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摘要：为了研究水性油墨连接料对聚氯乙烯 (PVC) 塑料耐光色牢度的影响，采用乳液聚合法和共混法制备了水

性丙烯酸树脂乳液和水性聚氨酯 – 丙烯酸树脂乳液两种水溶性树脂作为水性油墨连接料，分别配制成水性油墨并印

刷到 PVC 塑料表面。利用傅立叶变换红外光谱和扫描电子显微镜等检测手段分析了水性油墨连接料影响 PVC 塑

料印刷耐光色牢度的原因。测试结果表明，水性聚氨酯 – 丙烯酸树脂乳液配制的水性油墨在耐光色牢度、附着牢度、

耐水性能方面都比水性丙烯酸树脂乳液配制的水性油墨更优秀；而在细度、黏度、初干性、着色力、pH 值性能方面两

者相同。水性聚氨酯 – 丙烯酸树脂乳液配制的水性油墨的耐光色牢度用灰色样卡等级进行评价，其灰色样卡等级为

4 级，色差为 1.7～1.9 ；而水性丙烯酸树脂乳液配制的水性油墨的灰色样卡等级仅为 3～4 级，色差为 2.5～3.4。
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Abstract ：In order to research the influences of water-based ink binder on the color fatness to light of PVC，both waterborne 

polyacrylic resin emulsion and waterborne polyurethane-acrylate resin emulsion were prepared by emulsion polymerization and 
blending method. These two types of waterborne resins used as binders were made into water-based ink and then printed on the sur-
face of PVC，respectively. Testing methods，such as Fourier transformation infrared spectroscopy and scanning electron microscope 
and so on，were measured to pursue the influences of water-based ink binder on the color fastness to light of PVC plastic printing. 

The results indicate that waterborne polyurethane-acrylate resin emulsion ink has more excellent properties such as color fatness to 

light，adhesion and water resistance than waterborne polyacrylic resin emulsion ink. While both have the same properties，e. g. fine-
ness，viscosity，initial dryness，tinting strength and pH value. The color fastness to light of waterborne polyurethane-acrylate  resin 
emulsion ink is evaluated by grey card grade，the grey card grade is  4 grade and chromatic aberration is between 1.7–1.9. For water-

borne polyacrylic resin emulsion，the  grey card grade is only 3–4 grade and chromatic aberration is 2.5–3.4.

Keywords ：water-based ink ；binders ；color fastness ；waterborne polyacrylic resin ；waterborne polyurethane-acrylate

随着社会进步和人们环保意识的增强，水性油

墨在印刷、油墨行业备受关注 [1–2]。水性油墨由于具

有非常低的有机挥发物 (VOCs)、绿色环保、安全等

优点而被越来越多地应用于纸张、食品、医药包装印

刷等行业 [3–5]，是目前印刷油墨中唯一经过美国食品

药品协会认可的无毒油墨 [6]。但是，在以聚氯乙烯
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(PVC) 塑料薄膜、片材材质为主流的凹版印刷领域

才刚刚起步 [7]。这主要是因为水性油墨在 PVC 等

塑料表面印刷仍存在耐光色牢度差、附着力差、干燥

慢、印刷有暗影、光泽度差以及容易出现小白点等缺

陷，以致无法全面推广应用 [1，8]。

水性油墨是以水为溶剂或分散剂的油墨，其主

要由连接料、颜料和助剂等组成 [9–10]。被誉为油墨

“心脏”的水性油墨连接料是解决上述问题的技术

关键。水溶性树脂连接料是水性油墨的常用连接

料，其一般使用高酸值的合成树脂，再经过可挥发性

的胺化试剂中和成盐 [11–13]。目前对水性油墨连接

料的研究主要集中在合成改性方面，如 Duan Yufeng
等 [5] 用丙烯酸丁酯、甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸、羟丙

基丙烯酸酯和双丙酮丙烯酰胺作单体，己二酸二酰

肼作交联剂，通过室温下自交联反应合成了用于水

性油墨的水性丙烯酸树脂。以此树脂配制的水性油

墨在聚乙烯（PE）塑料基材印刷，实验结果表明，它

具有吸水率低、成膜性好和附着牢度高等优点。此

外，还有很多学者对水性油墨连接料的热稳定性、耐

水性、附着牢度、干燥速率、复溶性、硬度、抗冲击力

和耐溶剂性等性能进行了研究。雷亮等 [6] 采用对

称结构的二异氰酸酯、小分子扩链剂和聚酯多元醇

制备了高固含量的水性聚氨酯，并获得较好的耐水

性和干燥速率，同时其热稳定性和附着牢度也较好。

来水利等 [14] 则采用自由基溶液聚合法和半连续滴

加方式制备了水性羟基丙烯酸树脂，并研究了影响

树脂黏度的关键因素，考察了双组分聚氨酯连接料

在硬度、耐冲击力、耐溶剂性等方面的性能。从现有

的文献资料看，对于水性油墨连接料对塑料印刷中

耐光色牢度影响方面的研究却凤毛麟角。谢志昆 [8]

虽然研究了 PVC 封边条印刷中水性油墨对耐光色

牢度的影响，但是却没有分析影响耐光色牢度的原

因，更没有往水性油墨连接料方面深入挖掘。因此，

对水性油墨连接料对 PVC 塑料印刷的耐光色牢度

影响进行研究具有重要意义。

笔者以丙烯酸丁酯、甲基丙烯酸甲酯、甲基丙

烯酸等为单体，采用乳液聚合法制备水性丙烯酸树

脂乳液，再通过水性聚氨酯对其进行改性制成水性

聚氨酯 – 丙烯酸树脂乳液。将两种水溶性树脂作为

连接料分别配制成水性油墨并印刷在 PVC 塑料表

面。对比分析了两种水性油墨连接料在 PVC 塑料

表面印刷中耐光色牢度的差异，并从微观结构上分

析了原因。

1　实验部分

1．1　主要原材料

丙烯酸丁酯、甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸、甲基丙

烯酸：化学纯，纯度≥ 99.5%，广州双键贸易有限公

司；

苯乙烯：化学纯，纯度≥ 99.5%，上海沪宇生物

科技有限公司；

过硫酸铵、焦磷酸钠、碳酸氢钠、十二烷基硫酸

钠、氨水：分析纯，纯度≥ 90.0%，广州化学试剂厂；

水性聚氨酯：PU–6011，广州市华驰化工有限公

司；

氧化铁红 130、有机黄 151 ：东莞市安然化工有

限公司；

UV 光油：UV–095，佛山市顺德区希贵化工有

限公司；

水性油墨消泡剂：W–640，佛山稀贵化工有限

公司；

PVC 底材：白色，0.2 mm，东莞市华立实业股

份有限公司；

实验室三级水：东莞市华立实业股份有限公

司；

刮样纸：80 g／cm2，东莞伟达仪器有限公司。

1．2　主要仪器及设备

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Tensor 27 型，

德国 Bruker 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–6490LA 型，日

本 JEOL 公司；

平板式氙灯老化箱：SUNTEST XXL+ 型，美国

ATLAS 公司；

D65 标准对色灯箱：Verivide CAC60 型，英国

Verivide 公司；

展色仪：NB229T 型，中山市诺邦机械设备有限

公司；

便携式分光测色仪：CM2300 型，日本 Konik-
Minolta 公司；

印刷机：FRB842 型，滨州泰诺机械制造有限责

任公司；

刮板细度仪：QXP 0–50 型，深圳市三诺电子仪

器有限公司；

胶粘带压滚机：YGJ–02 型，济南兰光机电技术

有限公司；

圆盘剥离试验机：BLD–02 型，济南兰光机电技

术有限公司；
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便携式 pH 计：PHB–1 型，上海三信仪表厂；

电子天平：FA2004B 型，上海精科天美科学仪

器有限公司；

察恩杯：4#，广州市德钛电子科技有限公司。

1．3 水性油墨的配制

用丙烯酸丁酯、甲基丙烯酸甲酯、丙烯酸、甲基

丙烯酸、苯乙烯无色透明液体，过硫酸铵、焦磷酸钠、

碳酸氢钠白色粉末，十二烷基硫酸钠、水性油墨消泡

剂、实验室三级水、氨水等为原材料，根据参考文献

[14–16] 配制水性丙烯酸树脂乳液 ( 简称 PA 乳液 )。
用乳液 PA、水性聚氨酯、十二烷基硫酸钠、实验室三

级水、水性油墨消泡剂、氨水等为原材料，参考文献

[17–18] 中的方法制备水性聚氨酯 – 丙烯酸树脂乳

液 ( 简称 PUA 乳液 )。
按照表 1 中两种方案配制水性油墨，其中 PA

乳液作连结料配制的水性油墨简称 WPA，用 PUA
乳液作连结料配制的水性油墨简称 WPUA。最终

的水性油墨 pH 值用氨水调制在 8.0～9.0 之间。
表 1　水性油墨配制方案

WPA WPUA
化学组成 比例 化学组成 比例

乳液 PA 35%～45% 乳液 PUA 38%～46%
氧化铁红或有机黄 7%～14% 氧化铁红或有机黄 7%～17%

实验室三级水 35%～45% 实验室三级水 35%～45%
氨水 2%～4% 氨水 1%～2%

水性油墨消泡剂 1%～2% 水性油墨消泡剂 1%～2%

1．4　水性油墨在 PVC 表面印刷

称量 2 kg 配制好的水性油墨，加入稀释剂调整

色浓度，称量 1 kg UV 光油分别倒入印刷机的两组

装墨槽中。将一卷 30 m 长 PVC 底材装在印刷机

的放卷机上，PVC 底材经过印刷机的去静电装置预

处理，进入印刷辊印刷，接着经过干燥辊筒干燥 ( 约
60℃ )，然后经过第二组印刷辊过 UV 光油，再经过

干燥辊筒干燥 ( 约 60℃ )，最后引入收卷装置，即得

到成品。具体工艺流程如图 1 所示。印刷完毕，根

据实际需要分切成 A4 纸大小，供性能测试使用。

PCV

UV收卷成品

图 1　水性油墨印刷过程流程图

1．5　性能测试

水性油墨的细度按照 GB／T 13217.3–2008 测

试。

液体油墨黏度按照 GB／T 13217.4–2008 测试。

将油墨装满 4# 察恩杯，然后打开底部小孔，用秒表

计时漏完油墨的时间，此时间即可代表该油墨的黏

度。

液体油墨初干性是指一定温度、湿度的油墨在

刮板挥发 30 s 时从刮板反印到刮样纸上，测量刮样

纸未着墨部分的长度，此长度的长短反映出油墨干

燥的快慢。按照 GB／T 13217.5–2008 测试。

液体油墨着色力是指将试样油墨用白墨冲

淡至与标准油墨墨色、面色一致需要用的白墨量

占标准油墨所用白墨量的百分比值。按照 GB／
T 13217.6–2008 测试。

液体油墨附着牢度是指将油墨印刷到底材上，

用胶带粘贴后剥下来，保留的油墨层的格数占油墨

层格数与被剥离油墨层格数之和的百分比。按照

GB／T 13217.7–2009 测试。

耐水性按照 ASTM D2247–2015 测试。耐水性

分为 5 个等级，1 级最差，5 级最好。

pH 值测试：直接将准备好的水性油墨倒入便

携式 pH 计的测试管中测试 pH 值。

水性油墨的耐光色牢度和色差测试：参考 GB
／T  15102–2006 对试样进行暴晒试验，试验结束后

根据 GB／T 250–2008 用灰色样卡等级对试样进行

耐光色牢度评价，同时使用便携式分光测色仪测定

试样的色差值。

FTIR 测试：扫描范围 500～4 000 cm-1，分辨率

4 cm-1，扫描次数 16 次。

SEM 分析，加速电压 30 kV，用 SEM 对样品表

面进行分析。

2　结果与讨论

2．1　水性油墨基础性能分析

对配制好的 WPA 和 WPUA 两种使用不同连

接料的水性油墨进行基础性能测试，研究两种水性

油墨在细度、黏度、初干性、着色力、pH 值、附着牢

度和耐水性方面的性能差异，测试结果列于表 2。
从表 2 可以看出，WPA 的细度在 0.2～5.0 μm 之

间，黏度为 10～30 s，初干性为 15～17 mm，着色力

为 45%～60%，pH 值为 8.0～9.0，附着牢度为 70%
～90%，耐水性为 4 级。而 WPUA 的细度、黏度、初

干性、着色力和 pH 值与 WPA 相同。但是，WPUA
的附着牢度为 75%～95%，耐水性是 5 级，比 WPA
更好。说明采用 WPUA 在 PVC 塑料表面印刷时结

合力更强，耐水性更好。原因主要在于水性聚氨酯
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的分子链中含有氨基甲酸酯 (—NH—COO—) 亲水

性基团，一方面与水具有很强的亲和性，另一方面这

种大分子基团很容易捕捉住聚氯乙烯分子表面的氢

离子而使两种分子牢牢聚集到一起。所以，用水性

聚氨酯对丙烯酸树脂改性后的连接料会在附着牢

度、耐水性性能方面有明显的提高。
表 2　WPA 和 WPUA 两种水性油墨性能测试结果

项目 WPA 参数 WPUA 参数

细度／μm 0.2～5.0 0.2～5.0
黏度／s 10～30 10～30

初干性／mm 15～17 15～17
着色力 45%～60% 45%～60%
pH 值 8.0~9.0 8.0～9.0

附着牢度 70%～90% 75%～95%
耐水性 4 级 5 级

2．2　水性油墨连接料对 PVC 印刷耐光色牢度的影响

为了研究连结料对 PVC 塑料耐光色牢度的影

响，采用灰色样卡等级和色差值评价连结料对 PVC
塑料耐光色牢度的影响。采用有机黄颜料，按照表

1 中的比例分别配制成 WPA 和 WPUA，再将这两

种水性油墨分别印刷到 PVC 底材上制备成 A，B 两

个试验样品。同时，考虑到不同颜料配制的水性油

墨耐光色牢度可能会有差异，再采用氧化铁红颜料

按上述同样方法制备 C，D 试样作对比，测试结果列

于表 3。
表 3　不同连结料水性油墨的灰色样卡等级及色差值

样品 现象 灰色样卡等级 1) 色差值

A WPA 样品暴晒部分的黄色比

遮盖部分明显变浅
3～4 级 2.5

B WPUA 样品暴晒部分的黄色在

某个角度看比遮盖部分变浅
4 级 1.9

C
WPA 样品暴晒部分的红色与

遮盖部分差异很大，并且遮盖

部分颜色比原来更深

3 级 3.4

D WPUA 样品暴晒部分的红色在

某个角度看比遮盖部分稍浅
4 级 1.7

　　注：1) 灰色样卡等级分为 5 个基本等级，每两个基本等级之间又

细分出 4 个半级，总共有 9 个等级。其中 1 级最差，5 级最好。

从表 3 可以看到，采用有机黄颜料时，用 WPA
制备的 A 样品的灰色样卡等级为 3～4 级，色差为

2.5，比用 WPUA 制备的 B 样品的灰色样卡等级 (4
级 ) 稍低，色差 (1.9) 更高。采用氧化铁红颜料时，

用 WPA 制备的 C 样品的灰色样卡等级为 3 级，色

差为 3.4，比用 WPUA 制备的灰色样卡等级 (4 级 )
低，色差 (1.7) 则高很多。从表 3 还可以看出，无论

是采用有机黄还是氧化铁红作为颜料，WPUA 的灰

色样卡等级都比 WPA 的高，色差值则更小。说明

采用水性聚氨酯 – 丙烯酸树脂乳液作为连接料的水

性油墨用于 PVC 塑料印刷时具有更好的耐光色牢

度，即更耐晒。造成这种差异的主要原因是 WPA，

WPUA 两种水性油墨的连接料分子结构不一样，导

致它们对光的透过和反射不一样，水性丙烯酸树脂

的透光率比水性聚氨酯 – 丙烯酸树脂的高，单位面

积的颜料在相同时间内接收到的光电子数量大，因

此耐光照能力较差，即灰色样卡等级较低；另一方

面，水性聚氨酯 – 丙烯酸树脂乳液连接料因为含有

大分子聚氨酯，在与颜料混合时比较容易将粒度很

细的颜料包裹在中间，光照很难到达颜料表面，所以

WPUA 比较耐晒，即灰色样卡等级较高。再结合表

2 可知，WPUA 的附着牢度和耐水性都比 WPA 好。

综合以上性能指标说明水性聚氨酯 – 丙烯酸树脂乳

液更适合作为水性油墨的连结料，用它配制的水性

油墨具有更好的附着牢度、耐水性和耐光色牢度。

2．3　水性油墨连接料影响耐光色牢度的微观分析

为了进一步找出 WPA 和 WPUA 的耐光色牢

度差异的微观结构原因，分别对采用铁红颜料的

WPA 和 WPUA 进行烘干处理 ( 在 65℃一直烘烤干

水分，直至质量不变 ) 后进行 FTIR 和 SEM 分析，

结果分别如图 2 和图 3 所示。

4000 3000 2000 1000

cm 1

WPA

WPUA

图 2　WPA 和 WPUA 的 FTIR 图谱

                                      (a)                                (b)

a—WPA ；b—WPUA

图 3　WPA 和 WPUA 的 SEM 照片

由图 2 可以看到，两种不同连结料制备的水

性油墨的分子结构有很大差异。两种连结料都在

3 350 cm-1 处出现 N—H 特征吸收峰，2 932 cm-1

和 2 856 cm-1 处出现—CH2—伸缩振动吸收峰，

1 720 cm-1 处出现 C=O 伸缩振动吸收峰，另外在

700～1 660 cm-1 区间由于 C—O，C—H，—CH2—，

杨超



 97 盘茂森，等：水性油墨连结料对 PVC 印刷耐光色牢度的影响 

O—H，C—N—H，C—N 以及杂原子的变形振动

或弯曲振动出现宽吸收峰和尖细吸收峰 [19–20]。但

是 WPA 在 3 350 cm-1 处出现强吸收峰，其对应的

N—H 是没有能力连接染色离子或基团的。而在

2 932 cm-1 和 2 856 cm-1 处有可能连接染色离子或

基团的—CH2—却表现出弱吸收峰，说明 WPA 对染

色离子或基团的键合能力没有 WPUA 强，所以导

致光照容易褪色。相反，WPUA 在 2 932 cm-1 和

2 856 cm-1 处却表现出很强的吸收峰，说明水性聚

氨酯 – 丙烯酸树脂乳液连接料对颜料染色离子或基

团的键合能力较强，需要很大的能量才能将染色离

子或基团破坏，意味着它具有更好的耐光照能力，

亦即耐光色牢度更好，灰色样卡等级更高。同样，

WPA 在 1 502 cm-1 和 1 105～1 250 cm-1 处容易吸

收染色离子或基团的吸收峰均比较弱，导致 WPA
的耐光色牢度或灰色样卡等级不如 WPUA 高。

由图 3 可以看出。两种不同连结料制备的水性

油墨的微观表面有较大差异。WPA 的微观表面有

凹凸不平的颗粒，粒径在 300～1 000 nm 之间。而

WPUA 的微观表面则非常平整致密，几乎看不到粗

大的颗粒。基于这一事实，可以做以下假想：当太

阳光照射到水性油墨表面时，因为 WPUA 中的颜料

颗粒非常小，表面平整致密，相同时间内单位面积接

收到的光能量要比 WPA 的少，相同时间内辐照能

量让颜料脱去染色粒子的可能性更低，因而提高了

WPUA 的灰色样卡等级，其耐光色牢度好。而 WPA
中的颗粒较粗大并且凸出，相对于单位面积受到的

光能量较多，在同样的照晒时间内会接收到更多的

光能量，因而更容易使颜料脱去染色离子，降低了

WPA 的灰色样卡等级，其耐光色牢度不如 WPUA
的好。另外，致密平整的表面层有助于提高水性油

墨的耐水性和附着牢度，这也再次印证了 WPUA 的

附着牢度、耐水性都比 WPA 好。

3　结论

采用乳液聚合法和共混法制备了 PA 和 PUA
两种水溶性树脂乳液作为水性油墨连接料，分别配

制成水性油墨并印刷到 PVC 塑料表面。两种不同

连接料水性油墨的细度、黏度、初干性、着色力、pH
值相同，但在附着牢度、耐水性方面，WPUA 的性

能比 WPA 的更好。无论是用有机黄颜料还是氧化

铁红颜料，WPUA 用于 PVC 塑料表面印刷时的灰

色样卡等级为 4 级，色差为 1.7～1.9 ；WPA 的灰色

样卡等级为 3～4 级，色差为 2.5～3.4，WPUA 用于

PVC 塑料表面印刷时的耐光色牢度比 WPA 好。
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