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摘要：目的目的 探究聚合软硬单体比例对水性上光油性能的影响。方法方法 以丙烯酸丁酯（BA）、甲基丙烯

酸甲酯（MMA）为软硬单体，过硫酸铵为引发剂，采用半连续自由基乳液聚合方式合成目标上光油，

通过改变配方中软硬单体的质量比，分析单体比例对水性上光油的成膜性、吸水率、玻璃化转变温

度，以及涂覆后的明度、光滑度、耐磨性和耐水性等性能的影响。结果结果 软硬单体质量比在 17∶13到

2∶3（接近 1∶1）时，由于亲水与疏水基团的共同作用，水性上光油成膜性、明度、光滑度和耐磨性达到

最佳。结论结论 实验合成的环保水性上光油具有优良的成膜性和透明度，可以满足印刷品和纸包装材

料涂覆时的综合性能要求。
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Effects of Monomer Ratio on the Waterborne Varnish Properties of Acrylate
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ABSTRACT：To discuss the effects of the polymerizing soft and hard monomer ratio on the waterborne varnish properties
of acrylate. Waterborne acrylate varnish was prepared by semi-continuous radical emulsion polymerization using butyl
acrylate (BA) and methyl methacrylate (MMA) as the soft and hard monomers, and ammonium persulfate as the initiator. By
changing the mass ratio of soft monomer and hard monomer in the formula, the effects of monomer ratio on the properties of
waterborne acrylate were analyzed, including film-forming property, water absorption and the glass transition temperature
as well as its transparency, smoothness, wear resistance and water resistance after coating. The film-forming property,
transparency, smoothness and wear resistance of the waterborne varnish were optimal when the soft and hard monomer ratio
was 17∶13~2∶3 (close to 1∶1) due to the interactions between hydrophobic and hydrophilic groups. The environment friendly
waterborne vanish synthesized by the experiment had excellent film-forming property and transparency, which could meet
the comprehensive performance requirements for coating of print and paper packaging materials.
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传统BOPP、PET塑膜复合纸虽在耐磨性、光泽度

等方面性能优异，但不利于废纸的回收利用，易对环

境造成污染。上光油是用于印刷品上的一种装饰性

和保护性功能涂料，经其涂覆的纸张可很好地解决纸

塑复合膜难回收等问题，且其外观可与塑膜纸相媲

美。其中，水性上光油是由水、合成树脂单体以及助

剂通过乳液聚合而成，具有无毒、无污染、低刺激、低

VOC（常温易挥发有机物质的总称）、低成本、来源广

等特点[1—2]，逐渐成为上光油研发的重点，并有望广泛

应用于书刊、食品与医药包装等领域。采用丙烯酸酯
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类单体经共聚反应制得上光油乳液[3]，并对其成膜性、

光泽度和耐磨性等进行测试，分析了制备单体组成对

水性上光油性能的影响，得出水性上光油性能最佳时

软硬单体比例，为环保型水性上光油[4]的研制与开发

提供参考。

1 实验仪器与材料

实验仪器：DF-Ⅱ集热式磁力加热搅拌器，江苏省

金坛市荣华仪器制造有限公司；恒温恒湿实验箱，无

锡市兰博科技有限公司；X-Rite938型分光光度计，深

圳市大伟兴科技有限公司；DC-BKP10000B型电脑测

控别克式平滑度仪，四川省长江造纸仪器厂；摩擦系

数仪，济南兰光机电技术有限公司；QFS-A型涂布耐

洗刷性测试仪，天津市京润建筑仪器厂；DSC-200PC

差示扫描量热仪，德国耐驰公司。

主要原料：丙烯酸丁酯BA（AR），天津博迪化工股

份有限公司；甲基丙烯酸甲酯MMA（AR），天津博迪化

工股份有限公司；丙烯酸（AR），天津博迪化工股份有

限公司；过硫酸铵（AR），天津市大茂化学试剂厂；十二

烷基硫酸钠，青岛市化学试剂有限公司；碳酸氢钠，天

津市广成化学试剂有限公司；亿王纸业double A生产

的A4纸，超市购买。

2 实验方法

2.1 水性上光油乳液制备

实验采用半连续乳液聚合方法进行树脂合成[5—6]。

参考fox公式[7]，实验选择主要单体丙烯酸丁酯（BA）与

甲基丙烯酸甲酯（MMA）的质量比分别为17∶13，5∶4，
41∶42，6∶7和2∶3等5个样品，记为样品1—5，其配方见

表1。具体实验步骤[8—9]如下所述。

1）用量筒量取去离子水和混合组分1（取15%），

加入三口瓶中作打底乳液。

2）用量筒量取去离子水和乳化剂（混合组分2），

混合均匀后加入三口瓶。

3）配制质量分数10%的过硫酸铵引发剂（混合组

分3）。

4）向混合组分2中加入混合组分3，在80 ℃下保

温20 min。

5）滴加剩余混合组分1（剩余的85%），约1 h滴

完。

6）滴加质量分数为2%的过硫酸铵引发剂（混合

组分4），确保反应体系内无单体残留，约5 min滴完，

保温2 h以上。

7）降温至45~50 ℃，加碳酸氢钠调节pH值为7~

8。

该上光油的制备在单体饥饿状态下进行聚合[10—11]，

即单体滴加速度小于反应聚合速度。实验重复3次，

所得上光油乳液备用。

2.2 上光油涂覆及性能测试

将制得的上光油用线棒涂布器定量、均匀地涂布

到A4纸张上，待纸张干燥后备用。每次实验均涂覆3

张。

测试上光油的成膜性、吸水率、玻璃化转变温度，

以及涂覆纸的明度、平滑度、耐水性、耐摩擦性和附着

表1 不同单体质量比下上光油组分配方

Tab.1 Formula of waterborne acrylate varnish with different monomer mass ratios g

混合组分1

混合组分2

混合组分3

混合组分4

丙烯酸丁酯（BA）

甲基丙烯酸甲酯（MMA）

丙烯酸

OP-10

AES

有机硅

十二烷基硫酸钠

去离子水

过硫酸铵

去离子水

过硫酸铵

去离子水

样品1

28.3

21.7

1.2

0.2

0.25

1

0.4

5

0.5

5

0.1

5

样品2

26.5

23.5

1.2

0.2

0.25

1

0.4

5

0.5

5

0.1

5

样品3

26.5

23.5

1.2

0.2

0.25

1

0.4

5

0.5

5

0.1

5

样品4

23.1

26.9

1.2

0.2

0.25

1

0.4

5

0.5

5

0.1

5

样品5

20

30

1.2

0.2

0.25

1

0.4

5

0.5

5

0.1

5

配方
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性等参数，进而分析聚合单体比例导致的上光油性能

差异。

2.2.1 上光油性能测试

1）成膜性。上光油的成膜性用涂刷观察法测定。

将上光油在25 ℃下用线棒涂布器涂布约100 μm厚，

自然干燥后观察上光油膜是否出现开裂、发白、粉化

等现象。

2）吸水率。上光油吸水率按照HG/T 3856—2006

测试而得[12]。首先按规定制备3块试样。涂覆前测量

紫铜片的质量，2次涂覆干燥后，将试样垂直浸入盛有

（23±2）℃蒸馏水的烧杯中，浸水24 h后，用镊子取

出，迅速用滤纸吸干涂膜表面的水分，立即称重。上

光油吸水率W按公式（1）计算得到。

书书书
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（1）

式中：m为紫铜片质量；m1为浸水前试样质量；m2

为浸水后试样质量。

3）玻璃化转变温度。上光油的玻璃化转变温度

的 测 定 参 考 GB/T 19466.3—2004[19]。 升 温 程 序

为：-100 ℃保温5 min，然后以10 ℃/min的速率升温

至 200 ℃，保温 10 min；以 10 ℃/min 的速率降温

至-100 ℃，保温10 min，再以10 ℃/min的速率升温至

200 ℃。

4）固含量。按照GB 1725—79（88）先将干燥洁净

的培养皿在160 ℃烘箱内焙烘30 min。取出放入干燥

器中，冷却至室温后称量。用磨口滴瓶取样，以减量

法称取2 g试样，置于已称量的培养皿中，使试样均匀

地流布于容器的底部，然后放于一定温度的恒温恒湿

烘箱内焙烘约10 min后，取出放入干燥器中冷却至室

温后称量，再放入烘箱内焙烘30 min，取出放入干燥器

中冷却至室温后称量，至前后2次称量的质量差不大

于0.01 g为止。试验平行测定2个试样。固体含量X
按式（2）计算：

书书书
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式中：m1为容器质量；m2为焙烘后试样和容器质

量；m为试样质量。

2.2.2 上光油涂覆纸性能测试

1）明度。采用X-Rite938型分光光度计测试纸张

的Lab值，以确定涂覆纸的透明度和上光油的明度。

实验以基材（白纸）作为校正白板，对涂覆纸张进行测

试并记录其Lab值。实验同一试样选取不同位置测试

10次，取平均值。

2）表面平滑度。用DC-BKP10000B型电脑测控

别克式平滑度仪测试纸张的平滑度，用摩擦因数仪测

定纸张表面粗糙度。测试平滑度时，首先裁切 50

mm×50 mm的10个试样，将其放置在玻璃毡上，选择

合适档位进行测试。用摩擦因数仪测定涂覆纸张的

最大静摩擦因数μs和动摩擦因数μd，每张涂覆纸测

试6次。

3）耐水及耐摩擦性能。涂覆纸的耐水性是将浸

湿的滤纸（20 mm×20 mm）同时覆盖在已涂覆的不同

试样上，以纸张透湿先后作为耐水性能指标。

实验采用QFS-A型涂布耐洗刷性测试仪测试涂

覆纸张的耐摩擦性能，该仪器执行GB/T 9266—88标

准，毛刷与纸张压力为（4.5±0.02）N。实验时，将试样

粘贴至玻璃板上，分别进行无水摩擦和有水试验，以

考察水对纸张耐摩擦性能的影响。

3 结果与讨论

上光油的成膜性、附着性、耐水性、明度、平滑度

及耐磨性是评价上光油质量的重要指标，黏度、吸水

率和玻璃化转变温度等对上光油性能也有重要影

响。实验在测定上述性能参数的基础上，分析不同单

体比例对上光油及其涂敷纸性能的影响规律。

3.1 固含量

固含量对上光油的黏度和流平性起着重要作

用。通过测量得到各样品的固含量，样品1—5的固含

量分别为48.2%，49.6%，49.4%，48.7%，49.1%。

可以看出，在实验范围内不同单体质量比所制备

的上光油固含量变化不大，可以确保上光油固含量符

合使用要求。

3.2 成膜性

反复实验发现，软单体比例越大，所制上光油在

纸张上的成膜性越好，特别是软单体的添加量超过

所添加单体总量的50%时，其成膜性能明显提高[13]。

其原因是软硬单体的质量比接近1∶1时，较多的软单

体聚合物在上光油成膜过程中发挥了重要的作用。

若软单体的比例继续增大，上光油成膜性虽好，但其

耐水性、耐摩擦性等显著降低。成膜性好坏是优异

上光油的关键，基于此，实验选用软、硬单体质量比

为17∶13，5∶4，41∶42，6∶7和2∶3的上光油为研究对象，进

行聚合单体比例的选定和性能测试分析。
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3.3 玻璃化转变温度

玻璃化转变温度（tg）是水性上光油的固有性质，

是其分子运动形式的宏观表现，直接影响材料的使用

性能和工艺性能。实验对不同样品分别测试了其玻

璃化转变温度[14—15]，结果见表2，其DSC随温度的变化

曲线见图1（以样品2为例）。由差示扫描量热计测得

的 tg（实验值）可看出，该值与Fox公式预测获得的 tg
（计算值）有较大的偏差。

3.4 上光油明度

明度表示物质反光度的大小，该实验以纸张涂覆

光油前后反光程度的大小改变来反映上光油的透明

度。实验用分光光度计对涂覆纸明度的相关参数进

行测试，取Lab值中L值（L表示明亮度，+L高，表示较

白；-L高，表示较黑）对其进行分析，结果见图2。

从图2可看出，涂覆纸张明度均有不同程度的下

降，涂覆纸明度随上光油软硬单体质量比的不同，表

现为先上升后下降继而又上升的曲线。上光油软硬

单体质量比为5∶4时，其涂覆纸明度值较好。随着硬

单体质量比的增加，明度值增加；当硬单体比例超过

软单体时，玻璃化转变温度先降低而后又增加。可

见，就明度值而言，软硬单体质量比为1∶1时，上光油

的明度可达到较优效果。

3.5 表面平滑度

平滑度表示纸张涂覆后表面的光滑程度，其在一

定程度上能够表示涂覆光油后纸张表面的粗糙程

度。受试涂覆纸平滑度随单体质量比不同的变化趋

势见图3。

由图3可知，软硬单体质量比对上光油涂膜后的

平滑度有一定影响。观察曲线的变化规律，涂覆纸平

滑度大致随上光油软硬单体质量比的减小而降低，说

明随着硬单体的增加，涂膜的平滑度越来越差。图3

显示，单体质量比在5∶4到6∶7之间时曲线出现平台，

说明当软硬单体质量比在此范围内，上光油的表面平

整度较好，且变化较小。实验发现，虽然软单体比例

较高时上光油成膜性好，但其流平性较差。值得指出

的是，影响平滑度的因素较多，如涂布均匀程度、纸张

表面性能、干燥方式等，实验时还需多方面考虑。

摩擦因数是印刷和包装行业实现自动化操作的

重要基础，实验对涂覆纸的动态和静态摩擦因数进行

了测定，结果见图4。

因为软硬单体质量比为17∶13时，软单体含量超

过硬单体，导致上光油表面的黏度过大，无法测得涂

覆纸的摩擦因数，所以图4中曲线起点从5∶4开始。

涂覆纸摩擦因数随产品单体质量比变化的曲线是先

上升后下降，单体质量比在41∶42时，摩擦因数达到

峰值。对于上光油来说，要求最大静摩擦因数μs比

图1 样品2的DSC曲线

Fig.1 DSC curve of sample 2

图2 软硬单体质量比不同时的明度值

Fig.2 L values of waterborne acrylate varnish with different soft and

hard monomer mass ratios

图3 不同的上光油平滑度值

Fig.3 Smoothness values of waterborne acrylate varnish with differ-

ent

表2 不同单体比例时上光油的 tg值

Tab.2 tg values of waterborne acrylate varnish with different

monomer ratios

℃

tg计算值

tg实验值

样品1

-5

5

样品2

0

8

样品3

5

10

样品4

10

20

样品5

20

30
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动摩擦因数μd略大，这样上光油既能经受一定摩擦，

其表面又尽可能光滑。基于以上考虑，软硬单体比

例选择接近1∶1时，涂敷纸最大静摩擦因数和动摩擦

因数适中，其表面光滑程度较好。

3.6 吸水率、耐水性和耐摩擦性

吸水率是衡量上光油性能的一个重要指标。吸

水率低，上光油涂覆印刷品后，可使涂覆纸在潮湿环

境中不易吸水溶胀，从而可进一步拓展其使用范围。

对不同单体质量比制得的上光油吸水率进行测定，结

果见图5。

由图5可知，上光油的吸水率最小值出现在5∶4到
41∶42之间，而软硬单体质量比高于或低于此范围时，

上光油的吸水率都有所增加。据此，说明吸水率与软

硬单体质量比存在密切关系。当软硬单体的质量相

近时，由于亲水与疏水基团的共同作用，形成的膜比

较稳定。另外，影响上光油吸水率的因素有很多，比

如涂膜时的干燥度、成膜助剂的用量等。

上光油附着牢固程度决定产品的使用寿命。为

了分析上光油的附着力大小，实验对试样的耐水浸

泡、耐水摩擦、干态摩擦及其附着性进行了测试。

上光油膜的静态耐水（干态）和水作用下（湿态）

的耐磨性有关数据见表3。

表3中数据表明，随着硬单体含量的增加，上光油

的耐磨性和耐水性总体呈下降趋势。特别是软硬单

体质量比为5∶4时，上光油的耐磨性达到最好。其原

因主要是软硬单体质量比接近1∶1时，反应形成的胶

束离子大小比较均匀，成膜后的阻力较小，因而其耐

摩擦性能越高。软硬单体质量比的变化对上光油的

耐水性也有明显影响，但由于影响上光油耐水性的因

素很多，比如涂布时的厚度、上光油的附着性等，因此

表3中上光油耐水性的变化有一定波动。

经多次涂覆实验，上光油的附着性随着软单体含

量的增加而增强，软硬单体质量比大于41∶42时，所制

上光油附着性较好，但质量比为6∶7时，有部分涂覆膜

易剥落，硬单体比例再大时，上光油无法附着。实验

得出，软单体含量越多，玻璃化转变温度越低，因而软

单体对上光油的附着性发挥着重要的作用。若软单

体含量过高时，会出现上光油的流平性能差的问题。

从上光油的附着性和流平性考虑，软硬单体含量相近

时，上光油性能优异。

4 结语

水性上光油性能主要取决于软硬单体比例（质量

比），软单体所占比例越多，产品的成膜性能好，但耐

磨性差；硬单体较多，产品耐磨但成膜性差。软硬单

体质量比为41∶42到5∶4，即软硬单体质量比接近1∶1
时，软硬单体在聚合成链过程中，软硬单体交错排列，

具有成膜性好、平滑度优、透明度高和耐磨性强等优

点，其合成工艺成熟稳定、简单合理。
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