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基于水性聚氨酯的复合连接料抗热老化性能 
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摘要：目的 将经过 3-甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷(MPS)改性的纳米结晶纤维素(NCC)添加到水性

聚氨酯(WPU)基材中制备复合连接料，以明确改性 NCC 对复合连接料抗热老化性能的改善效果。方法 通

过扫描电镜(SEM)和红外光谱(FT-IR)对复合连接料的外观形貌及化学结构进行表征，并测定经不同老化

条件处理后复合连接料的热致质量损失、镜面光泽度和剥离强度。结果 与经过同等条件老化处理的原

始连接料相比，改性 NCC 质量分数为 2.0%的复合连接料在 140 ℃下老化处理 96 h 后，质量损失率降低

了 5.9%，镜面光泽度和剥离强度分别下降了 51.1%和 44.7%，明显低于原始连接料在同等条件下的下降

幅度。结论 改性 NCC 的添加可显著改善连接料的热致质量损失现象，并能够有效降低高温处理对涂层

镜面光泽度和剥离强度的破坏。 
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Thermal Aging Resistance of Composite Binder Based on Waterborne Polyurethane 

ZHANG Hao, ZHU Ming, HONG Liang, ZHOU Feng-wei, ZHUANG Luo-xin 
(Henan University of Engineering, Zhengzhou 450000, China) 

ABSTRACT: The work aims to specify the effect of modified nanocrystalline cellulose (NCC) on improving the thermal 

aging resistance of composite binder, with NCC modified by 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane (MPS) and then added to 

waterborne polyurethane (WPU) for the preparation of the composite binder. The appearance morphology and chemical 

structure of composite binder were characterized by scanning electron microscopy (SEM) and Fourier transform infrared 

spectrophotometer (FT-IR). The thermally induced weight loss, specular gloss and peel strength of composite binder after 

processing under different aging conditions were determined. Compared to the original binder subject to aging treatment 

under the same conditions, when the composite binder containing 2.0% modified NCC was subject to aging treatment at 

140  for 96 h, ℃ its weight loss rate was reduced by 5.9%. After a 96 h aging treatment at 140 ℃, the specular gloss and 

peel strength of the composite binder containing 2.0% modified NCC were respectively reduced by 51.1% and 44.7%, 

which were obviously less than those of the original binder under the same conditions. The addition of modified NCC can 

significantly improve the thermally induced weight loss of the binder and effectively reduce the damages of 

high-temperature treatment caused to coating specular gloss and peel strength.  
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随着人们环保意识的不断提高，不含有机溶剂的

水性印刷油墨逐渐得到深入的开发和应用，其涂层具

有不燃、无毒、环保等优点，已经成为目前最具发展

前景的油墨品种之一[1]。连接料作为水性印刷油墨结

构中的流动相和涂层干燥后的成膜物质，其性能直接

决定着水性印刷油墨的使用效果[2]。  

以水性聚氨酯(WPU)为连接料制备的水性印刷

油墨，其耐低温性能突出，且具有良好的耐磨性和
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附着力，特别适合食品、药品等卫生指标要求严格

的软包装印刷，但是由于 WPU 在高温条件下的结构

稳定性较差，其分子链发生降解，可导致严重的热

老化现象，从实用角度出发，改善 WPU 油墨连接料

的抗热老化性能具有重要的意义 [3—5]。通过调节

WPU 基材的分子结构或者向 WPU 基材中加入添加

剂均可改善其分子链在高温下的结构稳定性 [6]。

Fang 等[7]将聚乙二醇、丙烯酸羟乙酯等引入 WPU 主

链后，可以显著减轻高温所导致的分子链热降解。

Zhang 等 [8—9]利用经过硅烷偶联剂改性的纳米二氧

化硅和甲基丙烯酸羟乙酯封端的 WPU 可制备获得热

稳定性突出的复合材料。Mirabedini 等[10]利用质量分

数为 0.5%～1.0%的改性纳米二氧化钛作为添加剂，

可以明显改善 WPU 涂层经老化处理后的机械强度。

Wang 等[11]将 3-氨丙基三乙氧基硅烷封端的聚氨酯

预聚体分散到石墨烯纳米片水溶液中，成膜后的复

合涂层质量损失率达 10%时的温度比对照组提高了

15 ℃。Zhang 等[12]通过原位聚合法制备出的纳米四

氧化三铁/WPU 复合材料的热稳定性相比 WPU 基材

有显著提高。目前，常用于改善 WPU 结构稳定性的

方法虽然可以减轻连接料基材在高温下的老化程

度，但是其在使用过程中释放出的挥发性有机污染

物会对环境造成一定的破坏，同时也可能导致 WPU

基材出现相分离现象，影响基于 WPU 的油墨连接料

的理化性能[13]。纳米结晶纤维素(NCC)作为一种天然

高分子材料，不但具有可再生、可降解、环保无毒的

优点，同时也会对聚氨酯基材产生良好的相容性[14]。

文中将经过硅烷偶联剂改性的 NCC 颗粒作为添加剂

与 WPU 连接料基材制成结构均匀的复合连接料，经

过不同的热老化条件处理后研究改性 NCC 颗粒对复

合连接料涂层热致质量损失、镜面光泽度和剥离强

度的改善效果。 

1  实验 

1.1  原料与仪器 

主要原料：微晶纤维素(MCC)购自天津市光复精

细化工研究所，粒径为 80～100 μm，聚合度为 176，

结晶度为 53.2%；WPU 购自乐意涂料（上海）有限

公司，固含量为 58.9%；实验用化学试剂均为分析纯。

主要仪器：超声波细胞破碎仪（JY98-IIIN，宁波新芝

生 物 科 技 股 份 有 限 公 司 ）、 真 空 冷 冻 干 燥 机

（FD-1D-50，北京博医康实验仪器有限公司）、高压

均质机（NS1001L Panda，意大利 GEA Niro Soavi 公

司）、恒温恒湿试验箱（UK-150G，东莞勤卓环境测

试设备有限公司）、扫描电子显微镜(SEM)（S-3000N，

日本 Hitachi 公司）、傅里叶变换红外光谱仪(FT-IR)

（Tensor7，德国 Bruker 公司）。  

1.2  NCC 颗粒的制备 

将 MCC 与质量分数为 25%的硫酸水溶液混合

（质量比为 1 6∶ ），然后在 50 ℃水浴条件下进行 3 h

的水解处理，将水解产物经减压抽滤后用蒸馏水洗涤

至中性，并在 65 ℃下烘干 48 h，制备获得酸水解

MCC；用蒸馏水将酸水解 MCC 配制成质量分数为

1.0%的悬浮液，然后利用超声波细胞破碎仪在 600 W

的功率下对该悬浮液进行 500 s 的超声处理，最后经

过−50 ℃冷冻干燥处理 48 h 获得 NCC 颗粒。  

1.3  NCC 颗粒的表面改性 

将 3-甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷(MPS)与乙

醇混合配制成体积分数为 7%的 MPS-乙醇溶液，通过滴

加盐酸将 MPS-乙醇溶液的 pH 值调整到 3～4 之间，对

MPS 进行水解，水解反应彻底的标志为溶液变澄清透明，

每改性处理 1 g 的 NCC 需要 100 mL 水解彻底的 MPS-乙

醇溶液，改性温度为 60 ℃，改性时间为 3 h。 

1.4  复合连接料的制备 

将改性 NCC 颗粒按照质量分数为 0.5%，1.0%，

1.5%和 2.0%加入连接料基材中，并将未添加改性

NCC 颗粒的作为对照，然后经高压均质处理，使 NCC

颗粒均匀分散，获得复合连接料，均质过程的压力为

100 MPa，均质处理的次数为 2 次。 

1.5  抗热老化性能测定 

将含有不同质量分数改性 NCC 的复合连接料在

恒温恒湿试验箱中进行热老化处理，相对湿度为

(93±3)%，处理温度为 80，100，120，140 ℃，保温

时间为 0，24，48，72，96 h，利用电子天平对热老

化处理不同阶段的复合连接料进行称量，每个处理条

件下设置 3 组平行实验，计算复合材料的热致质量损

失率；根据 GB/T 9754—2007 的方法，分别取不同老

化阶段的连接料样品制成厚度为 75 μm 的涂层，以一

种折射率为 1.567 的平板玻璃为空白对照组，测量连

接料样品在入射角为 60°时的镜面光泽度；根据 GB/T 

2971—1995 的方法，将不同老化阶段的复合连接料

均匀涂布在聚氯乙烯（PVC）薄膜表面，在 70 ℃下

干燥 30 s 后与另一块 PVC 薄膜贴合，经 1.2 MPa 压

制 8 s 后获得复合薄膜，静置 24 h 并裁剪为长 200 

mm、宽 15 mm 的测试样品进行剥离强度的测定，拉

伸速率为 200 mm/min，每组测试 5 个平行样。 

2  结果与讨论 

2.1  复合连接料的表征 

2.1.1  外观形貌 

未经改性处理的 NCC 颗粒表面含有大量的亲水
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性羟基，易发生不可逆的团聚现象，其与连接料基材

间的相容性也较差，而利用 MPS 进行改性可在 NCC

表面引入疏水性基团，进而显著改善其在连接料中的

分散能力[15]。不同改性 NCC 质量分数的复合连接料

SEM 分析见图 1，由图 1a—b 所示，表面改性后的

NCC 颗粒以白点的形式出现在连接料基材中，当其

质量分数低于 1.0%时能够在水性聚氨酯分子链的空

隙中均匀分散。图 1c 表明，当改性 NCC 颗粒的质量

分数为 1.5%时，复合连接料涂层虽然仍可保持相对

均匀的结构，但是已经造成部分 NCC 颗粒排列较密

集。随着改性 NCC 颗粒质量分数的继续提高，其表

面羟基之间氢键作用的增强会导致分散能力的下降，

改性 NCC 颗粒质量分数为 2.0%的复合连接料涂层结

构中可以观察到团聚现象，见图 1d。  

 

图 1  不同改性 NCC 质量分数的复合连接料 SEM 分析  
Fig.1 SEM of composite ink binder with different contents of 

surface-modified NCC 

2.1.2  FT-IR 分析 

以未添加改性 NCC 颗粒的原始连接料基材为对

照组，对含有不同改性 NCC 颗粒质量分数的复合连

接料进行化学结构分析，见图 2。根据对照组连接料

样品的 FT-IR 谱图可知水性聚氨酯结构中的 C—H 不

对称伸缩振动峰位于 2875 cm-1，羰基特征吸收峰位

于 1728 cm-1，以及与 C—O—C 相关的伸缩振动峰位

于 1456 cm-1。改性 NCC 颗粒的引入可直接影响连接

料的化学结构，改性 NCC 颗粒质量分数为 0.5%的复

合连接料的 FT-IR 谱图中出现了位于 3430 cm-1 的羟

基特征峰，标志着改性 NCC 的添加能够向连接料基

材中引入羟基；随着改性 NCC 质量分数的提高，复

合连接料中羟基特征峰的吸收强度明显增加，但当改

性 NCC 颗粒的质量分数达到 2.0%时，其团聚现象会

引起羟基特征峰吸收强度的轻微下降。另外，MPS

改性 NCC 结构中存在的 C—H 及羰基结构单元会导

致复合连接料 FT-IR 谱图中位于 2875 和 1728 cm-1 的

特征峰吸收强度明显提高，而位于 1456 cm-1 的

C—O—C 结构特征峰的吸收强度受改性 NCC 的影响

则相对较弱。   

 

图 2  含有不同改性 NCC 质量分数的复合连接料 FT-IR 谱图 
Fig.2 FT-IR spectra of composite ink binder with different 

contents of surface-modified NCC 

2.2  复合连接料的热老化指标 

2.2.1  热致质量损失 

高温处理会导致基于 WPU 的印刷油墨连接料出

现分子链的降解，从而产生明显的质量损失。向原始

连接料中引入改性 NCC 后其表面羟基与聚氨酯分子

链结构中的强电负性原子之间可以形成大量氢键，使

连接料基材的分子结构致密化并抑制热致质量损失

现象[16]。 

 老化过程的温度和时间是影响连接料样品热致

质量损失的主要因素，随着老化温度的升高和处理时

间的延长，基于 WPU 的油墨连接料质量损失会明显

增加，见图 3。由图 3a 可知，未添加改性 NCC 颗粒

的连接料基材在 80 ℃下经过 24 h 老化处理后，分子

链结构所受破坏程度较轻，其质量损失率为 3.5%；

当老化时间延长至 96 h 时，WPU 分子链的老化降解

加剧，连接料样品的质量损失率达 7.7%；加入改性

NCC 颗粒后能够显著改善连接料在高温条件下的结

构稳定性，改性 NCC 颗粒质量分数为 2%的复合连接

料经 80 ℃老化处理 96 h 后，其质量损失率可降至

5.4%。由图 3b 可知，当老化温度升高至 100 ℃时，

改性 NCC颗粒质量分数为 2%的复合连接料经过 96 h

热处理后，其质量损失率为 8.4%，而未添加 NCC 颗

粒的原始连接料在同等条件下的质量损失率可达

13.8%。当老化温度继续增加至 140 ℃时，未添加改

性 NCC 颗粒的连接料质量损失现象更加严重，经过

96 h 热老化处理后的质量损失率可以达到 16.6%（相

比老化温度 120 ℃时的质量损失率提高了 11.4%），

但是添加了改性 NCC 颗粒质量分数为 2%的复合连

接料后，其在 140 ℃下老化处理 96 h 后的质量损失

率可降至 10.7%，见图 3c—d。 
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图 3  不同改性 NCC 质量分数的复合连接料在不同温度下

的热致质量损失 
Fig.3 Weight loss of composite binders with different contents 
of surface-modified NCC in the pyrolysis process at different 

temperatures 

2.2.2  镜面光泽度 

镜面光泽度是印刷油墨连接料的表观性能，与其

涂层结构直接相关，WPU 经过高温处理后出现的涂

层开裂、脱落等热老化现象会严重影响其镜面光泽

度。改性 NCC 颗粒与聚氨酯分子链之间形成的氢键

连接可使连接料基材的结构规整而密集，因此向原始

连接料基材中添加改性 NCC 颗粒能够有效地减少高

温处理对其涂层镜面光泽度的破坏，见图 4。 

 
图 4  不同改性 NCC 质量分数的复合连接料在不同温度下

的镜面光泽度  
Fig.4 Specular gloss of composite binders with different 

contents of surface-modified NCC in the pyrolysis process at 
different temperatures  

 由图 4a 可知，连接料涂层在 80 ℃条件下进行

老化所导致的镜面光泽度下降趋势相对平缓，经 96 h

处理后，原始连接料的镜面光泽度可从 36.8%下降至

17.7%，下降幅度为 51.9%；改性 NCC 颗粒质量分数
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为 2.0%的复合连接料由于老化现象得到抑制，在同

等条件下的镜面光泽度下降幅度降至 41.7%（从

56.9%降为 33.2%）。将处理温度提高至 100 ℃后原始

连接料的老化现象更加明显，96 h 后原始连接料涂层

的镜面光泽度能够从 36.8%降至 14.1%，下降幅度达

61.7%；而在相同的老化条件下，含有 2.0%改性 NCC

颗粒的复合连接料镜面光泽度下降幅度仅为 43.9%

（见图 4b）。根据图 4c 和 d 可知，当老化温度升至

120 和 140 ℃时，原始连接料涂层经 96 h 处理后其

镜面光泽度的下降幅度会达到 68.2%和 79.6%，而含

有 2.0%改性 NCC 颗粒的复合连接料经同等条件处理

后的镜面光泽度下降幅度则迅速减小，分别为 49.7%

（从 56.9%降至 28.6%）和 51.1%（从 56.9%降至

27.8%）。 

2.2.3  剥离强度 

印刷油墨连接料在承印材料表面的附着性能受

其剥离强度的影响。通过向原始的连接料基材中添加

改性 NCC 可以在 WPU 分子链间形成稳定的网络结

构，提高基材的交联程度，从而抑制高温处理对 WPU

涂层内聚能等的破坏，减轻热老化现象所导致的剥离

强度的下降。 

复合连接料剥离强度的下降程度与涂层所受热

老化处理的温度和时间有关，见图 5。由图 5a 可知，

在 80 ℃下对未添加改性 NCC 的连接料基材进行 24 

h 的老化处理，可使其剥离强度从 2.3 N/(15 mm)降至

1.8 N/(15mm)，下降幅度为 21.7%，延长老化时间至

96 h 后，其剥离强度的下降幅度迅速增加至 73.9%，

而向连接料基材中加入质量分数为 2.0%的改性 NCC

后，其经 96 h 热老化处理后的剥离强度仅下降

21.3%。由图 5b 可知，将老化温度提高至 100 ℃时，

改性 NCC 颗粒质量分数为 2.0%的复合连接料经 96 h

高温处理后的剥离强度下降了 31.9%，明显低于原始

连接料在同等条件下 78.3%的下降幅度。将热处理温

度继续升高至 120 和 140 ℃，原始连接料基材的剥

离强度分别下降了 82.6%和 86.9%，而添加了改性

NCC 颗粒质量分数为 2.0%的复合连接料经同等条件

处理后，其剥离强度下降幅度则可降为 38.3%和

44.7%，见图 5c—d。 

 

图 5  不同改性 NCC 质量分数的复合连接料在不同温度下的剥离强度 
Fig.5 Peel strength of composite binders with different contents of surface-modified NCC in the pyrolysis process at different 

temperatures  

3  结语 

改性 NCC 颗粒的添加可显著减轻由于连接料分

子链降解而导致的质量损失。未添加改性 NCC 颗粒

的原始连接料经 140 ℃老化处理 96 h 后的质量损失

率可达 16.6%，而改性 NCC 颗粒质量分数为 2.0%的

复合连接料经同等条件处理后的质量损失率仅为

10.7%。向连接料基材中添加改性 NCC 颗粒可有效降

低高温处理对连接料涂层镜面光泽度的破坏。在 

140 ℃条件下对未添加改性 NCC 颗粒的原始连接料

涂层进行 96 h 的老化处理，则该涂层镜面光泽度的

下降幅度可达 79.6%，而将添加了改性 NCC 颗粒质
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量分数为 2.0%的复合连接料置于同等老化条件下

时，其镜面光泽度仅下降了 51.1%。添加改性 NCC

颗粒可明显抑制复合连接料经热老化处理后剥离强

度的下降。改性 NCC 颗粒质量分数为 2.0%的复合连

接料经 140 ℃老化处理 96 h 后，其剥离强度下降了

44.7%，明显低于未添加改性 NCC 颗粒的原始连接料

在同等条件下 86.9%的降幅。 
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