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摘要：目的目的 研究醇溶性树脂对不同基材的附着牢度及以醇溶性树脂为连接料的油墨性能。方法方法 以

苯乙烯为硬单体，丙烯酸异辛酯为软单体，丙烯酸及氮羟甲基丙烯酰胺为功能单体，乙醇为溶剂，合成

醇溶性苯乙烯-丙烯酸树脂，以合成树脂为连接料，添加分散剂、炭黑及酞菁蓝，研磨制得PE，BOPP，

NY薄膜，用黑色、蓝色凹印里印油墨。结果结果 合成树脂对PE，BOPP，NY薄膜的附着牢度良好，且油墨

黏度随树脂用量的增加而增大。结论结论 由质量分数分别为50%，15%，2%和33%的醇溶性树脂、颜料、

分散剂、溶剂组成的塑料里印油墨的着色力、细度、黏度、附着牢度、初干性、溶剂残留总量和耐水煮性

均符合食品包装要求。

关键词：苯乙烯-丙烯酸树脂；里印油墨；塑料里印

中图分类号：TS802.3 文献标识码：A 文章编号：1001-3563（2016）09-0148-04

Development of Alcohol Soluble Ink for Plastic Reverse Printing
HU Ming-jin，ZHANG Jing-wen，SUN Ya-nan

（Qufu Normal University，Rizhao 276826，China）

ABSTRACT：This work aimed to study the adhesion of alcohol soluble resin to different materials and the properties of
the inks using alcohol soluble resin as the main ingredient. A alcohol soluble resin was synthesized with styrene and
2-ethylhexyl acrylate as the hard and soft polymeric monomers, respectively, acrylic acid and N-methylol acrylamide as the
functional monomers, and ethanol as the solvent. Black and blue gravure everse inks were prepared using alcohol soluble
resin as the main ingredient and the dispersing agent, carbon black and phthalocyanine blue as additives. The adhesion of
resin to PE, BOPP and NY film was excellent , and the viscosity of ink increased with increasing amount of resin. When the
content of alcohol soluble resin was 50% of the total mass, the pigment was 15%, the dispersing agent was 2% and the
solvent was 33%, the properties of the ink including the color strength, fineness, viscosity, adhesion, initial dryness, residual
solvent and boil water resistance could all meet the requirements of food packaging.
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自20世纪高分子材料问世以来，塑料在包装领域

得到了广泛应用，与此同时，塑料油墨也应运而生，连

接料主要是聚酰胺、氯化聚丙烯和聚氨酯树脂

[1]

，聚酰

胺主要用于表印油墨，且以醇为主溶剂，氯化聚丙烯

树脂以苯类为主溶剂，对人体和环境都有很大的危

害，主要用于里印油墨，聚氨酯树脂种类较多，主要有

醇溶性、苯溶性和酯溶性3种，其中以醇溶性最为环

保，聚氨酯油墨具有材料适应面广，附着力优、耐磨性

佳等优点

[2—3]

，但价格昂贵，限制了其进一步应用，目前

主要用在耐蒸煮油墨中。近年来，随着人们环保意识

的增强和社会的发展进步，国家出台了一系列的法律

法规来限制塑料油墨中溶剂的排放，而且日趋严格，

由最初的QB/T 2929—2008规定溶剂残留总量不大于

10.0 mg/m

2

，到GB/T 10004—2008规定溶剂残留量不

大于5.0 mg/m

2

，且不得检出苯类溶剂

[4]

，接下来的GB

9685—2008规定塑料油墨不得应用苯类溶剂，为适应
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要求，有些企业已采取措施降低残留溶剂

[5]

。由此看

来，水性塑料油墨必将成为发展趋势

[6—8]

。目前，市场

已开始应用水性表印油墨，水性里印油墨的研究报道

颇多，两者多以改性丙烯酸乳液或聚氨酯乳液为连接

料

[9—10]

。由于国内印刷机械的烘干系统尚不能解决水

性油墨干燥慢这一问题，因此国内尚未应用水性里印

油墨。这里以醇为溶剂合成一种过渡型的环保塑料

里印油墨，并对其性能进行测试。

1 实验

1.1 仪器与试剂

仪器：四口烧瓶、电动搅拌器、温度计、天平、高速

分散机、实验室卧式砂磨机WSM-0.5L、刮板细度仪、

涂4黏度计，上海乐傲试验仪器有限公司。

试剂与材料：苯乙烯（ST）、丙烯酸异辛酯（2-EHA）、

过氧化苯甲酰（BPO）、丙烯酸（AA）、氮羟甲基丙烯酰

胺（N-MAM）、乙醇钠、乙醇、乙酸乙酯，以上药品均为

分析纯；卡博特炭黑（R99R），振新酞菁蓝BGS（15∶4），
表面张力为38×10

-5

N/cm的PE（聚乙烯）和BOPP（双

向拉伸聚丙烯）薄膜，表面张力为50×10

-5

N/cm 的NY

（聚酰胺）薄膜，炭黑分散剂HT-8163，复合用聚氨酯

粘合剂。

1.2 树脂的制备

将一定量乙醇加入四口烧瓶中，将恒压滴液漏

斗、回流冷凝管固定在烧瓶上，开动搅拌同时升温，轻

微回流时加入一部分2-EHA，ST和BPO，反应20 min

后开始滴加ST，2-EHA，AA，N-MAM的混合单体，同

时滴加BPO的乙酸乙酯溶液，2~2.5 h滴完，滴完后继

续回流0.5 h，用乙醇钠调至中性，得到苯乙烯-丙烯酸

树脂醇溶液。

1.3 树脂固含量测定

取树脂液2~5 g，置于质量为m的表面皿中，总重

量m
1
，然后放在烘箱中于100 ℃烘至恒重，质量为m

2
，

则固含量为[（m
2
-m）/（m

1
-m）]×100％。

1.4 油墨的制备

称取适量颜料，加入分散剂、乙醇及一部分树脂，

用高速分散机预分散到一定细度，转入砂磨机中，加

入剩余自制树脂醇溶液，进一步研磨分散到细度符合

要求，用乙醇（或乙酸乙酯）调节至合适黏度。

1.5 油墨性能测试

油墨着色力的测定依据GB/T 13217.6—2008，黏

度测定依据GB/T 13217.4—2008，细度测定依据GB/T

13217.3—2008，附着牢度测定依据 GB/T 13217.7—

2009，初干性测定依据GB/T 13217.5—2008，溶剂残留

量测定依据GB/T 10004—2008中相关部分。耐水煮

性测试采用如下方法：用自制油墨对NY薄膜进行印

刷，接下来将NY薄膜与PE 薄膜用耐蒸煮聚氨酯粘合

剂复合，于45~55 ℃熟化24~48 h，分切热封制袋后于

水中煮沸0.5 h，冷却后用肉眼观察，袋体平整、不起

皱、不脱层且油墨无变色为合格。

2 结果与讨论

2.1 单体的选择

合成树脂的聚合单体包括硬单体、软单体和功能

单体，常见的甲基丙烯酸甲酯、苯乙烯、丙烯酸甲酯为

硬单体；丙烯酸丁酯、丙烯酸异辛酯为软单体；丙烯酸、

丙烯酸羟乙酯、丙烯酸羟丙酯、氮羟甲基丙烯酰胺为功

能单体，软、硬单体的合理搭配可以合成一定硬度（玻

璃化温度）的树脂，功能单体可发生交联从而赋予树脂

附着力、耐水性等性能，考虑到塑料油墨主要用于软包

装印刷，对单体残留和气味要求比较苛刻，这里选用气

味较小的苯乙烯和丙烯酸异辛酯为主单体，丙烯酸及

氮羟甲基丙烯酰胺为功能单体。其中丙烯酸中的羧基

对颜料有一定的分散性，氮羟甲基可在反应中产生交

联，从而提高油墨的耐水性和耐蒸煮性。

2.2 软、硬单体比例选择

玻璃化转变温度是衡量树脂性能的一个重要指

标，它直接影响油墨的使用性能。共聚物的玻璃化温

度可依据FOX公式计算，玻璃化温度低会使油墨的干

燥速度慢，同时使油墨层内聚力降低，复合后容易脱

层，玻璃化温度高能提高油墨的耐水煮性，但太高会

使油墨层内聚力太大从而降低附着牢度。实验表明，

当玻璃化温度分别为30，40，50，60 ℃时，耐水煮性测

试过程中有不同程度的脱层，玻璃化温度为70 ℃时，

油墨的耐水煮性符合要求，此时苯乙烯和丙烯酸异辛

酯的质量分数分别为89.6％和10.4％。

2.3 BPO用量对树脂黏度的影响

溶液聚合时，通常选用油溶性引发剂，常用的油
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溶性引发剂主要有偶氮二异丁腈和BPO，由于偶氮

二异丁腈在反应时产生大量泡沫，这里选用BPO为

引发剂，实验过程中 BPO 的质量分数为 0.4％，

0.8％，1.2％，1.6％，2.0％和 2.4％时，树脂的黏度分

别为20，37，56，59，61和58 s，实验表明，BPO用量较

少时，树脂的黏度较小，且树脂液的气味很大，这是

由于引发剂少，单体反应不完全导致的，随BPO用

量的增加，单体反应越来越充分，树脂黏度逐渐加

大，当BPO的质量分数超过2.0%时，树脂黏度有所

降低，这是因为随引发剂用量的增加，活性中心增

多，树脂的聚合度下降所致，该实验BPO的质量分

数为1.6％。

2.4 树脂对不同薄膜的附着牢度测试

依据文献[11]，将苯乙烯-丙烯酸树脂涂抹于PE，

BOPP及NY薄膜上，80 ℃烘干后贴上胶带揉搓剥离，

在 3 种薄膜上的涂膜残留分别为 100％，100％和

95％，表明附着牢度均良好，这主要是因为树脂中含

有大量非极性苯环，对非极性PE，BOPP的附着性较

好，同时树脂中引入了羧基等极性基团，不但增加了

和NY分子间的作用力，而且和酰胺基形成了氢键，从

而表现出良好的附着牢度。

2.5 颜料及树脂用量的选择

据文献[12—13]，水性油墨颜料的质量分数为

10％左右，溶剂型油墨颜料的质量分数为水性的1.5

倍，文中的实验颜料质量分数为15％，分散剂按厂家

推荐，其质量分数为 2％，树脂的质量分数分别为

30％，40％，50％，60％，70％，加入树脂后用溶剂补足

到100％。该条件下黑墨黏度分别为21，29，38，47和

53 s，在 BOPP 薄膜上附着牢度分别为 85％，95％，

100％，100％，100％。蓝墨黏度分别为22，29，40，46

和55 s，在BOPP薄膜上附着牢度分别为84％，96％，

100％，100％，100％。实验结果表明，随着树脂用量

的增加，油墨黏度逐渐增大，附着牢度也随之增大，质

量分数低于50％时，附着牢度欠佳，这是因为油墨中

树脂太少，不足以包裹颜料，干燥后过多的颜料颗粒

与薄膜表面接触，降低了附着力。油墨黏度低会导致

印品发虚、飞墨等现象，过高则转移困难，导致堵版，

从而丢失小网点

[14—15]

，综合考虑文中实验选用质量分

数为50％的树脂。

2.6 塑料油墨的性能指标

测试自制塑料里印油墨的性能指标，结果见表1。

3 结语

以苯乙烯为硬单体，丙烯酸异辛酯为软单体，氮

羟甲基丙烯酰胺为功能单体，合成了醇溶性树脂，该

树脂与颜料相容性好，适合制备塑料里印油墨。塑料

里印油墨的配方中醇溶性树脂、颜料、分散剂的质量

分数分别为50%，15%，2%，余量为溶剂。该油墨生产

工艺简单，价格远低于聚氨酯油墨，具用良好的经济

效益，已在企业投产应用。
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