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В термотропных гидрогелях при увеличении температуры выше температуры объемного фазового

перехода формируются плотные микрочастицы, что вызывает переход гидрогеля из прозрачного в молочно-

белое светорассеивающее состояние. Выполнен анализ экспериментальных и аналитических данных по

светорассеивающим свойствам термотропных гидрогелей. Размер плотных частиц гидрогеля оказывает

определяющее влияние на характер пропускания и рассеяния солнечного излучения. При диаметре

микрочастиц более 200 nm значительная часть солнечного излучения рассеивается в обратном направлении,

что позволяет использовать такие гидрогели для целей контроля поступления солнечного излучения.

Добавление в гидрогель диспергированных плазмонных наночастиц позволяет настроить его переход из

прозрачного в светорассеивающее состояние при фиксированной интенсивности солнечного излучения.
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Введение

Темпы развития индустрии светопрозрачных кон-

струкций в настоящее время можно сравнить с темпа-

ми развития таких современных отраслей деятельности

человека, как компьютерная техника, информационные

технологии и средства коммуникаций. Причина — жела-

ние обеспечить комфортные условия в помещениях и со-

кратить потери энергии через окна, которые составляют

∼ 40% от общих затрат энергии на содержание зданий.

На содержание зданий (отопление, кондиционирование,
вентиляция и освещение) затрачивается 30−40% всей

энергии, потребляемой человечеством.

Особый интерес вызывают динамические окна, свой-

ства которых могут изменяться в соответствии с изме-

нением погодных условий. Другие названия этих окон —

интеллектуальные, переключаемые или умные (smart

windows). В настоящее время на коммерческой основе

выпускаются активно регулируемые электрически пере-

ключаемые электрохромные стекла и ламинированные

стекла с двумя видами полимерных пленок — пленки с

диспергированными в полимере микрокаплями жидких

кристаллов (PDLC — polymer dispersed liquid crystals) и

пленки с диспергированными в полимере микрокаплями

жидкости с взвешенными частицами (SPD — suspended

particles devices) [1,2].
Для регулирования пропускания солнечного света в

последнее время большое внимание привлекают тер-

мочувствительные материалы. Пассивно переключаемые

термочувствительные устройства обладают рядом пре-

имуществ перед электрически регулируемыми актив-

ными:

− отсутствие дополнительного энергопотребления и

электропитания;

− низкая стоимость и малые затраты на монтаж

устройства;

− долговременная стабильность и отсутствие необхо-

димости технического обслуживания.

Удивительно, что в термочувствительных устройствах

сама солнечная энергия может быть использована для

активации солнцезащитной функции.

Термочувствительные материалы изменяют оптиче-

ские свойства при изменении температуры. В зависи-

мости от вида эффекта, оказываемого на проходящее

излучение, различают два типа материалов:

− термохромные материалы обратимо изменяют по-

глощательные свойства. Из таких материалов наибо-

лее известны и исследованы тонкие пленки диоксида

ванадия VO2. Эти материалы при увеличении темпе-

ратуры изменяют свое состояние от полупроводнико-

вого, прозрачного для ближнего инфракрасного (БИК)
излучения, к металлическому состоянию, отражающе-

му БИК излучение [3]. Однако они обладают двумя

недостатками, исключающими возможность их приме-

нения в окнах: температура фазового перехода ∼ 68◦С

слишком велика; светопропускание пленки в прозрачном

состоянии (∼ 45%) и модуляция пропускания солнечной

энергии при его изменении слишком малы [3];

− термотропные материалы при изменении темпера-

туры обратимо изменяют светорассеивающие свойства.

Термотропные материалы с разделением фаз (гидро-
гели, смеси полимеров) состоят из смеси двух компо-

нентов с различающимися показателями преломления.
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Рис. 1. Схема оптического переключения слоя из прозрачного

в молочно-белое светорассеивающее состояние при фазовом

превращении гидрогеля [4].

При температуре ниже температуры оптического пере-

ключения t∗ компоненты равномерно перемешаны, пока-

затель преломления смеси равен некоторому среднему

значению. Материал прозрачен для солнечного излу-

чения (рис. 1). При температуре выше t∗ происходит

разделение фаз с формированием частиц, состоящих

преимущественно из одного компонента. Показатель

преломления материала частицы отличается от анало-

гичной величины матрицы, свет рассеивается микроско-

пическими частицами, и слой переходит из прозрачного

в светорассеивающее молочно-белое состояние.

Если в последнем состоянии значительная доля сол-

нечного излучения рассеивается в обратном направле-

нии, то такой материал подходит для контроля поступ-

ления солнечного излучения и энергии в период их

высокой интенсивности.

В качестве примера термотропной системы, которая

переходит из прозрачного состояния в светорассеиваю-

щее молочно-белое при понижении температуры, можно

назвать туман, образующийся при понижении темпера-

туры влажного воздуха ниже точки росы.

Обобщение результатов исследований термотропных

материалов из смесей полимеров для контроля поступ-

ления солнечной энергии выполнено в работах [5,6].
Анализ результатов начальных исследований по регу-

лированию пропускания солнечного света с помощью

термотропных гидрогелей приведен в обзорных рабо-

тах [6–8].

Особенно интенсивное развитие исследований стекол

с термотропным гидрогелем наблюдается в последнее

десятилетие. Их результаты обобщаются и анализиру-

ются в настоящей работе.

В табл. 1 приведены характеристики исследованных

термотропных устройств с гидрогелем.

Термотропные устройства изменяют пропускание сол-

нечного излучения путем переключения из прозрачного

в рассеивающее состояние при повышении температуры.

Рассеивающее воздействие используется для контроля

пропускания солнечного излучения и защиты от пере-

грева при высокой интенсивности излучения.

Для характеристики оптического взаимодействия слоя

термотропного гидрогеля с падающим на его поверх-

ность направленным солнечным излучением используют

следующие показатели:

− коэффициент пропускания τ — величина, опреде-

ляемая отношением прошедшего потока излучения к

падающему потоку излучения;

− коэффициент направленного пропускания τr — ве-

личина, определяемая отношением потока излучения,

прошедшего без рассеяния, к падающему потоку излу-

чения;

− коэффициент отражения ρ — величина, опреде-

ляемая отношением отраженного потока излучения к

падающему потоку излучения;

− коэффициент зеркального отражения ρr — вели-

чина, определяемая отношением зеркально отраженного

потока излучения к падающему потоку излучения;

− коэффициент поглощения α = 1− τ − ρ — вели-

чина, определяемая отношением поглощенного потока

излучения к падающему потоку излучения.

Помимо указанных спектральных коэффициентов ис-

пользуют усредненные по диапазонам солнечного спек-

тра коэффициенты, например средние коэффициенты

пропускания видимого света τvis, БИК излучения τNIR и

всего солнечного излучения τsol . Между спектральными

и средними коэффициентами выполняется соотношение

τ + ρ + α = 1.

Наиболее важной характеристикой экранирования

солнечного излучения термотропным слоем является

его способность отражать и рассеивать в обратном

направлении падающее излучение — коэффициент от-

ражения ρ.

В большинстве указанных в табл. 1 исследований

спектры пропускания гидрогелей приводятся без указа-

ния вида коэффициентов пропускания τ или τr . Поэтому

принимаем τr в тех случаях, когда не указан вид коэф-

фициента пропускания и не сказано об использовании

интегрирующих сфер при выполнении спектрофотомет-

рических измерений.

На основании приведенных в табл. 1 результатов

можно выделить основные этапы развития исследований:

1-й начальный период до 1999 г. — используются

разнообразные гидрогели;

2-й этап 2000−2009 гг. — разнообразные гидрогели,

применение дополнительного электроподогрева;
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Таблица 1. Совершенствование термотропных устройств с гидрогелем (данные приведены в хронологической последовательно-

сти)

№

Гидрогель Элек-

ДПНЧ N
Год-

Лите-

п.п. Состав C,%
d(20), d(40), δ,

t∗,◦C
Оптические тро-

месяц
рату-

nm nm mm
свойства наг- ра

τ , τr 1τr.vis,%
рев

1 TALD∗1
− ∼ 5, цепи 2000 1.0 10.5,15 τ − − − 4000 1993 [9]

2
”
Cloud-Gel“∗2 − − − 1.0 27.3,34.2 τ − − − − 1995 [10]

3 AIW∗3 33 − − 0.25−1.0 30 τr ∼ 75 − − 200 1998 [11]

4 Gel I; Gel II∗4 − − − 2.0, 3.0 29−31, τr 62 + − − 2000 [12]
34−36

5 PNIPAM∗5 7.5 − − 1.5 35 τr − + − − 2003 [13]
6 AIW − − − 1.0 30 − − + − − 2008 [14]

7 EPE∗6 1.0 − − 1.0 42−45 τr − + − − 2009 [15]
8 PNIPAM 8.0 − − 0.026−0.200 30−35 τr 88 − − − 2014-6 [16]
9 PNIPAM+ glycerol 2.5 490 230 2 18−32 τr 82 − − 6 2014-11 [17]
10 PNIPAM 8.0 − − 0.013−0.052 32 τr 39 − VO2 20 2015 [18]
11 HPC+NaCl∗7 0.5 10000 2000 0.35−1.4 30−44 τr 65 − − 10 2016-6 [19]

12 EPE+PАМ∗8 0.9 4 1050 − 25−30 τr 60 + − − 2016-7 [20]
13 HPC 2,4,6 − − 0.5 40−44 τr 70 − − − 2016-11 [21]

14 HPCA∗9 2.0 − − 0.0125−0.050 52 τr 63 − W-VO2 − 2017-1 [22]
15 PNIPAM 8.0 − − 0.080,0.180 33 τr 59 − ATO 15 2017-2 [23]

16 PNIPAM+BOMA-16∗10 0.18 100 1030 10 32.5 τr 95 − − − 2017-4 [24]
17 PU ionogels∗11 40 − − 1.7 35−45 τr 77 + ATO − 2017-7 [25]
18 PNIPAM+ Si/Al − − ∼ 10 0.4 32.5 τr 80 + − − 2018-1 [26]

gel matrix∗12

19 HPMC∗13 2.0 − − 10 37 τr 85 − Au 300 2018-2 [27]

20 PNVCL∗14 1.0, 5.0 10, цепи 5000 0.375 34 τr 80 + − − 2018-6 [28]

21 EGP5∗15 − − − 0.15 25−30 τr 58 + ATO 110 2018-9 [29]

22 PNIPAM+PАМ∗16 1.6 992 329 1.0 30 τr 33 − CsxWO3 100 2018-10 [30]
23 PNIPAM+AEMA∗17 2.8 1388 546 0.24 32 τr 85 − − 1000 2019-2 [4]
24 HPC+ glycerol 0.5 − 122 2.0 30−50 τr 81 − − 30 2019-3 [31]
25 HBPS∗18 0.5 − − 3.0 21, 32 τ 49 − W-VO2 8 2019-7 [32]
26 PNIPAM 14 − − 0.075 32 τr 38 − Cu7S4 10 2019-8 [33]
27 PNIPAM+PАМ 3.0 − − 0.1 32 τr 49 − W-VO2 40 2019-9 [34]

Примечание. C — концентрация полимера в растворе (по весу); d(20) — диаметр наночастиц гидрогеля при температуре 20◦С; δ — толщина слоя;

t∗ — температура фазового превращения (оптического переключения); 1τr.vis — модуляция направленного пропускания видимого света; ДПНЧ —

диспергированные плазмонные наночастицы; N — число циклических переключений без изменения оптических свойств (светопропускания)
устройства; ATO — Antimony doped Tin Oxide — легированный сурьмой оксид олова SnO2 : Sb.

Гидрогели: TALD∗1 — Temperatur-abhdngige LichtDurchlassigkeit — water and a special polyether compound with ethylene oxide аdded

to this mixture are carboxyvinyl copolymers groups — зависимое от температуры светопропускание — вода и полиэфирное соединение c

группами оксида этилена с добавкой сополимера карбоксивинила;
”
Cloud-Gel“∗2 — solved in water poly(methyl vinylether) and crosslinked

with methylenebisacrylamide — водный раствор полиметилвинилового эфира, сшитого метиленбисакриламидом; AIW∗3 — Affinity Intelligent

Window — hydrogel consist of a hydroxypropylcellulose (5 parts), amphipathic molecule poly (oxy propylene-2-ether-2-hydroxymethyl-1,3-propanediol)
(1 parts), and 5% NaCl aqueous solution (9 parts) — аналог умного окна — гидрогель состоит из гидроксипропилцеллюлозы (5 частей),
амфипатической молекулы поли (оксипропилен-2-эфир-2-гидроксиметил-1,3-пропандиол) (1 часть) и 5% водного раствора NaCl (9 частей);
Gel II∗4 — propylene oxide 87% and the ethyl oxide proportion 13% — смесь оксида пропилена (87%) и оксида этила (13%) с добавкой

хлористого натрия; PNIPAM∗5 — poly(N-isopropylacrylamide) — поли-N-изопропилакриламид (ПNИПАМ); EPE∗6 — triblock copolymer poly

(ethylene oxide) — poly (propylene oxide)?poly (ethylene oxide) — трехблочный сополимер полиэтиленоксид-полипропиленоксид-полиэтиленоксид;

HPC+NaCl∗7 — hydroxypropylcellulose +5% NaCl — гидроксипропилцеллюлоза+ 5% NaCl; EPE+РАМ∗8 — triblock-copolymer (EPE) into the

pores of poly(acrylamide) (PAM) matrix — частицы EPE микрогеля в матрице гидрогеля полиакриламида (ПАМ) с размером ячеек ∼ 10 µm;

HPCA∗9 — сополимер гидроксипропилцеллюлозы (HPC) с акриловой кислотой (AA) в соотношении 3 : 1; PNIPAM+BOMA-16∗10 — PNIPAM

nanogels (≤ 0.18wt%) into a benzyl methacrylate-cooctadecyl methacrylate-co-methacrylic acid (BOMA-16) polymer matrix (2,3wt%) — ПNИПАМ

наногель в матрице гидрогеля полимера (BOMA-16); PU ionogels∗11 — cross-linking poly(propylene oxide) in the presence imidazolium ionic

liquids — полиуретанеовые ионогель — поперечно сшитый полиоксид пропилена в присутствии имидазолиевых ионных жидкостей; PNIPAM

microgel+Si/Al-based gel matrix∗12 — PNIPAM microparticles within a water-rich Si/Al-based gel matrix — ПNИПАМ микрогель в матрице

гидрогеля на основе Si/Al; HPMC∗13 — hydroxypropyl methylcellulose HPMC : NaCl : H2O= 2 : 5 : 100 — гидроксипропилметилцеллюлоза состава

(по весу) HPMC:NaCl:H2O = 2 : 5 : 100; PNVCL∗14 — poly(N-vinylcaprolactam) — поли-N-винилкапролактам; EGP5∗15 — ethylene glycol- modified

pillar[5]arene — модифицированный этиленгликолем пилла[5]арен; PNIPAM+РАМ∗16 — PNIPAM nanogels into the pores of polymer acrylamide

(PAM) matrix — частицы ПNИПАМ наногеля в матрице полиакриламида (ПАМ) с размером ячеек∼ 1.15 µm; PNIPAM+AEMA∗17 — PNIPAM+2-

Aminoethylmethacrylate hydrochloride 232:1 — ПNИПАМ+ гидрохлорид 2-аминоэтилметакрилата в соотношении 232:1; HBPS∗18 — 2-hydroxy-3-

butoxypropyl starch — 2-гидрокси-3-бутоксипропилкрахмал.

Оптика и спектроскопия, 2020, том 128, вып. 3



382 В.А. Майоров

3-й этап 2010−2016 гг. — преимущественное

применение гидрогеля поли-N-изопропилакриламида

(PNIPAM) — poly(N-isopropylacrylamide);

4-й этап с 2017 г. — преимущественное применение

гидрогеля PNIPAM и использование диспергированных

плазмонных наночастиц (ДПНЧ).

Термотропные гидрогели

В последние два-три десятилетия в различных обла-

стях деятельности человека широкое распространение

получил новый класс материалов — реагирующие на

внешние стимулы
”
умные“ гидрогели [35–39].

Гидрогели — полимерные трехмерные сшитые сети,

которые набухают в водной среде и могут удерживать

большое количество воды по отношению к массе поли-

мера, но нерастворимы в воде.

Умные гидрогели проявляют драматические измене-

ния в способности набухания, в структуре сети, прони-

цаемости и механической прочности в ответ на внешние

стимулы, включая температуру, pH, электрические или

магнитные поля.

Особое распространение получили умные гидроге-

ли на основе чувствительного к рН и температуре

PNIPAM [35,40–42]. Гидрогели на основе PNIPAM нахо-

дят применение в таких областях, как физика и астроно-

мия, экология и энергетика, и особенно в биомедицине.

С начала 1990-х годов наблюдается экспоненциальный

рост числа публикаций с результатами исследований

этих гидрогелей, которое превысило 500 статей в

год [40,42].

Усиленный интерес к гидрогелю PNIPAM обуслов-

лен его уникальными свойствами. Он принадлежит к

классу термочувствительных полимеров, растворимость

которых в органических растворителях уменьшается при

нагревании — свойство, противоположное поведению

большинства полимеров. При повышении температуры

гидрогели таких полимеров сокращаются, вытесняют

растворитель, выпадают в осадок и становятся молочно-

белыми вследствие рассеяния видимого света — явление

объемного фазового перехода. Температура фазового

перехода гидрогеля t∗ зависит от его концентрации,

t∗ = t∗(C). Эта зависимость имеет U-образный вид,

минимальное значение t∗∗ которой называют нижней

критической температурой растворения (гидратации,
разделения фаз) (LCST) — температурой, ниже которой

ни при какой концентрации полимера в смеси не наблю-

дается разделение компонентов. Поскольку химически

сшитые гели не растворяются в воде, то эту темпера-

туру называют также температурой объемного фазового

перехода.

При температуре t < t∗ гидрогель набухает, находится

в гидратированном состоянии и прозрачен. При t > t∗

гидрогель обезвоживается, сжимается, выпадает в оса-

док и становится молочно-белым вследствие рассеяния

—CH—CH —2( (n

C     O

H—N

CH

H C3 CH3

Amide group

Isopropyl

Рис. 2. Структурная формула полимера PNIPAM.

видимого света — происходит оптическое переключе-

ние гидрогеля. Далее наряду с термином
”
температура

фазового перехода“ величину t∗ будем называть также

температурой оптического переключения гидрогеля.

Свойства PNIPAM, благодаря которым он стал золо-

тым стандартом термочувствительных гидрогелей:

− величина LCST t∗∗ ∼ 32◦С находится в интервале

между комнатной температурой и температурой тела

человека. Точное значение t∗∗ в диапазоне от 30 до 35◦С

зависит от детальной микроструктуры макромолекулы

полимера [41];

− резкий обратимый переход из набухшего гидра-

тированного состояния в обезвоженное сжатое в уз-

ком температурном диапазоне около t∗ сопровождается

драматическим изменением (примерно на 90%) объема

гидрогеля;

− простота синтеза-полимеризации из коммерчески

доступных исходных прекурсоров и возможность добав-

ления сополимеров, например акриловой кислоты.

Температура t∗ оптического переключения гидрогеля

в окнах должна быть равна или близка к комфортной

температуре ∼ 25◦С внутри помещения. Из приведен-

ных в табл. 1 данных следует, что из всех гидрогелей

именно t∗ PNIPAM наиболее близка к оптимальной для

термотропных стекол величине 25◦С.

PNIPAM синтезируют методом радикальной полиме-

ризации из коммерчески доступного N-изопропилакри-

ламида с использованием радикальных инициаторов.

Химическая формула полимера C6H11NO, структурная

формула изображена на рис. 2. В боковых ветвях он

содержит гидрофильные амидные группы и гидрофобные

изопропильные группы. Трехмерный гидрогель получа-

ют при сшивании связующими компонентами. Химиче-

ское сшивание повышает стабильность геля благодаря

образованию ковалентных связей между полимерными

цепями, выдерживающими различные внешние воздей-

ствия. Плотность сшивки и ее распределение оказывают

значительное влияние на механические и другие свой-

ства гидрогеля.

Механизм процессов гидратации-обезвоживания гид-

рогеля PNIPAM изображен на рис. 3. Гидрогель набу-

хает в воде при комнатной температуре в результате

упорядочения молекул воды вокруг амидной группы
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Рис. 3. Схематическое изображение структуры гидрогеля PNIPAM в гидратированном прозрачном состоянии при температуре

ниже температуры фазового превращения t∗ (a) и в обезвоженном плотном состоянии при температуре выше t∗ (b) [42].

t t* >

a b
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Рис. 4. Структура микрочастицы гидрогеля PNIPAM в обезвоженном плотном (a) и в гидратированном разбухшем (b) состояниях.

посредством водородных связей. При повышении тем-

пературы выше t∗ интенсивность движения молекул

возрастает и водородные связи ослабляются, что при-

водит к разрушению локальной структуры воды вокруг

цепей PNIPAM. Это запускает гидрофобное притяжение

среди изопропильных групп, что вызывает вытеснение

молекул воды из полимерной структуры. Полимерные

цепи стягиваются в плотный, почти сплошной клубок.

LCST в основном зависит от водородной связи между

молекулами воды и структуры функциональных звеньев

полимера PNIPAM, т. е. N−H- и C=O-связей. Включение

гидрофильных блоков обычно увеличивает температуру

объемного фазового перехода, тогда как добавление гид-

рофобных блоков оказывает противоположный эффект.

При комнатной температуре микрогели имеют малую

разницу показателя преломления с водой из-за высокого

содержания воды. Напротив, при повышенных темпера-

турах объем частиц примерно на порядок меньше, а по-

казатель преломления микрочастиц полимера nSD = 1.46

заметно отличается от аналогичной характеристики во-

ды nM = 1.33 [4,43].

Гидрогель классифицируют по их размеру как макро-

гели или микрогели. Характеристикой размера микроге-

лей является гидродинамический диаметр, измеряемый

методом динамического рассеяния света. Монолитные

объемные сети обычно определяются как макрогели раз-

мером в сотни µm или более. Микрочастицы гидрогелей

в диапазоне от десятков до сотен µm также можно

считать своего рода макрогелями. Микро- и наногели —

это частицы гидрогеля с сшитыми трехмерными сетями

и характерным размером в диапазоне от десятков nm до

нескольких µm.

Для типичных условий реакции синтеза размер мик-

рочастиц ограничивается диаметром значительно ме-

нее 1 µm. В результате полимеризации получают сфе-

рические микрочастицы в обезвоженном состоянии с
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Рис. 5. Влияние концентрации сшивателя на изменение гид-

равлического диаметра микрогеля PNIPAM в результате обез-

воживания при повышении температуры. Стрелка показывает

направление увеличения концентрации сшивателя [36].

однородной плотностью по радиусу (рис. 4). После

набухания частицы микрогеля обычно принимают форму

мягкой
”
пушистой“ сферы. Основная объемная доля по-

лимера содержится в центральной части сферы (в ядре),
где плотность остается примерно постоянной, но значи-

тельно ниже, чем в обезвоженном состоянии. Затем в

оболочке плотность быстро уменьшается, и формирует-

ся пушистая ворсистая структура по периферии [44].
Мера набухания микрогелей в основном контролиру-

ется эластичностью полимерной сети, которая зависит

от концентрации сшивателя — данные на рис. 5. При

нагреве от 20 до 40◦С диаметр микрочастицы в ре-

зультате обезвоживания уменьшается в 2−2.5 раза. Это

изменение снижается по мере увеличения концентрации

сшивателя, поскольку полимерная сеть становится более

связанной — жесткой. Температура фазового перехода

при этом практически не изменяется.

В настоящее время монодисперсные частицы PNIPAM

микрогеля с равномерной плотностью сшивателя син-

тезируют с большим разнообразием диаметров от

нескольких сотен нанометров до нескольких микромет-

ров [43,45,46].
В одном варианте технологии частицы растут линейно

со временем реакции, позволяя предсказуемо остановить

реакцию после достижения желаемого размера частиц

от 800 nm до 4 µm (в разбухшем состоянии). В течение

первых 4min после инициирования полимеризации обра-

зуются центры-зародыши цепей, затем цепи удлиняются

по мере добавления сополимеров при постоянном числе

центров роста [45].
В другом варианте микрогель с размером от 2.5

до 5µm (в разбухшем состоянии) синтезируют в ходе

плавного повышения температуры от 45 до 65◦C в те-

чение 40min на стадии образования центров-зародышей

полимеризации и последующей длительной выдержке

при температуре 65◦C до завершения синтеза [46].

Значительное достоинство PNIPAM-микрогеля (осо-
бенно для применения в окнах) заключается в возмож-

ности достаточно простого и контролируемого измене-

ния LCST. Эта температура уменьшается при добав-

лении в гидрогель органических растворителей [40,42]
или соли NaCl [47]. Явление, когда полимер, хорошо

растворимый в двух разных растворителях, становится

нерастворимым в их смеси, имеет загадочную природу и

получило название со-нерастворимость (co-nonsolvency).
Наиболее подробно это явление исследовано для смесей

гидрогеля с метанолом [48,49] или с глицерином [17].

На рис. 6 приведен пример таких результатов. Особый

интерес представляют начальные участки кривых. На

этих участках температура t∗ линейно снижается при

увеличении концентрации метанола. Существенно отме-

тить также, что зависимости для различных весовых кон-

центраций полимера в диапазоне от 1 до 20% заметно

не отличаются. Концентрация PNIPAM ограничена вели-

чиной 20% по массе вследствие сложности проведения

измерений при высокой вязкости гидрогеля.

При фиксированной температуре 20◦C PNIPAM легко

растворяется как в чистой воде, так и в чистом метаноле,

образуя оптически прозрачные растворы. Однако смеше-

ние этих растворов приводит к образованию осажденной

фазы.

Температура замерзания гидрогеля PNIPAM понижа-

ется линейно при увеличении концентрации глицери-

на [17]. Причем эта зависимость располагается значи-

тельно ниже аналогичной характеристики для смеси

вода−глицерин при одинаковых концентрациях глицери-

на. Так, в начальной ее точке при нулевой концентра-
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Рис. 6. Зависимость температуры фазового превращения

t∗ гидрогеля PNIPAM от концентрации тройной смеси

PNIPAM/вода/метанол. Одинаковые значки и проведенные че-

рез них кривые отвечают температуре фазового превраще-

ния t∗ при различном составе водно-метаноловой смеси и

постоянной по весу концентрации полимера PNIPAM 1, 5,

10, 15 и 20% соответственно. Минимум t∗ имеет место при

весовой концентрации метанола ∼ 45% для всех указанных

концентраций полимера [48].
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ции глицерина температура замерзания гидрогеля равна

−18◦С против 0◦С для воды.

Понижение температуры фазового перехода гидрогеля

достигается также при добавлении солей — увеличение

концентрации NaCl от нуля до 0.60М (примерно 3.6% по

весу) понижает t∗ гидрогеля PNIPAM от 33 до 25◦С [47].

Оптические свойства термотропных
гидрогелей

Рассеяние направленного излучения. При про-

хождении через слой прозрачной матрицы с внедренны-

ми в нее дискретными сферическими частицами интен-

сивность направленного солнечного излучения умень-

шается вследствие его рассеяния. Для качественного

анализа этого процесса предложено приближенное урав-

нение [6]:

I/I o = τr ∼ exp[−3Vx(nSD/nM − 1)(d/λ)3/32λ], (1)

где I o, I — начальная и текущая интенсивности на-

правленного излучения соответственно; V — объемная

доля рассеивающих частиц, x — длина пути излучения в

слое, d — диаметр частиц, λ — длина волны излучения,

nSD, nM — показатели преломления материала частиц и

прозрачной матрицы-среды соответственно.

Уравнение (1) имеет приближенный характер, однако

позволяет выявить наиболее существенные особенно-

сти процесса. Например, увеличение параметров V ,

x, (nSD/nM − 1) приводит к ослаблению интенсивно-

сти проходящего через слой направленного излучения

вследствие его рассеяния. Однако преобладающее влия-

ние на этот процесс оказывает относительный размер

d/λ, поскольку он входит в показатель экспоненты в

выражении (1) в третьей степени. При увеличении

отношения d/λ в диапазоне с центром около значения

d/λ ∼ 1 происходит очень быстрое уменьшение величи-

ны τr .

Увеличение d/λ осуществляется двояко: как за счет

увеличения d при постоянной λ, так и за счет уменьше-

ния λ при постоянном d. В первом варианте увеличение

диаметра частиц гидрогеля приводит к переходу от пол-

ного пропускания направленного излучения фиксирован-

ной длины волны к полному его рассеянию. Причем при

постоянстве объемной доли частиц в слое их число в

этом случае уменьшается обратно пропорционально d3.

Во втором варианте в слое гидрогеля с фиксирован-

ным размером частиц аналогичный переход от полного

пропускания направленного излучения к полному его

рассеянию происходит при уменьшении длины волны

излучения.

В подавляющем большинстве приведенных в табл. 1

данных основная оптическая характеристика гидроге-

лей — спектральный коэффициент направленного про-

пускания τr . Разнообразие видов и свойств использо-

ванных гидрогелей позволяет выявить их влияние на

оптические свойства.
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Рис. 7. (a-b) Влияние температуры на оптические свойства

гидрогеля PNIPAM. Слой гидрогеля концентрацией 8% по

весу и толщиной 0.2mm находится между стеклами [16].
(a) Спектры направленного пропускания слоя гидрогеля при

температурах: 20◦ (1), 30◦ (2), 35◦ (3), 40◦ (4), 50◦ (5),
60◦С (6). (b) Коэффициент направленного пропускания ви-

димого света τr.vis и модуляция направленного пропускания

видимого света 1τr.vis, БИК излучения 1τr.NIR и солнечного

излучения 1τr.sol .

Начнем с гидрогелей PNIPAM. В настоящее время

большинство имеющихся технологий обеспечивают по-

лучение сферических микрочастиц PNIPAM диаметром

в обезвоженном состоянии менее 100 nm.

Типичный пример изменения направленного пропус-

кания солнечного излучения при повышении темпера-

туры слоя микрогеля PNIPAM приведен на рис. 7, a.

При увеличении температуры гидрогеля вначале наблю-

дается быстрое снижение τr в левой части видимого

спектра — при повышении температуры начинают фор-

мироваться наночастицы гидрогеля, далее они посте-

пенно увеличиваются в размерах. Увеличение размера

частиц приводит к постепенному снижению пропускания

сначала коротковолнового излучения, затем, по мере

роста частиц, это снижение распространяется вправо.

Отмеченные закономерности — общие, они наблюдают-
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ся у экспериментальных данных различных авторов для

различных гидрогелей.

При температуре 40◦С завершается формирование

наночастиц. Следует отметить, что величина τr воз-

растает с увеличением λ как во всех промежуточных,

так и в конечном состояниях — в слое гидрогеля с

фиксированным размером частиц осуществляется пере-

ход от полного пропускания направленного излучения

к полному его рассеянию при уменьшении длины вол-

ны излучения. Слой гидрогеля толщиной 200 µm при

температуре 40◦С практически полностью рассеивает

видимый свет, но он значительно слабее рассеивает

направленное БИК излучение с длиной волны больше

800 nm. При уменьшении толщины слоя рассеяние сни-

жается, слой толщиной 78µm при температуре 40◦С

пропускает 20%, а слой толщиной 52 µm пропускает

60% направленного видимого света [16].
Провалы коэффициентов направленного пропускания

с центрами около 1450 и 1930 nm на рис. 7, a обу-

словлены наличием двух полос поглощения воды. Такие

провалы наблюдаются на спектральных характеристиках

всех гидрогелей.

Гидрогели PNIPAM отличаются резкостью оптическо-

го переключения — переход от прозрачного к молочно-

белому состоянию осуществляется в узком температур-

ном диапазоне (рис. 7, b). В диапазоне от 30 до 35◦С

происходит практически полное прекращение пропус-

кания направленного видимого света — величина τr.vis
снижается от 75 до 7.3%. Изменение направленного

светопропускания (модуляция) при оптическом пере-

ключении от прозрачного к светорассеивающему состо-

янию составляет 1τr.vis = τ +
r.vis − τ −

r.vis = 88.5%. При этом

модуляции пропускания направленного БИК излучения

значительно меньше 1τr.NIR = τ +
r.NIR − τ −

r.NIR = 60% вслед-

ствие неполного рассеяния БИК излучения в молочно-

белом состоянии.

Ранее было отмечено, что повышение рассеяния БИК

излучения достигается увеличением размера частиц

микрогеля. В настоящее время монодисперсные части-

цы микрогеля PNIPAM синтезируют с диаметром от

нескольких сотен nm до нескольких µm [43,45,46].
Увеличение рассеяния БИК излучения чрезвычайно

важно для снижения его пропускания и повышения

эффективности термотропных стекол. Решению этой за-

дачи с помощью подбора частиц микрогеля соответству-

ющего размера посвящено отдельное исследование [4],
в котором использовали микрогель PNIPAM с двумя

видами микрочастиц. В одном случае частицы микрогеля

средним размером 287 nm изготовлены из PNIPAM без

сополимера, во втором варианте — частицы размером

546 nm из PNIPAM с добавкой сополимера гидрохлорид

2-аминоэтилметакрилата (AEMA). Указанные диаметры

частиц соответствуют их обезвоженному состоянию.

Влияние размера микрочастиц гидрогеля на спек-

тральный коэффициент направленного пропускания τr
отчетливо проявляется при сравнении результатов, при-

веденных на рис. 8,9, a. На рис. 9, a показаны также
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Рис. 8. Спектры направленного пропускания слоя гидрогеля

PNIPAM толщиной 0.24mm в прозрачном состоянии при

температуре 25◦С (1) и в молочно-белом состоянии при тем-

пературе 35◦С (2). Средний размер сферических микрочастиц

гидрогеля в плотном состоянии 287 nm [4].

спектр и диапазоны солнечного излучения. Слой частиц

размером 287 nm при температуре 35◦С полностью рас-

сеивает видимый свет и практически полностью пропус-

кает направленное БИК излучение. Слой частиц средним

диаметром 546 nm при температуре 34◦С практически

полностью рассеивает не только видимый свет, но также

и БИК излучение.

На основании приведенных на рис. 9, b данных бы-

ло сделано заключение о том, что слой гидрогеля

PNIPAM+AEMA при повышении температуры от 25 до

34◦С практически полностью блокирует БИК излучение,

создавая беспрецедентно большую модуляцию направ-

ленного БИК излучения 1τr.NIR = τ +
r.NIR − τ −

r.NIR = 75.6%

при оптическом переключении. Но такое заявление

весьма опрометчиво, поскольку здесь приведены данные

по коэффициенту направленного пропускания τr. Дело в

том, что слой гидрогеля блокирует только направлен-

ное БИК излучение, которое составляет малую долю

проходящего через слой суммарного направленного и

рассеянного БИК излучения.

Гидрогели на основе других полимеров, например

гидроксипропилцеллюлозы (HPC), имеют волокнистую

структуру и при фазовом переходе формируют сеть из

продолговатых частиц длиной около 4−5 µm и диамет-

ром около 1 µm. Гидрогели с частицами такого размера

достаточно хорошо рассеивают БИК излучение. На

рис. 10, 11 приведены два образца таких результатов.

По сравнению с гидрогелем PNIPAM в обоих вариантах

уменьшение пропускания направленного излучения с

повышением температуры происходит в более широком

температурном диапазоне. В конечном состоянии гидро-

гель на рис. 10 полностью рассеивает излучение во всем

диапазоне солнечного спектра, в то время как гидрогель
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Рис. 9. (a, b) Влияние температуры на оптические свойства

слоя гидрогеля PNIPAM+AEMA толщиной 0.24mm [4]. Сред-
ний размер сферических микрочастиц гидрогеля в плотном

состоянии 546 nm. (a) Спектры направленного пропускания

слоя гидрогеля при температурах: 22◦ (1), 28◦ (2), 31◦ (3),
34◦ (4), 40◦С (5). (b) Коэффициенты направленного пропус-

кания видимого света τr.vis, БИК излучения τr.NIR, солнечного

излучения τr.sol и модуляция этих величин 1τr.vis, 1τr.NIR, 1τr.sol .

На вставке изображен спектр солнечного излучения и его

диапазоны.

на рис. 11 частично пропускает направленное излучение,

доля которого уменьшается по мере утолщения слоя.

Из данных на рис. 7−10 следует, что для обеспечения

полного рассеяния солнечного излучения достаточно

слоя гидрогеля толщиной ∼ 0.25mm. Толщину слоя

можно дополнительно снизить за счет увеличения кон-

центрации гидрогеля. С увеличением концентрации воз-

растает вязкость гидрогеля. Предельная величина кон-

центрации гидрогеля PNIPAM около 25% по весу [48],
при которой он становится очень вязким.

Пропускание и отражение излучения. Величина

коэффициента направленного пропускания τr очень важ-

ная характеристика. Однако приближение коэффициента

τr к нулевому значению свидетельствует только о пол-

ном рассеянии направленного излучения — при этом

значительная часть рассеянного излучения проходит

сквозь слой гидрогеля вперед (в прямом направлении).
Интенсивность и пространственное распределение

рассеянного излучения зависят от соотношения между

длиной волны λ падающего излучения и размером

частиц d. Различают следующие диапазоны.

Рассеяние Релея (для частиц малых размеров по

сравнению с длиной волны d < λ/15). Угловое распре-

деление рассеянного излучения симметрично — количе-

ство направленного вперед излучения равно количеству

направленного назад (рис. 12).
Рассеяние Ми (для частиц размером d > λ/15). Тео-

рия Ми описывает рассеяние света частицами при

любом соотношении между d и λ. Она учитывает эф-

фекты преломления, интерференцию и дифракцию волн.

Для малых частиц теория Ми согласуется с теорией

Релея. Первоначально теория Ми относилась только

к сферическим частицам, но термин
”
рассеяние Ми“

используется и для частиц неправильной формы. При-

чем характеристики рассеяния сферическими частицами

являются достаточно хорошей аппроксимаций и для

продолговатых частиц, если отношение их длины к

диаметру не очень велико.

При увеличении размеров наночастиц индикатриса

рассеяния принимает сложный вид, преобладающим ста-

новится рассеяние вперед.

Теоретический анализ оптических характеристик слоя

микрогеля фиксированной толщины с заданными свой-

ствами микрочастиц (размеры, состав и суммарная объ-

емная доля) на основе теории Лоренца-Ми выполнен

методом Монте-Карло в работе [50].
На рис. 13 приведены результаты расчета спектраль-

ного коэффициента пропускания слоя гидрогеля. При
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Рис. 10. Спектры направленного пропускания слоя гидроге-

ля гидроксипропилцеллюлозы (HPC) толщиной 0.35mm при

температурах: 20◦ (1), 42◦ (2), 44◦ (3), 50◦ (4), 60◦С (5). Ча-
стицы микрогеля в плотном состоянии имеют форму волокон

диаметром ∼ 2 µm [19].
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Рис. 12. Индикатрисы рассеяния Ми сферическими частицами с различным отношением d/λ.

этом каждому значению диаметра отвечает совокуп-

ность частиц с логарифмическим нормальным распре-

делением со средним диаметром указанной величины.

Учтено поглощение слоя водной матрицы — два прова-

ла в диапазоне БИК излучения. С увеличением среднего

диаметра наночастиц до 150 nm пропускание слоем

солнечного излучения снижается вследствие увеличения

рассеяния в обратном направлении, причем более интен-

сивно в диапазоне видимого света. При дальнейшем уве-

личении размера частиц пропускание рассеянного види-

мого света стабилизируется, но снижается пропускание

БИК излучения вследствие его рассеяния в обратном на-

правлении. При d > 400 nm БИК излучение практически

полностью рассеивается в обратном направлении, что

совпадает с экспериментальными данными на рис. 9, a.

На рис. 14 приведены результаты расчета усредненных

по всему солнечному спектру коэффициентов в зави-

симости от диаметра частиц для тех же условий, для

которых получены данные на предыдущем рис. 13.

С увеличением среднего размера частиц доля рассе-

янного назад солнечного излучения быстро возрастает

и достигает отчетливо выраженного максимума при

среднем диаметре частиц около 300 nm. Коэффициент

отражения имеет отчетливый максимум при некотором

размере частиц, при котором реализуется оптимальное

обратное рассеяние излучения всего солнечного спек-

тра. Расположение этого максимума зависит также от

толщины слоя и концентрации гидрогеля.

Оптимальный диаметр частиц для эффективного об-

ратного рассеяния составляет примерно 1/2 длины вол-

ны солнечного света. При d < 200 nm эффективность

обратного рассеяния значительно снижается. Однако для

частиц большего размера (d ∼ 400−1000 nm) оптималь-

ная ширина относительно широка. По этой причине

только небольшие изменения в оптических свойствах
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Рис. 14. Влияние среднего диаметра d сферических частиц

на величину усредненных по всему солнечному спектру ко-

эффициентов пропускания τsol, отражения ρsol и поглощения

αsol слоя гидрогеля [50]. Слой гидрогеля толщиной 0.8mm

находится между стеклами толщиной 4mm, объемная доля

частиц 2.7%.

можно ожидать для слоя частиц диаметром в диапазоне

200−1000 nm.

Необходимо отметить следующие особенности приве-

денных на рис. 14 результатов.

1. Несмотря на то, что для одиночных частиц диа-

метром больше 200 nm преобладает рассеяние вперед

(рис. 12), в результате многократных изменений направ-

ления в слое частиц основная доля излучения (∼ 45%)

поворачивается и рассеивается в обратном направлении,

что более чем в два раза превышает долю излучения

(∼ 20%), выходящего из слоя в переднем направлении.

2. Чрезмерно велика доля поглощения излучения

(∼ 36%) двумя полосами поглощения воды с центрами

около 1450 и 1930 nm, тогда как на эти полосы при-

ходится очень малая доля солнечного БИК излучения

(рис. 9, а).
3. Результаты важны в том плане, что эксперименталь-

ные данные по коэффициентам пропускания τ и отраже-

ния ρ приводятся в очень малом числе исследований.

Из всех имеющихся в табл. 1 данных только в трех

работах [9,10,32] получены такие данные. Объясняется

это тем, что получить результаты по коэффициентам

пропускания τ и отражения ρ значительно сложнее, чем

по коэффициенту направленного пропускания τr. Для

этого нужен спектрофотометр с интегрирующей сферой

и необходимо выполнить измерения при нескольких по-

ложениях образца относительно интегрирующей сферы.

Данных немного, но они чрезвычайно разнообразны.

На рис. 15 приведены результаты для двух образ-

цов гидрогеля TALD. Образцы несколько отличаются

составом и температурой фазового перехода. В про-

зрачном состоянии их оптические свойства одинаковы.

В этом состоянии отражение происходит в основном на

двух поверхностях раздела воздух−стекло, и поэтому

коэффициент отражения ρ+
∼ 10% практически не за-

висит от длины волны. В рассеивающем молочно-белом

состоянии для 1-го образца величина коэффициента

отражения в области видимого света возрастает до

ρ−
∼ 40%, а коэффициент пропускания снижается до

τ −
∼ 50%. В гидрогеле отчетливо наблюдаются много-

численные рассеивающие свет микрочастицы размером

около 2µm. Для второго образца изменение свето-

пропускания при переходе в молочно-белое состояние

несколько меньше до τ −
∼ 60%. Спектры пропускания

τ − обоих образцов по форме близки к спектру слоя

частиц диаметром 100 nm на рис. 13. Нужно отметить

также, что в молочно-белом состоянии поглощение

α− = 1− (τ − + ρ−) в диапазоне видимого света и БИК

излучения при λ < 1400 nm не превышает 10%.

На рис. 16 приведены результаты для двух образцов

гидрогеля
”
Cloud-Gel“. Образцы несколько отличаются

составом и температурой оптического переключения.

При температуре ниже t∗ полимер имеет вид волокон,

которые при повышении температуры коагулируют с об-

разованием микроскопических глобул размером больше

длины видимого света.

В прозрачном состоянии τ +
∼ 90% в диапазоне ви-

димого света и БИК излучения при λ < 1400 nm. Прак-

тически постоянная величина коэффициента отражения

ρ+
∼ 10% обусловлена отражением на двух поверх-

ностях воздух–полимерная пленка. В этом состоянии

оптические свойства гидрогеля
”
Cloud-Gel“ практически

совпадают с приведенными на рис. 15 аналогичными

характеристиками гидрогеля TALD. Но при переходе в

молочно-белое состояние наблюдается резкое отличие

оптических свойств. В диапазоне видимого света и БИК

излучения при λ < 1400 nm коэффициент пропускания

гидрогеля CG1 снижается до τ −
∼ 10%, а гидрогеля
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Рис. 15. Спектры пропускания и отражения в прозрачном (τ +, ρ+) и молочно-белом светорассеивающем (τ −, ρ−) состояниях

размещенного между стеклами слоя гидрогеля TALD толщиной 1mm [9]. Размер микрочастиц в молочно-белом состоянии около

2 µm. a, b — гидрогель TALD-I, t∗ = 10.5◦C; c — гидрогель TALD-II, t∗ = 15◦C.

CG2 — до τ −
∼ 35%. Коэффициент отражения при

этом возрастает до ρ−
∼ 80% (CG1) и ρ−

∼ 65% (CG2).
Соответственно спектральный коэффициент поглощения

α− = 1− (τ − + ρ−) в этом диапазоне не превыша-

ет 10%. Следует отметить, что именно в диапазоне

λ < 1400 nm заключена основная доля (∼ 75%) всего

БИК излучения.

Соотношения между спектральными коэффициентами

пропускания τ − и отражения ρ− гидрогелей TALD

и
”
Cloud-Gel“ существенно различаются. Для обоих

образцов TALD выполняется соотношение τ − > ρ−, а

для обоих образцов
”
Cloud-Gel“ выполняется обратное

соотношение τ − < ρ− в диапазоне видимого света и

БИК излучения при λ < 1400 nm. При этом слой гидро-

геля
”
Cloud-Gel“ при нагреве из прозрачного состояния

переходит фактически в состояние матового зеркала,

отражающего больше половины (80 и 65%) падающе-

го излучения. Но для всех четырех образцов спек-

тральный коэффициент поглощения в этих состояниях

α− = 1− (τ − + ρ−) во всем диапазоне λ < 1400 nm

не превышает 10%, что существенно отличается от

расчетных данных на рис. 14, где αsol ∼ 36%. Следует

отметить также, что для слоя гидрогеля из сферических

частиц соотношение между τ − и ρ− на рис. 14 зависит

от диаметра частиц, и для частиц диаметром больше

150 nm всегда τsol < ρsol.

Для слоя гидрогеля PNIPAM экспериментальные дан-

ные по спектральным коэффициентам пропускания τ и

отражения ρ отсутствуют.

Управление включением гидрогеля

Термотропный гидрогель — это пассивная система с

оптическим переключением при фиксированной темпе-

ратуре t∗ . Но предназначен гидрогель для защиты от из-

быточного солнечного излучения, и поэтому желатель-

но, чтобы оптическое переключение происходило при

некоторой фиксированной интенсивности I o падающего

солнечного излучения. Существуют два способа реализа-

ции необходимого соответствия между температурой t∗

переключения гидрогеля и интенсивностью падающего

солнечного излучения.

Первый вариант — создание управляемой системы

переключения за счет электроподогрева слоя гидрогеля

до необходимой температуры.

Из приведенных в табл. 1 данных следует, что ис-

следование таких систем активно осуществляется на-

чиная с 2000 г. Результаты приведены в работах [12–
15,20,25,26,28,29].
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Рис. 16. Спектры пропускания и отражения в прозрачном (τ +, ρ+) и молочно-белом светорассеивающем (τ −, ρ−) состояниях

размещенного между полимерными пленками слоя гидрогеля толщиной 1mm [10]. (a) Гидрогель Cloud-gel CG1, t∗ = 34.2◦C;

(b) Гидрогель Cloud-gel CG2, t∗ = 27.3◦C.

Электроподогрев обычно реализуется при пропуска-

нии электрического тока через слой прозрачного элек-

тропроводящего покрытия ITO (Indium Tin Oxide — ле-

гированный оловом оксид индия In2O3 : Sn), нанесенного
на примыкающую к слою гидрогеля поверхность стекла.

На рис. 17 приведены результаты исследования такого

устройства в натурных условиях. Слой гидрогеля раз-

мещен между стеклами в однокамерном стеклопакете,

который установлен в окне здания. Электроподогрев

включается в 14 h 05min, когда интенсивность солнечно-

го излучения недостаточна для нагрева слоя гидрогеля

до температуры оптического переключения t∗ = 30◦С.

В результате электроподогрева в течение 6min темпе-

ратура слоя гидрогеля повышается выше t∗, и гидро-

гель переходит в молочно-белое состояние. Поглощение

солнечного излучения слоем гидрогеля увеличивается,

и выделяемой за счет этого теплоты достаточно для

поддержания его температуры выше t∗. После этого

электроподогрев в 14 : 11 отключается, а слой остается

в поглощающем излучение молочно-белом состоянии

в течение 90min при интенсивности падающего сол-

нечного излучения, недостаточной для перевода его

из прозрачного в рассеивающее состояние. В 15 : 40

интенсивность солнечного излучения резко снижается

и температура слоя падает ниже t∗ . Поглощение слоем

части излучения пониженной интенсивности не в состо-

янии поддержать его температуру выше t∗ после после-

дующих кратковременных включений электроподогрева

на 3−5min.

Активная система включения и управления термот-

ропным слоем гидрогеля с помощью электроподогрева

отличается значительной сложностью устройства и вы-

сокой стоимостью стекла со слоем электропроводящего

прозрачного покрытия. Кроме того, необходимы весь-

ма значительные затраты электроэнергии — например,

для условий на рис. 17 они составили 480W/m2, что

сопоставимо с плотностью потока падающего солнеч-

ного излучения 600W/m2. Все это является серьезным

препятствием на пути коммерческой реализации такой

системы.

Второй вариант — использование ДПНЧ позволя-

ет настроить включение светорассеивающего состояния

слоя гидрогеля при заданной интенсивности падающего

солнечного излучения с помощью самого солнечного

излучения.

В первое десятилетие XXI века был разработан и по-

лучил коммерческое воплощение способ регулирования

пропускания БИК излучения с помощью диспергирован-

ных плазмонных наночастиц [51]. После этого появились

исследования по использованию ДПНЧ для этих целей

и в термотропных устройствах с гидрогелем. В табл. 1

перечислены такие работы [18,22,23,25,27,29,30,32–34].
В металлах и в легированных металлами оксидах име-

ются свободные электроны, образующие электронный

газ (облако) высокой плотности. В наночастицах та-

ких материалов свободные электроны могут совершать

коллективные колебания под воздействием внешнего

электромагнитного поля.

Локализованный плазмон — коллективное возбужде-

ние электронного газа и колебаний электромагнитного

поля в наночастицах. Локализованный плазмон возмо-

жен только в наночастицах, размеры которых значитель-

но меньше (не менее чем примерно в пять раз) длины

волны λ падающего электромагнитного излучения. Такие

наночастицы называют плазмонными.

Когда частота внешнего электромагнитного излучения

приближается к частоте плазмона, наступает явление

локализованного плазмонного резонанса. При резонансе

происходит резкое увеличение поглощения энергии па-

дающего излучения и преобразование ее в энергию ко-

лебаний электронного облака. Поглощенное излучение

затем абсорбируется или рассеивается. Эти процессы

Оптика и спектроскопия, 2020, том 128, вып. 3



392 В.А. Майоров

Time, h
14 :00 15 :00 16 :00 17 :00 18 :00

0

T
em

p
er

at
u
re

, 
°C

t

10

20

30

40
Cloudy

Transparent

Interior glass temp.

Solar radiation

Interior air temp.

Exterior air temp.

6 min 5 min
3 min 4 min

3 min 3 min

800

200

400

600

0

S
o
la

r 
ra

d
ia

ti
o
n

,
W

/m
I 0

2

Heating
duration

Рис. 17. Изменение температуры обращенной в помещение поверхности ламинированного стекла со слоем гидрогеля
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зависят от размеров и свойств частицы, длины волны

излучения и свойств окружающей среды. За счет изме-

нения концентрации легирующих добавок, размеров и

формы наночастиц можно в широких пределах изменять

интенсивность ослабления излучения, а также его поло-

жение в БИК диапазоне солнечного излучения.

На рис. 18 приведены нормированные спектры опти-

ческого ослабления наночастиц металлов и легирован-

ных оксидов металлов, диспергированных в прозрачных

растворах и полимерных пленках. Диспергированные

наночастицы ослабляют проходящее излучение в уз-

ком диапазоне около резонансной частоты. Положение

максимума полосы ослабления соответствует резонанс-

ной частоте, в основном определяется концентрацией

свободных электронов и сдвигается влево по мере

ее увеличения. Здесь следует отметить значительно

превышающую остальные ширину полосы ослабления

вольфрамовой оксидной бронзы CsxWO3 и положение

ее максимума.

На рис. 19 приведены спектральные характеристики

дисперсий наночастиц основных материалов для приме-

нения в качестве фильтров БИК излучения.

Характеристики ДПНЧ ITO, ATO (Antimony doped Tin

Oxide — легированный сурьмой оксид олова SnO2 : Sb)
соответствуют оптимальному содержанию легирующих

добавок. Для ATO это достигается при весовом содержа-

нии сурьмы ∼ 10%. Для ITO оптимальное содержание

легирующего олова равно ∼ 10%. Оба эти материала
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Рис. 20. Спектры пропускания пленки PDMS с ДПНЧ CuS

различной концентрации [55]. Толщина пленки 0.8mm. Кон-

центрация ДПНЧ CuS (% по весу): 0.0 (1), 0.05 (2), 0.10 (3),
0.20 (4). Теневой фон изображает относительный спектр и

диапазоны солнечного излучения на уровне моря.

недостаточно хорошо поглощают БИК излучение в диа-

пазоне 800−1200 nm.

ДПНЧ Cs0.33WO3 и LaB6 обладают лучшими защит-

ными свойствами от БИК излучения, что объясняется

их высокой поглощательной способностью в диапазоне

800−1400 nm, на который приходится основная (бо-
лее 75%) доля энергии солнечного БИК излучения. По

массе ДПНЧ Cs0.33WO3 требуется примерно в десять

раз меньше по сравнению с ДПНЧ ITO и ATO для

достижения одинакового солнцезащитного эффекта.

Доля поглощаемого БИК излучения регулируется по-

верхностной плотностью ДПНЧ, которую можно изме-

нять концентрацией ДПНЧ в слое или толщиной слоя.

Таблица 2. Средние значения коэффициентов пропускания

пленки PDMS толщиной 0.8mm с ДПНЧ CuS [55]

Концентрация ДПНЧ τUV τvis τNIR

% по весу g/m2 % % %

0.05 0.386 58.9 90.1 51.6

0.10 0.772 29.4 63.0 21.9

0.20 1.544 15.4 44.6 12.4

На рис. 20 приведены такие данные для дисперги-

рованных в пленке из полидиметилсилоксана (PDMS)
наночастиц CuS. Частицы плоской формы размером

150−250 nm и толщиной 30 nm изготовлены по эконо-

мичной технологии. Локализованный плазмонный резо-

нанс в диапазоне БИК излучения в ДПНЧ полупровод-

никового моносульфида меди CuS выявлен и исследован

в последнее десятилетие [52–55]. Следует отметить,

что CuS — первое выявленное соединение, в котором

локализованный плазмонный резонанс обусловлен кол-

лективным колебанием не свободных электронов, но

электронных вакансий с положительным зарядом — ды-

рок. С увеличением поверхностной концентрации ДПНЧ

доля поглощаемого солнечного БИК излучения возрас-

тает, при этом пленка обладает достаточным светопро-

пусканием. В табл. 2 приведены усредненные значения

коэффициентов пропускания пленки PDMS с ДПНЧ

CuS. Эти данные позволяют оценить поверхностную

плотность ДПНЧ, необходимую для заданного ослаб-

ления БИК излучения. В оптимальном варианте доста-

точно 0.77 g/m2 ДПНЧ CuS для практически полного

подавления пропускания БИК излучения (τNIR = 21.9%)
при вполне допустимом светопропускании τvis = 63%.

Для достижения такой же цели необходимы следу-

ющие количества ДПНЧ другого состава: Cs0.33WO3

∼ 0.5 g/m2 [56], LaB6 фракции 13 nm ∼ 0.20 g/m2 [57].
ДПНЧ LaB6 требуется меньше всего, но они вызывают

появление зеленого оттенка в пропускаемом свете, что

объясняется значительным поглощением в правой части

спектра видимого света (рис. 19).

Высокая интенсивность и расположение максимума

ЛПР ДПНЧ CuS в начале БИК диапазона, доступность

исходных реагентов и достаточно простая технология

синтеза кристаллических наночастиц, определяющие их

низкую стоимость — все эти свойства обеспечивают

значительное преимущество ДПНЧ CuS по сравнению

с другими (Cs0.33WO3 и LaB6) соединениями.

Необходимо отметить, что основную долю БИК из-

лучения ДПНЧ не отражают, но поглощают с выде-

лением теплоты, затрачиваемой на нагрев слоя. Таким

образом, подбором вида ДПНЧ и их поверхностной

концентрации в слое можно регулировать соотношение

между долями пропускаемого и поглощаемого БИК

излучения и величину выделяемой при поглощении

теплоты, а следовательно, обеспечить необходимую тем-
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Рис. 21. Спектры направленного пропускания стекла (1),
пленки CsxWO3 (6), а также устройств PAM+PNIPAM (2, 3) и
CsxWO3/PAM+PNIPAM (4, 5) в прозрачном (2, 4) и молочно-

белом (3, 5) состояниях [30].

пературу t∗ оптического переключения гидрогеля при

заданной интенсивности падающего солнечного излу-

чения.

Диспергированные в гидрогеле наночастицы диоксида

ванадия VO2 проявляют плазмонные свойства по погло-

щению БИК излучения при температуре выше 68◦С,

слишком высокой для гидрогеля в окне [3]. Легирование
VO2 вольфрамом позволяет снизить эту температуру

до ∼ 40◦С [3,32]. Но в любом случае эти наночастицы

поглощают БИК излучение при температуре выше t∗,
т. е. тогда, когда гидрогель уже рассеивает БИК излуче-

ние, причем частично в обратном направлении. Такие

частицы не подогревают слой прозрачного гидрогеля.

Незначительное снижение пропускания направленного

БИК излучения при использовании наночастиц VO2

отмечено при температуре гидрогеля 80◦С [18]. При

использовании легированных вольфрамом наночастиц

W-VO2 такой эффект зафиксирован при более низкой

температуре 60◦С [22]. При температуре 40◦С наноча-

стицы W-VO2 ослабляют в основном светопропускание,

но не БИК излучение [32,34].

Из списка приведенных в табл. 1 исследова-

ний термотропных гидрогелей с использованием

ДПНЧ [18,22,23,25,27,29,30,32–34] лучшая эффектив-

ность поглощения и преобразования БИК излучения

в теплоту достигнута при применении ДПНЧ из

CsxWO3 [30]. Поэтому рассмотрим некоторые из полу-

ченных в этой работе результатов.

На рис. 21 приведены спектры направленного про-

пускания устройства. Слой гидрогеля толщиной 1mm

с микрочастицами PNIPAM средним размером 329 nm

в плотном состоянии находится между стеклами. Гидро-

гель PNIPAM заключен в однородную ячеистую матрицу

гидрогеля полиакриламида (PAM) со средним размером

ячеек 1.15 µm. Температура t∗ = 30◦С. Плазмонные на-

ночастицы CsxWO3 диспергированы в прозрачной по-

лимерной пленке, которая наклеена на внешнюю по-

верхность стекла со стороны лучистого потока. Для

сравнения использованы различные типы устройства:

одинарное стекло; пленка с ДПНЧ CsxWO3; слой гид-

рогеля PNIPAM+PAM между стеклами; слой гидрогеля

PNIPAM+PAM между стеклами с пленкой с ДПНЧ

CsxWO3 на внешней поверхности.

Пленка с ДПНЧ CsxWO3 практически полностью

поглощает БИК излучение длиной волны более 800 nm.

Следует отметить, что в молочно-белом состоянии

слой PNIPAM+PAM гидрогеля пропускает значитель-

ную часть направленного видимого света (τr = 45.3%

при λ = 550 nm), что обусловлено низкой концентраци-

ей гидрогеля. Но как в прозрачном, так и в молочно-

белом состояниях устройство CsxWO3/PNIPAM+PAM

практически не пропускает БИК излучение с длиной

волны более 800 nm вследствие наличия пленки с ДПНЧ

CsxWO3 — величина τr.NIR ∼ 3.8%.

Для оценки светозащитных свойств системы изготов-

лена модель помещения с окном различной конструкции.

Окно подвергалось воздействию лучистого потока со

спектром, близким к солнечному излучению. Температу-

ра окружающей среды 22◦С. По мере нагрева измерены

температура внешней поверхности стекла и температура

воздуха внутри помещения. Результаты приведены на

рис. 22−23.

На рис. 22, a показано изменение температуры внеш-

ней поверхности окна-стекла под действием лучисто-

го потока плотностью 1000W/m2. Эта величина со-

ответствует плотности потока солнечного излучения

у земной поверхности при наклоне солнечных лу-

чей под углом 42◦ к горизонту. Поверхность стекла

CsxWO3/PNIPAM+PAM достигает температуры опти-

ческого переключения t∗ = 30◦С в течение ∼ 2.5min

после включения солнечного излучения, тогда как по-

верхность стекла PNIPAM+PAM нагревается до такой

температуры за ∼ 16min.

При уменьшении интенсивности лучистого потока

время нагрева стекла CsxWO3/PNIPAM+PAM до темпе-

ратуры t∗ увеличивается (рис. 22, b). Под воздействием

лучистого потока 400W/m2 оптический переход стек-

ла CsxWO3/PNIPAM+PAM от прозрачного к молочно-

белому состоянию происходит примерно через 20min.

Стекло PNIPAM+PAM без пленки с ДПНЧ CsxWO3 не

нагревается до температуры t∗ под воздействием вдвое

большего по величине лучистого потока 800W/m2 даже

по истечении 90min.

Таким образом, при данных условиях наличие пленки

с ДПНЧ CsxWO3 позволяет примерно вдвое снизить

пороговую интенсивность I o лучистого потока, необхо-

димого для оптического включения слоя термотропного

гидрогеля.
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Рис. 22. Эффективность устройств с гидрогелем [30]:
(a) изменение температуры внешних поверхностей стекла (1),
устройств PAM+PNIPAM (2), CsxWO3/PAM+PNIPAM (3) и

CsxWO3/стекло (4) под действием потока излучения плотно-

стью 1000W/m2; (b) изменение температуры внешней поверх-

ности окна CsxWO3/PAM+PNIPAM под действием излучения

различной плотности: 1 — 400, 2 — 600, 3 — 800, 4 —

1000W/m2.

Под воздействием лучистого потока плотностью

1000W/m2 в течение 60min в помещении уста-

навливается постоянная температура (рис. 23). При

этом в помещении с окном из одинарного стекла

ее величина равна ∼ 46◦С, с окнами из полимер-

ной пленки с ДПНЧ CsxWO3 и стекла со слоем

PNIPAM+PAM гидрогеля температуры примерно оди-

наковы ∼ 31.5◦С, а в помещении с окном из стекла

CsxWO3/PNIPAM+PAM устанавливается наиболее низ-

кая температура ∼ 24.5◦С.

Такие результаты свидетельствуют о высокой эффек-

тивности защиты от солнечного излучения при совмест-

ном применении пленки с ДПНЧ CsxWO3 и стекла со

слоем PNIPAM+PAM гидрогеля.

Но этого мало — задача сложнее и состоит в том, что-

бы обеспечить оптическое переключение слоя гидрогеля

при заданной плотности I o падающего лучистого потока,

т. е. чтобы при I o температура гидрогеля t достигла

температуры t∗ оптического переключения: t = t∗ . Тем-
пература t слоя гидрогеля в окне определяется равнове-

сием между нагревом слоя при поглощении излучения

и охлаждением за счет теплообмена с окружающей сре-

дой, частью которой и является помещение. Температура

t∗ является физическим свойством гидрогеля, и эту

величину можно понижать и приближать к комфортной

температуре воздуха в помещении 23−25◦С за счет

добавления спирта (метанол или глицерин) или соли

NaCl.

Чем ближе t∗ к комфортной температуре, тем при

меньшей плотности I o достигается выполнение равен-

ства t = t∗ . ДПНЧ в слое гидрогеля вызывают значитель-

ное повышение его температуры t за счет поглощения

БИК излучения, причем величина поглощенного излу-

чения, а следовательно, и температура слоя зависят от

концентрации ДПНЧ (рис. 22, a). Изменением концен-

трации ДПНЧ можно установить соответствие между

интенсивностью падающего излучения I o и температу-

рой слоя гидрогеля t при известных условиях теплооб-

мена с окружающей средой (рис. 22, b). Таким способом

можно подобрать концентрацию ДПНЧ, при которой

температура t слоя гидрогеля достигает температуры t∗

при заданной интенсивности I o потока излучения. Для

условий на рис. 22 гидрогель без ДПНЧ включается при

I o ∼ 800W/m2, с ДПНЧ — при I o ∼ 400W/m2.

Использование ДПНЧ позволяет настроить включе-

ние светорассеивающего состояния слоя гидрогеля при
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Рис. 23. Изменение температуры воздуха в модели помеще-

ния с различными окнами под действием потока излучения

плотностью 1000W/m2 : 1 — стекло, 2 — PAM+PNIPAM, 3 —

CsxWO3/стекло, 4 — CsxWO3/PAM+PNIPAM [30].
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заданной интенсивности I o падающего солнечного излу-

чения с помощью самого солнечного излучения.

Где разместить ДПНЧ? При использовали ДПНЧ с

целью поглощения БИК излучения в большинстве слу-

чаев [18,22,23,25,27,29,32–34] плазмонные наночастицы

(ПНЧ) диспергировали непосредственно в гидрогеле.

В работе [30] полимерную пленку с ДПНЧ приклеили

на внешнюю поверхность стекла со стороны солнечного

излучения (поверхность 1). Возникает вопрос, есть ли

различие в эффективности применения ДПНЧ различ-

ными способами, и если есть, то который вариант

лучше?

Вначале следует отметить следующее. Разместить

слой гидрогеля непосредственно между стеклами окон-

ного размера сложно и практически невозможно. Тех-

нологически реализуемый способ заключается в разме-

щении гидрогеля между двумя полимерными пленка-

ми. Поэтому постановка вопроса несколько меняется:

где эффективнее диспергировать ПНЧ — во внешней

пленке 1, в слое гидрогеля 2 или во внутренней плен-

ке 3?

В варианте 1 ДПНЧ поглощают как поступа-

ющее БИК излучение, так и рассеянное слоем

гидрогеля в обратном направлении. В этом слу-

чае БИК излучение не рассеивается назад — ва-

риант нежелательный. Все БИК излучение погло-

щается и преобразуется в теплоту или частично

проходит в помещение. При высокой интенсивно-

сти солнечного излучения это приводит к пере-

греву слоя и его чрезмерно высокой температуре

(рис. 22, b).
В вариантах 2 и 3 часть БИК излучения рассеивается в

обратном направлении слоем включенного гидрогеля —

желательный вариант. При высокой интенсивности лучи-

стого потока температура слоя ниже, чем в предыдущем

варианте 1.

Место размещения стекла со слоем гидрогеля в
окне и в стеклопакете. Остекление с использовани-

ем ламинированных стекол с термотропным гидрогелем

применимо для тех участков зданий, которые не требуют

постоянной прозрачности, например верхние фонари,

остекление в торговых центрах или промышленных

зданиях.

В офисах и жилых помещениях наиболее подходя-

щим участком для установки ламинированного стекла

с термотропным гидрогелем является верхняя часть

окна, которая рассеивает свет. Нижняя ее граница рас-

положена выше глаз стоящего человека. Нижняя —

смотровая часть — обеспечивает визуальный контакт с

окружающей средой и содержит прозрачное стекло.

Где в стеклопакете разместить стекло с термотропным

слоем? В результате тщательного натурного иссле-

дования [58] установлено, что оптимальная конструк-

ция стеклопакета с термотропным гидрогелем содер-

жит наружное стекло с низкоэмиссионным покрытием,

внутреннее ламинированное стекло — с термотропным

гидрогелем. Такая конструкция наиболее полно отвечает

условиям всех сезонов года и обеспечивает оптимальные

результаты по энергосбережению в светорассеивающем

состоянии.

Технология. Для коммерческой реализации термот-

ропных стекол оконного размера нужно решить послед-

нюю проблему — внедрить гидрогель между стеклами.

Разместить слой гидрогеля непосредственно между стек-

лами оконного размера сложно и практически невозмож-

но. Технологически реализуемый способ заключается

в размещении гидрогеля между двумя полимерными

пленками. Предварительно заготавливается дисперсия

микрогеля PNIPAM (или с сополимером AEMA) с диа-

метром плотных частиц d > 250 nm и преполимером-

мономером акриламидом (АМ). Гидрогель имеет высо-

кую вязкость и консистенцию густой пасты. ПНЧ пред-

варительно диспергируют в гидрогеле или используют

готовую полимерную пленку из полиэтилентерефталата

с ДПНЧ.

Раствор гидрогеля с преполимером АМ распределя-

ется тонким слоем между двумя пленками из полиэти-

лентерефталата. Все операции выполняются непрерывно

по высокопроизводительной технологии при перематы-

вании изделия с барабана на барабан [59]. В этом

процессе преполимер АМ фотополимеризуется при кон-

тролируемой температуре под воздействием ультрафио-

летового излучения с образованием связанной ячеистой

полимерной матрицы, которая удерживает гидрогель

и стабилизирует размеры его частиц. Готовая пленка-

сэндвич переключается при нагреве из прозрачного

в молочно-белое светорассеивающее состояние и ее

можно использовать как для ламинирования оконных

стекол, так и в виде гибкой пленки, наклеиваемой на

стекла произвольной формы и размера.
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