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酯溶性聚氨酯及油墨的合成与红外光谱分析
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摘 要：采用共缩聚方法合成了聚酯二元醇，并利用化学分析方法测定了其羟值和酸值。通过二次扩链方

法制备了酯溶性聚氨酯，在此基础上配制了红色聚氨酯油墨，同时研究了油墨对 BOPP的附着力与聚氨酯添加
质量的关系。利用红外光谱法对聚酯二元醇及聚氨酯进行了定性表征，并研究了异氰酸酯的反应程度随反应时

间的变化规律。
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The Research on Synthesis and Infrared Spectrum Analysis of
Ester-Soluble Polyurethane Ink Vehicle
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Abstract：The polyester glycol was synthesized by copolycondensation, and the hydroxyl and acid value were
determined by the chemical analysis method. Through the secondary chain extender, the ester-soluble polyurethane was
obtained, with them the red ink was prepared, the relationship between adhesion of ink on the BOPP and polyurethane addition
was studied. The infrared spectrometry was carried on the qualitative attribute to the polyester glycol and the polyurethane,
and the responsiveness of isocyanate with the variation of reaction time has been studied.
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0 引言

聚氨酯油墨具有使用简便、性能稳定、附着力强、

光泽度优、耐热性好等特点，能适合各种印刷方式。同

时聚氨酯油墨能溶于醇、酯、酮等溶剂或其混合溶剂，

无须依靠毒性很大的苯溶剂，符合环保要求，正得到

快速发展[1 ]。聚氨酯作为油墨连接料，可分为聚酯型

聚氨酯和聚醚型聚氨酯，由于极性的匹配作用，其中

聚酯型聚氨酯对于非极性基材（如BOPP， PE, PET等）
具有较好的附着力和粘结强度，因此，聚酯型聚氨酯

常作为BOPP, PE, PET印刷油墨的连接料[2]。在聚酯多

元醇中，由于酯基的极性比醚基的大，因此它形成氢

键的能力和分子作用力较醚键强，用其制备的聚氨酯

材料的机械强度和耐油性均较聚醚型更佳。此外酯基

比醚基更难被氧化，所以耐热性较好[3 ]。聚酯多元醇

以其优异的性能，越来越受到人们的欢迎。在实验中

首先合成了聚酯二元醇，在此基础上合成了酯溶性聚

氨酯，并利用红外光谱研究了反应程度随反应时间的

变化规律。然后以合成的酯溶性聚氨酯为油墨连接

料，与色墨混合，制备了酯溶性聚酯型聚氨酯油墨，并
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研究了聚氨酯油墨对BOPP的附着力。

1 实验部分

1.1 原料与试剂

己二酸（分析纯），天津市永大化学试剂开发中

心；对苯二甲酸（分析纯），长沙分路口塑料化工厂；

1,6-己二醇（分析纯），上海市和氏璧化工有限公司；
乙二醇（分析纯），湖南汇虹试剂有限公司；新戊二醇

（分析纯），长沙市有机试剂厂；甲苯 -2,4-二异氰酸酯
（分析纯），TECLAINC. U.S.A；乙酸乙酯（分析纯），长
沙分路口塑料化工厂；二月桂酸二丁基锡（分析纯），

上海敏晨化工有限公司；硫酸（分析纯），长沙分路口

塑料化工厂；氢氧化钾（分析纯），湖南汇虹试剂有限

公司；对甲苯磺酸（分析纯），中国医药（集团）上海

化学试剂公司。

1.2 测定方法与仪器

羟值和酸值的测定采用常规的化学分析方法，具

体方法见文献[4]。
聚酯二元醇相对分子质量的测定，可由测定的羟

值和酸值以及官能度计算而得，计算公式为：

 
，
                                               （1）

式中：Mr
为聚酯二元醇的相对分子质量；56.1（g/mol）

为羟值和酸值测定中使用的KOH的摩尔质量；n为官
能度值，对于聚酯二元醇，n=2。
本文采用红外光谱分析法来分析反应程度随反应

时间的变化关系，其原理是：在聚氨酯的反应过程中，

随反应时间的增加，异氰酸酯基团的含量逐渐减少，

然而对于该反应体系，亚甲基的含量却不发生变化，

在红外光谱的测定中，亚甲基的吸光度只随涂膜的厚

度而发生变化。因此，在保证膜厚均匀的条件下，通

过对比异氰酸酯基团与亚甲基的红外吸收比率，可以

定量地表示反应进行的程度。具体方法是：采用溴化

钾压片法，将不同的反应时间段所取的样品均匀涂布

于溴化钾片上，烘干去除溶剂，然后在红外光谱仪上

进行测定，由仪器本身的分析软件求算亚甲基及异氰

酸酯基的特征吸收光谱的吸收强度（吸光度），并以异

氰酸酯的吸光度与亚甲基的吸光度的比率对时间作

图，从而确定反应程度随反应时间的关系。

红外光谱测定采用傅立叶变换红外光谱仪，型号

为Nicolet 380，美国热电 -尼高力仪器公司生产。

1.3 样品的制备

1.3.1 聚酯二元醇的合成 

多元酸与多元醇在一定条件下发生缩聚反应，可

生成高分子缩聚物。原料组成与配比不同，所制得的

聚酯多元醇的组成与相对分子质量不同。本文采用二

元醇与二元酸为原料，制备聚酯二元醇。当二元醇与

二元酸的摩尔质量比大于 1时，所得到的生成物质为
羟基封端缩聚物，反应式如下：

HOOC — R — COOH + HO — R′ — OH → HO  OH。
以己二酸与乙二醇为原料，简述聚酯二元醇的具

体制备方法。将 1 mol己二酸（146.14 g）、1.24 mol乙
二醇（77 g）依次加入玻璃真空反应釜中，置于恒温
油浴锅内，边搅拌边升温至 120 ℃左右，直至反应物
溶解变成清澈透明的溶液，再加入一定量的催化剂，

分别于135~145 ℃，160~190 ℃，230~240 ℃温度，且在
氮气保护下，反应一定时间，冷却、出料并密封保存。

1.3.2 酯溶性聚氨酯的合成

二元醇与二异氰酸酯在一定条件下反应生成聚氨

酯，其特征结构为氨基甲酸酯，反应式如下：

原料组成、配比及反应程度，决定聚氨酯的相对分

子质量及性质。以 1号树脂和甲苯 -2,4-二异氰酸酯为
原料，简述酯溶性聚氨酯的具体制备方法。取 15 g 1号
树脂和 5 g小分子扩链剂（另行制备），用 40 mL乙酸
乙酯转入到 250 mL装有搅拌棒的三口瓶中，并将三口
瓶置于恒温水浴锅内，边搅拌边升温至 60℃左右，滴
加 5~6滴催化剂，然后按—N=C=O与—OH的物质
的量之比为 1~1.25，通过计算准确称取甲苯 -2,4-二异
氰酸酯的质量，用15 mL乙酸乙酯转入恒压漏斗中，边
搅拌边慢慢滴入三口瓶中，于60~65℃条件下与1号树
脂反应 4～6 h，待反应完全后，加入一定量的异丙醇，
搅拌均匀，即得酯溶性聚氨酯。

1.3.3 酯溶性聚氨酯油墨的制备

取一定量的钛白粉和原红（R57），加入适量聚氨酯
油墨连接料159-x（实验室合成），树脂质量分数为7 %，
再加入适量溶剂，放入砂磨机中砂磨（转速800 r/min），
用细度计测定其细度至符合要求为止，得到色墨。依

次取一定量的色墨，加入本实验中制备的聚氨酯，充

分搅匀，然后进一步用超声波分散，制成红色油墨。所

制成的油墨序号与对应的原料配比见表 1。

注：聚氨酯溶液的质量分数为 1 9 .5  %。
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表 1 油墨原料配比

Table 1 Ratio of ink raw material

色墨

聚氨酯溶液

1

8
2

2

8
4

3

8
6

4

8
8

添加物质量 / g
油墨序号
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2  结果与讨论
2.1  聚合物的物理性质
所制备的聚酯二元醇是无色或浅黄色粘稠液体，

可溶于酯类、醇类、酮类等，难溶于水，随着温度的

升高，粘度下降。由所测定的酸值和羟值，通过式（1）
计算得到聚酯二元醇的相对分子质量为 1 600～1 800。
所制备的聚氨酯溶于酯（乙酸乙酯）、酮等多种溶剂，

涂布后可迅速干燥成膜。

2. 2 聚合物的红外光谱分析

2.2.1 聚酯二元醇的红外光谱

聚酯二元醇的红外光谱如图 1。图中 3 444.78 cm-1

处的吸收峰 掁为羟基伸缩 动吸收峰，2 934.54 cm-1处的吸
掁收峰为亚甲基反对称伸缩 动吸收峰，2 865.34 cm-1处的

吸收峰为亚甲基对称伸缩吸收峰，733.18 cm-1处的吸收

峰为亚甲基面内摇摆吸收峰[5]，1 731 cm-1处的吸收峰为

掁酯羰基伸缩 动吸收峰[6]，1 167.67 cm-1和1 078.66 cm-1

处的吸收峰可归属于C—O— C 掁反对称与对称伸缩

动吸收峰，与醇的 C—O掁动部分重叠。

根据聚酯的合成原理及羟值、酸值的测定，结合

红外光谱分析，可认为己二酸与乙二醇已反应，合成

了聚酯二元醇。

2.2.2 酯溶性聚氨酯的红外光谱

图 2 为以聚酯二元醇为基体树脂，与二异氰酸酯
反应，经二次扩链后得到的聚氨酯样品的红外光谱。

从图 2可见，3 349.94 cm-1 掁处出现强伸缩 动吸收

峰，该峰可归属于N—H 掁伸缩 动吸收峰，表明异氰

酸酯与羟基发生了反应。1 733.44 cm-1处为酯羰基伸缩

掁动吸收峰，来源于聚酯二元醇的酯键及氨基甲酸酯

键。2 273.42 cm-1处无吸收峰，表明异氰酸酯经二次扩

链后，异氰酸酯基团已反应完全。

根据聚氨酯的合成原理及红外光谱分析表明，制

得的样品为聚氨酯。

2.2.3 反应程度与反应时间的关系

在酯溶性聚氨酯的制备过程中，随着反应时间的

延长，反应程度不断发生变化，因此在反应进行过程

中，每隔一段时间取出一定的样品，对其进行红外光

谱分析。测定了在一定温度和一定催化剂浓度条件

下，亚甲基（—CH2
）、异氰酸基（—N=C=O）经历

不同反应时间后的吸光度，如表 2 所示。

据表 2 提供的数据，描绘出异氰酸基的消耗速率
随反应时间的变化规律，即反应程度随反应时间的变

化关系曲线，如图 3所示。

从图 3 可看出，随着反应时间的增加，异氰酸酯
与亚甲基吸光度的比值不断下降，这表明异氰酸酯的

反应程度不断加大。在 0.5~1 h范围内，曲线较陡（即
斜率的绝对值较大），表明—N=C=O的消耗速率随
时间变化较快；随着反应时间进一步延长，1.5~3 h范
围内，曲线坡度明显变小（即斜率的绝对值减小），甚

图 1 聚酯二元醇的红外光谱图

Fig. 1 IR spectrum of Polyester diols

图 2 聚氨酯的红外光谱图

Fig. 2 IR spectrum of polyurethane

表 2 吸光度随反应时间的变化关系

Table 2 Absorbance changes with the reaction time

波数 /cm- 1

2 279.08
2 278.91
2 281.54
2 278.03
2 279.15
2 278.16
2 282.30
2 278.31

反应时间 / h

0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
3.5
4.0

波数 /cm- 1

2 963.21
2 962.87
2 967.29
2 963.37
2 964.51
2 963.98
2 966.35
2 964.44

吸光度 /au
0.402
0.475
0.675
0.314
0.595
0.515
0.924
0.368

吸光度 /au
0.291
0.330
0.430
0.202
0.353
0.302
0.632
0.220

亚甲基                  异氰酸基

图 3 反应程度随反应时间的变化关系

Fig. 3 Response degree changes with the reaction time
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至基本不变，表明—N=C=O的消耗速率随时间变化
较小，这可由反应速率随反应物浓度的减小而减小得

到解释；3~4 h范围内，坡度基本没什么变化，这表明
异氰酸酯基团已基本反应完全。

传统测定反应程度的方法是采用二正丁胺法[ 4 ]，

其基本原理为：异氰酸酯基与二正丁胺反应生成脲，

过量的胺以盐酸滴定。其测定过程中要用到甲苯等有

毒溶剂，而且测试过程较繁琐，持续时间亦较长。而

采用红外光谱分析法不仅无需使用有毒溶剂，而且简

化了分析程序，缩短了测定工作量，并能进行在线分

析，测定结果更具说服力。

2 . 3 油墨附着力与聚氨酯质量的关系

将油墨涂布于BOPP膜上，测定了油墨的附着力，
研究了聚氨酯的加入质量对附着力的影响，如表 3。
表3中，优代表不掉墨，良代表墨膜撕落面积小于5 %，
好代表墨膜撕落面积小于 10 %，差代表墨膜撕落面积
大于 10 %。

由表 3可知，当色墨质量为 8 g，加入的聚氨酯质
量大于 6 g ，即m聚氨酯∶m色墨 3∶4时，所制备的油墨
才具有优良的附着力。

3 结论

本文采用共缩聚方法合成了聚酯二元醇，并通过

二次扩链的方法制备了酯溶性聚氨酯。利用红外光

谱、化学分析法对聚酯二元醇及聚氨酯进行了表征，

在此基础上，配制了红色油墨，并得到如下结论：

1）据测定的羟值及酸值，并通过计算，确定了所
得聚酯二元醇的相对分子质量在 1 600~1 800。

2）利用红外光谱对聚酯二元醇样品的分析表明，
所得样品在3 444.78 cm-1 掁处出现羟基伸缩 动的特征官

能团，与羟基分析相对应；在 1 731 cm-1处出现酯羰基

的特征峰，表明样品为聚酯二元醇。

3）根据特征官能团的吸光度，利用红外光谱研究
了反应程度与反应时间的关系，与传统分析方法比

较，该方法简化了分析程序，缩短了测定工作量，并

能进行在线分析，更具说服力。目前，应用红外光谱

研究反应程度还较少见文献报道。

4）酯溶性聚氨酯红色油墨对BOPP膜的附着力大
小与添加的酯溶性聚氨酯质量存在一定的关系，只有

当m聚氨酯∶m色墨 3∶4时，所制备的油墨对BOPP才具
有优良的附着力。
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表 3 油墨附着力与聚氨酯质量的关系

Table 3 Relationship of ink adhesion
and quality of polyurethane
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色墨质量 /g
聚氨酯质量 / g
附着力测定

1

8
2
差

2

8
4
好

3

8
6
优

4

8
8
优

项目
油墨序号


