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多彩液晶微胶囊的制备及性能研究

孙　聪∗

(东北石油大学秦皇岛校区 石化系,河北 秦皇岛０６６００４)

摘要:采用手性剂掺杂向列相混合液晶制备出具备类似胆甾相液晶温变显色性能的液晶混合物.通过控制向列相液晶

中手性剂的添加量,调节混合液晶的颜色,制备出系列室温下呈颜色转变的液晶混合物.在此基础上,探究３种不同添

加剂对混合液晶显色性能的影响,确定具备最佳温变显色性能的液晶混合物配方.以上述液晶混合物为芯材、异佛尔酮

二异氰酸酯(IPDI)为壁材,采用界面聚合法在不同反应条件下制备出一系列液晶微胶囊,并确定最佳反应条件.结果表

明:最佳反应条件下,制备的液晶微胶囊粒径范围在５０~１０５μm 之间,平均粒径在６８．０６μm 左右,囊芯材料含量约占

３５％.液晶微胶囊呈规则球形,粒径比较均匀,具有良好的温变显色性能,且热稳定性较高,热分解温度达３３０℃以上.
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Preparationandpropertiesofpolychromaticliquid
crystalmicrocapsules

SUNCong∗

(DepartmentofPetrochemical,NortheastPertroleumUniversity,Qinhuangdao０６６００４,China)

Abstract:NematicphaseliquidcrystalmixturewithchiraldopantwassynthesizedtoreplacecholesＧ
tericliquidcrystalasthecoreofmicrocapsule．Firstly,seriesofliquidcrystalmixturecolorＧchanged
atroomtemperaturewerepreparedbyadjustingthedifferentratiosofnematicliquidcrystalandchiral
additive．Afterwards,threeextraadditiveswereexploredrespectivelyastheadditionofthepolychroＧ
maticliquidcrystalmixturetodeterminethebestformulationofliquidcrystalmixturedisplayingdifＧ
ferentcoloratvariedtemperature．Aseriesofliquidcrystalmicrocapsulewereconductedandrefined
byisophoronediisocyanate(IPDI)filledwiththeaboveliquidcrystalmixture(i．e．thecoreofmicroＧ
capsule)intermsofinterfacialpolymerizationreaction．Itcanbeconcludedfromthecharacterization
thatthebestliquidcrystalmicrocapsulessizerangebetween５０Ｇ１０５μm withaverageparticlesizeof
６８．０６μmandthecontentsofcorematerialsisabout３５％．Themicrocapsulesexhibitsphericalwith
uniformparticlesizeandgoodtemperaturechangecolorperformancesimultaneously．Inaddition,



thermaldecompositiontemperatureof３３０℃confirmsthebetterthermalstabilityofliquidcrystalmiＧ
crocapsulesinthiswork．
Keywords:nematicliquidcrystal;chiraladditives;dope;microcapsule;interfacialpolymerization

１　引　　言

　　微胶囊主要是指一类由天然或合成高分子材

料通过不同的制备方法研制而成的微型容器,其
平均粒径一般在２~２００μm 的范围内,但理论

上,平均粒径在０．０１~１００００μm 的范围内的微

球都属于微胶囊范畴[１].微胶囊可以保护芯材免

遭环境破坏,拓展芯材的应用领域[２].微胶囊的

制备方法众多,目前常用的有界面聚合法、原位聚

合法和复凝聚合法、溶剂蒸发法等[３Ｇ６].对于液晶

微胶囊的研究,国内外均有所报道.范菲等人采

用原位聚合法制备了聚氨酯包覆的光致变色化合

物微胶囊,通过探究实验,确定最佳预聚温度为

２０~６０℃,微胶囊平均粒径与芯壁质量比、搅拌

速率和乳化速率均负相关[７].张九敏、魏杰等人

采用界面聚合法制备胆甾相液晶微胶囊,并制得

具有良好热敏显色性的液晶微胶囊薄膜[８].韩玉

英、吕奎等人采用溶剂蒸发法制得具有特殊形貌

的液晶微胶囊,并实现了微胶囊表面形貌的可控

调整[９].韩国的 Heo等采用溶液分散法制得了

以聚甲基丙烯酸甲酯为壁材的液晶微胶囊[１０].

Ju等采用原位悬浮聚合方法制得了热敏液晶微

胶囊[１１].

胆甾相液晶分子分层排列,各层的分子长轴

之间有轻微的扭曲角度,多层分子排列方向逐渐

扭转,呈螺旋结构,其螺旋程度由螺距 P 表征.
当螺旋结构的周期与入射光波长同量级时,螺距

起到衍射光栅的作用,螺旋结构会选择性地反射

光的偏振组分,从而呈现不同颜色.此外,当温度

发生细微变化时,螺距也会随之改变,进而呈现出

颜色的变化[１２Ｇ１３].与胆甾相液晶相似,手性掺杂

向列相液晶也具有上述选择性反射的光学特性和

显著的温度效应[１４Ｇ１５].因此,在向列相液晶中添

加手性剂,就可形成螺旋结构,所得液晶混合物的

螺距会随着手性剂添加量的不同而发生改变[１６],
进而呈现不同的颜色.由于液晶材料的性能会因

环境干扰而产生较大变化,故采用微胶囊技术对

其进行包覆保护.
本文完成了手性向列相液晶的配制及性能

优化,并以最佳配方为芯材、异佛尔酮二异氰酸

酯(IPDI)为壁材,采用界面聚合法制备了聚氨

酯包覆的彩色液晶微胶囊.结合IR、TG推测微

胶囊的结构及热稳定性,利用 SEM、POM 及激

光粒 度 仪 对 微 胶 囊 的 形 貌 及 尺 寸 大 小 进 行

表征.

２　实　　验

２．１　试剂与仪器

主要实验试剂:小分子向列相液晶(１＃ );手
性剂(２＃ ),CB１５;含氰基液晶(３＃ ),戊基联苯腈;

含氟基液晶(４＃ ),丙基双环己基对氟苯;含酯基

液晶(５＃ ),丙基双环己基甲酸Ｇ２,３Ｇ二氰基Ｇ４Ｇ戊

氧基苯酚酯;聚乙烯醇(１７８８低粘度型),阿拉丁;
异氟尔酮二异氰酸酯(异构体的混合物),阿拉丁;
二月桂酸二丁基锡,阿拉丁.

主 要 测 试 仪 器:傅 里 叶 红 外 光 谱 仪

(Spectrum One),美国PE公司;差示扫描量热仪

(DSC２０４),德国 NETZSCH 公司;热台偏光显微

镜(LEICADMRX),德国LEICA公司;紫外可见

分光光度计(Lambda９００),美国PE公司;热重分

析仪;激光粒度仪;扫描电镜.

２．２　囊芯材料的配制

(１)零添加剂系列手性向列相液晶的配制

将１＃ 和２＃ 依一定比例混合,加热至清亮使

样品混合均匀,冷却备用,得到编号依次为 A０~
G０的混合液晶,混合液晶 A０~G０组分质量含量

如表１所示.
(２)含添加剂系列手性向列相液晶的配制

取等量 A０~G０混合液晶,按一定比例分别

加入３＃ 、４＃ 、５＃ ,均加热至清亮使样品混合均匀,
冷却备用,得到３个系列的混合液晶.将混合液

晶命名为Si－n,其中S表示编号 A~G,i表示添

３８６第７期 　　　　　　　　孙　聪:多彩液晶微胶囊的制备及性能研究



加剂成分,n 表示添加剂质量百分比.

表１　混合液晶A０~G０的组分质量含量及颜色

　Tab．１　Componentqualitycontentofliquidcrystal
mixtureA０－G０andtheircolors

编号 １＃ 和２＃ 的质量比 颜色

A０ １００∶３５ 红

B０ １００∶５０ 橙

C０ １００∶５８ 黄

D０ １００∶７４ 绿

E０ １００∶８８ 青

F０ １００∶９５ 蓝

G０ １００∶１１１ 紫

２．３　液晶微胶囊的制备

(１)乳化剂聚乙烯醇水溶液的配制

称取１份PVAＧ１７８８白色粉末和９９份去离

子水混合,高速搅拌至 PVA 粉末在水中全部溶

解,静置消泡后备用.
(２)液晶微胶囊的制备

将混合液晶与适量的 PVA 水溶液混合,乳
化６min.在上述乳化液中缓慢加入异氟尔酮二

异氰酸酯(IPDI),以相同乳化速率乳化６ min.
然后转移至三口烧瓶中,加入催化剂二月桂酸二

丁基锡(DBTDL),在一定的搅拌速率下反应６h,
反应温度为４０ ℃.反应结束后,抽滤并真空干

燥,制得微胶囊粉末.

３　结果与讨论

３．１　囊芯材料的热性能分析

采用差示扫描量热仪测定混合液晶及其各组

分的DSC曲线,探究添加剂３＃ 、４＃ 、５＃ 对混合液

晶热性能的影响.
结合混合液晶各组分的DSC曲线可知,向列

相液晶组分１＃ 的清亮点为１０５．４４℃;手性剂组

分２＃ 的熔点为－２４．２９℃;添加剂组分３＃ 的熔点

为１３１．４４℃,清亮点为２３７．９４℃;添加剂组分４＃

的清亮点为１０６．２３℃;添加剂组分５＃ 的熔点为

６１．４７℃.混合液晶 A０~G０及Si－n的 DSC曲线

如图１所示.

图１　混合液晶的 DSC曲线.(a)A０~G０;(b)A３－１~G３－１;(c)A４－１~G４－１;(d)A５－１~G５－１.

Fig．１　DSCcurvesofliquidcrystalmixture．(a)A０ＧG０;(b)A３－１ＧG３－１;(c)A４－１ＧG４－１;(d)A５－１ＧG５－１．
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　　由图１(a)可知,随着组分２＃ 含量的增加,混
合液晶的清亮点逐渐降低,且均低于单一组分１＃

的清亮点１０５．４４ ℃,清亮点区间在３０~８０ ℃.
由图１(b)可知,当加入组分３＃ 时,清亮点均有所

升高,且随着组分２＃ 含量的增加,升高幅度呈上

升趋势.由图１(c)可知,当加入组分４＃ 时,清亮

点呈波动变化.由图１(d)可知,当加入组分５＃

时,清亮点均有所降低,且随着组分２＃ 含量的增

加,降低幅度基本持平.
综上所述,４个系列的混合液晶清亮点区间

均在３０~８０℃范围内,３种添加剂的加入对混合

液晶的清亮点有不同程度的改变.添加剂３＃ 可

用于提高混合液晶清亮点,添加剂５＃ 可降低混合

液晶清亮点,添加剂４＃ 则对混合液晶清亮点影响

不稳定,忽大忽小,但改变幅度均不大.

３．２　囊芯材料的织构分析

采用热台偏光显微镜测定混合液晶的POM
图片,探究添加剂３＃ 、４＃ 、５＃ 对混合液晶液晶性

能的影响.在室温条件下(２５ ℃左右)测定混合

液晶 A０~G０的POM 图片如图２所示.

图２　混合液晶 A０~G０的POM 图片

Fig．２　POMphotosofliquidcrystalmixtureA０ＧG０

　　由图２可知,在室温条件下,随着组分２＃ 含

量的增加,向列相液晶的各层分子长轴间扭曲角

度不断改变,从而显示出不同的颜色.
对混合液晶A０~G０及SiＧn分别进行变温条件

下的POM测试,选定颜色变化范围较宽的D系列

混合液晶.在变温条件下测定混合液晶 D３Ｇ１、D４Ｇ１

及D５Ｇ１的POM 图片如图３所示.由图３可知,随
着温度的升高,混合液晶发生颜色变化,依次出现

绿色、浅蓝、深蓝、紫色、红色、橙色、黄色.通过比

较,变温条件下,混合液晶D４Ｇ１的变色效果最稳定,
且变色温度范围在２０~５０℃之间,可选择混合液

晶D４Ｇ１作为微胶囊包覆的囊芯材料.

图３　混合液晶 D３Ｇ１、D４Ｇ１及 D５Ｇ１的POM 图片.

Fig．３　POMphotosofliquidcrystalmixtureD３Ｇ１,D４Ｇ１andD５Ｇ１．

３．３　囊芯材料的反射图谱测定

采用紫外可见分光光度计测定室温下混合液

晶 A０~G０及 SiＧn的反射图谱,探究添加剂３＃ 、

４＃ 、５＃ 对混合液晶显色性能的影响.

在室温条件下(２５℃左右)测定混合液晶 A０~

G０及SiＧn的反射图谱,如图４所示;各峰值对应的

波长如表２所示.结合图４和表２可知,随着组

分２＃ 含量的增加,混合液晶的反射峰值波长呈下

降趋势,响应波长范围对应的颜色依次为红色、橙
色、黄色、绿色、浅蓝、深蓝和紫色,这与偏光图片

显示的结果相一致.图４(a)中,浅蓝与深蓝区域

有重叠,说明混合液晶 A０~G０在室温下不能完

整表示７种渐变色,E０与F０颜色相近,不易区分.
经比较,图４(b)和图４(d)中未明显改善此现象.
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图４(c)中,７种渐变色被明显区分,说明混合液晶

A４Ｇ１~G４Ｇ１在室温下能够完整表示７种渐变色.
通过比较,室温条件下可选择混合液晶 A４Ｇ１~G４Ｇ１

作为微胶囊包覆的囊芯材料.

图４　混合液晶的反射图谱.(a)A０~G０;(b)A３Ｇ１~G３Ｇ１;(c)A４Ｇ１~G４Ｇ１;(d)A５Ｇ１~G５Ｇ１.

Fig．４　Reflectionspectraofliquidcrystalmixture．(a)A０~G０;(b)A３Ｇ１~G３Ｇ１;(c)A４Ｇ１~G４Ｇ１;(d)A５Ｇ１~G５Ｇ１．

表２　混合液晶的反射峰值波长

Tab．２　Peakwavelengthofliquidcrystalmixture
(nm)

编号 S０ S３Ｇ１ S４Ｇ１ S５Ｇ１

A ８０８ ８３１ ８２１ ８１８

B ６４７ ６５９ ６５７ ６５０

C ５６１ ５８３ ５８１ ５８３

D ５２１ ５２８ ５２６ ５２５

续　表

编号 S０ S３Ｇ１ S４Ｇ１ S５Ｇ１

E ４７１ ４７８ ４８１ ４８０

F ４５３ ４６３ ４６１ ４５９

G ４２５ ４３４ ４３１ ４３４

３．４　微胶囊的结构表征

采用傅里叶红外光谱仪分别测定包覆前后微
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胶囊的红外光谱,如图５所示.图５中,曲线a表

示已包覆芯材微胶囊的红外光谱,曲线b表示未

包覆芯材微胶囊的红外光谱.未包覆芯材时,曲
线b中在２２６５．８３cm－１处出现异氰酸酯中—N
＝C＝O的伸缩振动峰;包覆芯材后,—N＝C＝O
的伸缩振动峰消失,在１７３５．７０cm－１处出现酯基

C＝O的伸缩振动峰.说明合成的含芯微胶囊中

包覆有目标囊芯材料.

图５　包覆前后微胶囊的红外光谱

Fig．５　Infaredspectraofmicrocapsulesbeforeand
afterenacapsulation

３．５　微胶囊的热稳定性分析

采用热重分析仪分别测定包覆前后微胶囊的

TG曲线,如图６所示.

图６　包覆前后微胶囊的 TG曲线

Fig．６　TGcurvesofmicrocapsules

图６中,曲线a表示已包覆芯材微胶囊的TG
曲线,曲线b表示未包覆芯材微胶囊的 TG曲线.
从曲线a可以看出,在混合液晶的分解温度１９０
℃之前,只有少量的重量损失,这部分质量损失主

要是由少量水分和未包覆的囊芯材料的分解导致

的,说明囊芯材料被包覆在囊壁材料内.随着温

度的升高,囊壁内的混合液晶开始迅速分解,当温

度达到３３０℃时,囊芯材料基本分解完全,此时可

以粗略地估算出囊芯材料含量为３５％.由曲线b
可知,囊壁材料在３１０ ℃时开始分解,至４５２ ℃
时,基本分解完全,据此推测微胶囊的热稳定温度

在３３０℃左右.

３．６　微胶囊的粒径测试

采用激光粒度仪对不同反应条件下制备的液

晶微胶囊进行粒径分散测试,并绘制粒度分布图,
如图７所示.

图７　液晶微胶囊在不同反应条件下的粒径分布图

Fig．７　ParticlesizedistributionofliquidcrystalmiＧ
crocapsulesunderdifferentreaction condiＧ
tions

由图７可知,曲线a中d(０．５)＝５８．７７μm,曲
线b中d(０．５)＝６８．０６μm,曲线c中d(０．５)＝
１２２．４０μm,曲线d中d(０．５)＝８５．０５μm.曲线b
对应的液晶微胶囊粒径分布最窄,平均粒径在

６８􀆰０６μm,粒径范围在５０~１０５μm 之间,其反应

条件为:芯壁比为１∶４,乳化速率为２０００r/min,
搅拌速率为６００r/min,乳化剂用量为１％.

３．７　微胶囊的显色效果表征

采用热台偏光显微镜测定不同反应条件下制

备的液晶微胶囊的 POM 图片,探究液晶微胶囊

的显色效果.当反应条件满足芯壁比为１∶４、乳
化速率为２０００r/min、搅拌速率为６００r/min、乳
化剂用量为１％时,显色效果最佳.随着温度的

升高,液晶微胶囊发生明显的颜色变化,但由于包

覆成微胶囊对液晶材料有一定束缚,其变色情况
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与未包覆的囊芯材料混合液晶 D４Ｇ１不尽相同.偏

光显微镜下,微胶囊依次出现红色、橙色、黄色、绿
色、蓝绿、蓝紫,且变色温度范围在３０~６５ ℃之

间,该液晶微胶囊在升温条件下的 POM 图片如

图８所示.

图８　显色液晶微胶囊在升温条件下的POM 图片

Fig．８　POMphotosofliquidcrystalmicrocapsulesunderheatingconditions

３．８　微胶囊的形貌表征

依据粒径分析结果及偏光测试,确定最佳反应

条件应设定如下:芯壁比为１∶４,乳化速率为２０００

r/min,搅拌速率为６００r/min,乳化剂用量为１％.
采用扫描电镜对上述反应条件下制备的液晶微胶囊

进行形貌表征测试,得到如图９所示的SEM图.

图９　液晶微胶囊的SEM 图

Fig．９　SEMimagesofliquidcrystalmicrocapsules

　　图９中,液晶微胶囊基本呈规则球状,表面致

密,粒径比较均匀.图中球体表面颗粒状物质为

未除净的乳化剂 PVA 析出沉积物,平均粒径在

７０mm 左右,与粒径分析结果基本相符.

４　结　　论

本文采用界面聚合法在不同反应条件下制备

出一系列液晶微胶囊,并确定最佳反应条件:芯壁

比为１∶４,乳化速率为２０００r/min,搅拌速率为

６００r/min,乳化剂用量为１％.通过对液晶微胶

囊的一系列性能表征,成功证明该方法制备的液

晶微胶囊呈规则球形,粒径范围在５０~１０５μm
之间,平均粒径约为６８．０６μm,囊芯材料含量约

占３５％,热稳定温度为３３０ ℃,具有良好的变温

显色性能.
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