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原位聚合法制备 C B 涂料
‘
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摘要 研究用原位聚合法制备适用于无碳复写纸的 C B 涂料
.

分析配料比
、
p H 值和转速等反应条

件的影响
,

探讨加入一种稳定剂
,

以利涂料保存的方法
.

关键词 无碳复写纸
,

微胶囊
,

压敏染料
,

原位聚合

分类号 T Q 61 7
.

5

1 9 5 4 年
,

美国 N C R 公司成功地采用微胶囊技术研制了无碳复写纸 (也称 N C R 纸或压敏

复写纸 )
,

使世界上在使用有碳复写纸方面发生 了根本性的变化
.

我国对无碳复写纸的应用也

已 引起重视并广泛应用
,

1 9 8 4 年 以来
,

各地相继 引进无碳复写纸生产线
〔1〕

.

立足于 国产化的

C F 纸的研制 已 日趋成熟
,

但与之配套的 CB 纸的研制 尚属起步阶段田
,

N C R 纸的问世是得助

于微胶囊化技术的成功开发
.

微胶囊是利用夭然或合成的高分子材料
,

将固体微粒或液体微滴

包裹起来成为 5 一20 。拼m 的微小胶囊
.

制备微胶囊的过程称为微胶囊化
,

微胶囊化的方法
,

有

物理
、

物理化学法和化学法 等方法
.

我们所采用的原位聚合法属化学法之一
〔3〕,

它是依靠相油
-

水界面上
,

单体或预聚物的原位聚合作用
,

在分散相粒子的表面组成聚合物囊壁的一种方法
.

与其它方法相 比
,

这种方法成球容易
,

壁膜厚度及 内包物含量可控制
,

成本低
,

易于工业化
.

1 实验

L l 实验材料

1
.

1
.

1 实验仪器 Y Q
一

3 型高速匀浆机 (江苏 江阴祝塘仪器厂 ) ; X S S
一

2 型显微摄影仪 (南京

光学仪器厂) ; B D L
一

A 型表面电位粒径仪 (上海技术监督局实验工厂)
‘

1
.

1
.

2 材料 与试 剂 压敏 染料
:
C V L

.

B LM B 旧 本 ) ; FT
一

2( 辽 宁阜新 化工研究所 ) ; PV A

(99 %醇解
,

三明化工厂 ) ;
植物油 (低挥发性食用油 ) ; T D I( 实验试剂

,

上海试剂一厂 )
.

L Z 制备步骤

(1 ) 将压敏染料与植物油按 1 : 5 比例混 合并溶化
.

(2) 在 溶有压敏染料的溶液中加入

3
.

5 倍
,

质量分 数为 PV A 及适量 的质量分数 为 CM C
,

开动匀浆机
,

进行预 乳化
.

(3) 乳化 10

m il: 后
.

滴加 T D I
,

其与 P V A 的用量 比 (质量 比 )为 P V A
:
T D I一 1 1

.

5 : 1
.

(4 ) 聚 合反应 10

m in 后
,

用 1
.

5 m ol
·

L 一 ‘
H A C 调节 p H 为 5

.

5
,

促进聚 合完全
.

(5 ) 继续反应 40 一 50 m ill 后
,

用

2. s m ol
·

L 一 ‘
N a 0 H 调节至 pH 为 8

.

(6) 加入适量稳定剂 J
,

即制得 C B 涂料
.

、
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2 结果与讨论

为制得细小
、

均匀和稳定性好的微胶囊
,

必须控制在合适条件下进行
.

下面分别讨论聚合

单体
、

分散剂用量
、

压敏染料配 比
、

转速和 p H 值等对微胶囊直径大小及分布的影响
,

以期制得

适用于 N C R 纸的 C B 涂料
.

2
.

1 P V A 与 T D I 的比例

由 P V A 与 T D I 交联聚合形成微囊壳
,

两者比例对微胶囊的形成
,

以及对 C B 涂料性能有

很大的影响
.

若 Pv A 与 T DI 比值很大
,

可能导致压敏染料包封不完全
;
若 比值太小

,

易聚合成

团
,

流动性差
,

且制得呈多包覆 的胶囊
.

固定其它条件
,

仅调整 P V A 与 T D I 比例
,

则微胶囊尺

寸在一定范围 内随 PV A 与 T D I 比值减小而增大
〔弓

·

5〕
.

图 1 是 PV A 与 T D I 以不同比值制得的

微胶囊在粒径仪画 出的分布 曲线
,

图 中曲线
a ,

b 和 。 的 P V A 与 T D I 比值分别 为 18
.

1 : 1
,

n
.

5 : 1 和 3
.

4 : 1
.

从 图中看出
,

当 P v A
: T D I一 1 1

.

5 : 1 时
,

制得 的微胶囊细小
,

分布范 围

窄
,

C B 涂料的流动性亦佳
.

�次�\之

5 1 0 。 / 拜m 1 5 2 0

一

图 1 不同 P V A 与 T D I 比值的微囊粒径分布曲线

2
.

2 p H 值

聚合反应与 p H 值有关
.

一般说
,

在酸性条件下可促进聚 合反应完全
,

但酸性太强
,

舰得

胶囊粗大
,

且压敏染料易提前显色
; 在碱性条件下

,

聚 合慢
,

难以完成包封压敏染料
.

图 2 是在

不 同 p H 值下
,

所制得 微胶囊 的尺寸及 其分布 曲线
,

图中曲线 a ,

b 和 c
的p H 值分 别为 3

,

5
.

5

�次�\
之
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图 2 不同 p H 值下胶囊粒径分布曲线

和 9
.

从图中看出
,

当 p H 一 5
.

5 时
,

既能促进聚 合
,

又制得较小的微胶囊
,

且分布较集中
.



华 侨 大 学 学 报 (自 然 科 学 版 ) 1 9 9 7 年

2
.

3 转速

剪切式转速高
,

乳化效果好
,

可制得细小的微 胶囊
〔6〕 ;
但转速过高

,

对设备要求高
,

动力消

耗大
,

而达到一定转速后
,

再提高转速
,

胶囊减小的尺度不显著
.

如图 3 所示 (图中曲线 a ,

b 和

c
转速分别为 10 o o o r ·

m in 一’
,

8 o o o r ·

m in 一 ‘

和 3 o o o r ·

m in 一 ‘)
,

我们选定 8 o o o r ·

m in 一’ ,

获得较满意的微囊尺寸
.

�次�\
义

D / 厂m

图 3 转速不同时粒径分布曲线

2
.

4 压敏染料配比

要使 C B 涂料达到显色效果好
、

字迹清晰
,

除需制得细小
、

均匀的微胶囊外
,

还要解决压敏

染料的 3 个配 比
:
( l) 混合染料配 比

.

既要考虑发 色速度又要考虑色泽的持久性
〔门 ,

CV L 显色

快
,

牢度不理 想
,

而 B L MB 显色较慢
,

持久性好
.

故蓝色用 C B L 与 B L M B 混 合
,

黑色用 FT
一

2

与 B L M B 混合
,

以 3 : 2 比例混合
; ( 2) 压敏染料 与溶剂 (植物油 ) 比值

.

根据复写字迹 色度
,

我

们选取压敏染料与溶剂 比值为 1 : 5 ;

( 3) 溶有压敏染料的溶液与 P V A 的

比值
.

根据聚合效果和为获得适宜粘

度的 C B 涂料
,

我们选取染料溶液与

P V A 的重量 比为 1 : 3
.

5
.

2
.

5 乳化

要制得细 小
、

均匀 的微胶囊
,

油

溶性压敏染料充分分散
、

乳化于亲水

性介质中是很重要的
.

高速剪切乳化

效果比一般高速搅拌好
,

容器 内有适

当分布的挡流槽
,

可提 高乳化效 果
,

使用非离子型 复合乳化剂 比单 一乳

化剂效果好
〔6 ,

.

综上所述
,

控制最佳反 应 条件
,

制得的微胶 囊尺寸 在 5一 10 拜m
,

所

得 C B 涂料调整 至弱 碱性 (P H 、 8 )
,

并加入稳定剂 J 保存
.

图 4 是在显微 图 谨 显微镜 下的微 胶囊 煦片
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镜下拍摄的微胶囊照片 (放大 2 50 倍 )
.

3 结束语

我们采用原位聚 合法制得适用于 N C R 纸的微胶囊
,

壁材通过 PV A 与 T D I 交联 聚合而

得
,

比例为 n
.

5 : 1 ; 芯材为压敏染料溶于植物 油
,

比例为 1 : 5
.

聚合反应控制 p H 为 5
.

5 左

右
,

剪切转速为 8 0 00
r ·

m in 一 ’ ,

所得 C B 涂料适用于 N C R 纸
.

为了提高复写效果
,

尚须控制涂层厚度 及选用定量较低的纸张
;
而提高微胶囊的抗压挤

性
,

无碳复写纸制作时要调整微胶囊受压挤破的临界值
,

通常是在微胶囊间加入压力缓冲性材

料
〔的 ,

如某种纤维素
,

这方面有待于进一步研究
.
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