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热能触发式变色薄膜研制和性能的研究
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摘要: 热能触发式变色薄膜是一种新的功能型材料,可以用于各个领域。 在前人研究的基础上,对热能触发式

变色薄膜进行了研制以及性能研究,以高分子树脂 PVA 为母液,在研制过程中加入甘油、甲基纤维素、吐温 80、
变色剂和氯化铵。 研究发现,当吐温 80 体积分数为 0. 2% ,甘油体积分数为 0. 9% ,甲基纤维素质量分数为

0. 25% ,变色剂质量分数为 1% ,氯化铵质量分数为 0. 14% 时,效果最优,热能触发式变色薄膜的各种性能最

好。
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Preparation and Performance of Heat Triggered Color Changing Film
ZHANG Heng鄄guang, YANG Fu鄄xin, LU Ye
(Shanghai Ocean University, Shanghai 201306, China)
Abstract: Heat triggered color changing film is a kind of new functional materials, which can be used in various
fields. On the basis of previous studies, heat triggered color changing film was prepared and its performance was stud鄄
ied. PVA was used as mother liquor, and glycerin, methyl cellulose, twain 80, color agent, and ammonium chloride
was added to prepare the film. The result showed that when twain 80 0. 2% , glycerol 0. 9% , methyl cellulose
0. 25% , color agent 1% , ammonium chloride 0. 14% , the prepared heat triggered color changing film has the best o鄄
verall performance.
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摇 摇 热能触发式变色薄膜可以广泛应用在农业领域、
包装领域,也可以作为功能材料和智能材料[1]。 虽然

热能触发式变色薄膜有着良好的应用前景,但是热能

触发式变色薄膜的研制仍处在初级阶段,主要问题体

现在以下几点:首先变色薄膜的变色温度太高;其次

变色薄膜的变色时间或复色时间比较长;最后变色薄

膜变色复色不能重复。 这 3 种现实的问题都给变色

薄膜的市场应用价值带来了各种不便,同时也是热能

触发式变色薄膜研究领域必须要解决的问题。 热致

变色薄膜的发展趋向于低温和稳定,热能触发式变色

薄膜能实现在低温的条件下完成可逆变色,将会减少

薄膜制备工艺资金的投入和应用领域的扩大化。 热

能触发式变色薄膜稳定性也是需要改进的,有一些热

能触发式变色薄膜刚刚做出来的时候性能是符合要

求的,但是随着贮藏时间的延长其性能将会下降。 随

着热能触发式变色薄膜研究的深入,将会使热能触发

式变色薄膜的变色机理更加完善,从而找出变性的原

因,从根本上解决热致变色薄膜的稳定问题。

1摇 实验

1. 1摇 材料和仪器

实验材料: PVA:牌号为:1799,中国石化上海石

油化工股份有限公司;甲基纤维素:CR,国药集团化

学试剂有限公司;甘油:AR,上海润捷化学试剂有限

公司;氯化铵:AR,上海凌峰化学试剂有限公司;吐温
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80:CR,江苏省海安石油化工厂;变色剂。 实验仪器:
DW鄄3 型数显恒温电动搅拌器;涂布棒 OSP鄄20;GZX鄄
GF101鄄3鄄S鄄域电热恒温鼓风干燥箱;WGT鄄S 透光度、
雾度测定仪;DCP鄄KZ300 电脑测控抗张试验机;沙逊

ZS鄄ZR芋普及型电子秒表;色彩色差仪 CR鄄400 / 410
等。
1. 2摇 方法[2]

成膜流程见图 1。

图 1摇 热能触发式变色薄膜成膜流程

Fig. 1 Film formation flow of
the heat triggered color changing film

1. 3摇 热能触发式变色薄膜的性能测定

1. 3. 1摇 物理性能的测试

用 WGT鄄S 透光度、雾度测定仪测定热能触发式

变色薄膜的透光率和雾度。
1. 3. 2摇 力学性能的测试

将膜剪切成 15 mm伊70 mm 的长条状,通过 DCP鄄
KZ300 电脑测控抗张试验机测试抗张强度和伸长量,
设定夹距 50 mm,速度 50 mm / min。
1. 3. 3摇 色差的测试

热能触发式变色薄膜的颜色变化由色彩色差仪

测试。 L 表示照度,相当于亮度,a 表示从洋红色至绿

色的范围,b 表示从黄色至蓝色的范围。 用色彩色差

仪采集在 50 益温度条件下热能触发式变色薄膜颜色

数据,以此作为基准色。 一定时间后色彩色差仪测定

室温下相同热能触发式变色薄膜样品的颜色的数据,
两者的颜色数据之差为热能触发式变色薄膜的色差。
驻L+表示偏白,驻L-表示偏黑,驻a+表示偏红,驻a-表示

偏绿,驻b+表示偏黄,驻b-表示偏蓝。 驻E 为总色差的

大小,其计算公式为 驻E=(驻L2+驻a2+驻b2) 1 / 2。 记入 2
次测量的时间间隔 t,热能触发式变色薄膜的变色灵

敏度 A,计算式如下:
A=驻E / t

2摇 结果与分析

2. 1摇 单因子水平实验

2. 1. 1摇 吐温 80 对 PVA 母液的消除气泡作用的测定

配制吐温 80 体积分数为 0,0. 1% ,0. 2% ,0. 3% ,
0. 4%和 0. 5%的母液,分别标记为 A1,A2,A3,A4,A5,
A6。 搅拌均匀后,取出后观察其气泡有无及颜色,计
录气泡消除的时间 t,见表 1。

表 1摇 吐温浓度对膜性质的影响

Tab. 1 Effects of Tween 80 concentration
on properties of the film

吐温 80 体积分数 / % 0 0. 1 0. 2 0. 3 0. 4 0. 5
气泡 有 有 无 无 无 无

t / min 115 30 0 0 0 0

摇 摇 吐温 80 作为一种乳化剂可以阻止或减少气体进

入 PVA 母液,最终确定吐温 80 的最佳体积分数为

0. 2% 。 其他体积分数的 PVA 母液颜色略呈黄色,会
对最终形成的热能触发式变色薄膜性能的测试造成

影响。
2. 1. 2摇 甘油[3]成膜性能的影响

以吐温 80 体积分数为 0. 2% 的 PVA 溶液为基

液,依次配制甘油的体积分数为 0% ,0. 2% ,0. 4% ,
0. 6% ,0. 8%和 1%的 PVA 母液,分别标号为 B1,B2,
B3,B4,B5,B6。 通过 WGT鄄S 透光度、雾度测定仪测定

成膜的光学性能,透光率(P)、雾度(H)。
甘油作为一种塑化剂。 当甘油体积分数小于

0. 6%时,甘油量小,结合水过少,透光率较差,雾度值

较高,性能较差。 当甘油体积分数在大于 0. 8% ,随
着甘油体积分数的增加,单位体积羟基数目增多[4],
结合水分子的数目也增多,透光率和雾度性能随之下

降。 其性能见表 2,综合考虑,当甘油体积分数为

0. 8%时为最佳。
表 2摇 甘油浓度对膜性质的影响

Tab. 2 Effects of glycerin concentration
on properties of the film

甘油的体积分数 / % 0 0. 2 0. 4 0. 6 0. 8 1. 0
透光率 P 92. 4 92. 5 92. 7 92. 6 92. 8 92. 1
雾度 H 9. 29 3. 86 5. 38 3. 38 2. 93 1. 6

2. 1. 3摇 甲基纤维素[5]对成膜性能的影响

以吐温 80 体积分数为 0. 2%和甘油体积分数为

0. 8%的 PVA 溶液为基液,分别配制甲基纤维素质量分
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数为 0% ,0. 1% ,0. 2% ,0. 3% ,0. 4% 和 0. 5% PVA 母

液,依次标号为 C1,C2,C3,C4,C5,C6。 DCP鄄KZ300 电脑

测控抗张试验机测定成膜的力学性能,结果见表 3。
表 3摇 甲基纤维素浓度对膜性质的影响

Tab. 3 Effects of methyl cellulose concentration
on properties of the film

甲基纤维素质量分数 / % 伸长量 / mm 抗张强度 / (kN·m-2)
0 92. 9 2. 23

0. 1 124. 4 2. 26
0. 2 186. 1 2. 37
0. 3 160. 9 1. 84
0. 4 170. 4 1. 71
0. 5 140. 9 1. 63

摇 摇 成膜中甲基纤维素含量越大水分子含量越大[6],
使成膜较柔软,使得 PVA 分子之间的链接没有那么

紧密。 如表 3 所示,甲基纤维素质量质量分数在 0 ~
0. 2% ,伸长量、抗张强度随着质量分数的升高性能随

之提高。 甲基纤维素质量分数在 0. 2% ~0. 5% ,伸长

量、抗张强度随着浓度的升高性能下降。 综合各因素

考虑甲基纤维素质量分数 0. 2%为宜。
2. 1. 4摇 变色剂[7]对热能触发式变色薄膜性能的影响

以吐温 80 体积分数 0. 2% 、甘油体积分数为

0. 8%和甲基纤维素质量分数为 0. 2%的 PVA 溶液为

基液。 依次配制变色剂质量分数为 0% ,0. 5% ,1% ,
1. 5% ,2%和 2. 5%的热能触发式变色薄膜母液,分别

标记为 D1,D2,D3,D4,D5,D6。 使用色彩色差仪 CR鄄
400 / 410 分析热能触发式变色薄膜在 50 益和室温条

件下色差 驻E,记录变色所要的时间 t,计算变色灵敏

度 A。
变色剂是一种金色络合离子[8],其分子构型会随

着温度的变化而发生变色,进而影响到其对不同波长

光的吸收,表现出在不同温度下呈现不同的颜色。 热

能触发式变色薄膜在 50 益颜色呈深绿色,室温时颜

色为粉红色。 如图 2 所示随着变色剂的添加量的增

加,高温下绿色随之加深,而在室温条件下红色越发

显著。 驻E 表示 2 种不同条件在色差变化的大小,由
表 4 可以看出随着变色剂质量分数的升高 驻E 值越

发升高,但是变色所需要的时间 t 值越大。 而变色灵

敏度 A 在变色剂质量分数为 1% ,A 值为 0. 53,效果

最好。
2. 1. 5摇 氯化铵[9]对热能触发式变色薄膜性能的影响

以吐温 80 体积分数为 0. 2% 、 甘油体积分数为

图 2摇 变色剂浓度对色差性能的影响

Fig. 2 Effects of color changing agent
concentration on color difference

表 4摇 变色剂浓度对 驻E,t 和 A 值的影响

Tab. 4 Effects of color changing agent
concentration on 驻E, t, and A value

序号 D1 D2 D3 D4 D5 D6
驻E 1. 6 4. 73 13. 25 15. 78 18. 24 23. 4
t / min 5 10 25 77 114 140
A 0. 32 0. 47 0. 53 0. 2 0. 16 0. 18

0. 8% 、甲基纤维素质量分数为 0. 2%和变色剂质量分

数 1%的 PVA 溶液为基液,分别配制氯化铵质量分数

为 0% ,0. 05% ,0. 1% ,0. 15% ,0. 2% ,0. 25% 的热能

触发式变色薄膜的母液,分别标号为 E1,E2,E3,E4,
E5,E6。 使用色彩色差仪 CR鄄400 / 410 分析热能触发

式变色薄膜在 50 益与室温条件下色差 驻E,记录变色

所要的时间 t,计算变色灵敏度 A,见表 5。
2. 2摇 正交实验

经过单因素实验确定了吐温 80、甘油、甲基纤维

素、变色剂和氯化铵的最优体积、质量分数分别为

0. 2% ,0. 8% ,0. 2% ,1%和 0. 15% 。 吐温 80 对实验各
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图 3摇 氯化铵对色差性能的影响

Fig. 3 Effects of different ammonium chloride
concentrations on the properties of the color

表 5摇 氯化铵对 驻E,t 和 A 值的影响

Tab. 5 Effects of ammonium chloride concentration

on 驻E, t and A value

序号 E1 E2 E3 E4 E5 E6

驻E 12. 2 13. 08 16. 25 23. 4 25. 8 28. 1
t / min 23 23 25 32 40 47
A 0. 53 0. 57 0. 65 0. 73 0. 64 0. 59

项指标影响程度较小,进行 L9(34)的正交实验,甘油

体积分数 0. 7% ,0. 8%和 0. 9% ,甲基纤维素的质量

分数 0. 15% , 0. 2% 和 0. 25% ,变色剂质量分数

0. 8% ,1. 0% 和 1. 2% ,氯化铵的质量分数依次为

0. 14% ,0. 15%和 0. 16% 。 经过预前处理、配胶、添加

各种添加物质、涂膜、烘干和剥离,最终得到 9 种热能

触发式变色薄膜,并测试各种薄膜的 A 值,见表 6。
通过 K1,K2,K3 和 R 值的分析,可以看出变色剂

对变色灵敏度的影响最大,氯化铵、甲基纤维素和甘

油对变色灵敏度 A 值的影响依次减小。 经过正交实

验最终确定当甘油体积分数为 0. 9% 、甲基纤维素质

量分数为 0. 25% 、变色剂质量分数为 1% 、氯化铵质

量分数为 0. 14%时变色灵敏度 A 值最高。

表 6摇 正交试验结果与分析

Tab. 6 Results and analysis of
the orthogonal experiments

序号
甘油

/ %
甲基纤

维素 / %
变色剂

/ %
氯化铵

/ %
实验结

果 A 值

1 0. 7 0. 15 0. 8 0. 14 0. 48
2 0. 7 0. 2 1. 0 0. 15 0. 71
3 0. 7 0. 25 1. 2 0. 16 0. 49
4 0. 8 0. 15 1. 0 0. 16 0. 67
5 0. 8 0. 2 1. 2 0. 14 0. 56
6 0. 8 0. 25 0. 8 0. 15 0. 54
7 0. 9 0. 15 1. 2 0. 15 0. 54
8 0. 9 0. 2 0. 8 0. 16 0. 47
9 0. 9 0. 25 1. 0 0. 14 0. 76
K1 1. 68 1. 69 1. 49 1. 80
K2 1. 77 1. 74 2. 14 1. 79
K3 1. 77 1. 79 1. 59 1. 63
R 0. 09 0. 1 0. 65 0. 17

3摇 结论

甘油对透光率和雾度等光学性能影响程度最大,
甘油体积分数为 0. 8% 时,透光率和雾度性能最佳。
甲基纤维素对伸长量和抗张强度的影响程度最大,在
甲基纤维素质量分数为 0. 2%时,伸长量和抗张强度

的性能最佳。 通过正交试验 K1,K2,K3 和 R 值分析得

知变色剂和氯化铵对变色灵敏度 A 值的影响较大,但
是变色剂起到主导作用。 当甘油体积分数为 0. 9% 、
甲基纤维素质量分数为 0. 25% 、变色剂质量分数为

1% 、氯化铵质量分数为 0. 14%时,力学性能及光学性

能适中,变色灵敏度 A 值最高。
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混合物材料提出的收缩性能测试方法,但其收缩力测

试原理与 DIN 53369 相同,而且收缩率测试结果稳定

可靠,具有实用性和参考性。 试验表明,对其他常用

收缩膜的收缩性能测试也完全可以借鉴该方法,并且

通过 ISO14616 可以测试热收缩膜在试验温度下的收

缩力与收缩率随时间变化的情况,有效指导包装生产

参数的设置,控制产品包装质量。
另外需要明确的一点是,由于加热方式不同,采

用恒温油浴、烘箱测试收缩率与位移法对收缩率的测

试结果之间不具备可比较性。 不同材料间收缩性能

的比较需基于同一标准。
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