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摘要!温致变色材料的应用通常受强酸性"强碱性及环境杂质污染等因素的影响#以酸碱指
示剂和@A值变化的熔化性化合物为变色心材的微胶囊化实验条件#探讨了微胶囊化机理’
这类变色材料的微胶囊化技术将促进其应用研究’
关键词!温致变色材料$微胶囊$囊心$囊壁’
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纳米材料与功能材料的研究工作’

)!引言

可逆温致变色材料是指温度高于或低于某个特

定温度区间%由材料本身决定&时#颜色能够随温度
升降可逆发生变化的一种功能材料#即这种材料具
有颜色记忆功能#可以反复使用’#!?(#在航空化工"
医疗"商品防伪"广告纺织等工业领域或商用领域具
有广泛的应用’!#>(’通常温致变色材料是采用具有
得失水变色的无机物或由易进行电子得失的电子给

予体和电子受体组成的复合物$但其变色灵敏度低#
滞后现象严重#颜色种类少$采用变色液晶高分子材
料#其价格昂贵#成本高#不适于民用领域’而由酸碱
指示剂#一种或多种使@A变化的羧酸类及胺类的
熔化性化合物组成的有机可逆低温变色材料#其示
温范围广#变色敏感#滞后现象小#颜色种类多#变色
温度和颜色变化可任意组合’?(#并且成本低$但其应
用常受强酸性"强碱性及环境杂质污染等因素的很
大限制’本研究采用微胶囊化技术成功地解决了有
机可逆低温变色材料受外界影响的缺陷#使其应用
领域更为广阔’所谓微胶囊化就是把着色剂或变色
组分#用天然或合成聚合物#经相分离法#界面反应#
将其包裹成几十"I的小球#即微胶囊’>!F(’采用这
种技术可使有机可逆温致变色材料产生一定的化学

惰性#即耐候性"耐久性"与其他材料的混溶性#促进

其在变色材料方面的应用开发研制#使其变色灵敏#
颜色变化鲜明#从而为变色材料的应用研究带来全
新的发展机会’

#!实验部分

实验#)将)’FJ丙烯酸=甲基丙烯酸共聚物#
)’FJ尿素和)’)"J间苯二酚加到G)IK水中#并
加热使之溶解#用体积分数为#)L的(+MA溶液调
节@AN>’)制备D溶液’将)’#J曙红O和#)J
月桂酸加热以制备C溶液$将C溶液加到D溶液中
去#保持F)P温度下#并高速搅拌以乳化#将乳化液
加入装有温度计"搅拌器及滴液漏斗的!H)IK三
颈瓶中#并恒温F)P搅拌一段时间#再向三颈瓶中
缓慢加入#’EJ?"L的甲醛水溶液搅拌#然后在恒
温低速搅拌?.后#缓慢冷却以获得微胶囊分散液’
经水洗#抽滤#并真空烘干得产品’
实验$)将含!J阿拉伯胶的水溶液H)IK和

)’#J曙红O和#)J月桂酸热融C液相混合#保持
恒温HHP高速搅拌以乳化#将乳化液加入!H)IK
三颈瓶中#并缓慢加入含!J明胶的水溶液H)IK#
使实验时保持阿拉伯胶与明胶比为#Q##并恒温FH
P搅拌#后将体积分数为#)L的乙酸调节至@AN>
左右#?)I13后加入#))IK去离子温水#并低速搅
拌后转入H))IK烧杯中冷却至#)P#再滴加与明
胶等量的甲醛溶液#?)I13后用#)L的烧碱调节
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@ANG’)并缓慢升到室温"放置一段时间获得微胶
囊分散液"经抽滤#水洗"真空烘干得产品’
实验%!变色温度测定’将微胶囊产品注入内径

#II的毛细管内"使用微量熔点测定装置测定变
色温度’

!!结果与讨论

$#%乳化时间对平均粒径的影响’为了形成稳定
的乳化液"高速搅拌分散起很大作用’机械分散效果
越好"油滴粒度越小"那么比表面积变大"表面张力
变小"乳化体系越稳定’但从表#可看出"一般选择
高速乳化#)!#HI13就能得到较均匀较细的粒径’

$!%甲醛用量的影响’从表!可看出"甲醛用量
对微胶囊的结构有较大的影响"甲醛用量过少"不能
保证形成脲=醛共聚物薄膜囊壁&甲醛用量过大"微
胶囊的平均粒度变大"囊壁过厚"会影响变色的灵敏
性"同时在聚合反应中出现结块现象"使实验失败’
为了保证能制得较细较均匀的微胶囊产品"一般选
择尿素与甲醛的物质的量比为#!!为适宜范围’

表!!乳化时间对平均粒径的影响

B+R&2# *6620-%62I5&:1610+-1%3-1I2%3+92,+J2@+,-10&2
:1S2%6I10,%0+@:5&2

实验编号 # ! ? > H
乳化时间’I13 H E #) #H #E
平均粒径’"I "))!E)) #))!!)) ?)!>H "!H "!H

表"!甲醛用量对微胶囊结构的影响

B+R&2! *6620-%69+,1%5:+I%53-%6I2-.+3+&:%&5-1%3%3
:-,50-5,2%6I10,%0+@:5&2

实验编号 H F " E

!$甲醛%’!$尿素% )’H #’) #’H ?’)
微胶囊结构 很差 较好 较好 结块

!!微胶囊结构即通过显微镜观察微胶囊产品’

!!$?%不同微胶囊壁材与心材的对比情况’通过表
?可看出"以月桂酸T曙红O为心材制备两种不同
微胶囊"只要严格控制反应条件"微胶囊结构较好’
而以玫红酸T十二烷基胺为心材时宜用脲=醛共聚
物为薄膜材料合成微胶囊’

$>%温致变色的测定’经微胶囊化的有机可逆温
致变色材料"其变色区间和颜色与其心材的变色区
间和颜色一样"但其变色灵敏"颜色变化鲜明&增强
了耐候性$表>%’

表#!不同壁材对心材的影响

B+R&2? *6620-%6U1662,23-:.2&&I+-2,1+&:%30%,2I+-2,1+&:

微胶囊结构 曙红OT月桂酸 玫红酸T十二烷基胺

脲=醛共聚物 较好 较好

明胶=阿拉伯胶 较好 差

表$!温致变色的测定

B+R&2> V2-2,I13+-1%3%6-.2,I%0.,%I1:I

实验编号 囊心 变色区间及颜色

G 十二烷基胺T玫红酸 红#$!FW!!EW%$白

#) 月桂酸T曙红O 桃红#$>HW!>"W%$橙

!!$H%微胶囊化机理讨论’以脲=醛共聚物膜为壁
材"在分散聚合法制胶囊的实验中"在中性或微碱性
的条件下"脲与甲醛反应"生成各种羟甲基脲的混合
物!
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产物在酸性条件下加热"蒸馏水分即得线性聚合物"
其结构为!
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在固化剂的作用下"羟甲基和胺基近一步脱水

交联"得不溶#不熔的体型缩聚物&利用酸催化下的
醛缩聚反应在心材表面形成囊壁’在阿拉伯胶=明
胶为壁材的微胶囊复合凝聚法中"明胶是一种两性
高分子化合物"其分子链是由许多结构不同的氨基
酸组成的"存在着以下的平衡!

7AA! %%(
&&
X

7MM%% =

@A(等电点

AT

MA
)))=

! 7AAT? %%(
&&
X

7MM%% =

@AN等电点

AT

MA
)))= 7AAT? %%(

&&
X

%%7MMA

@A"等电点

因此通过改变@A"可使明胶成为聚阴离子或聚阳
离子"而阿拉伯胶分子中"仅含=7MMA"为带负电
荷的聚阴离子"不受环境@A的影响’稀的明胶=阿

">
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图#!微胶囊结构扫描电镜"放大?)))倍#

Y1J’# /*Z1I+J2%6I10,%0+@:5&2:-,50-5,2

图!!微胶囊结构扫描电镜"放大H)))倍#

Y1J’! /*Z1I+J2%6I10,%0+@:5&2:-,50-5,2

拉伯胶水溶液中$当@A(>’E$两者均为聚阴离子$
不发生反应$当@A">’E时明胶为聚阳离子$阿拉
伯胶为聚阴离子$两者发生相互作用$生成交联高分
子$导致凝相生成$再加入甲醛溶液$利用胺缩醛反
应$使明胶分子互相交联$达到固化’由于明胶是一
种能凝结的亲水性体$制成胶囊$倾向凝聚$变成带
粘性的性质$故不能用普通的过滤方法分离$应严格
控制反应条件$如滴加甲醛速度应慢$搅拌速度均匀
等$则不致造成胶囊凝聚问题’

?!结论

对微胶囊平均粒径及结构的影响因素$较适宜
的反应条件%以脲=醛树脂为壁材的微胶囊化过程
中$尿素与甲醛物质的量比为#!!$乳化速度?)))!
>))),&I13和乳化时间#)!#HI13$选丙烯酸=甲

基丙烯酸或阿拉伯胶为乳化剂$@A值控制为?’H!
>’H$在高于内容物熔点#)P以上乳化$选用间苯二
酚作包囊催化剂$可以得到成形好的微胶囊"图##’
可见其成球性好$颗粒细小$均匀$分散性好$无团聚
现象$表面光滑’其优点有%原料较易合成$质量控制
较易$微胶囊产品具有相当好的韧性和抗渗透性’在
以明胶=阿拉伯胶为囊壁时$应控制反应@AN>左
右$使明胶与阿拉伯胶相互作用导致凝聚相生成$但
是其胶囊产品倾向凝结较难分离"图!#’采用微胶
囊技术制得的温致变色材料具有很强的耐候性$耐
久性$其变色灵敏$颜色变化鲜明$颗粒细小均匀$易
与其他材料混溶性好$应用面非常广泛’

参考文献!
(#)张河哲$王玉洁$白光月’共缩聚酰胺胶囊的制备及其性
质的研究(4)’物理化学学报$#GG?$"##%EH=EE’
[.+3JA[$\+3JO4$C+1<O’],2@+,+-1%3+3U@,%@̂
2,-12:%60%̂@%&;I2,1S+-1%3@%&;+I1320+@:5&2:(4)’D0-+
].;:10%̂7.1I10+/1310+$#GG?$"##%EH=EE’

(!)王庆禄$赵贵文’热变色材料(4)’化学世界$#GG>$">#%

#FG=#"H’
\+3J_ K$[.+%< \’B.2,I%0.,%I1:I I+-2,1+&:
(4)’7.2I10+&\%,&U$#GG>$">#%#FG=#"H’

(?)华中一$陈国荣’用于脉音激光唱片的光敏变色薄膜
(4)’复旦学报$#GG!$"!#%!??=!?E’
A+5[O$7.23<X’D@.%-%0.,%I+-1061&I6%,,20%,Û
+R&20%I@+0-U1:0:(4)’4%5,3+&%6Y5U+383192,:1-;$

#GG!$"!#%!??=!?E’
(>)王玉洁$白光月$张河哲’含]!)>聚酰胺胶囊功能性研
究(4)’物理化学学报$#GG?$"F#%E?!=E?H’
\+3JO4$C+1<O$[.+3JA[’/-5U;%6-.26530-1%3
%6@%&+I1320+@:5&2:%+‘2U13]!)>(4)’D0-+].;:10%̂
7.1I10+/1310+$#GG?$"F#%E?!=E?H’

(H)(1a%34X’Z10,%230+@:5&+-1%3(Z)’(2bO%,‘%Z+,̂
02&V2‘‘2,c30$#G"F’

(F)A%:.13%A$Z+-:5:.1-+/$/+I5,+A’X292,:1R&2b,1-2̂
2,+:2@,%@2,-12:%675̂B7(_%@-10+&,20%,U13JI2U1+
(4)’4@3D@@&].;:$#GEF$!H">#%?>#=?>!’

E>



!第#期 !袁曦明等!温致变色材料微胶囊化研究

%&’()*+’,-./0,1&)+)234*(5)’4()5&’%,1*(&,0.

O5+3d1I13J#"B1+3d1‘2#"[.23J41+3.5+!"d5V+%6+3!

##"#$%&’!()$!&*$")+’!,-!’.$*%’&/012$0%3’$!3$%"45+,! >?))">")+’!,$!")066$($017,&$*’,6
83’$!3$,!9)+$:’3,6;!(’!$$*’!(")+’!,-!’.$*%’&/012$0%3’$!3$%"45+,! >?))">")+’!,%

67.1(,’1!B.2+@@&10+-1%3%6-.2,I%0.,%I10I+-2,1+&:1:0%II%3&;,2:-,10-2UR;:5,,%53U13J:"
:-,%3J+01U":-,%3JR+:2"1I@5,1-;:-+13+3U%-.2,6+0-%,:’B.2@,%02::13J0%3U1-1%3:%6I10,%230+@:5&+̂
-1%35:13J-.2,I%0.,%I10I+-2,1+&:+:-.20%,2b2,21392:-1J+-2U’B.2-.2,I%0.,%I10I+-2,1+&:+,20%Î
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图!!通讯的接口电路

Y1J’! c3-2,6+0201,051-%60%II5310+-1%3

#上接>)页%
可以只连接两条信号线而不接地线’由于每台数控
机床离主机有一定的距离"通讯时会产生波形的失
真"为了改善波形同时提高抗干扰能力"在通讯线路
上跨接!))&的匹配电阻"其通讯接口电路如图!
所示’
#!主机软件
主机的控制程序由三大部分组成!界面程序"编

辑解释程序和通讯程序’界面主要是显示可以被调
用的文件及其所包含的程序号"调用程序的机床号"
调用的程序号"调用的时间"调用程序号所处的文件
名"必要的控制键和功能键’为了便于编辑加工程
序"本系统提供一个专门的编辑软件来实现并最终
生成数控系统能识别的机器代码’其上位机的通讯
程序如下!

VcZX*7*c$*VDBD#?%D/c(B*<*X
VcZX*7*c$*(8ZD/c(B*<*X
VcZ]8BM8BVDBD#%D/COB*
]Xc$DB*/8CZ/7MZZ#=M(7MZZ#%
/*K*7B7D/*Z/7MZZ#’7MZZ*$*(B

7D/*7MZ*$X*7*c$*
X*7*c$*VDBD#X*7*c$*(8Z%N
!!!!D/7C#Z/7MZZ#’c(]8B%
X*7*c$*(8ZNX*7*c$*(8ZT#
cYX*7*c$*(8ZN>BA*(
Z/7MZZ#’/*BBc(</N
!!!!&GF))"/"E"#’
Z/7MZZ#’M8BC8YY*X7M8(BN)
Z/7MZZ#’M8B]8BN]8BM8BVDBD
*(VcY
Z/7MZZ#’/*BBc(</N
!!!!&GF))"Z"E"#’
*(V/*K*7B
*(V/8C
在数控系统中"用户储存器从地址E>))A开始

存放加工程序"把接收到的程序代码放到E>))A以
后的空地址单元中’其通讯程序在此不再详述’

G>


