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摘要　　以脲甲醛树脂为壁材 , 表面改性的酞菁蓝 BGS 分散于四氯乙烯中的悬浮液为电泳显示

液 , 采用原位聚合法制备了蓝色电子墨水微胶囊.利用红外光谱 、 粒度分析 、 显微照相技术和电

泳实验等方法表征了改性酞菁蓝 BGS 和电子墨水微胶囊.结果表明 , 用十八胺改性后的酞菁蓝

BGS在四氯乙烯中的分散性 、 稳定性显著提高 , 在 100 V/cm 直流电场下颜料颗粒的运动速度比改

性前快了 20倍.所制备的蓝色电子墨水在 100V/mm电场下其电泳颗粒实现了可逆移动.

关键词　　电子墨水　微胶囊　酞菁蓝 BGS

　　在众多的显示技术中 , “电子纸” 作为一种薄

而柔软的纸状显示材料已引起人们的极大关

注
[ 1 ～ 5]

.这一技术的核心是电子墨水微胶囊的制

备.以单一相(固 、 液或气)为囊芯的微胶囊的制备

已是较成熟技术[ 6 ～ 9] , 电子墨水微胶囊由于其囊芯

是由固体颗粒分散在液相中组成的两相体系 , 在制

备过程中需解决颗粒的分散稳定性 、 在囊壁内表面

的吸附以及带电量等问题 , 这些因素同时又是影响

所制备的电子墨水的显示视频速度 、 使用寿命和显

示可逆性的关键[ 10 , 11] .有关黑白色电子墨水微胶囊

的制备 , 文献[ 10]已有报道.本课题组尝试由三原

色复配方法实现彩色显示 , 已制备出了红 、 绿色电

子墨水微胶囊.本文将表面改性的酞菁蓝 BGS 作为

电泳颗粒 , 四氯乙烯作为电泳显示基液 , 脲甲醛树

脂为壁材 , 采用原位聚合法制备蓝色电子墨水微胶

囊 , 并考察了改性酞菁蓝 BGS在四氯乙烯中的分散

性 、电泳速度及显示基液中的表面活性剂对微胶囊

制备的影响.

1　实验方法

1.1 　酞菁蓝 BGS的表面改性与电泳液的制备

5.0 g 酞菁蓝 BGS 中 , 加 100 mL 无水乙醇 、

0.3 g十六烷基三甲基溴化铵 , 在 80 ℃下回流 1.5 h

后将乙醇蒸干 , 得到十六烷基三甲基溴化铵改性的

酞菁蓝 BGS.同法可得十八胺改性的酞菁蓝 BGS.

0.1 g 改性颜料中 , 加30mg Span-80 , 15 mL 四氯

乙烯 , 超声分散 20 min即得电泳液.

1.2　电子墨水微胶囊的制备

28.0 mL 37%甲醛溶液 , 用三乙醇胺调节 pH

值至 8.4 ～ 8.8 , 加 15 g 尿素 , 溶解后在 85 ℃的水

浴中反应 1.5 h(加回流), 快速冷却至室温 , 加

30 mL蒸馏水 , 得到脲甲醛预聚体溶液.取此溶液

10 mL加 20 mL水 、 5 mL pH=3.0的柠檬酸-NaOH

缓冲溶液及 2 mL 电泳液 , 搅拌使形成水包油的乳

化液 , 在室温下反应 1 h后 , 缓慢升温到 60℃继续

反应 0.5 h , 洗涤 、 干燥 , 制得蓝色电子墨水微胶

囊
[ 12]

.

1.3　表征

红外光谱分析采用 EQUINO×55 型红外光谱

仪 , 以 KBr压片法测定.显微照相采用连接有 CCD

(Fuji tsu 公司)的 Alphaphot-2 YS2-H 生物显微镜

(Nikon 公司)进行.粒度分析使用 Global Lab Im-
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age/2 V3.5 图像分析软件(Data Translation , Inc)进

行.酞菁蓝 BGS 在四氯乙烯中分散性(T d)按文献

[ 13] 方法测定.表(界)面张力的测定采用滴体积

法 , 由恒温水浴保持测量温度为(25±0.5)℃.

2　结果与讨论

2.1 表面改性对酞菁蓝 BGS性能的影响

2.1.1 　酞菁蓝BGS改性前后的红外光谱　将未改性

的1号样和分别经 6%的十六烷基三甲基溴化铵及十

八胺改性的酞菁蓝 BGS的 2 , 3号样品进行红外光谱

分析(图 1), 可以看出 , 与 1号样相比 , 2 , 3号样的

红外光谱中 2850和2917 cm-1处出现了改性剂的C —

H(CH3 —和—CH2—)伸缩振动峰 , 而且 3号样的 C—

H 伸缩振动更强.说明两种样品的表面都已包有一定

量的改性剂 , 且十八胺改性效果更佳.

图 1　酞菁蓝 BGS的红外光谱

a 示酞菁蓝BGS;b示十六烷基三甲基溴化铵改性的

酞菁蓝 BGS;c示十八胺改性的酞菁蓝 BGS

2.1.2 　改性酞菁蓝 BGS的易分散性　分散性的测

定表明(如图 2所示), 以十八胺处理的酞菁蓝 BGS

具有良好的分散性 , 而用十六烷基三甲基溴化铵处

理的酞菁蓝 BGS分散性较差.

图 2　不同表面活性剂处理的酞菁蓝 BGS

在四氯乙烯中的分散性

a～ c 同图 1注

2.1.3 　改性酞菁蓝 BGS 在四氯乙烯中的颗粒分布

　表1是 1 , 2和 3号样品在四氯乙烯中的颗粒大小

分布表.可以看出 , 由于表面改性的作用 , 颗粒之

间的团聚现象的减小 , 小粒径颗粒增加 , 其平均粒

径分别为:2.39 , 1.66和 1.29μm.

2.1.4 　表面改性对酞菁蓝 BGS颗粒电场响应速度

的影响　将电泳显示液注入用导电玻璃制作的电泳

池中(平行电极的间距为 10 mm), 施加 100 V 的直

表 1　酞菁蓝 BGS颜料在四氯乙烯中的颗粒大小分布a) (相对数目/ %)

颗粒大小/μm 　　1 　　2 　　3 　　4 　　5 　　6 　　7 　　8 　　9

a 　17.53 　36.08 　21.65 　10.31 　4.12 　4.12 　4.13 　1.03 　1.03

b 16.63 59.69 18.21 3.9 0.78 0.20 0.39 0 0.20

c 32.33 61.64 4.74 0.86 0 0 0.43 0 0

　 　 a)a ～ c 同图 1注

流电压 , 测量 3种样品在电场下全部移动到电极表面

所需要的时间 t1 , t2 , t 3 , 据此计算颗粒移动速度 v 1 ,

v2 , v3 , 并根据移动方向确定其带电性质.经测量 ,

在有分散剂Span-80存在下 , 1 , 2和 3号样均带负电 ,

其移动速度分别为 0.33 , 2.8和7.7mm/min , 说明十

八胺改性的 3号样移动速度最快.

2.2　制备电子墨水微胶囊的影响因素

2.2.1 　反应条件对微胶囊制备的影响　表 2列出

了在不同反应条件下制备的电子墨水微胶囊的基本

性能 , 可以看出 , 以实验条件所述方法制备的微胶

囊性能最好(如图 3).
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表 2　不同反应条件所制备的电子墨水微胶囊的性能

实验条件a) 成囊情况 粒度分布 表面状态 透光性能 机械强度 水相中生成的树脂

(a) 成囊 均匀 光洁 好 高 很少

(b) 成囊 不均匀 粗糙 不好 较高 较多

(c) 成囊 不均匀 粗糙 不好 较高 多

(d) 成囊 不均匀 粗糙 较好 较高 大量

　 　 a)(a)按实验方法所述条件;(b)其他条件不变 ,用 10%HCl溶液代替 0.3 mol/ L的柠檬酸—NaOH缓冲溶液调节 pH 为 2;(c)其他条件不

变 ,直接室温反应 1.5 h;(d)其他条件不变 ,将预聚体用量加大为 20 mL

图 3　按实验方法制备的蓝色电子墨水微胶囊

2.2.2 　油相中加入表面活性剂对电子墨水微胶囊

形成的影响　实验发现 , 油相四氯乙烯中不加表面

活性剂的电泳显示液所制得的微胶囊 , 酞菁蓝 BGS

颜料颗粒在胶囊的内表面上严重吸附且无电场响应

行为.当在 15 mL 显示液中加入 0.05 mL 10%的

Span-80的四氯乙烯溶液后 , 吸附现象明显消失.

为了进一步考察 Span-80的影响 , 测定了油水 (O/

W)界面张力随 Span-80加入量的关系(图 4).可

图 4　Span-80 的用量与 γow的关系

以看出 , 不加Span-80时 , γow为 7.85 mNm
-1
.随着

Span-80用量的增加 , 界面张力 γow逐渐减小 , 当用

量大于 0.04 mL 时 , γow趋于平稳并不再变化.试

验表明 , 当 Span-80 的用量≥0.04 mL 时 , 不仅酞

菁 BGS 在四氯乙烯中的分散性提高 , 而且微胶囊中

的显示颗粒不再被胶囊内壁所吸附.

2.3　直流电场下蓝色电子墨水微胶囊的行为特征

将用十八胺改性的酞菁蓝 BGS 制得的蓝色电子

墨水微胶囊干粉置于自制的显微电泳池(电极间距

1 mm)内 , 接通 100 V 的直流电压.图 5是施加电

压前后的显微照片 , 可以看出 , 在施加电压以前 ,

酞菁蓝 BGS 颗粒均匀分散在微胶囊内的四氯乙烯

中 , 在加电压后 , 其移动到了胶囊的一侧 , 表明所

制得的蓝色电子墨水微胶囊有明显的电场响应行

为.

图 5　蓝色电子墨水微胶囊的电场响应

(a)未施加电场;(b)施加 100V 的直流电压.

左侧为负极 , 右侧为正极

3　结论

(1)以脲甲醛预聚体为原料 , 四氯乙烯为电泳

显示基液 , 表面改性的酞菁蓝 BGS 为显示颗粒 , 采

用原位聚合法制备了蓝色电子墨水微胶囊;

(2)用十八胺改性的酞菁蓝 BGS制得的电泳基

液 , 在 100 V/cm 电场下的电泳颗粒的移动速度比

改性前提高了 20倍;

(3)15 mL 四氯乙烯中 Span-80的用量 ≥0.04

mL(10%)时 , 囊芯中的颜料颗粒可以不被囊壁内表

面吸附 , 同时分散液的稳定性明显提高;

(4)在 100 V/mm 的直流电场下 , 蓝色电子墨

水微胶囊内的显示颗粒能够可逆移动.
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我国学者研究发现非免疫细胞可产生免疫球蛋白

免疫球蛋白(Ig)分子 , 是免疫细胞受到病原微生物等抗原性物质刺激后产生的重要免疫分子 , 其来源

仅限于 B淋巴细胞及浆细胞 , 因为在其他的体细胞 Ig 基因不发生功能性基因重排 , 故不会有 Ig 分子的产

生;同时 Ig 分子主要通过补体介导的细胞毒作用及抗体依赖的细胞介导的细胞毒作用等行使着体液免疫功

能 , 进而保护机体免受 “外敌” 入侵 , 这是迄今为止免疫学界公认的经典理论.在自然基金会面上项目和

重点项目等经费的资助下 , 北京大学 、中国医学科学院 、 浙江大学 、 中南大学等几个研究小组冲破了这一

传统理论的束缚 , 通过大量的实验数据获得了如下具有突破性的研究成果:

(1)证明了除 B淋巴细胞及浆细胞外 , 实际上在一些非免疫细胞 , 如肿瘤细胞(如肺癌 、 卵巢癌 、 肠

癌 、鼻咽癌 、乳腺癌 、胃癌 、 胰腺癌等)及部分正常的上皮细胞内 Ig 基因同样存在功能性基因重排 , 并产

生一定量的免疫球蛋白分子.

(2)对癌细胞来源的 Ig分子的功能研究发现 , 若在基因及蛋白水平抑制癌细胞表达 Ig 分子或封闭其活

性 , 则癌细胞增殖能力明显减弱 , 细胞凋亡数目明显增加;另将抗 IgG 的抗体注入到荷瘤动物的瘤体内 ,

可明显抑制癌细胞的生长并诱导其凋亡.可见 , Ig 分子除行使免疫功能外 , 还具有迄今尚未发现的生长因

子样的活性.

(3)进一步研究表明 , 癌细胞所产生的 Ig 分子在结构及其基因的表达调控机制上都有不同于 B 淋巴细

胞的典型特征.其中部分研究成果近期已在 Cancer Research等杂志上发表 , 在国际上引起了强烈的反响.

这些有望改写现有免疫学教科书的源头性创新的研究成果将开创一个全新的探索领域 , 重新定义 Ig 分

子的来源 , 并阐明 Ig 在生理及病理条件下所具有的迄今未知的重要作用 , 具有重要的学术价值.这些研究

成果同样对肿瘤发生与发展的生物学研究及以肿瘤细胞表达的 Ig 分子做为靶点的肿瘤生物治疗研究产生重

要的影响.

(董尔丹　徐岩英)
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