
包 装 学 报

Packaging Journal
Vol.4 No.3
July 2012

第 4卷 第 3期
2012年 7月

水性油墨用丙烯酸酯乳液的改性研究进展
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摘 要： 水性丙烯酸酯乳液在应用中存在成膜温度高、抗回黏性差、耐水性能差、附着力差等缺陷，需
对其进行改性。综述了聚氨酯、有机硅、环氧树脂、功能单体、纳米无机材料等对丙烯酸酯乳液性能的改

性研究进展及应用状况，并对其应用前景进行了展望。
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Abstract：Water-based acrylic emulsion needs to be modified for its defects of high film-forming temperature, anti-
back viscosity difference, poor water resistance, poor adhesion and so on in the applications. The study progress and
status are reviewed about waterborne acrylic emulsion’s modification of polyurethane, silicone, epoxy, functional, mono-
mers and nano-inorganic materials, and the application in the future is prospected.
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0 引言

作为“绿色印刷”材料，水性油墨在软包装和食

品包装印刷行业发展迅速。目前，常用的水性油墨

连结料为马来松香脂、聚丙烯酸树脂及改性丙烯酸

乳液。其中，水性丙烯酸酯乳液是一种以丙烯酸酯

为主要成分的聚合物乳液，具有颜色浅及涂膜透明

性、光泽度、耐候性能好等特点，被广泛应用于油

墨制备中。但丙烯酸酯乳液也存在成膜温度高、抗

回黏性差、耐水性能差、附着力差等问题。因此，合

成能克服以上缺陷的丙烯酸酯改性乳液成为当前的

研究热点[1]。本文综述了聚氨酯、有机硅、环氧树脂、

功能单体、纳米无机材料等对丙烯酸酯乳液性能的

改性研究进展及应用状况，同时对其应用前景进行

了展望。

丙烯酸酯乳液的改性方法主要有 2种：一种是通
过引入一些功能性单体对丙烯酸酯乳液进行改性，
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从而得到高性能的共聚乳液；另一种是将丙烯酸树

脂和其他树脂进行复配或引入有机硅、氟等基团对

丙烯酸酯乳液的某些特殊性能进行改性[2]。此外，将

这 2 种改性方式进行有机结合来改善丙烯酸酯乳液
的综合性能，也逐渐成为重要的研究内容。

1 聚氨酯改性

聚氨酯（polyurethane，PU）具有优异的附着力、
耐腐蚀性能和耐候性能。兼具 PU乳液和聚丙烯酸酯
（polyacrylate，PA）乳液的优良特性的聚氨酯 -丙烯

酸酯（polyurethaneacrylate，PUA）复合乳液，不仅
具有优异的成膜外观和综合性能，而且成本低廉，无

溶剂污染，较适用于连续化生产。目前，PUA复合
乳液越来越受到研究者们的关注。PUA复合乳液常
用的制备方法有：物理共混法、化学共混法和辐射

法等[3]。其中，物理共混法应用较早，应用这种方法

制备的 PUA乳液稳定性较低，相容性较差，会产生
凝胶，但是通过添加适量交联剂，可以改善共混组

分间的相容性；化学共混法是在PU和PA乳液中，添
加适量交联剂或偶联剂，搅拌后使 2种乳液混合均匀
并交联固化成膜；而新出现的辐射法主要是在高能

射线辐照下，将介质分解成自由基，从而引发乳液

聚合。

崔月芝等[ 4 ]以双丙酮丙烯酰胺为交联剂，加入

PUA共混组分中，得到交联型 PUA复合乳液，经表
征，酮羰基与PU的肼基发生了交联反应，提高了PUA
乳胶膜的耐溶剂性能、耐水性能、断裂强度、断裂

伸长率等。孙学武等[5]先合成碳 -碳双键封端的水性

PU预聚物，再用丙烯酸丁酯和甲基丙烯酸甲酯混合
单体降低体系黏度，经过机械乳化、中和及钴 60 -

射线辐射聚合，制得水性PUA复合乳液。结果表明：
辐射聚合法比化学聚合法具有更明显的优势，制得

的乳液平均粒径降低，固含量提高，吸水率降低，热

分解温度提高，成膜拉伸强度增加。

此外，通过往 PU改性丙烯酸酯乳液中引入氟、
硅等元素，可有效提升改性复合乳液的性能。盛艳

等[6]以甲基丙烯酸羟乙酯封端的水性 PU为大分子单
体，在乳液中与甲基丙烯酸甲酯、甲基丙烯酸全氟

烷基乙基酯进行自由基共聚和，制得核壳结构含氟

PUA乳液。实验表明：引入的氟单体使乳胶膜的表
面能大大降低，而力学性能明显提高。蒋培培等[7]以

三官能端烷羟基聚醚型硅油制得的含硅 PU水分散体
为种子乳液，加入丙烯酸酯类单体进行自由基聚合，

得到具核壳结构的含硅 PUA复合乳液，通过吸水率

和力学性能的分析，有机硅的引入改善了 PUA胶膜
的耐水性能和力学性能。

PU改性丙烯酸酯乳液的研究方向为：在少用或
不用乳化剂和稳定剂的基础上，将硅、氟等功能基

团引入 PUA微乳液或细乳液中，提高复合乳液的综
合性能。

2 有机硅改性

有机硅氧烷分子链结构中 Si—O的键能高，表
面张力小，因而具有良好的耐高低温性能、稳定性

能、抗氧化性能及良好的耐水耐污性能和透气性

能，但其乳液需高温固化，固化时间较长，黏附力

较差[8-9]；而丙烯酸酯乳液存在低温韧性较差、容易

失光、透水性能较高等缺点。因此，运用有机硅低

聚物、硅烷偶联剂、羟烃基硅烷等物质改性丙烯酸

酯乳液，能得到兼具两者优异性能的改性产品。

牛永盛等[10]以甲基丙烯酰氧丙基三甲氧基硅烷为

有机硅单体，十二烷基苯磺酸钠（dodecyl benzene-
sulfonic，DBS）、辛烷基酚聚氧乙烯醚（OP-10）为乳
化剂，过硫酸钾为引发剂，采用乳液聚合法制备了

硅丙乳液，并利用正交实验法探索硅丙乳液的合成

工艺，得到制备性能优异且稳定的硅丙乳液的参数。

严微等[11]以DBS/OP-10为复合乳化剂、过硫酸铵为
引发剂，将含乙烯基的有机硅单体与丙烯酸酯类单

体进行乳液聚合，得到乳胶粒粒径均匀的有机硅改

性丙烯酸酯复合乳液。

此外，有机硅对水性丙烯酸酯乳液的改性还可

应用无皂乳液聚合、细乳液聚合、乳液互穿聚合物

网络等新的聚合工艺。这些工艺的应用可显著改善

乳液的性能[12]。王国建[13]采用无皂乳液聚合方法，以

烯丙基 -2- 羟丙基醚磺酸钠和丙烯酸聚羟基丙酸酯
为原料，制备了无皂硅丙共聚乳液，与普通硅丙共

聚乳液相比，该乳液的耐水性能和黏附性能有了较

大的提高。

研究制备固含量在 60%以上、有机硅含量较高
的硅丙乳液将是今后研究有机硅改性丙烯酸酯乳液

的重要方向。

3 环氧改性

环氧树脂是一种多羟基化合物，具有较强的附

着力和良好的抗渗透性能，将环氧树脂和甲基丙烯

酸经开环酯化反应后可以制备环氧丙烯酸酯[14 ]。将

环氧树脂的支化点引入丙烯酸酯主链中，形成网状

结构，改性后的丙烯酸酯固化速度加快，黏结强度、
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耐水性能、耐高温性能、耐溶剂性能均得到明显的

提高。

目前，相关研究者采用不同的乳液聚合工艺，以

环氧树脂对丙烯酸酯乳液进行了改性。谢顶杉等[15]

采用预乳化工艺和半连续种子乳液聚合法，制备了

环氧 - 丙烯酸酯复合乳液，并配置成凹版水性油墨。

对配置的油墨性能进行检测，结果显示：环氧树脂

与丙烯酸酯发生了接枝反应，改性后的丙烯酸酯乳

液稳定性能、复合牢度和耐水性能较好，凝聚率较

低。 王凤英等[16]采用复合乳化剂聚合工艺，制得环氧

树脂改性的丙烯酸酯乳液，并研究了乳化剂、温度、

引发剂、环氧树脂种类及用量、软硬单体比例、三

乙烯四胺等对乳液综合性能的影响。

另外，除了乳液聚合工艺不同外，高分子量和低

分子量环氧树脂均可用于丙烯酸酯乳液的改性。其

中，高分子量树脂因稳定性能较差而应用较少；低

分子量环氧树脂一般以三乙烯四胺为潜固化剂，在

成膜时与环氧树脂交联，以提高涂膜的硬度、耐磨

性能和耐水性能，并降低其吸水率。张克杰等[17]采

用三元复合乳化剂体系和核壳乳液聚合工艺，加入

计量的三乙烯四胺，制得环氧树脂苯丙乳液。郭文

录等[18 ]通过核壳乳液聚合工艺引入环氧基团，添加

潜固化剂三乙烯四胺，对丙烯酸酯乳液结构进行改

性，与改性前的丙烯酸酯相比，乳液涂膜的憎水性

能、耐腐蚀性能和热稳定性能均有较大提高。

近年来，环氧树脂改性丙烯酸酯乳液的研究热

点为：在环氧丙烯酸酯中添加无机纳米粒子，改善

辐射固化缺陷；在环氧基团或开环后的—OH上引入
特殊官能团或元素，增强改性丙烯酸酯乳液的柔韧

性能和附着力等。

4 功能单体改性

丙烯酸酯乳液的共聚单体主要包括：赋予聚合

物黏结性能的软单体、赋予聚合物内聚力的硬单体

以及能提高乳胶膜附着力和综合性能的功能单体。

虽然功能单体的用量仅为 1%~6%，但其对改善聚合
物的耐水性能、黏结强度和拉伸强度等性能均能起

到至关重要的作用[19]。

近年来，关于功能单体改性水性丙烯酸酯乳液

的研究较多。连坤鹏等[20]以邻苯二甲酸二烯丙酯、乙

酰乙酸基甲基丙烯酸乙酯和杂环甲基丙烯酸酯单体

为交联剂，改性水性丙烯酸酯乳液。王可答等[21]利

用Michael加成反应，以超支化聚酰肼为交联剂，采
用各种不同的乳液聚合工艺，制备交联改性苯丙乳

液，并以其为连接料，制备了水性油墨，并研究了

改性后产品性能的改变。

此外，功能单体（甲基）丙烯酸的加入能使丙烯

酸酯乳液的性能更稳定，黏度增加；N-羟甲基丙烯

酰胺结合（甲基）丙烯酸、丙烯酸 - -羟乙酯等助剂

的共同作用，可以增加丙烯酸酯乳液的稳定性能，

N-（异丁氧基甲基）丙烯酰胺也能达到此效果[22]。滕

海平等[23 ]采用半连续种子乳液聚合工艺，以三羟甲

基丙烷三甲基丙烯酸酯为内交联单体，以苯乙烯及

常规丙烯酸酯类为共聚单体，合成了乳胶粒粒径下

降、成膜耐介质性能和交联密度提高的自交联丙烯

酸酯乳液。杨宁等[24 ]先将端氨基聚醚和甲苯二异氰

酸酯缩合反应合成端异氰酸酯基聚脲预聚物，经丙

烯酸羟乙基酯进行双键封端，制备成聚氨酯脲大单

体；再以聚氨酯脲大单体为外交联剂，对丙烯酸酯

乳液进行改性。研究表明：改性后的丙烯酸酯乳液

涂膜的热稳定性能、耐低温性能、耐溶剂性能及机

械性能均得到了较好的改善。

随着丙烯酸酯类改性乳液研究与应用的发展，

更多具有特殊官能团、化学结构或特定元素（如氟、

硅、磷、氨基、偶氮苯基团等）的特种功能单体将

得以应用，以改善改性丙烯酸酯乳液的特殊性能。

5 纳米无机材料改性

纳米复合水性丙烯酸酯乳液是以纳米粒子为填

料，充分结合无机纳米粒子的尺寸稳定性能和热稳

定性能与丙烯酸酯的易加工性能和介电性能，得到

具有较高硬度、韧性、强度、耐摩擦性能和耐溶剂

性能的丙烯酸酯 /纳米粒子复合材料[25]。

目前，用于改性水性丙烯酸酯乳液的纳米粒子

主要有蒙脱土、SiO2
、TiO2

、碳纳米材料等。其中，

纳米 TiO2
或 SiO2

的添加，可显著降低丙烯酸酯乳液

因紫外线照射而造成的颜色衰减，提高其抗老化性

能。E. Amerio等[26]采用溶胶 -凝胶法制备了丙烯酸

酯树脂 /纳米SiO2
复合材料。实验表明：经过纳米 SiO2

改性后的丙烯酸酯乳液，其耐候性能和耐刮性能更

好。马英子等[27]以改性的纳米 SiO2
、甲基丙烯酸甲

酯（methyl-methacrylate，MMA）、丙烯酸丁酯（n-butyl
acrylate，BA）、丙烯酸等为核相组成，以BA, MMA
及甲基丙烯酸十二氟庚酯为壳相单体，合成了纳米

SiO2/含氟聚丙烯酸酯复合乳液。研究表明：纳米SiO2

粒子的引入，有效地提高了复合乳液的疏水性能和

耐热性能。许艳等[28]以硅烷偶联剂 -MPS对纳米TiO2

进行表面预处理，采用原位聚合法，制备出聚甲基
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丙烯酸甲酯接枝包覆的纳米 TiO2
；运用其对丙烯酸

酯乳液进行改性，可比普通纳米 TiO2
赋予乳液成膜

更优异的耐老化性能。

利用多种复配方法改性水性丙烯酸酯乳液，成

为当前的研究热点。今后，纳米无机材料改性水性

丙烯酸酯乳液的研究重点将集中在以下几个方面：

研发性能优越的分散剂和稳定剂，以解决纳米粒子

的易团聚现象；研发复合后能集中分布在膜层表面

的纳米粒子，以提高纳米粒子的光催化性能及抗老

化性能；研发体系中各成分间相容性能较好的复合

丙烯酸酯乳液[29]。

6 结语

水性丙烯酸酯乳液的改性方法较多，且均能较

好地改善乳液的稳定性能、耐水性能、表面性能、耐

溶剂性能等。但是，相对于目前广泛使用的溶剂型

树脂乳液而言，水性丙烯酸酯乳液还存在一些不足。

近年来，水性丙烯酸酯乳液的研究重点主要表现在：

1）降低水性丙烯酸酯乳液的分子量和酸值，提
高其涂膜光泽度和耐碱性；

2）降低水性丙烯酸酯乳液涂膜的吸水率；

3）通过添加表面活性剂或引入功能性基团，以
提高水性丙烯酸酯乳液对塑料等非吸收性基材的附

着力。
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