
摇 摇 摇 包 装 工 程
PACKAGING ENGINEERING摇 摇 摇 摇 第 35 卷摇 第 5 期

摇 2014 年 03 月92摇摇摇

收稿日期: 2013-12-02
作者简介: 万达(1980—),男,湖北孝感人,硕士,中山火炬职业技术学院讲师,主要研究方向为包装技术。

防雾包装材料用助剂的研究

万达1, 岳淑丽2

(1. 中山火炬职业技术学院, 中山 528436; 2. 华南农业大学, 广州 510642)

摘要: 目的摇 制备一种功能性核-壳结构复合微球。 方法 摇 以过硫酸铵(APS)引发剂引发苯乙烯

(St)、丙烯酸(AA)和甲基丙烯酸甲酯(MMA)进行无皂乳液聚合。 采用红外光谱分析仪(FT-IR)对功

能微球的结构进行表征,通过扫描电子显微镜(SEM)和激光衍射粒度分析仪对产物的形貌、粒径大小

及分布进行分析,采用接触角测定仪(OCA)对材料薄膜与水的接触角进行测定。 讨论控制功能微球

形态、粒径及分布的影响因素,并研究功能微球薄膜在不同温度下亲水性的变化。 结果摇 功能微球为

亚微米级核-壳结构,该微球以 PSt 为核,以亲水性的 MMA-AA 链段为壳,单分散性良好。 结论摇 在

25 益时功能微球涂覆薄膜与水的接触角为 3毅具有最佳的超亲水性能。
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ABSTRACT: Objective To prepare a kind of core-shell functional microsphere. Methods Microspheres were synthesized by
soap-free emulsion polymerization method with styrene (St), methyl methacrylate (MMA) and acrylic acid (AA) using APS
as initiator. The structure of the microsphere was characterized by FT-IR, the morphology and particle size of the microspheres
were evaluated by SEM and laser particle analyser. The water contact angel was measured by OCA. Factors influencing the
morphology and particle size of the microspheres were well studied. And the variation of hydrophilicity of the functional micro鄄
sphere film was studied at different temperatures. Results The as-prepared microspheres with PSt as core and MMA-AA as
shell showed uniform morphology and excellent monodispersity. Conclusions The microsphere coated film showed the highest
superhydrophilicity with a water contact angle of 3毅at 25 益 .
KEY WORDS: soap-free emulsion polymerization; antifogging film; microsphere; affinity

摇 摇 防雾包装材料因其能防止水汽在材料表面形成

水雾而影响材料透明度,广泛应用于蔬菜、水果等含

水量多的生鲜商品的展示性包装[1—4]。 一般的包装

材料在包装这类商品时,因为商品本身含水量较大,
所以很容易在包装膜内层产生水雾。 水雾使包装膜

的雾度上升、透明度下降,使消费者无法看清内装物,
影响产品的外观和包装效果。

防雾包装材料是在普通包装材料的基础上,通过

涂覆或共混的方法添加防雾剂制备而成的一种功能

性包装材料。 国内外学者对防雾涂料、防雾薄膜进行

了大量的研究[5—13]。 其中 He Junhui 等人[10—12] 通过

LBL 静电吸附自组装合成一系列以丙烯酸酯类聚合

物为核,以实心二氧化硅和多空二氧化硅为壳的核壳

结构的无机-有机杂化纳米颗粒,这种涂料涂覆后使

薄膜具有良好的超亲水性和防雾性能。 Liang Zhang
等人[14]以 SiO2 粒子和 SiO2 凝胶为原料,采用一步涂
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布法制备了一种仿生高性能薄膜,这种薄膜具有良好

增透性和防雾性,且制备条件温和、简单。 沙鹏宇等

人[15]采用溶胶-凝胶法制备了一种亲水性丙烯酸共

聚合树脂,由这种树脂形成的亲水防雾膜具有玻璃表

面防雾功效。
无皂乳液聚合法由于其聚合体系中不含或只含

极少量乳化剂,克服了因乳化剂的引入而引起的缺

陷,由此制备出的交联微球具有粒径分布较窄,表面

易于功能化[16],良好的水分散性,且易于制备核壳结

构的疏水性-亲水性交联微球[17]等优点。 由此,文中

实验采用无皂乳液聚合法制备了 P(St-MMA-AA)功
能微球,考察了不同单体加料方式、聚合反应温度、引
发剂浓度和聚合反应时间等因素对功能微球粒径及

其分布的影响,以期合成出的功能微球涂覆在薄膜

上,使其具有良好的超亲水性。

1摇 实验

1. 1摇 原料

摇 摇 实验原料:苯乙烯(St),化学纯,南京化学试剂有

限公司;甲基丙烯酸甲酯(MAA),化学纯,株洲市玮

达贸易有限公司;丙烯酸(AA),分析纯,上海晖创化

学仪器有限公司;过硫酸铵(APS),分析纯,广州万从

化工有限公司。

1. 2摇 功能微球的制备

分别称取 19 g 苯乙烯,1 g 甲基丙烯酸甲酯和 1 g
丙烯酸加入到 250 mL 的三口烧瓶中,加入溶有

0. 53 g碳酸氢钠缓冲剂的去离子水 100 g。 体系通过

3 次 freeze / evacuate / thaw 循环,除去体系中的空气,
并在 N2 氛围下 70 益反应 30 min 后,逐滴加入溶有

0. 5 g 过硫酸铵水溶液 20 mL,密封继续反应 10 h 后

终止反应。 将反应产物通过高速离心分离,用去离子

水和无水乙醇混合液清洗 3 次,除去未反应的单体和

其他杂质。

1. 3摇 测试与表征

采用 Perkin Elmer 公司的 Spectrum-2000 红外光

谱分析仪分析聚合物微球的合成情况。 采用 Data鄄
physics 公司 OCA 型接触角测定仪测定薄膜与水的接

触角。 采用 Malvern 公司的激光衍射粒度分析仪测定

聚合物微球的粒径及粒径分布。 采用 ZEISS 公司的

EVO MA10 型扫描电子显微镜观察微球的形态、粒径

和粒径分布。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 聚合物微球的红外光谱表征

摇 摇 采用红外分析法对功能微球的结构进行分析表

征,见图 1。 由图 1 可以看出,1729 cm-1 处和 1200,
1145 cm-1处为羰基(C O)和碳氧键(C—O—C)的
伸缩振动峰,在 3085 cm-1处和 2922 cm-1处分别为不

饱和 C—H 的伸缩振动峰。 698 cm-1和 755 cm-1为苯

环上的 C—H 键的伸缩振动峰。 图 1 中 1729 cm-1处

出现了酯基中(C O)的伸缩振动吸收峰,并且 1120
cm-1及 1200 cm-1处出现了 C—O 键伸缩振动吸收峰,
说明样品中有酯基存在。 这表明甲基丙烯酸甲酯、丙
烯酸与苯乙烯发生了共聚反应,形成了多层结构的功

能性复合微球。

图 1摇 功能微球的红外表征

Fig. 1 FT-IR of functional microspheres

2. 2摇 制备功能微球的影响因素

2. 2. 1摇 单体加料方式对功能微球的影响

不同的单体加料顺序会制备出大小、形态、分散

性不完全相同的功能性复合乳液。 实验采用相同的

实验配方,考察了单体滴入和一次性加入对乳胶粒大

小及分布的影响。 采用单体滴入和一次加入 2 种方

式所得乳胶粒的 SEM 图见图 2。
由图 2 可见,相同的实验配方,不同的单体加入

方式,所得乳胶粒的大小、分布均不同。 滴加单体制

备的乳胶粒,粒子大小不一,分布较宽;一次性加入单

体所对应的乳胶粒,粒径分布较窄,尺寸相差不大。
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图 2摇 不同加料方式所得到的功能微球的 SEM 照片

Fig. 2 SEM photographs of functional microspheres
prepared using different feeding methods

因为一次性加入单体后,无皂乳液聚合在转化率达到

10%就不再成核[18],在较短的成核时间内,乳液粒径

相差不大,单分散性良好。 单体滴入法延长了无皂乳

液聚合的成核时间,所滴加的单体分子可能会在以合

成的微球表面继续生长,粒径增大;后滴入的单体可

能在水相中产生新的初级粒子,粒径较小。 在聚合过

程中,增大的微球粒子和初级粒子同时存在,最终导

致粒子大小不一,分布变宽。
2. 2. 2摇 引发剂添加量对聚合微球粒径大小的影响

在无皂乳液聚合反应体系中,轻微地改变引发剂

添加量,都会对微球的粒径和粒径分布产生影响。 该

实验采用过硫酸铵(APS)作为引发剂,在其他条件不

变的条件下,选取引发剂质量分数分别为 2% ,3% ,
4%和 5% 。 测定不同引发剂含量对功能微球粒径的

影响,结果见图 3。

图 3摇 引发剂质量分数对微球粒径的影响

Fig. 3 Influence of initiator amount
on the particle size of the microspheres

APS 是一种水溶性的热分解型无机过氧化物,在
以水为介质的无皂乳液聚合体系中具有良好的引发

效率,同时其在 70 益的半衰期为 3. 5 h 左右,不仅具

有较快的引发速率,而且对聚合体系的稳定性具有重

要作用,使聚合得到的交联微球具有良好的单分散

性[19]。 由此,从图 3 可以看出,随着引发剂含量的增

多,功能微球的粒径随之减小,粒径分布变宽,功能微

球的单分散性变差。 这是因为随着引发剂用量的增

多,反应初期引发剂分解产生的初级自由基数目增

多,产生的引发活性链中心也较多,生成的乳胶数目

较多,乳胶粒径直径逐渐减小。 同时,随着引发剂添

加量增多,单位时间内产生较多的活性自由基,胶束

浓度变大,使成核粒子间的碰撞概率增大,增加了胶

束粒子在增长阶段二次成核的可能性,微球的粒径分

布变宽。 当引发剂的质量分数为 3% 时,所合成的功

能微球具有较小的粒径和较窄的粒径分布。
2. 2. 3摇 反应时间对聚合微球粒径的影响

实验考察了反应时间对功能微球粒径大小的影

响,每隔 1 h 取样一次,通过 SEM 测定功能微球粒径

大小及分布,结果见图 4。

图 4摇 聚合反应时间对功能微球粒径的影响

Fig. 4 Influence of reaction time
on the particle size of the microspheres

从图 4 可知,随着反应时间的增长,功能微球的

粒径逐渐增大。 因为随着时间的增长,乳胶粒的核增

长时间延长,增加了体系中未反应的单体原料在微球

种子上生长的可能,使得微球粒径增大。 同时,引发

剂在水相中分解产生自由基,在体系中发生聚合反

应,产生乳胶粒。 这个阶段乳胶粒、单体分子和胶束

等共同存在,使体系粒径分布变宽。

2. 3摇 功能微球的应用性能

实验考察了温度对功能微球涂覆薄膜亲水性的

影响。 将制备的功能微球涂覆在 BOPP 薄膜表面,形
成一层聚合微球薄膜,测定其在不同温度下与水的接

触角的变化,结果见图 5。
从图 5 可以看出,随着温度的升高,功能微球薄
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图 5摇 功能微球薄膜与水的接触角随温度的变化

Fig. 5 Variation in contact angle of composite
microspheres film with different temperature

膜的亲水性逐渐变差,即其与水的接触角从 25 益时

的 3毅增长到 60 益时的 27毅。 这是因为功能微球是一

种核-壳结构,由疏水的 PS 内核和亲水的 P(MMA-
AA)链段组成,在不同温度下,微球中的亲水链段和

疏水链段在微球表面的相对含量会发生变化[20]。 温

度升高,体系能量增大,疏水性的内核向微球表面延

伸,亲水性壳层向微球内部移动,导致薄膜材料表面

亲和性的变化。 由此可见,此种防雾薄膜在低温下具

有良好的亲水性。

3摇 结语

采用无皂乳液聚合法制备的核-壳型疏水性-亲
水性功能微球,具有亚微米结构。 根据无皂乳液聚合

机理,采用一次性加料法,引发剂质量分数为 3% ,且
反应时间不超过 6 h 时,该功能微球以疏水性的 PSt
为核,以亲水性的 MMA-AA 链段为壳,单分散性良

好。
将功能微球涂覆在 BOPP 薄膜表面所形成的微

球薄膜在 25 益下具有最大的亲水接触角为 3毅,适用

于果蔬等冷鲜食品的展示包装,满足防雾包装材料的

应用要求。
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