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水性油墨用纯丙乳液的合成
及在BOPP薄膜上的附着牢度

闫继芳１　彭辰晨１　王　琪１　徐英杰２　黄蓓青２　魏先福１,２∗

(１．南京林业大学,南京２１００３７;２．北京印刷学院,北京１０２６００)

摘　要　以甲基丙烯酸甲酯(MMA)为硬单体,丙烯酸乙酯(EA)、丙烯酸丁酯(nBA)、丙烯酸异辛酯(２ＧEHA)为

软单体,甲基丙烯酸(MAA)为功能单体,过硫酸铵(APS)为引发剂,碳酸氢钠(NaHCO３)为缓冲剂,十二烷基硫酸钠

(SDS)、脂肪醇聚氧乙烯醚(AEOＧ９)为乳化剂,采用半连续种子乳液聚合方法合成软单体不同的水性聚丙烯酸酯乳

液.利用衰减全反射Ｇ傅里叶变换红外光谱(ATRＧFTIR)、核磁共振氢谱(１HＧNMR)、热重分析(TG)、动态热机械分析

(DMA)和 X射线衍射仪(XRD)表征水性聚丙烯酸酯乳液的结构和热性能.用表面张力仪和接触角仪测试乳液的表

面张力以及在双向拉伸聚丙烯(BOPP)薄膜上的接触角,计算乳液与 BOPP薄膜之间的附着功和界面张力.结果表

明:合成的水性聚丙烯酸酯为无定形共聚物,具有良好的热稳定性,乳液与 BOPP薄膜之间的附着牢度与附着功成正

比,乳液在BOPP薄膜上的附着牢度为P(MMAＧ２ＧEHAＧMAA)＞P(MMAＧnBAＧMAA)＞P(MMAＧEAＧMAA).所以

２ＧEHA做软单体合成的聚合物与聚丙烯的分子间作用力更大.

关键词　水性聚丙烯酸酯乳液,软单体,附着,附着功,界面张力,双向拉伸聚丙烯薄膜
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adhesionbehavioronBOPPfilm
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Abstract　AseriesofwaterbornepolyacrylateemulsionwithdifferentsoftsegmentweresynthesizedbysemiＧ
continuousemulsionpolymerizationtechnologyusingmethylmethacrylate(MMA)ashardmonomer,ethylacrylate
(EA),nＧbutylacrylate(nBA)and２Ｇethylhexylacrylate(２ＧEHA)assoftmonomers,methylacrylicacid (MAA)as
functionalmonomer,ammoniumpersulfate(APS)asinitiator,sodiumbicarbonate(NaHCO３)asbufferagent,sodium
dodecylsulfate(SDS)andAEOＧ９asemulsifier．AttenuatedtotalreflectionＧFouriertransforminfraredspectroscopy
(ATRＧFTIR),protonnuclearmagneticresonancespectroscopy(１HＧNMR),thermogravimetricanalysis(TG),dynamic
thermomechanicalanalysis(DMA)andXＧraydiffractometer(XRD)measurementswereutilizedtocharacterizethe
bulkstructuresandthermalpropertiesofpolyacrylateemulsion．Tensiometerandcontactanglemetermeasurements
wereutilizedtotestthesurfacetensionofpolyacrylateemulsionandcontactangleonBOPPfilm,andcalculatedthe
workofadhesionandinterfacialtensionbetweenemulsionsandBOPPfilm．Theresultsshowedthatthepolyacrylate
synthesizedwasanamorphouscopolymerwithgoodthermalstability．TheadhesionofemulsiononBOPPfilm was

proportionaltotheworkofadhesion,theadhesionwasintheorderofP (MMAＧ２ＧEHAＧMAA)＞P (MMAＧnBAＧ
MAA)＞P(MMAＧEAＧMAA)．Therefore,theintermolecularforcebetweenpolymerwith２ＧEHAassoftsegmentand

polypropylenewasgreater．

Keywords　waterbornepolyacrylateemulsion,softsegment,adhesion,workofadhesion,interfacialtension,

BOPPfilm
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　　水性油墨由于安全无毒、环境友好将代替溶剂

型油墨用于食品、药品的包装印刷.双向拉伸聚丙

烯(BOPP)薄膜是一种非常重要的软包装材料.但

是由于BOPP薄膜表面的低极性和低表面能,造成

水性油墨在BOPP薄膜上的附着牢度很差,故其在

BOPP薄膜上的应用非常困难.根据目前的技术和

工艺,为提高水性油墨在 BOPP薄膜上的附着,主
要采用３种方法.第一种方法是 BOPP薄膜的表

面预处理,表面预处理方法研究得比较多,技术也比

较成熟,包括物理法和化学法.化学法如化学腐蚀、
接枝等[１Ｇ３],物理方法如等离子体、电晕、火焰、辐射

等[４Ｇ９].表面预处理可在BOPP薄膜表面生成极性

官能团,消除表面的污染物,增加表面积,目的是提

高表面能(提高润湿性)和基材与涂层之间的分子间

作用力.但表面预处理对提高水性油墨在 BOPP
薄膜上的附着牢度有限.第二种方法是在油墨中添

加附着力促进剂,包括溶剂型氯化聚烯烃类和水性

无氯聚烯烃类附着力促进剂[１０Ｇ１３].溶剂型氯化聚烯

烃价格贵且对环境不友好,无氯聚烯烃附着力促进

剂环境友好,但价格更贵,与水性丙烯酸酯树脂或聚

氨酯树脂的混溶性差,效果不显著.第三种方法是

油墨中的成膜树脂.油墨与承印物之间产生的附着

力主要来源于油墨中成膜树脂与基材之间的作用

力,所以成膜树脂的种类、组成、结构等对其在塑料

薄膜上的附着有较大的影响.

Lei等[１４Ｇ１５]研究了水性聚氨酯树脂的交联度对

其在聚酯薄膜上附着牢度的影响;Pi等[１６Ｇ１７]研究了

低温自交联丙烯酸乳液制备的水性油墨在聚乙烯

(PE)薄膜上的附着牢度;Chen等[１８]研究了酮肼交

联水性丙烯酸酯在 PE、聚丙烯(PP)薄膜上的附着

牢度.与聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)薄膜、PE薄

膜相比,水性油墨在 BOPP薄膜上更难附着,聚丙

烯酸酯乳液是水性油墨中常用的成膜树脂,丙烯酸

乙酯(EA)、丙烯酸丁酯(BA)、丙烯酸异辛酯(２Ｇ
EHA)是丙烯酸酯共聚常用的软单体,有足够的冷

流动性,易于润湿被粘物表面,能较快地填补粘附表

面的参差不齐,具有较好的初粘力和剥离强度,对聚

丙烯酸酯乳液的附着性能有重要的影响.本研究采

用半连续种子乳液聚合技术合成软单体不同的聚丙

烯酸 酯 乳 液,研 究 共 聚 物 的 组 成———软 单 体 对

BOPP薄膜的附着影响.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

甲基丙烯酸甲酯(MMA)、EA、BA、２ＧEHA、甲

基丙烯酸(MAA)、过硫酸铵(APS)、十二烷基硫酸

钠(SDS)、碳酸氢钠(NaHCO３)均购自上海阿拉丁

生化科技股份有限公司;脂肪醇聚氧乙烯醚(AEOＧ
９),巴斯夫(中国)有限公司;去离子水,自制;３５μm
BOPP薄膜,雄县卓佳兴旺包装制品有限公司;３＃

丝棒.英国RKPrintCoatInstrumentsLtd.
衰减 全 反 射Ｇ傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 分 析 仪

(ATRＧFTIR,NicoletiS５０型),美国 ThermoFisher
公司;AVANCE Ⅲ ６００MHz核磁共振光谱分析仪

(１HＧNMR),德国 Bruker公司;TG２０９F３Tarsus
热重分析仪(TG),德国 Netzsch公司;Q８００动态热

机械分析仪,美国TA公司;D８advanceX射线衍射

仪(XRD),德国Bruker公司;K１００表面张力仪,德
国 Kruss公司;DSA１００视频接触角仪,德国 Kruss
公司.

１􀆰２　聚丙烯酸酯乳液的聚合

在装配有温度计、搅拌装置、回流冷凝管的５口

圆 底 瓶 中 加 入 ０􀆰６g 复 合 乳 化 剂 [(m (SDS)∶
m(AEOＧ９)＝１∶５)、０􀆰１gNaHCO３、一定量去离子

水、２０％混合单体,在 N２ 气氛下,４０℃以搅拌速度

４００r/min 乳 化 ３０min,然 后 将 搅 拌 速 度 降 至

３００r/min,接着加热上述单体混合物,加热至７６℃
时加入３０％引发剂水溶液,至冷凝管无回流.然后

滴加剩余的单体混合物和引发剂水溶液,１􀆰５h滴加

完毕,升温至８５℃保温２h,然后降温至４０℃以下,
加入氨水,调节pH 到８~９,搅拌１５min,停止搅拌,
用２００目筛过滤即得到聚丙烯酸酯乳液.表１为制

备水性丙烯酸酯乳液配方.
表１　水性聚丙烯酸酯乳液配方

样品
MMA/

g

EA/

g

BA/

g

２ＧEHA/

g

MAA/

g

P(MMAＧEAＧMAA) ７ １３ ０ ０ ０􀆰２

P(MMAＧnBAＧMAA) ７ ０ １３ ０ ０􀆰２

P(MMAＧ２ＧEHAＧMAA) ７ ０ ０ １３ ０􀆰２

１􀆰３　聚丙烯酸酯乳液膜的制备

在５cm×５cm 的聚四氟乙烯凹槽中加入合成的

乳液,常温干燥７天,然后放入真空干燥箱中８０℃
烘干２４h,放入干燥器中储存备用.

１􀆰４　水性聚丙烯酸酯乳液的表征

采用 ATRＧFTIR和 １HＧNMR分析聚丙烯酸酯

共聚物的组成及结构;采用 TG、动态热机械分析仪

和XRD表征样品的热稳定性、玻璃化转变温度及

结晶行为.
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采用表面张力仪和视频接触角仪测试聚丙烯酸

酯乳液的表面张力和在BOPP薄膜上的接触角,计
算乳液与薄膜之间的附着功.

BOPP薄膜的表面自由能利用 OwensＧWendt
方法计算,水、二碘甲烷在 BOPP薄膜上的接触角

用视频接触角仪测试.固体表面自由能(γS)由极性

分量(γP
S)和色散分量(γd

S)组成;液体表面张力(γL)
由极性分量(γP

L)和色散分量(γd
L)组成.表２为所

测液体的表面自由能.
表２　液体的表面自由能

液体名称
表面自由能/(mJ􀅰m－２)

γL γP
L γd

L

水　　　 ７２􀆰８ ５１􀆰０ ２１􀆰８

二碘甲烷 ５０􀆰８ ５０􀆰８ ０

在水、二碘甲烷表面张力、极性分量和色散分量

已知 的 条 件 下,通 过 测 试 可 得 水 和 二 碘 甲 烷 在

BOPP薄膜上的接触角,根据方程(１)、(２)计算得到

BOPP薄膜的表面自由能.

γL(１＋cosθ)＝２ γd
Sγd

L ＋２ γP
SγP

L (１)

γS ＝γd
S＋γP

S (２)

　　式中,θ为液体在BOPP薄膜上的接触角,(°).
采用划格法测试聚丙烯酸酯乳液在 BOPP薄

膜上的附着力(DINENISO２４０９).涂层附着力按

照ISO０—５等级划分,其中０意味着交叉切割区域

不受影响(附着力极好),５意味着交叉切割区域的

涂层被完全去除(附着力很差).

２　结果与讨论

２􀆰１　ATRＧFTIR分析

采用 ATRＧFTIR分析聚丙烯酸酯的化学结构.
图１是聚丙烯酸酯膜的 ATRＧFTIR谱图,表３是聚

合物的红外特征吸收峰及对应的官能团.从图中可

以看出,不同软单体合成的聚丙烯酸酯膜的 ATRＧ
FTIR光谱非常相似.１７３５cm－１处的强吸收峰是由

羰基(C􀪅􀪅O)伸缩振动引起的,同时１２３５,１１６０cm－１

处的吸收峰是由 C—O—C伸缩振动引起的,说明

所有的样品中都含有酯基(COO)[１９].一般情况

下,—CH３ 和—CH２ 的C—H 的不对称伸缩振动吸

收峰 分 别 为 ２９６０,２９３０cm－１,而 P(MMAＧEAＧ
MAA)的 ATRＧFTIR 光谱中,—CH３ 和—CH２ 的

C—H 不对称伸缩振动向高波数方向迁移,这是由

EA中氧原子的诱导效应引起的.７３９cm－１处的吸

收峰是由nBA中侧基—CH２ 的C—H 振动引起的,

７２８cm－１处的吸收峰是由２ＧEHA 中侧基—CH２ 的

C—H 振动引起的.

图１　聚丙烯酸酯膜的 ATRＧFTIR谱图

表３　聚丙烯酸酯膜的红外特征吸收峰及对应的官能团

波数/cm－１ 归属 归属基团

３２００~３６００ stO—H MAA

２９８１,２９５１,２９５７ st(asym)C—H —CH３

２９３２,２９３１,２９２９ st(asym)C—H —CH２

２８７４ st(sym)C—H —CH３

２８５６,２８５８ st(sym)C—H —CH２

１７３５ stC􀪅􀪅O MMA、EA、BA、２ＧEHA、MAA

１４５５ δC—H —CH２

１３８１ δC—H —CH３

１２３５,１１６０ stC—O—C MMA、EA、BA、２ＧEHA

７３９ —(CH２)n—(n＝３) BA

７２８ —(CH２)n—(n≥４) ２ＧEHA

　　注:st代表伸缩振动;δ代表弯曲振动;sym 代表对称振动;asym

代表不对称振动.

２􀆰２　１HＧNMR表征

图２是聚丙烯酸酯的结构及相应的 １HＧNMR
谱图.由于 MMA 和 EA 侧基不同,所以能够表征

MMA与 EA 共聚的是 EA 侧链上与酯基相连的

—CH－
２ 上的特征 H 质子峰和 MMA侧链上与酯基

相连的—CH３ 上的特征 H 质子峰,其化学位移分别

为４􀆰１３(a峰)和３􀆰６０(b峰)[２０];主链上重复单元

—CH－ 、—CH－
２ 、—CH－

３ 上的 H 质子峰化学位移

分别为２􀆰２(c峰)、１􀆰８８(d峰)、０􀆰８９(f峰)[２１].同

理,在P(MMAＧnBAＧMAA)[２２]和P(MMAＧ２ＧEHAＧ

MAA)[２３]的 １HＧNMR谱图上也可观察到以上基团

的 H 质子峰,同时在 P(MMAＧ２ＧEHAＧMAA)的
１HＧNMR谱图上也观察到２ＧEHA 侧链上—CH－

上的 H 质 子 峰 (t 峰 ). 通 过 ATRＧFTIR 和
１HＧNMR 分 析,说 明 MMA/EA、MMA/nBA、

MMA/２ＧEHA形成无规共聚物.
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图２　聚丙烯酸酯的结构和１HＧNMR谱图

２􀆰３　聚丙烯酸酯膜的热学性能

图３是聚丙烯酸酯膜的 TG 曲线,表４是其热

分解数据.T５％ 、T１０％ 分别代表质量损失 ５％ 和

１０％时的温度.Tonset是外推起始分解温度,常采用

此点的温度表示材料的热稳定性.Tinflection,Tend分

别是最大热失重速率峰值温度和终止分解温度.聚

合物的热稳定性与高分子链的结构密切相关,聚合

物的键能越大,则热稳定性越好;碳链高分子侧基的

体积越小,则热稳定性越好.３个样品主链结构相

似,侧 基 大 小 依 次 为 P(MMAＧ２ＧEHAＧMAA)、

P(MMAＧnBAＧMAA)、P(MMAＧEAＧMAA),故热稳

定性依次提高.从表４可以看出,样品的Tonset从高

到 低 依 次 为 P(MMAＧEAＧMAA)(３７１􀆰０℃)＞
P(MMAＧnBAＧMAA)(３６３􀆰４℃)＞ P (MMAＧ２Ｇ
EHAＧMAA)(３５９􀆰１℃),这 与 理 论 分 析 一 致.从

　　　　　　　

图３　聚丙烯酸酯膜的 TG曲线

表４　样品的分解温度

样品
T５％/

℃

T１０％/

℃

Tonset/

℃

Tinflection/

℃

Tend/

℃

P(MMAＧEAＧMAA) ３３３􀆰６ ３６１􀆰０ ３７１􀆰０ ４０４􀆰０ ４８１􀆰５

P(MMAＧnBAＧMAA) ３２７􀆰３ ３５２􀆰２ ３６３􀆰４ ４００􀆰７ ４３９􀆰２

P(MMAＧ２ＧEHAＧMAA)３３４􀆰２ ３５３􀆰４ ３５９􀆰１ ３９３􀆰４ ４３６􀆰３

图３可以看出,样品具有良好的热稳定性,且当质量

损失超过１０％,其热稳定性随侧基体积的增大而

变差.
图４是不同软单体合成的聚丙烯酸酯膜损耗因

子(tanδ)Ｇ温度(T)曲线,玻璃化转变温度用tanδＧT
曲线上的峰值表征.从图中可以看出,每一个样品

只出现一个明显的峰,说明３个样品都只有一个玻

璃化转变温度.用fox方程估算样品的玻璃化转变

温 度, 估 算 结 果 为 TgP(MMAＧ２ＧEHAＧMAA) ＜
TgP(MMAＧnBAＧMAA)＜TgP(MMAＧEAＧMAA),与 测 试 结 果 一

致.tanδ峰的高度和宽度分别代表聚合物膜的均

匀性和交联密度[２４],从图中可知,样品tanδ峰的宽

度依次增大,顺序为P(MMAＧEAＧMAA)、P(MMAＧ
nBAＧMAA)、P(MMAＧ２ＧEHAＧMAA),说明样品的

交联度依次增加.

图４　聚丙烯酸酯膜的tanδＧT 曲线

２􀆰４　XRD分析

图５是聚丙烯酸酯膜的 XRD谱图.从图中可

以看出:３个样品的衍射图形类似,在衍射角２θ等

于１８􀆰５°附近和２θ小于１８􀆰５°时,出现了大而宽的衍

射峰(主衍射峰);在２θ等于４１􀆰２°附近出现小而宽

的衍射峰,该衍射峰是共聚物中软链段的特征衍射

峰.１８􀆰５°附近的衍射峰是由非键原子的范德瓦尔

斯折叠形成的无定形光晕,而不是结晶峰[２５];小于

１８􀆰５°的衍射峰是非晶态聚合物中经常出现的,且衍

射峰的位置随着软链段中侧基的增加而减小.在

EA共聚物中,２θ为３􀆰６°和５􀆰７°处有微弱的结晶峰,
是因为EA中侧基较小,链段更容易运动,形成局部

规整性.从附着力的测试结果可知,聚合物的结晶

图５　聚丙烯酸酯膜的 XRD谱图
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性能对附着性能可能起反作用.

２􀆰５　聚丙烯酸酯乳液的附着性能

成膜树脂在 BOPP薄膜表面的润湿在平衡状

态时满足 Young方程[见式(３)],将单位面积的两

相胶接处分开并形成两个独立的新的表面所需要的

功为附着功[见式(４)],附着功与附着力成正比,成
膜树脂在BOPP薄膜上有好的附着牢度需满足附

着功大,界面张力小,附着功越大界面结合越牢,界
面张力越小,粘附界面越稳定.把式(３)代入式(４),
可得 YoungＧDupré方程[见式(５)],已知成膜树脂

的表面张力和在 BOPP薄膜上的接触角,用式(５)
可简单快速估算附着功.

γS ＝γSL ＋γLcosθ (３)

Wa ＝γS＋γL －γSL (４)

Wa ＝γL(１＋cosθ) (５)

　　式中,Wa 为附着功,mJ/m２;γS 为固体表面能,

mJ/m２;γL 为液体表面张力,mN/m;γSL为液固界

面张力,mJ/m２.
表５是聚丙烯酸酯乳液的界面性能和在BOPP

薄膜表面的附着牢度.由表５可知,不同软单体合

成的聚合物在BOPP薄膜上的附着牢度不同,附着

牢度与附着功成正比,附着功大,界面张力小,附着

牢度好,附着力从大到小依次为 P(MMAＧ２ＧEHAＧ
MAA)＞P(MMAＧnBAＧMAA)＞P(MMAＧEAＧ
MAA),且 P(MMAＧEAＧMAA)完全无附着.说明

聚丙烯酸酯乳液在 BOPP薄膜上的附着与聚合物

的组成有关,而且２ＧEHA 做软单体合成的水性聚

丙烯酸酯乳液更适合于BOPP薄膜.
表５　聚丙烯酸酯乳液的附着牢度

项目
P(MMAＧ

EAＧMAA)
P(MMAＧ

nBAＧMAA)
P(MMAＧ２Ｇ

EHAＧMAA)

基材表面能/(mJ􀅰m－２) ３７􀆰３ ３７􀆰３ ３７􀆰３

表面张力/(mN􀅰m－１) ２５􀆰０ ２９􀆰７ ３９􀆰２

接触角/(°) ７６􀆰１ ６７􀆰９ ５９􀆰０

附着功/(mJ􀅰m－２) ３１􀆰０ ４０􀆰９ ５９􀆰４

界面张力/(mJ􀅰m－２) ３１􀆰３ ２６􀆰１ １７􀆰１

附着牢度/等级 ５ ４ ３

３　结论

通过半连续种子乳液聚合方法成功合成不同软

单体的水性聚丙烯酸酯乳液,合成的水性聚丙烯酸

酯聚合物为无规共聚物,具有良好的热稳定性;软单

体侧链越短,聚合物局部规整性越好,越不利于附着

牢度的提高;乳液与 BOPP薄膜之间附着功越大,
界面张力越小,界面越稳定,附着牢度越好,３种软

单体合成的乳液在 BOPP 薄膜上的附着力为 P
(MMAＧ２ＧEHAＧMAA)＞P(MMAＧnBAＧMAA)＞P
(MMAＧEAＧMAA),所以２ＧEHA 作软单体合成的

乳液与PP分子间或原子间相互作用更大.
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