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摘 要 聚丙烯（PP）基材作为非极性材料，表面难以直接涂装，常用油性氯化聚丙烯（CPP）作为底涂以增加PP与

涂料之间的附着力，但含大量挥发性有机物（VOCs），环境污染严重 .合成的水溶性丙烯酸酯接枝氯化聚丙烯乳液

（WA-CPP），具有VOC含量低（2%~4%）、粘度低（700~1300 cP，25 ℃）、乳液稳定性高和热性能优异等特点 .WA-CPP
制备的涂层在PP基材上附着力可达 0级，耐冲击性能大于 100 cm，抗弯折性能为 0 Tf；WA-CPP乳液可有效改善PP
基材与涂料的相互作用和附着力以及耐水性 .使用扫描电镜等技术分析了附着力增强机制，WA-CPP可望在PP表

面改性及涂装等领域得到广泛应用 .
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Performance and application of water-soluble acrylate grafted 
chlorinated polypropylene emulsions
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Abstract It is very difficult to coat the surface of polypropylene （PP） substrate directly due to its non-polarity. To 
improve the adhesion between PP and coatings， oil-soluble chlorinated polypropylene （CPP） is commonly used as a 
primer， but the high levels of volatile organic compounds （VOCs） lead to seriously environmental pollution. Here， a water-
soluble acrylic ester-grafted chlorinated polypropylene emulsion （WA-CPP） was developed and showed low VOCs content 
（2%~4%）， low viscosity （700~1300 cP， 25 ℃）， high stability and excellent thermal stability. The adhesion of the coating 
prepared by WA-CPP on PP substrate could reach level 0， with an impact resistance exceeding 100 cm， and a flexural 
resistance of 0 Tf. The WA-CPP emulsion could significantly enhance the interaction and adhesion between the PP 
substrate and paint， as well as the water resistance of the coatings. The improvement mechanism of adhesion was 
investigated using scanning electron microscope， and demonstrated wide application prospects in surface modification and 
coating for PP. 
Keywords water-soluble coatings； chlorinated polypropylene； acrylic ester； emulsions

聚丙烯（PP）作为一种性能优良的热塑性合成

树脂，在医疗器械、汽车零件以及食品包装中有着

广泛应用，是塑料汽车零部件和封装中最有前途的

热塑性聚合物材料之一［1］. 但由于 PP 结晶度高，表

面能低，与市售常用涂料和油墨的附着力差，导致

无法直接在其表面进行涂料涂布保护和打印［2］. 现
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有增强PP与涂料之间附着力的办法是火焰处理、等

离子体处理［3］、电晕处理，或者在 PP 表面涂布与其

附着力良好的涂层［4-5］.氯化聚丙烯（CPP）是由 PP氯

化改性制得的热塑性树脂，与 PP的附着力良好，常

作为 PP基材的附着力促进剂使用，其在甲苯、乙酸

乙酯等有机溶剂中具有良好的溶解性能，因此常将

CPP溶解在有机溶剂中使用［6］.然而，有机溶剂不仅

成本相对较高，且在后续的工艺及处理过程中挥发

有机物对人体健康和环境有严重影响，因此研究开

发绿色环保，无有机溶剂的水性CPP是解决目前该

领域所存在问题的根本途径［7］. 国外对水性 CPP 的

研究起步较早，主要专利成果被日本、美国等发达

国家垄断［8］，他们主要采用丙烯酸酯［9］、马来酸酐［10］

对其进行接枝改性，加入胺类试剂中和，通过相反

转法制得水性 CPP乳液［11］，在合成过程中仍需使用

有机溶剂，在后续去除有机溶剂的过程中，增加成

本且工艺复杂；也有采用分子半导体［12］、聚氨酯［13］、

硅烷改性粘土［14］、生物基天然化合物［15］等进行改

性，都会增加成本 . 水性 CPP 应用主要集中在作为

PP 基材底漆使用来提高附着力［16-17］，而 BAI［18］等通

过丙烯酸酯接枝 CPP 实现了在油墨打印质量上的

有效提高 .
本文表征了水溶性丙烯酸酯接枝氯化聚丙烯

乳液（WA-CPP）的性质及性能，研究了 WA-CPP 涂

层和复合涂层对PP基材表面性能的影响，着重探讨

了WA-CPP涂层与PP基材附着力的增强机理，展现

了WA-CPP在涂层涂料领域的应用价值 .

1　实验部分

1.1　主要原料及仪器

丙烯酸（AA）、丙烯酸丁酯（BA）、甲基丙烯酸甲

酯（MMA）、三乙醇胺（分析纯，国药集团化学试剂有

限公司）；氯化聚丙烯（CPP，工业级，泸州北方塑料

化工有限公司）；过氧化苯甲酰（BPO，化学纯，上海

山浦化工有限公司）；水性丙烯酸乳液（WAA，单组

分，水性涂料，温州君威涂料有限公司）.
差示扫描量热仪（DSC25，美国 TA Instruments 

Waters）；热重分析仪（TGA55，美国 TA Instruments 
Waters）；台式扫描显微镜（TM4000型，日本Hitachi）；

扫描电子显微镜（SU8010 型，日本 Hitachi）；黏度流

变仪（DV-Ⅲ Ultra，美国 Brookfield）；测厚仪（CHY-

HS，济南三泉中石实验仪器有限公司）.

1.2　水溶性丙烯酸酯接枝氯化聚丙烯乳液的制备

参考文献［19］，将AA、BA、MMA、CPP单体混合

均匀加入装有搅拌器、冷凝管、恒压漏斗的四口烧

瓶中，在机械搅拌下，水浴加热至 70~80 ℃熔融 .然
后缓慢加入引发剂 BPO，继续搅拌反应 2~3 h，得到

乳黄色黏稠流体 . 在高速搅拌下，加入三乙醇胺水

溶液进行中和至 pH 值 7.0左右，继续搅拌乳化 1 h，
即得到乳白色的水溶性丙烯酸酯接枝氯化聚丙烯

乳液 .
1.3　涂层的制备及性能测试方法

聚丙烯（PP）基材的处理：用 300 目砂纸打磨基

材表面，再使用 600目砂纸进行打磨，最后用无水乙

醇和脱脂棉清洗表面并干燥 .
WA-CPP 涂层制备：使用挤压厚度为 10 μm 的

线棒将 WA-CPP 乳液均匀涂覆于相应的测试基材

上，在 130 ℃下固化 2 h，得到厚度约 5 μm的棕黄色

不透明涂层 .
WAA单涂层制备：使用挤压厚度为 10 μm的线

棒将 WAA 均匀涂覆于相应的测试基材上，在 80 ℃
下固化 1 h至涂层实干，得到厚度约 7 μm的白色不

透明涂层 .
WAA-WA-CPP复配涂层制备：将对应质量配比

的 WA-CPP 和 WAA 置于圆底烧瓶中，在 800 r‧min-1

机械搅拌下混合均匀，使用挤压厚度为 10 μm的线

棒将复配漆均匀涂覆于相应测试基材，在 130 ℃下

固化2 h，得到约5 μm的淡乳黄色不透明涂层 .
采用离心沉降的方法分析乳液的离心稳定

性，取 25 mL 的水性乳液于塑料离心管中，在常温

下测试比较乳液的离心稳定性，具体分级方法

如下［20］：

1 级：在 1500 r‧min-1 × 20 min 下分层；2 级：在

2000 r‧min-1 × 20 min下分层；

3 级：在 2500 r‧min-1 × 20 min 下分层；4 级：在

3000 r‧min-1 × 20 min下分层；

5 级：在 3500 r‧min-1 × 30 min 下分层；6 级：在

3500 r‧min-1 × 30 min下不分层 .
乳液黏度采用黏度流变仪进行测试；测试基材

打磨方法遵循 CB/T 9271―2008标准；涂层表干、实

干按照 GB/T 1728―2020 方法进行判定；涂层厚度

采用测厚仪进行测试；涂层附着力按照GB/T 9286―
2021方法进行测定；涂层铅笔硬度按照GB/T 6739―
2022 方法进行测定；涂层耐冲击性能按照 GB/T 
1732―2020 方法进行测定；涂层耐弯折性能按照

GB/T 30791―2014方法进行测定；涂层耐水性按照
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GB/T 1733―1993 方法进行测定；涂层光泽度按照

GB/T 9754―2007方法进行测定 .

2　结果与讨论

2.1　WA-CPP的性质

经测试分析，所制备的水溶性丙烯酸酯接枝氯

化聚丙烯乳液（WA-CPP）的固含量为 31%~33%（质

量分数）、VOC 含量为 2%~4%（质量分数）、粘度为

700~1300 cP（25 ℃）、粒径为 800~1000 nm、pH 值为

6.5~7.0，乳液在 3500 r‧min-1转速下离心 30 min不产

生分层，达6级离心稳定性 .
取适量的 WA-CPP 乳液于锡纸盒中，在 130 ℃

烘箱中固化 3 h，得到WA-CPP薄膜，对薄膜进行FT-

IR、DSC 和 TG 等分析，与氯化聚丙烯（CPP）进行对

比，结果如图1所示 .

由图 1（a）可见：在 CPP 红外光谱的 1458 cm-1

和 1375 cm-1处出现了属于 C―H 的弯曲振动峰、在

735 cm-1 处出现了属于 C―Cl 的特征峰，而在 WA-

CPP红外光谱的 1727 cm-1处出现了C=O的伸缩振

动吸收峰，以及在 1236 cm-1和 1163 cm-1出现的 C―

O―C的伸缩振动特征峰，说明氯化聚丙烯主链上含

有酯基，表明丙烯酸酯成功接枝到 CPP 主链上 . 从
图 1（b）对比它们的玻璃化转变温度，引入极性的丙

烯酸酯链后，CPP的玻璃化转变温度（Tg）由 34 ℃提

高到 52 ℃，提升了 9 ℃.丙烯酸酯接枝到 CPP后，增

加了主链的空间位阻和分子链间的相互作用，影响

了聚合物链段的运动能力，使 Tg提高，进一步说明

了丙烯酸酯成功接枝到CPP主链上 .同时，WA-CPP
仅有一个玻璃化转变温度，表明 WA-CPP 中几乎没

有丙烯酸酯均聚物 .由图 1（c）可见：CPP有 3个热分

解峰，WA-CPP 出现 4 个热分解峰，在 175 ℃附近新

增的峰应该归于丙烯酸酯基之间羟基脱水或者乳

液的结合水加热失重所致，其他 3个热分解峰的形

状、热分解温度以及产品的残碳率几乎一致，说明

接枝丙烯酸酯后氯化聚丙烯的热性能未受影响 .
2.2　WA-CPP对PP基材涂层性能的影响

使用挤压厚度为 10 μm线棒将WA-CPP水性乳

液均匀涂覆于经处理后的PP基材，固化时间为 2 h，
研究固化温度对涂层性能的影响，结果如表1所示 .

由表 1 可见：涂层的附着力随固化温度的提高

而提高，在低于 80 ℃的固化温度，涂层无法完全固

化；升温至 100~120 ℃时，涂层的附着力逐渐提高至

1级；再升高温度至 130~140 ℃，涂层附着力进一步

提升至 0级，但涂层颜色加深 .附着力的提高是因为

随固化温度的升高，涂层中去离子水得到有效挥

发，颜色的加深是因为 CPP 在高温环境下发生了

降解 .
基于 130 ℃的固化温度，研究固化时间对涂层

性能的影响，结果如表2所示 .
由表 2 可见：涂层的附着力随着固化时间的延

长而提高，固化时间低于 40 min 时，涂层未能完全

实干；当固化时间延长至 120~180 min，附着力等级

达到 0级，但涂层颜色随固化时间延长而逐步加深 .

（a） FT-IR；（b） DSC曲线；（c） TG曲线

图1 CPP和WA-CPP的性质

Fig. 1　Properties of CPP and WA-CPP

表1　固化温度对涂层性能的影响

Tab. 1　Effect of curing temperature on coating properties

附着力

涂层情况

固化温度/℃
80

3级

涂层未实干

100
1级

涂层表干

120
1级

涂层实干，淡黄色

130
0级

涂层实干，深黄色

140
0级

涂层实干，棕黄色
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这一现象的产生同样可以归因于去离子水的有效

逸散以及含氯聚合物在高温下的降解 .
以上研究说明 WA-CPP 乳液在 130 ℃下固化

120 min可以获得较优异的性能，为此系统测试了它

的其他性质，如水接触角（67°）、铅笔硬度（3B）、光

泽度（3.2°）、耐冲击性能（大于 100 cm）、耐弯折强度

（0 Tf）等均较优异，但浸水 10 min 后涂层有脱落现

象，说明耐水性能相对较差 .
使用不同浸润剂对 WA-CPP 涂层和 PP 基材进

行接触角分析，PP基材对水的接触角为 83°、对二碘

甲烷的接触角为 46°，而WA-CPP涂层对水的接触角

为 67°、对二碘甲烷的接触角为 42°.说明 PP 基材经

WP-CPP涂层改性后，接触角出现明显下降，可能是

WA-CPP中羧基等亲水性基团的引入，对涂层的亲水

性有明显提升作用 .进一步采用 Owens二液法计算

两种材料的表面能，PP基材的表面能为36.57 mJ‧m-2，

WA-CPP 涂层的表面能为 42.34 mJ‧m-2，WA-CPP 涂

层的应用使 PP基材的表面能增加了 5.77 mJ‧m-2.表
面能的增加进一步说明了 WA-CPP 能增加 PP 基材

表面的极性，可望提高涂层表面的附着力 .
2.3　WAA-WA-CPP对PP基材涂层性能的影响

将 WA-CPP 与水性丙烯酸乳液（WAA）进行混

合，研究 WA-CPP 的含量对混合乳液性质及涂层性

能的影响，结果如表3所示 .

从表 3可知，随着WA-CPP含量的增加，体系粒

径随之增大，黏度先上升后降低，涂层在 PP基材上

的附着力逐步提高，耐水性则无明显降低，在含量

为 65%（质量分数）左右时，涂层的性能最好 .WA-

CPP的颗粒尺寸大于 WAA，因此 WA-CPP含量的增

加，体系粒径呈现逐步增大 . 在共混体系中，因为

WAA和WA-CPP同属于极性涂料，不同极性分子相

互吸引，带正电的一端可吸引另一个分子带负电的

一端，产生偶极力，使得复配涂料流动困难［21］，导致

体系黏度增大，但随着WA-CPP含量的继续增加，体

系粒径增大，分子间的相互吸引作用减弱，各粒子

间的相互摩擦力减小，使得体系流动性提高［22］，粘

度降低，因此粘度先增加后降低 . 对于涂层附着力

的增强可归因于WA-CPP比WAA对PP基材具有更

相似的化学结构所致 .
WAA 和 70%WA-CPP 经充分固化后的热性能

如图2所示 .
由图2（a）可知：WAA的Tg为68 ℃，70%WA-CPP

的 Tg为 51 ℃，复配后涂料的 Tg有所降低；在图 2（b）
中，70%WA-CPP 比 WAA 的热分解温度降低明显，

归因于氯化聚丙烯的属于热敏塑料，加热易降解所

致 .对比图 2（c）和图 2（d）可见：WAA涂层在PP基材

上附着力仅为 2 级，微观形貌呈破碎状态，而

70%WA-CPP涂层的附着力可提升至 0级，涂层微观

形貌完好，进一步说明 WA-CPP 对附着力提高的积

极作用 .
2.4　PP基材与涂层之间附着力的增强机理

将 WA-CPP 乳液均匀涂布于经过处理的 PP 样

条表面，在不同的固化温度下固化 3 h，成膜后将样

条置于液氮中浸泡 12 h 以实现脆化，取出样条折

断，通过 SEM 观察固化温度对涂层与 PP 基材断裂

横截面的微观结构的影响规律，结果如图 3所示 .由
图 3可知：随着固化温度升高，固化程度增加，涂层

与基材之间的分离程度逐步减小，涂层逐渐结合紧

密 .当固化温度为 80 ℃时，涂层与PP基材间存在显

著分离且涂层存在裂纹，随着固化温度上升至120 ℃

表2　固化时间对涂层性能的影响

Tab. 2　Effect of curing time on coating properties

附着力

涂层情况

固化时间/min
20

1级

涂层基本实干，淡黄色

40
1级

涂层表干，淡黄色

60
1~0级

涂层实干，深黄色

120
0级

涂层实干，深黄色

180
0级

涂层实干，棕黄色

表3　WAA-WA-CPP配比对涂层性能的影响

Tab. 3　Effect of WAA-WA-CPP ratios on coating properties
配比

WAA
WA-CPP

30%WA-CPP
50%WA-CPP
60%WA-CPP
65%WA-CPP
70%WA-CPP

粒径/nm
160
877
232
345
402
424
435

黏度/cP
2615
731.8
3720
3491
3053
2200
2202

附着力/级
2
0
1
1

1~0
0
0

耐水性（25 ℃）

浸水168 h，涂层无起泡、脱落现象

浸水10 min，涂层有明显起泡、脱落现象

浸水168 h，涂层无起泡、脱落现象

浸水168 h，涂层无起泡、脱落现象

浸水168 h，涂层无起泡、脱落现象

浸水168 h，涂层无起泡、脱落现象

40 ℃水温浸泡240 h，涂层无起泡、脱落现象
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及以上时，涂层与基材间展现出了紧密的界面结合，

在 130 ℃展现出较强的结合能力 .随着固化温度的

提高，涂层中自由水和结合水逐渐挥发，涂层与基

材之间的接触面积增大，从而形成致密涂膜 .同时，

涂层中各组份的相互作用增强，使粒子运动进入基

材间隙，进而提升涂层与基材之间的结合能力［23］.
对 130 ℃固化 3 h的样品［图 3（d）］，进行扫描电

镜-能谱（SEM-EDS）元素分析，结果如图 4 所示 . 由
图 4可知：氯元素在邻近PP基材的区域数量分布较

多，随着与 PP基材距离的增加，氯元素的区域数量

（a） DSC曲线；（b） TG曲线；（c） WAA涂层微观形貌；（d） 70% WA-CPP复配涂层微观形貌

图2 WAA和70% WA-CPP性能对比

Fig. 2　Performance comparison of WAA and 70% WA-CPP

（a） 80 ℃；（b） 100 ℃；（c） 120 ℃；（d） 130 ℃
图3 不同固化温度下断裂横截面SEM图

Fig. 3　SEM images of fracture cross sections at different curing temperatures
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分布呈递减趋势，氯元素的分布不均说明在固化过

程中CPP主链上的氯原子发生了迁移 .由于叔碳位

置上的氯原子和氢原子易被 BPO 分解产生的自由

基攻击形成活性位点，进而引发丙烯酸类单体聚合

物形成丙烯酸酯支链［24］.因此，在接枝改性的CPP长

链上，存在取代了氯原子的丙烯酸酯支链和未被取

代的氯原子，保留的氯原子主要存在于叔碳位置，

与非极性基团相连，在固化过程中非极性基团存在

向PP基材运动的趋势，从而带动弱极性的氯原子向

PP基材方向迁移 .

根据图 4的结果，提出图 5所示的WA-CPP水性

乳液固化形成涂层的过程中分子链的迁移机理 .在
WA-CPP 乳液中存在两类分子链段，一类是极性分

子链段，主要包括接枝在 CPP 主链的丙烯酸酯支

（a）断裂截面SEM形貌；（b）断裂截面氯元素Mapping扫描；（c）氯元素分布区域划分；（d）氯元素对应分布区域统计图

图4 SEM EDS元素分析谱图

Fig. 4　SEM EDS elemental analysis spectra

（a）未固化分子链状态；（b）固化初期分子链状态；（c）固化中期分子链状态；（d）固化后期分子链状态

图5 WA-CPP固化过程中分子链的迁移机理

Fig. 5　Molecular chain migration mechanisms of WA-CPP during curing
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链；另一类是非极性分子链段，主要是未发生接枝

反应的 CPP 分子链［25］. 在乳液状态下，如图 5（a）所

示，极性链段与非极性链段在长主链上呈不规则排

列分布；在固化初期［图 5（b）］，涂层中部分极性链

段依据“相似相溶”原理向涂层表面方向迁移，非极

性链段则开始向 PP 基材方向迁移［26］；在固化中期

［图5（c）］，极性链段进一步向涂层表面移动，而非极

性链段则开始与PP基材靠近；在固化后期［图5（d）］，
极性链段聚集在涂层表面，非极性链段与PP链段接

触、缠结，促进涂层与基材之间紧密结合，提高了涂

层在非极性基材上的附着力，与氯元素分布差异性

规律一致 .此外，靠近涂层表面的极性分子链为 PP
基材赋予一定极性，有利于提升其与极性涂料的相

容性和附着力 .

3　结论

本文制备了一种水溶性丙烯酸酯接枝氯化聚

丙烯乳液（WA-CPP），对其结构进行了表征，并对乳

液性质及性能进行了测试，研究了 WA-CPP 及其与

丙烯酸乳液混合物对PP基材表面性能的影响，探讨

了PP基材与涂层之间的附着力增强机理，得出如下

结论：

（1）WA-CPP乳液具有优异的性质，如固含量在

31%~33%，黏度为700~1300 cP，粒径为800~1000 nm，

离心稳定性为6级 .
（2）WA-CPP 涂层在 PP 基材上展现出优异性

能，附着力达到 0级，铅笔硬度为 3B，光泽度为 3.2°，
耐冲击强度大于 100 cm，耐弯折强度为 0 Tf；与丙烯

酸乳液混合后，可进一步提高涂层在PP基材上的附

着力 .
（3）提出了 WA-CPP 在固化过程中分子链的迁

移机理 .
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