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自交联核壳丙烯酸乳液的构建及对水性油墨的影响 

段仪豪 1,2，郑咏佳 1,2，郑熙熙 1,2，徐洪杰 1,2，王海花 1,2*，费贵强 1,2* 
（1. 陕西科技大学 化学化工学院，陕西 西安  710021；2. 陕西省轻化工助剂重点实验室，陕西 西安  710021） 

摘要：以丙烯酸（AA）、丙烯酸丁酯（BA）、甲基丙烯酸甲酯（MMA）、丙烯酸羟丙酯、甲基丙烯酸羟乙酯为

单体，乙二醇二甲基丙烯酸酯（EGDMA）、甲基丙烯酸缩水甘油酯（GMA）为交联单体，采用两步乳液聚合法

制备了自交联核壳丙烯酸乳液，以其为连接料制备了水性油墨。考察了核壳特性影响油墨耐水性和附着力的因

素。利用 TEM、FTIR、TG、DSC、光学接触角测量仪、万能试验机对自交联核壳丙烯酸乳液及其胶膜进行了

表征，考察了壳层单体中 GMA 质量分数对乳液粒径、稳定性和油墨附着力、耐水性的影响。结果表明，核层

中 AA 与壳层中 AA 的质量比（核壳 AA 比）对油墨附着力影响显著，核层中 MMA 与 BA 的质量比与壳层中

MMA 与 BA 的质量比之比（核壳软硬比）对油墨耐水性影响显著。自交联核壳丙烯酸乳液最佳配方为：核层混

合单体与壳层混合单体的质量比（核壳质量比）2.00∶3.00、核壳软硬比 3.00∶0.75、核壳 AA 比 0.50∶2.50、

内交联单体 EGDMA 用量 0.75 g。当壳层单体中 GMA 质量分数为 1.5%时，自交联核壳丙烯酸乳液平均粒径为

112.2 nm，多分散性指数为 0.108，胶膜最大热分解速率在 409 ℃，核层与壳层的玻璃化转变温度分别为 28.5

和 51.7 ℃，乳液分散稳定性最佳，胶膜吸水率为 34.55%，油墨附着力为 99%，耐水性达 50 次。 

关键词：水性油墨；核壳结构；丙烯酸酯乳液；耐水性能；交联改性 
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Construction of self-crosslinking core-shell acrylic emulsions  
and their effect on water-based ink 
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Abstract: Self-crosslinked core-shell acrylic emulsions were prepared by two-step emulsion polymerization 

with acrylic acid (AA), butyl acrylate (BA), methyl methacrylate (MMA), hydroxypropyl acrylate and 

hydroxyethyl methacrylate as monomers, ethylene glycol dimethacrylate (EGDMA) and glycidyl 

methacrylate (GMA) as cross-linking monomer, and further bonded to synthesize water-based ink. The 

influencing factors on the water resistance and adhesion of the ink were investigated. The self-crosslinked 

core-shell acrylic emulsions and their corresponding films were characterized by TEM, FTIR, TG, DSC, 

optical contact angle measuring instrument and universal test machine, while the effects of GMA mass 

fraction in shell monomers on emulsion particle size, stability, ink adhesion and water resistance were 

analyzed. The results indicated that the mass ratio of AA in core-layer to AA in shell-layer (core-shell 

acrylic acid ratio) showed a significant effect on the adhesion of ink, while the ratio of the mass ratio of 

丙烯酸系列化学品 
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MMA to BA in core-layer to the mass ratio of MMA to BA in shell-layer (core-shell softness/hardness ratio) 

showed a significant effect on the water resistance of ink. The optimal formulation of self-crosslinking 

core-shell acrylic emulsion was as follows: mass ratio of mixed monomers in core-layer to those in 

shell-layer (core-to-shell mass ratio) 2.00∶3.00, core-to-shell softness ratio 3.00∶0.75, core-to-shell 

acrylic ratio 0.50∶2.50, and the amount of internal crosslinking monomer EGDMA 0.75 g. When the mass 

fraction of GMA in the shell-layer monomers was 1.5%, the self-crosslinked core-shell acrylic emulsion 

exhibited an average particle size of 112.2 nm, polydispersity index of 0.108, maximum thermal decomposition 

rate at 409 ℃, the glass transition temperatures of the core-layer and shell-layer of 28.5 and 51.7 ℃, 

respectively, optimal dispersion stability, latex film water absorption rate of 34.55%, ink adhesion of 99%, 

and water resistance of 50 times. 

Key words: water-based ink; core-shell structure; acrylate emulsions; water resistance; crosslinking 

modification 

在柔性版印刷和凹版印刷中，溶剂型油墨残留

的少量有毒物质会对人体健康产生损伤[1]。以水为

溶剂可以有效减少挥发性有机物（VOCs）的排放和

对人体的危害，水性油墨的研发逐步成为印刷行业

绿色化发展的方向[2]。目前，水性丙烯酸树脂广泛

用作水性油墨连接料，尽管其光泽度、黏接性、成

膜性和印刷适性较好，但水性体系中引入的表面活

性剂或亲水性基团易使印刷品耐水性、耐蒸汽性以

及耐沾污性不足，尤其是耐水性不佳可能导致涂膜

遇水易脱落[3]。因此，对水性丙烯酸树脂的改性主

要是以提高其附着力和耐水性为目标。 

核壳结构的合理设计对于同时改善水性丙烯酸

树脂涂层的耐水性能和附着性能是显而易见的。通

过调整核层和壳层不同的玻璃化转变温度（Tg），可

赋予丙烯酸乳胶粒软核硬壳或硬核软壳的性质，使

胶膜兼顾柔韧性和硬度，解决传统丙烯酸乳液“热

黏冷脆”的缺点[4]。提高树脂交联密度也是增强涂

层性能有效的方式，致密的网状分子结构使表层水

或溶剂更难渗透进涂层与底材界面，减缓初始附着

力的下降[5]。蒋晨等[6]合成了具有硬核软壳的内交联

型聚丙烯酸酯乳液，并将其作为食品包装的油墨连

接料使用。闫继芳等[7]采用半连续种子乳液聚合法

和酮肼交联体系合成了交联型水性纯丙乳液，其软

核硬壳的结构设计提高了水性油墨在双向拉伸聚丙

烯（BOPP）薄膜上的附着性能。尽管如此，不同设

计结构下的核壳特性对水性丙烯酸树脂和油墨应用

的影响系统研究尚不全面，特别是亲水基团位置和

核壳体积大小等因素对极性基材上油墨的作用还不

清楚。目前，具有自交联特性的核壳丙烯酸乳液在

水性油墨中应用的报道仍然较少。 

本文拟以丙烯酸（AA）、丙烯酸丁酯（BA）、

甲基丙烯酸甲酯（MMA）、丙烯酸羟丙酯（HPA）、

甲基丙烯酸羟乙酯（HEMA）、乙二醇二甲基丙烯酸

酯（EGDMA）为共聚单体，采用半连续种子乳液聚

合法来制备核壳丙烯酸乳液。通过交互正交实验分

析确定影响油墨耐水性和附着力的显著因素，获得

应用于极性基材的水性油墨的最佳配方。同时，尝

试添加甲基丙烯酸缩水甘油酯（GMA）使聚丙烯酸

酯形成三维网状自交联结构，配以一定量的颜料和

助剂，以期制备附着力、耐水性和耐摩擦性达标的

水性颜料油墨。利用正交实验探讨不同核壳结构设

计对以极性材料为底材的水性油墨耐水性和附着力

的影响，以期为自交联核壳丙烯酸乳液作为水性油墨

连接料应用于柔性版和凹版印刷提供一定的参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

AA、BA、MMA、HPA、HEMA、EGDMA、

GMA、氨水（NH3•H2O）、无水乙醇，化学纯，上

海麦克林生化科技股份有限公司；乙酰柠檬酸三丁

酯（ATBC），工业品，山东科兴化工有限责任公司；

烷基醇聚氧乙烯(3)硫酸铵盐（DNS-18），工业品，

广州双键贸易有限公司；辛基苯酚聚氧乙烯(10)醚

（OP-10），工业品，绍兴市正罡化工有限公司；

NaHCO3、过硫酸铵（APS），化学纯，天津市天力

化学试剂有限公司；颜料黄 83、颜料红 57∶1，工

业品，湖北永阔科技有限公司；润湿剂 TEGO Twin 

4100、成膜助剂 Dynol 960、蜡乳液 AQUACER 513，

工业品，赢创特种化学有限公司；去离子水，自制。 

VECTOR-22 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），

德国 Bruker 公司；Turbisoft Lab 浓缩体系分散稳定

性分析仪，北京郎迪森科技有限公司；Q500 型热重

分析仪、Discovery DSC25 型差示扫描量热仪，美国

TA 仪器公司；Zetasizer NANO-ZS90 动态光散射仪，

英国 Malvern 仪器有限公司；Tecnai G2 F20 S-TWIN

型透射电子显微镜（TEM），美国 FEI 公司；S-4800N

型场发射扫描电子显微镜（SEM），日本 Rigaku 公司；

TS-2000-S 万能试验机，中国台湾晔中科技有限公司；
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LND-1 涂-4 杯黏度计，上海精析仪器制造有限公司；

QCJ-500 漆膜冲击器，深圳市森宇仪器设备有限公司；

DSA100 光学接触角测量仪，德国 KRÜSS 公司。 

1.2  核壳丙烯酸乳液及油墨的制备 

1.2.1  乳液的制备 

1.2.1.1  核壳丙烯酸乳液的制备 

根据表 1 配制核层混合单体、壳层混合单体；

第一份引发剂溶液的配制：将APS 0.30 g（1.3 mmol）、

NaHCO3 0.30 g（3.6 mmol）溶解在去离子水 20.00 g

（1.11 mol）；第二份引发剂溶液与第一份引发剂溶

液相同，备用。 

 
表 1  核层与壳层单体的用量 

Table 1  Dosage of monomers in core layer and shell layer 

原料 核层用量/g(mol) 壳层用量/g(mol) 

AA 0.50 (0.0069) 2.50 (0.0347) 

BA 8.50 (0.0664) 29.20 (0.2281) 

MMA 25.50 (0.2550) 21.80 (0.2180) 

HPA 2.00 (0.0154) 2.00 (0.0154) 

HEMA 1.00 (0.0077) 1.00 (0.0077) 

EGDMA 0.50 (0.0025) 0.25 (0.0013) 

ATBC 0 4.00 (0.0099) 

 
将 DNS-18 和 OP-10 按 5∶1 的质量比配制复合

乳化剂（1.20 g），加入到装有电动搅拌器、滴液漏

斗和 83.60 g（4.64 mol）去离子水的三口烧瓶中，

缓慢搅拌均匀。随后，加入配制好的核层混合单体

质量的 1/10，高速（1300 r/min）搅拌 20 min 后降

低转速（300 r/min），放入 85 ℃的水浴锅中，待体

系温度稳定，加入第一份引发剂溶液质量的 1/3，出

现蓝相后，采用连续滴加方式将剩余核层混合单体、

第一份引发剂溶液加入反应体系，调节滴加时间为

1.5~2.0 h，并保持两者同时滴完，保温 1.0 h；接着

匀速滴加壳层混合单体和第二份引发剂溶液，调节

滴加时间为 2.5~3.0 h，第二份引发剂溶液在壳层混

合单体滴加结束后 15 min 滴完，保温 1.0 h，最后降

至室温，调节 pH＝8，出料，即可得到固含量为 45%

的核壳丙烯酸乳液。在此实验条件下进行交互正交

实验。 

1.2.1.2  自交联核壳丙烯酸乳液的制备 

自交联核壳丙烯酸乳液的制备同 1.2.1.1 节核壳

丙烯酸乳液过程，区别在于，壳层单体里添加一定

质量分数（以壳层单体总质量为基准，下同）的 GMA

（0.5%、1.0%、1.5%、2.0%）为单体，即可得到具

有核壳结构的自交联核壳丙烯酸乳液。将 GMA 在

壳层单体中的质量分数为 0.5%、1.0%、1.5%、2.0%

制备的自交联核壳丙烯酸乳液分别记为 GMA 0.5、

GMA 1.0、GMA 1.5、GMA 2.0。合成路线如下所示。 

 
 

1.2.2  胶膜的制备 

取制备的核壳丙烯酸乳液或自交联核壳丙烯酸

乳液均匀倒入干燥的聚四氟乙烯板中，室温下放置

24 h。待膜干燥后，得到厚度约 1 mm 的胶膜。将

GMA 0.5、GMA 1.0、GMA 1.5、GMA 2.0 制备的胶

膜分别记为 mGMA 0.5、mGMA 1.0、mGMA 1.5、

mGMA 2.0。 

1.2.3  水性油墨及油墨样条的制备 

将核壳丙烯酸乳液或自交联核壳丙烯酸乳液作

为连接料，与助剂和一定量的色浆混合，在高速分

散机中预分散，静置，再于研磨器中搅拌研磨 20 min，

搅拌均匀即得水性油墨。随后，用凹版印刷打样机

在光面铝箔纸样条上打样，在 120 ℃下干燥油墨样

张。水性油墨的基础配方如表 2 所示。 
 

表 2  水性油墨的基础配方 
Table 2  Basic fomula of water-based ink  

原料 添加量/g 

乳液① 40.00 

成膜助剂 Dynol 960 0.75 

润湿剂 TEGO Twin 4100 0.25 

蜡乳液 AQUACER 513 3.00 

颜料黄 83 8.50 

颜料红 57∶1 4.00 

无水乙醇 29.00 

去离子水 14.50 

①核壳丙烯酸乳液或自交联核壳丙烯酸乳液。 
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1.3  结构表征 

FTIR 测试：裁剪 2 cm×2 cm 的胶膜，采用全反

射测试，测试波数范围为 4000~500 cm–1。 

SEM 测试：胶膜断面采用液氮脆断获得，平

面与断面贴于样品台上，喷金后测试，加速电压为

10 kV。 

TEM 测试：将稀释后的乳液滴少许至碳膜铜网

上，半干时用配制好的磷钨酸水溶液（质量分数为

0.2%）染色，放置全干后测试，加速电压 100~300 kV。 

1.4  性能测试 

1.4.1  乳液性能测试 

稳定性测试：测试温度 25 ℃，每隔 10 min 扫描

1 次，每个样品测量 1 h，采用近红外光（λ=880 nm）

对样品进行测试，以稳定性指数（TSI）的高低评价

乳液稳定性。 

粒径测定：测试温度 26 ℃，激光散射角设置

为 90°。 

固含量测定：取质量为 m1（g）的乳液于玻璃

皿中，烘干至恒重，得到烘干后剩余固体质量 m2

（g）。乳液固含量（SC，%）按式（1）计算。每组

平行实验 3 次，取算数平均值。 

 SC/%=m2/m1×100 （1） 

耐乙醇测试：在搅拌状态下将 40 g 无水乙醇加

入到 20 g 乳液中，搅拌均匀后，放置在 50 ℃烘箱

内，记录 48 h 后乳液的沉淀、絮凝情况[8]。 

1.4.2  胶膜性能测试 

TGA 测试：N2氛围，温度区间为 25~600 ℃，升

温速率为 10 ℃/min。DSC 测试：N2氛围，样品 3~5 mg，

温度区间为–50~150 ℃，升温速率为 10 ℃/min。 

拉伸测试：将胶膜裁剪成 2 mm×35 mm 的哑铃

状后进行测试，拉伸速率为 100 mm/min。 

水接触角测定：采用光学接触角测量仪，液滴

体积为 5 μL，膜样品表面水接触角平行测量 3 次，

取算数平均值。 

吸水率测试：将胶膜剪成 1.5 cm×1.5 cm 的小方

块，质量记为 m3（g），浸入去离子水中 24 h 后，用

滤纸擦干其表面，质量记为 m4（g）。吸水率（AR，

%）按式（2）计算。每组平行实验 3 次，取算数平

均值。 

 AR/%=(m4–m3)/m3×100 （2） 

铅笔硬度测试：按照 GB/T 6739—2006 测试。

抗冲击强度测试：按照 GB/T 1732—1993 测试。 

1.4.3  油墨性能测试 

附着力测试：按照 GB/T 13217.7—2009 测试。 

耐摩擦性测试：按照 GB/T 7706—2008 测试。 

耐水性测试：使用湿棉布对油墨样条往复擦拭，

记录露白次数。每组平行实验 3 次，取算数平均值。 

细度测试：按照 GB/T 13217.3—2008 测试。 

黏度测试：按照 GB/T 13217.4—2008 测试。 

抗粘连测试：按照 GB/T 13217.8—2009 测试。 

1.5  交互正交实验 

通过正交实验考察核层 BA 与 MMA 的总质量

与壳层 BA 与 MMA 的总质量之比（核壳质量比，

A）、核层 MMA 与 BA 的质量比与壳层 MMA 与 BA

的质量比之比（核壳软硬比，B）、核层 AA 与壳层

AA 的质量比（核壳 AA 比，C）和内交联单体

（EGDMA，D）用量对油墨附着力和耐水性能的影

响，正交实验因素水平见表 3。 
 

表 3  正交实验因素水平表 
Table 3  Orthogonal test factor level table 

 
A 核壳 

质量比 

B 核壳 

软硬比 
C 核壳 AA 比

D EGDMA
用量/g

1 3.00∶2.00 3.00∶0.50 0.50∶2.50 0.75 

2 1.00∶1.00 3.00∶1.00 1.50∶1.50 1.50 

3 2.00∶3.00 3.00∶1.50 2.50∶0.50 2.25 

 

2  结果与讨论 

2.1  交互正交实验结果分析 

表 4、5 为正交实验和方差分析结果。 

 
表 4  正交实验结果表 

Table 4  Table of orthogonal test results 

实验编号 A B C D 附着力/% 耐水性/次

1 1 1 1 1 92 50 

2 1 2 3 2 29 18 

3 1 3 2 3 31 12 

4 2 1 3 3 30 30 

5 2 2 2 1 66 20 

6 2 3 1 2 71 14 

7 3 1 2 2 69 50 

8 3 2 1 3 89 33 

9 3 3 3 1 23 25 

 
从表 5 可知，对于油墨附着力性能，4 个因素

的重要性为 C>B>D>A，其中，因素 C 的重要性非

常显著（P<0.01），说明 AA 加入位置（核层或壳层）

对附着力影响非常显著；对于耐水性能，4 个因素

的重要性为 B>A>C>D，其中，因素 B 的重要性显著

（P<0.05），说明核壳软硬比对耐水性影响显著。

随着壳层 AA 用量的减少，附着性能明显下降，

这是由于 AA 上的羧基具有很强的极性，能与底
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材上的羟基形成较强的氢键作用力，使涂膜附着

力上升，反之羧基含量降低可能导致附着力不足[9-10]。

在核层硬单体含量不变的情况下，改变壳层软硬

单体比例可以调节核壳乳胶粒的成膜性。壳层硬单

体含量的降低使得涂膜成膜后柔韧性更好，减少了

表面缺陷，抑制了水分子的渗入，并且使其具有一

定的黏附性，因此，使涂膜附着力和耐水性均有所

提高 [11-12]。 
 

表 5  方差分析结果表 
Table 5  Table of variance analysis results 

因素 水平 附着力/% 耐水性/次 

1 50.67±35.81 26.67±20.43

2 55.67±22.37 21.33±8.08 

3 60.33±33.84 36.00±12.77

F 值 0.072 0.768 

A 核壳质量比 

P 值 0.931 0.505 

1 63.67±31.34 43.33±11.55

2 61.33±30.27 23.67±8.14 

3 41.67±25.72 17.00±7.00 

F 值 0.513 6.784 

B 核壳软硬比 

P 值 0.623 0.029* 

1 84.00±11.36 32.33±18.01

2 55.33±21.13 27.33±20.03

3 27.33±3.79 24.33±6.03 

F 值 12.253 0.193 

C 核壳 AA 比 

P 值 0.008** 0.829 

1 60.33±34.85 31.67±16.07

2 56.33±23.69 27.33±19.73

3 50.00±33.78 25.00±11.36

F 值 0.084 0.133 

D EGDMA 用量 

P 值 0.921 0.878 

注：*代表差异显著（P<0.05）；**代表差异极显著（P<0.01）。 

 
平均值数据表明，当核壳质量比为 2.00∶3.00、

EGDMA 用量为 0.75 g 时，油墨附着力和耐水性较

好，为确定最佳配方，选择在 A3 和 D1 的基础上对

显著性因素 B、C 进行深入探究。 

2.2  核壳 AA 比的影响 

按照 1.2 节实验条件和方法，考察了不同核壳

AA 比对胶膜的吸水率和水接触角的影响，结果见

图 1。 

从图 1 可以看出，随着核壳 AA 比的增加，AA

由壳层向核层转移，暴露在壳层表面的羧基减少，使

亲水性逐渐降低，胶粒表面吸附的水分子减少，因此，

造成吸水率逐渐下降，同时水接触角逐渐增大。 

 
 

图 1  不同核壳 AA 比对胶膜吸水率和水接触角的影响  
Fig. 1  Effects of different core-shell AA ratio on water 

absorption and water contact angle of latex films 
 

按照 1.2 节方法，考察了不同核壳 AA 比对胶

膜应力-应变的影响，结果见图 2。 
 

 
 

图 2  不同核壳 AA 比对胶膜的应力-应变影响 
Fig. 2  Effects of different core-shell AA ratio on stress- 

strain curves of latex films 

 
从图 2 可以看出，不同胶膜的拉伸强度没有明

显变化，但断裂伸长率随着核壳 AA 比的增加先升

高后降低。可能的原因是，羧基可以作为交联反应

位点与羟基发生交联反应，提高内聚和弹性模量，

因此，一定量的羧基有利于断裂伸长率的提升。但

过多的 AA 用量容易使得分子极性过大，微交联密度

过多，分子链刚性变强，造成断裂伸长率降低[13]。 

表 6 为不同核壳 AA 比样品乳液、胶膜及配制

好的油墨的基础性能。 

从表 6 可以看出，核壳 AA 比会对油墨的各项

性能有一定的影响，主要表现在涂膜铅笔细度、油

墨附着力、耐摩擦性和耐水性方面。这是由于核层

适量的 AA 会增加核壳间的结合力，避免了微相分

离出现，使成膜缺陷减少，同时胶粒具有一定的刚

性，涂膜强度变大，涂膜铅笔硬度、耐摩擦性和耐

水性提升。尽管羧基向壳层的转移有利于附着力的

提升，但核层上的羧基含量随之减少也可能造成核

壳间键合强度不足，导致附着力下降。综合考虑，

核壳 AA 比选择 0.50∶2.50 较为适宜。 
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表 6  不同核壳 AA 比样品的乳液、胶膜及油墨性能 
Table 6  Emulsion, latex film and ink properties of samples with different core-shell AA ratio 

乳液 胶膜 油墨 
核壳 

AA 比 固含量/% 
耐乙 

醇性 

铅笔 

硬度 
抗冲击/cm 附着力/%

耐摩擦 

性/级 
耐水性/次 细度/μm 

黏度/
(Pa·s)

抗粘 

连性/%

0∶3.00 42.94 无沉淀 H 120 81 4.5 29 15~20 16.5 100 

0.25∶2.75 43.88 无沉淀 H 120 90 5.0 41 15~20 16.3 100 

0.50∶2.50 43.67 无沉淀 2H 120 94 5.0 43 15~20 16.3 100 

0.75∶2.25 44.06 无沉淀 2H 120 84 5.0 43 15~20 15.5 100 

 
2.3  核壳软硬比的影响 

按照 1.2 节实验条件和方法，考察不同核壳软

硬比对胶膜吸水率和接触角的影响，结果见图 3。 
 

 
 

图 3  不同核壳软硬比对胶膜吸水率和水接触角的影响 
Fig. 3  Effects of different core-to-shell softness ratio on 

water absorption and water contact angle of latex 
films 

 

从图 3 可以看出，随着核壳软硬比的增加，胶

膜吸水率呈先升高后降低的趋势。这是由于 MMA

用量减少导致壳层疏水能力逐渐减弱，进而吸水率

上升[12]。而当壳层只存在软单体时，聚合物分子链

上均为柔性链段，链段更易缠绕，使胶膜的致密性

增强，水分子难以从胶膜表面渗透到胶膜内部，所

以此时胶膜的吸水率最低[14]。从图 3 还可以看出，

胶膜的水接触角随着核壳软硬比的增加、疏水性呈

上升趋势[15]。除了疏水性的影响外，若硬单体加入

过多，壳层会使涂膜表面存在微裂纹等缺陷，造成

表面粗糙程度增加，这可能也是导致水接触角变大

的原因。 

图 4 为不同核壳软硬比对胶膜的应力-应变影响。 

从图 4 可以看出，随着核壳软硬比的增加，其

胶膜拉伸强度和断裂伸长率均有显著提升。当核壳软

硬比为 3.00∶0.75 时，拉伸强度达到 2.42 MPa，断裂

伸长率可达 446.95%；随着核壳软硬比的继续增加，

胶膜拉伸强度增高，但断裂伸长率逐渐下降，说明

此时壳层硬单体 MMA 用量过多，导致核壳分子链

整体的刚性过强。 
 

 
 

图 4  不同核壳软硬比对胶膜应力-应变的影响 
Fig. 4  Effects of different core-to-shell softness ratio on 

stress-strain of latex films 
 

表 7 为不同核壳软硬比样品乳液、胶膜及配制

好的油墨的基础性能。 

从表 7 可以看出，当核壳软硬比为 3.00∶0.75

时，各项性能较优。由于硬单体的加入使乳液具有

一定的疏水性，容易造成体系不稳定，反应中乳胶

粒彼此发生团聚，凝胶率增大[16]。因此，乳液固含

量随着 MMA 的增多而降低。疏水性过强同样会使

颜料颗粒在油墨中分散性变差，颗粒易聚集，从而

导致油墨细度变大。随着壳层 MMA 用量的增大，

胶膜发黏发软现象改善，胶膜兼具韧性和强度，铅

笔硬度、耐摩擦性和抗粘连性明显提升，附着力和

耐水性也逐渐变好，但 MMA 用量过多后，成膜性

变差，微裂纹几率增加，所以油墨附着力和耐水性

有所下降。此现象与胶膜的应力应变数据相对应。

另外可以观察到，只有软单体作为壳层时（核壳软

硬比为 3.00∶0），油墨仍保持了一定的附着力和耐

水性，这是因为，柔性链间相互缠绕，不易分开，

使涂层具有一定的粘结性和致密性。 

综上所述，可以确定最佳配方为：核壳质量比

2.00∶3.00、核壳软硬比 3.00∶0.75、核壳 AA 比

0.50∶2.50、内交联单体用量 0.75 g。将此配方合成

的乳液、胶膜记为最佳添加量乳液、胶膜，并以此

配方为基础，引入 GMA 制备自交联核壳丙烯酸乳

液，以进一步提高油墨各项性能。 

 



第 9 期 段仪豪，等: 自交联核壳丙烯酸乳液的构建及对水性油墨的影响 ·2051· 

 

表 7  不同核壳软硬比样品的乳液、胶膜及油墨性能 
Table 7  Emulsion, latex film and ink properties of samples with different core-to-shell softness ratio 

乳液 胶膜 油墨 
样品核壳 

软硬比 固含量/% 
耐乙 

醇性 

铅笔 

硬度 
抗冲击/cm 附着力/%

耐摩 

擦性/级
耐水性/次 细度/μm 

黏度/
(Pa·s)

抗粘 

连性/%

3.00∶0 44.21 无沉淀 2B 120 75 3.0 35 15~20 13.8 76 

3.00∶0.25 44.46 无沉淀 HB 120 67 4.0 33 15~20 15.0 88 

3.00∶0.50 44.09 无沉淀 2H 120 81 4.5 42 15~20 14.6 98 

3.00∶0.75 43.67 无沉淀 2H 120 94 5.0 43 15~20 16.3 100 

3.00∶1.00 43.12 无沉淀 2H 100 86 5.0 31 20~25 17.0 100 

 
2.4  自交联核壳丙烯酸乳液和胶膜的结构表征 

图 5 为最佳添加量乳液和自交联核壳丙烯酸乳

液的 FTIR 谱图。 
 

 
 

图 5  最佳添加量乳液和自交联核壳丙烯酸乳液的 FTIR

谱图 
Fig. 5  FTIR spectra of optimal additive emulsion and 

self-crosslinking core-shell acrylic emulsions 
  

从图 5 可以看出，2958 和 2875 cm–1 处分别为

甲基和亚甲基的 C—H 键的伸缩振动吸收峰；1728 

cm–1 处为酯基的 C==O 键的伸缩振动吸收峰；1635 

cm–1 处为 C==C 键的伸缩振动吸收峰，此峰非常弱，

说明 AA 单体基本反应完全[17]；1147 cm–1 处为酯基

或 GMA 中 C—O—C 键的伸缩振动吸收峰；840 cm–1

处为 GMA 中环氧基的不对称特征吸收峰[18]。结果

表明，自交联核壳丙烯酸乳液为具有环氧基的核壳

纯丙乳液。 

图 6 为最佳添加量乳液、GMA 1.5 的 TEM 图

以及最佳添加量胶膜、mGMA 1.5 平面与断面的

SEM 图。 

从图 6 可以看出，乳胶粒经过磷钨酸染色后，

由于电子云密度差异显示出不同的明暗程度，最佳

添加量乳液和 GMA 1.5（图 6a、b）的粒子均呈现

出清晰的圆形核壳结构[17]。通过对比最佳添加量胶

膜和 mGMA 1.5 平面与断面 SEM（图 6c~f）发现，

未添加 GMA 的最佳添加量胶膜表面裂纹较多，断

面有不平整的块状凸起且沟壑较深，粗糙度较大，

表现出一定的韧性断裂。添加 GMA 的 mGMA 1.5，

成膜平整光滑，裂纹也明显减少，胶膜断裂面块状

凸起消失，纹路变得较为平滑，具有细腻的传播裂

缝线，表现出一定的脆性断裂。这些现象归因于添

加自交联单体 GMA 后，分子链交联程度增大，导

致形成的胶膜更加致密均匀且刚性更强。 
 

 
 

a—最佳添加量乳液；b—GMA 1.5；c—最佳添加量胶膜；d—

mGMA 1.5；e—最佳添加量胶膜；f—mGMA 1.5 

图 6  乳液的 TEM 图（a、b）和胶膜平面（c、d）、断面

（e、f）SEM 图 
Fig. 6  TEM images of emulsions(a, b) and SEM images of 

surface (c, d) and cross-section (e, f) of latex films 
 

2.5  自交联核壳丙烯酸乳液的粒径分析 

图 7 为最佳添加量乳液和自交联核壳丙烯酸乳

液的粒径分布图。 

从图 7 可以看出，随着 GMA 的加入，乳液平

均 粒 径 （ Z-Average ） 大 小 没 有 产 生 明 显 变 化

（105.4~112.2 nm），多分散性指数（PDI）则逐渐

增大（0.081~0.115）。其中，GMA 1.5 的平均粒径为
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112.2 nm，多分散性指数为 0.108。粒径的变化和聚

合物亲水性密切相关，分子链亲水性越强，越容易

在水中分散，乳胶粒粒径越小[17]。体系中 AA 所带

的羧基具有较强的亲水性，有利于帮助粒子在水中

分散，从而减小粒径。随着 GMA 的引入，AA 上的

羧基会与 GMA 中的环氧基团反应而消耗，导致亲

水性降低，粒径有增大趋势，但环氧基发生开环反

应的同时，也会伴随着羟基产生，在一定程度上补

充了亲水性，因此，在少量添加 GMA 时，体系亲

水性变化不大，乳液粒径变化不明显。PDI 逐渐增

大则归因于 GMA 用量增多，产生的交联位点增多，

凝胶几率增大，乳液分散逐渐不稳定，从而分散性

变差。 

 

 
 

图 7  最佳添加量乳液和自交联核壳丙烯酸乳液的粒径

分布 
Fig. 7  Particle size distribution of optimal additive emulsion 

and self-crosslinking core-shell acrylic emulsions 
 

2.6  自交联核壳丙烯酸乳液的稳定性分析 

图 8 为最佳添加量乳液和自交联核壳丙烯酸乳

液的 TSI 曲线。 

 

 
 

图 8  最佳添加量乳液和自交联核壳丙烯酸乳液的 TSI 曲线 
Fig. 8  TSI curves of optimal additive emulsion and self- 

crosslinking core-shell acrylic emulsions 
 
核壳乳液的放置稳定性可以通过 TSI 曲线的结

果进行分析，在一定时间内，较低的 TSI 表明较好

的乳液稳定性[19]。从图 8 可以看出，GMA 1.5 的 TSI

最低。当增加 GMA 在壳层单体中的质量分数时，

GMA 由于较大的竞聚率而容易发生自聚，乳液会因

为交联过度而凝胶，导致稳定性降低[20]。 

2.7  自交联核壳丙烯酸胶膜的热性能分析 

图 9 为最佳添加量胶膜和 mGMA 1.5 的 TG 和

DTG 曲线。 
 

 
 

图 9  最佳添加量胶膜和 mGMA 1.5 的 TG 和 DTG 曲线 
Fig. 9  TG and DTG curves of optimal additive latex film and 

mGMA 1.5 
  

从图 9 可以看出，mGMA 1.5 相比最佳添加量

胶膜的 TG 曲线发生轻微右移，说明交联单体 GMA

的加入使耐热性能有一定提升。在 350 ℃前，最佳

添加量胶膜的失重速率缓慢，失重率约为 11.0%，

这是胶膜中的水分子以及小分子挥发导致的；

350~420 ℃的快速质量损失归因于丙烯酸酯共聚物

软段的热分解；420~460 ℃之间则是聚合物分子链

的分解，包括 C—C、C—O 和 C—H 键断裂，此时

分解速度较为缓慢[10]；460 ℃以后基本分解完全，

仅剩下少量灰分。由 DTG 曲线可以看出，最佳添加

量胶膜在 400 ℃时，热分解速率达到最大，而

mGMA 1.5 的最大热分解速率出现在 409 ℃，这得

益于 GMA 的添加导致聚合物分子链上产生交联作

用，当胶膜受到热影响时，交联网络会阻碍共聚物

分子链的运动，从而提升了胶膜整体的热稳定性[21]。 

图 10 为最佳添加量胶膜和 mGMA 1.5 的 DSC

曲线。 

 
 

图 10  最佳添加量胶膜和 mGMA 1.5 的 DSC 曲线 
Fig. 10  DSC curves of optimal additive latex film and 

mGMA 1.5 
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从图 10 可以看出，两者均出现 2 个 Tg 且相差

较大，说明核壳软硬链段间区分明显，进一步证明

乳液具有核壳结构，这与乳液的 TEM 测试结果相对

应。最佳添加量胶膜的 Tg1=9.3 ℃、Tg2=50.6 ℃；

mGMA 1.5 的 Tg2（51.7 ℃）与最佳添加量胶膜变化

不大，而 Tg1 增至 28.5 ℃，这是由于部分 GMA 与

壳层单体发生反应，壳层交联度升高，自由链段运

动更加困难，因此，Tg 上升[22]。胶膜的 Tg 与水性高

分子的最低成膜温度密切相关，过高或过低的 Tg 均

会影响最终成膜质量。GMA 1.5 可在室温下成膜，

同时一定程度交联产生的刚性使其成膜缺陷减少，

有利于其在油墨中的实际应用。 

2.8  自交联核壳丙烯酸胶膜的力学性能分析 

图 11 为最佳添加量胶膜和自交联核壳丙烯酸

胶膜的应力-应变曲线。 
 

 
 

图 11  最佳添加量胶膜、自交联核壳丙烯酸胶膜的应力-

应变曲线 
Fig. 11  Stress-strain curves of optimal additive latex film, 

self-crosslinking core-shell acrylic latex films 
  

从图 11 可以看出，随着 GMA 在壳层单体里的

质量分数的增加，制备的自交联核壳丙烯酸胶膜拉

伸强度增大，断裂伸长率降低。这是由于交联反应

的发生使水分挥发，分子间结合更加紧密，从而内

聚力增大，但更强的分子结合力也会阻碍分子链运

动，因此，拉伸强度提升，断裂伸长率减小。 

2.9  自交联核壳丙烯酸胶膜的水接触角和吸水率

分析 

图 12 为最佳添加量胶膜和自交联核壳丙烯酸

胶膜的吸水率和接触角测试结果。 
 

 
 

图 12  最佳添加量胶膜、自交联核壳丙烯酸胶膜的吸水

率和水接触角 

Fig. 12  Water absorption and water contact angle of optimal 
additive latex film, self-crosslinking core-shell 
acrylic latex films 

 
从图 12 可以看出，自交联核壳丙烯酸胶膜吸水

率随着 GMA 质量分数的增加呈逐渐下降趋势，而

水接触角仅显示出少许降低。这是因为，壳层引入

的 GMA 增强了核壳间的结合力和壳层的交联程度，

形成的致密网状分子减少了树脂成膜缺陷，阻碍了

水分子的渗入。其中，mGMA 1.5 的吸水率为

34.55%。虽然通常情况下，加入 GMA 而引入的环

氧基团不仅可以起到良好的交联作用，而且开环反

应后产生的羟基还会增大聚合物的极性，提高表面

亲水性，使水接触角降低[20]，但 GMA 相对于其他

单体用量较少，所以水接触角降低不明显，这与粒

径测试结论对应。 

2.10  油墨性能分析 

表 8 为自交联核壳丙烯酸乳液、胶膜和所制油

墨的基础性能。 
 

表 8  自交联核壳丙烯酸乳液、胶膜及油墨的性能 
Table 8  Properties of samples with self-crosslinking core-shell acrylic emulsions, latex films and inks 

乳液 胶膜 油墨 

样品 
固含量/% 

耐乙 

醇性 

铅笔 

硬度 
抗冲击/cm 附着力/%

耐摩 

擦性/级
耐水性/次 细度/μm 

黏度/
(Pa·s)

抗粘 

连性/%

最佳添加量 43.67 无沉淀 2H 120 94 5.0 43 15~20 16.3 100 

GMA 0.5% 43.89 无沉淀 2H 120 95 5.0 45 15~20 16.2 100 

GMA 1.0% 43.59 无沉淀 2H 120 98 5.0 50 15~20 15.9 100 

GMA 1.5% 43.16 无沉淀 2H 100 99 5.0 50 15~20 15.5 100 

GMA 2.0% 42.93 无沉淀 2H 40 93 4.5 32 15~20 14.3 100 

注：最佳添加量代表最佳添加量乳液（或胶膜或油墨）；GMA 0.5%代表当 GMA 在壳层单体里的质量分数为 0.5%时，制备的乳

液（或胶膜或油墨），下同。 
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从表 8 可以看出，交联单体 GMA 的引入对油

墨性能有提升作用，这得益于 GMA 中环氧基与羧

基发生的交联反应，有效增强了核层与壳层间的结

合力，并使聚合物由链状缠绕转变为致密的网状结

构，从而提高了油墨的附着力及耐水性能。但过度

的交联反应仍会造成一定的凝胶和分子间刚性过

强，使油墨性能下降，不利于实际应用。综合考虑，

当 GMA 在壳层单体中的质量分数为 1.5%时，制备

的油墨附着力为 99%，耐水性达 50 次，抗粘连性为

100%，油墨黏度 15.5 Pa·s，油墨综合性能最佳，说

明自交联核壳丙烯酸乳液适合作为环保型水性颜料

油墨的连接料使用。 

3  结论 

采用两步乳液聚合法成功制备了具有核壳结构

的核壳丙烯酸乳液，通过在壳层添加交联单体 GMA

进一步制备了自交联核壳丙烯酸乳液，将核壳丙烯

酸乳液和自交联核壳丙烯酸乳液作为水性油墨连接

料分别制备了水性油墨。通过对乳液、胶膜和油墨

的结构表征和性能测试，结论如下： 

（1）交互正交实验表明，核壳 AA 比对油墨附

着力影响非常显著；核壳软硬比对油墨耐水性影响

显著。核壳丙烯酸乳液最佳配方为核壳质量比

2.00∶3.00、核壳软硬比 3.00∶0.75、核壳 AA 比

0.50∶2.50、内交联单体 EGDMA 用量 0.75 g。 

（2）当 GMA 在壳层单体中的质量分数为 1.5%

时，制备的自交联核壳丙烯酸乳液（GMA 1.5）平

均粒径为 112.2 nm，PDI 为 0.108，乳液分散稳定性

最佳；制备胶膜最大热分解速率在 409 ℃，核层与

壳层的 Tg 分别为 28.5 和 51.7 ℃，吸水率为 34.55%。 

（3）由 GMA 1.5 所制备的油墨附着力为 99%，

耐水性达 50 次，抗粘连性为 100%，油墨黏度 15.5 

Pa·s，综合性能最佳。 

本文将会给核壳丙烯酸乳液设计提供一定的参

考，有利于水性丙烯酸酯油墨连接料的进一步研发，

有望在柔性版和凹版印刷的实际生产中广泛应用。 
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