采用溴甲酚紫／硼酸／溶剂B制备的热敏

变色储能复合材料进行红外谱图分析。

3．2．1酯水摩尔比的确定

选取酯水摩尔比为1：2，1：4，l：7，1：9，1：11。采用基本工艺制备热敏变

色材料样品。首先测定其变色性能，变色情况如表3-3所示：

表3-3酯水比的影响

酯水比 色差

1：2

l：4

l：7

1：9

1：11

9．108

10．455

11．76

10．34

表3．3表明：酯水比为1：7，1：4，1：9，l：2的热敏变色储能复合材料，

色差越来越小，表明变色性能依次降低，而l：11未能成胶。这是由于当r

(H20／TEOS--rtool比)值过小时，溶胶粘度增大，且TEOS水解不完全，出现

凝聚不均匀，即转变为沉淀的状态；当r值过大时，溶质水化度增加，胶体中的

含水量很大、粘度小、凝胶时间将延长，因为过量的水冲淡了缩聚物的浓度。两

种情况皆不利于包覆变色材料，致使变色材料与其不能均匀地复合，影响复合材

料的质量。

酯水比对胶凝时间的影响如图3．1所示：

2 4 6 8 10

(H20／TEOS)m01I|：

图3-1 H20与TEOS的摩尔比对凝胶时间的影响

图3．1表明：当r<4时，随着r的增加胶凝时间减小，当r>4时，随着r的

增加，胶凝时间增加显著。这是因为：r--4为TEOS完全水解所需要的水的化学
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计量数。当r<4时，随r增加，TEOS水解后形成的Si一0H基团浓度增加，有

利于缩聚反应的进行，因而凝胶时间减小；当r>4时，随r的增加，硅酸乙酯水

解后形成的si一0H基团浓度逐渐减小，基团间难以碰撞发生反应，同时，水作

为缩聚反应的产物，浓度越大，对缩聚反应越不利，这两种因素导致了胶凝时间

随r增加而增大。

综合考虑：当酯水比为1：7时，热敏变色材料效果最好且其胶凝时间不至

于过长，因此宜选用酯水比为1：7。

3．2．2反应温度的确定

选取反应温度为40"C，50"C，60"C，70"C，80"C。采用基本工艺制备复合热

敏变色材料样品，色差情况如表3-4所示：

表34反应温度的影响

反应温度 色差

40

50

60

70

80

10．108

10．630

11．76

8．561

8．319

表3．4表明：反应温度不同，样品的色差不同。反应温度为40℃，50℃，60℃

的样品，色差依次增大，基本上都显示出了较好的变色性能；反应温度为70℃

和80℃的样品，色差减小，即变色能力下降。

这是由于：在反应过程中，TEOS的水解速率随着温度的升高而升高，溶剂

的挥发程度也逐渐加剧，当反应温度为60℃时，TEOS的水解速率与反应温度最

为匹配，复合材料变色效果最好，当反应温度进一步升高时，溶剂挥发过快，破

坏了凝胶的生长过程，因此产品质量下降。

反应温度对胶凝时间的影响如图：
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图3-2反应温度对胶凝时间的影响

图4．7表明：升高温度可以缩短体系的胶凝时间。这是由于TEOS本身的水

解活性较低，体系的温度升高后，体系中分子的平均动能增加，分子运动速率提

高，这样不仅提高了TEOS与水分子间的碰撞概率，而且使更多的TEOS分子成

为活化分子，相当于提高了TEOS的水解活性，从而促进了水解反应的进行，最

终使体系的胶凝时间缩短。

综合考虑：当反应温度为60℃时，热敏变色储能复合材料变色效果最好且其

胶凝时间不至于过长，因此宜选用反应温度为60℃。

3．2．3 pH值的确定

选取pH值为l，3，5，7，9。采用基本工艺制备复合热敏变色材料样品，色

差情况如表3-5所示：

表3—5 pU值的影响

pH值 色差

7．548

11．76

6．242

5．667

表3—5表明：pH=3，pH=l，pH=5，pH=7的色差依次减小，即表明样品变色

性能依次变差，而pH=9时未能成胶。

这是由于pH不同时，溶胶缩聚反应的机理不同所致。当pH小于2(即pH

小于Si0。溶胶粒子的等电点IEP，isoelectricpoint，溶胶粒子的电荷迁移为零)

时，溶胶粒子表面可以吸附一定数量的H+，通过分子振动及化学键的断裂，将产
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生--=Si+，它可以进攻其他溶胶粒子中的Si--OH，发生缩聚反应。其缩聚反应的

机理是亲电反应机理，水解速度较快，但随着水解的进行，TEOS水解活性因其

分子上-OR基团数量减少而下降，因而很难形成Si(0H)。，聚合反应较慢，多为

脱醇缩聚反应，聚合物多为链状大分子。当pH大于2(即pH大于溶胶粒子的IEP)

时，溶胶粒子表面可以吸附一定数量的OH一，通过分子振动及化学键的断裂，将

产生----SiO一，它可以进攻其他溶胶分子的中心Si原子，发生缩聚反应。其缩聚

反应机理是亲核反应机理，水解速度较慢，但醇盐水解活性却随分子上-OR基团

数量减少而增大，因而很容易生成Si(0H)。，聚合反应较快，多为脱水缩聚反应，

聚合物多为规则的网状大分子。具体反应如下：

水解反应：

Si(0R)4+H20—}Si(OR)30H+ROH

Si(OR)30H+H20-*Si(OR)2(OH)2+ROH

Si(OR)2(OH)2+H20—Si(OR)(OH)3+ROH

Si(OR)(OH)3+H20—，Si(OH)4+ROH

脱醇缩聚反应：

一S㈨R+HO—-si—一i—’(瑚i一+ROH
脱水缩聚反应：

一Si．—oH+OH-一Si—+一Si——Q—Si一+H20

OR 0R 0R

I l l
鼢一Si—Si一0—0一Si—OR

I l 1

0R 0R 0R

叩 o{I OHl l l I l

H0一S：i--。一S：i--。一⋯S：i--OH{I (} 々 々一 0— 0一⋯ ⋯

j i i
I I J 一矗一0一sfi—o—sli一0一s『i

OH OH OH ‘i 。C v。i 。i。

二氧化硅溶胶聚合体(链状) 二氧化硅溶胶聚合体(粒状)

当溶胶聚合物形成链状大分子时，其结构形成松散的网络状态，这为变色材

料的包覆提供了有利的条件，在其网络空隙中可以大量注入变色材料；当溶胶聚

合物形成网状规则大分子时，实际上也就形成了二氧化硅晶体颗粒，这对于变色

材料的包覆不利，其形成的网络空间较小，因此对于变色材料的包覆量也大为减

少。

体系pH值对胶凝时间的影响如图3．3所示：
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图3．3体系pH与胶凝时间的关系曲线

图3．3表明：随着pH的升高，胶凝时间先少量增加后显著减少，其拐点在

pH=2(溶胶粒子的IPE)。这是因为：当pH<2(即pH小于溶胶粒子的IEP)时，

其缩聚反应的过渡态为以氧为中心原子的三配位态-Si(OH+)Si--，过渡态失去

H+，转化为产物。由于H+的存在，使得三Si+的产生，过渡态形成变得容易。因

而【H+】越大，即pH越小，缩聚反应进行得越快，体系胶凝时间越短；当pH大

于2(即pH大于溶胶粒子的IEP)时，其缩聚反应的过渡态为以硅氧硅键为轴

的三棱柱态-SiOSi(oH)一(OR)3，过渡态失去对位OH，转化为产物。由于

OH一的存在，使得三siO一离子容易产生，反应的过渡态容易形成。因而[OH]越

大，即pH越大，缩聚反应进行的越快，体系胶凝时间越短。

综合考虑：当pH=3时，样品变色能力最强，选择pH--3为宜。

3．2．4陈化温度的确定

选取陈化温度分别为：50"C，60'c，70'c，80'c，90'c。采用基本工艺制备

热敏变色储能复合材料样品，色差情况如表3-6所示：
表3娟陈化温度的影响

陈化温度 色差

50

60

70

80

90

10．94

11．32

11．50

11．76

10．322

表3-6表明：陈化温度不同，样品色差不同。反应温度为50℃，60"C，70℃，

80。C的样品，色差逐渐增大，基本上都显示出了较好的变色能力；反应温度为

90"C的样品，色差减小，即变色能力下降。这是因为：随着陈化温度的提高，溶
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剂的挥发速度加快，在50℃到80"C的范围内，其加快的程度不至于影响到成胶

的过程，而当温度升高至90"C时，对成胶效果的影响发生了突变，凝胶体系来

不及响应溶剂挥发所造成的破坏，影响了变色材料与凝胶体系的包容性。

陈化温度对胶凝时间的影响：

∞

75

60

C

目

壶45

墓∞
{釜

15

O

40 50 60 ，U石U 90

温度／℃

图3．4陈化温度对凝胶时间的影响

从图3．4中可以看出来，随着陈化温度的提高，溶胶向凝胶转变的速度明显

缩短，这是由于TEOS本身的水解活性较低，体系的温度升高后，体系中分子的

平均动能增加，分子运动速率提高，这样不仅提高了TEOS与水分子问碰撞的概

率，而且使更多的TEOS分子成为活化分子，相当于提高了TEOS分子的水解活

性，从而促进了水解反应的进行，最终使体系的胶凝时间缩短。

综合考虑：当陈化温度在50℃时，样品的凝胶时间最长，且变色效果也较

差， 90"C时虽然凝胶时间短，但变色效果也不是最好，而80℃的变色效果最好

且凝胶时间也略小于60℃和70℃，因此最终选择陈化温度为80℃。

3．2．5热敏变色材料加入量的确定

选取热敏变色材料加入量分别为：89，109，129，149，169。采用基本工艺

制备热敏变色储能复合材料样品。色差情况如表3—7所示：

表3-7变色材料加入量的影响

材料加入量 色差

8

lO

12

14

16

6．03l

7．534

9．674

11．76

12．233

表3—7表明样品在加入量为89、109、129、149和169时变色能力依次增强，
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即变色材料含量越多，复合热敏变色材料的变色能力越强。但在实验中发现当加

入量为89、109、129和149时，复合热敏变色材料在温度为80℃时，仍可呈固

态。但当继续增加变色材料量为169时，包覆效果变差，即超出了凝胶的包覆能

力，复合相变材料变的较软，不能很好的固化。

原因是变色材料的加入，一方面，变色材料在溶胶颗粒表面形成吸附层，使

得胶体颗粒变大；另一方面，由于变色材料的加入，促进了小溶胶颗粒之间的团

聚，形成小簇团。由于布朗运动，这些小簇团相互碰撞或渗透，形成大簇团，逐

步形成三维网络的凝胶结构，迅速凝胶化。因此，当变色材料的加入量过大时，

容易使胶体中变色材料在胶体颗粒中的填充不均匀，并会破坏凝胶的生长过程，

会导致胶体出现分层现象。

综上选择热敏变色材料加入量为149。

3．2．6正交实验复合热敏变色储能材料

为了系统考察制备工艺条件对热敏变色储能复合材料变色情况和储能性能

的影响，以及各工艺条件对复合材料质量的影响权重进行比较。选定了以下五个

制备过程中的主要因素：酯水比、变色储能材料用量、pH值、陈化温度、反应

温度，正交实验采用L25(55)正交表，各因素水平值见表2—4，并以变色前后

的总色差△E和降温时间M作为试验的指标。

表3．8试验冈素及水平设置表

因素＼水平 1 2 3 4 5

A酯水比 1：5 1：6 l：7 l：8 l：9

B材料用量，g 12 13 14 15 16

C pH值 2．0 2．5 3．0 3．5 4．0

D反应温度／'C 50 55 60 65 70

E陈化温度，℃ 70 75 80 85 90
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由上表可得知：影响复合材料变色和调温时间的各因素极差大小顺序依次

为：B>A>C>D>E。

变色储能材料的加入量影响最为显著，对调温时间和变色效果的影响所占权
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重最大，这是因为该材料在调温和变色过程中起主要作用，加入量越大，其调温

和变色性能越明显。但是过多的加入又会超过网络结构的包裹能力，使复合材料

不能很好的固化。

其次为酯水比，它对实验结果的影响也较显著，因为溶胶一凝胶过程是酯的

水解一缩聚过程，水的量过小时，会使酯水解不完全，大大影响了之后形成凝胶

的包覆能力，水的量过大时，又会影响缩聚反应的进行，甚至在加入相变材料后

出现分层现象，不利于相变材料的包覆，也造成凝胶时间延长。

pH值也会对实验结果产生较显著的影响，因为实验中盐酸为催化剂，在酸

性条件下，H+先进攻TEOS分子中的一个～oR并使之质子化，造成电子云向一

OR偏移，使硅原子核的另一侧表面空隙加大并呈现亲电子性，负电性较强的Cl

一进攻Si2+使TEOS水解。而TEOS的水解情况会影响之后凝胶包覆相变材料的

能力。

反应温度对实验结果也有影响，因为在反应过程中，TEOS的水解速率随着

温度的升高而升高，但是水解速率应与反应时间匹配。不然在反应过程中进行的

搅拌会影响凝胶的网状结构，继而影响凝胶的包覆能力。

陈化温度所占权重最少，它对复合材料的变色和调温能力影响最小。

由正交试验确定的最佳工艺条件为变色材料加入量为149，酯水比为l：

7(m01)，pH值为3，反应温度为60℃，陈化温度为80℃。

3．2．7热性能测试

由于采用相变材料作为变色材料的溶剂，其具有存储热量的性能。因此对采

用最佳工艺制备出的溴甲酚绿／8一羟基喹啉／溶剂B和溴甲酚紫／硼酸／溶剂B两种

组分的复合材料放置于模拟环境中，对其在升降温过程中的热性能进行测试，结

果如下图所示：

o

啪甓嘶姗枷蜘

a升温过程 b降温过程

图3．5复合热敏变色储能材料的调温性能曲线
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从图3—5可以看出，两种复合材料的调温性能与空白凝胶相比都具有良好的

调温性能，并且两种材料虽然采用的隐色体和显色体不同，但是具有储能效果的

醇是相同的，而且用量是也一样，因此，从图中可以看出，两种材料的升温和降

温曲线几乎重合，且具有显著的储热性能。

3．2．8红外谱图分析

本文对采用溴甲酚紫／硼酸／溶剂B组份制备的复合前后的变色材料进行红

外测试，观察复合前后物质的情况，结果如下：

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Wavenumber／cml

图3．5变色储能材料红外谱图

0 500 l∞0 1500 20(10 2500 3000 3500 4000 4500

Wavemnni婀／cml

图3_6变色储能复合材料红外谱图

表3．11红外谱图分析
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图3-5和图3-6为材料复合前后的红外谱图。其中3298cm。为一oH特征吸

收峰；2980 cIIl～、2850 Cill。1为饱和烃C—H的伸缩振动；1467 cIll_对应CH3不

对称弯曲振动及CH2剪式振动；1063 cmd对应C-O伸缩振动；724锄d为(一

CH2)11(n>4)的摇摆振动吸收；这些分别与表3-11中序号1"--'5相对应，说明

两物质具有相同官能团，相变材料已经进入复合材料内。

其中797 C111。1对应Si-O的伸缩振动；四面体Si—o弯曲振动在波数为453

era-1左右：1643 cIIld处有弱吸收峰，HOH的弯曲振动，主要是毛细孔水和放置

后表面吸水。这些与表3-11中序号6～7大致相符，复合材料含有Si02对应的

特征吸收峰，说明相变材料X被包覆于Si02三维网状结构内，进而构成了热敏

变色储能复合材料。

另外，通过对比曲线发现，曲线上没有新的吸收峰，说明没有其他物质产生。

由此可以证明，复合材料仅由热敏变色材料和Si02构成，两者之间仅是简单的

嵌合关系，没有新物质生成。

3．3本章小结

(1)采用溶胶一凝胶法成功制备出了热敏变色储能复合材料。

(2)通过单因素分析和正交实验确定出制备复合材料的最佳工艺为：变色材料

加入量为149，酯水比为1：7(t001)，pH值为3，反应温度为60"C，陈化

温度为80℃。

(3)对采用最佳工艺制备出的两种热敏变色储能复合材料进行升降温测试，结

果表明与空白样品相比，复合材料具有良好的热性能。

(4)红外测试表明，热敏变色储能材料和Si0：之间仅是简单的嵌合关系，复合

材料中没有新官能团生成。
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第四章热敏变色储能纺织品的制备及研究

4．1实验准备

4．1．1主要试剂

表4—1主要试剂

4．1．2仪器与设备

表4-2主要设备

4．1．3热敏变色材料的制备

按一定比例称取溴甲酚紫、硼酸和溶剂B于烧杯中，采用90℃水浴加热搅拌
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l小时。

4．1．4热敏变色储能复合材料的制备

按一定比例将TEOS、蒸馏水、乙醇于烧杯中均匀混合，置于磁力搅拌器中

并保持恒温水浴。高速磁力搅拌15min后，用盐酸调节pH，继续搅拌30min后，

加入一定量热敏变色材料，之后继续高速搅拌105min。

4．1．5热敏变色储能织物的制备

织物在热敏变色储能复合材料溶胶里浸泡一二浸二轧一预烘一焙烘一热敏

变色储能织物样品

4．1．6测试方法

(1)样品变色前后色差的测定

采用SF_-600分光光度测色仪对变色前后的样品进行测试，并读取变色前后

的色差值。

(2)降温时间

把织物样品置于生化培养箱中，加热至45℃后开始降温，每间隔十秒读一

次数，然后以时间为横坐标、温度为纵坐标，绘制降温过程时间一温度曲线。

(3)增重率

单位面积织物上的增重，单位为g／m'。

增重率=(W2．W1)／wi x 100％

其中：Wl一处理前织物的重量(曲；、№一处理后织物的重量(g)；

(4)物理机械性能

参照GB／T3923．1．1997条样法，用强力机测试织物的物理机械性能。

4．2实验结果与讨论

4．2．1浸泡时间的选择

织物在溶胶里浸泡时间不同会影响织物上变色储能材料的增重率，因此，对

不同浸泡时间下(10s、20s、30s、40s、50s、60s、90s、120s、180s和240s)的

织物增重率进行测试，结果如下图所示：
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O 20柏60如100 120 140 160 180 2∞220 240

时间／s

图4．1不同浸泡时间下织物的增重率

从图中可以看出，在180s之前，织物的增重率随浸泡时间的延长而急剧增

加，当达到180s后曲线趋于平衡，这说明当刚放入织物进入溶胶后，织物吸附

剧烈，在180s左右，吸附量接近饱和。

4．2．2浸泡时间的确定

从上图可以看出，织物放置于溶胶里180s左右增重率趋于平衡，因此选取

lOs、30s、50s、90s和180s作为参数选择，对制备出的热敏变色储能织物变色

前后的色差和降温曲线进行测试，其结果如下：

O l∞ 200 300 4∞5∞
TiⅡ嵋／s

图4．2浸泡时间对织物的热性能的影响

表4-3浸泡时间的影响

浸泡时间 10s 30s 50s 90s 180s

色差 24．316 29．539 30．871 31．466 31．851

从图4-2中可以看出，与空白织物相比，经溶胶浸泡整理后织物表面温度下

降明显缓慢，显示出了良好的调温性能，并且随着浸泡时间的延长，调温效果越

；守
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明显，在180s的时候降温更加缓慢。

从表4．3中可以看出，不同浸泡时间下的织物变色前后的色差并不相同，随

着浸泡时间的延长，其色差也逐渐增大，在180s为最大值。

综上所述，为了使织物具有良好的储能性能和变色性能，选取180s作为织

物的最佳浸泡时间。

4．2．3预烘条件的确定

预烘条件是影响热敏变色储能织物的变色和储能性能的因素之一。预烘时间

太短，预烘温度过低，会造成织物仍然呈现一种湿态，会影响复合热敏变色储能

材料溶胶向凝胶的转变；预烘时间太长，预烘温度过高，复合材料中相变材料等

有效物质挥发过多，单位面积织物上相变材料的量减少，从而给织物热性能带来

负面影响，同时也会影响织物的变色性能。

4．2．3．1预烘时间的确定

为了寻求适合的预烘时间，选取4min、5min、6min、7min和9min作为实验

参数，分别对整理后变色储能织物的变色和储能性能进行测试，结果如下：

O l∞ 200 300 400 500
TimeJs

图4-3预烘时间对织物的热性能的影响

表4—4预烘时间的影响

预烘时间 4min 5min 6min 7min 9min

色差 29．932 32．151 31．850 31．289 30．738

从图4—3中可以看出，与空白织物相比，经整理后的织物表面温度下降明显

缓慢，显示出了良好的调温性能。不同预烘时间下的织物样品降温曲线差别不大，

在4min时的调温性能稍差，因此选取5min作为预烘时间．

铂“铊∞弘弘铒弛如勰拍
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从表4．4中可以看出，不同预烘时间下的织物样品变色前后的色差差别不是

很大，只有4min稍微小一点，说明织物上的溶胶都基本上转变成了凝胶。

综上所述，选取5min作为工艺的预烘时间。

4．2．3．2预烘温度的确定

为了寻求适合的预烘温度，选取65℃、70℃、75℃、80℃和90。C作为实验

参数，分别对整理后变色储能织物的变色和储能性能进行测试，结果如下：

0 100 200 300 400 500

TimeJs

图44预烘温度对织物的热性能的影响

表4—5预烘温度的影响

预烘温度 65℃ 70℃ 75℃ 80℃ 90℃

色差 31．122 31．735 32．496 32．510 31．897

从图4-4中可以看出，在35。C之前，相变材料未发生相变，各曲线形状相

同。35℃以后，相变材料发生液．固相变，凝固吸热，减缓了温度的下升。可以

看出，与空白织物相比，调温织物表面温度下降明显缓慢，显示出良好的调温性

能。另外，图中表明织物在80℃的预烘温度下储热性能最佳。这是由于温度过

低会影响溶胶向凝胶的转变，从而影响其调温性能；而温度过高，相变材料容易

挥发，单位面积织物上相变材料的量减少，同样也会影响织物的调温性能。

从表4-5中可以看出预烘温度在75℃和80℃条件下的色差值是大，这是由

于温度过低会影响凝胶的形成，而过高的温度会导致相变材料的挥发，由于相变

材料是在变色材料中作为溶剂，因此也会影响其变色性能。

综上所述，选取80℃作为工艺的预烘温度。
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4．2．4焙烘条件的确定

焙烘条件是影响热敏变色储能织物的变色和储能性能的因素之一。焙烘时间

太短，焙烘温度过低，会降低复合材料与织物之间的结合牢度；相反，焙烘时间

太长，焙烘温度过高，又会使相变材料等有效物质挥发过多，从而给织物的变色

性能和储能性能带来负面影响。

4．2．4．1焙烘时间的确定

为了寻求适合的焙烘时间，选取1．5min、2min、3min、3．5min和4min作为

实验参数，分别对整理后变色储能织物的变色和储能性能进行测试，结果如下：

0 100 200 300 400 500

Timc／s

图4．5焙烘时间对织物的热性能的影响

表4-6焙烘时间的影响

焙烘时间 1．5min 2min 3min 3．5min 4mil3

色差 32．134 32．479 31．976 31．035 30．769

从图4-5中可以看出，与空白织物相比，经整理后的织物表面温度下降明显

缓慢，显示出了良好的调温性能。不同焙烘时间下的织物样品降温曲线差别不大，

在2rain时的调温性能稍好。

从表4-6中可以看出，不同焙烘时间下的织物样品变色前后的色差差别不是

很大，3．5min和4rain稍差，可能是因为焙烘时间过长造成相变材料的微弱挥发造

成。

综上所述，选取2rain作为焙烘时间。

4．2．4．2焙烘温度的确定

为了寻求适合的焙烘温度，选取80。C、90℃、100℃、110℃和120"C作为实

验参数，分别对整理后变色储能织物的变色和储能性能进行测试，结果如下：
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图4．6焙烘温度对织物的热性能的影响

表4-7焙烘温度的影响

I焙烘温度 80℃ 90℃ 100℃ 110℃ 120℃

I 色差 31．138 32．375 33．267 32．597 31．557

从图4—6中可以看出，与空白织物相比，经整理后的织物表面温度下降明显

缓慢，显示出了良好的调温性能。由于焙烘温度的过高或则过低都会影响织物的

储能性能，从图中表明，在100"C时织物的调温性能最好。

从表4-7中可以看出，不同焙烘温度下的织物样品变色前后的色差在100℃

时最大，80℃和120℃最差。

综上所述，选取100℃作为焙烘的最佳温度。

4．2．5织物的物理机械性能

为了考察浸-车L．烘工艺对织物机械性能的影响，对整理前、后织物强力及断

裂伸长率进行测试。对比结果见表4．8所示：

表4．8整理前、后织物的物理机械性能

从表4-8中可以看出，整理后织物比空白织物的经、纬向强力均有所提高，

而断裂延伸率却略微有所降低，但整体物理机械性能变化不大。这是因为热敏变

色储能复合材料仅仅只是作用在织物表面，并没有深入涉及纤维内部，对纤维内

部结构不构成影响，因而整理前后织物强力变化不大。但由于织物经整理后在纱

线表面沉积了大量细小的复合材料颗粒，在赋予织物热性能和变色性能的同时，
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增强了纤维之间的抱合作用，同时提高抵御外界作用力的能力，因而整理后织物

强力有所提高。另外，由于众多的颗粒增加了纤维之间的摩擦力，从而限制了纤

维之间的相互移动，导致断裂伸长率的降低。总之，整理前后织物机械性能变化

不大，处理工艺对织物服用性能不构成影响。

4．3本章小结

(1)通过浸-$L-烘工艺使热敏变色储能复合材料沉积到织物上，制备出具有热

敏变色和储能调温双重功能的功能纺织品。

(2)通过单因素分析得出制备工艺为：浸泡时间180s，预烘时间5min，预烘温

度80"C，焙烘时间2min，焙烘温度100"C。

(3)织物经整理后机械性能变化不大，处理工艺对织物强力不构成影响。
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第五章结论

经过一年多的实验研究，已经基本完成了预期的各项工作，采用溶胶一凝胶

法解决了当前存在的一些技术难题。本课题的研究工作大致分为三个部分：第一

部分是热敏变色储能材料的制备；第二部分是采用溶胶一凝胶法对热敏变色储能

材料进行复合，第三部分是采用浸-$U～烘工艺使复合材料与纺织品相结合。经过

反复的实验和论证后，得出了以下结论：

(1)采用有机醇类化合物作为溶剂，对隐色体和显色体进行复配，制备出变色

效果显著的五种热敏变色材料。通过对这五种变色材料的变色效果进行测

试，得出隐色体、显色体和溶剂的最佳质量比例：溴甲酚绿／8一羟基喹啉／

溶剂B为1：2：50；溴甲酚绿／MgCl：·6H：0／溶剂B为1：4：60；溴甲酚紫

／MgCl。·6H。o／溶剂B为1：3：50；溴甲酚紫／硼酸／溶剂B为1：3：40；溴

甲酚紫／双酚A／溶剂B为1：4：60。

(2)采用溶胶一凝胶法对热敏变色材料进行复合，通过单因素分析和正交实验

确定出制备复合材料的最佳工艺：变色材料加入量为149，酯水比为1：

7(m01)，pH值为3，反应温度为60℃，陈化温度为80℃。对采用最佳工

艺制备出的两种热敏变色储能复合材料进行升降温测试，结果表明与空白

凝胶相比，复合材料具有良好的热性能。

(3)红外测试表明，热敏变色材料和SiO：之间仅是简单的嵌合关系，复合相

变材料中没有新官能团生成。

(4)通过浸～轧一烘工艺使热敏变色储能复合材料沉积到织物上，制备出具有热

敏变色和储能调温双重功能的功能性纺织品。通过单因素分析得出最佳制

备工艺：浸泡时间180s，预烘时间5min，预烘温度80℃，焙烘时间2min，

焙烘温度100℃。

(5)织物经整理后机械性能变化不大，处理工艺对织物强力不构成影响。
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