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黄色 ZI固化涂料的透明性研究
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摘要!为了提高黄色Sf固化涂料的透明性$研究了不同种类单体%低聚物%引发剂及低聚物用量和色浆质量分数对Sf固
化涂料透明性的影响& 结果表明$三官能团单体三羟甲基丙烷三丙烯酸酯"B*B=D#的透光率最低$单官能团单体异冰片丙烯
酸"6QJD#的透光率最高& 聚氨酯类低聚物比环氧类低聚物的透明性好$芳香族聚醚型聚氨酯二丙烯酸酯""()##的透光率最
高& C 种引发剂中$异丙基硫杂蒽酮"6Bp#的透光率最低$(F甲基F(F"AF吗啉基#F#F)AF"甲硫基#苯基*F#F丙酮"C)<#的透光
率最高& 随着低聚物和色浆用量的增加$Sf固化涂料的透光性明显下降&

关键词!Sf固化'透明性'涂料'单体'引发剂
中图分类号!Bn"!)'#; 文献标志码!D; 文章编号!)(E! FA!()"()#"### F)#(# F)A

!"#!#)'#"")"GH'3.I2'288. )(E! FA!()'()#"'##')(Z

$-)/2,)-&/34 *+4&11*6ZI3E-'/0 3*)5'/0

:3#$I1'()5/+$ 6-I/'$ <,-,/+);+'$ 9,8#.+/')B1'(

!

"c,:[4V%-49%-:%RD+&4.3,+ B,W925,*49,-24584.+ =-,M4-492%. B,30.%5%N:$ *2.289-:%R]+73492%.$

q0,H24.Nb32XB,30 S.2&,-829:$ a4.NU0%7 !#))#Z$ /02.4#

:725-)35! B%21M-%&,90,9-4.8M4-,.3:%R90,:,55%LSf37-2.N3%492.N$90,,RR,398%R+2RR,-,.9I2.+8%R1%.%1,-8$

%52N%1,-8$M0%9%2.29249%-8$90,M,-3,.9%R%52N%1,-4.+ 3%5%-4.93%.3,.9-492%. %. 90,9-4.8M4-,.3:%RSf37-2.N3%492.N4-,

+283788,+'B0,-,8759880%L904952N099-4.812994.3,%R9-2XR7.392%.451%.%1,-9-21,90:5%5M-%M4.,9-243-:549,"B*=BD# 28

90,5%L,89$V7990,9-4.812994.3,%R90,1%.%R7.392%.451%.%1,-28%V%-.:543-:549,"6QJD# 2890,02N0,89'B0,7-,904.,

%52N%1,-281%-,9-4.8M4-,.9904. 90,,M%W:%52N%1,-'B0,4-%14923M%5:,90,-7-,904.,+243-:549,""()## 04890,02N0,89

52N099-4.812994.3,'B0,%M923459-4.812994.3,%R28%M-%M:5902%W4.90%.,"6Bp# 2890,5%L,8941%.N90,.2.,I2.+8%R

M0%9%2.29249%-82. 9028897+:'(X*,90:5X(X"AX1%-M0%52.%#X#X)AX"1,90:5N-%7M#*X#XM0,.:543,9%.," C)< # 04890,

02N0,8952N099-4.812994.3,'̀ 290 90,2.3-,48,%R90,41%7.9%R%52N%1,-84.+ 3%5%-4.98$90,9-4.812994.3,%RSfX37-4V5,

3%492.N82882N.2R234.95:+,3-,48,+'

;&4 6*-(2! Sf37-2.N' 9-4.812994.3,' 3%492.N' 1%.%1,-8' M0%9%2.29249%-8

;收稿日期!()#" F)A F("

;基金项目!国家自然科学基金"E#(<!#Z##'浙江省自然科学基金"[l#A])!))#(#

;作者简介!王东海"#CZ< F#$女$硕士生$主要从事现代纺织技术%新产品研究与开发$+%.N042FL4.N\%795%%I'3%1'陈建勇"#CEZ F#$男$理学博

士$教授$博士生导师$主要从事纤维加工的化学与生物技术$通讯联系人$)E<# FZ"ZA!))C$3H:\U897',+7'3.&

;;Sf固化涂料具有固化时间短$绿色自然$应用

领域广等优点$是当前国内外热门的研究课题之

一)#*

& 食品包装%铝箔印刷%木器家具和树脂镜片

等行业中对Sf固化涂料的透明性要求颇高)(*

&

国内外研究人员主要通过有机无机杂化制备纳

米涂料来改善透过率$[2/等)!*对双酚Fb 型环氧树

脂二甲基丙烯酸酯"PQb*D#与"!F异氰酸根丙基#

三乙氧基硅烷偶联剂进行改性$制备出透明良好的

纳米Sf固化涂料& 伍辉儒)A*采用改性 b2J

(

在高

速分散下制备含氟碳纳米 Sf固化涂料$固化膜具

有良好的透明性& 目前$对有机颜料 Sf固化涂料

的透明性研究报道较少&

单体%低聚物%光引发剂和色浆是Sf固化涂料

的重要原料$笔者采用 < 种单体%A 种低聚物%C 种引

发剂制备黄色 Sf固化涂料$研究了低聚物用量和

色浆质量分数对固化膜透明性的影响&

<=实验

<><=原料

单体!乙氧基乙氧基乙基丙烯酸酯"]J]J]D#%

异冰片丙烯酸酯"6QJD#%二缩三丙二醇二丙烯酸酯

"B=>PD#%#$"F己二醇二丙烯酸酯"aPPD#%邻苯

二甲酸二乙二醇二丙烯酸酯"=PPD#%新戊二醇二

丙烯酸"$=>PD#%三羟甲基丙烷三丙烯酸酯"B*=X

BD#$工业品$天津天骄化工有限公司生产&

引发剂!($A$"F三甲基苯甲酰基F二苯基氧化

膦"B=J#%(F羟基F甲基苯基丙烷F#F酮"##<!#%#F

羟基F环己基F苯基甲酮"#ZA#%(F甲基F(F"AF吗啉

基#F#F)AF"甲硫基#苯基*F#F丙酮"C)<#%(F苯基

苄F(F二甲基胺F#F"AF吗啉苄苯基#丁酮"!"C#%异

丙基硫杂蒽酮"6Bp#%($AF二乙硫杂蒽酮"P]Bp#%

二苯甲酮"Q=#%AF二甲基胺基本甲酸乙酯"]PQ#$

工业品$天津久日新材料股份有限公司生产&

低聚物!聚氨酯丙烯酸酯%芳香族聚醚型聚氨酯

二丙烯酸酯""()##%芳香族聚醚型聚氨酯三丙烯酸

酯""!#Z#%双酚 D环氧丙烯酸酯""#)AFZ)#$工业

品$江苏三木化工有限公司生产&

颜料黄色浆$工业品$上海朗仕化学材料有限公

司生产&
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<>?=黄色ZI固化涂料及固化膜的制备

固定Sf固化涂料中各组分的比例$单一改变

低聚物的种类)包括聚氨酯丙烯酸酯%芳香族聚醚

型聚氨酯二丙烯酸酯""()##%芳香族聚醚型聚氨酯

三丙烯酸酯""!#Z#%双酚 D环氧丙烯酸酯""#)AF

Z)#*$分别将其加入单体中$在 jYbF<E) 高速变频

分散机匀速搅拌的条件下加入引发剂$待其完全溶

解后再加入色浆$在 # E)) -G12. 下搅拌 !) 12.$静

置一晚$保存于带盖黑色瓶中& 同理制备含不同种

类单体和引发剂的Sf固化涂料&

研究低聚物用量和色浆质量分数对Sf固化涂

料透明性的影响时$固定单体和引发剂的种类$低聚

物的质量相对于总质量分别为 ()?%(E?%!)?%

!E?%A)?$色浆的质量相对于总质量分别为 !?%

E?%<?%C?%##?&

在室温下用pQ线棒涂布器将 Sf固化涂料涂

在=]B薄膜上"膜厚为 #E

0

1#$利用 =cF!))G( 型

紫外光固化机固化"Z) `G31$距光源 () 31#$通过

指触法确定涂料膜固化是否完全&

<>@=性能测试

利用 [41V+4C)) 紫外分光光度计测试波长在

A)) @Z)) .1间Sf固化涂料膜的透光率&

?=结果与讨论

?><=黄色ZI固化涂料透明性的理论分析

透光率是表征光学材料透明程度的一个重要性

能指标$透光率越高$其透明性就越好& 光学材料在

可见光区的透光率损失主要由光的反射%光的散射

和光的吸收 ! 个因素造成)E*

& 颜料黄"=̂lZ!#的

吸收光谱如图 # 所示& 由图 # 可知$黄色颜料在可

见光区的吸收波长为 A)) @E") .1$在此区间内$Sf

固化涂料的透光率损失主要由涂料中黄色颜料对光

的吸收造成&

图 #;颜料黄#=̂lZ!$的吸收光谱图

=]B原膜和黄色 Sf固化涂料在 A)) @Z)) .1

间的透光率如图 ( 所示& 从图 ( 中可以看出$在

A)) @E") .1区间$黄色Sf固化涂料膜的透光率损

失严重$只剩 "# Ĉ?$证实了在黄色颜料的吸收波

长范围内"A)) @E") .1#$固化涂料的透光率损失

主要由黄色颜料对光的吸收造成& 在 E") @Z)) .1

区间$固化涂料膜的透光率损失较 =]B原膜稍严

重$因为Sf固化涂料膜与 =]B膜之间的折射率不

同$光线在 ( 种介质表面产生了反射)"*

&

#.=]B原膜'(.Sf固化膜

图 (;=]B膜与黄色Sf固化涂料膜的透光率

对比图

颜料对光的吸收和光线在界面的反射是影响

Sf固化涂料透明性的主要因素$因此$分别研究了

A!) .1"颜料黄的最大吸收波长#和 ")) .1"颜料黄

对光线吸收强度很低的波长#处$单体%低聚物%引

发剂%低聚物用量和色浆质量分数对黄色 Sf固化

涂料透明性的影响&

?>?=单体对黄色ZI固化涂料透明性的影响

单体既能够调节涂料体系的聚合程度%黏度和

固化速度$又对所生成的 Sf固化涂料膜的色度和

光泽度等物理性质有较大影响)<*

$Sf固化涂料各

组分中单体的比例较大$因此$单体对Sf固化涂料

的透明性有一定影响& 固定Sf固化涂料中其他组

分和比例$考察了 < 种单体对固化涂料透明性的影

响$结果如表 # 所示&

表 <=单体对透光率的影响

&

G.1

透光率G?

]J]J]D6QJD B=>PD $=>PD aPPD =PPD B*=BD

A!) ") !̂< ") <̂C EE ÂE E! !̂E EA !̂A EA Ê< E# Â<

")) Z< #̂" Z< (̂! Z" "̂< ZE <̂E ZE #̂" ZE )̂< Z! <̂(

由表 # 可知$Sf固化涂料膜在 A!) .1处透光

率的损失比 ")) .1处严重$且各种单体在 A!) .1

处的透光率损失差异更为明显& 因为在 A!) .1处

既有颜料对光线的吸收$又有固化涂料膜对光线的

反射$而在 ")) .1处$黄色颜料对光线的吸收强度

很低$Sf固化涂料膜的透光率损失仅由对光线的

反射造成& 单官能团单体]J]J]D和6QJD的透光

率比双官能团单体 B=>PD%$=>PD%aPPD%=PPD

(((#(
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的透光率高$三官能团单体 B*=BD的透光率最低$

因为随着单体官能团的增多$涂料固化成膜的交联

密度增大)Z*

$Sf固化涂料膜的透光率下降&

?>@=低聚物对黄色ZI固化涂料透明性的影响

低聚物是 Sf固化涂料的主体组成$影响 Sf

固化涂料成膜的聚合程度$光学性能与聚合程度有

重要关系)C*

$因此$低聚物对Sf固化涂料透明性有

较大影响& 改变低聚物的种类制备涂料样品$考察

聚氨酯丙烯酸酯%"()#%"!#Z 和 "#)AFZ) 对黄色 Sf

固化涂料透明性的影响$结果如表 ( 所示&

表 ?=低聚物对透光率的影响

&

G.1

透光率G?

聚氨酯 "#)AFZ) "()# "!#Z

A!) ") !̂< AZ ÂC "( "̂) "# Ê(

")) Z< #̂" ZE !̂# C) Ĉ< Z< "̂)

由表 ( 可知$A!) .1和 ")) .1处$聚氨酯丙烯

酸酯%"()#%"!#Z 的透光率都比 "#)AFZ) 的透光率

高$说明聚氨酯类低聚物的透明性比环氧类低聚物

的透明性高& 因为低聚物聚合成膜过程中大分子要

进行排列$根据高聚物结构理论$光线在非晶区和晶

区的折射率是不一样的$结晶聚合物的透明性一般

很差)"*

& 聚氨酯类低聚物极性较强的硬段在氢键

和其他分子间作用力的作用下会产生有序排列而结

晶)C*

$影响Sf固化涂料膜的透明性& 而环氧型低

聚物分子结构立体$分子链硬段的刚性和内聚力较

大$分子硬段更容易规整排列$产生少量的结晶和次

晶$透明性更低&

聚氨酯丙烯酸酯的透光率比 "()# 和 "!#Z 低$

由于聚醚分子链间的相互作用力比聚酯弱$容易进

行无序随机排列$不容易产生结晶$透明性较好&

?>A=引发剂对黄色ZI固化涂料透明性的影响

引发剂显著影响 Sf涂料的固化性能$固化膜

的透明性与固化性能密切相关& ($A$"F三甲基苯甲

酰基F二苯基氧化膦"B=J#%(F羟基F甲基苯基丙烷F

#F酮"##<!#%#F羟基F环己基F苯基甲酮"#ZA#%(F甲

基F(F"AF吗啉基#F#F)AF"甲硫基#苯基*F#F丙酮

"C)<#%(F苯基苄F(F二甲基胺F#F"AF吗啉苄苯基#

丁酮"!"C#%异丙基硫杂蒽酮"6Bp#%($AF二乙硫杂

蒽酮"P]Bp#%二苯甲酮"Q=#%AF二甲基胺基本甲

酸乙酯"]PQ# C 种引发剂对Sf固化涂料透明性的

影响如表 ! 所示&

由引发剂的结构可知$C 种引发剂都含有羰基$

羰基可作为发色团$且都含有一种或者几种杂原子$

;;;;;;;

表 @=引发剂对透光率的影响

&

G.1

透光率G?

6Bp !"C C)< B=J Q= ##<! #ZA P]Bp ]PQ

A!) A# ẐZ ") !̂< "< Ĉ! "E (̂E "E Ê! "! <̂E "E <̂# !< ẐC Z! "̂!

")) Z! ẐE Z< #̂" ZZ Ê< Z" #̂Z Z" "̂" Z" ÂE Z" #̂< "A )̂( Z" !̂<

如氮原子%硫原子%磷原子%氧原子等$在发色团和杂

原子的作用下$会增加引发剂在可见光区对光谱的

吸收强度)#)*

& 由表 ! 可知$在 A!) .1处$6Bp和

P]Bp的透光率最低$在 A)?以下'!"C%B=J%##<!%

#ZA%]PQ%Q=次之$透光率在 ")? @"E?'C)< 的透

光率最高$都在 ""?以上& 6Bp和 P]Bp为硫杂蒽

酮类光引发剂$属于夺氢型引发剂$取代基为异丙

基$为推电子基团$导致固化膜最大吸收波长达

A() .1左右$且消光系数较高$因此透光率低& C)<

为
"

F胺烷基苯酮类$属于裂解型引发剂$引发活性

很高$使 Sf涂料快速固化成膜$形成网状交联结

构$透光率高&

在 ")) .1处$C 种光引发剂的透光率相差不

大$其中 P]Bp的透光率稍低$C)< 的稍高$这是由

于P]Bp本身外观为淡黄色$固化时吸收可见光的

能量并未完全释放$固化成膜后对光线还有一定的

吸收'而 C)< 为白色粉末$能吸收可见光的能量很

少$所以$C)< 的透光率较高& 因此$制备透明性良

好的黄色Sf固化涂料时$引发剂可优先选择 C)<&

?>J=低聚物质量分数对黄色 ZI固化涂料透明性

的影响

低聚物与单体一起构成Sf固化涂料的基本骨

架$从单体%低聚物%引发剂的种类对黄色 Sf固化

涂料透明性的影响可以看出$低聚物的影响较大&

选用聚氨酯丙烯酸酯和环氧丙烯酸酯""!#ZFA)#(

种低聚物$制备不同质量分数低聚物的 Sf固化涂

料$低聚物质量分数"()?%(E?%!)?%!E?%A)?#

对黄色Sf固化涂料透光率的影响如图 ! 所示&

#.聚氨酯丙烯酸酯 A!) .1'(.环氧丙烯酸酯 A!) .1'

!.聚氨酯丙烯酸酯 ")) .1'A.环氧丙烯酸酯 ")) .1

图 !;低聚物质量分数对透光率的影响

(!(#(
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由图 ! 可知$在 A!) .1和 ")) .1处$( 种低聚

物的透光率都随着低聚物质量分数的增加而下降$

A!) .1处$环氧丙烯酸酯低聚物透光率下降的幅度

比聚氨酯丙烯酸酯低聚物的大$在 ")) .1处 ( 种低

聚物的透光率的下降趋势基本一致& 随着低聚物质

量分数的增加$一方面$Sf固化涂料的黏度增加$

聚合成的固化膜更加致密$透光率下降'另一方面$

在聚合成的Sf固化膜中$高质量分数低聚物含有

结晶的概率更高$结晶多$透光率降低$透明性下降&

A!) .1处环氧丙烯酸酯低聚物透光率下降更

快是由于其分子结构更规整$更容易结晶$低聚物质

量分数增加$固化膜单位面积内的结晶含量更多$透

光率下降更多&

?>K=色浆质量分数对黄色 ZI固化涂料透明性的

影响

色浆在涂料体系中主要起呈色的作用$决定着

Sf固化涂料的色彩饱和度%亮度和透明性等& 色

浆质量分数对Sf固化涂料颜色的纯正性和透明性

有重要影响& 色浆质量分数过小时$Sf固化涂料

膜的颜色太浅$达不到应用需求$色浆浓度过大$颜

料的遮盖性太强$固化膜的透明性太低$所以色浆质

量分数的选择对透明涂料尤为重要& 色浆质量分数

"!?%E?%<?%C?%##?#对Sf固化涂料透明性的

影响如图 A 所示&

#.A!) .1'(.")) .1

图 A;色浆质量分数对透光率的影响

由图 A 可知$在 A!) .1和 ")) .1处$随着色浆

质量分数的增加$Sf固化涂料膜的透光率均明显

下降& 其中 A!) .1处$透光率从 "Z (̂?下降到了

!< Ĉ?$")) .1处$透光率从 ZC Â?下降到了

"( <̂?$说明色浆的质量分数严重影响 Sf固化涂

料的透明性& 随着色浆质量分数的增加$涂料中颜

料的浓度增加$对可见光的吸收增强$Sf固化涂料

膜的透光率下降& 因此$在满足 Sf固化涂料膜颜

色要求的前提下$色浆的质量分数越低越好&

@=结论

"##单体对Sf固化涂料膜的透明性有一定影

响$在 ")) .1处$各单体的透光率相差不大$在 A!)

.1处$单官能团透光率h双官能团透光率h三官能

团透光率$其中6QJD的透光率最高$B*B=D的透光

率最低&

"(#低聚物及低聚物质量分数对 Sf固化涂料

膜的透明性影响较严重$聚氨酯类低聚物的透光率

比环氧类低聚物的高$其中 "()# 的透光率最高$

"#)AFZ) 的透光率最低'低聚物的质量分数越高$透

光率越低$因此在满足固化膜其他性能的条件下$低

聚物应选择较低用量&

"!#引发剂的种类对 Sf固化涂料膜的透明性

有较大影响$P]Bp的透光率最低$C)< 的透光率最

高$制备透明性较好的黄色Sf固化涂料时$引发剂

选择 C)<&

"A#色浆对Sf固化涂料的透明性起决定性作

用$Sf固化涂料中$色浆的质量分数越大$透明性

越差$所以$达到颜色需求时$选择较小质量分数色

浆制备Sf固化涂料&
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