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摘要　用多异氰酸酯加成物对环氧树脂进行改性共聚 , 配以胺加成物的环氧固化剂 , 并经过溶剂、 助剂、 颜料
等选择 , 制成了一种室温下固化、 具有较强的附着力、 耐化学品性和电绝缘性能的热固性塑料移印油墨。油墨
表面电阻系数 7× 1014, 介电强度 26 kV /mm, 附着力 < 2级 , 细度 < 15μ。将有油墨标志塑料片浸入 200# 汽油

溶剂 24 h , 标志符号不模糊 , 不变色 , 不脱落 ; 常温 6个月 , 油墨印刷工艺性好 , 标志性能不变。
关键词　环氧树脂　胺加成物　油墨　固化剂
中图法分类号　 TS 802. 3

Abstract　 A copolym eriza tion w as carried out on epoxy resin w ith po lyiso xyanate addi tiv es,

combining w ith curing agent containing amine additiv es and selection o f so lv ent, assistant and

pigment, the moving printing ink fo r thermoset plastic w as prepa red which is cured a t room

tem peta ture wi th good adhesion, corro sion resistant and insula tion. It has a surface resistivi ty

of 7× 11
14

, dielect ric st reng th of 26 kV /mm, adhesiv e pow er o f < Grade- 2 , fineness o f < 15

μ. Besides is imm ersion test i. e. so aking the test piece in No. 200 gasoline fo r 24 h the test

piece w as no t blurred, disco lored, separated; af ter sto ried in 6 months a t room tem perature, the

printing processing property o f the ink rmained constant.
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　　随着我国电器工业的发展 ,对电器塑料制品的装

璜与标识的需求不断增加、要求不断提高。印刷不仅

要求字迹小、 清晰 , 而且要求字迹与底材粘得牢固 ,

能耐一定的腐蚀、耐溶剂等。电器塑料制品的材料很

多都是由热固性的树脂制成 ,如环氧树脂、酚醛树脂、

不饱和聚酯塑料等 , 材料的表面能很低 ( 15 dyn /

cm ) , 普通的塑料油墨很难在其表面上印刷文字、 图

案、商标等标记 , 即使印上也极易脱落。因此研制开

发电器塑料的移印油墨是十分必要的。国内外有关室
温固化的热固性塑料移印油墨研制方面的报道极少 ,

国外虽然有此类产品 , 但无专利文献报道。

环氧树脂是分子结构中含有环氧基团的高聚物 ,

采用固化剂交联后 , 具有很强的粘合力、优良的电性

能、较高的机械强度和耐化学药品性 [1 ]。但其在室温

下固化后韧性较差 ,表现为脆而易脱落
[ 2, 3]
。为解决这

一问题 , 我们对环氧树脂进行改性 , 在此基础上 , 配

以固化剂、 钛白粉、 溶剂及各种助剂 , 完成了油墨的

配方设计 ,经有关部门检测 ,各项指标达到应用要求。

1　实验方法

1. 1　固化剂的筛选、 合成
室温下固化的环氧树脂固化剂主要有胺类、胺加

成物类、聚酰胺类等。根据产品性能要求 ,经试验选择

确定胺加成物类。不同固化剂的涂膜试验结果见表1。
　　胺加成物由多元胺与一定量的环氧树脂经化学

反应合成 , 反应时采用不同分子量的环氧树脂、不同

类型的多元胺进行合成反应 ,并进行多元胺与环氧树

脂的配比实验 , 最后以固化物固化情况判定。

1. 2　改性环氧树脂的合成

单纯以环氧树脂与胺加成物发生固化反应还存

在一些不足 ,一是固化时间较长 , 二是固化物韧性较

差 ,三是光泽度不够好 ,为此采用含柔性链的多异氰

酸酯加成物对环氧树脂进行改性共聚。
　　多异氰酸酯加成物是以 2, 4-甲苯二异氰酸酯和

一缩二乙二醇在二甲苯、环己酮混合溶剂存在下 ,在

一定的温度下 , 经过一定的时间反应得到。
将一定比例的多异氰酸酯加成物与环氧树脂在

三口瓶中进行共聚反应 , 所得即为改性的环氧树脂。
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表 1　不同固化剂对涂膜的影响

Table 1　Ef fect of diff erent curing agents on the properties of the f ilms

固化剂种类
Kinds of

curing agents

用量

Curing
agents
(% )

固化时间
(室温 ) Curing

time ( ro on
temperatur e)

( h )

涂膜特性 Proper ties of coa ting film

光泽
Lustr e

流平性
Fluidity

and smoo th

附着力
Adhesiv e

fo rce

硬度
Hardness

双氰胺 Dicyandiamide 13 35
较差 Rela-
tiv ely bad

　差 Bad 　差 Bad 差 Bad　

低分子聚酰胺 Low molecular
polyamide

11 48 好 Good 　好 Good 　好 Good 较好 Quite g ood

乙二胺 Ethy lenediamide 8 0. 5 泛白 White 　差 Bad
　较差 Rela-
　 tiv ely bad

脆 Brittle

胺加成物 Amine o f addi tional
product

26 1. 5 好 Good 较好 Quite g ood 　好 Good 好 Good

1. 3　油墨的配制

按配比称量好物料 , 先将改性环氧树脂、混合溶
剂加入到烧杯中 ,加热搅拌成均匀液体 ,冷却至室温 ,

加入油墨助剂 , 搅拌均匀 , 然后倒入球磨罐中 , 再加

入钛白粉 , 球磨至细度达到要求为止 , 此为 A组分。
将胺加成物固化剂加入另一烧杯中 ,加入混合溶剂使

其溶解 , 再加入促进剂 , 混合均匀 , 此为 B组分。使

用时 , 将 A、 B两组分按一定比例混合 , 现配现用。
1. 4　油墨性能测试

1. 4. 1　试样制备
先将油墨用稀释剂调整粘度适于涂片和印刷 ,将

承印材料 (电器塑料片和光亮平整的铜片 )用丙酮擦

拭表面 , 清除油污和脏物 , 晾干 , 然后浸涂上油墨或

用手工移印标志 , 放于室温下固化 7 d, 即用于性能

测试。

1. 4. 2　绝缘性能测试
按 GB-1981有溶剂绝缘漆试验方法测定墨膜铜

片表面电阻率和介电强度。

1. 4. 3　附着力试验
按 GB1720-79漆膜附着力测定方法测定涂有墨

膜铜片的附着力。

1. 4. 4　耐油性试验
将印有油墨标志的塑料片浸入 200# 汽油溶剂

中 , 保持 24 h, 取出清洗擦净。与原试样对比 , 发现

标志不模糊、 不变色、 不脱落、 附着力合格。
1. 4. 5　细度测定

按 GB-1724-79,用刮板细度计测定油墨的细度。

2　结果与讨论

2. 1　固化剂选择与用量

选用环氧 -胺加成物作为室温固化剂 , 它是用环

氧树脂和过量的多元胺反应得到的 , 其结构式为

N H2 ( C H2 ) n N H C H2 C H

O H

[R] CH

O H

CH2N H( CH2 ) nN H2

由于环氧树脂种类多 ,分子量不同 , 多元胺也有好几

个品种 ,因此制得的胺加成物在用作油墨的固化剂时

效果也有所不同 ,为此进行了实验筛选 ,结果见表 2、
表 3。
表 2　不同种类环氧树脂对墨膜性能的影响

Table 2　Effect of expoxy resins on the properties of ink fi lm

环氧树脂

Epoxy
resins

固化时间
Cruing
time

( min )

墨膜性能 Prop erties of coating f ilm

光泽
Lus t re

附着力
Adhesive force

硬度
Hard nes s

CYD014 100 好 Good 一般 General 一般 General

CYD128 60 好 Good
较差 Rela-
tiv ely bad

一般 General

E-44　 80 好 Good 好 Good 好 Good

表 3　不同种类的胺加成物对墨膜性能的影响
Table 3　 Effect of amine additional products on the proper-
ties of the ink film

加成物编号

No. of

addi tional

products

固化时间

Curing

time

( min )

墨膜性能 Prop erties of coating f ilm

光泽

Lus t re

附着力

Adhesive force

流平性
Fluidi ty

and smooth

1 　 60 好 Good 一般 General 　好 Good

2 　 20 一般 General 差 Bad 　好 Good

3 　 150 好 Good 一般 Generally　好 Good

4 　 90 好 Good 一般 Generally　好 Good

5 　 48 一般 General 差 Bad 　好 Good

6 　 90 好 Good 好 Good 　一般 General

7 　 120 好 Good 好 Good 　好 Good

　　从表 2、表 3结果看 ,采用中分子量的 E-44环氧

树脂、 以混合的多元胺制得的 7# 胺加成物固化剂 ,

所得墨膜涂层的各项性能均较好。

2. 2　连结料的改性与合成

连结料是油墨的主体 ,是油墨中起粘结作用的主

要部分 ,即树脂部分。采用多异氰酸酯加成物对环氧

树脂进行化学改性 ,目的是为了增加环氧树脂在室温

下的固化性能 , 使树脂的粘附性能、 韧性得到提高。

由于多异氰酸酯具有很高的化学活泼性 ,其用量

的多少、反应条件的不同都会对树脂的储存期带来很

大的影响 , 为此 , 我们进行了大量的实验探索 , 结果

见表 4、 表 5。

　　可见 , 随着多异氰酸酯改性剂加入量的增加 ,油
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表 4　不同改性剂改性结果比较

Table 4　 The modif ied result of dif ferent modifying agents

改性剂
Modified
ag ents

反应条件
React ive

conditions

　结果 Resu lt

1#
40℃～
80℃
1～ 2h

产物为浅黄色澄清液但存放 2周后凝胶 The
product w as cleaning pale yellow f luid ,
bu t formed gel af ter s toring of 2 w eeks.

2#
40℃～
50℃ 2h

2周后凝胶 The g el w as formed af ter 2
w eeks.

3#
70℃～
80℃

浅黄色澄清液 ,存放良好 Th e p roduct w as
cleaning pale yel low f luid, and h ad good
s to ring p ropery.

表 5　不同改性剂用量对涂膜特征的影响
Table 5　Ef fect of dif ferent doses of modifying agents on the

coat ing f ilm

树脂
Resins

改性剂用量

Dose of
modif ied

agents(% )

　墨膜特性 Properties
　 of the coating fi lm

环氧 CYD
Epoxy CYD

0
光泽较差 ,发脆 ,易脱落 Th e fi lm
sh ow ed bad lus tre, and w as bri tt le and
separated f rom the plas tic easi ly.

1# 改性树脂
1 # modified
resin

5
光泽可以 ,附着力较差 Th e film h ad
lust red , b ut the adh esiv e force was
bad.

2# 改性树脂
2 # modified
resin

10
光泽好 ,附着力一般 Th e f ilm had g ood
lust re, bu t th e adhesive force was gen-
eral.

3# 改性树脂
3 # modified
resin

15
光泽好 ,附着力好 The lust re and adh e-
sive force of fi lm w ere good.

4# 改性树脂
4 # modified
resin

20
无法进行改性 ,立即凝胶 It cann 't be
modif ied and formed the g el im medi-
ately.

墨的存放期变短 , 不符合工艺要求 , 所以选择 3# 改

性树脂为较为理想的油墨树脂。

2. 3　溶剂的选择与配合

主要从溶解能力、 混溶性、挥发干燥速度、 与油

墨其他物料反应性方面来选择溶剂。 经过实验对比 ,

发现环氧树脂组分 A用醇和芳香烃的混合溶剂或

酮、醇和芳烃的混合溶剂 , 固化剂组分用醇和芳烃的

混合溶剂为宜。为满足印刷工艺的要求 ,应使用部分

高沸点的溶剂。

2. 4　油墨的配方

根据油墨的色泽白色要求 ,选择金红石型钛白粉

为白色颜料 ,并经过用量选择实验 , 最后得出可行的

油墨配方 , 见表 6。

　　试验结果表明 ,油墨性能满足电器塑料印刷标志

要求。

2. 5　油墨性能测试

油墨性能测试结果见表 7。

3　结语

经过试验对比和筛选 ,确定了塑料移印油墨连接

表 6　油墨配方

Table 6　 The ink prescription

组分
Group

原料名称
Raw material

规格
Speci fications

投料量 (份 )
Adding quanlity

( portion)

A 改性环氧树脂 Modi fied
epox y resin

自制 Synth esi zed
b y ou rs el f

100

混合溶剂 Mixed solven t 工业品 Ind us trial
p rod uct

100

钛白粉 Ti tanium dioxide 工业品 Ind us trial
p rod uct

100

油墨助剂 Ink as sis tant 工业品 Ind us trial
p rod uct

5～ 7

B 胺加成物固化剂 Curing
ag en t of amine ad di tional
product

自制 Synth esi zed
b y ou rs el f 50

混合溶剂 Mixed solven t 工业品 Ind us trial
p rod uct

50

有机盐促进剂 Accelera-
tion agen t of organic sal t

试剂 Chemical a-
gent

2～ 5

表 7　油墨性能测试结果

Table 7　 The testing result of the ink properties

项目 Item 　　性能 Properties

表面电阻系数 Coeffi-
cient of surface electri-
ca l r esistance (Ψ)

　　 7× 1014

介 电 强 度 Dielectric
streng th ( KV /mm)

　　 26

附着力 (级 ) Adhesiv e
fo rce ( g r ade )

　　 < 2

耐油性 Oil resistant

标志符号不模糊 , 不变色 , 不脱落 ,
附 着 力 合 格 The sign wasn 't
blur red, changed in co lour and sepa-
ra ted fr om the plastic. The adhesiv e
fo rce wa s qua lified.

细度 Fine deg ree (μ) < 15

贮存性 (常温 6个月 )
Sto ring property ( a t
ro om tempera ture fo r
6 month)

油墨印刷工艺性好 , 标志性能不变
The printing technolog y for the ink
is g ood and the properties of the
sign is unchangeable.

料、 固化剂、溶剂及其他助剂的合成工艺、 最佳配比
及配制工艺。按此工艺所配制的油墨 , 经过测试后结

果表明 ,其各项指标达到使用技术要求 ,具有实用价

值。
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