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酰胺类化合物改性印刷装饰纸用干酪素水性油墨

石富林1,2      张明昌1      刘    如1      龙    玲1      董晓英2      李新育3

（1. 中国林业科学研究院木材工业研究所，北京 100091；2. 山东农业大学林学院，山东 泰安 271018；
3. 广东天元汇邦新材料股份有限公司，广东 佛山 528137）

摘要:【目的】为了解决传统装饰纸水性油墨耐水性差及其印刷装饰纸浸胶量不高的问题，通过化学改性制备出一种酰胺

类化合物改性干酪素水性油墨。【方法】采用己内酰胺（CPL）、羟甲基丙烯酰胺（NMA）和双丙酮丙烯酰胺（DAAM）改性

干酪素制备出改性干酪素乳液，并制备出相应的水性油墨和印刷装饰纸。通过测试改性干酪素及其相应水性油墨和印刷

装饰纸的性能，分析水性油墨的耐水性和印刷装饰纸浸胶量的变化，并探讨 CPL、NMA和 DAAM联合改性干酪素机制。

【结果】加入改性剂后，干酪素体系中引入大量氨基，干燥后可形成致密的膜。改性干酪素乳液的 Zeta电位为−45.0 mV，

黏度为 1 482 mPa·s，水接触角为 14.2°，浸泡 40 min后残留率为 80.5%；改性干酪素膜的水蒸气透过率为 586.0 g/（m2·24 h），

明显低于干酪素膜。改性干酪素水性油墨印刷装饰纸的耐水性明显提升，且浸胶量高于市购干酪素水性油墨印刷装饰

纸。在 210 ℃ 下，该印刷装饰纸的色差 ΔE < 1，其颜色未发生变化。【结论】较未改性干酪素，CPL、NMA和 DAAM联合

改性干酪素的耐水性和耐热性都有很大提升，且印刷装饰纸的浸胶量能够满足生产需求。
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Amide-modified casein water-based ink for printed decoration paper
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3. Guangdong T & H New Material Co. Ltd., Foshan 528137, Guangdong, China)

Abstract: [Objective] In order to solve the problem of low water resistance of traditional water-based inks
for  decoration paper  and low impregnation resin  amount  of  printed decoration paper,  an  amide compound
modified  casein  water-based  ink  was  prepared  by  chemical  modification. [Method]  Caprolactam  (CPL),
hydroxymethacrylamide  (NMA)  and  diacetone  acrylamide  (DAAM)  were  used  to  co-modify  casein  to
prepare  modified  casein  emulsions,  and  the  corresponding  water-based  inks  and  printed  decoration  papers
were also prepared. By testing the properties of modified casein and the corresponding water-based inks and
printed  decoration  papers,  the  changes  in  water  resistance  of  water-based  inks  and  impregnation  resin
amount of printed decoration papers,  as well  as the mechanism of the combined modification of casein by
CPL,  NMA and  DAAM were  analyzed. [Result] After  adding  the  modifier  to  casein,  a  large  number  of
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amino groups were introduced into casein system, and a dense film could be formed after drying. The Zeta
potential  of  modified  casein  emulsion  was −45.0  mV,  with  the  viscosity  of  1  482.0  mPa·s,  water  contact
angle of 14.2°, and soaking residual rate for 40 min of 80.5%. The water vapor transmission rate of modified
casein  film  was  586.0  g/(m2·24  h),  and  its  water  permeability  was  significantly  lower  than  that  of  casein
film.  Therefore,  the  water  resistance  of  modified  casein  water-based  ink  printing  decoration  paper  was
significantly improved. There was no loss after soaking for 40 min, and the impregnation amount of printed
decoration  paper  was  higher  than  that  of  commercially  purchased  casein  water-based  ink.  At  210 ℃,  the
color difference ΔE < 1, the color of printed decoration paper showed little change. [Conclusion] Compared
with unmodified casein, the water and heat resistance of CPL, NMA and DAAM co-modified casein can be
greatly  improved,  and  the  impregnation  amount  of  printed  decoration  paper  can  meet  the  production
requirements.
Key words: paper; ink; chemical modification; amides; casein; printed decoration paper; impregnation resin
amount; water resistance

装饰原纸经油墨印刷并浸渍氨基树脂后干燥至

一定程度，形成具有一定树脂含量的印刷装饰胶膜

纸。印刷装饰胶膜纸热压后可相互胶合或与人造板

基材胶合，广泛应用于人造板表面装饰，对人造板具

有保护和装饰作用[1]。由于印刷装饰纸先印刷后浸

胶，因此，印刷墨层的透水透气性对后续浸胶量和饰

面图案清晰度有重要的影响。目前，调节墨层的透

气性主要通过选择合适的连接料[2]。印刷装饰纸用

水性油墨的连接料包括水性丙烯酸树脂、水性聚氨

酯、明胶、改性大豆蛋白和干酪素等。其中，水性丙

烯酸树脂由于成膜性较好，但耐热性能差，在实际应

用中已逐渐被淘汰。水性聚氨酯的交联密度大，会

严重影响印刷装饰纸墨层的浸胶量[3]。明胶、大豆蛋

白分子量较大，会影响印刷装饰纸对胶液的吸收。

相比之下，干酪素水性油墨成膜疏松多孔，浸胶量较

大。因此，目前装饰纸用水性油墨的主要连接料是

干酪素。然而，以干酪素为连接料的水性油墨存在

耐水性、耐热性差等问题。

针对上述问题，可采用对干酪素改性增强其耐

水性，或者通过缩聚反应提高其耐热性。例如，干酪

素与己内酰胺（C6H11NO，CPL）的缩聚反应，该反应

从交联聚合上可增加干酪素的交联密度，降低干酪

素的透气性，但耐水性并未显著提高[4]。羟甲基丙烯

酰 胺 （C4H7NO2， NMA）含 有 极 性 N-羟 甲 基 （N-
CH2OH）、乙烯基等基团，能够与聚合物中的羟基、

羧基发生交联，形成高交联密度的结构。除此之外，

NMA含有的羟甲基和酰胺键等亲水性基团，使其亲

水性有明显的提升 [5]，双丙酮丙烯酰胺（C9H15NO2，

DAAM）分子结构中含有的乙烯基官能团，可进行聚

合反应，有效增加结构稳定性。尽管它的共聚物或

均聚物不溶于水，但聚合物中侧链中的酰胺基和酮

羰基会使聚合物在潮湿环境中吸收水分[6]。通过前

期探索发现，单一 CPL改性干酪素，耐水性改善较

弱[7]，但能较大程度提高干酪素粒径；单一 NMA改

性干酪素，交联密度过大，黏度增加剧烈，不适合油

墨的印刷；单一 DAAM改性干酪素会很大程度影响

干酪素的亲水性，不利于干酪素水性油墨的浸胶。

结合 CPL、NMA和 DAAM各自的特点，本研

究针对干酪素耐水性不佳且吸水膨胀的问题，联合

CPL、NMA和 DAAM对干酪素进行改性。通过测

试改性干酪素及其相应水性油墨和印刷装饰纸的性

能，分析改性干酪素对水性油墨的耐水性和印刷装

饰纸浸胶量的影响，探究 CPL、NMA和 DAAM联

合改性干酪素机制。 

1   材料与方法
 

1.1    材　料

装饰原纸 1（定量 70.0 g/m2）、装饰原纸 2（定量

80.0 g/m2）、进口干酪素、印刷装饰纸用市购干酪素

水性油墨、引发剂、分散剂、消泡剂、防腐剂、水性树

脂用颜料，均购自广东天元汇邦新材料股份有限公

司。改性剂包括 N-羟甲基丙烯酰胺、双丙酮丙烯酰

胺、己内酰胺、乙醇胺（C2H7NO，MEA），购自国药集

团有限公司。去离子水为实验室自制。 

1.2    各试样的制备

人造板装饰胶膜纸的制备主要包括树脂的选

择、树脂的改性、油墨的制备、印刷装饰原纸、浸胶

印刷装饰纸及压贴装饰胶膜纸等工艺。本研究为了

探究改性干酪素树脂耐水性对印刷装饰纸墨层的耐

水性影响，制备了改性干酪素树脂、改性干酪素水性

油墨和相应的印刷装饰纸。同时，为了探究改性干

酪素树脂的亲水性和成膜结构对印刷装饰纸的浸胶

量影响，制备了改性干酪素水性油墨和印刷装饰胶

膜纸。 
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1.2.1    改性干酪素树脂

以 CPL、NMA和 DAAM联合改性干酪素，其

质量比为 12.0∶1.0∶4.0∶35.0。首先 ，将 12.0  g的
CPL和 100.0 g去离子水搅拌均匀，直至 CPL完全

溶解，将其转移至四口烧瓶。之后，向四口烧瓶中加

入 35.0 g的干酪素，待搅拌分散均匀后，开始加热。

待升温至 80 ℃ 时，滴加MEA，调节 pH值至 8.5，并
不断搅拌。待升温至 90 ℃，加入 DAAM和 NMA，
同时滴加引发剂。最后，温度保持在 90 ℃，回流 2.5
h，制得改性干酪素树脂。

将清洁的聚四氟乙烯板放于水平操作台，倒入

上述改性干酪素树脂。室温干燥 24 h，待干酪素膜

表面无气泡，将其放入 60.0 ℃ 烘箱干燥 6 h。取出

固化膜，放入干燥器中备用。 

1.2.2    改性干酪素水性油墨

将 13.3 g的改性干酪素树脂加入四口烧瓶，并

以 300 r/min搅拌 20 min，充分搅动。加入 MEA，调
节 pH值至 9.0，500 r/min搅拌 5 min。之后依次加

入 1.0 g分散剂、0.2 g消泡剂、0.8 g防腐剂和 45.0 g
水，  500 r/min搅拌 20 min。将搅拌均匀的树脂混

合液和 15.0 g颜料在行星式球磨机的研磨器中以

320 r/min研磨 5 h，制得干酪素水性油墨。 

1.2.3    印刷装饰纸

取 2.0 ~ 3.0 g油墨用厚度 2.0 μm的涂布棒涂布

在装饰原纸表面，然后将涂布好的装饰原纸放入

130 ℃ 烘箱干燥 30 s，得到印刷装饰纸。 

1.2.4    印刷装饰胶膜纸

取印刷装饰纸浸渍三聚氰胺–甲醛树脂，浸渍时

间为 120 s，取出后用玻璃棒刮除表面多余树脂，将

其放入 120 ℃ 烘箱中干燥 60 s，得到印刷装饰胶

膜纸。 

1.3    改性干酪素树脂性能表征 

1.3.1    基础性能

按照 GB/T 1725—2007《色漆、清漆和塑料 不挥

发物含量的测定》测定干酪素树脂、改性干酪素树脂

的固含。为了测量树脂的稳定性和分散性，采用激

光粒度测量仪，对干酪素、改性干酪素树脂粒径和

Zeta电位进行测试，溶剂为去离子水。为了检测干

酪素树脂是否符合生产要求，采用旋转黏度计对干

酪素、改性干酪素乳液和黏度进行测试。 

1.3.2    微观形貌

为了观测干酪素成膜形态，采用场发射扫描电

子显微镜（field emission scanning electron microscope，
FE-SEM，Hitachi，日本）观察干酪素膜表面形貌。 

1.3.3    化学结构

为了研究干酪素树脂改性状况，采用傅里叶变

换红外光谱仪（Fourier transform infrared spectroscopy，
FTIR，Nicolet Magna，美国）测试改性干酪素膜的官

能团变化，其测试得数范围为 400 ~ 4 000 cm−1，分辨

率 4 cm−1，扫描次数 32次。 

1.3.4    热性能

采用热重分析（TGA，SDT-Q500，TA公司，美

国）对干酪素和改性干酪素膜进行热稳定性检测。 

1.3.5    水接触角、水蒸气透过率和耐水性

为了检测干酪素树脂的亲水性，利用视频光学

接触角测量仪（OCA15EC，DATA PHYSICS，德国）

对干酪素膜和改性干酪素膜的表面接触角进行测

试，滴加液体为水，滴加量为 2.0 μL。
为了检测干酪素树脂的透水透气性，采用水蒸

气透过率测试仪（W3-031，济南思克测试技术公司，

中国）对干酪素和改性干酪素漆膜的水蒸气透过率

进行测试。

为了检测干酪素的耐水性，测试浸水 40 min后
的干酪素树脂残留率。将干酪素树脂在 105 ℃ 下烘

干 30 min，并称其质量 m1；将浸水 40 min后的干酪

素树脂放入烘箱，在105 ℃ 烘 30 min，并称其质量

m2，然后计算干酪素树脂残留率（W）。

W =
m2−m1

m1
×100% (1)

 

1.4    改性干酪素水性油墨性能表征

按照 GB/T 1725—2007《色漆、清漆和塑料 不挥

发物含量的测定》测定干酪素水性油墨、改性干酪素

水性油墨的固含。

为了检测水性油墨的分散性和稳定性，采用激

光粒度测量仪，测试水性油墨的粒径和 Zeta电位，

溶剂为去离子水。

采用旋转黏度计，测试干酪素乳液、改性干酪素

乳液及其水性油墨的黏度。 

1.5    印刷装饰纸性能表征 

1.5.1    微观形貌

为获取印刷装饰纸墨层的特点，采用 FE-SEM
观察印刷装饰纸的表面形貌，并采用能量色散 X 射
线光谱仪（energy dispersive spectrometer，EDS）对印

刷装饰纸中的 P元素和 Cl元素进行面扫分析。由于

红色颜料 254是富含 Cl元素的有机颜料，干酪素含

有大量磷蛋白，故选择两者作为颜料和干酪素的特

征元素。为显示出颜料在纸张表面的分布情况，以

及探究干酪素对于颜料的固结效果，选择不添加干

酪素的染色纸作为对照组。 

1.5.2    耐水性、耐热性和浸胶量

参照  QB/T  5477—2020《装饰纸水性印刷油

墨》，对印刷装饰纸墨层耐热性进行测试。结果取
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3次测试数据的平均值。

为了检测印刷装饰纸墨层的耐水性，测试印刷

装饰纸浸水 40 min后的墨层残留率。取 10 cm ×
10 cm印刷装饰纸和装饰原纸，在 105 ℃ 烘箱中烘

干 2 min，测试烘干后的印刷装饰纸质量，分别记为

mʹ1 和 mʹ0，再将其浸入去离子水中 40 min，取出，放

入 105 ℃ 烘箱烘干 1 h，测试质量 mʹ2。印刷装饰纸

墨层残留率（Wʹ）计算见式（2）。

W′ =
m′2−m′0
m′1−m′0

×100% (2)

分别取 10 cm × 10 cm的印刷装饰纸和印刷装

饰浸胶纸在（130 ± 2） ℃ 的烘箱中干燥 2 min，并测

质量，计算浸胶前后的质量差即可得到浸胶量。每

个条件分成 3组平行实验，每组平行实验重复 5次，
取平均值。 

2   结果与分析
 

2.1    改性干酪素树脂

印刷装饰纸性能主要取决于水性油墨，而油墨

的“心脏”是干酪素树脂，因此干酪素树脂的耐水性、

亲水性和结构会影响印刷装饰纸墨层的耐水性和浸

胶量。通过测试改性干酪素的官能团变化和热分解

的变化，探究干酪素改性是否成功；通过测试改性干

酪素树脂的微观形貌、残留率、水蒸气透过率和水接

触角，获得改性干酪素树脂的亲水性和结构特征，研

究其对印刷装饰纸墨层的耐水性和浸胶量的影响。 

2.1.1    基础性能

连接料的颜色和光泽度是油墨的颜色和光泽度

的重要影响因素[8]。目前，市场上的干酪素树脂多为

淡黄色，而本研究的改性干酪素树脂和干酪素树脂

两者的颜色均为黄色（表 1），可能是加热使部分干

酪素中的酪蛋白和残留的多糖发生美拉德反应，使

干酪素出现褐化反应[9]。干酪素中酪蛋白在低浓度

时以酪蛋白分子存在，随着干酪素浓度增加，分子通

过疏水、氢键和盐键作用可形成酪蛋白胶束[10]。酪

蛋白胶束是由酪蛋白分子中磷酸化的丝氨酸基团与

牛乳中的钙离子通过非共价交联作用形成的聚集

体，直径约 150 nm[11]。因此，钙离子的含量与酪蛋白

胶束的稳定性至关重要。除此之外，Zeta电位是衡

量胶体分散体系稳定性的重要指标，若酪蛋白胶束

的表面负电荷或正电荷较多，胶体的稳定性会较好，

因此可借助酪蛋白微观带电特性间接获得胶体的稳

定性[12]。

酪蛋白胶束的粒径大小和 Zeta电位随 pH值发

生剧烈变化。当 pH值 < 4.7时，干酪素树脂产生微

米级的聚集并沉淀，虽有微量酪蛋白胶束残存，但

可忽略不计；当 4.7 < pH值 < 6.7时，酪蛋白胶束受

静电斥力相互作用其平均粒径未发生变化，Zeta电
位随 pH的升高而增大；当 7.7  <  pH值  <  9.0时，
210 nm左右的酪蛋白胶束剧烈减少，其 Zeta电位几

乎不变；当 pH值 > 9.0时，大酪蛋白胶束剧烈增加，

但与天然的大酪蛋白胶束不同，可能缺失了钙离子，

其 Zeta电位也是恒定的[13]。因此，本研究干酪素和

改性干酪素的固含、pH值均为 15%、8.5，两者的色

泽均为黄色。尽管市购干酪素树脂固含大，但稳定

性差，易沉淀；而改性干酪素树脂较为稳定。改性干

酪素乳液的 Zeta电位高于干酪素乳液，可能是改性

后引入了酰胺键和羟基，使干酪素水溶液负电荷增

多，胶束间的静电斥力增大，从而增强了体系的稳

定性。

干酪素乳液的黏度和粒径是影响干酪素油墨的

重要指标。若干酪素树脂黏度过大，在研磨阶段会

产生大量气泡，不利于油墨的储存；另一方面，由于机

械力的作用使酪蛋白间大量次级键断裂，造成肽链

解离，使酪蛋白的粒径减小，加之蛋白质在微生物作

用下易于发生水解，使得干酪素油墨的储存稳定

性不佳。为解决这一问题，本研究选择粒径 < 3.0 μm，
但粒径相对较大的干酪素乳液，通过增加酪蛋白间

的化学键相互作用，进一步增强酪蛋白的结构稳定

性。改性干酪素乳液的粒径约是干酪素乳液的 3倍
（表 1），黏度也较高。此结果表明，改性干酪素内部

可能形成了大量的共价键，构成了较紧密的结构。

这进一步表明了干酪素改性的成功。 

2.1.2    微观形貌

干酪素膜的断面结构出现阶梯的层次（图 1a），
而改性干酪素未出现不同层次的结构（图 1e）；在放

大 10 000倍后，改性干酪素呈现致密的平面结构

（图 1f），相比未改性干酪素（图 2c）更加光滑，这样

 

表 1    干酪素和改性干酪素乳液的基础性能

Tab. 1    Basic properties of casein and modified casein emulsion

乳液
Emulsion

颜色
Color

固含
Solid content/% pH

Zeta电位
Zeta potential/mV

平均粒径
Average particle size/nm

黏度
Viscosity/（mPa·s）

干酪素 Casein 黄色 Yellow 15 8.5 −40.5 110 1 280

改性干酪素 Modified casein 黄色 Yellow 15 8.5 −45.0 348 1 482
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的结构可以提高干酪素树脂的耐水性。 

2.1.3    化学结构

干酪素含有大量的酰胺键，3 276 cm−1 处分别

对应  O−H 和  N−H（酰胺 A带 ）的伸缩振动 [14]，

1 636、1 239、1 536 cm−1 处分别对应 C=O 键伸缩振

动（酰胺Ⅰ带）、C−N键伸缩（酰胺Ⅱ带）、N−H 键
伸缩振动（酰胺Ⅲ带）[15]。干酪素的吸收光谱除了酰

胺键的特殊吸收峰外，在 2 920 cm−1 出现了 CH2 的

吸收峰（图 2）。对比改性前后干酪素的红外吸收光

谱，改性后的干酪素酰胺 A带、酰胺Ⅰ带和酰胺

Ⅱ带的峰都有明显的增强，说明干酪素蛋白质可能

出现酰基化反应。除此之外，改性干酪素的 C−O键

从 1 400 cm−1 移动至 1 420 cm−1 ，这表明干酪素原有

结构的氢键受到破环，其结构随之发生改变。
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图 2    干酪素和改性干酪素的傅里叶红外光谱图

Fig. 2    FTIR spectrum of casein and modified casein 

2.1.4    热性能

干酪素热重曲线（图 3a）可以分为 4个阶段：第

一阶段 45 ~ 176 ℃，干酪素中水和一些易挥发性物质

挥发；第二阶段 176 ~ 248 ℃，蛋白侧链脱氨、脱羧反

应发生；第三阶段 248 ~ 380 ℃，酪蛋白的主链出现

分解，肽键开始断裂；第四阶段 380 ~ 800 ℃，前一阶

段形成的碳残基在该温度下发生氧化分解[16]。温度 <
176 ℃ 时，改性干酪素和干酪素的质量损失都较小，

但改性干酪素树脂的质量损失更小；在 176 ~ 600 ℃，
改性干酪素引入了大量的酰胺键和羟基，故其质量损

失率大于干酪素树脂（图 3b）；当温度 > 600 ℃ 时，改

性干酪素中借助于酰胺类化合物，将 C=C引入至干

酪素，并在催化剂的作用下发生了自由基的聚合，

生成了聚合能更高的 C−C，故改性干酪素的耐热性

强于干酪素，该结果证明了改性干酪素中引入了

C−C，氨基化合物成功接枝在干酪素分子上。 

2.1.5    水接触角、水蒸气透过率和耐水性

改性后干酪素树脂的水接触角明显降低，其接

触角小于干酪素树脂（图 4a，b）。这可能是由于改性

后引入了大量的酰胺键和羟基，使干酪素树脂结构

的亲水性增强。改性干酪素树脂的水蒸气透过率是

干酪素树脂的一半（图 4c），这表明改性后干酪素的

透水透气性明显减弱。树脂的水蒸气透过率由树脂

的交联度和亲水性决定，且改性干酪素树脂的亲水

性强于干酪素树脂，所以改性干酪素树脂的交联度

较高，这也证明了改性使干酪素形成了较紧密的结构。

干酪素和改性干酪素树脂的残留率分别为 50.0%、
80.5%（图 4d）。相较于干酪素树脂，改性干酪素树脂

的残留率显著提高，其原因可能是改性引入了大量

的共价键，减少了次级键，使干酪素的内部结构更加

紧密。改性干酪素树脂的残留率显著提高，干酪素

树脂的耐水性随之显著提升。 

 

d 改性干酪素 e 改性干酪素 f 改性干酪素

10 μm 3 μm 1 μm

10 μm 3 μm 1 μm

a 干酪素 Casein (×1 500) c 干酪素 Casein (×10 000)

Modified casein (×1 500) Modified casein (×3 000)

b 干酪素 Casein (×3 000)

Modified casein (×10 000)

图 1    干酪素膜和改性干酪素膜在不同倍数下 SEM图

Fig. 1    SEM images of casein and modified casein

 152 北    京    林    业    大    学    学    报 第 46 卷    



2.2    干酪素水性油墨

通常未添加连接料的水性油墨 pH值在 8.0 ~
9.5，在此区间油墨具有较好的流动性，当水性油墨

pH值过高或过低都会出现印刷事故，例如：碱性太

强，油墨的黏度会降低，干燥速度变慢，耐水性能变

差等。目前市场上的干酪素油墨的 pH值范围有 7.0 ~
9.0、7.0 ~ 8.0、8.0 ~ 9.0和 8.5 ~ 9.5。为控制研究条

件，本研究中油墨的 pH均为 8.5，固含均为 15%。
干酪素水性油墨、改性干酪素水性油墨和市购

干酪素水性油墨的 Zeta电位分别为−26.0、−31.0和
−30.0 mV（表 2）。根据 Zeta电位结果，干酪素能增

强颜料的稳定性，改性干酪素水性油墨的稳定性更

好，略高于市购干酪素水性油墨。同时，干酪素水性

油墨、改性干酪素水性油墨和市购干酪素水性油墨

的平均粒径分别为 97.2、119.6和 95.2 nm（表 2）。干
酪素水性油墨的粒径是颜料粒径的近一倍，但低于

改性干酪素水性油墨，接近于市购干酪素水性油墨。 

2.3    印刷装饰纸

上述结果显示制备的改性干酪素水性油墨符合

市场印刷工艺和油墨基础性能需求。为进一步探求

印刷装饰纸墨层结构特点，本研究通过观测印刷装

饰纸的微观形貌特点和测定印刷装饰纸的耐热性、

耐水性、浸胶量，分析印刷装饰纸的微观形貌与浸胶

量之间的关系。 

2.3.1    微观形貌

SEM图像（图 5）显示：3种印刷装饰纸的平面呈

现出明显的孔隙，且孔隙均大于 500 nm。根据印刷

装饰纸的宏观的 EDS能谱图结果，干酪素水性油墨

装饰纸和改性干酪素水性油墨装饰纸表面均出现了

微量的 P元素，说明两种干酪素在水性油墨和装饰

表面的分布都较为均匀。 

2.3.2    耐水性、耐热性和浸胶量

图 6中所有印刷装饰纸的上墨量为（6.0 ± 1.0）
g/m2。改性后的干酪素水性油墨浸水后墨层的残留率
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为 100%（图 6a），而市购干酪素水性油墨装饰纸和干

酪素水性油墨装饰纸均发生颜料的溶解脱落，表明改

性干酪素增加了颜料间以及颜料与纸张间的附着力。

因为干酪素在加热过程中存在美拉德反应，所以随着

温度的升高，市购干酪素水性油墨装饰纸的色差值逐

渐增大：当温度达到 170 ℃ 时，ΔE > 5（图 6b），装饰

纸表面已发生明显的颜色变化。而改性后的干酪素水

性油墨装饰纸随温度的变化，其色差值基本上没有发

生变化，当温度达到 210 ℃ 时，ΔE < 1。这可能是改

性后的干酪素中多糖已与干酪素发生相互作用，因此

装饰胶膜纸压贴时，装饰纸水性油墨墨层的颜色不会

发生太大变化。当温度达到 210 ℃ 时，干酪素水性油

墨的 ΔE < 3（图 6b）。相较于市购干酪素水性油墨装

饰纸，改性干酪素水性油墨装饰纸的耐热性有较大的

提高。

原纸 1、2分别为 70、80 g/m2 的白色装饰原纸，

前者有较高的孔隙性，密度较低，而后者较为致密。

在原纸 1上，三者浸胶量相差较小，但改性后的干酪

素水性油墨装饰纸的浸胶量仍大于干酪素水性油墨

装饰纸或市购干酪素水性油墨装饰纸；在原纸 2上，
改性后的干酪素水性油墨装饰纸的浸胶量明显大于

干酪素水性油墨装饰纸或市购干酪素水性油墨装饰

纸（图 6c）。因为改性干酪素水性油墨装饰纸墨层表

面增加了亲水性基团，所以其亲水性提高，进而浸胶

量提高。但改性剂的加入使干酪素树脂耐水性的增

加，同时其孔隙率明显下降，所以改性干酪素水性油

墨装饰纸的浸胶量与市购干酪素、干酪素水性油墨

装饰纸的浸胶量相差不大。原纸 1中三者浸胶率差

别较小，可能是由于原纸 1具有较大的孔隙。

市购干酪素水性油墨的耐水性较差，在水中其

结构出现明显膨胀，且颜色发生明显改变（图 6d）。
改性后的干酪素水性油墨在泡水后结构未发生明显

改变，且颜色改变不大。因此，改性后的干酪素油墨

的耐水性有明显提升，颜色稳定性更好，更适用于装

饰纸印刷。 

2.4    CPL、NMA 和 DAAM 联合改性干酪素机制

通过 CPL、NMA和 DAAM联合对干酪素进行

改性。首先，CPL与干酪素中的羟基、羧基发生反

 

表 2    不同类型干酪素水性油墨的基础性能

Tab. 2    Basic properties of different types of casein water-based ink

类型 Type 固含
Solid content/% pH

Zeta电位
Zeta potential/mV

平均粒径
Average particle size/nm

黏度Viscosity/
（mPa·s）

干酪素水性油墨
Casein water-based ink 15 8.5 −26.0 97.2 520

改性干酪素水性油墨
Modified casein water-based ink 15 8.5 −31.0 119.6 100

市购干酪素水性油墨
Commercial casein water-based ink 15 8.5 −30.0 95.2 253
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图 5    印刷装饰纸的样品图、SEM和 EDS图

Fig. 5    Sample pictures, SEM and EDS images of printing decoration paper
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应，增加了聚合物的内聚力，并增强了干酪素的耐水

性，提供了更多的接枝位点。然后，丙烯基与干酪素

上的羟基、羧基等活性基团发生自由基反应，增强结

构内稳定性，为干酪素水性油墨墨层的耐水性提供

了结构基础，同时引入极强亲水性的酰胺基，增强了

干酪素树脂的亲水性，为干酪素水性油墨墨层的浸

胶量提高提供了有利条件（图 7）。干酪素中存在多

糖，所以在压贴过程中会出现较大色差。改性过程

通过热处理产生美拉德反应，避免了在后续工艺中

产生色差，增强了干酪素水性油墨的耐热性。 
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图 6    不同干酪素油墨制备的印刷装饰纸耐水性、耐热性和浸胶量

Fig. 6    Water-resistance, heat-resistance, and impregnation amount of printing decoration papers prepared by different casein ink
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图 7    CPL、NMA和 DAAM联合改性干酪素反应示意图

Fig. 7    Diagrams of modified casein reaction by CPL, NMA and DAAM combination
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3   结　　论

为解决干酪素耐水性不佳且吸水膨胀的问题，

制备了一种化学改性干酪素，并探究相应的墨层透

气性能及装饰纸浸胶量的变化。

（1）采用己内酰胺（CPL）、N-羟甲基丙烯酰胺

（NMA）和双丙酮丙烯酰胺（DAAM）对干酪素进行

改性，制备了耐水性能较好，且适用于装饰纸印刷的

干酪素水性油墨。

（2）相比于未改性的，改性干酪素水性油墨

Zeta电位为−31.0 mV，稳定性有明显提升；改性后的

装饰纸在浸水 40 min后墨层残留率增加了 156%，
耐水性明显提升，且没有墨层的损失；在 210 ℃ 下，

改性后的干酪素水性油墨 ΔE < 1，颜色未发生变化，

而市购干酪素的 ΔE > 25，因此其耐热性明显提高。

（3）相较于市购的，改性后的装饰纸墨层在浸

水 40 min后墨层残留率提升了 139%，且反映耐热

性的色差值仅为市购的 35%，因此其耐水性和耐热

性明显提升；改性后的印刷装饰纸浸胶量增加了

129%，适用于印刷装饰纸的生产。

本研究通过化学改性提升了干酪素水性油墨印

刷装饰纸的耐水性和耐热性，基本解决了干酪素水

性油墨耐水性较差的问题。下一步将着重分析改性

剂与干酪素水性油墨之间的结合机理，为提高印刷

装饰纸的性能提供理论依据。
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