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表 � 典型均聚物浊化温度及相关性质

〔甲〕 弓�发剂 落剂 浊化温度
，℃
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表 � 某些二元共聚物的浊化温度

单 体 � 单 体 � 质 量 比

�
�

����

�
�

����
�

��

�
�

����
�

��

�
�

����
�

��

�
�

����
�

��

�
�

����
�

��

���
�

��

���

���

���

���

���

���

���

���

���

���

���

�
�

����
�

��

���

���

���

���

���

���

���

���

���

���

浊化温度
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一元醇中聚 �
一��

，
�一
二氧杂戊环

一 �一
甲基�丙

烯酞胺的浊化温度
。

表 � 醇对浊化温度的影响

醇 样品 �的浊化温度
， ℃ 样品 �的浊化温度

，
�

�亡乃巴刁︸��匕
��

…
八乃一匕，︺�占乙���任，��匀，�
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��工气���峪乃八���，�庄

‘
马八月性八��八�

为了改善均聚物浊化温度范围比较狭窄的

缺陷
，

研究者们则采用共聚的方法来拓宽此类

热敏高聚物的浊化温度区域
。

比较成功的例子

有 �
一
异丙基丙烯酞胺与 � 一

异丙基甲基丙烯

酞胺共聚物
〔，�〕 ，

� 一
丙烯酸基毗咯烷或 � 一

丙

烯酞基呱吮与各种丙烯酞 基 化合物 的共聚

体
〔‘�· ’�〕 ，

� 一乙基丙烯酸胺与 �
一异丙基丙烯酞

胺或 �
，

�
一
二乙基丙烯酞胺的共聚

〔 ‘ 。 ，。

一般可

用浊化温度相差较大的两种或多种单体
，

按不

同的比例进行共聚
，

得到介于均聚物浊化温度

之间的共聚物
。

表 �所示为摘 自各文献具有代

表性的数据�以二元共聚为例�
。

甲醇

乙醇

丙醇

异丙醇

丁醇

异戊醇

样品 �一�
一��

，
�一
二氧杂戊环

一 �一甲基�丙烯酞胺在苯介

质中以偶氮 二异丁睛为引发剂进行聚合的产物
�
样品

�一�
一��

，
�一
二氧杂戊环

一 �一甲基�丙烯酞胺在水介质中

以过硫酸按为引发剂进行聚合的产物

� 非水溶性聚 �甲基�丙烯酞胺热

可逆型高聚物 �

为了扩大此类热可逆型高分子化合物的应

用范围
，

提供在除水以外的溶剂中仍有这种热

特性的热敏材料
，

一类新型的�甲基�丙烯酞胺

类热可逆型高聚物已合成出来
。

如聚 �
一��

，
��

二氧杂戊环
一 �一甲基�甲基丙烯酞胺

〔���
，

聚 � �

��
，
�一二氧杂戊环

一 �一
甲基�丙烯酞胺

〔��〕 ，

以及

低聚 � 一
丙烯酞基吗琳等

，

其热敏特性与水溶

性聚�甲基�丙烯酸胺类热可逆型高聚物恰好相

反
，

在浊化温度以下呈白浊状
，

而在此温度以上

的温度呈透明状
，

在不同的一元醇中该类热敏

高聚物的浊化温度亦不相同
。

表 �列出了不同

交联成膜型聚 �甲基�丙烯酞胺

类热可逆型高聚物

水溶性或醇溶性热敏高聚物一般须在溶液

状态下才显示出透明
一白浊的热可逆特性

，

若直

接使用
，

则有可能在非浊化状态下因溶解而流

失
。

因此除采用夹膜方式外
，

研究者还对其交联

成膜进行了研究
，

以图提高这类热可逆型高聚

物的机械强度
，

扩大其使用范围
。

通常采用先轻

甲基化
、

胺化后再加热交联成膜的方法
。

表 �给

出了一些实例
〔��，

��〕 。

表 � 交联成膜型丙烯酸胺类热可逆型高聚物

单 体 � 单 体 � 重 量 比 浊化温度
，℃
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����作为共聚单体的 �
一
轻甲基丙烯酞胺同时

又担负着交联剂的作用
，

其本身无热可逆特性
。

因此
，

一般当两共聚单体 比例大于 �时的共聚

物不显示热敏特性
。

居 号
��

�一��一毛���� ��
����

一
‘
一一�目��

目

�刁�

���℃
����钱二一���

� 其他透明
一白浊热可逆型高聚物

除聚 �甲基�丙烯酞胺类热可逆型高聚物
，

也不乏其他种类的热可逆性高分子材料
，

这类

材料有甲基丙烯酸的氟代烷基醋
〔���

，

苯乙烯的

一些共聚物
〔���经过适当处理

，

也能制成感温型

薄膜
，

如甲基丙烯酸 �
，
�

，
�

，
�

，
�一五氟丙基醋

�� 份
，

甲基丙烯酸甲醋 �� 份及甲基丙烯酸 �

份生成的共聚物 �� 份 �乙烯叉二氟与四氟乙烯

按摩尔比为 �的共聚物 �� 份溶于 ��� 份丙酮

混合均匀
，

将丙酮蒸发得到的高聚物混合物用

��� 压力装置在 ���℃下压制成膜
。

此透明薄膜

的透明点为 ���℃
，

浊化温度为 ���℃ ，

图 �所

示该透明薄膜在升降温速度为 �℃���� 时白

光透光率的变化情况
。

经过滤
、

浓缩
、

减压蒸馏或重结晶得到纯品

单体
。

�� � 热可逆高聚物的合成

丙烯基系热可逆高聚物的合成可采用我们

所熟知的一系列方法
，

如本体聚合法
、

溶液聚合

法
、

悬浮聚合法以及乳液聚合法
。

一般说来比较

方便易行的是本体聚合法或溶液聚合法
。

以过

氧化苯甲酞
、

过氧化乙酸等过氧化物
，

偶氮二异

丁睛等偶氮化合物为自由基聚合引发剂
，

或籍

紫外线
、

放射线
、

电子射线
、

等离子体等活性射

线进行聚合
。

聚合引发剂的用量占总重量的

�
�

����一��为宜
。

使用溶液聚合法
，

所用溶剂一般只要能溶

解单体
，

如水
、

醇类
、

醚
、

丙酮
、

四氢吠喃
、

氯仿
、

苯
、

乙酸烷基醋等
，

可单独亦可混合使用
，

无特

别限制
，

浓度在 ��一���都行
。

其一般式为
�

弓
����

����城二一���
引发剂

灵
溶剂及合适温度

一���
��

一���一

��城�

�

次�瓣划姻叙司训

� �� ���

温度�℃

图 � 透光率与温度关系

��

一�一�
�

若采用共聚方式
，

则以所需 比例的单体溶

于溶剂后即可进行聚合
，

一般不需特别处理
。

� 透明
一
白浊热可逆型高聚物的应

用及前景

� 聚�甲基�丙烯酸胺类热可逆型

高聚物合成的一般途经

�
�

� 单体的合成

目前最常用最有效的方法是在三级胺�如

三乙胺�或过量参加反应的胺的存在下�其作用

在于吸收反应产生的氯化氢�
，
�甲基�丙烯酞氯

在对其是安定的溶剂中与不同的胺类反应生成

� 一取代基�甲基�丙烯酞胺单体
。

其反应通式

为
�

对于透明
一
白浊热可逆型高聚物的热敏特

性直到近 �� 年来才引起人们的注意
，

随着社会

的发展
，

科技的进步
，

人们生活水平的不断提

高
，

可以预言
，

具有这种热敏特性材料的应用将

越来越受到重视
。

透明
一
白浊热可逆型高聚物随种类不同而

对热的敏感度不同
，

因此应根据不同的使用 目

地和要求来进行选择
。

�
�

� 用于遮光材料

对于水溶性或醇溶性透明
一
白浊热可逆型



高 分 ����年 �月

高聚物
，

可采用夹套或夹膜形式来使用
，

如在以

两玻璃板制成的夹套或以两透明聚乙烯
、

聚氯

乙烯
、

聚苯乙烯等透明塑料薄膜制成的夹膜中

灌入热敏高聚物溶液
，

则可制成在不同温度下

白浊化而达到遮光 目的的遮光板
。

更方便的是

交联成膜型透明
一
白浊热可逆型高聚物

，

只需将

热可逆型高聚物涂在需遮光的底材上
，

如玻璃
、

透明塑料膜等上后进行交联化即可�一般交联

化温度为 ��一���℃�。

近年来日本人已把这类

材料用于汽车的窗玻璃
。

当阳光照射时
，

透明
�

白浊高聚物受热后即白浊化
，

这样一方面避免

了阳光直射
，

同时又对热反射而避免车内温度

的升高
。

因此这种高分子材料可应用在高层建

筑受光
、

热面
、

温室的调光调温等方面
。

�
�

� 温度控制及指示

由于透明
一
白浊热可逆型高聚物在一定条

件下�如材料
、

浓度
、

特征粘度等�
，

其浊化温度

亦是一定的
。

利用这一特性
，

这类材料在温度控

制及温度指示方面可得到应用
。

笔者在完成
“
热

敏材料的研制
”
课题

’

过程中已小范围的作了

一些应用尝试
，

其工作原理如图 �所示
。

用用用用用用用用户 ���

���

继电电电 八飞飞
’’

系统
�������������

�����

密封管
光敏探头

继电系统

光源 透明白浊材料

图 � 用作温度控制示意图

这里用户指用电器
，

如电风扇
、

电铃等
。

当

温度低于热敏材料的浊化温度时
，

热可逆高聚

物�溶液�呈透明状态
，

光源发出的光线可通过

溶液
，

光敏探头可接收到光信号
，

继电器开路
，

用户不工作
。

当温度高于热敏材料的浊化温度

时
，

热可逆高聚物�溶液�呈白浊状态
，

光源发出

的光线不能通过溶液
，

光敏探头接收不到光信

号
，

继电器闭合
，

用户开始工作
。

这样电风扇在

低温时能 自动停止工作
，

高温时又能 自动开始

工作
。

若将热敏高聚物测温体系 � 置于防火区

域
，

用户 �换成报警装置
，

则可达到防火报警

的目的
。

�
�

� 热记录及热标记

透明
一
白浊热可逆型高聚物的热敏特性还

可用于热可逆记录材料
。

日本人
〔���在导电性橡

胶片上涂上热敏高聚物膜
，

由于通电时导电橡

胶发热
，

在热敏高聚物膜受热部白浊化而产生

图案
。

若将该类热敏高聚物膜涂在导线上
，

根据

高聚物膜的白浊化与否可直观地判断是否有电

流过载现象发生
。

另外该类高聚物浊化温度一

定的特性可用于特殊标记
，

如防伪商标等
。

�� � 装饰材料

在笔者完成
“
热敏材料的研制

”
课题过程

中
，

制备了一些变色板
，

即将不同浊化温度的夹

膜覆盖在一有底色的衬板上
，

随着温度的变化

呈现色彩各异的图案
。

由此想见
，

在室内装饰上

的应用大有可为
，

如在涂在暖色颜料的墙壁上

覆盖一层透明
一
白浊热可逆型高聚物

，
当天气较

冷时
，

热敏高聚物呈透明状态
，

当天气较热时
，

热敏高聚物呈 白浊状态
，

而墙壁则是当冷时呈

暖色热时呈冷色的变色墙
。

若把热敏高聚物溶

液灌入透明的细塑料管内
，

将其盘绕在一有底

色的玻璃杯上
，

当加水产生温度变化时则形成

了所谓的变色杯
，

同时塑料管还起防烫的作用
。

�� � 其他方面的用途

透明
一白浊热可逆型高聚物还可在多方面

得到应用
，

如高效脱色剂
，

在低温时溶于有色液

体
，

加热时浊化沉淀而吸附大量有色成分
，

分离

后可达到脱色净化之 目的
。

利用其透明
一白浊热

可逆特性
，

有可能合成出变色纤维
，

即在有底色

的芯纤维上覆盖一层热敏高聚物
，

而制成所谓

的变色服装
。

再者
，

用于一些有色调变化的玩具

也会受到儿童们的青睐
。

随着应用技术的不断

发展
，

对透明
一
白浊热可逆型高聚物的应用将会

越来越广泛
。

，
贵州省科委基金资助项 目

。
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