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摘要：目的 保护液晶特有的光学色彩不被外界侵蚀，为使液晶能够二次应用于工业产品中，实现多壳

液晶微胶囊的包覆。方法 采取不同种类的有机化合物囊壳物质（壁材），再通过不同种类（如乳液、接

枝、溶液）聚合方法的交互作用制造多壳液晶微胶囊，即第 1 壳层以带有不同电荷的 2 种亲水胶体作为

壁材，第 2 壳层以通过透明有机化合物单体形成的聚合物作为壁材。同时，在第 1 壳层与第 2 壳层之间

构筑一层互穿网络的“高分子合金”过渡层。结果 成功研制了颗粒尺寸在 12 μm 以内的多壳液晶微胶

囊，可有效呈现色彩变化，且结构强度满足印刷工艺需求。结论 研制的微胶囊壳为 3 层结构，胶囊整

体结实、耐酸碱、不易受环境影响，可有效保护液晶独有的光学异彩，能二次应用于工业产品中，达到

了预期的研究目标。 
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ABSTRACT: The paper aims to protect the optical color of liquid crystal from external erosion, so that liquid crystal 

can be used in industry twice to achieve multi-shell microcapsule coating. Different types of organic compound capsule 

materials (wall materials) were used, and multi-shell liquid crystal microcapsules were produced by the interaction of 

different kinds of polymerization methods such as emulsion, grafting and solution. The first shell was made of two hy-

drophilic colloids with different charges, the second shell was made of polymers formed by transparent organic com-

pounds monomers as wall materials, and an alloy transition layer of interpenetrating polymer network was construct-

ed between the first shell and the second shell. The encapsulation of multi-shell liquid crystal microcapsules with particle 

size of 12 μm was successfully completed. The color change can be effectively presented and the structural strength met 

the printing requirements. The microcapsules developed have 3 layers of structure. They are strong, acid and alkali re-

sistant, not susceptible to environmental impact, and can effectively protect the unique optical brilliance of liquid crystal. 

They can be used in industrial products for a second time and achieve the desired research objectives. 
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液晶兼具晶体和液体的部分性质，形态很特殊，

介于流体与固体之间[1—3]。 

目前，液晶主要应用于显示器和温度指示计上，

在印刷品领域的应用尚不多见。在显示器和温度显示

计上使用的液晶多为单质液晶，不需要包覆，直接置

于显示器的 2 个极板之间。用于印刷品上的油墨液晶

要置于一个多材料复配的体系中，液晶会受到体系中

酸碱度和印刷压力的影响而失去特有的光学色彩，因

此必需对其加以包覆[4—6]从而隔绝酸碱性腐蚀、抵抗

外界压力。鉴于液晶因结构特性而体现出的光学异

彩，将其应用于印刷品，可以产生独特的变色效果。

色彩随角度、温度、光线的变化而变化，全方位的异

彩不仅给人以视觉上的冲击，且因液晶图案无法复制

和模拟，还具有安全有效的防伪功能。文中基于此，

将液晶制成油墨，但因液晶耐抗性差，故先将液晶多

层次包覆起来，形成保护囊壳，即多壳液晶微胶囊，

再将其应用到油墨体系中。 

目前微胶囊被广泛应用于医药方面，制备方法均

为喷雾法，因为该类微胶囊不存在二次应用的问题，

且直接被人吸收，所以对强度的要求不高。文中旨在

研究微胶囊的二次工业应用，故微胶囊需要具备一定

的抗压性、抗剪切性以及抗腐蚀性，且对其结构要求

较高。文中拟采取多种排查实验，最终选取交互聚合

的方法（即多种材料多种聚合方法相交融）来完成多

壳液晶微胶囊的制备，其目的是有效保护液晶，使其

完好地呈现自身的特性，并在不同温度、不同角度下

绽放不同的光学异彩。 

1  实验 

1.1  材料与仪器 

主要材料有甲基丙烯酸甲酯、苯乙烯，南京利源
化工/茂名石化公司；阿拉伯树胶，中山市铧树胶业
制品公司；黄原胶，上海百舜生物科技公司；脲醛树
脂，上海巨道化工；明胶，上海高鸣化工；乙烯-醋
酸乙烯酯，美国杜邦；液晶 SL79，石家庄诚志永华
显示材料有限公司。 

主要仪器有 500 mL 反应器，四川蜀玻有限责任
公司；真空干燥箱，上海一恒；500 mL 抽滤器，上
海亚荣生化仪器厂；电磁加热搅拌器（TALBOYS）、
超景深三维显微镜（KEYENCE VHX-600K），北京
中润汇宝科技发展公司；体视显微镜（XYH-4A），
上海光学仪器一厂；扫描电镜（zeiss-supra55），德
国蔡司。 

1.2  方法 

1.2.1  不同包覆方法的筛选 

借鉴其他物质的包覆经验，最初针对液晶采取了

3 种包覆方法，即脲醛树脂包覆、黄原胶包覆、透明

高分子树脂包覆。聚合方法有溶液聚合反应、乳液聚

合反应、悬浮聚合反应。因效果不佳，包覆后形成微

胶囊的百分比低，而且液晶特有的光学异彩不能得到

充分体现，达不到预期效果，因此这些聚合方法被放

弃。最后采取了交互式聚合的方法[7]，即多种材料经

多种聚合方式相融合在一起的方法。 

1.2.2  多壳液晶微胶囊的制备 

1）在分散的芯材外围形成第一壳层。首先在反

应器中先加入 2 g 质量分数为 20%的带负电荷胶体溶

液，然后在高速搅拌下加入 3 g 液晶，混合均匀。在

50 ℃下再加入 2 g 质量分数为 20%的带正电荷胶体

溶液，使其在液晶芯材上形成复凝聚层。随后通过硬

化剂将复凝聚层转化为不溶解的、具有交联结构的第

一壳层，其芯材壁材质量之比为 0.8。 

2）形成溶胀接枝过渡层。在 60 ℃下加入浓度

为 20%，质量比为 1∶1 的正负电荷胶体溶液，使第

1 壳层表面形成溶胀粘合层，随后经反应接枝形成互

穿网络“高分子合金”[8—9]过渡层。 

3）形成第 2 壳层。升温至一定温度，加入定量

的乳化剂溶液。随后在乳化剂的保护下，将含有引

发剂 0.3 g、乳化剂 0.2 g、甲基丙烯酸甲酯 8 g 或其

他透明化合物的单体加入体系，反应 5 h，实现甲  

基丙烯酸甲酯等单体的自由基聚合，最终形成第 2

壳层。 

4）清洗分离后得到直径为 12 μm 以内的液晶微

胶囊产品。 

1.3  测试与表征 

1.3.1  包覆后液晶微胶囊的形态、颗粒尺寸、色彩

变化的分析 

1）将包覆前的液晶与包覆后的液晶微胶囊形态

做直观比较。 

2）采用超景深三维显微镜（KEYENCE VHX- 

600K）对包覆后液晶微胶囊的颗粒尺寸进行测试。 

3）采用扫描电镜（zess-supra55）对包覆后液晶

微胶囊的形貌及颗粒尺寸进行扫描测试。 

4）采用体视显微镜（XYH-4A）对包覆后液晶

微胶囊的色彩进行测试。 

1.3.2  包覆率的测定 

包覆完毕后，将体系中漂浮在液体表面、没被包

覆的极微量液晶吸出来，过滤干燥，最后称量计算得

到包覆率。计算公式为： 

包覆率=（加入液晶的量−没包覆的液晶量）/加

入液晶的量 

1.3.3  实际应用测试 

采用 100 目或 150 目的丝网印刷方式进行验证

测试。  
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2  结果与分析 

2.1  雏形壳（第 1 壳层）水溶胶体用量对微

胶囊包覆效果的影响 

因为体系中的液晶在分散后，需要先将其隔离，

所以第 1 层雏形壳的形成是微胶囊形成的关键。文中

采用复凝聚方法形成雏形壳，采用水溶性的带电成膜

物质先将液晶包裹并分散成一个个极微小的液滴，其

经过正负电荷作用和凝聚，顺利地在液晶表面形成壳

层，依旧可呈现液晶的光学异彩。在这个过程中，包

覆层用量是十分重要的，用量较大会遮挡色彩，用量

较小初级壳层则无法形成。 

由于第 1 壳层皮薄且质软，抗压抗外力性能都不

能满足工业二次应用的要求，因此决定在此基础上再

包一层。两层之间的有效连接至关重要，于是采取了

中间用接枝的方法形成高分子的互穿网络“合金层”。

使用该方法后，可形成三层微胶囊结构层，十分结实，

包覆率高达 97%，可满足印刷的要求，更重要的是满

足了研究的初衷，微胶囊仍然呈现出了液晶特有的光

学异彩。实验证明，采取多种材料多种聚合方式交互

相容制造微胶囊的方法是有效的。在整个包覆过程

中，第 1 壳层的包覆至关重要，决定着多壳液晶包覆

的成功与否。雏形壳水溶胶体用量对微胶囊包覆状态

及光学异彩的影响见表 1。 

 
表 1  质量分数为 15%的雏形壳水溶胶体对微胶囊 

包覆状态及光学异彩的影响 
Tab.1 Effects of hydrosol body amount (mass fraction: 

15%) of prototype shell on coating and optical  
splendor of microencapsulation 

水溶胶体质量/g 微胶囊包覆率/% 微胶囊色彩 

0.5 3±0.2  

1 25±0.2 红色 

1.5 96±0.2 桃红色 

2 97±0.2 桃红色 

2.5 98±0.2 桃红微浅 

3 99±0.2 桃红渐浅 

 
实验数据显示，在第 1 壳层包覆过程中，当胶体

溶液用量较少时，包覆率较低；随着胶体溶液用量的

增加，液晶包覆率总体上呈上升趋势。当质量等于

或大于 2.5 g 时，微胶囊色彩变淡，这是因为壁层增

厚，在一定程度遮挡了颜色的显示，其结果将直接

影响后续应用时的色彩显示。综上所述，质量分数

为 15%的水溶液胶体质量在 1.5~2 g 之间时，效果最

佳，既有良好的包覆率，又可使得微胶囊色彩达到

最大饱和度。 

液晶的色彩往往都是由自身的结构决定，文中所

使用的是胆甾型液晶，其特征是可通过自身的螺旋结

构对可见光产生布拉格反射，具有旋光性。液晶螺距

的大小直接取决于外境环境，如光、温度。此外，液

晶选择反射可见光的峰值波长也随外界环境的改变

而变化。当温度升高时，液晶螺距变短，螺旋绕紧，

放射光的峰值波长向短波方向移动；反之，当温度降

低时，向长波方向移动，进而直接导致液晶色彩的变

化。在液晶螺距形成时，构像的改变、温度的改变、

角度的改变，都会导致液晶色彩的变化。 

胆甾型液晶是由若干平行的平面层组成，分子长

轴平行排列在一个平面上，各平面层均以 15状态旋

转，当旋转到 360时，回到了原始的旋转起点，该两

点之间的距离就是螺距。液晶的温度效应较强，这是

由于螺距在温度的影响下会导致其有选择性地反射

光，因此当螺距与光的波长一致时，就发生强烈的、

有选择的反射。 

2.2  雏形壳层形成过程中搅拌速度对微胶

囊包覆效果的影响 

在交互聚合过程中，附凝聚是关键。除了水溶胶

体的用量对微胶囊包覆状态与色彩产生影响外，搅拌

速度也会对微胶囊的尺寸产生影响。这 2 项是制备微

胶囊的关键因素，直接影响微胶囊的颗粒尺寸和色

彩，决定着微胶囊二次工业应用的成败。这是因为微

胶囊没有色彩，就失去了研究意义，同样，微胶囊颗

粒太大，也会失去印刷应用的价值。通过大量实验获

得了详实的数据，为液晶微胶囊的二次工业应用奠定

了基础。搅拌速度对雏形壳微胶囊颗粒尺寸大小的影

响见图 1。 

 
 

图 1  搅拌速度对雏形壳微胶囊颗粒尺寸大小的影响 
Fig.1 Effect of stirring speed on particle size of  

microcapsules of prototype shell 

由图 1 可知，搅拌速度对于形成微胶囊颗粒尺寸

的大小至关重要。随着搅拌速度的加快，液晶的分散

度就越好，颗粒尺寸就越小，壁材在芯材上的附着就

越快越均匀，进而导致包覆率高，液晶得到更彻底地

转化。然而，若搅拌速度超过极限时，形成的液晶颗
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粒将太小，初步的囊壳都将难以实现，同时色彩聚集

力也会过低，加之中间的囊壁层增多阻挡了液晶对光

的折射，将大大削弱或失去胶囊中光学异彩的绽放。

当速度为 1500~2100 r/min 时，微胶囊的平均粒径在

12 µm 以内，因此是最适合于印刷应用。综上所述，

在包覆过程中，微胶囊粒径的选择原则应该是在满足

应用要求的情况下尽可能大些，这样既保障了光学异

彩的充分显示[10—12]，也满足了二次工业应用的要求。

由此，微胶囊的平均粒径在 12 µm 以内为最佳。 

2.3  液晶微胶囊在水中或配墨印刷后光学

异彩的显示 

制备的液晶微胶囊经过水洗后，其光学异彩在水中

依然得到充分显示，且随角度不同而变换，充分体现了

液晶自身结构所赋予的光学特性。此外，将液晶微胶囊

配成油墨，再经印刷后，其光学异彩随角度的变化与微

胶囊在水中的变化完全一致。液晶微胶囊在水中或配墨

印刷后的光学异彩随角度的变化关系见图 2。 

2.4  包覆后微胶囊的形态、颗粒尺寸、色彩

的变化分析 

2.4.1  液晶包覆前后的形态变化分析 

液晶包覆前是漂浮在水面上的一层带有色彩的

油膜，经包覆后就成为一个个均匀的小颗粒。液晶包

覆前后的形态见图 3，当旋转烧杯时，体系中的液晶

小颗粒就全部悬浮起来，顺着旋转方向一起旋转。当

旋转静止时，成群的小颗粒就沿旋转的方向慢慢沉降

下来，色彩均匀一致。 

2.4.2  微胶囊颗粒尺寸的分析 

微胶囊颗粒的尺寸对于其最终的印刷应用有较大

影响。微胶囊颗粒尺寸的大小由印刷墨膜的厚度决定，

通常情况下，丝网印刷的墨膜厚度可根据印刷图案的要

求及承印物的材质选定在 2~12 μm 内。文中采用高放

大倍率的超景三维显微镜对所研发的微胶囊颗粒尺寸

进行表征，该显微镜配备 4 组转换镜头，放大倍率为

20×1000，最高像素为 5400 万，且具有独特的环形照明

技术，因此输出图像的画质精细，最终表征结果见图 4。 

 
 

图 2  微胶囊的光学异彩随角度的变化关系 
Fig.2 Optical splendor of micro-capsules varying with angle 

  
a 包覆前                  b 包覆后 

图 3  液晶包覆前后的形态 
Fig.3 Morphology of liquid crystals before and after coating 

为进一步观察液晶微胶囊的微观形貌，文中采用

德国蔡司扫描电镜对其进行扫描观察。电镜照片清晰

地展示了液晶微胶囊的形貌及颗粒尺寸，见图 5。从

图 5 可看出，液晶微胶囊颗粒的尺寸都在 12 μm 内，

满足实际印刷的工艺要求。 

2.4.3  微胶囊光学异彩的分析 

由于液晶自身带有特殊的色彩，在包覆过程中，

需要保障光学异彩的充分显示，因此通过体视显微镜

对包覆后的液晶（即微胶囊）进行测试。该显微镜将 

 
 

图 4  微胶囊超景深三维显微镜图片 
Fig.4 3D microscope images of microcapsules with ultra-depth of field 
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图 5  微胶囊电镜图 
Fig.5 SEM of microcapsule 

传统的光学显微镜与数码相机有机地结合在一起，可

显示微胶囊的微观实时动态，放大倍率可选 10 倍、

16 倍以及 20 倍（图 6 为 20 倍），具有分辨率高、清

晰度高及立体感强等特点，因此表征微胶囊色彩的效

果良好。最终的胶囊光学色彩表征结果见图 6。 

 

图 6  微胶囊体视显微镜照片 
Fig.6 Microscope photo of microcapsule body  

从图 6 可以看出，液晶经包覆后，仍然保留有效

的色彩显示，满足印刷的应用与要求。 

2.5  印刷应用测试 

采用丝网印刷方式进行印刷，在 90°的角度下，

印刷图案的色彩从红色变成绿色。这完全体现了液晶

自身结构所导致的光学色彩特征，即无法复制的防伪

功能。 

印刷色彩变化的一致性也是对微胶囊包覆的有效

性及强度的证明。液晶微胶囊有效抵抗了印刷刮板所施

加的压力，胶囊未破裂，说明微胶囊的多壳包覆是成功

的，因此液晶没有受到油墨体系中其他成分的侵蚀，保

持了原有的色彩。印刷墨膜平滑，色彩变化一致[13—15]，

有效地保护了液晶自身结构所具有的一切特性。液晶微

胶囊配成墨后的丝网印刷图片见图 7。 

 

    
a 0°视角下的“红双喜”         b 90°视角下的“红双喜”            c 0°视角下的小鸟            d 90°视角下的小鸟 
 

图 7  液晶微胶囊配成墨后的丝网印刷图片 
Fig.7 Screen printing pictures after liquid crystal microcapsules are inked 

3  结语 

通过交互聚合制造多壳液晶微胶囊是一种行之

有效的方法。该方法形成的微胶囊壳层结构为 3 层，

微胶囊结构结实，柔韧度与刚度相兼容，有效实现了

液晶光学异彩的保护，且避免了液晶在酸碱等腐蚀性

环境下失去颜色。此外，在应用中受压力、剪切力等

外力的作用时，还避免了其发生破裂，印刷的应用实

验就是最好的佐证。微胶囊有效保护了液晶自身结构

所具有的一切特性，构象的改变、受温度影响的螺距

改变导致其对光的折射而呈现出的光学异彩，可有效

地应用于工业生产，如制造防伪油墨、高档装饰涂料、

各种器件的涂层等。 

该制备体系是微乳液经过正负电荷作用复凝聚

形成微小的初级包裹壳层，进而逐步交联，然后再借
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助中间溶胀接枝的互穿网络层实现二次乳液甲基丙

烯酸甲酯等单体的自由基聚合，最终形成多壳微小胶

囊的类乳液聚合体系。该体系具有乳液与溶液、离子

与自由基、互穿网络与核壳聚合的多种优异特点。 

该研究证明，若要满足印刷防伪油墨不同的墨膜

要求，其微胶囊的粒径尺寸应在 12 μm 以内，合成时

的搅拌速度应在 1500~2100 r/min 范围内。第 1 壳层

的壳材应该是透明的、易吸附于芯材的材料（质量分

数为 20%）。微胶囊的颗粒尺寸可以根据需要任意控

制，可根据需要二次应用于工业生产中。 
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