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改性 #$油墨对印刷薄木耐光变色性能的影响
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摘要! 利用纳米二氧化钛和纳米氧化锌作为改性剂改性红色紫外光固化%

9:

&油墨和黄色
9:

油墨! 并使用改性后

的
9:

油墨印刷杨木薄木! 采用激光粒度仪' 紫外可见分光光度计和色彩分析仪表征了改性
9:

油墨的物理性能和

老化前后印刷薄木的颜色变化( 结果表明$ 改性后的
9:

油墨粒径变化较小) 纳米二氧化钛和纳米氧化锌均能提高

9:

油墨在紫外区的吸光度! 随着添加量的增加而增强) 采用适量的纳米二氧化钛或纳米氧化锌改性
9:

油墨能够

改善印刷薄木的耐光变色性能! 但纳米氧化锌改性
9:

油墨印刷薄木的耐光变色性能优于纳米二氧化钛* 纳米氧化

锌在红色
9:

油墨中添加的较优质量分数为
8.&;

! 印刷薄木的色差"

!7

<

&为
"1=8

! 比未改性红色
9:

油墨印刷薄木

降低了
6$18;

) 纳米氧化锌在黄色
9:

油墨中添加的较优质量分数为
"1&;

! 印刷薄木的
!7

<为
%18!

! 比未改性黄色

9:

油墨印刷薄木降低了
((14;

* 图
=

表
8

参
8&

关键词! 木材科学与技术) 薄木) 紫外光固化"

9:

&油墨) 纳米二氧化钛) 纳米氧化锌) 耐光变色
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木制品的直接印刷是指通过印刷设备直接将各种色泽的花纹和图案印刷到木制品表面" 对于人造板

和纹理不佳的材种" 木纹直接印刷可以大大提高其附加值%

8"!

&

' 直接印刷的木制品和其他的木制品表面
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装饰材料一样! 在使用过程中会出现老化变色的问题"

'!(

#

$ 印刷木制品的老化变色问题很大程度上是油

墨的老化变色引起的! 因此认为印刷油墨是木纹直接印刷工艺中的关键性因素$ 紫外光固化%

)*

& 油墨

由于干燥速度快! 膜层硬度较高! 耐磨性好! 能真实再现细微的木纹纹理! 被广泛用于木制品直接印刷

中"

+!$

#

$ 利用无机纳米材料对
)*

涂料进行改性是改善
)*

涂膜物理性能及耐光色牢度的一个重要途径!

但采用无机纳米材料改性
)*

油墨的相关研究较少$ 闫小星等"

,

#采用二氧化硅对紫外光固化木器涂料进

行改性! 发现在适宜的相对质量和干燥时间下! 紫外光固化木器涂层的硬度' 附着力和冲击强度有明显

提高$ 龙玲等"

-"

#用制备的纳米二氧化钛浆料对水性木器漆进行改性! 发现在不影响漆膜透明度的情况

下! 添加纳米二氧化钛的质量分数在
-.(/

时! 漆膜对染色单板和素板均具有较好的紫外线屏蔽性能$

杨培等"

##

#采用共混法! 将分散后的复合纳米氧化锌
"

二氧化铈粉体掺杂到水性外墙涂料中! 当改性纳米

粉体占浆料的质量分数为
#.&/##.(/

时! 其紫外吸收抗老化能力最佳$ 本研究选取纳米二氧化钛和纳米

氧化锌
!

种材料改性红色
)*

油墨和黄色
)*

油墨! 考察改性油墨的物理性能和印刷薄木的耐光变色性

能! 优化印刷木制品用
)*

油墨的改性工艺! 从而得到耐光变色性能较好的
)*

油墨和印刷薄木$

#

材料与方法

!"!

试验材料

油墨选用三原色中的红色
)*

油墨和黄色
)*

油墨%江苏海田技术有限公司&( 纳米二氧化钛%金红

石型! 北京德科岛金科技有限公司! 固含量
'&/

&( 纳米氧化锌%德国
012

公司! 固含量
%"/

&( 杨木薄

木%

' ("" 33 $ - $"" 33 $ -.( 33

! 含水率
$/

&( 无水乙醇%工业级&$

!"#

主要仪器

激光粒度仪%马尔文
4567896:;89 '&&&<

&( 紫外可见分光光度计%岛津
)*"!=&&

&(

)*

固化机%江苏赫

斯曼机械有限公司
4>?5:@)A"B

&( 紫外加速老化试验箱%常州市国立试验设备研究所
C)*"#

&( 色彩分

析仪%柯尼卡美达能
DE"%&&

&( 数显高速搅拌机%最高转数
! &&& 9

)

3:@

!#

! 金坛市医疗仪器厂&$

!"$

试验方法

#.'.#

油墨改性 采用的改性剂为纳米二氧化钛%

F

&和纳米氧化锌%

)

&$ 取适量的
)*

油墨于数显高速分

散搅拌机容器中!

("" 9

)

3:@

!-转速下预分散
-" 3:@

( 按比例添加称量好的纳米二氧化钛
G

纳米氧化锌于

油墨中! 转速
# &&& 9

)

3:@

!# 下搅拌
!& 3:@

$ 分散完成后转入黑色小瓶中保存$ 分别添加质量分数为

&.(/

!

#.&/

!

#.(/

!

!.&/

的改性剂改性
)*

油墨$ 改性油墨编号如表
#

所示! 未改性的红色
)*

油墨和

黄色
)*

油墨分别由
E

和
1

表示$

表
!

样品编号

F5HI8 # J53KI8 @L3H896

颜色 样品编号 改性剂 改性剂质量分数
G/

颜色 样品编号 改性剂 改性剂质量分数
G/

红色
EF

&.(

纳米二氧化钛
&.(

黄色
1F

&.(

纳米二氧化钛
&.(

EF

#.&

#.& 1F

#.&

#.&

EF

#.(

#.( 1F

#.(

#.(

EF

!.&

!.& 1F

!.&

!.&

E)

&.(

纳米氧化锌
&.( 1)

&.(

纳米氧化锌
&.(

E)

#.&

#.& 1)

#.&

#.&

E)

#.(

#.( 1)

#.(

#.(

E)

!.&

!.& 1)

!.&

!.&

#.'.! )*

油墨粒度测试 采用激光粒度仪测试改性前后
)*

油墨样品的粒度$ 称取
&.&( M

油墨样品加

入到装有
(&& 3C

无水乙醇的测试烧杯中! 搅拌均匀后进行粒度测试! 计算机随后输出粒度数据$ 最终

测试溶液的质量浓度为
&.#& M

)

C

!#

$

#.'.' )*

油墨紫外吸收强度测试 采用
)*A9NH8

紫外分光光度计对油墨进行紫外光吸收测试$ 移液枪

量取
".-" M

)

C

!-的样品于比色管中! 加入无水乙醇稀释! 使稀释液质量浓度为
"."- M

)

C

!-

! 摇匀待测$ 测

试中参照样为乙醇$

'(+



第
!"
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#

期

$%!%&

印刷薄木的耐光变色性能测试 将
'(

油墨印刷至杨木薄木表面!

'(

固化机固化
#) *

" 将印刷

薄木制成
!") ++ ! ,") ++ ! $-" ++

的样品放入紫外加速老化实验箱中"

.'("$

型老化箱是按照
/012

$&"##3#44,

#机械工业产品用塑料$ 涂料$ 橡胶材料人工气候老化试验方法% 荧光紫外灯&制作的! 采用

规定的
'(0

荧光紫外灯' 控制黑标温度(

54 # !

)

$

! 持续老化
$5, 6

* 用柯尼卡美达能
78"&44

色彩分

析仪测量印刷薄木的颜色* 测量时间分别为
#

!

&

!

5

!

,

!

$4

!

$#

!

#&

!

&,

!

9#

!

:5

!

$#4

!

$&&

和
$5,

6

* 采用国际照明委员会颁布的
7;<.=>

颜色系统来评价颜色的变化*

!

?

!

"

?

!

#

?分别代表明度+ 红绿轴

色品指数$ 黄蓝轴色品指数! 用
!$

?表示色差" 计算公式如下%

!$

?

@

(

!!

?

)

#

A

(

!"

?

)

#

B

(

!#

?

)

#

!

"

其中%

!!

?

!

!"

?

!

!#

?分别表示试件老化前后
!

?

!

"

?

!

#

?的差值!

!$

?越小表示颜色变化越小! 印刷木制

品的耐光变色性能越好"

#

结果与分析

!"#

粒度分析

在一定范围内! 油墨粒径越小! 油墨的稳定性越好" 改性剂种类和用量对
'(

油墨粒径的影响实验

结果如图
$

所示" 由图
$C

和图
$0

可以看出% 改性红色
'(

油墨时! 添加的纳米二氧化钛质量分数增

加! 改性
'(

油墨的粒径减小, 添加的纳米氧化锌质量分数增加! 改性
'(

油墨粒径则略有增大* 表明

添加纳米二氧化钛作为红色
'(

油墨改性剂! 对
'(

油墨的粒径(稳定性)影响不大! 如若使用纳米氧化

锌作为红色
'(

油墨改性剂! 其用量不宜过大* 与红色
'(

油墨相比! 改性黄色
'(

油墨时! 改性剂的

加入对
'(

油墨粒径的影响不大(图
$7

! 图
$D

)* 这可能是因为黄色
'(

油墨本身的粒径较大! 改性剂

粒子的加入也没有明显的团聚$ 沉淀及分散不良的状况*

图
$

改性
E

未改性
'(

油墨的平均粒径

FGHIJK $ CLKJ=HK M=JNGOPK *GQK RS +RTGSGKTUIV+RTGSGKT '( GVW

!"!

改性剂种类及用量对油墨紫外吸收强度的影响

改性
'(

油墨的紫外吸收强度除了受改性剂种类的影响! 还与改性剂用量! 油墨粒径$ 黏度$ 稳定

性等性能相关! 进而体现为改性
'(

油墨的紫外吸收性能不一样* 图
#

为改性剂种类及用量对
'(

油墨

紫外吸收强度的影响! 图
#C

和图
#0

分别为纳米二氧化钛和纳米氧化锌改性红色
'(

油墨的吸光度曲

线! 图
#7

和图
#D

分别为纳米二氧化钛和纳米氧化锌改性黄色
'(

油墨的吸光度曲线* 从图
#

可以看

林 鹏等% 改性
'(

油墨对印刷薄木耐光变色性能的影响
!"9
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出! 未改性的黄色
'(

油墨在紫外区的吸光度明显大于未改性的红色
'(

油墨" 这是由颜料本身差异造

成的#

#!

$

% 对于
!

种颜色
'(

油墨来说" 改性剂的加入会使得
'(

油墨在紫外区的吸光度增大" 这对
'(

油墨的耐光变色性能是有利的% 对于同种颜色
'(

油墨来说" 添加纳米二氧化钛后
'(

油墨的紫外吸收

强度比添加相同用量纳米氧化锌的稍高" 这是因为纳米二氧化钛在紫外区的吸光度高于纳米氧化锌的吸

光度% 金红石型二氧化钛是
)

型宽带隙半导体" 其电子结构由充满电子的价电子带和没有电子的空轨道

形成的导带构成" 存在禁止带间隙% 当能量大于或等于禁止带间隙的光子入射到二氧化钛粒子上时" 比

禁止带间隙能量大的光子被吸收" 而使二氧化钛有强烈吸收紫外线的能力% 氧化锌吸收紫外线的机理与

金红石型二氧化钛类似% 金红石型二氧化钛与氧化锌的室温下禁止带间隙值&

!

*

'分别为
+,& -(

和
+,! -(

"

根据计算与之对应的自由激子的吸收带边始于
%#+ ).

和
+$/ ).

" 吸收波长阈值都在紫外光区" 这也是

金红石型二氧化钛紫外吸收效率高于氧化锌的根本原因#

0+!0%

$

% 纳米粒子对紫外线的吸收作用受到粒径的

限制" 如果纳米粒子由于团聚等原因导致粒径增大" 这种效应便会消失%

在红色和黄色
'(

油墨中添加纳米二氧化钛或纳米氧化锌" 均能增大油墨在紫外区的吸光度" 即改

性
'(

油墨印刷薄木的耐光变性能可得到改善%

图
!

改性
1

未改性
'(

油墨吸光度

23*45- ! 678957:);- 9< .9=3<3-=14).9=3<3-= '( 3)>

6 ?

@ A

&,&

&,& &,&

&,&

!"#

老化后印刷薄木颜色变化

待杨木薄木上的
'(

油墨完全干燥后观察其表面颜色" 发现
'(

油墨中添加纳米二氧化钛质量分

数＞#,BC

时" 印刷薄木上有明显白点出现( 添加量越大" 印刷薄木上的白点越多% 原因是二氧化钛本身

呈白色" 改性剂添加量增大" 其本色显现" 影响了
'(

油墨的印刷效果% 用纳米氧化锌改性
'(

油墨印

刷也存在同样的问题" 但是没有纳米二氧化钛明显%

!D+,#

改性剂种类和用量对红色
'(

油墨印刷薄木耐光变色性能的影响 使用柯尼卡美达能
@E"%&&

色

差分析仪对老化后的印刷薄木样品进行测试" 计算得到的
!!

F如图
+

所示% 由图
+

可以看出! 相较未改

性红色
'(

油墨" 改性
'(

油墨印刷的印刷薄木色差值有不同程度减小( 说明改性
'(

油墨能不同程度

地提高印刷薄木的耐光变色性能% 经过
#G$ H

的老化" 未改性红色
'(

油墨印刷薄木的
!!

F为
#,$$

" 添

加纳米二氧化钛质量分数为
#,&C

和
#,BC

时"

!!

F分别为
#,&$

和
#,+/

" 低于未改性的红色
'(

油墨% 纳

米氧化锌的加入对耐光变色性能的改善更优于纳米二氧化钛" 添加的质量分数为
&,BC

时" 色差值为

&,/G

" 随着添加量的增加" 色差值稳定在
&,%#&,G

%

!,+,!

改性剂种类和用量对黄色
'(

油墨印刷薄木耐光变色性能的影响 对于黄色
'(

油墨来说" 经改

性
'(

油墨印刷的薄木色差值较未改性的有不同程度的减小&图
%

'% 纳米二氧化钛添加量不同" 对印刷

+B$
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图
!

改性剂种类和用量对红色
$%

油墨印刷薄木光变色性能的影响
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薄木的耐光变色性能影响不同! 老化
=>? 9

后" 未改性黄色
$%

油墨印刷薄木
!!

@ 为
ABCC

" 添加
=DEF

和
=B"F

纳米二氧化钛时"

!!

G分别为
?DA#

和
AD?H

" 较未改性的变化不大# 而当添加量为
#DEF

时"

!!

I

为
=#D""

" 远高于未改性黄色
$%

油墨# 当添加量为
ED"F

时"

!!

@值最低" 为
>D#C

" 较未改性的下降了

!!D?F

! 添加纳米氧化锌质量分数为
ED"F

"

=DEF

"

=D"F

和
#DEF

时"

!!

@分别为
!D=#

"

!D??

"

!D"=

"

#DH?

"

最多较未改性
$%

油墨下降了
HED"F

! 但是纳米氧化锌添加量为
#DEF

时" 薄木表面微微泛白!

图
C

改性剂种类和用量对黄色
$%

油墨印刷薄木光变色性能的影响

&'()*+ C ,-./)+-0+ 1. 213'.'+* 456+ 7-3 3187(+ 1- 01/1* 3'..+*+-0+ 097-(+ 1. :+-++* 6*'-4+3 ;5 5+//1J $% '-<

K L

"M9 "M9

纳米氧化锌的加入能够明显改善印刷杨木表面的耐光变色性能" 添加量越大"

!!

@越小" 这与纳米

氧化锌改性
$%

油墨的吸光度趋势相一致" 但相邻添加量改性
$%

油墨印刷薄木的
!!

@差别不明显! 对

于红色
$%

油墨印刷杨木" 纳米二氧化钛加入量最优值为
=DEF

" 对于黄色
$%

油墨印刷杨木" 纳米二氧

化钛加入量最优值为
ED"F

! 纳米二氧化钛的改性效果不及纳米氧化锌" 且纳米二氧化钛添加量增加"

反而会产生负面作用! 这是因为纳米二氧化钛虽然对紫外线的吸收优于纳米氧化锌" 但是纳米二氧化钛

浆料固含量低" 且纳米二氧化钛本身为白色" 加入到红色和黄色
$%

油墨中" 可能发生团聚" 使油墨泛

白" 在老化过程中" 随着油墨的颜色变浅" 白色的二氧化钛颗粒便会显现出来" 导致颜色变化明显$

="

%

!

!

结论

经纳米二氧化钛或纳米氧化锌改性后"

$%

油墨的粒径变化不大" 紫外区的吸光度变化明显! 随着

添加的改性剂质量分数的增加" 紫外区的吸光度增大!

添加质量分数
=D"F

的纳米氧化锌时" 改性红色
$%

油墨印刷薄木
!!

@为
EDC=

" 比未改性样品相应值

降低了
H?D=F

# 添加质量分数
ED"F

的纳米氧化锌" 改性黄色
$%

油墨印刷薄木
!!

@为
!D=#

" 比未改性样

品的相应值降低了
>>DAF

!

采用适量的纳米二氧化钛或纳米氧化锌改性
$%

油墨" 均能提高印刷薄木的耐光变色性能! 但是相

比于纳米二氧化钛改性
$%

油墨印刷薄木" 纳米氧化锌改性
$%

油墨印刷薄木的耐光变性能更佳!

K L

"M9 "M9

林 鹏等& 改性
$%

油墨对印刷薄木耐光变色性能的影响
!"A
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