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水性油墨用聚丙烯酸酯／二氧化硅复合材料的制备
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摘要：为了获得水性油墨用聚丙烯酸酯，采用原位聚合法制备聚丙烯酸酯／二氧化硅复合材料，研究不同二氧化

硅含量对复合材料的结构与性能的影响。扫描电子显微镜和差示扫描量热／热重分析结果表明，二氧化硅可均匀地

分散于聚丙烯酸酯基体中，且与聚丙烯酸酯有一定相互作用。当二氧化硅质量分数为 2%，聚丙烯酸酯／二氧化硅复

合材料的综合性能最佳，改性后聚丙烯酸酯硬度由 1H 提高到 3H，附着力由等级 1 改善至 0 级，吸水性由 34% 下降

到 17.03%，乙醇溶液中的损耗率由 51.55% 降低至 12%。改性后的聚丙烯酸酯可用于制备水性油墨，可广泛运用于

对安全级别要求较高的印刷产品，如食品包装印刷产品、药品包装印刷产品和儿童玩具印刷产品等。
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Abstract ：In order to obtain polyacrylate for preparing water-based ink，polyacrylate／SiO2 composites structure were pre-

pared by in-situ polymerization. The effects of different SiO2 content on the structure and properties of the composites were studied.
Testing by SEM and DSC results show that SiO2 dispersed in polyacrylates， and there is force between SiO2 and polyacrylate，it has 
force between SiO2 and polyacrylate. When the weight content of SiO2 is 2%， combination property is the best. Hardness rises from 
1H to 3H， adhesion reduces from classification 1 to classification 0， water resistance reduces from 34% to 17.03%， loss in alcohol 
drops from 55.15% to 12%. It is used in water-based ink that be used in presswork of food，drug and toy for children that have high 
requirement on safey.
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水性油墨是以水作为溶剂，水性树脂作为连接

料，再辅以颜料、各种助剂等制备而成的新型油墨
[1]。相比于以苯类为溶剂的传统油墨，更符合人们

对环境的重视和健康生活的要求。在国家环保政策

的支持下，水性油墨成为如今油墨发展的方向之一
[2–3]。然而，目前水性油墨仍然存在耐有机溶剂弱、

耐水性差、硬度低、附着力不足等弊端 [4]，故作为水

性油墨粘合剂的聚丙烯酸酯的改性尤为重要 [5–7]。

通常选用纳米二氧化硅改性聚丙烯酸酯，然而采用

物理共混法制备聚丙烯酸酯／二氧化硅复合材料中

的二氧化硅分散性较差 [8]，易产生团聚，导致性能提

高不足 [9–10]。因此，笔者采用原位聚合法制备聚丙

烯酸酯／二氧化硅复合材料，以期获得二氧化硅分

散性较好、与基体有较好的相互作用的水性油墨连

接料。

1　实验部分

1．1　主要原材料

甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸丁酯、丙烯酸、甲基丙

烯酸 -2- 羟基乙酯、苯乙烯：分析纯，成都市科龙化

学试剂厂；
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亲水性二氧化硅：A200，德国赢创工业集团；

过硫酸铵 (APS) ：分析纯，天津福晨化学试剂

厂。

1．2　仪器及设备

激光粒度分析仪：HYL–1076 型，丹东市皓宇科

技有限公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Tensor27FTIR
型，布鲁克光谱仪器公司；

差示扫描量热／热重 (DSC／TG) 分析仪：Q600 
SDT 型，美国 TA 测试公司；

扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM) ：SU8010 型，日 本

Hitachi 公司。

1．3　乳液制备

在含有一定量的缓冲剂、复合乳化剂的蒸馏

水中加入 10% 的反应单体，进行搅拌预乳化，加热

至 60℃时，再分别加入经超声振荡分散质量分数

为 0.5%，1%，1.5%，2%，2.5% 的亲水性二氧化硅水

溶液，继续升温到 78℃，加入引发剂 APS，接着滴加

剩下的 90% 单体，滴加完成后升温至 88℃并保温

2 h，即可得到不同二氧化硅含量的聚丙烯酸酯／二

氧化硅乳液。

1．4　测试与表征

FTIR 分析：将复合材料制成厚度小于 0.1 mm
薄膜，并使用 FTIR 仪进行表征。

粒径分析：将一定量的乳液用含有六偏磷酸钠

的去离子水稀释分散后，采用粒度分析仪对乳液测

定。

黏度采用 GB／T 2794–1995 测定。

SEM 分析：在 –40℃低温脆断，然后断面喷金，

采用 SEM 观察断面。

DSC 分析：在 N2 环境中，升温速率为 5℃／

min，温度从 –20℃升温到 50℃。

附着力采用 GB／T 9286–1998 测定。

硬度采用 GB／T 6739–1996 测定。

成膜树脂的耐水性测定：成膜干燥后，放入蒸

馏水中浸泡 24 h，测其吸水率。
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式中：W1——吸水率，% ；

 G1——浸泡前试样质量，g ；

 G2——浸泡后到达平衡后试样质量，g。
成膜树脂的耐醇性测定：成膜干燥后，放入乙

醇中浸泡 24 h，放入 60℃烘箱烘干，测其损耗率。
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式中：W2——损耗率，% ；

 G3——浸泡前试样的质量，g ；

 G4——浸泡后试样的质量，g。
2　结果与分析

2．1　FTIR 分析

图 1 为聚丙烯酸酯／二氧化硅复合材料的

FTIR 谱图。由图 1 可知，1 700～1 620 cm–1 上无

C=C 的吸收峰，说明所有反应单体双键均已被引

发，参与反应。3 533 cm–1 处为羧酸上的缔合—

OH 吸收峰，756 cm–1 处为—COO—变角吸收峰，

这证实了体系中含有羧酸；845，699，1 170 cm–1 处

为苯环上 C—H 面内弯曲振动吸收峰，这证实了

体系中含有苯环；1 730 cm–1 处为酯基上的 C=O，

这表明了反应体系中含有酯基；在 1 100 cm–1 到

1 170 cm–1 处苯环的 C—H 键峰与 Si—O—Si 的特

征峰叠合。
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图 1　聚丙烯酸酯／二氧化硅复合材料的 FTIR 谱图

2．2　乳液粒径与黏度分析

图 2 为不同含量二氧化硅的聚丙烯酸酯／二氧

化硅复合材料的粒径、黏度。

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
5
10
15
20
25
30
35
40

%

 
Pa

s)

0.0

0.5

1.0

1.5

 
μm

图 2　不同含量二氧化硅的聚丙烯酸酯／二氧化硅

复合材料的粒径、黏度

图 2 显示，随纳米二氧化硅含量的增多，聚丙烯

酸酯／二氧化硅复合乳胶粒径逐渐增大，黏度降低。

因为亲水性纳米二氧化硅表面具有活性基团，与引

发剂有较强的相互作用力，促使引发剂在粒子表面

附集，从而引发单体进行聚合，形成以聚丙烯酸酯为

壳，二氧化硅为核的复合乳胶粒子 [11–12]，故乳胶粒
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径增大 [13]。随着乳胶粒径的增大，形成乳胶粒所需

的乳化剂量增多，使得乳胶粒个数减少，导致体系黏

度降低。从而，有助于改善油墨的流平性，在印刷生

产时更容易均匀涂布。

2．3　SEM 分析

图 3 为聚丙烯酸酯／二氧化硅复合材料的

SEM 照片。从图 3 可以看出，纳米二氧化硅为白色，

聚丙烯酸酯基体为灰色。由图 3a，图 3c 可知，复合

体系中二氧化硅质量分数为 2% 时无机粒子分散均

匀，存在轻微的团聚现象；而在复合体系中二氧化

硅质量分数为 2.5% 的无机粒子出现较为明显的团

聚现象，这说明随着二氧化硅含量的增加，其在树脂

中分散性降低，从而影响复合材料的性能。另外，由

图 3b，图 3d 可观察到，采用原位聚合方法制备的聚

丙烯酸酯／二氧化硅复合材料中，二氧化硅均被包

埋于树脂中，树脂与二氧化硅两相结合较紧密，表明

二氧化硅粒子与树脂基体存在一定相互作用，可有

效地提高复合材料的性能。

(a)                                                      (b)

(c)                                                     (d)

a—2%二氧化硅 (放大20 000倍 ) ； b—2%二氧化硅 (放大50 000倍 ) ；

c—2.5% 二氧化硅 ( 放大 20 000 倍 ) ； 

d—2.5% 二氧化硅 ( 放大 50 000 倍 )

图 3　聚丙烯酸酯／二氧化硅复合材料的 SEM 照片

2．4　DSC 分析

图 4 为聚丙烯酸酯／二氧化硅复合材料的

DSC 图。
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图 4　聚丙烯酸酯／二氧化硅复合材料的 DSC 图

由图 4 可知，二氧化硅质量分数为 2% 的复合

材料和未加入二氧化硅的材料相比，玻璃化转变温

度（Tg) 从 19.5℃漂移到 20.6℃。说明原位聚合法

生成的复合材料中，二氧化硅与聚丙烯酸酯之间存

在一定的相互作用。原位生成复合材料中，纳米二

氧化硅使聚丙烯酸酯交联点增多，从而聚丙烯酸酯

自由链段运动困难，柔性降低，故 Tg 上升，有利于制

备的油墨在运用中获得优良的硬度和耐划性能 [14]。

2．5　附着力与成膜硬度分析

表 1 为不同含量二氧化硅的聚丙烯酸酯／二氧

化硅复合材料附着力、成膜硬度。由表 1 可见，随着

纳米二氧化硅含量的增加，聚丙烯酸酯／二氧化硅

复合材料的附着力、硬度均有所提高。这是因为原

位聚合过程中，纳米二氧化硅均匀分散于聚合物基

体中。形成核壳结构的无机／有机复合体，复合材

料的硬度得到有效的提高。在成膜时，未被包覆的

游离纳米二氧化硅随着胶膜固化迁移到胶膜表面，

而亲水性二氧化硅的羟基基团，使其附着力改善。

故提高了油墨生产使用时的耐刮、耐磨性。
表 1　不同含量二氧化硅的聚丙烯酸酯／二氧化硅复合材料附着力、

成膜硬度

二氧化硅质量分数／% 硬度 附着力

0 1H 1 级
0.5 2H 0 级

1.0 2H 0 级

1.5 3H 0 级

2.0 3H 0 级

2.5 4H 0 级

2．6　耐水性与耐醇性分析

图 5 为不同含量二氧化硅的聚丙烯酸酯／

二氧化硅复合材料的吸水率、乙醇溶液中损耗率。
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图 5　不同含量二氧化硅的聚丙烯酸酯／二氧化硅复合材料的

吸水率、乙醇溶液中损耗率

由图 5 可知，随着二氧化硅含量的增加聚丙烯

酸酯／二氧化硅复合材料的耐水性和耐醇性均明显

改善，且在二氧化硅质量分数为 2.0% 时达到最佳。

这主要是因为二氧化硅通过原位聚合均匀分散在聚

合物基体中，且二氧化硅粒子与聚合物间的相互作
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用较强；其次，部分迁移在表面的二氧化硅在膜表

面形成致密的 Si—O—Si 网络结构，并引起成膜时

形成类似“荷叶”的微纳结构，有效阻碍了乙醇分子

和水分子向材料内部扩散 [15]。但当二氧化硅质量

分数为 2.5% 时，二氧化硅发生明显团聚，导致耐水

性和耐醇性不再进一步的提高。

3　结论

采用原位聚合的方法成功合成了作为水性油

墨用的聚丙烯酸酯／二氧化硅复合材料。SEM，

DSC 表征分析表明，二氧化硅均匀地分散在聚丙烯

酸酯中，聚丙烯酸酯和二氧化硅有一定相互作用，故

复合材料耐水性、耐醇性、硬度以及黏度等性能得到

提高，且在二氧化硅质量分数为 2% 时复合材料的

综合性能最佳。因而，可用于制备水性油墨，这类油

墨无 VOC 挥发、安全环保，可广泛应用于食品、医

疗和儿童玩具等与人体直接接触的对安全等级要求

高的印刷场所，如，各类烟、酒、食品、饮料、药品等的

包装印刷。
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