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三组分热致变色微胶囊的制备及性能研究
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摘　要　以结晶紫内酯、双酚 A和十四醇为原料,制备热致变色复配物.通过正交试验,确定三者之间的比例为

m(结晶紫内酯)∶m(双酚 A)∶m(十四醇)＝１∶４∶７０,搅拌温度为７０℃、搅拌时间为２h,在此条件下制备的热致变色复

配物变色效果最好.以热致变色复配物为芯材,明胶Ｇ阿拉伯树胶为壁材,通过复凝聚法制备热致变色微胶囊,在高剪

切分散乳化机转速为３５００r/min、固化时间为３h时,可获得表面光滑的球状微胶囊.制备的热致变色微胶囊变色性

能、耐热性能及耐酸碱性能良好.
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PreparationandpropertyofthreeＧcompositionthermochromicmicrocapsule
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(BeijingKeyLaboratoryofClothingMaterialsR&DandAssessment,BeijingEngineering
ResearchCenterofTextileNanofiber,BeijingInstituteofFashionTechnology,Beijing１０００２９)

Abstract　 A thermochromiccompound was prepared by using crystalvioletlactone,bisphenol A and

tetradecanolasraw materials．Throughorthogonalexperiments,theratiobetweenthethreewasdeterminedtobe

m(crystalvioletlactone)∶m(bisphenolA)∶m(tetradecanol)＝１∶４∶７０,andstirringtemperaturewas７０℃ andstirring

timewas２h,thethermochromiccompoundpreparedundertheseconditionshadthebestdiscolorationeffect．The

microcapsuleswerepreparedbythecomplexcoacervation methodusingthethermochromiccompoundasthecore

materialandgelatinＧarabingumasthewallmaterial．Thepreparationconditionswereasfollows:theemulsification

speedwas３５００r/min,andthecuringtimewas３h,thesphericalmicrocapsuleswithsurfacesmoothwereobtained．

PrepartionofthermochromicmicrocapsulewithgoodcolorＧchangingproperties,heatresistanceandacidＧbaseresistance．
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　　近年来功能性材料发展迅速[１].功能性材料包

含很多类型,变色材料就是其中一种.变色材料包

括热致变色材料、光致变色材料、电致变色材料

等[２Ｇ３].热致变色材料是指在一定温度范围内受温

度的变化而产生颜色变化的功能材料[４].微胶囊技

术是用成膜材料将固体或液体包裹起来的一种技

术[５].微胶囊在我国出现的时间虽然比国外晚,但
目前发展形势越来越好[６].微胶囊技术可以针对不

同领域的需求来改变微胶囊的成膜材料,以满足不

同的应用需求.热致变色材料的应用范围很广,但

在使用过程中由于易受外界环境影响,而导致使用

受到限制,因此微胶囊技术在热致变色材料中的应

用逐渐扩大.
目前,制备微胶囊使用的壁材分为三大类,即天

然高分子材料、半合成高分子材料和合成高分子材

料[７].采用天然高分子材料可以降低制备过程中对

环境的污染,其中明胶和阿拉伯树胶由于成膜性能

和透明性能好成为研究的重点[８].
本研究以结晶紫内酯、双酚 A 和十四醇制备的

热致变色复配物为芯材,以明胶Ｇ阿拉伯胶为壁材,
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制备热致变色微胶囊,通过正交试验确定了制备热

致变色复配物的优化条件并对热致变色微胶囊的性

能进行了研究.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

结晶紫内酯(分析纯),东京化成工业株式会社;
双酚 A、十四醇、明胶、阿拉伯树胶,均为分析纯,天
津市光复精细化工研究所;无水碳酸钠、盐酸、氢氧

化钠,均为分析纯,北京化工厂;冰乙酸(分析纯),西
陇化工股份有限公司;戊二醛(分析纯),天津市福晨

化学试剂厂.
电动数显搅拌机(D２００４W 型),上海司乐仪器

有限公司;集热式恒温加热磁力搅拌器(DFＧ１０１S
型),郑州长城科工贸有限公司;数显电热恒温水浴

锅(DZKW 型),上海楚定分析仪器有限公司;数显

高剪切分散乳化机(FM２０ＧD型),上海弗鲁克科技

发展有限公司;电热鼓风干燥箱(WGＧ７１型),天津

市泰斯 特 仪 器 有 限 公 司;电 子 分 析 天 平 (ALCＧ
２００１０􀆰４型),梅特勒Ｇ托利多仪器有限公司;傅里叶

变换红外光谱仪(FTＧIR,６７０型),美国Nicolet仪器

有限公司;扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ７５００F型),
日本电子公司;激光粒度仪(MasterrizerＧ２０００型),
英国马尔文仪器有限公司;热重分析仪(TG,TG/

DTA６３００型),德国耐驰公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　热致变色复配物的制备

热致变色材料由隐色剂、显色剂和溶剂组成.
以结晶紫内酯为隐色剂、双酚 A 为显色剂、十四醇

为溶剂,将３种组分按一定比例混合,在一定温度下

加热并搅拌,保温反应一段时间后,冷却至室温得到

热致变色复配物.

１􀆰２􀆰２　热致变色微胶囊的制备

将热致变色复配物与质量分数３％的阿拉伯树

胶水溶液混合放入烧杯中,然后将烧杯置于６５℃恒

温水浴锅中,用数显高剪切分散 乳 化 机 以 ３５００
r/min的转速分散一段时间,直至形成均匀的白色

乳液,将乳液移至三口瓶中,在６５℃的恒温水浴中

持续搅拌,倒入质量分数３％的明胶水溶液.加入

蒸馏水稀释,调节pH＝４左右,自然降温并持续搅

拌,使温度降至１０℃以下.在降温后的三口瓶中加

入一定量质量分数５０％的戊二醛溶液,持续搅拌

３h,再用碳酸钠水溶液调节pH＝９左右,持续搅拌,
将水浴锅温度升至５０℃,交联固化３h.过滤、洗涤、

干燥,得到热致变色微胶囊.

１􀆰３　测试与表征

采用傅里叶变换红外光谱仪对热致变色复配物

和结晶紫内酯进行测试,进一步阐述反应机理;采用

激光粒度仪测定热致变色微胶囊的粒径分布及其平

均粒径;采用热重分析仪测试热稳定性能;采用目测

法测试热致变色复配物和热致变色微胶囊的变色温

度和变色时间;采用扫描电子显微镜观察热致变色

微胶囊的形貌,在粘有导电胶的样品台上均匀撒上

微胶囊样品,对其进行喷金处理.

２　结果与讨论

２􀆰１　热致变色复配物制备条件的确定

本研究制备的热致变色微胶囊是三组分可逆热

致变色材料.三组分可逆热致变色材料包括隐色

剂、显色剂和溶剂,该体系的主要反应是隐色剂和显

色剂之间的反应,隐色剂提供电子,与显色剂发生电

子转移,在电子转移过程中呈现可逆状态[９].溶剂

为隐色剂、显色剂提供凝固Ｇ熔融相互转换的环境,
在２种环境下进行电子转移[１０].因此,溶剂的熔点

决定了三组分热致变色微胶囊的变色温度.结晶紫

内酯是常用的隐色剂,双酚 A的熔点高,稳定性好,
因此选用结晶紫内酯和双酚 A 分别作为隐色剂和

显色剂.十四醇来源广泛,毒性较小且烃链长度合

适,不会使热致变色微胶囊失去变色能力,因此选用

十四醇作为溶剂[１１].
三组分中隐色剂决定热致变色复配物的颜色,

显色剂决定复配物颜色的深浅,溶剂决定复配物的

变色温度,因此三组分的质量比对于变色温度和变

色时间具有重要作用[１１].
以m(隐色剂)∶m(显色剂)、m(隐色剂)∶m(溶

剂)、搅拌温度、搅拌时间作为变量因素,设计了四因

素三水平的正交试验.正交试验影响因素及因素水

平取值见表１.
表１　正交试验影响因素及因素水平取值

水平号

因素

A

m(隐色剂)∶

m(显色剂)

B

m(隐色剂)∶

m(溶剂)

C
搅拌温度/

℃

D
搅拌时间/

h

１ １∶３ １∶６０ ７０ １􀆰０

２ １∶４ １∶７０ ８０ １􀆰５

３ １∶５ １∶８０ ９０ ２􀆰０

根据正交试验方案,制备出９组热致变色复配
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物样品,并分别以变色温差(变色温差为开始变色温

度与变色完成后温度的差值)和变色时间作为试验

结果进行分析.正交试验设计及变色温差试验结果

见表２,变色温差正交试验结果极差分析见表３.
表２　正交试验设计及变色温差试验结果

试验号

A

m(隐色剂)∶

m(显色剂)

B

m(隐色剂)∶

m(溶剂)

C
搅拌

温度/℃

D
搅拌

时间/h

变色

温差/

℃

１ １ １ １ １ ５􀆰１

２ １ ２ ２ ２ ５􀆰４

３ １ ３ ３ ３ ５􀆰６

４ ２ １ ２ ３ ４􀆰８

５ ２ ２ ３ １ ３􀆰９

６ ２ ３ １ ２ ４􀆰４

７ ３ １ ３ ２ ５􀆰５

８ ３ ２ １ ３ ３􀆰５

９ ３ ３ ２ １ ５􀆰６

表３　变色温差正交试验结果极差分析

因素代号 K１ K２ K３ 极差R

A ５􀆰３６７ ４􀆰３６７ ４􀆰８６７ １􀆰０００

B ５􀆰１３３ ４􀆰２６７ ５􀆰２００ ０􀆰９３３

C ４􀆰３３３ ５􀆰２６７ ５􀆰２００ ０􀆰９３３

D ４􀆰８６７ ５􀆰１００ ４􀆰６３３ ０􀆰４６７

　　注:Ki 为变色温差的平均值(i＝１,２,３􀆺);R 为变色温差最大

值与最小值之差.

结合表２和表３可知,影响变色温差的主次顺

序为m(隐色剂)∶m(显色剂)＞m(隐色剂)∶m(溶
剂)＝搅拌温度＞搅拌时间.表明在制备热致变色

复配物的过程中,隐色剂、显色剂和溶剂的质量比对

最终复配物的变色范围影响较大.以变色温差为依

据,制备热致变色复配物的优化条件为:m(隐色

剂)∶m(显色剂)∶m(溶剂)＝１∶４∶７０,搅拌温度为

７０℃,搅拌时间为２h.在此条件下,制备的热致变

色复配物样品记作１０＃ .
正交试验设计及变色时间试验结果见表４,变

色时间正交试验结果极差分析见５.
结合表４和表５可知,影响变色时间的主次顺

序为m(隐色剂)∶m(显色剂)＞搅拌时间＞搅拌温

度＞m(隐色剂)∶m(溶剂).以变色时间为依据,制
备热致变色复配物的优化条件为:m (隐色剂)∶
m(显色剂)∶m(溶剂)＝１∶４∶６０,搅拌温度为９０℃,
搅拌时间为１h.在此条件下,制备的热致变色复配

物样品记作１１＃ .

表４　正交试验设计及变色时间试验结果

试验号

A

m(隐色剂)∶

m(显色剂)

B

m(隐色剂)∶

m(溶剂)

C
搅拌

温度/℃

D
搅拌

时间/h

变色

时间/

s

１ １ １ １ １ ５３􀆰４

２ １ ２ ２ ２ ５９􀆰７

３ １ ３ ３ ３ ５９􀆰６

４ ２ １ ２ ３ ４０􀆰６

５ ２ ２ ３ １ ３０􀆰５

６ ２ ３ １ ２ ６０􀆰６

７ ３ １ ３ ２ ６７􀆰２

８ ３ ２ １ ３ ９０􀆰５

９ ３ ３ ２ １ ５８􀆰６

表５　变色时间正交试验结果极差分析

因素代号 K１ K２ K３ 极差R

A ５７􀆰５６７ ４３􀆰９００ ７２􀆰１００ ２８􀆰２００

B ５３􀆰７３３ ６０􀆰２３３ ５９􀆰６００ ６􀆰５００

C ６８􀆰１６７ ５２􀆰９６７ ５２􀆰４３３ １５􀆰７３３

D ４７􀆰５００ ６２􀆰５００ ６３􀆰５６７ １６􀆰０６７

　　注:Ki为变色时间的平均值(i＝１,２,３􀆺);R 为变色时间最大

值与最小值之差.

对不同优化条件下制备的２种热致变色复配物

样品进行测试,测试结果见表６.由表可以看出,与

１１＃ 样品相比,１０＃ 样品变色时间短、变色温差小.
为此,将１０＃ 样品的优化条件作为制备热致变色复

配物的最佳条件,即m(隐色剂)∶m(显色剂)∶m(溶
剂)＝１∶４∶７０、搅拌温度为７０℃、搅拌时间为２h.

表６　２种热致变色复配物样品的测试结果

样品
是否

变色

变色温度

起始值/℃

变色温差/

℃

变色时间/

s

１０＃ 是 ２９􀆰３ ３􀆰８ ３０

１１＃ 是 ３０􀆰５ ６􀆰５ ５８

２􀆰２　FTＧIR分析

热致变色复配物变色机理:低温时,溶剂处于凝

固状态,此时结晶紫内酯的内酯环接受质子形成开

环结构,与双酚 A 形成共轭结构,显色,呈现蓝色;
高温时,溶剂处于熔融状态,内酯环重新回到闭环结

构,复配物显示无色.
图１为双酚 A、结晶紫内酯及热致变色复配物

的FTＧIR谱图.由双酚 A 的 FTＧIR 谱图可知,在
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１２４０cm－１处出现了吸收峰,证明双酚 A 中含有酚.

由结晶紫内酯的FTＧIR谱图可以看出:１７４０cm－１处

为酯羰基的 C􀪅􀪅O 伸缩振动吸收峰;１１９０cm－１和

１１２０cm－１处为内酯基的C—O—C的反对称伸缩振

动吸收峰和对称伸缩振动吸收峰,３个吸收峰证明

了结晶紫内酯中存在内酯环且内酯环为闭环.由热

致变色复配物的FTＧIR谱图可知:３３２０cm－１处为氢

键的伸缩振动吸收峰;１２４０cm－１处为酚的吸收峰,

且１７４０cm－１处的酯羰基的 C􀪅􀪅O 振动伸缩吸收峰

和内酯基的C—O—C的对称伸缩吸收峰以及不对

称伸缩吸收峰在复配物中消失,证明当结晶紫内酯

与双酚 A反应时,内酯环开环,两者之间产生氢键.
在制备热致变色复配物过程中,作为溶剂的十四醇

可以使结晶紫内酯和双酚 A更好地混合,因此从复

配物FTＧIR谱图中可以看到,在２９２０cm－１和２８５０cm－１

处出现了亚甲基的反对称伸缩振动吸收峰和对称伸

缩振动吸收峰.通过分析FTＧIR谱图,验证了热致

变色复配物的变色机理.

图１　双酚 A、结晶紫内酯和热致变色复配物的

FTＧIR谱图

[(a)双酚 A;(b)结晶紫内酯;(c)热致变色复配物]

２􀆰３　热致变色微胶囊性能研究

２􀆰３􀆰１　变色性能

图２为热致变色复配物、热致变色微胶囊变色

温度及变色时间的柱状图.由图可知:热致变色微

胶囊的变色温度起始值为２９􀆰８℃,比热致变色复配

物的变色温度起始值２９􀆰３℃提高了０􀆰５℃;热致变

色复配物的变色时间为３０s,热致变色微胶囊的变

色时间比复配物延长了１２s,达到４２s.这是由于壁

材的包裹使得热致变色微胶囊的变色温度和变色时

间的变化有了一定的滞后性,但滞后程度并不高,所
以制备的热致变色微胶囊变色性能良好.

２􀆰３􀆰２　粒径分布

图３为热致变色微胶囊的粒径分布图.由图可

知,热致变色微胶囊粒径分布主要集中在３０μm,通
过计算得到热致变色微胶囊的平均粒径为３９μm.

图２　热致变色复配物、热致变色微胶囊变色温度(a)及
变色时间(b)的柱状图

图３　热致变色微胶囊粒径分布图

２􀆰３􀆰３　微观形貌分析

图４为热致变色微胶囊的SEM 图和光学显微

镜图.由图４(a)可以看出,热致变色微胶囊呈球

状,外表较为光滑,有少量未反应颗粒粘连在微胶囊

表面,包裹程度较好.从图４(b)可以看出,蓝色芯

材被完整地包裹在壁材中,且壁材具有一定透明性,
说明在优化条件下可以制备出性能良好的热致变色

微胶囊.

图４　热致变色微胶囊的SEM 图(a)和光学显微镜图(b)

２􀆰３􀆰４　耐酸碱性能

将热致变色复配物、热致变色微胶囊样品分别

溶解在浓度均为０􀆰１mol/L的盐酸和氢氧化钠溶液

中,溶解情况见表７.由表可以看出:热致变色复配

物在一定浓度的酸、碱溶液中溶解且失去了变色能

􀅰９７􀅰
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力;而热致变色微胶囊因壁材对芯材提供了一定的

保护作用,使得芯材没有被酸碱溶解,因此具有一定

的耐酸碱性能.
表７　热致变色复配物和热致变色微胶囊样品

在酸、碱溶液中的溶解情况

样品
溶解情况

０􀆰１mol/L盐酸 ０􀆰１mol/L氢氧化钠

热致变色复配物 溶解 溶解

热致变色微胶囊 不溶,加热变色 不溶,加热变色

２􀆰３􀆰５　TG分析

图５为热致变色复配物、热致变色微胶囊的

TG曲线图.由图可以看出:热致变色复配物在

１２０℃左右出现失重,在１９０℃左右完全失重;热致

变色微胶囊失重峰的起始温度在１５０℃,在２３０℃左

右完全失重.从失重温度可以看出,由于壁材包裹

了热致变色复配物,对其提供了保护作用,使得热致

变色微胶囊的耐热性能相对于热致变色复配物有一

定的提高.

图５　热致变色复配物和热致变色微胶囊的 TG曲线图

３　结论

(１)在结晶紫内酯、双酚 A、十四醇三者质量比

为１∶４∶７０,搅拌温度为７０℃、搅拌时间２h条件下,
制备出变色效果好,变色温度起始值为２９􀆰３℃的热

致变色微胶囊.
(２)在 数 显 高 剪 切 分 散 乳 化 机 转 速 为 ３５００

r/min、固化时间３h条件下,制备的热致变色微胶

囊平均粒径为３９μm.
(３)热致变色微胶囊变色性能良好,芯材外部包

裹的壁材没有完全阻碍芯材的变色性能,并且保护

了芯材免受外界环境的影响,使微胶囊具有一定的

耐酸碱性能.
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会增大,粒径分布会变宽,而反应温度提高,催化溶

液pH 提高会使聚甲基硅氧烷微球粒径变小,粒径

分布变窄.最后通过FTＧIR、XRD对微球的结构进

行了表征,发现聚硅氧烷微球可能包括不完整的笼

状结构或梯形结构.
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