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摘 要 本文用相平衡法研究了N IC I: 一 (CH
:
)
。N 。

·

H 以一 H
Z O三元体系在 30

O

C 的溶

解度
,

测定了各液相的折光率
。

结果表明生成了复合物ZN jo ! :
·

(OH
:

)
。N ;

·

Il el
·

g H
Z O

.

文

中介绍了该三元体系在13
’

O时平衡固相的热致变色性能
,

通过T G 一 D T A 研究初步探讨了热

致变色机理
。

关键词 三元体系
,

氯化镍
,

六次甲基四胺盐酸盐
,

热致变色

分类号 0 6 14
.

8

A k ta n o v a [ 1 1等人制备过三种 N IC I: 一(c H : )。N
‘

一
: o 三元系的络合物 , 文 [ 2 ] 报导

过N ICI
:

·

6H : o 一(C H : )。N
‘

(1
:

2) 等颜料的热致变色性能
。

为探讨镍(I )盐与六次 甲基四

胺盐酸盐加合物的组成及热致变色性能
,

从而为镍(I )系热敏功能材料开发提供某些基

本数据
,

本文研究 T N ic l: 一 (c H : )。N
‘ ·

H c l一H : o 三元体系在 3 0
0

C 的组成及 室 温 (13
O

C )

时平衡固相的热致变色性能
。

1 实验

1
.

试剂

六次甲基四胺一盐酸盐 〔(C H Z )6 N
‘

·

H cl J
:

六次甲基四胺一乙醇 饱 和溶液 (含少量

水 ) 通人氯化氢气体
,

析出白色针状晶体后
,

抽滤
,

再用乙醚多次洗涤
,

室温真空干燥
。

其余市售试剂均为分析纯
。

2
.

分析方法

六次甲基四胺一盐酸盐组成分析
:

用元素分析及电位滴定法 〔3] 分别侧定N
,

H及Cl 含

量
。

实验值
:
N 3 1

.

7 3%
,

H 7
.

3 6%
,

C I 2 0
.

0 8%
.

计算值
:

N 3 1
.

7 3%
,

H 7
.

3 7%
,
C l 2 0

.

1 1%
.

湿渣及液相中镍 (I )含量测定
:

用E D T A络合滴定法仁4 J ,

以紫脉酸铁为 指 示 剂
。

。
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三元复合物固体结晶水含量
:

用挥发失重法测定
。

3
.

相平衡研究方法

按选定的物系点
,

淮确称重配样 (共 16 组
,

见表1 )
,

置于溶解度管中密封
。

先在水浴中

加热至70 ℃使物料溶解
,

再放入30 ℃超级恒温槽内(误差不大于士 0
.

05 ℃ )搅拌使其达到

平衡 (用测定液相折光指数法检验 ) 后恒温静置三昼夜
,

取样分析
。

由每支溶解度管中

分别取两份液相及湿渣样进行分析
,

分别溅定滋柏和很渣株中的咐主Q
:
及 (CH , )尹

。
·

H CI

重量百分含量
。

N ICI 含量用E D T A法〔41 测定
,

(C H : )。N
。

·

H CI 含量先用电位 滴 定 法测

C1
一 ,

再通过差减法求得
。

平衡固相的组成采用 sch r ei ne m a
ke rs 湿渣法断的求得

。

同时

还取液相用W z s 一 l型阿贝折光仪测定饱和溶液的折光指数
。

读数 谁 至 士 0
.

0 0 0 2
,

测定

折光指数时温度误差不大于士 0
.

2 ℃
.

测定结果列于表 1
.

4
.

热致变色性能的研究

将取样后的各样品管中剩余的湿渣于室温 (13 ℃ )下抽滤分离出固相
,

用乙醚洗涤多

次
。

真空抽滤除去乙醚
,

用挥发失重法测定结 晶水的含量 (测定前将各组固体置人P : 0 。

千

燥器内恒重 )
,

再分别侧出16 组固体中N IC1
2 和 (C H : )。N

‘
·

H cl 的含 量
,

测 出各固相组

成
。

固相的热致变色温度在慢速升温 (2 ~ 3
’

c /分) 下用X 4
型熔点仪测得

,

并观察热致变

色现象
。

样品中各组份受热后的热分解温度
、

热效应及重量变化用理学热分析仪 ( 日)

进行T G 刁T A测定
。

表 1 N i一c1 : 一
ur ot r气H cl

一H : 0 三元体系在30 ℃时的溶解度和溶液折光指数
. . 户. . . . 山 . . . . 门 . . . . . . . J . 抽 . . . , . 日召. . . . . . . ‘

-
~

月 . . . . . 口. . . . 口‘. . . . . . . . . “ . . 国 . . ‘ . . . . . . . .

序

号

液相组成W t% 沮固相组成W t %
平衡困相

N IC 12 u r o t r
·

H C I N IC 12 姐 r o t r
·

H C I

饱和液折成千

盐含N IC I%

折光指数

4 1
。

0 1

3 9
。

8 5

3 9
。

0 1

38
。

4 5

3 7
。

7 1

2
。

2 0

3
。

5 8

5
。

5 1

7
。

2 0

4 8 。 2 5

46
。

5 0

4 6
。

1 1

4 0
。

3 1

1
。

0 1

1
。

8 7

3 。 0 2

6
。

2 5

10 0

9 4 。 7 7

9 1
。

6 4

8 7
。

4 7

8 3
。

9 7

1 。

拐3 5

1 。 4 5 9 1

1
.

4 6 1 6

1
。

4 6 4 1

1 。 4 6 7 2

3 6
。

4 1

3 4
。

1 7

么9
。

5 5

26
。

4 7

2 2
,

9 5

7
。

9 5

1 2
。

1 0

2 1
。

0 3

2 6
。

7 生

3 4
。

0 3

3 7
.

0 6

36
。

7 8

33
。

9 8

32
。

8 6

3 8
.

0 0

2 3
。

1 4

2 6
。

0 5

2 6
。

6 7

29
。

5 疾

3 3
.

9 5

8 2 一0 8

7 3
。

8 5

5 8
. 4 2

曦g
。

7 5

4 0
。

2 8

1
。

4 6 8 5

1 。 4 6 3 2

1
。

4 6 2 5

1 。 4 6 19

1
‘

4 0 88

1 9
。

8 1 4 2
。

5 盛 2 1
。

8 2 盛l
。

5 0 3 1
。

7 7 1
。

盛7 6 8

::
1 5

1 6

19
。

72

1 2 . 4 9

1 1
。

5 6

5 。

02

4 3
。

0 石

4 3
。

2 9

4 3 .

6 4

4 9
。

8 1

5 6
。 7 0

1 7 . 0 1

9 。 9 1

9
,

0 3

3 。 9 5

49
。

10

5 5
。

5 0

6盛
。

石0

. 7
。 12

N 宜C I主
.

6 H 么O

N IC 12
一 6 H 么O

N 1C l:
·

6 H : 0

N IC I:
·

6 H Z O

N 1C l:
·

aH : O + Z N I C 12
·

u r o t r
·

H C I
·

9 H 2 0

Z N IC 12
·
u r o t r

·

H C I
·

g H : 0

ZN IC 12
一
u r o t r

.

H C I
,

g H Z O

ZN IC 12
一
“ r o t r

·

H C I
一 g H , O

ZN IC 12
·
u r o t r

,

H C I
· g H : O

ZN IC 12
·
u r o t r

·

H C I
·

马H 2 0
+ u r o t r

·

H C I

ZN IC 12
·

。r o t r
·

H C I
一

9 H 2 0
+ u r o tr

一

H C I

u r o t r .

H C I

u r o t r
·

H C I

u r o t r
.

H C I

毯 r o 七r
一

H C [

住 r o t r .

H C I

3 1
。

4 2

2 2
。

39

20
。

9 8

9
。

16

0
。

0 0

1
。

4 6 9 8

1 。

屿 7 0

1
。

4 5 6 9

1
。

盛3 1 1

1
。

4 2 3 名

u r o t r = (C H Z )。N ‘



2 结果与计论

1
.

表 1 为本文所述三元体系30 ℃时的 溶解度及溶液的折光指数值
。

图 1 ,

图 2 是

根据表 1 的数据给 出该体系折光指数一组成 (干盐 ) 图和溶解度图
。

由图可见
,

体系在

30 ℃时的溶解度曲线和折光指数曲线都由三 支组成
。

它们分别与 N ICI
:

·

6H
Z o

,

ZN ic lZ
·

(CH Z)。N
4

·

H CI
·

g H
: o 及 (CH : )6N ‘

·

H CI 相对应
。

体系中生成的 ZN ie l:
·

(CH : )。N
4

·

H CI
·

9H 2 0 是一种复合物
。

H , 0

1
。

4 9 0

1
。

通8 0

1
.

4 即
1

。

4 6 0

1
。

4 5 0

1
.

4 4 0

1
.

4 3 0

I
。

4 2 0

级卑采车

N IC I (CH , ) .N 二 HC I

组成 (CH : ) .N 一H C皿

图 1 3 0 ℃下N IC I: 一(C H : ) e N 一 H C I一H : 0 体系饱和

溶液折光指数一组成 (干盐 ) 图

3 0 ℃下N IC I : 一 (CH Z )。N一 H C I-

H : O 体系的溶度图

2
.

表 2 列出了16 种不同组成的三元体系固相(13 ℃ )的热致变色温度及颜色转变情

况
。

由表 2 可见
:

(l) 除 16非为不可逆二变色外
,

其余均为可逆多变 色 体系 , (2 ) 固相

组成不同
,

热致变色温度及颜色变化也各异
。

这就为制得在不同温度范围使用和有不同

颜色变化的示温涂料提供 了较大的选择余地
。

(. 沁. 试样
. 重6

.

3 5功 : (七)尹试样
; 宜右

.

8 0 . 吕 (e )8 . 试样
,
盆7

.

3 5姗

图 3 差热和热重分析曲线

室沮
:

13 ℃ , 湿度
:

50 %
, 气氛

:

空气
, D T A : 士 100 卜, ,

升温速度
: 巧℃ / m i为

走纸遭度
: 2 。

‘口m /口1 . 1 R E C
: 2 0 0 ℃ ,

奋比物
: a 一 A l: 0 :

3
.

为研究该体系热致变色机理
,

测出了几种固相的T G 一D T A 曲线及热分解 情况
。

如 图 3 和表 3 所示
。



表 2 N IC I: 一u ro t r 斧
·

H CI一H Z O 三元休系固体组成(1 3 oC )及热致变色情况

固体组成. 尔比

爪亡1: : u r o
王r

·
~

瓦亡卜H
: 0 热 致 变 色 情 况

序号

1 。 0 0 0
。

0 0 二
。
0 0

0
。

1 7 .
6

。

0 1

0 。 1 7 t 6 。 0 1

0 一9 8 * 7 。

9 7

40009

:
84

l 。 0 1

1 。
0 3

9
。

0 1

8 。 8 3

l 。

0 6 一 8
。

. 8

l
。

0 8

二
。

0 1

1 一 10 . 9 。 0 2

1 。 16 . 8 一

, 7

1 。
2 0 . 8 。 8 .

1 。 2 2 : 3 . 02

1 。

2 0
. 2 。

. 5

0
。

8 0 . 2 。 0 压

0 。 6 7 一 1
。

6 8

5 1℃ 1 2 0 七 1 8 3 ℃

苹果绿 甲. 山绿甲‘
‘
黄绿甲. 山黄

6 0℃ 82 ℃ 12 5 ℃

苹果绿 , - 山绿甲~ 白紫红 甲- 如蓝紫

9 3 ℃ 9匕℃ 13 6 ℃ 16 8 ℃

苹果绿甲
. 山绿 , . . 公红甲

. 山蓝紫一山蓝

12 6 ℃ 1盛0 ℃

绿 阅 . . 山常红
咬. . 山蓝紫

8 0℃ 1 2 8 ℃ 2 0 0 ℃

绿 甲. 山黄
峨

-
七紫红

限~ 山黄褐

9 0℃ 1 1 3 ℃ 13 0 ℃

绿
气 , . 白黄 甲

一扭红 , ~ 曲
.

紫红

9 0℃ 9 肠℃ 1 2 3℃ 1 2 8 ℃

草绿
叹
- 山绿

叹~ . 白
黄 , . . 知

祖红 甲
.
公紫

10 5 ℃ 1 2 3 ℃ 1肠0 ℃

黄绿 甲. 山黄
阅
- 山砖红 , ~ 山蓝

10 0 ℃ 1 1 6 ℃

黄绿 , . . 邑黄
欢~ 山紫红

7 5 ℃ 82 ℃ 1 10 ℃ 12 5 ℃ 15 0 ℃

黄绿
, .

.

山绿 , . 山粉红
叹, ~ 七

紫红甲曲紫甲
.
白蓝

8 0 ℃ . 0 ℃ 1 2 0 ℃ 13 0℃

黄绿 , . . 白淡绿甲~ 山粉红 , . . 翻集红甲 . 、紫

已0 ℃ 1 0 0℃ 1 2匕℃ 13 0 ℃ 13 8 ℃

淡绿 , . . ‘绿甲一白粉红甲- 七萦红 甲
. . 、
紫

之

于~ 由蓝

5 0 ℃ 6 3 ℃ 1 0 0 ℃ 1 2 0 ℃

淡绿 , . . ‘绿 甲. 山粉红
, - 山紫红护

‘白蓝

匕0℃ 7 5 ℃ 9 0℃ 1 1 6 ℃ 1 4 5 ℃

淡绿 甲~ 山绿甲- 山 扮红
砚, . 白紫 , . . ‘蓝紫一幽蓝

6肠℃ 9 0 ℃ 1 3 0 ℃

淡绿甲~ 山萦
喊. . 白蓝紫甲~ 山砖红

.0109101010980960.594134222222卜0.0氏。

0
一
0 0 一 1

。

0 0 . 0
。

0 0
2 1 0 ℃_

_ _
33 0 ℃ _

日
-

.

, 蔑杨一
.
- ) 品

‘. . ‘曰 . . ‘ , 曰. . 口 . . 河. . . . . . . . . . . .

-
侧. . . . . . . . . . ‘曲. 曰 口. . . 匕. . . . , . r “目 自. . . . . . 叫 . ‘ , 户 . . . . . . . . . . . . . . . 月 . . . ‘. . . . . . . . . , . .

* u r o t r = (C H : ) . N -

(1) 将表 3 与表 2 对照
,

可看出由热分析测得的热致变色温度与用熔点仪目侧得的

热致变色温度基本一致
。

(2) 根据样品的热失重
、

分解温度及各固相组成摩尔比
,

可推测所发生的主要热分

解反应
,

进而探讨热致变色机理
:

除 16 令属于受热后脱N H 3 、

脱N H
;

Cl 外
,

其余 各 组固

体热致变色机理主要是受热后脱结晶水的热分解反应
。

为验证这种设想
,

曾将 1 称、 15 今

固体加人丙酮
、

乙睛等有机溶剂中
,

发现它们不溶解
,

但随着时间的推移
,

固体颜色也

会发生如它们受热时一样的变化
。

这进一步地证实了它们的热致变色机理是由于脱结晶

水所致
。

4 8



表 3 N 元以
2 一A 荟

一
2 0 三元体 未固休热分解情况

理论
计算
失t
(% )

一明

G一T�说

拼攻
、刃口9 1

D T A

浩
说 ,
妻臀

推洲的主要热分娜反应
(根据分解扭度

、

失l 及热分析现象推断)
试择

6 8

1 2肠

12 8

1 8 5

吸热
放热

吸热
吸热

脱 H : O

相变

脱 3 H : 0

脱Z H 名O

7 .

6 N IC 1 2
·

6 H : O , H : 0 + N 三Cl
: 一

肠H : 0

1朴 6
一 8 6

2 4 。 4

1 2 一 6

2 2 。 6 N I C I :
·

‘H : O , s H : 0 + N IC I :
·

Z H : 0
i ‘. 7 N IC I :

·

ZH ZO 、Z H : 0 + N 王C lz

7 8

公和 一 5 2 1 0 0

1肠0

吸热
吸热

吸热

.
。

0

2 0
。

0

1 0 。 8

脱 H : O

脱 ZH : 0

脱Z H : O

7 。 6 N IC I :
·

6 H : O , H a O + N IC I :
·

6 H : O

2 4
.

6 N IC I :
·

SH : 0 , Z H : O + N IC I :
·

3 H : 0

,
。 5 N IC I :

·

aH : 0 , Z H : O + N ! C I :
·

H 2 0

6 8

5补 6
。

a o 1 3 4

19 6

吸热
吸热

吸热

7 。 8

1 5
。

9

1 0
。 2

脱Z H , 0

脱S H : 0

脱N H 3 + H : 0

6
。

2 Z N IC I :
·

A

1 6
. 6 Z N IO I :

·

A

1 1
.

4 2 N I C I
, ·

A

·

s H 2 0 , ZH Z O + Z N IC I :
·

A
·

6 H 么O
·

6 H : 0 、SH : 0 + Z N IC I :
·

A
·

H 2 0
·

H : O 、Z N H 3
个+ H : O 个+ 刹余物

ZNiaN州.033.27.66 8

8异 7
。

3肠 10 8

1肠3

吸热

吸热
吸热

6
。 1

1肠
.
2

6
。

9

脱 3 H : O

脱 4 H : 0

脱2 H 2 0

C l :
·

A
·

。H : O 、Z H : O + : N iC 12
·

A
·

7 H a O

旧l:
·

A
·

7 H : O , 4 H : 0 + Z N IC I : ·

A
·

sH : 0

iC I :
·

A
·

s H : 0 , ZH Z O + Z N IC I :
.

A
·

H : 0

10铃 6 .

6 0

5 0

. 0

11 6

1 4 8

吸热
吸热
吸热

吸热

2 一 1

1 0
。 2

3 一6

8
。

6

脱 H : O

脱 3 H , 0

脱H : O

脱3 H : 0

3 。 0 Z N IC I : ·

A
·

, H : 0 , H Z O + ZN IC I Z
·

A
·

sH : 0

。
.

5 ZN IC I :
·

A
·

s H : 0 , s H : 0 + ZN I C I :
·

A
·

S H , 0
5 .

‘ Z N IC皿
:

·

A
·

已H : 0 , H : 0 + ZN IC I :
·

A
·

4 H : 0

。
.

0 2 付芬以
: .

A
.

‘H : O , 3 H : 0 + Z N i e l:
·

A
·

H : 0

7 0

6 井 O
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