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要"为改善聚氨酯仿皮面料的抗黄变性能#采用现代测试手段探究其涂层膜的黄变原因#并优选了具有抗

黄变功能的光稳定剂#探究光稳定剂的种类'复配比'用量等对聚氨酯仿皮面料抗黄变性能的影响(结果表明$在紫

外光作用下#芳香族聚氨酯结构中生成的羰基'醌式基团引起了聚氨酯涂层膜的黄变&添加紫外线吸收剂
;A9"!&

或

受阻胺光稳定剂
W79'$$

均能改善聚氨酯仿皮面料的抗黄变性能&两者复配使用抗黄变效果优于单一使用#当
;A9

"!&

与
W79'$$

复配比为
!h&

'用量为
$B%g

时抗黄变效果最佳(

关键词"紫外线吸收剂&受阻胺光稳定剂&聚氨酯&黄变&仿皮面料
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随着社会的发展以及人们生活水平的提高$各

种皮质面料也逐渐进入寻常人家%但是依靠屠杀动

物获得真皮面料既满足不了人们的需求$也破坏了

生态平衡$因此各种高性能的仿皮面料应运而生'

&

(

%

聚氨酯仿皮面料因其优良的力学性能&柔韧性&耐磨

性等深受人们喜爱$但是由于芳香族聚氨酯在光照

下尤其是紫外光的照射下$其结构易发生变化而产

生色变$影响产品性能'

$

(

$因此解决芳香族聚氨酯的

黄变问题对聚氨酯产业的发展有重要意义%

有研究表明$聚氨酯黄变是多种因素综合作用

的结果'

!

(

%胡建文等'

#

(研究了紫外光对聚氨酯涂层

的老化规律*郑建鹏等探讨了配方及工艺对聚氨酯

稳定性的影响$表明在聚氨酯中添加合适的光稳定

剂能减缓聚氨酯老化速度'

"9(

(

%但目前尚缺乏仿皮

面料用聚氨酯抗黄变性能的研究$尤其是光稳定剂

用于提高聚氨酯仿皮面料的抗黄变性能%经过前期

初步筛选实验$本文主要选用几类紫外线吸收剂和

受阻胺光稳定剂应用于聚氨酯仿皮面料的涂层浆

中$分析聚氨酯膜产生黄变的结构原因$优选合适的

光稳定剂来减缓聚氨酯仿皮面料的黄变现象$并对

其进行合理复配$研究其用量&复配比对聚氨酯仿皮

面料抗黄变性能的影响%

"
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试
!
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&B&

!

实验材料与仪器

实验材料!白色仿皮绒涤纶织物"

&'"

6

)

M

$

$海

宁皮意纺织有限公司$经过前处理#*丁酮"杭州大

方试剂厂#*聚氨酯"广州冠志新材料科技有限公

司#*

dDRR

"离型纸$双向拉伸聚丙烯膜$浙江皮意

纺织有限公司 #*紫外线吸收剂与受阻胺光稳定剂

如表
&

%

实验设备及仪器!

\R"%$d

型电子天平"上海

精科天平#&

CQ[9F&#%I

型电热恒温鼓风干燥箱

"上海一恒科技有限公司#&

W.MOX.!"

紫外分光光

度计"珀金埃尔默仪器上海有限公司#&

a;A

)

7RUÌ

紫外光加速老化试验机"美国
a9WId

公

司#&

A3,>3N

傅立叶红外光谱仪"布鲁克光谱仪器

有限公司#%



表
"

!

紫外线吸收剂和受阻胺光稳定剂

商品名 化学名称 分子量 规格 生产厂家

二苯甲酮化合物 二苯甲酮
&G$B$$

分析纯 上海展云化工有限公司

;A9"!& $9

羟基
9#9

正辛氧基二苯甲酮
!$'B#!

分析纯 南京华立明化学品有限公司

C\9!%F& H H

分析纯 广东德美精细化工股份公司

苯并三氮唑化合物 苯并三氮唑
&&FB&!

分析纯 上海展云化工有限公司

;A9!$G $9

"

$

1

9

羟基
9!i9"i9

二戊基苯基#苯并三唑
!"&B&%

分析纯 南京华立明化学品有限公司

;A9R $9

"

$i9

羟基
9"i9

甲基苯基#苯并三唑
$$"B!%

分析纯 南京华立明化学品有限公司

W79((%

双"

$

$

$

$

'

$

'9

四甲基
9#9

哌啶基#癸二酸酯
#(GB(%

分析纯 南京华立明化学品有限公司

W79'$$

丁二酸与

"

#9

羟基
9$

$

$

$

'

$

'9

四甲基
9&9

哌啶醇的聚合物#

!&%%

$

#%%%

分析纯 南京华立明化学品有限公司

注!涤纶抗紫外线剂
C\9!%F&

$以二苯甲酮类紫外线吸收剂为主的混合物%

&B$

!

试验方法

&B$B&

!

涂层浆配方

聚氨酯)
6

$

"%

*丁酮)
6

$

"%

*光稳定剂)
6

$

%B"

$

$B"

%

&B$B$

!

聚氨酯涂层膜的制备

将光稳定剂溶于丁酮$与聚氨酯按上述涂层浆

配方称量放入烧杯$用玻璃棒搅拌均匀$静置至涂层

浆中的气泡消失使其稳定*将离型纸放置于光滑水

平桌面上$将内含
&%8Mj$%8M

孔洞的厚度均一的

白纸覆盖在离型纸上$用
$"

目的丝棒将聚氨酯涂层

浆均匀刮涂$并置于
&$%Y

烘箱内烘干$获得厚度为

%B'%MM

的
&%8Mj$%8M

的聚氨酯涂层膜备用%

&B$B!

!

聚氨酯仿皮面料的制备

将制成的聚氨酯涂层浆刮涂于离型纸后$迅速

与织物贴合$在
&&%Y

的耐升华牢度仪下烫压
!%=

$

在常温下放置
%B"

$

&B%2

后剥离离型纸$再放置固

化
&$2

制得聚氨酯仿皮面料%

&B$B#

!

聚氨酯仿皮面料的紫外光黄变实验

将含不同光稳定剂的聚氨酯仿皮面料在紫外光

加速老化仪下"

"%Y

&

%B#&b

)

M

$

#进行黄化实验$

记录不同光照时间下的黄变程度%

&B$B"

!

红外吸收光谱分析

采用德国布鲁克公司
A3,>3N(%

型红外光谱仪$

利用
I:U

法测定聚氨酯涂层膜的红外光谱%波长

扫描范围
#%%%

$

'%%8M

H&

$分辨率
#8M

H&

$扫描次

数为
!$

次$取信号平均值%

&B$B'

!

紫外透过率的测定

将含有不同光稳定剂的聚氨酯涂层膜在紫外光分

光光度计下测试其透过率$测定波长为
$%%

$

#%%-M

%

&B$B(

!

色差的测定

将不同时间黄变处理后的聚氨酯仿皮面料用测

色配色仪进行测试$测定其白度和
;

&

7

&

,

值$计算

其与未黄变处理样品的差值$所得值越小$表明色泽

变化越小$黄变程度越小*按式"

&

#计算黄变前后面

料的色差!

%

2V

%

;

$

S

%

7

$

S

%

,槡 $

"

&

#

并根据
[d

)

:&(''H$%%G

/色漆和清漆涂层老化的

评级方法0评定变色等级$

%

级表示无变色$

"

级表示

严重变色$级数越大则黄变程度越大%

#

!

结果与讨论

$B&

!

聚氨酯涂层膜黄变原因分析

将在紫外光加速老化仪下黄变处理
$#2

的聚

氨酯涂层膜与未黄变处理的聚氨酯涂层膜用红外光

谱仪扫描
I:U

谱图$对比黄变处理前后聚氨酯膜

在结构上的变化$结果如图
&

所示%

图
&

!

聚氨酯黄变前后的红外光谱图

由图
&

可知$未黄变聚氨酯膜红外谱
I

在
$F'%

8M

H&

&

&"!%8M

H&

&

(''8M

H&均有较明显的红外吸收

峰$表明该聚氨酯结构中含苯环结构$为芳香族聚氨

酯%对比黄变前后聚氨酯膜红外谱图可知$黄变后

聚氨酯在波数为
!!!%8M

H&氨酯键中的
@Q

键的吸

收峰强度减弱了$在波数为
&"!%8M

H&处的
@Q

键

强度也有所降低$这可能是由于与苯环直接相连的

氨酯键活性高$在光热条件下易分解成苯胺$进而氧
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化成醌式结构的显色基团*在波数
&#"%8M

H&处的

亚甲基也有明显的减弱$这可能是因为芳香族聚氨

酯中亚甲基在紫外线照射下易发生分子断裂$形成

游离基团$继而与空气中的氧反应产生氢过氧物$生

成生色基团羰基'

G

(

%由此可见$显色基团与生色基

团的产生导致芳香族聚氨酯膜发生黄变%图谱
K

为含紫外线吸收剂
;A9"!&

的聚氨酯膜$与未添加

紫外线吸收剂聚氨酯膜红外谱
I

基本一致*但在黄

变
$#2

后的聚氨酯膜红外谱
C

中特征峰
!!!%

8M

H&有所减弱$但强于谱
d

$且
&#"%8M

H&处的亚甲

基吸收峰也并未减弱$这是由于添加了紫外线吸收

剂减缓了聚氨酯膜的氧化反应%由此可知引起芳香

族聚氨酯黄变的原因是$聚氨酯结构上氨酯键的分

解和与苯环相连的亚甲基被氧化'

G9F

(

%因此要实现

抗黄变效果$应该考虑如何抑制聚氨酯结构的光氧

化反应%一种方式是对聚氨酯进行改性处理$使其

不易被氧化*另一种方式是通过添加合适的光稳定

剂以阻隔紫外线与聚氨酯反应%

图
$

!

不同紫外线吸收剂对聚氨酯涂层膜

紫外透过率的影响曲线

$B$

!

光稳定剂对聚氨酯仿皮面料抗黄变效果的影响

$B$B&

!

紫外线吸收剂对聚氨酯仿皮面料抗黄变的影响

紫外线吸收剂的紫外线吸收强弱可以通过测相

同厚度聚氨酯涂层膜的紫外透过率初步筛选%各紫

外线吸收剂用量为
$B%g

浓度下的涂层膜紫外透过

率如图
$

%

常见的紫外线吸收剂有二苯甲酮类&苯并三氮

唑&水杨酸酯类等$不同的紫外线吸收剂的吸收波长

和强度不同$本文主要选取了市场上常用的二苯甲

酮类"曲线
d

&

K

&

C

#与苯并三氮唑类"曲线
L

&

T

&

[

#

两类紫外线吸收剂%由图
$

可知$添加单一紫外吸

收剂后$二苯甲酮&三氮唑化合物与空白样的紫外吸

收曲线基本一致$这是因为二苯甲酮与苯并三氮唑

化合物结构中含有苯环$其吸收紫外线能力与芳香

族聚氨酯基本一致$而含其它紫外线吸收剂的聚氨

酯涂层膜的紫外透过率均有明显的下降$这是因为

这些紫外线吸收剂结构中邻位均含有羟基$邻位羟

基的氢和羰基的氧可以形成氢键$减少生色基团的

产生$氢键的产生也提高了紫外线吸收剂的光稳定

性$因此具有较强的紫外线吸收能力*但二苯甲酮类

中
C\9!%F&

在使用过程中有絮状物产生*苯并三氮

类中
;A9!$G

的紫外吸收能力强且吸收范围广$但

是其在
$%&#

年
&$

月
&(

日被欧盟确定为高度关注

物质"

=+O=>.-83=*0<3,

?

25

6

28*-83,-

$

7AQK

#*而

;A9R

与
;A9"!&

紫外吸收能力相差不大$结合经

济效益综合考虑选择
;A9"!&

%

将各紫外线吸收剂在用量为
$B%g

下按照上述

聚氨酯仿皮面料的制备方法$制成含光稳定剂的聚

氨酯仿皮面料$进行黄变实验$测试色差等$探究紫

外线吸收剂对聚氨酯仿皮面料抗黄变性的影响$如

表
$

所示%

表
#

!

不同紫外线吸收剂对聚氨酯仿皮面料抗黄变性的影响

添加剂种类

紫外老化时间)
2

&$

白度差
%

,

%

2

变色等级)级

$#

白度差
%

,

%

2

变色等级)级

空白样
&%FB"& $%B&' $%B(! " &$"B#( $!B%$ $!B'G "

;A9!$G &FBG( !BG$ !BF' $ ##BG# GB"G GB(F !

;A9R &"B'% !B%% !B&$ $ !!B$( 'B#% 'B"G !

;A9"!& (BG( &B"& &B"F & !%B!! "BG! 'B%& !

C\9!%F& !!BG! 'B(G 'BF! ! "FB(' &&B'G &&BF% #

!!

由表
$

可知$空白样聚氨酯仿皮面料$在紫外光

加速老化仪下黄变
&$2

后其色变值
%

2

便达到

$%B(!

$色变较大*而添加了紫外吸收剂的聚氨酯仿

皮面料与空白样相比$色变值均有所下降%尤其是

添加了紫外吸收剂
;A9"!&

和
;A9R

后的仿皮面

料$在老化
$#2

后变色等级仍保持在
!

级$织物的

%%"

!!!!!!!!!!!!!!

浙
!

江
!

理
!

工
!

大
!

学
!

学
!

报
$%&'

年
!

第
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抗黄变性能得到了提升%因此选择合适的紫外吸收

剂能改善织物的抗黄变性$结合紫外线透过率曲线$

单一使用紫外线吸收剂
;A9"!&

时效果较好%

$B$B$

!

受阻胺光稳定剂对聚氨酯仿皮面料抗黄变

性的影响

根据聚氨酯涂层膜的制备方法制成含不同受阻

胺光稳定剂的聚氨酯膜$用量为
$B%g

$其紫外线透

过率如图
!

%由图
!

可见$添加
W79((%

和
W79'$$

聚氨酯膜的紫外透过率曲线与空白样聚氨酯膜的紫

外透过率曲线基本一致$说明在聚氨酯膜中添加受

阻胺光稳定剂未能增强其吸收紫外线的能力%这是

因为受阻胺光稳定剂的作用方式不同与紫外线吸收

剂$其主要通过捕获自由基&分解氢过氧化物和淬灭

单线态氧等方式减缓聚氨酯的黄变现象'

G

(

$而不是

吸收紫外线%

图
!

!

不同受阻胺光稳定剂对聚氨酯涂层膜紫外透过率的影响

!!

受阻胺光稳定剂对聚氨酯仿皮面料的抗黄变有

一定的作用$具体如表
!

%

表
$

!

受阻胺光稳定剂对聚氨酯仿皮面料抗黄变性的影响

添加剂种类

紫外老化时间)
2

&$

白度差
%

,

%

2

变色等级)级

$#

白度差
%

,

%

2

变色等级)级

空白样
&%FB"& $%B&' $%B(! " &$"B#( $!B%$ $!B'G "

;A9'$$ "#B&F &%B&& &%B#$ # (%B#" &$BGG &!B!" "

;A9((% '"B%F &&B(& &$B$# " G!B"# &#BGG &"B"F "

!!

由表
!

可知$受阻胺光稳定剂的使用也抑制了

仿皮面料的黄变$比较表
$

发现$单一使用受阻胺

光稳定剂时仿皮面料的抗黄变性没有单一使用紫

外线吸收剂的效果好%这是因为受阻胺光稳定剂

主要作用机理是抑制聚氨酯内部的光氧化反应的

进程$而不是直接吸收紫外线$因此抗黄变能力相

对较弱%而
W79'$$

的抗黄变效果略优于
W79((%

$

这可能是因为
W79'$$

的分子量比较大$迁移性

小$在光热的条件下其性能更为稳定$抗黄变效果

更为持久%

$B$B!

!

光稳定剂的复配对聚氨酯仿皮面料抗黄变

性的影响

将筛选出的紫外吸收剂
;A9"!&

与受阻胺光稳

定剂
W79'$$

以
&h&

复配比进行复配$在用量为

$B%g

条件下$考察其对聚氨酯仿皮面料的抗黄变效

果$结果如表
#

所示%

表
=

!

复配抗黄变剂对聚氨酯仿皮面料抗黄变性的影响

添加剂种类

紫外老化时间)
2

&$

白度差
%

,

%

2

变色等级)级

$#

白度差
%

,

%

2

变色等级)级

空白样
&%FB"& $%B&' $%B(! " &$"B#( $!B%$ $!B'G "

;A9"!& (BG( &B"& &B"F & !%B!! "BG! 'B%& !

W79'$$ "#B&F &%B&& &%B#$ # (%B#" &$BGG &!B!" "

W79'$$S;A9"!& &#B&# $B(% $BG! & !%B'( "B'' "BF" $

!!

由表
#

可知$二苯甲酮类紫外线吸收剂
;A9"!&

和受阻胺光稳定剂
W79'$$

复配的抗黄变剂其抗黄

变效果优于单一使用紫外线吸收剂&受阻胺光稳定

剂的效果%这是由于
;A9"!&

与
W79'$$

两者发生

了协同作用'

&%

(

$

;A9"!&

吸收了一定波长范围内的

紫外线$减少紫外线与聚氨酯反应$但已降解的聚氨

酯会产生氢过氧化物$破坏
;A9"!&

分子内氢键$此

时的
;A9"!&

转变为光敏剂$加速聚氨酯的老化*而

在
;A9"!&

中添加受阻胺光稳定剂
W79'$$

不但可

以分解氢过氧化物$减缓聚氨酯的老化速度$且减少

了
;A9"!&

的分解$起到了保护紫外线吸收剂的作

用$因此复配的抗黄变剂可以有效改善织物的抗黄

变性能%在此基础上对比不同用量下复配抗黄变剂

对聚氨酯仿皮面料的抗黄变性$结果如图
#

所示%

&%"

第
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图
#

!

抗黄变剂用量对聚氨酯抗黄变性能的影响

!!

由图
#

可知$随着紫外线老化时间的增加$仿皮

面料的色差值也随之变大*而随着抗黄变剂用量的

增加$色差值相应的减小$当用量达到
$B%g

$色差

值趋于平衡$这可能是由于一定量的聚氨酯所需的

光稳定剂是定量的$当超过其饱和值时$添加更多的

光稳定剂也不能提高聚氨酯仿皮面料的抗黄变性

能$此时光稳定剂的作用已趋于饱和$因此按照高效

利用助剂的原则$选择用量为
$B%g

%改变
W79'$$

与
;A9"!&

的复配比$考察用量为
$B%g

时不同复

配比对聚氨酯仿皮面料的抗黄变的影响$结果如表

"

所示%

表
>

!

抗黄变剂复配比对聚氨酯仿皮面料的抗黄变影响

;A9"!&hW79'$$

紫外老化时间)
2

&$

白度差
%

,

%

2

变色等级)级

$#

白度差
%

,

%

2

变色等级)级

!h& &#B$! $BG% $BF% & $FBFF "BG% "B#" $

&h& &(B&& !B$" !B!G $ $GB!' "B!' "B"! $

&h! $"B$G #BF! "B%' $ ##B!" GB"# GB($ !

!!

由表
"

可知$当复配比
;A9"!&hW79'$$

为
!h&

时$色差值
%

2

数值最小$变色等级为
$

级$属于轻微

色变$此时聚氨酯仿皮面料的抗黄变效果最好$这是

由于复配的抗黄变剂中起主要作用的是紫外线吸收

剂$其含量较高时效果相对较好$受阻胺光稳定剂主

要协助紫外线吸收剂达到抗黄变效果提高且持久%

因此白色仿皮绒仿皮面料最佳抗黄变剂为
;A9"!&h

W79'$$

的复配$用量
$B%g

$复配比为
!h&

%

$

!

结
!

论

.

#芳香族聚氨酯涂层膜在紫外光作用下容易发

生黄变$发生黄变的主要原因是$紫外光导致聚氨酯

结构中氨酯键分解氧化成醌式显色基团&与苯环相

连的亚甲基被氧化产生羰基生色基团%

O

#单一使用紫外线吸收剂与受阻胺光稳定剂$

均能改善聚氨酯仿皮面料的抗黄变性能%紫外线吸

收剂中
;A9"!&

的抗黄变效果较好$含
;A9"!&

的

仿皮面料在紫外光加速老化仪下"

"%Y

&

%B#&b

)

M

$

#黄变
$#2

后变色等级达到
!

级*而受阻胺光稳

定剂的抗黄变性普遍没有紫外线吸收剂的好%

8

#紫外线吸收剂与受阻胺光稳定剂复配后的抗

黄变性优于单一光稳定剂的使用%其中
;A9"!&

与

W79'$$

复配比为
!h&

$用量在
$B%g

时的抗黄变性

最佳$在紫外光加速老化仪下"

"%Y

&

%B#&b

)

M

$

#

黄变
$#2

后变色等级达到
$

级$属于轻微色变$抗黄

变性能得到了提高%
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