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本发明公开了一种高耐磨水性塑料油墨及

其制备方法，其包括水溶性丙烯酸树脂、水性丙

烯酸乳液、颜料、助溶剂、助剂、水，其中水溶性丙

烯酸树脂的原料包括丙烯酸单体、苯乙烯单体、

丙烯酸酯类单体、带有双键的羧酸或酸酐的单体

以及改性马来酸酐接枝聚烯烃蜡。本发明中的水

溶性丙烯酸树脂不仅可以提高水性油墨的耐磨

性，提高油墨的寿命；也可以提高其在水中的溶

解性，使其在水溶液体系中分散的更加均匀，减

少乳化剂的容量，不会出现印刷缺陷和气泡，印

刷效果更好。
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1.一种高耐磨水性塑料油墨，其特征在于：其包括水溶性丙烯酸树脂、水性丙烯酸乳

液、颜料、助溶剂、助剂、水，所述水溶性丙烯酸树脂的原料包括丙烯酸单体、苯乙烯单体、丙

烯酸酯类单体、带有双键的羧酸或酸酐的单体以及改性马来酸酐接枝聚烯烃蜡，所述带双

键的羧酸或酸酐单体为马来酸、马来酸酐、衣康酸、马来酸与衣康酸的混合物、马来酸酐与

衣康酸的混合物中的一种，所述高耐磨水性塑料油墨以重量100份计，所述水溶性丙烯酸树

脂为10-40份，所述水性丙烯酸乳液为10-35份，所述颜料为6-20份，所述助溶剂为1-10份，

所述助剂为1-10份，所述水为5-30份；以合成所述水溶性丙烯酸树脂所需单体重量100份

计，所述丙烯酸单体为5-40份，所述苯乙烯单体为10-30份，所述丙烯酸酯类单体为15-55

份，所述带双键的羧酸或酸酐单体为0-20份，所述改性马来酸酐接枝聚烯烃蜡为5-20份。

2.根据权利要求1所述的高耐磨水性塑料油墨，其特征在于：所述高耐磨水性塑料油墨

以重量100份计，所述水溶性丙烯酸树脂为25-35份；所述水性丙烯酸乳液为20-30份；所述

颜料为10-15份；所述助溶剂为5-8份；所述助剂为1-5份；所述水为15-25份。

3.根据权利要求1所述的高耐磨水性塑料油墨，其特征在于：所述改性马来酸酐接枝聚

烯烃蜡为改性马来酸酐接枝聚乙烯蜡、改性马来酸酐接枝聚丙烯蜡中的一种或多种。

4.根据权利要求3所述的高耐磨水性塑料油墨，其特征在于：所述改性马来酸酐接枝聚

烯烃蜡包括马来酸酐接枝聚烯烃蜡和改性剂，所述马来酸酐接枝聚烯烃蜡的接枝率为0.1-

20%，粘均分子量为500-5000g/mol，所述改性剂为油酸酰胺、芥酸酰胺、聚二甲基硅氧烷、水

溶性气相二氧化硅中的一种或多种。

5.根据权利要求1所述的高耐磨水性塑料油墨，其特征在于：所述助溶剂选自氨水、乙

二胺、二异丙胺、乙醇、丙醇、一乙醇胺、二乙醇胺、三乙醇胺、2-氨基-2-甲基-1-丙醇中的一

种或多种，所述助剂选自润湿剂、分散剂、消泡剂、增稠剂、防霉剂中的一种或多种。

6.根据权利要求5所述的高耐磨水性塑料油墨，其特征在于：所述润湿剂为氟碳化合

物；所述分散剂选自十二烷基硫酸钠、纤维素衍生物、聚丙烯酰胺、丙烯酸/丙烯酸钠聚合

物、甲基戊醇、多元磷酸酯中的一种或多种；所述消泡剂为有机硅类消泡剂或聚醚类消泡

剂，具体选自二甲硅油、聚乙烯醚、壬基酚聚氧乙烯醚、辛基酚聚氧乙烯醚、吐温系消泡剂中

的一种或多种；所述增稠剂选自硝化纤维素、碱胀型丙烯酸乳液、水性聚氨酯增稠剂中的一

种或多种；所述防霉剂为五氯酚。

7.一种权利要求1所述高耐磨水性塑料油墨的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

步骤01，将水加入搅拌釜中开始搅拌，接着将水溶性丙烯酸树脂加入搅拌釜中搅拌；

步骤02，将部分助溶剂加入搅拌釜，加热并搅拌，再加入部分助溶剂并搅拌，再用部分

助溶剂调节体系的pH值；

步骤03，将步骤02所得体系中的水溶性丙烯酸树脂完全溶解并使该体系pH值达到预定

值，再降温；

步骤04，将步骤03得到的水溶性丙烯酸树脂液，以及颜料、助剂、水加入高速混合机充

分混合均匀；

步骤05，将步骤04得到的物料进行研磨；

步骤06，将水性丙烯酸乳液与步骤05得到的浆料充分搅拌、混合均匀，即得高耐磨水性

塑料油墨。

8.根据权利要求7所述的高耐磨水性塑料油墨的制备方法，其特征在于：步骤01中搅拌
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釜以1000-1500r/min的速度搅拌；步骤02中将助溶剂的40-60  wt  %缓缓加入搅拌釜，加热

至60-80℃并保温，持续搅拌15-20分钟，再加入助溶剂的20-30  wt  %，持续搅拌1.5-2.5小

时后，用剩余的助溶剂调节体系的pH值，使之保持在8.5-9.0之间，并继续溶解1.5-2.5小

时；步骤03包括从步骤02得到的体系中取样检查水溶性丙烯酸树脂是否完全溶解并检测其

pH值，如不需要继续调节，则核查固含量，如需要继续调节，调节至满足要求后将体系降温

至室温；步骤05还包括研磨后取样检测所得颜料的粒径分布，使其0.4μm≤Dv90≤1μm后停

止研磨。
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高耐磨水性塑料油墨及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及水性油墨技术领域，尤其涉及一种高耐磨水性塑料油墨及其制备方

法。

背景技术

[0002] 随着印刷产业的迅猛发展，印刷油墨的需求量和发展状况与日俱增，水性油墨主

要由水溶性树脂、有机颜料、溶剂及相关助剂经复合研磨加工而成。水性油墨特别适用于

烟、酒、食品、饮料、药品、儿童玩具等卫生条件要求严格的包装印刷产品，现有的水性油墨

耐磨性能不够，不能保证油墨的高稳定性，其附着力不强。

[0003] 超细微粉技术是近些年发展起来的一项高新技术，一般把粒径20μm以下的粒子称

为微粒子，0.5μm以下的粒子称为超微粒子，超细粒子的集合体称为超微粉体。微粉化蜡以

其优异的性能广泛应用于印刷油墨中，改善其耐磨性、耐刮擦性。

[0004] 微粉化蜡是疏水的，在水中不能分散，通常是借助乳化剂的定向吸附作用，在机械

外力作用下使蜡和极性溶剂形成稳定分散状态的乳液，然后把蜡乳液添加在水性油墨中，

起到耐磨抗刮的作用。由于蜡乳液的粒径通常较小，所以使用量较大时才能达到很好的效

果，但同时会在其中引入大量的乳化剂，造成水墨使用过程中易产生大量泡沫和印刷缺陷；

而蜡乳液中粒径较大的颗粒又容易引起墨层的消光和雾影，影响图案的光泽，并且颗粒粒

径较大的蜡乳液自身的稳定性较差，添加在水性油墨中长期放置后也容易造成上浮团聚、

分层，使得水墨的稳定性也较差。

发明内容

[0005] 本发明的目的是为了解决上述现有技术存在的问题，而提供一种具有高耐磨性和

寿命，且印刷效果好的高耐磨水性塑料油墨及其制备方法。

[0006] 本发明提供的高耐磨水性塑料油墨，其包括水溶性丙烯酸树脂、水性丙烯酸乳液、

颜料、助溶剂、助剂、水。

[0007] 进一步地，所述高耐磨水性塑料油墨以重量100份计，所述水溶性丙烯酸树脂溶液

为10-40份，优选25-35份；所述水性丙烯酸乳液为10-35份，优选20-30份；所述颜料为6-20

份，优选10-15份；所述助溶剂为1-10份，优选5-8份；所述助剂为1-10份，优选1-5份；所述水

为5-30份，优选15-25份。

[0008] 进一步地，所述水溶性丙烯酸树脂的原料包括丙烯酸单体、苯乙烯单体、丙烯酸酯

类单体、带有双键的羧酸或酸酐的单体以及改性马来酸酐接枝聚烯烃蜡。

[0009] 进一步地，以合成所述水溶性丙烯酸树脂所需单体重量100份计，所述丙烯酸单体

为5-40份，所述苯乙烯单体为10-30份，所述丙烯酸酯类单体为15-55份，所述含有双键的羧

酸或酸酐单体为0-20份，所述改性马来酸酐接枝聚烯烃蜡为5-20份。

[0010] 进一步地，所述马来酸酐接枝聚烯烃蜡为马来酸酐接枝聚乙烯蜡、马来酸酐接枝

聚丙烯蜡中的一种或多种。
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[0011] 进一步地，所述改性马来酸酐接枝聚烯烃蜡包括马来酸酐接枝聚烯烃蜡和改性

剂。

[0012] 进一步地，所述改性剂为油酸酰胺、芥酸酰胺、改性硅油、改性石蜡、聚二甲基硅氧

烷、水溶性气相二氧化硅中的一种或多种。

[0013] 进一步地，所述马来酸酐接枝聚烯烃蜡的接枝率为0 .1-20％，分子量为500-

5000g/mol。其中，接枝率大于20％或小于0.1％，会导致马来酸酐接枝聚烯烃蜡在体系中的

相容性变差，接枝率更优选为0.5-10％。其中，分子量大于5000g/mol，会使得聚烯烃蜡在体

系中的分布不均并且也影响其分散稳定性；小于500g/mol，不能有效的起到耐磨抗刮的作

用，分子量更优选为800-3000g/mol。

[0014] 进一步地，所述颜料包括天然颜料或人工合成颜料，包含朱砂、红土、雄黄、孔雀

绿、钛白、锌钡白、铅铬黄、铁蓝、大红粉、偶淡黄、酞菁蓝等。

[0015] 进一步地，所述助溶剂为胺类、醇类或醇胺类有机物，具体选自氨水乙二胺、二异

丙胺、乙醇、丙醇、一乙醇胺、二乙醇胺、三乙醇胺、2-氨基-2-甲基-1-丙醇中的一种或多种。

[0016] 进一步地，所述助剂选自润湿剂、分散剂、消泡剂、增稠剂、防霉剂中的一种或多

种。

[0017] 进一步地，所述润湿剂为氟碳化合物；所述分散剂选自十二烷基硫酸钠、纤维素衍

生物、聚丙烯酰胺、丙烯酸/丙烯酸钠聚合物、甲基戊醇、多元磷酸酯中的一种或多种；所述

消泡剂为有机硅类消泡剂或聚醚类消泡剂，具体选自二甲硅油、聚乙烯醚、壬基酚聚氧乙烯

醚、辛基酚聚氧乙烯醚、OP系、吐温系中的一种或多种；所述增稠剂选自硝化纤维素、碱胀型

丙烯酸乳液、水性聚氨酯增稠剂中的一种或多种；所述防霉剂为五氯酚。

[0018] 本发明还提供上述高耐磨水性塑料油墨的制备方法，其包括以下步骤：

[0019] 步骤01，将水加入搅拌釜中开始搅拌，接着将水溶性丙烯酸树脂加入搅拌釜中搅

拌；

[0020] 步骤02，将部分助溶剂加入搅拌釜，加热并搅拌，再加入部分助溶剂并搅拌，再用

部分助溶剂调节体系的pH值；

[0021] 步骤03，将步骤02所得体系中的水溶性丙烯酸树脂完全溶解并使该体系pH值达到

预定值，再降温；

[0022] 步骤04，将步骤03得到的水溶性丙烯酸树脂液，以及颜料、助剂、水加入高速混合

机充分混合均匀；

[0023] 步骤05，将步骤04得到的物料进行研磨；

[0024] 步骤06，将水性丙烯酸乳液与步骤05得到的浆料充分搅拌、混合均匀，即得高耐磨

水性塑料油墨。

[0025] 进一步地，步骤01中搅拌釜以1000-1500r/min的速度搅拌；步骤02中将助溶剂的

40-60％缓缓加入搅拌釜，加热至60-80℃并保温，持续搅拌15-20分钟，再加入助溶剂的20-

30％，持续搅拌1.5-2.5小时后，用剩余的助溶剂调节体系的pH值，使之保持在8.5-9.0之

间，并继续溶解1.5-2.5小时；步骤03包括从步骤02得到的体系中取样检查水溶性丙烯酸树

脂是否完全溶解并检测其pH值，如不需要继续调节，则核查固含量，如需要继续调节，调节

至满足要求后将体系降温至室温；步骤05还包括研磨后取样检测所得颜料的粒径分布，使

其0.4μm≤Dv90≤1μm后停止研磨。
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[0026] 进一步地，步骤05还包括研磨后取样检测所得颜料的粒径分布，使其0.6μm≤Dv90

≤0.9μm后停止研磨。

[0027] 本发明提供的高耐磨水性塑料油墨，其中的水溶性丙烯酸树脂(尤其是其原料中

的改性马来酸酐接枝聚烯烃蜡)不仅可以提高水性油墨的耐磨性，提高油墨的寿命；也可以

提高其在水中的溶解性，使其在水溶液体系中分散的更加均匀，减少乳化剂的容量，不会出

现印刷缺陷和气泡，印刷效果更好。

具体实施方式

[0028] 下面通过实施例的方式进一步说明本发明，并不因此将本发明限制在所述的实施

例范围之中。

[0029] 本发明实施例中各检测项目及检测方法、检测设备分别如下：

[0030] 接枝率：酸碱中和滴定法。准确称取0.6g接枝蜡，放入预先加有40ml二甲苯的锥形

瓶中，加热使样品溶解后，加入4滴百里香酚蓝指示剂，用0.01mol/L的KOH乙醇溶液趁热滴

至试液由黄色变为蓝色即为终点。按下式计算接枝率：

[0031] 接枝率(％)＝(0.09806CV/2M)×100；

[0032] 注：C：KOH乙醇标液的浓度，mol/L；

[0033] V：滴定试样所消耗的KOH乙醇标液的体积，ml；

[0034] M：试样质量，g；

[0035] 0.09806：每毫摩尔酸酐的克数；

[0036] 分子量：粘均分子量。乌式粘度计测定特性粘度，按下式计算粘均分子量：

[0037] Mη：K·Maη＝[η]，式中K、α均为常数。通过大量已知分子量的测定，得出K＝1.2×

10-3，α＝0.72。[η]为测定好的特性粘数，[η]＝{2[(t/t0-1)-ln(t/t0)]}1/2/C，式中

[0038] t、t0分别为溶液、溶剂流经粘度计C球的时间(s)；C为溶液浓度(g/100ml)。需要的

溶剂为十氢萘；

[0039] 粒径分布：激光粒度仪；

[0040] 印刷效果：凹版打样仪；

[0041] 耐磨性：摩擦试验仪；

[0042] 光泽度：光泽度仪；

[0043] 附着力：圆盘剥离试验仪。印刷面积上残留的墨层占测试面积的百分比≥95％的

评级为优；85％≤印刷面积上残留的墨层占测试面积的百分比＜95％的评级为良；印刷面

积上残留的墨层占测试面积的百分比＜85％的评级为不合格。

[0044] 实施例1-5、对比例1-4

[0045] 水溶性丙烯酸树脂的合成单体及其重量份数(以合成所述水溶性丙烯酸树脂所需

单体重量100份计)如表1、表2所示的实施例1-5、对比例1-4。其中，水溶性丙烯酸树脂球形

颗粒的合成，包括以下步骤：

[0046] 步骤1，将用于合成丙烯酸树脂的单体和引发剂预混合均匀得到预混物；

[0047] 步骤2，将上述预混物加入到含有分散剂的水中并搅拌，得到聚合体系；

[0048] 步骤3，将聚合体系在80℃、压力0.1MPa的条件下搅拌进行聚合3小时；

[0049] 步骤4，将所得颗粒过滤、清洗、干燥，即得水溶性丙烯酸树脂。
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[0050] 表1

[0051]

[0052] 表2

[0053]

[0054] 其中，带双键的羧酸或酸酐单体为马来酸或马来酸酐，也可以使用衣康酸替或一

起使用；改性马来酸酐接枝聚乙烯蜡也可以用改性马来酸酐接枝聚丙烯蜡代替或一起使

用；改性剂可以选自油酸酰胺、芥酸酰胺、改性硅油、改性石蜡、聚二甲基硅氧烷、水溶性气

相二氧化硅中的一种或多种；分散剂可以选自聚乙烯醇、甲基纤维素、羟乙基纤维素、羟丙

基甲基纤维素、明胶、碳酸钙、碳酸镁、硫酸钡、磷酸钙、滑石粉、高岭土中的一种或多种，其

中分散剂的用量为体系总量的0.1-5份，优选用量为0.3-1.5份。

[0055] 实施例6-21

[0056] 按照表1和表2得到的水溶性丙烯酸树脂，以表3和表4按以下步骤制备高耐磨水性

塑料油墨。

[0057] 步骤01，将水加入搅拌釜中，以1000-1500r/min的速度开始搅拌，接着将实施例1-

5得到的水溶性丙烯酸树脂加入搅拌釜中搅拌；

[0058] 步骤02，将助溶剂的一半缓缓加入搅拌釜，加热至60-80℃并保温，持续搅拌15-20

分钟，再加入助溶剂的四分之一，持续搅拌1.5-2.5小时后，用剩余的四分之一助溶剂调节

体系的pH值，使之保持在8.5-9.0之间，并继续溶解1.5-2.5小时；

[0059] 步骤03，从上述体系中取样检查树脂是否完全溶解并检测其pH值，如不需要继续

调节，则核查固含量，如需要继续调节，调节至满足要求后将体系降温至室温即可。

[0060] 步骤04，将步骤03得到的水溶性丙烯酸树脂液、颜料、助剂、水加入高速混合机充

分混合均匀；

[0061] 步骤05，将步骤04中混合好的物料直接输送进入研磨机进行研磨，研磨后取样检

测颜料的粒径分布，使其Dv90≤1μm后，将研磨好的浆料放入储罐中储存；

[0062] 步骤06，将水性丙烯酸乳液与步骤05中得到的浆料充分搅拌、混合均匀后即得本

实施的高耐磨水性塑料油墨。

[0063] 表3以高耐磨水性塑料油墨重量100份计的各组分的重量份数
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[0064]

[0065] 表4以高耐磨水性塑料油墨重量100份计的各组分的重量份数

[0066]

[0067]

[0068] 其中，实施例6-21、对比例5-12中的颜料可以是天然颜料或人工合成颜料，包括朱

砂、红土、雄黄、孔雀绿、钛白、锌钡白、铅铬黄、铁蓝、大红粉、偶淡黄、酞菁蓝等；助溶剂可以

为胺类、醇类或醇胺类有机物，具体选自氨水乙二胺、二异丙胺、乙醇、丙醇、一乙醇胺、二乙

醇胺、三乙醇胺、2-氨基-2-甲基-1-丙醇中的一种或多种；助剂可以选自润湿剂、分散剂、消

泡剂、增稠剂、防霉剂中的一种或多种。

[0069] 其中，助剂中，润湿剂可以为氟碳化合物；分散剂可以选自十二烷基硫酸钠、纤维
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素衍生物、聚丙烯酰胺、丙烯酸/丙烯酸钠聚合物、甲基戊醇、多元磷酸酯中的一种或多种；

消泡剂可以为有机硅类消泡剂或聚醚类消泡剂，具体选自二甲硅油、聚乙烯醚、壬基酚聚氧

乙烯醚、辛基酚聚氧乙烯醚、OP系、吐温系中的一种或多种；增稠剂可以选自硝化纤维素、碱

胀型丙烯酸乳液、水性聚氨酯增稠剂中的一种或多种；防霉剂可以为五氯酚。

[0070] 对比例13

[0071] 按照表1中实施例1的水溶性丙烯酸树脂的合成单体及其份数，用聚乙烯蜡代替改

性马来酸酐接枝聚乙烯蜡，合成水溶性丙烯酸树脂，再按照表3实施例6的原料配方和制备

方法制备出水性油墨。

[0072] 对比例14

[0073] 按照表1中实施例1的水溶性丙烯酸树脂的合成单体及其份数，用丙烯酸接枝聚乙

烯蜡代替改性马来酸酐接枝聚乙烯蜡，合成水溶性丙烯酸树脂，再按照表3实施例6的原料

配方和制备方法制备出水性油墨。

[0074] 对比例15

[0075] 按照表1中实施例1的水溶性丙烯酸树脂的合成单体及其份数，将改性马来酸酐接

枝聚乙烯蜡的改性剂替换成纳米碳酸钙，合成水溶性丙烯酸树脂，再按照表3实施例6的原

料配方和制备方法制备出水性油墨。

[0076] 按照本实施例中提供的方法分别测定实施例6-21和对比例5-15制备出的水性油

墨的印刷效果和耐磨性，测定结果如下表5所示。

[0077] 表5
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[0078]

[0079] 通过表5的数据可以得出，本发明的水性油墨有良好的印刷效果、耐磨性及附着

力，并且还有很好的光泽度。
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