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超低温热致变色复合物的制备与微胶囊包封研究
冯　坚　李　玲∗

(暨南大学理工学院,广州５１０６３２)

摘　要　为了拓宽低温可逆热致变色材料变色温度和变色时间的范围,以聚乙二醇４００(PEG４００)为辅剂,十二

醇等为隐色剂,变色母料为显色剂,无水乙醇为溶剂制备了超低温热致变色复合物;采用原位聚合法制备了以阿拉伯

树胶为壁材,热致变色复配物为芯材的微胶囊,并对其进行显微结构、粒径、变色温度和变色时间等方面的测试与分

析.结果表明:使用十二醇时,变色温度为５~１５℃,变色时间为２１０s,颜色按照深蓝Ｇ蓝色Ｇ浅蓝的顺序变化.聚氨酯

的引入使变色膜变色温度下降,但降幅较小,可以起到保温隔热的作用.微胶囊化后材料具有优良的耐疲劳性能,还

扩展了变色材料的应用领域.
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Studyonfabricationofultralowtemperaturethermochromic
materialandpackingwithmicrocapsule
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Abstract　In orderto widenthealow temperaturethermochromictemperatureandtimeof materials,

polyethyleneglycol４００,laurylalcohol,colormasterbatchandanhydrousethanolwereusedasadjuvant,chromophore,

developerandsolvent,respectively．The microcapsule wasprepared with acaciagum bythe method ofinＧsitu

polymerizationastheoutermembraneandorganicreversiblethermochromaticmaterialascorematerial．Microstructure
observation,grainsizeanalysis,temperaturesandtimeatwhichthecolorofcapsulebegantochangeweremeasured．
Theresultsindicatedthatthematerialofusinglaurylalcohol:thethermochromictemperaturewerebetween５℃ and
１５℃,thermochromictimewas２１０s,colorwasavariationofdeepblueＧblueＧlightblue．TheintroductionofPUcanlet
thecolorfilm decresedinthecolorchangingtemperatureslightly,actingaseffectofheatpreservationandheat
insulation．Inaddition,themicrocapsulebasicallyhadexcellentresistanceaging．Andtheusablerangeofmaterialwas
enlarged．
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　　热致变色材料又称示温材料,是指物质在特定

的温度区域内发色或消色,其颜色的改变具体是指

从无色到发色、颜色A至颜色B、有色到消色[１Ｇ２],这
种颜 色 的 改 变 仅 局 限 在 ４００~７００nm 之 间.自

１８７１年,Houston等观察到 CuI热致变色现象以

来,到现在人们对其的研究已经有了一百多年的历

史[３].德国科学家于１９３８年最先研发出示温涂料,
而２０世纪８０年代后国外的研究转向低温和可逆变

色材料[４].２００８年,冯文昭等[５]以密胺树脂为壁

材,以结晶紫内酯Ｇ硬酯酸Ｇ十四醇所组成的热敏变

色复配物为芯材,制备了外形规整、粒径约２０μm,
流动性和变色性都较好的热敏变色微胶囊.２０１４
年,杨思元等[６]以结晶紫内酯/硼酸/十六醇体系复

配物制备了热致变色复配物,确定最佳配比为１∶
２５∶５５,变色温度为４３􀆰１~４７􀆰８℃,变色时间为３９s.

２０１７年,周雪琴等[７]制备了球形、粒径分布较均匀

的苯甲酸苯酯微胶囊,平均粒径为４􀆰８４μm,且变色

敏感.蔡力峰等[８]用明胶Ｇ阿拉伯胶热敏材料制备

粒径约为２􀆰５~４μm,反应温度为３１３~３２３K、具有

耐溶剂性的球形热敏蓝微胶囊.郝鸿飞等[９]以三羟
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甲基三聚氰胺为壁材,以胆固醇油醇碳酸酯和胆固

醇壬酸酯的混合物为芯材制备平均粒径约１０μm,
外表光滑的球形胆固醇液晶微胶囊,并在３４􀆰４~
３８􀆰０℃能显示出红黄绿蓝紫等颜色.我国在低温及

超低温可逆热致变色材料等方面的研究起步特别

晚,对产品的研制相对较少,在应用方面许多还是引

进国外技术.目前,热致变色材料主要应用于信息

处理、防伪标记、示温材料、建材节能材料[１０]、航空

航天、能源利用和日用装饰等领域[１１Ｇ１３].

１　实验部分

１􀆰１　材料与设备

正辛醇、十二醇、十四醇、十六醇、十八醇,均为

分析纯,天津市科密欧化学试剂有限公司;聚乙二醇

４００(PEG４００)、聚乙二醇１０００(PEG１０００);聚乙二

醇２０００(PEG２０００)、聚乙二醇６０００(PEG６０００),均
为实验试剂,天津市大茂化学试剂厂;双酚 A(化学

纯),天津市永大化学试剂有限公司;阿拉伯树胶粉

(生化试剂)、无水乙醇(分析纯),天津市大茂化学试

剂厂;变色母料、去离子水,自制;聚氨酯材料(PU),
市购.

电热恒温水热锅,上海博泰实验设备有限公司;
真空干燥箱(DZXＧ６０９０B型),上海南荣实验室设备

有限公司;恒温测速磁力搅拌器(８５Ｇ２A 型),金坛市

白塔新宝仪器厂;红外测温仪(GM３２０型),深圳市

聚茂源科技有限公司;显微光谱仪(WSM８００BDＧG
型),广州微域光学仪器有限公司;冰箱;数码相机

(SLBＧ０９３７型);湿度计(SWＧ１０８型);电子天平.

１􀆰２　变色母料的制备

称取一定质量的药品 A,加入到２０mL无水乙

醇溶液中,磁力搅拌２０min,标记为 A 液.称取一

定量双酚 A,加入到２００mL无水乙醇中,磁力搅拌

４０min,标记为B液.将A液缓慢加入到B液中,边
加边搅拌,磁力搅拌２０min后,静置,变色母料的制

备完成,标记为 M.

１􀆰３　超低温热致变色复配物的制备

称取１０􀆰５６gM 于烧杯中,然后称取一定量的

脂肪醇/聚乙二醇(不同分子量)加入到变色母料中,
磁力搅拌２０min后,静置,制得一系列不同掺杂的

超低温热致变色复合物.

１􀆰４　超低温热致变色微胶囊的制备

量取３０mL去离子水于干净烧杯中,将其置于

６０℃恒温水热锅中水浴加热,加入一定量阿拉伯树

胶粉直到完全溶解.取出置于恒温测速磁力搅拌器

以８００r/min的转速搅拌１０min,将变色母料缓慢加

入到阿拉伯树胶溶液中,边加边以１０００r/min的速

度搅拌３５min[１４],制得不同壁材含量掺杂的低温热

致变色微胶囊.

１􀆰５　测试与表征

１􀆰５􀆰１　变色温度/时间的测试

取不同质量百分比掺杂的超低温热致变色复配

物,均匀涂于纸上,将其置于真空干燥箱中烘干,得
到超低温热致变色膜,将其置于冰箱－２０℃恒温冷

藏６h取出,用数码相机对变色膜变色过程进行录

像,同时用红外测温仪测其相应的变色温度.对每

个样品测试３次,每次均匀取３个测试点,再用PS
软件读取其相应的颜色(RGB)值,求 RGB平均值

作为该样品的颜色.最后将所测得的颜色分别描绘

在事先按照颜色由深到浅(从上到下)平均分成３０
等份的颜色谱图中,再读取不同时间所对应的颜色

位置并描绘出相应的变色温度时间图.

１􀆰５􀆰２　颜色变化的测试

测试时,从颜色谱图中读出变色前后的颜色位

置,再对其在６min内变色膜变色前后的颜色位置

作差,求得色差值.

１􀆰５􀆰３　耐久化性能测试

将微胶囊化的超低温热致变色膜和未微胶囊化

的超低温热致变色膜同时置于真空干燥箱３０℃恒

温环境中,每２４h用数码相机对变色膜的颜色进行

拍照记录.

２　结果与讨论

由于隐色剂、溶剂和显色剂的质量比,以及隐色

剂和溶剂材料的不同都会对热致变色复配物的变色

性能有着很大的影响[１５Ｇ１６],确定最优复配方案和材

料才可以得到变色性能最优的复配物.

２􀆰１　超低温热致变色材料的选择

以脂肪醇为发色剂(又作调温剂),变色母料 M
为显色剂,无水乙醇为溶剂,将三者按一定比例混合

后得到浅蓝色超低温热致变色复配物.
将不同含量调温剂十二醇变色膜６min内相应

的颜色点位置绘制成图,结果如图１所示.由图可

知,十二醇含量由６％(wt,质量分数,下同)增加到

１８％时,变色膜变色前后色差有增大的趋势;当十二

醇含量继续增加时,复配物颜色变浅,变色膜变色效

果不明显;十二醇含量为１８％时,变色膜变色前后

色差最大.因此,制备超低温热致变色膜时,脂肪醇

含量选１８％为宜.
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图１　十二醇含量对变色膜颜色的影响

２􀆰２　脂肪醇分子量对变色膜颜色的影响

含量为１８％的不同分子量脂肪醇对变色膜颜

色的影响,结果如图２所示.不同脂肪醇对变色膜

变色温度与时间的影响如图３所示.

图２　脂肪醇分子量对变色膜颜色的影响

图３　不同脂肪醇对变色膜变色温度与时间的影响

由图２可知,随脂肪醇分子量的增大,超低温热

致变色膜在－２０℃环境中的颜色加深,调温剂为十

二醇时,变色膜６min内的变色效果最显著,在２１０s
后颜色变化幅度小,肉眼几乎无法分辨.正辛醇由

于熔点低,变色膜在－２０℃环境中颜色较浅,变化幅

度小,变色效果不明显.调温剂为十四醇、十六醇和

十八醇的变色膜,由于熔点较高,在室温下(温度

２３􀆰３℃,相对湿度４６％)难以熔化,使得变色膜变色

效果同样不明显.这表明随着脂肪醇分子量增加,
变色膜在超低温冷藏时颜色逐渐加深,当脂肪醇熔

点过低或过高时,颜色变化幅度小,变色效果均不明

显.由图２可知,十二醇在３０~２１０s的变色效果明

显,结合图３可知,调温剂为十二醇的变色膜变色温

度在５~１５℃.

２􀆰３　聚乙二醇分子量对变色速度的影响

不同分子量聚乙二醇变色膜的颜色Ｇ时间曲线

如图４所示.由图可知,随着聚乙二醇分子量的增

大,室温下其变色时间缩短,变色速度加快,变色温

度略有升高,但差别不大.这表明聚乙二醇分子量

对超低温热致变色膜的变色速度有影响,但对变色

温度的影响不大.

图４　不同分子量聚乙二醇变色膜的颜色Ｇ时间曲线图

２􀆰４　PU含量对超低温热致变色膜的影响

向复配物中加入不同含量PU所制备的超低温

热致变色膜的变色情况如图５所示.由图可知,当
加入PU后,变色膜在－２０℃环境中颜色变浅,当

PU含量为２０％时,变色膜在－２０℃的环境中冷藏

６h几乎都没变色现象.另外,加入少量PU,变色膜

的附着力增强.这表明PU能增强变色膜与基底间

的附着力,PU 过量使用又会使得变色膜固化后的

颜色变浅,变色效果不明显,甚至出现无法固化和无

法变色的现象.

图５　PU含量对变色膜的颜色Ｇ时间影响

２􀆰５　微胶囊包覆对变色膜颜色的影响

微胶囊技术指使用固体、液体或气体作为微胶

囊的芯材,用天然的或者合成的高分子材料作为胶

囊的壁材,从而制备出微胶囊,又称微球(MC)[１７].
本实验以阿拉伯树胶粉为壁材,以超低温热致变色

复配物为芯材,制备了超低温热致变色微胶囊.
微胶囊的显微光谱图片如图６所示.由图可

知,当阿拉伯树胶粉含量太低时,因壁材含量太少,
形成的微胶囊粒径偏小,囊壁变薄,包覆效果较差.
壁材含量在６％时所制备的微胶囊是分布较均匀、
不粘连光滑球体,粒径大小约为５μm[图６(a)].当

壁材含量增加到１０％时,溶液黏度变大,芯材分散

困难,凝聚在芯材表面的壁材增多,微胶囊粒径变

大,并出现粘连现象[图６(b)].
往微胶囊溶液中加入少量 PU,用搅拌器以

１０００r/min的转速搅拌３５min取出,通过显微光谱仪
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观察发现,加入少量PU后所制备的微胶囊呈规整的

球形,表面光滑、不粘连点,粒径约为３μm[图６(c)].

图６　微胶囊的显微光谱图

[(a)６％阿拉伯树胶粉;(b)１０％阿拉伯树胶粉;

(c)加少量PU胶]

微胶囊变色膜的变色情况如图７所示.由图可

知,随着壁材含量的增加,在超低温冷藏时颜色比未微

胶囊化更深,变色速度快.这表明微胶囊包覆具有良

好的控制芯材释放、增强稳定性和隔离组分等功能.

图７　阿拉伯树胶粉含量对微胶囊变色膜颜色的影响

２􀆰６　耐久性能分析

将未微胶囊化变色膜和微胶囊化变色膜同时置

于３０℃真空恒温干燥箱中,每２４h对变色膜颜色进

行拍照,其颜色变化如图８所示.

图８　壁材含量对微胶囊化变色膜颜色的影响

由图可知,当壁材含量为０％时(即未微胶囊

化),在１d内基本完成变色,随后１０d内变色膜颜色

几乎不发生变化.当微胶囊化后,随壁材含量增大,
变色膜颜色呈先变浅后变深的趋势.壁材含量为

６％时,变色膜颜色变化较明显.这表明微胶囊化使

变色膜在受热熔融后也能很好地包覆在囊壁里,以至

于囊芯有效成分不会马上流失,提高了材料的耐久性.

３　结论

(１)调温剂脂肪醇含量为１８％时,超低温热致

变色膜色差最大,变色灵敏度高;调温剂为十二醇

时,变色膜变色明显,当脂肪醇分子量过低或过高

时,变色膜变色效果均不明显,
(２)随着聚乙二醇分子量的增加,超低温热致变

色膜变色速度加快,变色温度略有升高.
(３)少量PU可以增强变色膜的附着力,PU 过

多会影响变色膜的变色效果,使变色膜变色不明显,
甚至出现不变色现象.

(４)壁材含量为６％时,粒径大小约为５μm,随
壁材含量增加,微胶囊粒径增大,壁材含量过少时,
微胶囊成囊率低,粒径小;壁材含量过高时,微胶囊

间有粘连.微胶囊化具有良好控制芯材释放、增强

稳定性和隔离组分等功能.
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