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摘要：目的 制备环保、适用范围广的温变转色防伪油墨。方法 利用隐色染料（热敏黑）、显色剂（双

酚 A）及溶剂（十四醇）组成可逆温变转色复配物，然后用原位聚合法对复配物进行微胶囊包覆，最后

将微胶囊加入 UV 连接料体系中制成可逆温变转色 UV 油墨，分析油墨的色度学特性。结果 当乳化转

速为 16 000 r/min、pH 值为 2～3、乳化温度为 45 ℃、乳化时间为 30～40 min 时，微胶囊粒径较小，

显色效果较好。对该可逆温变转色 UV 油墨样品进行 CIE-Lab 色度学特性分析，在整个加热/冷却循环

后，温变转色油墨又回到初始明度值，油墨样品明度发生滞后现象，整个过程中样品的明度值形成一个

闭环的回路。结论 该法制备的可逆温变转色油墨具有检测方便、变色效果明显等优点，在包装防伪印

刷中具有广阔的应用前景。 
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Colorimetric Properties of Reversible Thermo Chromic UV Ink 
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ABSTRACT: The work aims to prepare the environmentally-friendly thermo-chromic anti-counterfeit ink with extensive 

application scope. The reversible thermo-chromatic compound was prepared with leuco dye (thermosensitive black), de-

veloper (Bisphenol A) and solvent (tetradecyl alcohol), and then the microcapsule was covered through in-situ polymeri-

zation. Finally, the microcapsules were added to UV system of binders to prepare the reversible thermo-chromic UV inks 

and analyze the colorimetric properties of ink. The microcapsule grain size was smaller and the color developing effect 

was better when the emulsification speed was 16 000 r/min, pH value of 2～3, emulsification temperature of 45 ℃ and 

emulsification time of 30～40 min. The CIE-Lab colorimetric properties of the reversible thermo-chromatic UV ink sam-

ples were analyzed. After the whole heating/cooling circle, the lightness (L*) of the ink was changed back to the original 

value and the lightness change of the ink was delayed. In the whole process, the lightness values of samples were formed 

as a closed loop. The reversible thermo-chromic ink prepared in such method characterized by convenient detection and 

significant color change effect, etc. has broad application prospects.   

KEY WORDS: reversible thermochochromic; microcapsule; UV ink; colorimetric properties 

可逆温变转色油墨具有检测方便、快速、准确、

不需要额外辅助设备等优点，在包装防伪印刷中具有

广阔的应用前景。有机类可逆温变转色材料，在变色

温度、变色颜色组合、变色前后颜色反差等方面都具
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有显著特点，是最具发展前景的可逆温变转色材料体

系[1—2]。有机类可逆温变转色材料主要由发色剂、显

色剂和溶剂组成[3]。为了减少变色过程中其他副反应

和环境因素等的影响，往往对温变转色材料进行微胶

囊包覆处理，来扩展温变转色材料体系的应用范围[4—5]。

微胶囊制备工艺对温变转色微胶囊粒径和变色温度有重

要影响[6—8]。在干燥过程中，UV 连接料体系无溶剂挥发、

固化温度低、固化速度快，在印刷领域已经有广泛应 

用[9—13]。利用微胶囊技术对温变转色复配物进行包覆，将

包覆后的微胶囊作为颜料加入 UV 连接料中，来制备可逆

温变转色 UV 油墨。该油墨常温下就能固化，能减少外界

温度对转色体系的干扰，同时在纸张、塑料、金属等承印

物上都具有出色的附着力，能极大扩展可逆温变转色材料

在包装防伪印刷中的应用。目前，虽然对可逆温变转色材

料有不少研究，但对于可逆温变转色 UV 油墨体系及升温

和降温过程中的色度学变化研究较少。文中利用隐色染料

（热敏黑）、显色剂（双酚 A）及溶剂（十四醇）为可逆

温变转色材料体系，并选用原位聚合法对转色材料体系进

行微胶囊包覆，然后将微胶囊加入 UV 连接料体系中来制

备可逆温变转色 UV 油墨，分析微胶囊制备工艺对温变转

色微胶囊粒径和变色温度的影响，探讨可逆温变转色 UV

油墨印刷样张在升温和降温过程中的变色机理。 

1  实验 

1.1  材料和仪器 

主要材料：热敏黑，C31H28N2O3，常熟染料化工

厂；双酚 A（结构式为 HO (C6H4)C(CH3)2(C6H4)OH）、

苯乙烯马来酸酐树脂(SMA)，均为化学纯，天津大茂

化学试剂有限公司；三乙醇胺、十四醇、尿素、甲醛、

氯化铵，均为分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

聚酯丙烯酸酯(Viajet100)，比利时 UCB 公司；2, 4, 6-

三甲基苯甲酰基-二苯基氧化膦(TPO)，天津天骄化工

有限公司；三丙二醇二丙烯酸酯(TPGDA)，天津天骄

化工有限公司；分散剂 BYK9077，流平剂 BYK-306，

消泡剂 BYK-070，德国 BYK 公司。      

主要仪器：D-8401 型数显温度水浴，北京长风

仪器仪表公司；JJ-I 型机械搅拌器，常州国华电器有

限公司；WL750CY 型高剪切乳化机，上海威宇机械

电子有限公司；Microtrac S3500 激光粒度仪，美国

Microtrac 公司；SYP6 型平面丝印机，深圳市联合工

程实业有限公司；DZ47-63 型紫外光固化机，保定融

达电子设备有限公司；HGJR-01 恒温红外加热炉，河

南中良科学仪器有限公司；X-Rite528 分光光度计，

美国 X-Rite 公司。 

1.2  方法 

1）可逆温变转色复配物的制备。将隐色染料（热

敏黑）、显色剂（双酚 A）及溶剂（十四醇）按照质

量比为 1 2 50∶ ∶ 混合均匀，在 65 ℃下，以 700 r/min

低速机械搅拌 90 min，使其全部溶解，自然条件下冷

却，制得可逆温变转色复配物。 

2）可逆温变转色复配物的微胶囊制备。首先，

将 240.2 g 尿素加入 500 mL 质量分数为 37%的甲醛

溶液中溶解分散，利用三乙醇胺控制混合液 pH 值为

8.0，恒温水浴 70 ℃下低速搅拌持续反应 1 h，反应

结束后加入 1 L 去离子水溶解稀释，即得到脲醛预聚

体溶液。将前述制得的可逆温变转色复配物加入脲醛

预聚体溶液中（质量比为 1∶5），再加入乳化剂 SMA，

利用高剪切乳化机进行乳化分散，通过氯化铵调节整

个乳化体系的 pH 值。乳化后，70 ℃下持续反应 

1.5 h，冷却后进行抽滤、水洗，将固体在 4 ℃下进

行真空干燥，即得可逆温变转色微胶囊。  

3）可逆温变转色 UV 油墨制备及打样。经过前

期研究，按照可逆温变转色微胶囊、聚酯丙烯酸酯、

TPGDA、引发剂 TPO、分散剂 BYK9077、流平剂

BYK-306、消泡剂 BYK-070 的质量分数分别为

19.8%，53. 6%，20%，4%，2%，1%，0.4%进行混

合，利用三辊研磨机进行可逆温变转色 UV 油墨的制

备。以每英寸（1 英寸=2.54 cm）200 线的涤纶网版

为印版，在 157 g/m2 的铜版纸上进行丝网印刷，利用

紫外光固化机固化干燥，得到可逆温变转色 UV 油墨

印刷样张。  

1.3  性能测试 

1.3.1  微胶囊粒度分析及变色温度测定 

采用 Microtrac S3500 激光粒度仪对微胶囊进行

粒径分析。将可逆温变转色微胶囊水悬浮液放入密封

塑料袋中，利用恒温水浴进行加热，测试颜色温度，

起始温度为 25 ℃，每上升 1 ℃时保持 10 min，通过

颜色变化测出温变转色温度，测量 3 次取平均值。  

1.3.2  可逆温变转色 UV 油墨印刷样张色度学分析 

将印好的样张使用恒温红外加热炉进行水浴测

试，在 100 W 的功率下加热，使测试温度缓慢、均匀

地上升，测试温度范围为 15～45 ℃，利用 X-Rite528 

分光光度计测定其颜色变化。 

选用 CIE 1976(L＊a＊b＊)色差公式，来计算可逆温

变转色 UV 油墨色差 ΔE＊[14]：  

ΔE＊=[(ΔL＊)2 +(Δa＊)2 +(Δb＊)2] 1/2      

2  结果与讨论 

2.1  乳化转速 

不同制备工艺对温变转色微胶囊粒径及变色温

度的影响见图 1。在微胶囊制备工艺中，微胶囊粒径
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受乳化转速影响较大。较大的乳化转速能增大对液滴

的剪切应力，液滴受剪切应力作用就会被分散得越

细，微胶囊粒径越小。为了研究不同乳化转速对微胶

囊粒径的影响，设置工艺条件中 pH 值为 2.5，乳化

温度为 40 ℃，乳化时间为 30 min。从图 1a 可以看到，

随着乳化转速从 8000 r/min 增加到 16 000 r/min，微

胶囊粒径从 62.6 μm 降低到 18.1 μm，此时继续增大

乳化转速，对粒径影响较小。对变色温度进行分析得

到，当乳化转速在 8000 r/min 时，由于微胶囊粒径较

大，有结块现象，变色温度较高、误差较大。当乳化

转速从 8000 r/min 增加到 18 000 r/min 时，变色温度

有略微降低，但不明显。同时发现，提高乳化转速可

以缩短变色过程中所需的时间。这主要是因为随着乳

化转速的提高，可以降低微胶囊粒径，更小的粒径具

有更大的比表面积，能提高微胶囊的传热性能。考虑

到动力能耗及微胶囊粒径，乳化转速为 16 000 r/min

时较为合适。  

2.2  乳化 pH 值 

尿素和甲醛的缩聚反应过程中，pH 值对羟基

—OH 和氨基—NH2 活性有重要影响，一般要求在酸

性条件下进行。从图 1b 可以看出，较低的 pH 值有

利于缩聚反应的进行，当 pH 值小于 2 时，反应过快，

导致微胶囊粒径较大，且囊壁结构较疏松。当 pH 值

大于 3 时，过高的 pH 值会大大降低缩聚反应的速度，

会使微胶囊无法完全包覆温变转色复配物，使微胶囊

粘连，粒径较大，同时导致变色温度增大，变色灵敏

度降低。考虑微胶囊粒径和变色性能，较适合的反应

pH 值为 2～3。   

2.3  乳化温度 

在体系 pH 值为 2.5，乳化时间为 30 min，乳化

转速为 16 000 r/min 的条件下，乳化温度对微胶囊性

能的影响见图 1c，可以看到，当乳化温度小于 45 ℃

时，由于交联固化反应较慢，微胶囊强度较低，在剪

切力作用下，微胶囊会出现形状不规则、粒径较大的

现象。当温度过高时，反应过快，形成大量的脲醛树

脂粒子，来不及覆盖温变转色复配物表面。较优的乳

化温度为 45 ℃，此时形成的微胶囊形态规整，粒径

分布较窄，变色性能较好。 

2.4  乳化时间 

在体系的 pH 值为 2.5，乳化温度为 45 ℃，乳化

转速为 16 000 r/min 下，乳化时间对温变转色微胶囊

粒径及变色温度的影响见图 1d。乳化时间为 0～ 

30 min 内，延长乳化时间能增强剪切作用的效果，微

胶囊粒径逐渐降低，当乳化时间超过 30 min 后，由

于微胶囊粒径较小，表面能增大，继续增大乳化时间

不能降低微胶囊粒径。考虑制备工艺及能耗，较优的

乳化时间为 30～40 min。 

 

图 1  不同的制备工艺对温变转色微胶囊粒径及变色温度

的影响 
Fig.1 Effect on the grain diameter of the reversible 

thermochromatic microcapsules and activation temperature with 
different preparation process 

2.5  色度学分析 

可逆温变转色 UV 油墨打样样张随温度变化的

明度 L*变化曲线见图 2a。对于热敏黑可逆温变转色

UV 油墨，颜色变化主要体现在明度 L*的变化上。从

图 2a 中可以看到，在整个加热/冷却循环后，温变转

色油墨又回到初始明度值，加热变化过程中变色起始

温度为 32.3 ℃，冷却过程中复色变化起始温度为

30.1 ℃。整个加热冷却过程中，升温过程的明度变化
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曲线和降温过程中的明度变化曲线不重合，样品的明

度值变化形成 1 个闭环的回路，存在滞后现象，滞后

现象与隐形染料和显色剂的反应以及隐形染料和溶

剂的反应这 2 个对抗反应有关。样品处在低温时，染

料与显色剂之间的反应占主导，两者生成着色配对复

合物；加热过程中，溶剂与显色剂的反应占主导，染

料与显色剂生成着色物的反应受阻。反应滞后现象与

加热冷却过程中的固体溶剂熔化和微胶囊壁对热量

阻碍作用有关[15]。可逆温变转色 UV 油墨打样样张在

升温和降温过程中，在相同温度下的样张色差见图

2b。由图 2b 中可以看出，在温度为 31.2 ℃时，色差

最大。31.2 ℃可作为热敏黑可逆温变转色 UV 油墨的

参考转变温度。在反复多次加热冷却过程中发现，由

于温度升降缓慢，变色时间对于颜色明度值的变化几

乎没有影响。样品在每次加热冷却后，在 0 ℃下保持

3 h，循环过程中保留的色差值小于变化过程中终点

状态的色差值。这表明连续多次循环变化过程对变化

初始色差值没有影响，每个循环变化过程可认为是独

立的。 

 

图 2  升温降温过程中可逆温变转色 UV 油墨 CIELAB 明

度和色差随温度变化的曲线 
Fig.2 CIELAB lightness L* and total color difference (ΔE) of 

reversible thermochochromic  UV printing ink in 
dependence on temperature at heating and cooling 

3  结语  

在微胶囊制备过程中，当乳化转速为 16 000 

r/min，pH 值为 2～3、乳化温度为 45 ℃、乳化时间

为 30～40 min，微胶囊粒径较小，分散显色效果较好。

热敏黑可逆温变转色 UV 油墨在整个加热/冷却循环

后，油墨明度值又回到初始明度值，整个过程中样品

明度值形成 1 个闭环的回路，存在滞后现象。 
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