[bookmark: _Hlk80377956][bookmark: OLE_LINK10][bookmark: OLE_LINK240][bookmark: OLE_LINK241][bookmark: OLE_LINK2]光固化型ZnO/季铵化木质素基高分子染料的制备功能材料
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[bookmark: OLE_LINK227][bookmark: OLE_LINK226][bookmark: OLE_LINK230][bookmark: OLE_LINK231][bookmark: OLE_LINK236][bookmark: OLE_LINK237]摘要：将季铵化改性的木质素和醋酸锌以水热法制备合成了一种具有花瓣状的季铵化木质素（QL）@ZnO材料，并将其与季戊四醇三丙烯酸酯（PETA）和分散红60（DR60）为原料合成的光固化型高分子染料（URPD）进行复合，以丝网印花方式应用于纺织品上。用FTIR、GPC、DSC等分析了URPD的结构与性能。通过紫外光固化的方式得到的QL@ZnO/URPD印花织物具有良好的色牢度（4-5~5级），由于季铵化木质素和ZnO的协同效应，使得QL@ZnO/URPD印花织物的UPF值可达128.49。
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Preparation of UV-curable ZnO/quaternized lignin-based polymer dyes
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[bookmark: OLE_LINK235][bookmark: OLE_LINK234]Abstract: We designed a petal-like QL@ZnO material by hydrothermal method, which was obtained from quaternized lignin(QL) and zinc acetate. It was combined with a UV-curable polymer dye synthesized with PTEA and DR60 and applied to textiles by screen printing. The structure and performance of URPD were analyzed by FTIR, GPC, DSC, etc. The results showed that QL@ZnO/URPD printed fabric obtained by UV-curing had good color fastness (4-5~5 grade). Due to the synergistic effect of QL and ZnO, the UPF value of the QL@ZnO/URPD printed fabric reached 128.49.
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[bookmark: _Hlk80789934][bookmark: OLE_LINK6]近年来，由于能源危机和气候变化等问题的显现，对于从植物中获得的丰富的可再生木质纤维素生物质材料的回收和高附加值利用逐渐成为研究热点。其中，纤维素和半纤维素因作为化学原料的重要性而得到广泛应用[1,2]。然而，木质素作为制浆和造纸工业的副产品，每年只有不到2%的回收率应用于化学和材料应用[3,4]。木质素是一种含有酚羟基、醇羟基、羧基和甲氧基等多种活性基团官能团的高分子材料，可用于制备各种功能聚合物，如分散剂[5]和去除重金属离子和染料的吸附剂[6]等。此外，木质素还可以通过物理或化学改性的方法制备多功能型木质素基纳米材料[7,8]。
[bookmark: _GoBack]木质素/无机复合材料的制备为木质素基产品的高附加值应用提供了新的途径。其中，ZnO作为一种具有优异的电学、光学和环境友好性的无机材料，在光电子、紫外探测器和光催化剂等领域得到了广泛的应用。然而，纯ZnO纳米材料由于其高比表面能、亲水性较差和极性表面，使其在聚合物材料中表现出严重的聚集行为、难以分散、界面相容性差等问题[9–11]。为了克服这类问题，可以将ZnO作为掺杂物以提高其在高分子材料中的分散性和相容性。此外，ZnO基抗紫外线稳定剂在聚合物材料中的应用也得到了广泛的研究和报道，例如：聚乙烯醇(PVA)/ZnO[12]，聚(甲基丙烯酸甲酯)(PMMA)/ZnO[13]和聚氨酯(PU)/ZnO[14,15]等。因此，ZnO作为木质素/无机复合材料的候选材料将有很大的研究前景。
本文选用一种简单的原位合成方法，用于可控制备花状木质素/ZnO复合材料并用作高分子材料抗紫外线剂。对所制备的季铵化碱木质素（QL）@ZnO复合材料的微观形貌和结构进行了表征。对掺杂了QL@ZnO光固化型水性聚氨酯高分子染料复合材料的抗紫外线性能进行了详细研究。结果表明，该材料不仅提高了抗紫外线性能，而且具有优异的色牢度。这为QL@ZnO复合材料在纺织、涂料、高分子材料中的应用提供了一种有价值的途径。
1  实验部分
1.1  试剂与仪器
[bookmark: _Hlk84606461][bookmark: _Hlk83672030][bookmark: _Hlk84617499]异佛尔酮二异氰酸酯（IPDI，质量分数99%），成都化夏试剂有限公司；聚乙二醇1000（PEG1000，CP），二月桂酸二丁基锡（DBTDL，CP）、1，4-丁二醇（BDO，化学纯）、3-氯-2-羟丙基-三甲基氯化铵（质量分数约65%的水溶液）、丙酮（AR）、氢氧化钠（AR），国药集团化学试剂有限公司；季戊四醇三丙烯酸酯（PETA）、4-丙烯酰吗啉（稀释剂）、无水醋酸锌（Zn(Ac)2，质量分数99.5%），北京伊诺凯科技有限公司；分散红60（DR60），菲诺染料化工有限公司。
Nicolet iS 10型傅里叶变换红外光谱仪，美国Thermo Fisher公司；UV-2600型紫外分光光度计，岛津仪器（苏州）有限公司；Q200型差示扫描量热仪，美国TA仪器有限公司；Waters 1525型高效液相色谱仪，美国Waters公司；YB571B型摩擦色牢度仪，温州大荣纺织仪器有限公司；SW-8耐水洗牢度试验机，宁波纺织仪器厂；RD-1型紫外光固化机，保定荣达电子设备有限公司；Aduance Ш 400 MHz核磁共振仪，德国布鲁克AXS有限公司；SU 15型扫描电子显微镜，日本日立公司。
1.2  方法
[bookmark: _Hlk83671962]1.2.1  季铵化木质素（QL）的制备
先将36.10 g木质素溶解在200 mL氢氧化钠水溶液（质量分数20%）中，然后将30.05 g 3-氯-2-羟丙基-三甲基氯化铵溶解在100 mL蒸馏水中。搅拌下，将3-氯-2-羟丙基-三甲基氯化铵溶液通过蠕动泵以约5 ml/min速度滴加到上述木质素溶液中。约15 min后，将16 mL氢氧化钠水溶液（质量分数20%）加入上述木质素溶液中，在85 ℃下搅拌4 h得到QL溶液。最后，将制得的QL溶液经冷冻干燥去除未反应的3-氯-2-羟丙基-三甲基氯化铵，再洗涤除去氢氧化钠和氯化钠，烘干得到QL粉末。其合成路线如下所示。


1.2.2  ZnO、QL@ZnO的制备
[bookmark: _Hlk84617537]将1.1 g Zn(Ac)2溶解到50 mL去离子水中，将2.0 g NaOH溶解到50 mL去离子水中，然后将NaOH溶液缓慢加入到Zn(Ac)2溶液中，在90 ℃下水热反应4 h。反应结束后冷却至室温，用质量分数20%的H2SO4调节pH至7.5静置2 h，然后离心，用去离子水洗涤沉淀；再离心，洗涤2~3次，低温烘干即得ZnO粉末。
将1.1 g Zn(Ac)2溶解到50 mL去离子水中，将2.0 g NaOH和0.4g QL溶解到50 mL去离子水中，然后将QL溶液缓慢加入到Zn(Ac)2溶液中，在90 ℃下水热反应4 h。反应结束后冷却至室温，用质量分数20%的H2SO4调节pH至7.5，静置2 h，然后离心，用去离子水洗涤沉淀；再离心，洗涤2~3次，低温烘干即得到QL@ZnO粉末。制备示意图见图1。
[bookmark: _Hlk84606872][image: ]
图1 ZnO和QL@ZnO的制备流程示意图
Fig.1 ZnO and QL@ZnO preparation flow chart
[bookmark: _Hlk84607057]1.2.3  光固化聚氨酯高分子染料（URPD）的制备
将6.0 g IPDI和9.0 g PEG 1000混合后加入80 ℃已预热的三口烧瓶中，在转速为350 r/min下机械搅拌30 min后，加入0.2 mL二月桂酸丁基锡(DBTDL)反应1.5 h；将0.1 g DR60溶解在25 mL丙酮中并逐滴滴加到预聚物中，在80 ℃下反应2 h；将1.2 g DMBA溶解在丙酮中滴加到体系中，在80 ℃下反应2 h；将2.7 g PETA溶解在丙酮中滴加到体系中，在70 ℃下反应4 h；降至30℃后，加入0.8 g三乙胺中和0.5 h得到光固化聚氨酯高分子染料（URPD）。将50 mL蒸馏水加入到URPD产物中，并在500 r/min下搅拌20 min，最后旋转蒸发去除丙酮，得到均匀的URPD水乳液。其合成路线如下所示。




1.2.4  URPD、ZnO/URPD和QL@ZnO/URPD印花织物的制备
将质量分数30%的光固化高分子染料、质量分数15%的稀释剂、质量分数5%的光引发剂和质量分数4%的增稠剂加入到质量分数46%的蒸馏水中，搅拌均匀，待气泡消除后采用丝网印刷方式在棉织物上进行涂层，在60 ℃下干燥 30 min，最后在UV光照下固化80 s，即得到URPD、ZnO/URPD和QL@ZnO/URPD的印花织物。其中光固化高分子染料的组成如表1所示。
[bookmark: OLE_LINK1][bookmark: _Hlk80296404]表1 光固化高分子染料的组成
Table.1 Composition of UV-curable polymer dyes
	样品
	URPD/g
	ZnO/g
	QL@ZnO/g

	URPD
	25
	0
	0

	[bookmark: _Hlk84613791]ZnO-1/URPD
	25
	1
	0

	ZnO-2/URPD
	25
	2
	0

	QL@ZnO-1/URPD
	25
	0
	1

	QL@ZnO-2/URPD
	25
	0
	2


1.3  测试与表征
[bookmark: _Hlk84613284]采用傅里叶红外光谱仪的全反射技术(ATR)表征特征官能团上，室温下进行测试，扫描范围为4 000-500 cm-1。采用日本岛津公司的 UV2600型分光光度计测得100 mg样品的 UV-Vis 吸收光谱。
[bookmark: _Hlk84617851][bookmark: _Hlk84617776][bookmark: _Hlk84617949][bookmark: OLE_LINK7][bookmark: OLE_LINK8]为表征DR60和URPD的结构，以氘代氯仿为溶剂，将50 mg DR60和URPD分别均匀溶解后放入核磁共振仪中进行测试，测试温度为25 °C，四甲基硅烷（TMS）为标准物。
[bookmark: _Hlk84618043][bookmark: _Hlk84618005]为探究URPD的热性能，用差示扫描量热法分析样品的玻璃化转变温度，将5 mg的URPD温度从-80 °C 升至200 °C，升温速率为10 °C/min，氮气流速为50 mL/min。
[bookmark: _Hlk84617692][bookmark: _Hlk84617966]将聚氨酯溶解于THF溶液中，以THF为流动相，在190-800 nm波长内和0-20 cm3·min-1流速下在室温下进行GPC测试。测试后进行数据处理，计算出所样品数均分子量（Mn）、峰值分子量（Mp）、重均分子量（Mw）及多分散系数（PDI）。
[bookmark: _Hlk84615934][bookmark: _Hlk84619858]采用λ=365 nm和175 mW·cm-2的紫外灯照射样品80 s，使其固化。采用X-Rite 8400型电子测色配仪，在D65光源，10º视场选用CIE Lab测色系统进行测试。测试彩色聚氨酯薄膜3个不同点表观色深度K/S值，取三者平均值，同时测量其色度值（L*（明度），a*（红/绿值），b*（蓝/黄值））。
依据GB/T 3920—2008《纺织品色牢度试验耐摩擦色牢度》和GB/T 3921—2008《纺织品色牢度试验耐皂洗色牢度》测试彩色PU薄膜干、湿摩擦牢度和耐水洗色牢度。采用标准灰色样卡对薄膜耐皂洗色牢度进行评测。
将涂层织物在真空条件下喷金处理。采用扫描电子显微镜对合成的粉末和印花织物的表面微观形貌进行观察。
为了表征印花织物的抗紫外性能，用织物紫外线透射率测试仪来测量涂层织物的UPF值和紫外透射率曲线。
2  结果与讨论
[bookmark: _Hlk84620259]2.1  QL@ZnO/URPD高分子染料的结构表征
为了探究ZnO和QL@ZnO的微观形貌和QL的改性的结果，对ZnO和QL@ZnO进行SEM和EDS表征，结果如图2、3所示。
[image: ]
图2 ZnO（a）和QL@ZnO（b）粉末的SEM图
Fig.2 SEM image of ZnO (a) and QL@ZnO (b) powder

[bookmark: OLE_LINK4][bookmark: OLE_LINK5][bookmark: _Hlk84606745][bookmark: _Hlk84618123]由图2a可以看出，ZnO呈现出棒状类似于花瓣状结构排布；由图2b可以看到，在ZnO棒状结构上附着许多QL。由图3可以看出，QL@ZnO的表面元素中Zn原子百分比占18%，N原子百分比占5%，说明了QL的改性成功，并进一步证明了QL附着在ZnO周围这一微观结构的存在。

[image: ]
[bookmark: OLE_LINK18]图3 QL@ZnO粉末的SEM图(a)和EDX图(b)，以及对应的C (c)、Zn (d)、O (e)和N (f)的元素映射图
Fig.3 SEM (a) and EDX (b) of QL@ZnO powder, as well as corresponding element mapping maps of C (C), Zn (d), O (e) and N (f)

[bookmark: _Hlk80788874][bookmark: _Hlk84618498][bookmark: _Hlk84618555][bookmark: OLE_LINK9]用紫外-可见光谱仪对QL、ZnO和QL@ZnO的光学性质进行表征，结果见图4。从图4a可以看出，QL在紫外和可见光范围内具有强而宽的光吸收。ZnO仅在紫外光区表现出较大的光吸收，这是由于电子从价带向导带的促进作用。其中，QL@ZnO对紫外光的吸收强于QL和纯ZnO，表现出对紫外光的协同增强吸收。用Kubelka-Munk法计算了ZnO和QL@ZnO的吸收带隙能(αhν)2与hν的曲线如图4b所示，计算公式如下所示：

[bookmark: _Hlk84618590][bookmark: _Hlk84618688][bookmark: _Hlk84618739][bookmark: _Hlk84618208][bookmark: _Hlk80788934][bookmark: _Hlk80789181]ZnO和QL@ZnO的带隙能分别为3.24和3.14 eV。图4c显示了QL@ZnO对吸收紫外线产生协同作用的界面电子转移机理[16–18]。QL@ZnO粉末在太阳光照射下，其中ZnO反射了太阳光的可见光波段的光，并且吸收了紫外光产生了界面电子，QL中N+转移了ZnO产生的界面电子，有效地减少了电子-空穴对的复合，从而提高了其对紫外光的吸收能力和光稳定性。
QL、木质素、URPD和QL@ZnO的红外光谱见图5。可以看出，3-氯-2-羟丙基-三甲基氯化铵在1477 cm-1处对应于季铵键的伸缩振动峰，在QL和QL@ZnO-2中也存在,同时Lignin红外谱图上没有季胺键的峰说明了木质素季胺化成功改性。URPD的曲线上氨酯键的1703 cm-1处的—C=O伸缩振动峰，1558 cm-1处的N—H弯曲振动峰，1304 cm-1处的C—N伸缩振动峰和1093 cm-1处的C—O—C伸缩振动峰的出现和2270 cm-1处的—NCO峰的消失以及1633 cm-1处双键峰的存在[19,20]，说明了URPD的成功合成。



[image: ]
图4 QL、ZnO和QL@ZnO的吸光度曲线（a），ZnO和QL@ZnO的带隙能量值曲线（b）和QL@ZnO的吸收紫外线机理示意图（c）
[bookmark: _Hlk84713123][bookmark: _Hlk84613639][bookmark: _Hlk84613665]Fig.4 Absorbance curve of QL, ZnO and QL@ZnO (a), band gap energy value curve of ZnO and QL@ZnO (b) and schematic diagram of UV absorption mechanism of QL@ZnO (c)


图5 QL、木质素、URPD和QL@ZnO的红外光谱
Fig.5 Infrared spectra of QL, lignin, URPD and QL@ZnO
进一步表征DR60和URPD的结构及性质，图6a和b分别表征了URPD的分子量和热性能，可以看出URPD的Mn为8020使得URPD在这种聚合度下满足了高分子染料对分子量的要求，具有一定的成膜性和溶解性。URPD的Tg为-16.81 ℃表明URPD在常温下有较好的灵活性，有较好的热稳定性。图6c为DR60的核磁共振氢谱：1H NMR (400 MHz, CDCl3)，δ:14.05 (s, 1H), 8.33 (dd, J=11.8, 7.2 Hz, 2H), 7.82~7.71 (m, 2H), 7.49 (t, J= 7.9 Hz, 2H), 7.33 (t, J=7.4 Hz, 1H), 7.28 (s, 1H), 7.19 (d, J=7.8 Hz, 2H), 6.39 (s, 1H)，表明DR60有可以反应的羟基和氨基。图6d为URPD的核磁共振氢谱，在化学位移7.28处出现氨基甲酸酯的峰，说明DR60和PETA成功接到URPD大分子链上，证明了URPD的成功合成。



[image: ]
图6 URPD的分子量分布曲线（a）、DSC曲线（b）和DR60的核磁共振氢谱（c），核磁共振氢谱（d）
Fig.6 URPD molecular weight curve (a), DSC curve (b) and DR60 proton nuclear magnetic resonance spectrum (c), proton nuclear magnetic resonance spectrum (d)
[bookmark: _Hlk84615536]2.2  印花织物的颜色性能及表面微观形貌
为表征印花织物的表面微观形貌，对ZnO-1/URPD（a）、ZnO-2/URPD（b）、QL@ZnO-1/URPD（c）、QL@ZnO-2/URPD（d）和URPD（e）印花涂层棉织物的表面形貌进行了SEM的测试，结果见图7。

[image: ]
[bookmark: _Hlk84615441][bookmark: _Hlk84619687]图7 ZnO-1/URPD（a）、ZnO-2/URPD（b）、QL@ZnO-1/URPD（c）、QL@ZnO-2/URPD（d）和URPD（e）印花织物的SEM图
Fig.7 SEM images of ZnO-1/URPD (a), ZnO-2/URPD (b), QL@ZnO-1/URPD (c), QL@ZnO-2/URPD (d) and URPD(e) printed fabrics

可以看出，URPD印花涂层棉织物表面较光滑，ZnO-1/URPD、ZnO-2/URPD、QL@ZnO-1/URPD、QL@ZnO-2/URPD印花涂层棉织物的表面，由于ZnO和QL@ZnO的复合变得较粗糙，这也印证了ZnO和QL@ZnO在URPD的裹挟下成功附着于棉织物。
[bookmark: _Hlk80789584][bookmark: _Hlk84619747]印花织物的色牢度和颜色性能数据列于表2。由表2可知，ZnO和QL@ZnO对印花织物的颜色性能影响不大，K/S值都在1.57-2.05，颜色性质（L*，a*，b*，c*）也相似，这与现有文献中所报道的高分子染料的性能相似[21]。但色相相较于URPD会有所改变，故QL@ZnO和ZnO的量不能过量添加。 ZnO-1/URPD、ZnO-2/URPD、QL@ZnO-1/URPD、QL@ZnO-2/URPD印花涂层棉织物的湿摩擦牢度和皂洗牢度都达到了4-5~5级，这是由于在UV光的照射下URPD的双键在织物表面的纤维之间发生聚合，使其在织物表面形成了更加致密的交联结构，从而大大提升了印花织物的色牢度。
2.3  印花织物的抗紫外性能
[bookmark: _Hlk84620040][bookmark: _Hlk80789618]为了探究ZnO和QL@ZnO对提高URPD抗紫外性能，对ZnO-1/URPD、ZnO-2/URPD、QL@ZnO-1/URPD、QL@ZnO-2/URPD和URPD的印花织物进行透过率和UPF值测试，结果如图8所示。结果表明，QL@ZnO相较于ZnO对印花织物抗紫外性能的提高有更好的效果，这得益于QL和ZnO在QL@ZnO之间的协同效应。图8a表明，QL@ZnO-2/URPD印花织物在280-400 nm的紫外透过率明显降低，UPF值也从URPD的23.06逐渐增至QL@ZnO-2/URPD印花织物的128.49，表明QL@ZnO-2/URPD印花织物有优异的抗紫外性能[22]。




图8 ZnO-1/URPD、ZnO-2/URPD、QL@ZnO-1/URPD、QL@ZnO-2/URPD和URPD印花织物的透过率曲线（a）和UPF图谱（b）
Fig.8 Transmittance curve (a) and UPF spectrum (b) of ZnO-1/URPD、ZnO-2/URPD、QL@ZnO-1/URPD、QL@ZnO-2/URPD and URPD printed fabrics
[bookmark: _Hlk84616084]表2 印花织物的色牢度和颜色性能
Table.2 Color fastness and color performance of printed fabrics
	[bookmark: _Hlk83665669]样品
	色牢度
	
	颜色性能

	
	摩擦牢度(级)
	
	皂洗牢度(级)
	
	色相

	
	干摩
	湿摩
	
	褪色
	沾色
	
	样品
	K/S
	L*
	a*
	b*

	[bookmark: _Hlk80214762]URPD
	4-5
	4
	
	4
	4-5
	
	[image: ]
	1.57
	89.60
	6.61
	-6.41

	ZnO-1/URPD
	4
	4
	
	4
	4-5
	
	[image: ]
	1.54
	88.76
	5.72
	-6.11

	ZnO-2/URPD
	4
	4
	
	4-5
	4-5
	
	[image: ]
	1.60
	88.95
	5.50
	-5.09

	QL@ZnO-1/URPD
	4-5
	4
	
	4-5
	5
	
	[image: ]
	1.74
	87.62
	5.09
	-1.16

	QL@ZnO-2/URPD
	4-5
	4
	
	4-5
	5
	
	[image: ]
	2.05
	86.21
	5.42
	1.51



3  结论
通过水热法制备了ZnO和QL@ZnO粉末，并将ZnO和QL@ZnO以一定量与DR60和PETA为原料合成的光固化型高分子染料复合得到ZnO/URPD和QL@ZnO/URPD复合型光固化高分子染料。通过红外光谱和核磁共振氢谱分析证明了QL和URPD的成功合成。通过SEM观察到合成的ZnO和QL@ZnO呈现花瓣状，且改性后的QL会附着在ZnO周围。QL@ZnO由于QL和ZnO的协同效应对紫外线具有明显的吸收。以丝网印刷得到的印花织物具有良好的色牢度（4-5~5级）和稳定的颜色性能。光固化型ZnO/季铵化木质素基高分子染料印花织物的UPF值达到128.49，具有优异的抗紫外性能。本研究为木质素作为一种可持续利用的生物基多功能添加剂在纺织、涂料和高分子材料中的应用提供了一条有价值的途径。
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