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宽温域热敏变色可擦笔微胶囊 

色浆的制备及性能 

李  彬 1,2，蒋博睿 1,2，姜  爽 1,2*，张天永 1,2* 
（1. 天津大学 化工学院 天津市应用催化科学与工程重点实验室，天津  300354；2. 天津市功能精细化

学品技术工程中心，天津  300354） 

摘要：以 3,3-双(4-二甲氨基苯基)-6-二甲氨基苯肽（结晶紫内酯，CVL）为隐色剂、双酚 AF（BPAF）或 1-萘酚

（NPH）或双酚 S（BPS）为显色剂、4-苄氧基苯基乙基癸酸酯（DPE）或 1-十八酸（STA）或苯甲酸苯酯（PBE）

为固体溶剂，制备了三组分芯材复合物；然后，以脲醛树脂为壁材，通过原位聚合方式对芯材进行微胶囊化，

制备了微胶囊色浆，并对样品进行 SEM 表征。考察了 m(隐色剂)∶m(显色剂)∶m(固体溶剂)、微胶囊色浆制备

工艺、芯材和壁材质量比（简称芯壁比，下同）对芯材和微胶囊色浆的粒径分布、消色和显色温度、稳定性的

影响。结果表明，m(CVL)∶m(BPAF)∶m(DPE)=1∶2∶50 制备的三组分芯材的消色温度>55 ℃，并具有良好的

变色滞后能力；在质量分数 7%的聚(甲基乙烯基醚马来酸酐)为乳化剂、乳化转速 10000 r/min、乳化时间 75 min、

芯壁比 1∶2 的条件下制备的微胶囊平均粒径为 879 nm，多分散系数为 0.122，色浆消色温度为 57~61 ℃，完全

显色温度为–15~ –20 ℃。制得的色浆色彩性质良好，可擦性能符合 QB/T 2993—2015 使用要求。 

关键词：结晶紫内酯；热致变色；微胶囊；脲醛树脂；乳化工艺；特种染料与颜料 
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Preparation of wide temperature range thermochromic color-changing  
erasable pen microcapsule color paste 

LI Bin1,2, JIANG Borui1,2, JIANG Shuang1,2*, ZHANG Tianyong1,2* 
（1. Tianjin Key Laboratory of Applied Catalysis Science and Technology, School of Chemical Engineering and 
Technology, Tianjin University, Tianjin 300354, China; 2. Tianjin Engineering Research Center of Functional Fine 
Chemicals, Tianjin 300354, China） 

Abstract: Three component core materials were prepared using 3,3-bis(4-dimethylaminophenyl)-6- 

dimethylaminophenyl peptide (crystal violet lactone, CVL) as leuco, bisphenol AF (BPAF) or 1-naphthol 

(NPH) or bisphenol S (BPS) as chromogenic agent, and 4-benzoxy phenyl ethyl decanoate (DPE), or 

1-octadecanoic acid (STA) or phenyl benzoate (PBE) as solid solvent, and then micro-encapsulated by 

urea-formaldehyde resin as wall material through in situ polymerization to obtain microcapsule color paste. 

The samples were then characterized by SEM, and the effects of m(leuco)∶m(chromogenic agent)∶

m(solid solvent), preparation process conditions of microcapsule color paste, mass ratio of core material to 

wall material (referred to as core wall ratio, the same below) on particle size distribution, color loss and 

color development temperature as well as stability of core materials and microcapsule color paste were 

investigated. The results showed that the three component core material prepared from m(CVL)∶

m(BPAF)∶m(DPE)=1∶2∶50 exhibited a decoloration temperature of >55 ℃, and exhibited good 

color-changing hysteresis ability. The microcapsules prepared under the conditions of mass fraction 7% 

poly(methylvinyl ether maleic anhydride) as emulsifier, emulsifying speed 10000 r/min, emulsifying time 

特种染料与颜料 
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75 min, core wall ratio 1∶2 displayed an average particle size of 879 nm, polydispersity index of 0.122, 

decolorization temperature of 57~61 ℃ , and color development temperature of –15~ –20 ℃ . The 

microcapsule color paste showed good color properties, with the erasable performance meeting the 

requirements of QB/T 2993—2015. 

Key words: crystal violet lactone; thermochromism; microcapsules; urea-formaldehyde resin; emulsification 

process; special dyes and pigments 

可逆热致变色色浆具备显色和消色随温度转换

的能力，其在常温下显示某种颜色，受热消色后降

至常温仍为无色，降至更低温度方可恢复有色状态。

可逆热致变色色浆的染料组分微观上是由具备可逆

热致变色能力的微胶囊构成[1]，其变色能力主要来

源于微胶囊内包裹的热致变色芯材，此芯材主要以

三组分热致变色为其发色、消色变化的机理。三组

分可逆热致变色芯材主要由隐色剂、显色剂、溶剂

三组分组成[2]，其中隐色剂与显色剂的反应主导芯

材显示的色彩，显色剂与溶剂的相互溶解主导芯材

消色过程及消色性质[3-5]；通过调配显色剂、溶剂的组

成与配比可以对芯材的色彩性质进行精细的调节[6-7]；

通过复配及调整分子结构的方式改性主导消、显色

性质的溶剂部分，从而配出具有不同变色能力的芯

材 [7]，例如：使用苯基取代的羧酸酯类化合物作为

溶剂，使用醇类、盐类作为滞后添加剂等[8-9]。而用

于可擦笔的热敏色浆的芯材应具有变色滞后性[10]，

即显色温度与消色温度有较大差距。采用微胶囊技

术对可逆热致变色芯材进行包裹可有效提高其使用

过程中的稳定性及增强其变色滞后性的作用。 

日本 Pilot 公司从 1993 年开始研发摩擦笔，2006

年正式投入市场，2008 年进入中国市场。受限于专利

保护，国内的热致变色微胶囊色浆研发起步较晚[11-12]。

目前，市场中流通的国产色浆的消色温度较低（<50 

℃），消色及显色的能级壁垒不够清晰，导致产品经

常在运输过程中大量消色，且后续显色需要更低的

温度（<–20 ℃）。而海外主要竞品成熟工艺基本可

以控制产品在 55 ℃时开始出现消色现象，降温至

–20 ℃时产品基本完全显色；此外，用于色浆的微

胶囊的粒径需求为 500~5000 nm，目前国内主流工

艺 条 件 下 生 产 的 色 浆 粒 径 分 布 普 遍 大 于

1500 nm[13-15]，相比于日本成熟工艺中的 400~600 nm

存在着粒径大小及分布的差异[11]，因此，目前国内

工艺条件下色浆产品的市场竞争力不足[16]。 

本文拟以 3,3-双(4-二甲氨基苯基)-6-二甲氨基

苯肽（结晶紫内酯，CVL）为隐色剂，双酚 AF

（BPAF）、1-萘酚（NPH）、双酚 S（BPS）为显色

剂，4-苄氧基苯基乙基癸酸酯（DPE）、1-十八酸

（STA）、苯甲酸苯酯（PBE）为固体溶剂，制备三

组分芯材。通过调整芯材成分种类、配比筛选出具

备适宜变色性质的芯材复合物；经乳化后以脲醛树

脂[17-19]为壁材对芯材进行包覆生成微胶囊，制备了

可逆热致变色微胶囊色浆。考察微胶囊制备过程中，

乳化工艺、不同芯壁比（即芯材与壁材质量比）对

产物微胶囊的粒径、形貌的影响；探究微胶囊包覆

对变色芯材色彩性质，以及产物色浆的稳定性、粒

度、色彩信息的影响，以期为三组分热致变色芯材

微胶囊色浆生产提供实验依据。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

CVL（质量分数95%）、三乙醇胺（质量分数98%）、

氯化铵（质量分数 99%）、BPAF、PBE、乙二胺四乙

酸（EDTA），分析纯，天津希恩斯生化科技有限公司；

甲醛溶液（质量分数 37.5%），天津市立元化工有限公

司；NaOH，分析纯，天津市江天化工技术股份有限

公司；STA，分析纯，天津博迪化工股份有限公司；

NPH、BPS，分析纯，上海迪柏生物科技有限公司；

聚(甲基乙烯基醚马来酸酐)（平均聚合度 130000）、

DPE，分析纯，上海毕得医药科技股份有限公司；尿

素（质量分数为 99%），上海麦克林生化科技股份有

限公司；实验用水为去离子水，自制。 

DF-101S 型集热式恒温加热磁力搅拌器、TG-16

型高速离心机、YLD-2000 型电热恒温鼓风干燥箱，

巩义市予华仪器有限责任公司；FJ200-SH 型高剪切

分散乳化机，上海沪析实业有限公司；KQ-300E 型

超声波清洗器，昆山市超声仪器有限公司；Zetasizer 

Nano ZS90 型纳米粒度及 Zeta 电位分析仪，英国

Malvern 公司；Apreo S 场发射扫描电子显微镜

（SEM），美国 Thermo Fisher Scientific 公司；

DSC2000 型差示扫描量热仪（DSC），美国 TA 

Instruments 公司；EyeOne Pro 型色度仪，美国 X-rite

公司。 

1.2  方法 

1.2.1  三组分热致变色芯材制备及筛选 

采用表 1 配方制备三组分热致变色芯材。以芯

材-9 的制备为例，具体过程为：在 75 ℃油浴加热

及磁力搅拌下，按照 m(隐色剂)∶m(显色剂)∶m(固

体溶剂)＝1∶2∶50，向 25 mL 烧瓶中加入 5.00 g 固
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体溶剂 DPE，加热，待 DPE 完全融化后，加入 0.10 g

隐色剂 CVL 和 0.20 g 显色剂 BPAF，搅拌混合 30 min

后，将混合液取出，25 ℃下冷却凝固，研碎后得到

5.19 g 芯材样品，记为芯材-9。根据上述方法和步骤，

制备芯材-1~芯材-18。 
 

表 1  三组分热致变色芯材配方 
Fig. 1  Formula of three component thermochromic core 

material formula 

芯材 隐色剂 显色剂 固体溶剂 
m(隐色剂)∶m(显色剂)∶

m(固体溶剂) 

芯材-1 CVL NPH STA 1∶2∶120 

芯材-2 CVL NPH PBE 1∶4∶150 

芯材-3 CVL NPH DPE 1∶3∶50 

芯材-4 CVL BPS STA 1∶4∶100 

芯材-5 CVL BPS PBE 1∶3∶80 

芯材-6 CVL BPS DPE 1∶3∶80 

芯材-7 CVL BPAF STA 1∶2∶160 

芯材-8 CVL BPAF PBE 1∶3∶80 

芯材-9 CVL BPAF DPE 1∶2∶50 

芯材-10 CVL NPH PBE 1∶3∶100 

芯材-11 CVL BPS PBE 1∶3∶100 

芯材-12 CVL BPAF PBE 1∶3∶100 

芯材-13 CVL BPAF DPE 1∶3∶100 

芯材-14 CVL BPAF DPE 1∶3∶120 

芯材-15 CVL BPAF DPE 1∶3∶80 

芯材-16 CVL BPAF DPE 1∶3∶60 

芯材-17 CVL BPAF DPE 1∶4∶60 

芯材-18 CVL BPAF DPE 1∶2∶60 
 

1.2.2  热致变色芯材的微胶囊化 

在配有油浴加热、机械搅拌的 100 mL 反应瓶

中加入 13.00 g 甲醛溶液、5.00 g 尿素和 35 mL 去离

子水，调节搅拌转速为 200 r/min，室温下搅拌至尿

素完全溶解后，迅速加入 0.20 mL 三乙醇胺调节溶

液 pH＝8.0。10 min 内升温至 75 ℃，机械搅拌反应

2 h，冷却后加入去离子水定容至 50 mL，得到脲醛

树脂预聚物[20]。 

在 85 ℃油浴加热及机械搅拌下，向 100 mL 反

应瓶内加入 0.50 g EDTA、1.50 g NaOH、5.80 g 聚(甲

基乙烯基醚马来酸酐)（占体系总质量的 7%）和 45 

mL 去离子水，在 120 r/min 转速下搅拌溶解至黏稠

状澄清透明溶液，随后使用质量分数 5%盐酸调节体

系 pH=3.5。在另一反应瓶中加入 5.00 g 芯材-9 后加

热至完全融化[21]，将其加入到制备好的上述溶液中，

使用高剪切分散乳化机在 10000 r/min 的转速下剪切乳

化 90 min，获得乳白色均匀乳液。保持油浴加热温

度为 85 ℃，改用机械搅拌，在 300 r/min 转速搅拌

下缓慢滴加 16.5 mL新鲜制备的脲醛树脂预聚物（即

芯材和壁材质量比 1∶2），30 min 内滴加完毕，继

续搅拌反应 30 min 后向体系内缓慢滴加 10 mL 质量

分数 10%的 NH4Cl 水溶液。降至 250 r/min 下搅拌并

保温 85 ℃反应 3 h 后，停止搅拌并撤除油浴，静置，

自然冷却 12 h 后，使用 3000 目滤布过滤，即得热

致变色色浆（记为色浆-9）65 mL，离心干燥（55~ 

60 ℃干燥 12 h）后获得微胶囊，记为微胶囊-9。 

按上述步骤，固定乳化转速为 10000 r/min、乳

化时间为 90 min，分别使用占体系总质量 3%、4%、

5%、6%、7%、8%的聚(甲基乙烯基醚马来酸酐)乳

化剂进行乳化并制备微胶囊，考察乳化剂质量分数

对微胶囊粒径分布的影响。 

按上述步骤，固定乳化剂质量分数为 7%、乳化

时间为 90 min，分别使用 4000、6000、8000、10000、

12000 r/min 的转速进行乳化并制备微胶囊，考察转

速对微胶囊粒径分布的影响。 

按上述步骤，固定乳化剂质量分数为 7%、转速

为 10000 r/min，分别使用 15、30、60、75、90、105、

120 min 的乳化时间进行乳化并制备微胶囊，考察乳

化时间对微胶囊粒径分布的影响。 

按上述步骤，调整芯材和壁材（脲醛树脂预聚物）

的质量比（简称芯壁比，下同）为 1∶1、1∶2、1∶3、

1∶4，考察不同芯壁比对微胶囊微观形貌的影响。 

1.3  表征与测试 

1.3.1  色彩信息表征 

使用色度仪对芯材的 L*、a*、b*、C*、h 值进

行测定[22-23]，每个样品测定 3 次后取算数平均值。

L*代表明亮度，其值为 0~100，L*值越大代表样品

越亮（L*=0 代表纯黑色，L*=100 代表纯白色）；a*

代表红绿值（a*为正值代表红色，为负值代表绿色）；

b*代表黄蓝值（b*为正值代表黄色，为负值代表蓝

色）；C*代表色饱和度，即颜色纯度和彩度；h 代表

色相，范围 0°~360°（结果讨论中都使用平均值），

其中 200°~270°为蓝色至紫色。根据公式（1）计算

色彩相比于白色的色差（ΔE）。 

 * * 2 * * 2 * * 2
1 2 1 2 1 2( ) + +( )( )E L L a a b b     （1） 

式中：L*
1 为白色的色彩亮度，取值为 100；L*

2 为测

量的色彩亮度；a*
1 为白色的红绿值，取值为 0；a*

2

为测量的色彩红绿值；b*
1 为白色的黄蓝值，取值为

0；b*
2 为测量的色彩黄蓝值。 

1.3.2  变色温度表征 

取 2.00 g 制备好的三组分芯材置于 5 mL 离心

管内，插入温度计，将组装好的温度测量装置放入

恒温水浴锅中，从室温开始以 1 ℃/min 的速率缓慢

升温至消色，再以 1 ℃/min 的速率降至常温，观察

并记录离心管内芯材的颜色、性状变化及温度计所

示温度。 
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1.3.3  粒径及微观形貌表征 

取 1 mL 热致变色色浆，加入 5 mL 去离子水稀

释，超声分散 5 min 后在 5000 r/min 下离心 20 min，

去除上层清液，重复上述冲洗、离心步骤 3 次后获

得洗净的微胶囊，使用去离子水分散至石英片上，

喷金后使用SEM在5 kV工作电压下，在100~15000 nm

范围内进行观察。使用 Nano Measurer 软件测量并

记录照片中微胶囊粒径大小，统计分析得到微胶囊

的平均粒径大小和分布。 

使用纳米粒度及 Zeta 电位分析仪在 25 ℃测量

热致变色色浆水分散液中微胶囊的粒度信息。 

1.3.4  DSC 测试 

分别取 10 mg 芯材及微胶囊产品，在氮气气氛

下，以 5 ℃/min 的速率由常温升至 100 ℃，随后以

5 ℃/min 的速率降温至–60 ℃，测试芯材及其微胶

囊化后的热流量[24]。 

1.3.5  色浆稳定性测试 

酸碱稳定性：取 5 mL 热致变色色浆，加入去

离子水稀释至 10 mL。分别使用质量分数 5%盐酸、

质量分数 5%的 NaOH 溶液调节 pH 为 3~9，保存 24 h，

记录色浆色彩信息。 

循环变色稳定性：取 10 mL 热致变色色浆在密

封状态下依次经历升温至 70 ℃、降温至–35 ℃，

重复变温过程，分别记录循环前、循环 10 次、20

次、30 次后的色彩信息[25]。 

2  结果与讨论 

2.1  芯材变色性质结果分析 

表 2 和图 1~3 为芯材-1~芯材-9 的色彩信息。 

从表 2 可看出，三组分芯材的消色温度和所用

溶剂的熔点相关，均略低于固体溶剂（STA 熔点

69 ℃；PBE 熔点 68 ℃；DPE 熔点 63 ℃）的熔点， 

这是溶剂凝固析出结晶的过程中混合物凝固点降低

效应的表现。 

从图 1 可以看出，使用不同溶剂复配得到的芯

材在消色后重新恢复到有色状态的温度不同，STA

作固体溶剂时得到的芯材-7（图 1a）消色（53~59 ℃）

和显色（56~51 ℃）的温度基本一致，使用 PBE 作

固体溶剂时[25]芯材-8（图 1b）显色温度（42~36 ℃）

低于其消色温度（53~58 ℃）16~17 ℃，而 DPE 作

为固体溶剂时得到的芯材-9 显色温度（35~29 ℃）

比消色温度（53~61 ℃）低 24~26 ℃，表现出较为

明显的滞后现象。这是因为，PBE 和 DPE 分子中有

含芳香环取代基的羧酸酯，且较长的碳链可以强化

这一滞后现象[9]。 

由图 2 结合表 2 可以看出，三组分芯材的色彩

与所选用的显色剂及溶剂都有关系，选用显色剂会

将芯材体系的 h 限定在某个小范围内[22]。选用 NPH

作为显色剂时，芯材-1~芯材-3 的 h 位于 264°~266°，

对应于 CIE-LCh 色系中钴蓝色、普鲁士蓝所处的区

域；选用 BPS 作为显色剂时，芯材-4~芯材-6 的 h

位于 244°~258°，对应于 CIE-LCh 色系中湖蓝、靛

蓝色所处区域；选用 BPAF 作显色剂时，芯材-7~芯

材-9 的 h 位于 267°~269°，对应于 CIE-LCh 色系中

藏蓝、蓝紫色所在区域。 

由图 3 并结合表 2 可以看出，溶剂对芯材显色

色彩的色差有一定的影响，不同显色剂与溶剂搭配

后显色的质量有所不同。由于 NPH 较另两种显色剂

（BPS 和 BPAF）有更强的活性，溶剂的改变对其

显色能力的影响较小；BPS 反应活性最低，STA 提

供的氢离子对芯材的色彩也会产生一定的影响，在

BPS 作为显色剂时两种物质所产生的氢离子共同作

用于 CVL，提高了芯材色彩的 ΔE。 
 

表 2  芯材显色色彩信息及变色温度 
Table 2  Color information and discoloration temperature of core materials 

CIE-Lab① CIE-LCh② 

芯材 固体溶剂 显色剂 

 m(隐色剂)∶ 

 m(显色剂)∶

m(固体溶剂) 

消色温度/

℃ 

显色温度/

℃ 
L* 

a* b* C* h/(°) 

芯材-1 STA NPH 1∶2∶120 53~58 55~52 32.33±0.13 32.03±0.02 –69.14±0.33 93.13±0.13 265.13±0.16

芯材-2 PBE NPH 1∶4∶150 55~59 46~42 31.03±0.18 30.15±0.11 –71.06±0.14 94.25±0.04 264.07±0.01

芯材-3 DPE NPH 1∶3∶50 54~59 43~37 34.05±0.09 32.42±0.05 –69.74±0.03 95.01±0.18 266.33±0.05

芯材-4 STA BPS 1∶4∶100 52~57 55~50 57.62±0.12 9.07±0.08 –50.29±0.19 81.17±0.08 258.51±0.13

芯材-5 PBE BPS 1∶3∶80 52~59 43~38 66.93±0.03 –7.51±0.13 –33.47±0.13 57.52±0.11 244.42±0.17

芯材-6 DPE BPS 1∶3∶80 55~61 40~33 67.54±0.15 0.16±0.04 –34.08±0.07 57.13±0.07 252.03±0.08

芯材-7 STA BPAF 1∶2∶160 53~59 56~51 33.88±0.08 32.08±0.06 –62.77±0.08 85.07±0.05 268.17±0.09

芯材-8 PBE BPAF 1∶3∶80 53~58 42~36 32.16±0.03 38.07±0.09 –69.51±0.04 96.03±0.13 267.05±0.12

芯材-9 DPE BPAF 1∶2∶50 53~61 35~29 23.73±0.05 50.17±0.05 –76.17±0.11 86.18±0.07 269.22±0.08

注：消色温度为开始消色至完全无色或色差 ΔE<3 时的温度；显色温度为开始显色至颜色基本无进一步变化时的温度；①、②

本文色彩基于国际照明委员会（CIE）颜色系统测定，下同。 
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a—芯材-7（STA）；b—芯材-8（PBE）；c—芯材-9（DPE） 

图 1  BPAF 为显色剂时不同固体溶剂芯材升降温过程中

ΔE 的变化 
Fig. 1  ΔE change during the rising and cooling process of 

different solvent core materials when BPAF as color 
developing agent 

 
 

a—芯材-1；b—芯材-2；c—芯材-3；d—芯材-4；e—芯材-5；f—

芯材-6；g—芯材-7；h—芯材-8；i—芯材-9 

图 2  不同芯材常温下的照片 
Fig. 2  Photos of different core materials at room temperature 
 

 
 

图 3  不同芯材的 ΔE 
Fig. 3  ΔE of different core materials 

 

而使用 PBE、DPE 两种酯类溶剂时，由于溶剂

对 CVL 显色无贡献，芯材的∆E 相对较低，仅为

47.05、47.32（芯材-5、芯材-6）；BPAF 与 DPE 两

者相互之间的相容性及性质搭配最好，所制备的芯

材-9 的 ΔE 分别比使用 STA（芯材-7）与 PBE（芯

材-8）时高 22.15、10.44。 

表 3 为相同质量比不同显色剂的色彩信息及芯

材消色温度。 
 

表 3  相同质量比不同显色剂芯材的色彩信息及消色温度 
Table 3  Color information and color elimination temperature of core materials from different color developing agents with 

the same mass ratio 

CIE-Lab CIE-LCh 
芯材 显色剂 

m(隐色剂)∶m(显色剂)∶ 

m(固体溶剂) 
消色温度/℃ L* 

a* b* C* h/(°) 

芯材-10 NPH 1∶3∶100 52~56 32.09±0.02 28.36±0.18 –69.12±0.32 93.54±0.04 264.33±0.18

芯材-11 BPS 1∶3∶100 53~60 66.33±0.11 –7.02±0.03 –30.93±0.19 51.67±0.09 243.45±0.12

芯材-12 BPAF 1∶3∶100 54~60 32.64±0.05 38.73±0.08 –71.28±0.04 95.82±0.13 267.03±0.33

  
从表 3 可以看出，在芯材三组分质量比 （1∶3∶

100）相同时，使用不同显色剂得到的芯材的蓝色色

相 h 分别为：芯材-10，显色剂 NPH，钴蓝色 h= 264.33°；

芯材-11，显色剂 BPS，湖蓝色 h=243.45°；芯材-12，

显色剂 BPAF，藏蓝色 h=267.03°。得到的同蓝色的

饱和度 C*为：芯材-12（95.82）>芯材-10（93.54）

>芯材-11（51.67）。这是因为，不同显色剂得到的蓝

色饱和度与显色剂的氢离子活性有关，显色剂氢离
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子反应活性较高时，更易与隐色剂 CVL 反应使其显

色，从而使芯材的显色浓度即色彩的饱和度 C*更

高。综上所述，较为适宜的显色剂、溶剂搭配为显

色剂 BPAF 与溶剂 DPE（芯材-9）。 

表 4 为以不同质量比的 CVL、BPAF、DPE 为

三组分的芯材色彩信息。 
 

表 4  不同三组分配比下芯材的色彩信息 
Table 4  Color information of core materials with different 

three-component ratio 

芯材 
m(CVL)∶

m(BPAF)∶
m(DPE) 

消色温

度/℃ 
ΔE L* h/(°) 

芯材-13 1∶3∶100 54~60 116.28 28.31±0.12 270.03±0.13

芯材-14 1∶3∶120 55~60 113.26 29.03±0.03 269.88±0.04

芯材-15 1∶3∶80 53~58 118.97 26.33±0.08 270.35±0.32

芯材-16 1∶3∶60 未消色 120.13 25.89±0.04 270.78±0.22

芯材-17 1∶4∶60 未消色 121.68 25.56±0.12 269.92±0.46

芯材-18 1∶2∶60 52~57 117.75 26.35±0.08 270.35±0.04

芯材-9 1∶2∶50 53~61 119.03 23.73±0.05 269.22±0.08

  
从表 4 可以看出，同一种显色剂（BPAF）在不

同的三组分配比下使隐色剂 CVL 出现的颜色基本

相同；提高显色剂的比例可以使芯材颜色的明度加

深，即肉眼观察下感知的色彩更饱满。使用过量比

例的 BPAF 时的 L*为 25~26，且使用 BPAF 作为显

色剂的芯材的色相 h 始终在 269°~270°，呈蓝紫色，

无论是提高还是降低显色剂的比例，都不会大幅改

变显色剂本身反应活性带来的显色性能。这是因为，

在固定固体溶剂时，单一显色剂反应显色的颜色基

本是固定的，提高显色剂比例至过量，无法大幅度

改变显色蓝色的色相，也无法继续加深显色的饱和

度。除受溶剂本身占比高低的影响外，芯材的消色

温度和显色剂占比也有相关性，随着三组分比例中

显色剂占比的提高，芯材消色会变得更加困难，例

如：芯材-16 体系高温下溶解后仍无法消色。结合表

2 可以得出，三组分芯材中固体溶剂成分的占比越

低，其消色温度低于固体溶剂熔点的差距越大，即

受到的凝固点降低效应的影响越大。 

综上分析，h 在 269°~270°之间的蓝紫色色相为

使用中更美观的蓝色色相，将会拥有更大的市场竞

争力，芯材-9 的 h=269.22°±0.08°、∆E＝119.03 足够

满足应用场景的色彩需求。 

2.2  微胶囊化条件的优化 

2.2.1  制备条件对微胶囊粒径的影响 

图 4 为不同乳化剂质量分数下制备的微胶囊的

粒径分布。可以看出，随着乳化剂质量分数由 4%

升至 7%，色浆中微胶囊的整体粒径变小，分布范围

变窄。当乳化剂质量分数为 4%时，产物微胶囊的粒

径有少量>10000 nm，主要集中在 5950 nm；当乳化

剂质量分数为 7%时，产物微胶囊的粒径则分布在

200~1100 nm，主要集中在 700 nm；而将乳化剂质

量分数提升至 8%时，产物微胶囊的粒径出现了两段

式的分布情况，一部分在 100~1100 nm，而另一部

分则在 3000~6000 nm。当乳化剂质量分数为 3%时，

最终产物中几乎观察不到微胶囊（数据未列出）。这

是因为，要使体系均匀乳化，需要满足乳化剂的质

量分数最低值，只有高于此值后，体系才会开始出

现较好的乳化效果，且继续提高乳化剂的质量分数，

可以搭配乳化机制备得到更为细腻、均一的乳液，

而进一步提高到更高的乳化剂质量分数（8%）时，

会导致体系的黏度增大，导致无法均匀乳化。 
 

 
 

图 4  不同乳化剂质量分数下制备的微胶囊的粒径分布 
Fig. 4  Particle size distribution of microcapsules prepared 

with different emulsifier mass fraction 
 

图 5为不同乳化转速下制备的微胶囊的粒径分布。 
 

 
 

图 5  不同乳化转速下制备的微胶囊的粒径分布 
Fig. 5  Particle size distribution of microcapsules prepared 

at different emulsification speeds 
 

从图 5 可以看出，4000~12000 r/min 的乳化转

速都具备将体系乳化的能力，但乳化转速为 4000、

6000 r/min 时，经乳化分散后的乳液粒径分布范围

广泛，处在 100~10000 nm 之间，不符合后续使用的

500~3000 nm 的粒径要求；8000~10000 r/min 的乳化

转速下生成的乳液粒径分布较窄，产物中粒径大于

2000 nm 的微胶囊基本未见，同时 10000 r/min 的乳
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化转速下制备的微胶囊产品粒径分布在 500~1500 nm

之间，符合产品应用的要求。继续提高乳化转速至

12000 r/min 时，产品微胶囊的粒径分布再次出现两

段式分布。这是因为，体系存在一定黏度时，乳化

转速过快带来的小范围的快速变化的剪切力无法完

全作用于整个反应体系，靠近剪切中心的部分会得

到更彻底的乳化，而分布在反应器边缘的部分体系

则难以被混合，导致体系内的流动情况不均一。另

外，当乳化转速为 6000 r/min 时，体系内存在 100 nm

左右的微胶囊，而继续提高乳化转速后体系内最小

微胶囊的粒径呈现逐渐增大的趋势。这是因为，过

快的乳化转速在将乳液分散为更小的乳液液滴的同

时，也持续作用于已形成的乳液液滴，导致乳液絮

凝、聚合、熟化变大。 

表 5 为不同乳化时间下制备的微胶囊的平均粒

径和多分散系数（PDI）。 
 

表 5  不同乳化时间下制备的微胶囊的粒径分布 
Table 5  Particle size distribution of microcapsules prepared at 

different emulsification time 

乳化时间/min 平均粒径/nm PDI 

15 — — 

30 3370 0.542 

60 1830 0.255 

75 879 0.122 

90 932 0.113 

105 955 0.193 

120 1021 0.192 

注：“—”表示因未生成微胶囊而无数据。 

  
从表 5 可以看出，制备较好的乳液需要至少

30 min 的乳化时间。随着乳化时间的增加，生成的

微胶囊的平均粒径呈现出先降低后升高的趋势。这

是因为，随着乳化时间的增加，体系内输入的能量

会使得体系乳化深度不断加深。但根据乳化原理，

输入过多的能量会导致体系内的乳化状态被破坏，

75 min 的乳化时间足以让体系乳化状态达到所需的

效果，平均粒径达到 879 nm，PDI=0.122。当继续

增加乳化时间至 105 min 时，体系内由于能量过多

输入，高能下小分子乳液液滴发生聚合，导致体系

分布情况变差，平均粒径增加，PDI 增加至 0.193。 

综上所述，最适宜的乳化条件为乳化剂质量分

数 7%、乳化转速 10000 r/min、乳化时间 75 min。

此时，微胶囊的平均粒径 879 nm，PDI=0.122。 

2.2.2  芯壁比对微胶囊微观结构的影响 

图 6 为不同芯壁比的微胶囊 SEM 图。 

从图 6 可以看出，当芯壁比为 1∶1 时，制备的

色浆中还存在较多大块的未被包裹的芯材交联物质

（图 6a）。这是因为，壁材的添加量过少，无法完

全包裹所有乳化好的芯材，因此未被包裹的芯材会

在后续的搅拌、离心过程中破乳化，进而聚集并结

合在一起，最终形成胶块状物质，导致微胶囊颗粒

聚集在一起，影响产品色浆的稳定性及使用性质。

当芯壁比为 1∶2 时所制备的微胶囊包裹良好，形貌

清晰，分散正常，相互之间无黏连（图 6b）。当芯

壁比为 1∶3 时，部分过量的脲醛树脂壁材在形成的

微胶囊表面凝结并聚集，硬化为不溶的颗粒（图 6c），

会影响微胶囊在色浆中的分散及润湿性能。同时，

由于壁材量过多，粒径较大的微胶囊含量较高，可

能为多核微胶囊，导致体系内粒径分布极不均匀。

继续提高壁材用量，当芯壁比为 1∶4 时，色浆中的

微胶囊除了表面附着不溶颗粒外，还产生了更为严

重的聚集现象（图 6d），导致色浆产品易于聚沉，

且无法再次分散，同时过多的壁材会导致生成的微

胶囊表面结构不稳定，无法形成光滑的微胶囊壳体。 
 

 
 

a—1∶1；b—1∶2；c—1∶3；d—1∶4 

图 6  不同芯壁比的微胶囊的 SEM 图 
Fig. 6  SEM images of microcapsule products with different 

core and wall ratio 
 

综上所述，微胶囊化过程中，芯壁比为 1∶2 制

备的微胶囊产品的表面形貌、分散性均最佳。 

2.3  微胶囊化前后的性质测试结果分析 

图 7 为芯材-9 和微胶囊-9 随温度变化的∆E 和

DSC 曲线。 

从图 7a、b 可以看出，色浆-9 在 46 ℃时开始逐

渐消色，56 ℃时消色进程开始进一步加快，在 61 ℃

时基本消色完全；从图 7c 可以看出，芯材-9 在 40 ℃

时开始放热，随后放热速度不断加快，在约 60 ℃

时到达放热峰最高点，在 65 ℃时放热基本结束。

完全消色继续升温后仍有放热现象的出现，这是消

色后芯材完全融化的过程。微胶囊-9 的升温段色彩

变化情况和放热情况与芯材-9 基本一致，在 57~61 

℃间完全消色，说明微胶囊壁并没有明显阻隔芯材
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与外界的热量交换。降温过程中，芯材-9 的放热峰

集中在 25 ℃左右，略低于变色温度测试时的显色

温度。这是因为，在芯材量较少时，芯材的滞后现

象会更为明显，且在一定范围内质量越低，其滞后

现象越明显。微胶囊化后的 DSC 曲线证实，相同的

芯材在微胶囊化后降温曲线中的放热峰出现在

–5~–20 ℃之间，说明在微胶囊化后，被包裹的微量

芯材的变色滞后效应被加强，且完全显色温度在

–15~–20 ℃之间。因此，制备的色浆消色温度高于

55 ℃，提高了产品在高温下的保存能力，低于–5 ℃

的显色温度符合大多数情况下的使用要求，而最低

不低于–25 ℃的显色温度有效减少了生产过程中完

全显色所需消耗的降温能量，具备有效且有竞争力

的变色能力。 
 

 
 

图 7  色浆-9（a）和芯材-9（b）随温度变化的∆E；色微

胶囊-9 和芯材-9 的 DSC 曲线（c） 
Fig. 7  ∆E change of color paste-9 (a) and core material-9 

(b) with temperature; DSC curves of microcapsule-9 
and core material-9 (c) 

图 8 为芯材-9 和色浆-9 的 L*、a*、b*值对比；

图 9 为芯材-9 和色浆-9 的色彩记录图。 
 

 
 

图 8  芯材-9 和色浆-9 的 L*、a*、b*及∆L*、∆a*、∆b* 
Fig. 8  L*, a*, b*, ∆L*, ∆a* and ∆b* of core material-9 and 

color paste -9 
 

从图 8 可以看出，浅色或无色微胶囊壁的包裹

使得体系的明度 L*增加，红绿值 a*及黄蓝值 b*都

偏向中心 0。这可以解释色浆-9 的色彩∆E（113.32）

略低于芯材-9 的∆E（119.03）的原因（图 7a、b）。 

从图 9 可以看出，芯材-9 和色浆-9 的蓝紫色色

相和∆E 符合实际应用的需求。 
 

 
 

图 9  可逆循环变色的色浆-9（a）和芯材-9（b）内的色

彩记录图 
Fig. 9  Color recording diagrams of reversible cycle color- 

changing paste-9 (a) and core material-9 (b) 
 

2.4  微胶囊粒径分布及 SEM 分析 

图 10 为微胶囊-9 的 SEM 图。可以看出，微胶

囊色浆-9 中的微胶囊形貌完好，粒径分布均匀，分

散性能良好，相互之间无黏连。其中，离心分离后

上层色浆中微胶囊的粒径基本分布在 1500 nm 以下，

粒径大小符合投入应用的要求，而离心分离的下层固

体则为少量粒径较大（1500~2500 nm）的产品。 
 

 
 

a—离心上层色浆；b—离心下层固体 

图 10  微胶囊-9 的 SEM 图 
Fig. 10  SEM images of microcapsule-9 
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2.5  色浆稳定性测试结果分析 

2.5.1  色浆成品 

图 11 为色浆-9 显色和消色的实物图、涂写和摩

擦热致消色效果图。 

从图 11 可以看出，经–30 ℃低温冷冻后恢复到

常温，色浆-9 显示出了蓝紫色（图 11a）；而升温至

65 ℃消色后恢复到常温后则可保持无色的图像（图

11b）。色浆-9 在纸面的书写附着情况良好（图 11c），

可以被橡皮摩擦擦除（图 11d）。表明色浆-9 具备可

擦笔应用所需要的色彩变化性质，同时符合 QB/T 

2993—2015 的擦拭实验要求，可擦性质良好。 
 

 
 

图 11  25 ℃下的显色色浆-9（a）；65 ℃消色后降温为

25 ℃的无色色浆-9（b）；色浆-9 的涂写效果（c）；

摩擦热致消色效果（d） 

Fig. 11  Color paste-9 at 25 ℃ (a); colorless color paste-9 

that cools to 25 ℃ after decolorization at 65 ℃ (b); 
Printing effect of color paste-9 (c); Display of thermal 
achromatic properties of grinding friction (d) 

 

2.5.2  酸碱稳定性 

图12为色浆-9在不同pH下储存24 h后的色彩∆E。 
 

 
 

图 12  色浆-9 在不同 pH 下储存 24 h 后的色彩∆E 
Fig. 12  Color ∆E of color paste-9 after 24 h storage at 

different pH 
 

从图 12 可以看出，色浆-9 的 pH 约为 4.5。对

色浆-9 的 pH 进行调节，在 pH＝3~8 的条件下，色

浆-9 可以稳定保存。表明色浆-9 可以在后续工艺中

调节至中性使用，且盐酸和 NaOH 溶液可以用于色

浆的 pH 调节工艺。 

2.5.3  热致变色循环稳定性 

表 6 为色浆-9 循环变色后的色彩信息。 
 

表 6  色浆-9 循环变色后的色彩信息 
Table 6  Color information of color paste-9 after cyclic change 

循环次数/次 L* a* b* ∆E 

1 29.12±0.03 59.03±0.15 –87.39±0.04 109.05

10 28.33±0.19 60.52±0.08 –86.05±0.05 108.53

20 29.03±0.12 59.33±0.15 –84.02±0.33 106.67

30 28.01±0.31 58.23±0.05 –83.12±0.06 105.05

  
从表 6 可以看出，色浆-9 在多次循环后依然具

备对应的浓郁蓝紫色色彩及强烈的∆E，足以抵抗生

产、运输、销售、使用流程中的变色过程对色浆所

显示的色彩带来的影响。循环后显色的色浆的∆E 略

低于刚制备的初始色浆，原因是循环过程中有极少

量的包裹不够完好的微胶囊发生破裂，导致部分微

胶囊被其他溶剂侵入，使其失去变色能力。 

3  结论 

通过调整三组分质量比、芯壁比，采用微胶囊

化工艺，成功制备了摩擦微胶囊色浆。 

（1）m(CVL)∶m(BPAF)∶m(DPE)＝1∶2∶50

可以制备出色相 h ＝ 269.22°±0.08°、色彩 ∆E ＝

119.03、消色温度高于 55 ℃、具备良好变色滞后性

质的芯材（芯材-9）。 

（2）使用质量分数 7%的聚(甲基乙烯基醚马来

酸酐)作乳化剂、乳化转速 10000 r/min、乳化时间

75 min、芯壁比 1∶2，制备的微胶囊-9 的平均粒径

879 nm，PDI＝0.122。 

（3）选用氢离子活性更强的显色剂 BPAF，同

时尽可能地在保证发色性能的前提下提高固体溶剂

组分的比例，可以最大限度地提升芯材的消色温度。 

（4）温敏可逆变色滞后现象的出现和酯类溶剂

分子中的非共面苯环有较大关联，存在非共面苯环

时，长碳链可以进一步强化滞后现象，减少芯材相

对比例，溶剂分子的结构产生的滞后效应更为明显。 
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