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油墨用聚氨酯粘合剂的研究
陶利国 吴文刚 郭松海 张 雷 燕 子

浙江华宝油墨有限公司 浙江 湖州 313018

【摘 要】聚氨酯是一种新型的耐湿型涂料胶粘剂，它以其优异的综合性能成为一种新型的耐湿型涂料胶粘剂。

常规的聚氨酯材料在潮湿热条件下容易发生热软化、热分解、吸水和水解，从而造成粘接性能下降，造成复合膜的

剥离和打印墨层的起皱和变色。 对耐湿性和耐热性的聚氨酯胶粘剂进行研究和开发。
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彩色印刷包装工业中常用的底膜包括 PET，尼龙膜，

聚丙烯膜，聚乙烯膜等，这些底膜都要有很好的粘附力，

因此对墨水使用的胶粘剂也有很高的需求。聚氨酯树脂

以其优良的粘接性能、耐磨损、耐擦擦性、低温性能好、

光泽度高、保光性能好等特点，在印刷工业中得到了广

泛应用。

1 粘合剂的合成

将经测量过的聚丙二醇、氯代烃-丙烯酸羟乙基共聚

物溶液、 TDI、一种溶剂及一种合适的触媒，在氮气的

环境下，于约 70 摄氏度的温度下进行 2 至 3 个小时的

反应，所述温度为 70 摄氏度。在此基础上，添加增链

剂，使温度控制持续进行。当反应进行到一定程度时，

可以按照被测溶液中的异氰酸盐的浓度，有针对性地向

其中添加合适的二正丁胺来去除其中的不发生反应。在

此基础上，通过添加一定的有机溶剂，调节产品的固体

质量分数在 30%左右，得到了一种新型的聚氨酯胶粘剂。

墨水的配制。将二氧化钛、甲苯和丁酮加入到聚氨

酯胶粘剂中，用砂磨法制备了白墨。用甲苯、丁酮和异

丙醇等混合溶剂调成合适的粘性，然后将其打印到电晕

后的 OPP 膜、 PET 膜和 NYLON 膜上。在干燥和放置一

段时期之后，对墨水和底涂的粘附力进行试验。

2 问题的探讨

在预聚合过程中，NCO 和 OH 的配比对胶粘剂性质

的影响。将 PVHA 与 PPG 的摩尔比率为 1∶3，在胶粘剂

的首次制备末端 NCO 的预聚物时，通过调整 NCO 与 OH
的比率，而将 NCO 与 OH、NH2 的比率进行调节，制备

出一系列的胶粘剂，涂布、烘干；对涂层进行了物理力

学性质的测定。结果表明，随 NCO/OH 含量的增大，试

样的拉伸强度增大，而拉伸拉伸量减小。其主要机理是：

增大 NCO/OH，增大了聚氨酯的硬段，增大了聚氨酯中

的硬段，形成了更多的具有极性的胺基甲酸（胺基）和

脲键数（脲键），从而增大了聚合物之间的作用力，从

而增大了聚合物的内聚力，从而提高了材料的抗张性能。

而硬段的增多势必会导致诸如醚键等柔性片段的数量

降低，从而降低其拉伸性能。考虑到以上两个原因，确

定了 NCO/OH 之比为 1:8。

如何调控粘性。胶粘剂的粘性对生产过程和应用都

有很大的影响。在试验过程中，我们通过调节原材料中

的 NCO 与 OH,NH2 的摩尔比（从而可以将最后得到的胶

粘剂的分子质量控制在一个特定的范围内），从而实现

对粘性的调控；另外，当聚合过程末期，当其粘度趋于

或接近所要求的数值时，通过添加一种单一功能化的胺

基阻断剂，快速停止该反应，也可以将产物的粘性保持

在某一特定的区间。

贮藏稳定性好。不管是用于印刷的墨水，还是印刷

用的胶粘剂，其储存的稳定性都显得十分重要。为此，

我们对所生产的胶粘剂和墨水样本进行了储存稳定性

实验。其制备工艺为：将粘结剂与墨水试样按规定的质

量分数放入一个金属制的器皿内，在常温下密封贮存，

观察其外观及粘度的变化。本发明所研制之胶种及所制

成之墨水，经以上储存三个月后，其外观及粘度无较大

变化，储存稳定性符合标准。

贴合性测试。采用以不同比率的 PPG 和 PVHA 共聚

物配制的白墨，在 OPP, PET, NYLON 等基材上进行电晕

处理后，测定其对基材的粘附力。其测量方式为：打印

后的试样经 40~50℃完全烘干，静置 24 个小时后，将一

条带子粘在打印表面，紧贴后迅速揭去。对已揭去的薄

膜进行了表面状况的观测。用单一的聚氨酯胶粘剂（也

就是 100/0 的 PPG/PVHA）制备的墨水与 OPP 薄膜的粘

附性差；当聚合物中加入一定量的 PVHA 片段时，该墨

水对列表中列出的所有基础薄膜都表现出较好的粘附

性能；但若 PVHA 分子量过大，会使墨水与 PET 薄膜粘

接不良。综合以上因素，优选出 70/30 的 PPG/PVHA 配

比。

3 提高聚氨酯耐湿热性能的方法

3.1 提高聚氨酯的耐高温性能。

该材料的抗高温特性主要有抗热、抗软化、抗降解

等特点。本项目针对目前高分子量小、柔性差、温度高，



Universe
Scientific Publishing

Exploration of Engineering Technology, 工程技术探索(21)2023, 5

ISSN:2737-4114(Print) 2705-1242（OnIine)

-67-

在温度下容易发生热变性的问题，提出将具有大空间位

阻环的刚性片段引入到高分子链中，形成大分子链交联，

并增加其分子量，从而改善其耐热性和软化性。另外，

较大的分子间作用力和较高的氢键作用，以及较完整的

微观结构，会使其具有更好的综合性能和较好的耐热性

和柔化性。因为羰基比醚基更强，且尿素基比氨酸酯基

更强，所以选用聚酯多元醇及胺基扩链的聚氨酯，其耐

高温软化性能优于以聚醚多元醇及乙醇为增链剂的聚

氨酯。同时，适量增加硬片段的用量，对 PU 的耐热性

和柔化性也有一定的改善。聚氨酯的热解是一项极其复

杂的反应，通常被视为从硬段开始，其硬段由氨基、脲、

缩二脲等官能团构成，其中缩二脲、脲、脲等易发生裂

解，在 85-125 摄氏度即可发生热分解，所以制备时要注

意避开缩脲、脲基甲酸酯等低温官能团的形成。通过在

材料中引入具有更高热解活性的稠杂环（异氰脲酸酯、

恶唑烷酮和酰亚胺等），通过不同的化学键形成不同的

化学键，实现不同种类的聚合物在不同条件下的高温降

解。

3.2 改善了 PU 的抗水性。

抗水性主要表现为抗吸附、抗水解两方面。目前，

聚酯类聚氨酯存在抗水解性能不佳的问题，通过在聚氨

酯中加入一些水解稳定剂（如：碳二亚胺，环氧树脂等）

来提高其抗水解性能。为改善其抗水解能力，拟利用长

链二元酸与二元醇等单体，减少其易水解酯基的致密性，

并引入二元酸及二元醇支化改善其抗水解能力。聚醚类

PU 具有良好的耐水解性能，但其耐湿性不佳，通过向其

掺入或向其分子中掺入适量的硅酮，可以改善其疏水性。

除了以上两种途径，还可以通过与其他抗湿性物质的共

混、互穿网络结构（IPN）等手段改善聚氨酯的抗湿热特

性。

4 双组分耐湿热复合油墨用聚氨酯粘合剂

能承受125度或更高温度的蒸煮，尤其是能承受135
度或更高温度的混合墨水，常用的是双组份耐湿性聚氨

酯复合墨水。所述组分由颜料、溶剂和聚氨酯粘结剂构

成，B 组分为交联固化所需的固化剂；在使用时，快速

将 B 成分按规定的比率添加到 A 成分中，搅拌均匀后才

可应用于打印。目前使用的主要是聚异腈低聚异腈，它

们含有的异腈（NCO—）自身有毒，而且很容易与含有

活性氢气的水分子发生化学反应，导致其在储存过程中

的稳定性和贮存困难；此外，芳环异腈类固化剂在高温

水解过程中会产生致癌物质芳二胺。双组份 PU 墨水在

打印时，由于固化剂容易在纸张上残留，而残余的固化

物质则会渗透到复合软包装内，对食物产生污染，从而

给人类带来危险。这些都是造成双组份抗湿热型墨水具

有较高的毒性，既不能满足环境和健康的需要，又不便

于储存，也不利于保存。一种环境友好的抗强酸碱性蒸

煮型墨水，以及它的制造工艺。所述组分为 A 型，以水

性聚氨酯为粘结剂，B 型为异氰酸酯，多元胺，氮为丁

腈。

5 结束语

总之，目前用于抗湿、高温复合墨水的聚氨酯胶粘

剂正在向环境友好和通用化方向发展，所用溶剂也从苯

类和酮类溶剂发展到酯类、醇和水等溶剂。针对双组分

耐高温蒸煮型墨水有毒、不满足环境和健康需求、使用

不便、储存困难等问题，单组分耐 125°C 及及更高温

度下的水性聚氨酯胶粘剂是今后的发展趋势。
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