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摘　要：以明胶阿拉伯树胶为壁材，四氯乙烯为分散介质，硬脂酸改性的ＴｉＯ２ 为显示颗粒，采用复合凝聚法

制备了红白显示的电子墨水微胶囊。详细讨论了ＴｉＯ２ 用量对反射性能的影响，讨论了Ｓｐａｎ８０用量对分散

体系稳定性的影响。结果表明：随着电荷控制剂Ｓｐａｎ８０用量的增加，颗粒的Ｚｅｔａ电势和电泳淌度随之增加，

使得分散体系的稳定性增加。当Ｓｐａｎ８０浓度为３．０％时，分散体系长时间放置，无沉降发生。制备的微胶囊

涂膜后，器件的对比度及分辨率均得到了良好改善。同时，驱动电压可达２．５Ｖ／μｍ，响应时间降低到

１５０ｍｓ。
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１　引　　言

电子纸是一种超轻、超薄的显示屏，可以像报

纸一样折叠起来，它的内容又像ＰＤＡ那样可以

根据人们需求动态更新［１３］。用电子墨水制成的

电子纸将在很大程度上改变人们的生活面貌，尤

其是对广告、报刊、图书等行业产生重大影响。电

子墨水微胶囊的制备是电子墨水工业化的关键，

是该领域目前研究的热点［４５］。电子墨水显示技

术原理是把带电的微粒子分散在液体中构成悬浮

液，当对该分散体系施加电场时带电粒子就会在

电场的作用下发生电泳，使得带有一定颜色和电

荷（正或负）的粒子定向泳动，通过透明电极构成

显示［６］。采用电子墨水制备的电子纸因其独特的

性能而备受各国研究机构的重视。

２００３年，ＥＩｎｋ公司、Ｐｈｉｌｉｐｓ公司和Ｓｏｎｙ公

司共同宣布了第一个商业化电子纸显示模块，应

用于Ｓｏｎｙ最新的ｅＢｏｏｋ阅读器中，显示分辨率

达到了１７０ｐｐｉ，可实现４级灰度。由于仅在电子

纸中内容发生改变的时候才需要电能，因此用４

节常规５号碱性电池就可以阅读１００００页的文

字内容。日本 Ｃａｎｏｎ公司开发的“仿纸张显示

器”电子纸技术只在单侧配置电极，采用让黑色粒

子在平面上移动的方法，分辨率为２００ｄｐｉ，使用

塑料底板时还可以弯曲，但缺陷是断电后内容维

持时间仅为几分钟［７８］。

前期研究结果中，制备的电子墨水微胶囊显

示器件，存在分辨率低、对比度低、可重复性差，且

驱动电场强度高等缺点［９］。因此，制备具有优良

显示性能，同时降低器件的驱动电压，以实现真正

低能耗，以及快速响应，从而满足动态需求的电子

墨水微胶囊显得尤为重要。本论文在前期研究基

础上，通过调节分散体系内相组分配比关系，显著

提高电子墨水器件显示性能。

２　实　　验

２．１　微胶囊的制备

４０℃水浴，１００ｍＬ质量比为０．０２％的ＳＤＳ

水溶液中分别加入４０ｍＬ质量比为１％的明胶水

溶液、阿拉伯树胶水溶液，搅拌２０ｍｉｎ，加入预超

声３０ｍｉｎ电泳液２ｍＬ
［９］，转速４００ｒ／ｍｉｎ，乳化

１０～１５ｍｉｎ，略降速并用醋酸的水溶液调节ｐＨ

至３～４，至产生相分离，加冰急速降温冷却到

５℃以下，搅拌１５ｍｉｎ，加入质量分数为５０％的

戊二醛溶液４～６ｍＬ，使明胶阿拉伯树胶交联固

化６～８ｈ，反复水洗得到微胶囊。

２．２　分析检测

Ｚｅｔａ电势采用动态光散射仪 （Ｍａｌｖｅｒｎ，

ＮａｎｏＺＳ，ＵＫ）。接触角测量采用表面接触角仪

（ＫＳＶＣＡＭ１００，芬兰），观察不同时间下粉体表

面与水间接触角的变化。用连接ＣＣＤ（ＦＵＪＩＳＴＵ

公司）的ＡＬＰＨＡＰＨＯＴ２ＹＳ２生物显微镜（Ｎｉｋｏｎ

公司）观察制备的电子墨水微胶囊的形状、大小，

囊内颗粒的分布情况，通过视频捕捉卡采集图像。

用高压直流电源测试制得的电子墨水微胶囊的显

示效果。

３　结果与讨论

３．１　改性颗粒润湿性

根据表面化学原理，可以用水在膜上的接触

角来判断膜的亲水性大小。在众多测量方法中，

躺滴法是测定接触角最为广泛的使用方法［１０］，其

测定值受实验条件影响，如温度、湿度以及液滴在

样品表面的停留时间等［１１］。实验表明在样品表

面的接触角测量过程中，时间因素的影响是不能

忽略的。图１显示了未改性及改性后ＴｉＯ２ 纳米

颗粒表面接触角随液滴停留时间的变化。由图１

可见，未改性 ＴｉＯ２ 接触角几乎不随停留时间改

变，保持在１９°左右（图１ａ和１ｂ）。而改性后的

ＴｉＯ２ 开始接触角随停留时间下降很快，在前１０ｓ

内就从起始接触角（狇ｓ，接触时间为零时）１２７．２７°

（图１ｃ）迅速降低到２４．０５°（图１ｄ），随后下降趋

势减缓，１０～５０ｓ由２４．０５°降到１７．０４°，其后接触
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图１　改性前后颗粒的润湿性变化：改性及未改性 ＴｉＯ２

接触角随时间变化曲线．

Ｆｉｇ．１　ＭｅａｎｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｂａｒｅａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄＴｉＯ２狏狊．

ｔｉｍｅ　
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角不再随时间变化，即为平衡接触角（狇ｅ）。改性

前后ＴｉＯ２ 随时间变化如图１（ｅ）所示。产生这种

现象的主要原因在于：接触角时间依赖性主要是

由于水滴与颗粒表面接触后其表面发生重构引

起，起始接触角与平衡接触角则分别与改性后颗

粒表面疏水性组分和亲水性组分相关［１１］。

３．２　分散体系组分配比关系影响因素

３．２．１　Ｓｐａｎ８０量对Ｚｅｔａ电势的影响

本实验中，由于Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ表面电位测量仪是

利用激光多普勒电泳（ＬａｓｅｒＤｏｐｐｌｅｒＥｌｅｃｔｒｏｐｈｏ

ｒｅｓｉｓ），当分散液的浓度太高时，会产生计数比例

失误（ｃｏｕｎｔｉｎｇｒａｔｅｅｒｒｏｒ）。因此，实际测量时，

是将添加不同体积百分比的Ｓｐａｎ８０后所得分散

液静置１２ｈ，经低速离心后取上层悬浮液来测量

吸附Ｓｐａｎ８０后ＴｉＯ２ 的Ｚｅｔａ电位。其原因在于，

经过长时间静置，颗粒表面对Ｓｐａｎ８０的吸附已

达到平衡，因而，离心沉降处理并不会破坏颗粒表

面的双电层结构［１２］。

图２为Ｓｐａｎ８０浓度与Ｚｅｔａ电势关系。由图

可见：吸附Ｓｐａｎ８０后的粒子带有正电荷。Ｆ．Ｍ．

Ｆｏｗｋｅｓ认为
［１３］：陶瓷粒子在非水系介质中带电

荷来自于粒子表面与有机介质的电子和质子间的

交换反应。由图可见：表面电位一开始随Ｓｐａｎ８０

浓度而增加，在Ｓｐａｎ８０体积分数３．０％时，Ｚｅｔａ

电势为＋３２．６ｍＶ，而对应的电泳淌度达５．４２×

１０－６ｃｍ２／Ｖ·ｓ。而当Ｓｐａｎ８０体积分数升高到

３．５％时，Ｚｅｔａ电势为＋３３ｍＶ，而对应的淌度为

５．４７×１０－６ｃｍ２／Ｖ·ｓ，可视为Ｓｐａｎ８０体积分数

达到３．０％时，Ｚｅｔａ电势保持不变。

以上现象与Ｌ．Ｓ．Ｐａｒｋ等人分别使用氨基硅烷

ＳＡ０７００（３（２ａｍｉｎｏｅｔｈｙｌ）ａｍｉｎｏｐｒｏｐｙｌｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙ
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图２　Ｓｐａｎ８０浓度与Ｚｅｔａ电势及电泳淌度间关系

Ｆｉｇ．２　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＳｐａｎ８０ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄ

Ｚｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌａｎｄｍｏｂｉｌｉｔｙ

ｓｉｌａｎｅ））及ＬＤ５６０１（３ａｍｉｎｏｐｒｏｐｙｌｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉ

ｌａｎｅ）将ＴｉＯ２ 分散于环己酮结果相似，为无机粉

末分散于有机溶剂中的典型现象［１４１６］。其原因

可能为：Ｓｐａｎ８０以中性分子的形态吸附于 ＴｉＯ２

粒子表面。由于之前 ＴｉＯ２ 表面为硬脂酸所改

性，因此，Ｓｐａｎ８０将质子转移至ＴｉＯ２ 粒子表面的

硬脂酸，因而产生表面带正电的 ＴｉＯ２ 粒子。随

着Ｓｐａｎ８０在ＴｉＯ２ 表面吸附量的增加，表面电荷

密度随之增加，因此，Ｚｅｔａ电位随之增加。进一

步观察发现，随着Ｓｐａｎ８０浓度继续增加，表面电

位反而下降。可能原因为：添加于溶剂中的

Ｓｐａｎ８０一部分在溶剂中解离而带负电。溶剂中

带负电的Ｓｐａｎ８０为表面带正电的ＴｉＯ２ 反离子，

因此，在溶液中形成双电层。而溶液中过多解离

态的Ｓｐａｎ８０减少了双电层，使得粒子表面电位

下降。相似显色粒子在有机溶剂中的带电机制也

在其他地方被提出［１７１８］。

３．２．２　Ｓｐａｎ８０量对悬浮稳定性的影响

一般而言，颗粒分散在介质中时会带电，但这

并不足以保证分散体系的稳定性。原因在于，电

中性要求其周围紧邻的液体带有等量异种电荷，

这样也就构成了双电层。Ｐ．Ｍüｒａｕ和Ｂ．Ｓｉｎｇｅｒ

认为［１９］：对于给定分散体系而言，其失稳定作用

来自于两个方面。其一为结块（ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｉｏｎ），

由于粒子间斥力势垒较低所致；其二为聚集

（ｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ），由于分散体系内流体运动所致。通

过进一步研究分散体系稳定机理，他们认为通过

以下几种方法可提高分散体系的稳定性：使粒子

带点；减低表面能；增加表面活性以及与介质相容

性；利用高分子或保护胶体，以形成表面结构层，

加强空间位阻等。实验发现，选用Ｓｐａｎ８０作为

电荷控制剂，能够使颜料颗粒表面带电，并维持体

系的稳定及使颗粒对电场做出响应。

对于电泳分散体系而言，若电泳显示液在画

面显示以后，由于分散颗粒的聚集沉降，则必然破

坏显示画面。因此，为使显示图案的保留时间尽

可能长，必须获得长时间内保持悬浮稳定的电泳

分散体系。Ｓｐａｎ８０浓度与分散体系悬浮稳定性

如图３所示。在未加入Ｓｐａｎ８０时，①号样品内颗

粒很快沉入试管底部。当Ｓｐａｎ８０浓度增加时，

体系稳定性增加，但经过一段时间放置后，②～⑤

号样品仍会沉降，表明在此Ｓｐａｎ８０浓度下，体系

仍未能达到稳定状态。继续增加浓度到２．５％时，
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图３　不同Ｓｐａｎ８０浓度时分散体系稳定性

Ｆｉｇ．３　 Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＳｐａｎ

８０ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

观察⑥号样品发现，大部分 ＴｉＯ２ 颗粒沉降于试

管底部，体系已无明显分层。当体积分数增加到

３．０％时，分散体系内只有少量沉于试管底部，表

明此时分散体系已趋于稳定。进一 步 增 加

Ｓｐａｎ８０浓度后，发现⑧号样品显示此时体系稳定

程度很高，试管底部未发现沉降的颗粒。

３．３　电泳显示

根据上述结果，将配置好的电泳液加入到自

制电泳槽内，两电泳槽间距为９８μｍ。如图４所

示，当驱动电压为５Ｖ时，可清晰显示图像显示。
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图４　电泳显示图片．（ａ）犞＝０；（ｂ）犞＝５Ｖ；（ｃ）犞＝－５Ｖ．

Ｆｉｇ．４　Ｐｉｃｔｕｒｅｏｆｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓｄｉｓｐｌａｙ．（ａ）犞＝０；（ｂ）

犞＝５Ｖ；（ｃ）犞＝－５Ｖ．

３．４　静态显示

图５为电子墨水微胶囊涂膜后及显示原型器

件显示照片。如图６（ａ）所示，电泳液内ＴｉＯ２ 纳米

颗粒包覆于微胶囊内，无明显团聚，呈密集分散

态。显然，这有利于增加器件的显示密度，从而提

高对比度。另外，微胶囊固化后发生形变，平铺于

电极上，呈多边形并紧密排列。这样，将有助于增

大有效面积，也利于缩短响应时间。此时未对该

器件施加电场，可看到电泳颗粒在胶囊内均匀分

散。由图６（ｂ）可见，显示图案细部特征清晰可

见，且器件的响应时间为１５０ｍｓ。
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图５　电子墨水照片．（ａ），（ｂ）涂膜后微胶囊膜光学显微

照片；（ｃ），（ｄ）显示后数码照片（犈＝２．５Ｖ／μｍ）．

Ｆｉｇ．５　Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｍｉｃｒｏｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｉｎｋ：

（ａ），（ｂ）Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓｃｏａｔｅｄｏｎ

ＩＴＯｇｌａｓｓ；（ｃ），（ｄ）Ｄｉｇｉｔａｌｐｉｃｔｕｒｅｏｆｍｉｃｒｏｃａｐ

ｓｕｌｅｓａｆｔｅｒａｐｐｌｙｉｎｇａｖｏｌｔａｇｅ（犈＝２．５Ｖ／μｍ）．

４　结　　论

为提高电子墨水微胶囊显示性能，讨论了

ＴｉＯ２ 用量对反射性能的影响，并讨论了Ｓｐａｎ８０

用量对分散体系稳定性的影响。研究结果表明：

（１）Ｓｐａｎ８０浓度的升高可显著提高颗粒的

Ｚｅｔａ电势和电泳淌度，从而提高分散体系的稳定

性，当Ｓｐａｎ８０体积分数为３．０％时，分散体系长

时间放置，而不发生沉降。

（２）制备的微胶囊涂膜后，器件的对比度及分

辨率均得到了良好的改善。同时，驱动电压为

２．５Ｖ／μｍ，响应时间为１５０ｍｓ。
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《液晶与显示》投稿指南

　　《液晶与显示》投稿方式为网上投稿。网上投稿便于您随时查询稿件的处理情况，方法为：登录本刊

网站ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｙｊｙｘｓ．ｃｏｍ，进入“作者投稿”栏目，在线注册投稿。注册时“用户名”和“口令”由您设

定，登录后按“提示”进行操作即可。稿件请用 Ｗｏｒｄ完成以便专家网上审理。

《液晶与显示》稿件发表的正常周期为３～６个月，缩短论文发表周期是学术论文的社会效益尽早实

现的重要条件，而满足《液晶与显示》征稿简则，特别是第３项中（１）～（７）的要求，是稿件可以尽早编辑

加工的必要条件。因此，您若希望论文能够早日发表，请您务必按“简则”写稿。

若您的稿件附有同行专家评语及单位推荐信，则您的稿件将优先发表，也欢迎您推荐２～３名审稿

专家；同时，本刊更欢迎国家各重大科技攻关项目和基金课题产出的自主创新性文章。

《液晶与显示》稿件发表含印刷版、电子版和网络版，对版权有特殊要求者，请事先声明。


