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镍 ( 11 )系无机热敏材料的减坪究

周家茵 奉尤训 周世光

(材料科学与应用化学系 )

摘 要

制备出十余种镍 ( TT )系热敬颜料
,

测定了它们的变色温度 ( T 。 )
,

较系统地研究了 颜料纲

成
、

墓料
、

填料及环境湿度等因素对变色特性的影响
,

初步讨论了颜料的变色机娜
。

关桂词
:

镍
,

热致变色
,

热敏材料

1 引 言

无机热敏材料是无机功能材料之一
,

由热敏颜料
、

基料
、

填料及添加剂等构成
,

具

有颜色随温度的变化而变化的特性
,

可用来指示物体表面的温度及温度分布状况
, 由它

所制成的示温工具 (如示温涂料
、

示温试纸
、

示温笔等 ) 与温度计
、

热电偶等普通测温

工具相比
,

有许多独特的优点〔月 [ 2 」。

国内外将此技术应用于国防
、

航夭
、

石油化工等

领域已有数十年的历史〔 8 1 。

热敏材料中起主要作用的是热敏颜料
,

即具有热致变色特性的物质
。

本文制备 了十

余种镍 ( I )系列热敏颇料
,

较系统地研究了它们的热致变色特性及其影响因素
,

对其热

致变色机理提出了作者的看法
。

2 实 验

2
.

1 热教翻料的侧备

用化学 纯氛化镍 ( N IC I :
·

6 H : o )
、

六次甲基四胺 ( ( C H Z ) 。N 。
)

、

毗咤 ( p y )
、

乙胺

( C Z H
。

N H : )
、

乙二胺 ( e n )
、

己二胺 ( H : N ( c H : ) 。N H Z )
、

二 甲胺盐酸盐 ( ( C H : ) : N H
·

H C I )
、

硫服 ( C H 4 N Z
s)

、

二乙胺盐酸盐 ( ( C Z H
。

) : N H
·

H CI )及硫佩酸钾等分别配制成一定浓度的

水溶液
,

然后将抓化镍溶液与上述某种配体溶液按一定的摩尔比混合
,

在适 当的条件下

反应
,

将所得产物浓缩结晶
、

纯化
、

千燥
,

即得各种热敏颜料
,

密闭保存备用
。

2
.

2 示退试纸 (片 ) 的翻作

将热徽颇料与 15 % 的聚乙烯醉 (水溶液 ) 或醉酸清漆 (香燕水或松节油溶液 ) 按一

定重量比混匀后
,

用毛笔均匀涂刷于定性滤纸 ( 10 x 6 o m m )
、

纯铝片 ( l o x 6 0) 及刚玉片

(功3 0 又 3 )等基体上
,

晾干
。

1 9 8 8年 2月 15日收稿
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3结果与讨论

3
.

1颇料的热致变色特性

用 自行组装的测温装置 (升温速度 2
.

5一 3
.

0℃ /mi n
,

测温误差 士 0
.

1℃ ) 测定了十

二种颜料的热致变色温度 (表 1)
。

可以看出
,

所研究的十二种颜料的 变色 情况可分为

可逆多变色型 ( 1一 1 1勺和不可逆多变色型 ( 12勺两类
。

其中大多数颜料属可逆多变色型
,

变色温度低且色变明显
,

适用于制造低温 (小于 3 00 ℃ ) 范围的示温工具
。

表 1 镰 ( I )系列热敏颜料的 热致变 色性能 (室温 20 ℃ )

编号 反应物 (康尔比 ) 变 色 性 能

N I C I
, . 6 H ,

0

N I C I
: . 6 H , 0

:

( C H , ) 6 N `

( 1 t Z )

N I C I: 一

6 H么O
:

C H
一 N , S

( 1 : 6 )

N I C I
,

·

6 H ,
0

:

H
: N ( C H

:
)

e
N H

:

( 1 : 2 )

N I C I二 6 H
, O

:

P了

( 1 : 2 )

N I C I ,
一

6 H
, 0

:

K l : K C N S

( 1 : 3 t Z )

N i C I: 一 a H , 0
:

C
么

H
,

N
.

H C I
( 1 : 6 )

N i C I , 一
6 H ,

0
:

( C
:

H
。 ) :

N } {
一

H C I

( 1 . 3 )

N I C I二 6 H , O
:

C , H 7
N

.

H C I
:

( C
: H 。 ) , N H

.

H C I ( 1 : 3 : 6 )

5 1℃ 1 2 0℃ 18 3 ℃

苹果绿 , . . 山绿 , . . . 黄绿 甲~
.
黄

6 0 ℃ 7 0 ℃ 1 0 0℃

浅绿 , . . 、
黄 , . . . 紫 甲 . e

.

紫罗兰

4 0 ℃ 5 4℃ 9 3℃

浅绿 甲 -山线黄 , . 山黄甲 . 山 黄绿

8 9 ℃ 1 0 4℃

绿
砚

- 白兰 叹

-
七黄

5 9 ℃ 66 ℃ 7 4 ℃
兰 甲

.

泊 绿 限 , . 山黄 甲~ 山橙黄

7 7 ℃ 9 9 ℃

深绿 , - 、 浅黄 甲一黄

7 8℃ 1 0 3℃

苹果绿 甲~ 山黄甲一棕

6 6 ℃

浅绿甲~ 、 夭兰

4 0℃ 9 5 ℃ 16 0℃

浅兰 甲

一绿一
山天兰 , . 幽捺

N I C I二 6 H ,
O

: ( C H s
)

,
N H

:

( C H
:

)
。

N
一 ( i : g : 1)

N I C I
:

·

6 H ,
0

:

( C H : ) . N 一 :

( C
,

H
。 ) , N H

一

H C I ( i t l : 3 )

令今令井井井非令户户令叹占睁口内净己一ù匕佗口./890,二

,几J.二

1 2钾 N i ( e n ) ,
c l :

8 0 ℃ 12 8℃ 16 0 ℃

浅绿 , . . 山桔红甲~ 、
灰揭 阅 , . 山紫

6 5 ℃ 6 7 ℃ 8 2 ℃ 9 8℃ 1 8 7 ℃ 2 9 2 ℃
浅绿一

盏
黄甲一桔红护

. 山兰甲 . 山浅紫
.

尸自深紫峨 , . 山砖红

8 8℃ 17 5 ℃ 2 0 3℃ 2 12℃

紫红一
一 ) 浅紫一

~ 争兰一
) 黄一 -

》 土黄

2 4 7 ℃ 2 6 9 ℃ 2 9 6 ℃ 6 6 4 ℃
-一

一争揭一一 ) 裸徐 ~ - ) 燕福一
州
夕 黄绿

3
.

2 影响因素

3
.

2
.

1 颜料组成

测试 了 1 1令颜料在组成摩尔比不同时的变色温度
,

结果列于表 2
。

从表 2 可知
,

当颜料组成中二乙胺盐酸盐含量增加时
,

其第一变色温度从 93 ℃降低

至40 ℃
,

这可能是由于在此情况下更易 生成 【( C Z H 。 )
Z

N H I
:

·

N ICI
`
配合物 所致 〔 4 」。

由于

变色温度及颜色变化过程均受颜料组成的影响
,

因此
,

我们可以通过控制颜料组成
,

研

制出一系列不同变色性能的示温渝料以满足不同的要求
?
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表 2 颜料纽成对变色性能的影响

班尔比
.

1 : 1 : 1

1
: 1 :

3

1留 1 : 6

1 : 1,
7

热 致 变 色 性 能

9 3七 1 2 7七 2 07七 8 1 6℃
浅绿 , . . 、

黄叹 . . 七兰 甲 . 山萦 , . 山
.

徐

5匕℃ 6 7℃ 8忿℃ 9 8℃ 18 7℃ 2 9 2℃

浅绿甲 - 今
黄甲 . 山拮红 ,

~
` 兰甲 . 山 浅紫 甲

. 山深萦阅 . . 盖 砖红

4 6℃ 6 0 ℃ 75 ℃ 1 76 ℃ 1 9盛℃ 2 9 0 ℃
浅绿 . . 翻黄甲

.

山 浅紫 , . 山萦甲` `
灰紫 , . . ` 碑红甲

.

山黄绿

4 0 ℃ 5 6 ℃ 6 0℃ 9 0 ℃ 1分4 ℃ 2 9 0 ℃
浅绿甲. 山公甲曲枯红

阅 . . ` 浅公甲. `
裸萦 , . . 、 碑红甲 . 山黄福

来 户尔比指
. N I C I犷 6 H

:
0

:
( C H

:
)
。

N一 ( C
:

H
.

)
: N H

·

H C I

3
.

2
.

2 填料

研究结果表 明
,

填料的种类对颜料的变色性能有较大的影响 ( 见表 3 )
。

对不同的

填料
,

实验证明钦 白粉最佳
,

不但变色明显
,

而且是可逆多变色型 , 其次是 A 12 O : ; M g o

和 z n o 效果最差
。

这种明显的差异性可能跟它们的酸碱性等性质有关
。

填料的用量也影晌变色温度和变色过程
,

但影响程度较小
。

表 3 埃杆对变色性能的影响

型号 颇料
,

坟料
.

鑫料
.

热 致 变 色 性 能

D 1 1
: i * 4 ( T i o

,
)

D Z z :
1

: 4 ( A I ,
0

5
)

4 1 ℃ 8 2 ℃ 9 9℃ 2 10℃
白甲一黄

砚 , . 山 紫
阅 . 曰` 裸紫 , - 七费绿

1 20 ℃ 18 8℃
白 , . . `

浅紫 甲 . . 山黄

D
3 1

, i ,
` ( M g o )

D
一 i : i : 4 ( Z n O )

1 2 8 ℃

白甲
. 山黄 (色差小

,

不明显 )

1 6公℃
白甲曰白黄 (色整小

,

不明显 )

辛 重 t 比
,

绷料同衰 2
,

卑尔比为1
: 1 ,

加 括号内为城料化学式
,
甚料为场%康乙娜醉

3
.

2
.

3 基料

基料的选择原则是不与颇料起化学反应
,

耐温
,

附着力强
,

能使颜料产生明显的色

变
。

镍 ( I )系颇料为酸性颇料
,

因而只能选用弱酸性或中性的基料才行
。

对于由脱水一吸

水而引起变色的颜料
,

不宜选用改性有机硅树脂
、

环氧树脂
、

虫胶清漆等不溶于水的基

料
,

否则会妨碍颇料受热后的脱水过程
,

以致变色不明显
。

表 4 的结果证明了这一点
。

表 4 基并的影响

颐料
. ,

坟料
:
签料 (盆 t 比》 热致文色性能 效 果

( 1 . 1 .盛)

T I O护 15 %爪乙摄琳

( 1 0 1 .盛)
T i o

, 一
曰往动味

4 1℃ 8 3℃ 9 9℃ 1 6 8七
日 , . 山贡 , . 山策 , , . 知像书甲 . ` 认琢

盛8 ℃ 9 0七 1 10℃
白

~ - 一 ) 介- 一 ) 枯红-
》徐

交色明里

交色不明且

带 颇料 D
,

N I C I
: 一

e H : O 一 ( C H : ) 。 N一 ( C : H
.

) , N H
·

H C I ( i , i
t
` ,

本尔比)
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_ _

些
_

玉
_ _

吞
_

匹 色丝少 粉
_

鲍竺 全
- - -

-
-

一一丝
不仅基料的种类影响热致变色性能

,

基料的用量对变色的影响也较大
。

一般基料用

量越大
,

热致变色温度提高
,

而且变色越不明显
。

3
.

2
.

4 环境湿度
不溶于水的颜料

,

环境湿度对其变色温度无影响
。

而对易溶于水的颜料
,

其变色温

度受湿度的影响很大
,

测试结果见表 5
。

湿度对变色温度 T
。

值的影响与颜料的变色机理包含脱水过程有关
,

即环境 中的水

分子对脱水一吸水平衡有直接影响
; 一般湿度越大

,

变色温度越高
。

表 5 湿度对变 色性能的 影响

相对湿度 热 致 变 色 性 能

8 9 %

5 1 ℃ 6 8 ℃ 8 2 ℃

浅绿
叹~ 白黄甲 . 山桔红 甲~ 白兰

9 8 ℃
、 . 、 .

, 1 8 7

几 . 2 7 8℃ , 一
呢 . . . . 氏不

,
,

.

自像承 安` 翻
、
双址

78夕石

4 6℃ 7 0 ℃ 14 3℃ 1 9 2℃

浅绿一
尧
黄甲~

盏兰 甲~ 盏深紫 二翻 . 白砖红

说 明 : 颜料为 N I C I Z 一 6 H a O 一 ( C H : ) e N一 ( C : H 。 ) : N H
一

I J C I ( 1 , 1 , 3 )
。

3
.

2
.

5 热滞后现象

据报道 〔 5 〕 ,

热滞后现象在 固态热致变色配合物中 普遍 存在
。

即对可逆变色涂料
,

当涂料受热后从高温冷却至室温过程中
,

其逆变色温度 T 二均低于正向变色温度 T
。 。

通过对表 3 D
,

系列颜 料热致变色性能的研完
,

也发现了热滞后现象
,

结果如下 (对

D l

)
:

4 1℃ 8 2 ℃ 9 9 ℃

白 甲
目

` 黄甲. 如
紫

呢
~ 山深紫

2 5 ℃ 3 2 ℃ 5 0℃

热滞后现象可能是由在两种变温过程中热载体的热容不同及变温速度不同所引起的
。

4 热致变色机理

经研究
,

镍系热敏化合物的变色机理大多包含脱水过程
,

这与镍 ( I )离子的强水合作

用有关
。

1令颜料 N i ( H
Z O )

。
C] : 室温时为苹果绿色

,

完全脱水成为无水氯 化镍时为黄色
。

在逐步升温的过程中是逐渐脱水的
,

因而显示 不同的 颜色
。

热分析 ( D T A一 T G ) 结果

(表 6) 证实了这一推论
。

表 6 N ICI
:

·

6 H Z O 的 热分析结果

D T A峰温

6 8 ℃ ,

吸热

( G T 失重 % )

计 算 实 测

7
。

6 % 8 % N i C 12
·

6 H Z O ~ ~ .

》 N I C 12
·

S H : O +
H

Z O

12 5 ℃ ,

放热 相 变

12 8℃ ,

吸热 2 4
.

6% 2 4
。

4% N i C 12
·

S H , 0
. 一~ ) N I C 12

一

Z H :
O + 3 H

: O

18 5 ℃ ,

吸热 2 1
。

7 % 2 1
。

6 % N i C I ,
.

2 H Z O 一- 争 N I C 12 + Z H
Z O
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2介颜料的变色也 与脱水有关
。

因为将 2异 颜料加热至 紫色后
,

立即放进干操器内保

存
,

其紫色不变
;
若放在空气中则迅速变回浅绿色

。

如果直接将浅绿色 2朴颜料放进千燥器

内
,

长时间后
,

颜料表面会因失水而变黄
,

一旦取出又 变为浅绿色
; 但 2井的水溶液无热

致变色现象
。

这些事实证 明2非颜色的变化与脱水相关
。

除脱水机理外
,

许多不可逆变色颜料的变色则是由于配合物分解
、

配位数减小以致

配合物对称性降低所致
。

12介 是 N i( en )
3

CI : ,

室温时为紫红色
、

具有 D 3

对称性的配合

物
。

由于乙二胺易挥发
,

受热后配合物即逐渐分解
,

乙二胺逸出
,

使配合物构型改变
,

导致热致变色现象
。

该配合物在加热过程中可能经历以下几种构型转变〔 6 〕 :

D 3对称性一
畸变八面体一 畸变四面体一

平面正方形
。

随着颜料组成的复杂化
,

一种颇料的变色机理可能同时包含上述两种
,

甚至还同时

存在其它机理
,

如相变等
。

关于这一点有待进一步研究
。

致谢 王秀华及易淑纯两位同志曾参加部分热致变色温度的测试工作
,

特此致谢
。
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.

K e yw o r ds :

Me at t re at me n t o f me t al, S t r u e t u r a l s t e e l , I n t e r e r i t i e a l t e m P e r a 一

t u r e ,

I
, o w 一 t e m P e r a t u r e t o u g h n e s s

R e s e a e h e s o n In o r g a n i e T h e r m o s e n s i t i v e

M a t e r i a l s o f N i e k e l S e r i e s

Z h o u J i a y i n Q i oY
u x u n Z h o u S h i g u a n g

A b s t r a C t

T w e l v e K i n d s o f t h e r m o e h r o m i e N i e k e l o u s e o m P o u n d s e r i e s a r e d e v e l o P e d

a n d r h e i r t h e r m o e h r o m i e t e m P e r a t u r es ( T
。

) h a v e b e e n d e t e r m i n e d s e P e r a t e l y
.

T h e e f f e e ts o f t h e P i g m e n t e o m P o s i t i o n , b a s e s t o e k 一 f i l l e r a n d e n v i r o n m e n t a l

r e l a t i v e h u m i d i t y o n t h e t h e r m o e h r o m i e e h a r a e t e r i s t i e s o f e i t ed s e r i e s a r e

i n v e s t i g a t e d
.

T h e t h e r m o e h r o m i e m e e h a n i s m 15 d i s e u s s e d
.

K e y w o r d s :
N i e k e l , T h e r m o 一 e h r o m i s m

, T h e r m o 一 s e n s i t i v e m a t e r i a l s


