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光热敏微胶囊材料的光引发固化特性研究
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摘要　选取光引发剂１８４、聚合树脂（ＴＭＰＴＡ）作为裹芯固化物质，采用界面聚合法对光固化物质包囊，扫描电镜、

激光粒度仪观测表明光热敏微胶囊形貌规则，峰值粒径为０．３μｍ。热重分析获得微胶囊热分解温度高于３５０℃，

该材料在室温下具有热稳定性。利用吸收光谱、红外光谱研究了光热敏微胶囊的光引发固化反应过程。结果表明

所得光热敏微胶囊的光谱吸收峰位于３１０ｎｍ，半峰全宽为３０ｎｍ；曝光后ＴＭＰＴＡ在１６２０ｃｍ－１处的Ｃ＝Ｃ双键吸

收峰和９２０．１ｃｍ－１，８３７ｃｍ－１处的Ｃ＝Ｃ键上Ｃ－Ｈ键吸收峰减小，说明光热敏微胶囊内光固化是ＴＭＰＴＡ在引

发剂引发下，通过Ｃ＝Ｃ双键打开形成空间网络的交联聚合过程。对比不同曝光条件下的影像密度特性，确定裹芯

固化最佳曝光时间为２０ｓ。
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１　引　　言

光热敏微胶囊材料利用内部物质曝光固化失去

加热时的渗透性，而未曝光微胶囊则在加热时通过

内外物质渗透接触实现显色。光热敏微胶囊材料可

作为无碳粉的数字信息记录复现媒质，其制备、使用

技术在近年受到信息领域关注。Ｎ．Ｅｌｓｎｅｒ等研究

了微胶囊吸附在玻璃基材表面上产生的形貌变化，

发现吸附面积主要决定于微胶囊壁厚度［１］。Ｌｕ

Ｚｏｎｇｈｕａｎ等
［２］讨论了在约１０μｍ粒径多层自组装

微胶囊内部丙烯酸脂光聚合后对微胶囊结构的影

响。美国希毕克斯（Ｓｉｐｉｘ）幻像有限公司提出在微

胶囊内包裹光敏交联聚合化合物、光引发剂、染料前

体物，微胶囊外部存在显影剂以形成光热敏微胶囊

材料的发明专利［３］，日本富士公司 （ＦｕｊｉＰｈｏｔｏ

Ｆｉｌｍ）也提出了相关专利
［４］。中国李晓苇等［５，６］利用

界面聚合方法制备出相当于卤化银微晶约１μｍ尺

寸的高分辨率光热敏微胶囊，并初步研究了光热敏

微胶囊材料光吸收和热显色特性。由于光热敏微胶

囊材料内部光固化是实现光信息记录的关键，因此

本文在利用界面聚合法制备０．３μｍ粒径光热敏微



中　　　国　　　激　　　光 ３５卷

胶囊的基础上，通过吸收光谱、红外光谱手段研究了

光热敏微胶囊材料光引发固化过程，并利用影像密

度方法分析了光信息记录规律。

２　材料制备

热 敏 染 料 前 体 ＯＤＢ２，光 敏 预 聚 单 体

ＴＭＰＴＡ，光引发剂１８４及囊壁材料Ｄ１１０Ｎ溶解混

合获得油相反应物。１３０ ｍＬＰＶＡ２２４（醇解度

８８％，平均聚合度２２４５聚乙烯醇，浓度４．５％）水溶

液作为保护胶体与７ｍＬ甜菜碱表面活性剂（浓度

８０ｇ／Ｌ）混合获得水相反应物。室温下利用高速剪

切搅拌在６０００ｒ／ｍ下对水相、油相混合物进行高速

分散１０ｍｉｎ，然后在８００ｒ／ｍ下恒温６０℃控制乳化

分散液与四乙烯五胺的界面聚合反应，反应持续４ｈ

得到光热敏微胶囊悬浮液。将光热敏微胶囊乳液和

显色剂Ｄ８的研磨液按１∶１比例混合后，利用２５０

丝棒涂布在ＰＥＴ片基上并在室温下干燥５ｈ后形

成光热敏微胶囊材料。

光热敏微胶囊材料作为记录信息的载体，其成

像分辨率直接决定于成像单元粒径尺寸。光热敏微

胶囊材料的粒径和形貌特性分别利用 Ｈｉｔａｃｈｉ

Ｓ４２００扫描电镜和 Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ２０００激光粒度分布

仪进行了检测。由图１（ａ）可见所得光热敏微胶囊

形貌规则，表面光滑，粒径尺寸在微米量级，图１（ｂ）

表明微胶囊粒径分布峰值约为０．３μｍ，分布半宽为

０．４μｍ。这表明利用界面聚合法获得的光热敏微

胶囊可用于构成高分辨率信息记录材料。

图１ 光热敏微胶囊。（ａ）电镜照片；（ｂ）粒径分布曲线

Ｆｉｇ．１ （ａ）Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｇｒａｐｈａｎｄ（ｂ）ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓａｍｐｌｅ

图２ 光热敏微胶囊（ａ）；Ｄ１１０Ｎ单体 （ｂ）和ＯＤＢ２染料前体（ｃ）的红外光谱

Ｆｉｇ．２ ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）ｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓａｍｐｌｅ，（ｂ）Ｄ１１０Ｎａｎｄ（ｃ）ｄｙｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓｏｆＯＤＢ２

３　结果与讨论

３．１　囊壁红外光谱分析

为表征光热敏微胶囊形成过程，采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ

３８０ＦＴＩＲ傅里叶红外光谱仪获得光热敏微胶囊的

红外吸收谱如图２（ａ）所示。与异氰酸酯Ｄ１１０Ｎ单

体红外谱图２（ｂ）相比，经过界面聚合反应得到的光

２０３
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热敏微胶囊其－ＣＯ化学键在１６４７～１５４０ｃｍ
－１和

Ｎ－Ｈ键在３３２２ｃｍ－１的吸收均增强，而在２２７６ｃｍ－１

处－ＮＣＯ的吸收则减弱，微胶囊囊壁出现强氢键特

征，说明制备微胶囊过程中－ＮＣＯ基团与水反应生

成－ＮＨＣＯＮＨ－的聚脲结构；由于聚脲既不溶于水

相也不溶于油相，因此沉积在油水相界面处形成微胶

囊囊壁。同时聚合反应后的微胶囊红外谱图２（ａ）出

现染料单体ＯＤＢ２的红外吸收谱图２（ｃ）中的特征

吸收峰，表明油相反应物被包裹到微胶囊内构成了

囊芯材料。

３．２　热稳定性分析

光热敏微胶囊的热重分析（ＴＧ）如图３所示，在

温度高于２５０℃时ｄ犿／ｄ狋值缓慢降低，当温度达到

３００℃后ｄ犿／ｄ狋值快速减小，而在常温下（低于

１００℃）ｄ犿／ｄ狋基本不变。表明光热敏微胶囊材料

的热分解温度始于２５０℃，并在３００℃后发生快速

热分解反应，在常温下则具有高稳定性。因此光热

敏微胶囊材料的热敏显色温度范围可选取在高于

１００℃低于２５０℃的范围。

图３ 光热敏微胶囊材料的热重曲线

Ｆｉｇ．３ ＴＧｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ

ｉｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

３．３　光热敏微胶囊光吸收分析

囊芯光敏物质的光吸收特性直接决定着光热敏

微胶囊材料记录光信息的效率。由图４可见，预聚

单体ＴＭＰＴＡ的吸收峰位于２７５ｎｍ，半峰全宽为

３０ｎｍ；光引发剂１８４的吸收峰约为２７０ｎｍ，半峰全

宽为５０ｎｍ；所制备的光热敏微胶囊材料吸收光谱

波段为３１０～６００ｎｍ。

如图４（ｃ）所示，光热敏微胶囊材料在３１０ｎｍ

处有强吸收峰，吸收峰半峰全宽为３０ｎｍ；在３１０～

３７０ｎｍ波段，随波长增加样品吸收强度迅速降低，

在３７０～６００ｎｍ波段样品吸收强度的降低趋势变平

缓。表明光热敏微胶囊材料敏感波段为紫外波段，有

较强的吸收选择性，可实现紫外光信息记录功能。

图４ ＴＭＰＴＡ（ａ），光引发剂１８４（ｂ）和光热敏微胶囊

材料（ｃ）的吸收光谱

Ｆｉｇ．４ Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）ＴＭＰＴＡ，（ｂ）ｐｈｏｔｏｉｎｉｔｉａｔｏｒ

１８４ａｎｄ（ｃ）ｌｉｇｈｔｔｈｅｒｍａｌｓｅｎｓｉｔｉｖｅｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅ

３．４　光热敏微胶囊的光固化特性

图５ 光热敏微胶囊囊芯材料在曝光前（ａ）和曝光后（ｂ）的

红外吸收光谱

Ｆｉｇ．５ ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅｃｏｒｅｍａｔｅｒｉａｌ

ｕｎｄｅｒ，（ａ）ｕｎｅｘｐｏｓｅｄａｎｄ（ｂ）ｅｘｐｏｓｅｄｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

为从微观角度分析囊芯光引发固化过程，获得

了聚合单体 ＴＭＰＴＡ在微胶囊光固化前后的红外

谱如图５所示，通过官能团特征峰的谱线变化可以

看出固化前后体系官能度的变化。结果表明未曝光

的光热敏微胶囊材料存在１６２０ｃｍ－１处由Ｃ＝Ｃ双

键收缩振动引起的吸收峰，９２０．１ｃｍ－１，８３７ｃｍ－１处

为Ｃ＝Ｃ上Ｃ－Ｈ（即烯烃上的Ｃ－Ｈ键）面外弯曲

振动引起的吸收峰，而曝光固化后谱线中Ｃ＝Ｃ双

键吸收峰和烯烃上Ｃ－Ｈ键吸收峰减小。这说明自

由基型光引发剂Ｉｒｇａｃｕｒｅ１８４通过吸收紫外光子能

量断开自身化学键，裂解产生苯甲酰自由基和羟基

环己基自由基，引发了含有不饱和双键的预聚单体

ＴＭＰＴＡ发生交联聚合反应，从而在囊芯内部形成

高聚物网络。

３０３
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３．５　影像密度随曝光时间、控温温度的变化

光热敏微胶囊的光固化效果直接决定于曝光强

度，当光源强度一定时曝光时间是决定光固化程度

的主要因素。曝光时间狋与影像密度犇 的关系如表

１所示。由狋～犇 关系可见相同曝光时间的样品在

１４０℃控温下获得的影像密度高于１１０℃的影像密

度，说明温度较高时光热敏微胶囊囊壁的热相变程

度较大，微胶囊外成色剂渗透到微胶囊内与染料前

体ＯＤＢ２接触发生较强的成色反应，影像密度随之

提高。在热显色温度为１１０℃，１４０℃条件下，曝光

时间为１０～２０ｓ时样品影像密度相比未曝光的逐

渐降低，曝光时间为３０～１１０ｓ时，影像密度基本达

到稳定。这主要是由于紫外光照射后，微胶囊内部

的光敏物质吸收紫外光发生光固化反应，微胶囊内

部固化导致胶囊外物质向胶囊内的渗透能力降低，

成色反应程度随之减小，因此与未曝光样品相比发

生光固化反应的样品其影像密度降低。狋～犇 关系

表明光固化反应程度随曝光时间增加而增大，囊芯

内光引发剂和预聚物交联聚合反应完全发生对应最

佳曝光时间为２０ｓ。

表１　影像密度与曝光时间和显色温度的关系

Ｔａｂｌｅ１ Ｉｍａｇｅｄｅｎｓｉｔｙａｇａｉｎｓｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｐｏｓｕｒｅｔｉｍｅａｎｄｔｈｅｒｍａｌｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

狋／ｓ ０ １０ ２０ ３０ ４０ ５０ ６０ ７０ ８０ ９０ １００ １１０

犇／１４０℃ ０．８１ ０．７７ ０．７０ ０．６７ ０．７０ ０．７１ ０．７１ ０．６６ ０．６８ ０．７１ ０．６５ ０．６８

犇／１１０℃ ０．６８ ０．６４ ０．６１ ０．６１ ０．５０ ０．５１ ０．５２ ０．５１ ０．４７ ０．５０ ０．４６ ０．４７

４　结　　论

利用界面聚合法合成形貌规则、具有０．３μｍ

粒径的光热敏微胶囊材料；红外分析表明微胶囊囊

壁为聚脲聚合物，热敏染料前体和光敏物质被包裹

到了微胶囊内。光热敏微胶囊材料敏感波段为紫外

波段，吸收峰位于３１０ｎｍ处，具有较强的吸收选择

性，可实现紫外光信息记录功能。利用红外光谱获

得了光热敏微胶囊内光敏物质 ＴＭＰＴＡ曝光前后

特征吸收峰的变化，曝光后ＴＭＰＴＡ在１６２０ｃｍ－１

处的Ｃ＝Ｃ双键吸收峰和９２０．１ｃｍ－１，８３７ｃｍ－１处

的Ｃ＝Ｃ上Ｃ－Ｈ键吸收峰减小，说明光热敏微胶囊

内部光固化是ＴＭＰＴＡ 在引发剂引发下，通过Ｃ＝Ｃ

双键打开形成空间网络的交联聚合过程。曝光时间、

显影温度与影像密度的关系表明温度较高时光热敏

微胶囊囊壁的相变程度较大，胶囊内外物质接触反应

形成的影像密度较高；随曝光时间增加，囊芯光敏物

质固化程度增大，最佳的光固化时间为２０ｓ，在此条件

下囊芯光引发剂和预聚物的交联聚合反应完全，曝光

微胶囊的影像密度较未曝光的变化最大。
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