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　　摘要:具有“温度开关”特性的侧链结晶聚合物是一类新型的温度敏感智能材料, 本文介绍了这

类材料的结构特点 、结构与温度敏感性的关系;综述了近年来国外对这类材料的渗透性能 、粘合性

能等及其在农业 、包装 、医药 、化工等领域的应用研究进展。
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智能材料是指对环境可感知且可响应并具有功能发现能力的新材料。根据刺激响应的机理不同高

分子智能材料可分为湿敏高分子材料 、温敏高分子材料 、光敏高分子材料 、pH 响应性高分子材料,以及溶

剂组成 、磁场和电场响应性高分子材料等。

具有“温度开关”特性的侧链结晶聚合物是近年来引起一定研究兴趣的温度敏感高分子材料
[ 1 ～ 7]

。

侧链结晶聚合物的机械性能 、渗透性能 、粘合性能等在其侧链熔点附近会发生可逆的突变,利用侧链结晶

聚合物对温度响应敏感性,侧链结晶聚合物在农业 、包装材料 、医药 、化工等领域具有广阔的潜在应用价

值,本文综述了近年来对侧链结晶聚合物的结构 、结构与性能的关系及其应用的研究进展 。

1　具有“温度开关”特性的侧链结晶聚合物基本结构

侧链结晶聚合物是一类侧链具有结晶基团的高分子材料,其结构式可表示如下:
( 　X ) ( 　Y ) ( 　Z

S

C

)

式中 X, Y分别代表第一单体单元 、第二单体单元;Z 为骨架原子;S是空间臂单元;C表示可结晶基

团。除C外, X 、Y 、Z 、S 均可为任意的连接基团 。

由X 、Y 、Z 组成的主碳链部分可以是刚性链结构
[ 8, 9]

(如, a 、b) 、柔性链结构
[ 10 ～ 12]

(如, d 、e 、f ) 、半柔性

链结构
[ 13]
(如, c)以及无机聚合物主链,如,硫化物 、膦嗪 、硅酮等 。

由S 、C构成的侧链为具有结晶性能的脂肪族 、芳香族或混合两者的基团。

具有“温度开关”特性的侧链结晶聚合物的主链通常是不具有结晶性的柔性分子链, 侧链具有一定的

长度饱和碳链。基于丙烯酸及其衍生物的侧链结晶聚合物是一类重要的温度开关材料, 其侧链长度一般

要比聚丙烯酸酯 、聚甲基丙烯酸酯 、聚丙烯酰胺等的主链重复单元长五倍, 在特殊情况下, 如在某些含氟

聚合物中可低至两倍
[ 14]
。另外,侧链必须占总体积的 50%以上,能达到 65%之上则更为理想

[ 15]
。

典型的主链非晶的侧链结晶聚合物的结晶态和无定型态结构如图2所示。

由图可见, 侧链结晶聚合物具有结晶态和无定型态两种形态结构,不同的形态结构依赖于环境温度 。

当温度低于侧链熔点时, 聚合物为结晶态结构( a) ,属于典型的“梳型”结构;当温度高于侧链熔点时,聚合

物为无定型态结构( b) ;这种变化是物理变化, 具有可逆性 。显然, 如侧链结晶聚合物的侧链结晶的熔程

很窄,则不同的形态结构对温度的响应将非常显著,即具有“温度开关”特性 。
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图 1　不同主链结构的侧链结晶聚合物

Figure 1　Side-chain crystalline polymers with different main-chains

图 2　侧链结晶聚合物的结晶态和无定型态结构示意图

Figure 2　Morphology of crystalline and amorphous of side-chain crystalline polymer

2　侧链结构与“温度开关”特性的关系

具有“温度开关”特性的侧链结晶聚合物的熔点和熔程是其两个重要参数。熔点决定侧链结晶聚合

物响应温度,熔程决定侧链结晶聚合物在其响应温度下的响应灵敏度 。

Greenberg 等
[ 16]
研究了不同长度的直链饱和醇 、酸以及不同长度侧链的甲基丙烯酸酯 、丙烯酸酯类聚

合物的侧链长度与熔点的关系,如图3所示,结果表明,侧链结晶聚合物的熔点会随着侧链碳原子数的增

加而升高。熔程则随侧链结晶聚合物的侧链长度的增加而减小, 采用不同长度的侧链可控制熔程在 5℃

之内,甚至 1 ～ 2℃之间。

图 3　正烷基链长对熔点的影响

Figure 3　Melting points as a function of the length of the n-alkyl chain

采用不同的侧链长度的甲基丙烯酸酯 、丙烯酸酯等共聚可以得到具有不同的“温度开关”参数的侧链

结晶聚合物,从而可以实现“开关温度”的可控设计 。
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3　具有“温度开关”特性的侧链结晶聚合物的性能

侧链结晶聚合物的形态结构对温度的响应反映在性能上则主要表现在侧链结晶聚合物膜的机械性

能 、渗透性能 、粘附性能等对温度的响应,即, 侧链结晶聚合物的这些性能也具有“温度开关”特性。

3.1　侧链结晶聚合物膜渗透性能的“温度开关”特性

侧链结晶聚合物“温度开关”特性使其在其熔点以下时, 其侧链能形成有一定硬度和脆性的结晶薄

层,材料渗透性很差;而在其熔点以上,其结构则变为很软呈类似液态的无定型态结构, 具有很好的渗透

性。

Poul等
[ 17 ～ 20]

研究了聚正烷基丙烯酸酯在不同的温度下的对空气中各种气体的渗透性能的影响, 其

部分结果如图 4所示 。

图 4　温度对聚丙烯酸十四碳酯渗透性能( CO2 、O2)的影响

Figure 4　CO2 and O2 permeability ( Barrers) of poly( tetradecyl acrylate) ( PA-14) as a function of temperature

从图可以看到, 聚丙烯酸十四碳酯在较低温度时,其对 CO2 , O2 的渗透性很小;而当温度到达一定的

数值后,渗透性急速上升,呈现出显著的“温度开关”特性。

具有“温度开关”特性的侧链结晶聚合物对气体的渗透性能与聚合物结构有关, 一般来说,均聚的侧

链结晶聚合物渗透性“温度开关”特性更加明显,而通过共聚则可以得到不同“开关温度” 、灵敏度和对气

体具有选择性渗透的侧链结晶聚合物。

3.2　侧链结晶聚合物膜粘合性能的“温度开关”特性

在低于侧链结晶聚合物的结晶温度下,结晶聚合物对其它基材没有粘合性能,当温度高于侧链结晶

聚合物的结晶温度时,无定型态的聚合物对其它基材的粘合性能大大提高,即具有“冷关性” 。采用侧链

结晶聚合物与通用的丁苯胶 、丙烯酸酯胶等共混的方法也可以得到与“冷关性”相反的“热关型”的共混

物。

Stewart等
[ 21]
研究了冷却型含长侧链的丙烯酸酯共聚物的温度活性压敏胶,在某一设定的温度以下,

含长侧链的丙烯酸酯共聚物为结晶态, 此时胶粘剂不具有压敏粘合性;温度超过设定温度时, 其粘合性能

跃升,具有很好的压敏粘合性 。

Schmitt等
[ 22]
通过在通用压敏胶中加入侧链结晶聚合物研制了加热型的压敏胶, 当温度在其熔点以

下时, 这种压敏胶具有很强的粘性, 和一般的压敏胶无异,而当其受热温度高于熔点时, 侧链结晶聚合物

侧链熔融呈无定型状,其粘性将大幅度下降, 可以和受体轻易分离。

4　侧链结晶聚合物温度开关材料的应用

侧链结晶聚合物的“温度开关”特性使其在农业 、包装材料 、医药 、化工等领域具有广阔的应用前景,

以下介绍其近年来发展较快的几个应用实例 。

4.1　种子涂料

在传统农业中,农民往往看天播种, 播种对农时具有很大的依附性, 这是由于种子的发芽 、成长与温
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度 、水分 、氧气等有关,播种过早或突然降温会引起吸水的种子糜烂而大大减小种子存活率;而播种晚了,

误了农时,则更是影响产量。

为了减少播种对农时的依附性, 美国 Landec 公司
[ 15]
开发出了具有温度“开关”功能的种子涂料 。涂

覆有这种涂料的种子可提前通常农时的 3 ～ 4周播种而保证足够的种子成活率, 这对大面积播种尤为有

利。这种种子涂料所形成的膜的渗透性能具有“温度开关”特性,当环境温度低于涂料设定的“开关温度”

时,膜的结构为结晶态,渗透性“关闭”, 阻止外界水分进入膜内, 遏制了种子发芽,并保护种子在冷湿的土

壤中不受真菌的侵袭;一旦环境温度高于涂料设定的“开关温度”,膜则变成无定型态, 渗透性“开启”, 外

界水分进入,促使种子发芽。目前美国农业已广泛采用这项技术使农民可以提前进行播种提高产率和劳

动率 。

4.2　包装材料

保鲜包装材料是一类重要的包装材料,要达到保鲜的目的, 包装材料必须对空气中的 CO2 、O2 、水分

等具有良好的阻隔性能, 而大多数包装材料的阻隔性能随温度的升高而增大,从而缩短了保鲜期。

Stewart
[ 23]
合成了含长侧链的丙烯酸酯共聚物的热敏包装材料,它可广泛应用于包装具有活性的生物

物质,如蔬菜 、切花 、水果等。其基本原理与种子涂覆相似, 即通过设定侧链结晶聚合物的熔点和熔程, 减

小阻隔性能对温度的依赖性。利用这种技术,可在较低温度下对活性生物物质进行包装, 在较高的温度

环境下具有比通常的保鲜包装材料更长的保鲜期 。

4.3　压敏粘合剂

采用具有“温度开关”特性的侧链结晶性聚合物制作的压敏粘合剂与普通的压敏粘合剂相比,两者对

温度的响应存在显著的不同。具有“温度开关”特性的侧链结晶性聚合物用作压敏粘合剂时有“冷关”和

“热关”两种类型,冷关型胶粘带特性是加热到发生相转变的切换温度以上时产生压敏粘着性,冷却到该

温度以下时粘着性显著低下, 易剥去。热关型胶粘带特性却相反,在自控温度以下时有压敏粘着性,在自

控温度以下时剥离强度低,可剥去 。这些特征使其已应用于半导体 、电子元件加工 、陶瓷电容器 、医疗用

胶粘剂等方面。

采用多层复合制备细小陶瓷电子元件胚是电子工业中的新技术,通常是采用粘合剂将陶瓷基料粘合

制备较大的板材,然后分切成细小陶瓷电子元件胚, 再烧结成陶瓷电子元件。其中分切过程中通常采用

较高温度( 60℃)下能固定板材,较低温度( 30 ～ 40℃)下对细小陶瓷电子元件胚无粘结强度的压敏胶, 目

前国内厂家采用的这种具有温度敏感特性的压敏胶主要由日本厂家供应。

理想的医用压敏胶粘剂要求胶粘剂对各种皮肤类型既要有很好的粘合性能, 又不会刺激皮肤, 同时

在剥离时不留下残余物, 并且对皮肤不造成损伤。设计侧链结晶聚合物的开关温度接近人体温度的冷关

型压敏粘合剂便可很容易地满足这种要求
[ 21]
, 当将其粘合在皮肤上时, 皮肤温度使压敏胶处于无定型

态,具有很强的粘合性能和良好的渗透性,有利于皮肤的透气和表面水分的蒸发;当冷却到温度低于皮肤

温度时,其结构转化为结晶态, 其粘合性能急剧降低, 可以使得胶粘剂和皮肤轻易分离, 而且不留下残余

物。

4.4　缓释材料

Hoffman等
[ 24]
制备了用于包覆各种活性物质的含长侧链的丙烯酸酯共聚物 。其胶囊中包含催化剂 、

硬化剂 、药物 、试剂等物质 。在室温下胶囊内活性物质不能渗透出来,当体系温度超过共聚物“开关温度”

时,活性物质则以适当的浓度和持续时间释放出来, 催化剂表现其催化作用, 硬化剂起到交联作用, 药物

产生药效,试剂参加化学反应 。

由于侧链结晶聚合物温度开关材料的性能独特, 因此除了以上几个应用外, 它还可广泛应用于其它

方面,如用于制作热敏容器 、建模材料等 。

侧链结晶聚合物温度开关材料是一种新型的既活跃而又具有非凡发展潜力的热敏性智能材料 。可

以相信,随着研究和开发工作的进一步深入, 在不久的将来,侧链结晶聚合物温度开关材料将在化工 、医

学 、生物领域中起着重要的作用。
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Side-chain Crystalline Polymer Having the Characteristic of
“Temperature Switch” and its Applications

YANG Bin, ZHAO Cai_xia, QIU Yu_xing, SUN Dong-cheng
( Department of Applied Chemistry , South China University of Technology , Guangzhou 510640, China)

Abstract:Side chain crystalline polymer having the characteristic of “ temperature switch” is a new kind of

temperature sensitive intelligence material.Its structure characteristic and the relation between the structure and

temperature sensitivity are reviewed.Some applications of Side-chain crystalline polymer on agriculture, packing,

medicine, chemical engineering are introduced.

Key words:Side-chain crystalline polymers;Temperature switch;Application
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