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摘要：目的 以二氧化硅为核、聚甲基丙烯酸甲酯为刷制备球形高分子刷，考察其作为包装纸防潮涂料

主要成膜物质的性能。方法 采用“从表面接枝”技术，通过引发剂引发单体聚合生成甲基丙烯酸甲酯

球形刷，利用 FTIR 和 TEM 对球形高分子刷的结构及形态进行表征，并考察其作为涂料成膜物质的应

用性能。结果 合成的球形高分子刷具有良好的耐水性能，且在固含量达到 40%以上时仍具有较低的粘

度（64 mPa·s）。结论 该球形高分子刷具有高固低粘包装纸防潮涂料的应用价值。 
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Preliminary Approach on the Spherical Polymer Brushes as Moisture-proof Coating of 

Packaging Paper 
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ABSTRACT: The work aims to prepare the spherical polymer brushes with silicon dioxide as the core and polymethyl 

methacrylate as the brush, so as to investigate the properties of spherical polymer brushes when taken as the mois-

ture-proof coating's main film-forming material of the packaging paper. With the technology of "grafting from the sur-

face", the methyl methacrylate spherical brush was generated by initiating the monomer polymerization through the in-

itiator. The structure and morphology of spherical polymer brush were characterized by FTIR and TEM, and the applica-

tion performance of the spherical polymer brushes treated as the coating film-forming material was investigated. The 

synthetic spherical polymer brush had good water resistance and still had a low viscosity (64 mPa·s) at a solid content of 

over 40%. The spherical polymer brush has the application value in moisture-proof coating of packaging paper with high 

solid content and low viscosity. 
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随着塑料包装引起的环境污染问题越来越受到

人们的重视，以纸代塑的环保呼声愈加强烈。由于纸

的耐水防潮性能较差，限制了其在食品、纺织品及电

器等防潮物品包装中的应用，因此，新型抗水涂料的

研制，并将其喷涂在纸箱内外层的研究，引起了人们

的广泛关注[1—3]。这种涂料不仅要具有良好的抗水性

能，而且为了减少 VOC 的排放，必须具有较高的固

含量。提高涂料的固含量会使涂料的粘度增加，导致

涂料在施工时的流动性能变差，漆膜不易流平，如何

在保证高固含量的情况下制出低粘度涂料成为技术

的关键。目前，人们利用具有类似树枝型高分子结构

的超支化聚合物来制造高固含量涂料[4—6]。超支化聚

合物存在很多支化点，流体力学回转半径小，分子链

之间的缠结行为少[7—8]，利用它制得的涂料可以在高

固含量的情况下具有较小的粘度。由于超支化聚合物

相对分子质量分散、合成过程复杂、原材料价格昂贵

等，限制了其进一步发展。 

球形高分子刷是将高分子链端通过物理或化学
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方法接枝到球形微粒上的一种高分子结构[9—10]，其具

有超支化聚合物的优点，而球形特征又使其抗剪切性

能好，同时合成过程简单、相对分子质量易控[11—12]。

鉴于此，这里采用“从表面接枝”技术，热引发聚合球

形高分子刷，其中核为二氧化硅微球，刷层由一端密

集接枝在核表面的聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）分子

链组成，进而对这种球型高分子刷的固含量、粘度及

抗水性能进行初步考察，以期为其能成为包装纸箱防

潮涂料成膜物提供技术支持。 

1  实验 

1.1  原料和仪器  

主要原料：γ-甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷

（KH570），化学纯，正硅酸乙酯（TEOS），甲基丙

烯酸甲酯（MMA），过硫酸钾（KPS），无水乙醇，

甲苯，盐酸（质量分数为 36%～38%），均为分析纯，

国药集团化学试剂有限公司。 

主要仪器：19#标准磨口玻璃仪器，武汉申试化

工股份有限公司；集热式磁力搅拌器，DF-101S，循

环水式多用真空泵，SHB-Ⅲ，郑州长城科工贸有限

公司；电热真空干燥箱，ZK-1S，天津市中环实验电

炉有限公司；高速离心机，TG16-Ⅱ，长沙平凡仪器

仪表有限公司；超声波清洗器，KQ-50E，昆山市超

声仪器有限公司；分析天平，FA2004，上海舜宇恒

平科学仪器有限公司；旋转粘度仪，NDJ-99，上海双

旭电子有限公司。 

1.2  方法 

1）单分散二氧化硅微球的制备。实验方法按文

献[13]进行。 

2）改性二氧化硅微球的制备。首先 将 4.2 g 

KH570 加入 100 mL 醇水混合液中，醇水体积比为

10 1∶ ，并用盐酸调节体系 pH 值为 4，使 KH570 在

室温下水解 1 h；然后向水解后的反应溶液中加入 100 

g 制得的质量分数为 4%的纳米二氧化硅异丙醇悬浮

液，在 70 ℃水浴条件下回流反应 5 h。冷却至室温后，

将产物用高速离心机以速度为 10 000 r/min 离心 30 

min，弃去上层液体，将所得固体再用无水乙醇离心

洗涤 3 次，每次用量为 10 mL，然后在 60 ℃下真空

干燥 12 h，即得改性的纳米二氧化硅。 

3）球形高分子刷的制备。首先在三口瓶中加入

10 g 质量分数为 4%的改性二氧化硅微球及 100 mL

乙醇，磁力搅拌。氮气保护下，45 min 内升至 65 ℃。

然后向三口瓶中滴入 0.6 g MMA 单体和 0.05 g KPS

引发剂的混合溶液，反应 6 h。反应结束后，将产物

冷却至室温，然后用高速离心机以 10 000 r/min 的速

度离心 10 min，弃去上层液体。将所得固体用甲苯超

声洗涤，直至洗液倒入甲醇中无白色絮状物析出为

止，于 65 ℃下真空干燥 12 h，备用。 

1.3  性能表征 

1）红外光谱（FITR）。将干燥后的产品用 KBr

压片，在傅里叶变换红外光谱仪（Nicolet AVATAR 

360FT，美国）上记录其傅里叶变换红外光谱，扫描

范围为 4000～400 cm−1。  

2）透射电镜（TEM）。将少量样品在去离子水

中超声分散，然后用 TEM（JEM-100CXII）进行测试，

加速电压为 100 kV，放大倍数为 90～270 000 倍。 

3）动态光散射（DLS）。将样品在去离子水中

配成质量浓度为 1 mg/mL 的悬浮液，在超声的作用下

使其均匀分散，在温度为 25 ℃，pH 值为 6 的条件下

用纳米激光粒度分析仪（ZLS，Nicomp 380，USA）

对其进行粒度测试。 

4）固含量测试。试样的固含量按照 GB 1725—79

的相关测试方法来进行检测，文中实验制备的试样适

用于表面皿法检测。固含量 η（%）的计算为： 

1 2 100%
m mη

m


    

式中：m1 为干燥后试样和表面皿的总质量（g）；

m2 为表面皿的质量（g）；m 为试样质量（g）。 

5 ） 粘 度 测 试 。 文 中 实 验 试 样 通 过 GB/T 

2794—1995 的相关测试方法进行测定，使用旋转粘

度仪测试。       

6）涂膜吸水率测试。将一定量的试样放置在干

净的玻璃片上，室温干燥成膜后放入 80 ℃烘箱中，

30 min 后取出，室温冷却，称量。然后将涂膜浸入水

中 24 h 后取出，用滤纸吸去表面水分，称量。吸水

率 μ（%）的计算为： 

4 3

3 g

100%
m mμ
m m


 


                       

式中：mg 为玻璃片质量（g）；m4 为浸水后试样

的质量（g）；m3 为浸水前试样的质量（g）。  

2  结果与讨论 

2.1  红外光谱 

改性二氧化硅微球及刷层为 PMMA 的球形高分

子刷（SPB）的红外光谱见图 1。在改性二氧化硅的

红外光谱中，1100 cm−1 的峰对应 Si—O—Si 的反对称

伸缩振动吸收峰，947 cm−1 的峰对应 Si—OH 的弯曲

振动吸收峰。在 3430 cm−1 处出现的吸收峰为羟基

—OH 的特征吸收峰，这是由于纳米 SiO2 表面吸附少

量水引起的。在 SPB 的红外谱图中，改性二氧化硅

的特征吸收峰均可见，另外，在 1732 cm−1 处出现了

一个较大的吸收峰，对应于 PMMA 上的 C═O 的伸缩 
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图 1  改性二氧化硅微球及刷层为 PMMA 的 SPB 红外光谱 
Fig.1 FTIR of modified SiO2 microsphere and SPB with 

PMMA as its brush layer 

振动吸收峰[14]，表明 PMMA 成功接枝在改性二氧化

硅微球上。 

2.2  透射电镜 

透射电镜图像清晰表明了 SiO2 和 SPB 的形貌，

见图 2。由图 2 可看出，合成的产品具有稳定均一的

球形结构。SiO2 核的平均直径约为 260 nm，这与纳

米激光粒度分析仪测试（ZLS）的结果一致。从合成

的 SPB 的透射电镜图像中可以看出，模糊的边缘及

毛状物的出现证明了刷子的存在。ZLS 实验测定的结

果表明，合成的 SPB 的流体力学半径为（86±2）nm，

进一步证明了高分子链已经被成功地锚固在改性二

氧化硅粒子表面。 

 

图 2  SiO2 和 SPB 的透射电镜 
Fig.2 TEM images of SiO2 and SPB 

2.3  性能讨论 

2.3.1  固含量和粘度 

固含量与粘度的关系曲线见图 3，随着合成产品

固含量的增加，粘度亦有所增加。当固含量为 40%时，

SPB 的粘度为 64 mPa·s，远低于一般线性聚合物的粘

度（500 mPa·s）。这归因于球形高分子刷独特的分子

结构，使得其流转半径小，分子链间的缠绕行为少，

从而使产品实现了高固低粘的特性。 

2.3.2  涂膜耐水性 

涂膜的耐水性主要通过吸水率测得。固含量为 

 

图 3  固含量与粘度的关系曲线 
Fig.3 Curve of relationship between solid content and viscos-

ity 

40%的试样的涂膜吸水率见表 1。从表 1 可以看出，

这种高分子刷的平均吸水率为 6.6%，耐水性较好。

这是因为二氧化硅分子摩尔体积大，内聚能密度很

低，表面张力小[15]，且 Si—O—Si 键的疏水特性使其

可以有效阻止水分子进入膜内，加之球形高分子刷结

构干燥成膜后可形成三维网状结构，增加了分子链间

的作用力，阻止水分子向聚合物分子间渗透。  

表 1  试样涂膜的吸水率 
Tab.1 Water absorption of sample coating film 

组号
浸水前试样 

的质量/g 

浸水后试样 

的质量/g 

玻璃片 

质量/g 

吸水

率/%

1 4.9180 4.9191 

4.9010 

6.5 

2 4.9203 4.9217 7.1 

3 4.9232 4.9246 6.3 

3  结语 

通过“从表面接枝”方法，制得了以二氧化硅微球

为核、聚甲基丙烯酸甲酯为刷的球形高分子刷。通过

红外光谱和透射电镜等表征手段验证了高分子刷的

存在。同时，依据国家标准，对制备出的试样进行粘

度、固含量及耐水性的性能检测。结果表明，该材料

在包装纸箱防潮涂料方面具有良好的应用前景。 
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《智能包装与活性包装》特色栏目征稿函 

智能包装与活性包装是包装工程技术领域的发展趋势，也是全球包装行业研发和应

用的重点。智能包装新技术与活性包装新材料的应用，能改善包装物条件的体系（通过

释放物质、排除或抑 SU），延长包装物使用寿命；提高卫生安全性；改善气味和口感特

性的同时保证其品质不变。利用新型的包装材料、结构与形式对商品的质量和流通安全

性进行积极干预与保障，通过信息收集、管理、控制与处理技术完成对运输包装系统的

优化管理等。 

鉴于此，本刊拟围绕“智能包装与活性包装”这一主线，作系列专项报道。本刊编辑

部特邀请相关专家为该栏目撰写稿件，以期进一步提升本刊的学术质量和影响力。稿件以

研究论文为主，也可为综述性研究，请通过网站投稿，编辑部将快速处理并优先发表。 
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