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聚合物光老化、光稳定机理与光稳定剂(上)

吴茂英
(广东工业大学轻工化工学院 ,广州 　510090)

　　摘要 :大多数聚合物材料 ,包括塑料、橡胶、纤维、涂料等 ,在户外使用时会发生光老化而使使用

寿命缩短。为有效防止聚合物材料的光劣化 ,人们已对聚合物的光老化和光稳定机理进行了广泛

的研究并先后研发出了几个类型的光稳定剂。但由于户外应用范围不断扩大和环境不断恶化正使

聚合物的光老化变得越来越复杂而光防护难度也日益加大 ,因此国内外有关聚合物光老化、光稳定

机理的研究和光稳定剂的研发一直十分活跃。本文上篇主要阐述聚合物的光老化机理。
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引言

塑料、橡胶、纤维、涂料等聚合物材料 ,暴露在日光或强的荧光下 ,会出现外观和物理机械性能劣化 ,

通常表现为变色、失去光泽、出现银纹、侵蚀、龟裂以及拉伸强度、冲击强度、伸长性和电性能下降等 ,这种

现象称为光老化[1 ] 。虽然结构不同的聚合物的光老化速率存在显著的差异 ,但所有未经稳定化处理的有

机聚合物暴露在日光下 ,无论有没有氧存在 ,都会发生光老化。聚合物材料光老化的最终结果是使用寿

命缩短 ,如聚丙烯制品 ,如果不作稳定化处理 ,其户外使用寿命只有几个月 ,这就大大影响了聚合物材料

户外使用的经济性和环保性 ,限制了其应用范围。因此 ,研究弄清聚合物材料发生光老化作用的原因及

其具体物理2化学机理 ,并在此基础上研究开发出有效的聚合物材料光稳定方法 ,对于聚合物材料工业及

相关行业的发展具有非常重要的意义。

近年来 ,由于聚合物材料应用范围不断扩大 ,农业、建筑、汽车、家具等需消费大量耐候性聚合物材料

的行业持续发展 ,而环境污染造成的大气臭氧层破坏却使聚合物材料的光老化危害不断加剧 ,因此 ,国内

外有关光稳定剂的研究日趋活跃 ,光稳定剂已成为目前各类聚合物材料添加剂中增长速度最快的一类

(1999 年我国光稳定剂消费量约 1000t ,而根据“十五”合成材料发展规划 ,2005 年将达到约 2200t
[2 ]

;BRG

Townsend 咨询公司的最新全球性调研报告[3 ]“2002 年光稳定剂”指出 ,光稳定剂消费增长速率比 GNP 增

长速率高一倍 ,市场前景十分看好。) 。

本文阐述聚合物的光老化和光稳定机理并综述光稳定剂的研发进展。

1 　聚合物光老化机理

111 　吸收紫外线

由太阳辐射出来的电磁波包含从 X 射线到远红外的连续光谱 ,其波长范围从 017nm 一直延续到

10000nm 以上。但在通过外空间和高空大气层 (特别是臭氧层)后 ,290nm 以下的紫外光和 3000nm 以上的

红外光几乎全部被滤除 ,实际到达地面的太阳波谱为 290～3000nm。由表 121 可见 ,在垂直照射到地表的
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太阳光中 ,大部分为可见光 (400～800nm) 和红外光 (800～3000nm) ,290～400nm 的紫外线仅占约 5 %左

右[1 ,4 ,5 ] 。
表 121 　到达地面的太阳光的组成

Table 121 　Composition of the terrestrial solar radiation

波长Πnm 所占比例Π% 波长Πnm 所占比例Π%

～290
290～320
320～360
360～480

010
210
218
1210

480～600
600～1200
1200～2400
2400～4300

2119
3819
2114
014

但是 ,由表 122 可以看到 ,这小部分的太阳光紫外线具有足以打断聚合物中化学键的能量[6 ,7 ] 。

表 122 　太阳光紫外线的能量与聚合物中典型化学键的键能
Table 122 　Energy of solar ultraviolet rays and typical chemical bonds in polymers

光波长Πnm 光能量Π(kJ·E - 1) 化学键 键能Π(kJ·mol - 1)

290
300
320
350
400

419
398
375
339
297

C—H
C—C
C—O
C—Cl
C—N

380～420
340～350
320～380
300～340
320～330

因此 ,实际上的确大多数聚合物会受太阳光作用而老化降解。表 1 - 3 列出了几种常见聚合物的光

降解最敏感波长[8～10 ] 。

表 123 　常见聚合物的光降解最敏感波长
Table 123 　Most sensitive wavelength responsible for photodegradation of common polymers

聚合物 最敏感波长Πnm 聚合物 最敏感波长Πnm

聚乙烯
聚丙烯
聚氯乙烯

聚甲基丙烯酸甲酯

300
310
310

290～315

聚醋酸乙烯
聚苯乙烯
聚碳酸酯

聚对苯二甲酸乙二醇酯

< 280
318
295

290～320

根据光化学第一定律 ,只有被分子吸收的光才能有效引起光化学反应。聚砜、聚对苯二甲酸酯及若

干聚氨酯等 ,其主链结构的吸收峰就位于太阳光紫外线区 ;聚苯乙烯、聚脂肪酸酯、纤维素酯、聚甲基丙烯

酸甲酯及聚酰胺等 ,其主链结构的吸收峰虽位于比 290nm 略短的波长位置 ,但吸收带明显拖尾到太阳光

紫外线区 ,因此 ,它们对太阳光紫外线敏感是可以理解的。但是 ,聚烯烃、聚氯乙烯以及其它乙烯基聚合

物在太阳光紫外线区没有吸收 ,为什么也会发生太阳光老化作用呢 ? 有关的研究揭示 ,这是因为这些聚

合物中难以避免含有残留催化剂及在合成、加工、储存过程中产生的微量氢过氧化物、羰基化合物、电荷

转移络合物等杂质 ,它们都能吸收太阳光紫外线[11 ,12 ] 。

112 　发生光氧化降解反应

聚合物分子吸收光能后 ,即被激发到电子激发态。电子激发态是不稳定的 ,它将会通过各种光物理

和光化学过程消散激发能 ,见图 121
[13 ] 。

尽管太阳光紫外线的能量足以打断聚合物中的化学键 ,但它们吸收紫外线并非总是导致光降解 ,这

是因为激发态可以进行多种光物理过程消散激发能回到基态 : (1)发射荧光 ,或先经系间穿越到最低激发

三线态 ,然后发射磷光 ; (2)通过内部转换释放热能 (振动能) ; (3)通过能量转移将激发能传递给其它分子

(即双分子去活或激发态猝灭) 。

但是 ,激发态分子如果未能及时通过光物理过程消散激发能 ,它将可能发生化学反应。在这种情况

下 ,发生化学反应的分子数与吸收光子的分子数的比值称为量子产率。据文献报道[14～16 ]
,聚合物的光降

解量子产率不大 ,大多数在 10
- 2～10

- 5之间 ,即每吸收 100～100000 个光子才有一个分子发生降解。与小
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分子的光化学情况相比 ,这个量子产率的数值是很小的。这说明聚合物体系能够有效地以无害的方式消

散绝大部分的激发能。这可能是由于聚合物中局部吸收的初始能量可通过光物理过程分散到邻近的区

域 ,因而降低了分子链断裂的几率 ,与此同时 ,固态聚合物存在笼蔽效应 ,一些已经断裂的分子链又可重

新结合起来。但尽管如此 ,由于太阳光紫外线年辐射能达到约 320MJ ·m- 2 (相当于约 940mol 光量子·

m - 2 ) [17 ] (粗略平均值 ,不同地区的实际情况可能存在不小差别) ,因此 ,在人们期望的使用寿命范围内 ,户

外使用聚合物的光老化是明显的。

图 121 　激发态有机分子物理过程及化学转化点的简化能级 (Jablonsky)图

S0 , S1 , S2 : 单线电子态 ; T1 , T2 : 三线电子态。过程 : (1)电子激发 ( hν) ; (2)较高单线态向第一单线态驰豫 ; (3) 荧光 ( hν′F) ; (4) , (8) ,

(9) , (14)内部转换 ( IC) ; (5)振动驰豫 ( VR) ; (6)激发态自动引发 ; (7) , (13)系间穿越 ( ISC) ; (10)磷光 ( hν′P) ; (11) 单线态2三线态吸收

(仅在高光强时发生) ; (12)三线态2三线态吸收。

Figure 121 　Simplified energy level (Jablonsky) diagram characterizing physical pathways sites of

chemical transformation of an excited organic molecule

S0 ,S1 , S2 :singlet electronic states ; T1 , T2 :triplet electronic states。Processes : (1) electronic excitation ( hν) ; (2) relaxation of higher singlet states

into the first singlet state ; (3)fluorescence ( hν′F) ; (4) , (8) , (9) , (14) internal convertion ( IC) ; (5) vibrational relaxation ( VR) ; (6) autoinitiation of the

excited state ; (7) , (13) intersystem crossing ( ISC) ; (10) phosphorescence ( hν′P) ; (11) singlet2triplet absorption (at high light intensity only) ; (12)

triplet2triplet absorption。

根据已经测量得到的结果 ,大多数聚合物最低激发单线态 S1 寿命较短 ,为 10 - 9～10 - 6 s ,而最低激发

三线态 T1 较长 ,达到 10
- 3～20s。因此 ,虽然处于 S1 和 T1 态的分子都可能发生光化学反应 ,但在 T1 态

发生光化学反应的情况更为普遍[5 ] 。

有关聚合物光化学的研究已弄清 ,在大气环境中 ,聚合物 (PH) 光老化主要是由于发生光氧化反应所

致 ,其机理与热氧化相似 ,也是按自由基反应历程进行的 ,其一般过程可表示如下[18～21 ]
:

链引发

　　

氢过氧化物 ,POOH

羰基化合物 , C O

残留催化剂 ,Ti ⋯⋯

电荷转移配合物 ,PH、O2

　　hν,Δ

　　M2 + ΠM3 +
　自由基 :P·、PO·、HO·、HO2·⋯⋯

链增长
P ·+ O2 PO2 · (121)

PO2 ·+ PH PO2 H + P · (122)

　　链支化
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POOH
hν,Δ

M2+ΠM3+
　PO ·+·OH (123)

2POOH
hν,Δ

M2+ΠM3+
　PO2 ·+ PO ·+·H2O (124)

POOH + PH
hν,Δ

M2+ΠM3+
　PO ·+ P ·+ H2O (125)

PO ·+ PH POH + P · (126)

HO ·+ PH H2O + P · (127)

链终止
P ·+ P · P —P (128)

P ·+ PO2 · POOP (129)

PO2 ·+ PO2 · POOP + O2 (1210)

PO2 ·+ PO2 · 非自由基产物 + O2 (1211)

　　光氧化和热氧化降解的链增长和链终止的机理基本相同 ,其根本差别在于链引发的不同 ,前者是由

紫外辐射能 ,而后者是由热能引起的。因为紫外线能量高 ,其能量能直接传递给化学键中的电子 ,因此发

生断裂的就并不总是弱键 ,强键也可能断裂或被活化。因此 ,光氧化反应从一开始速度就较快 ,而链增长

过程则不像热氧化反应那么长。引发阶段是聚合物光氧化反应的关键。

113 　光氧化降解反应的引发

根据光吸收模式的不同 ,聚合物光氧化降解反应的引发可分为两个主要类型 :杂质发色团光吸收引

发和主体结构发色团光吸收引发。主要通过杂质发色团光吸收引发光氧化降解的聚合物包括 :聚烯烃、

脂肪族聚酰胺、聚二烯、聚卤乙烯、聚丙烯酸 (酯) 、聚苯乙烯、聚乙烯醇、脂肪族聚酯、聚醚和聚氨酯以及聚

缩醛等类型 ;主要通过主体结构发色团光吸收引发光氧化降解的聚合物包括 :芳香族聚酯、聚酰胺和聚胺

酯、聚氧化苯、聚醚砜、聚碳酸酯和苯氧基树脂。实际上 ,如聚苯乙烯和脂肪族聚酰胺的一些聚合物 ,它们

的光氧化引发可能同时包含两种过程[22 ,23 ] ,这就进一步增大了其光氧化和光稳定过程的复杂性。

11311 　杂质发色团引发 　(1)金属离子引发 　很多聚合物体系几乎总是不可避免的含有微量如 Fe ,Ni ,Ti

和 Cr 等过渡金属化合物[24～26 ] 。它们可能是在聚合物制造也可能是在其加工过程中引进的。铁是由于与

加工设备接触而引进大多数聚合物的常见污染物。可变价过渡金属化合物可吸收太阳光紫外线并通过

以下过程产生自由基 :

Mn+ + X- 　hν　
[M

( n- 1) + X·] M
( n- 1) + + X· (1212)

所产生的自由基接着可提取聚合物的一个氢原子 ;过渡金属离子也能以下列过程催化氢过氧化物分解产

生烷氧和过氧自由基 :

PO2 H + M2+ PO ·+ OH- + M3+ (1213)

PO2 H + M3+ PO2·+ H+ + M2+ (1214)

以上反应的净结果为 :

2PO2 H
　M2+ 　

PO ·+ PO2·+ H2O (1215)

这一反应将加速聚合物在加工过程的热降解 ,从而降低它们随后的光稳定性。

(2)氢过氧化物引发 　在所有的含碳聚合物中 ,最常见也最重要的引发源是过氧化物或氢过氧化物

基团。它们是在聚合和加工、储存过程通过 Bolland2Gee 自动氧化机理引进的[22 ] 。

虽然聚合物氢过氧化物基团对太阳光紫外线的吸收非常弱 ,但能以量子产率接近 1 的高效率离解产

生自由基 :

POOH
　hν　

PO ·+·OH (1216)

PO·和·OH自由基接着能通过氢原子提取启动自由基链锁反应 ,例如 :

HO ·+ PH P ·+ H2O (1217)

烷氧自由基主要发生β2断裂形成大分子酮或和大分子烷烃 :
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C

R″

RÊ

R′ O · C

R′

R″

O + RÊ (1218)

　　对于聚丙烯 ,氢过氧化物被认为是主要的光氧化引发源 ,因为它们可通过分子内氢原子提取非常迅

速地产生[27 ,28 ]
,见反应式 (1219) 。

(3)羰基引发 　聚合物中的羰基是由热氧化或光氧化产生的。除上述由氢过氧化物转化产生的羰基

外 ,过氧化自由基链终止也形成羰基化合物。羰基还可能来自聚合过程单体与 CO 共聚或户外暴露期间

聚合物与 O3 的反应。

(1219)

脂肪族羰基化合物对紫外线的最大吸收在 270～290nm 之间 ,但吸收的波长范围超过 300nm。因吸收

紫外线而被激发的含羰基的聚合物可按以下两种途径发生断链并生成自由基 ,从而能引发聚合物光氧化

降解。
(a)诺里什 Ⅰ型断裂[29 ] :

(1220)

结果生成了一分子 CO 和两个自由基。
(b)诺里什 Ⅱ型断裂[30 ] :

诺里什 Ⅱ型断裂只发生在酮式羰基的γ2碳原子上至少有一个氢原子的场合。反应的发生是通过一

个六员环中间体的分子内氢原子提取实现的 ,结果在聚合物中产生了一个烯基和一个烯醇基 :

(1221)

烯醇基接着重排生成酮 :

(1222)
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诺里什 Ⅱ型断裂比 Ⅰ断裂型容易进行 ,在常温下就能发生。

许多研究者曾认为 ,在聚合物的光氧化过程中 ,羰基的作用还在于能将所吸收的光能转移给更活泼

的氢过氧化物[31～34 ]
,或通过与氢过氧化物形成激基复合物 (exciplex)促使后者更有效离解产生自由基[32 ]

:

(1223)

也有研究者指出受激脂肪酮可从氢过氧化物基团提取氢原子而产生过氧自由基[33 ] :

(1224)

羰基也可通过更间接的途径参与聚合物的光氧化。被激发的羰基能被基态分子氧猝灭而产生激发

态单线态氧 (1
O2 ) [30 ] 。接着 ,单线态氧可与存在于聚合物中的任何不饱和结构 ,如由诺里什 Ⅱ型断裂生成

的乙烯基 ,反应生成氢过氧化物 :

(1225)

(1226)

(4)单线态氧引发 　单线态氧 (1
O2 ) 是一种电子激发态的分子氧 ,也可以说是基态三线态氧 (3

O2 ) 的

一种电子异构体 ,具有很高的化学反应活性。聚合物中存在的单线态氧主要是由基态三线态氧经光物理

过程以及从臭氧络合物或稠环芳烃内过氧化物分解而产生的。在聚合物中存在的单线态氧 ,除能与聚合

物中的不饱和结构反应生成氢过氧化物外 ,甚至还能提取饱和烃基的氢原子生成大分子氢过氧化物[35 ] 。

在许多聚合物体系的光氧化作用中单线态氧的重要性还是一个有争论的问题 ,因为许多证据来源于

人为强化单线态氧作用的模型体系研究。但是 ,对于诸如聚丁二烯的聚二烯聚合物的光氧化 ,单线态氧

肯定扮演重要的作用[36 ] 。

(5)聚合物2氧电荷转移配合物引发 聚合物2氧电荷转移配合物是较迟才被认识到引发很多聚合物光

氧化的重要杂质发色团[37～39 ] 。通过吸收紫外线 ,聚合物2氧电荷转移配合物可通过如下机理产生氢过氧

化物从而引发聚合物光氧化 :

P —H + O2 [ P —H22O2 ]
　hν　

PH+ 22O -
2 P·+ ·O2 H PO2 H (1227)

11312 　主体结构发色团引发 　如前所述 ,主要通过主体结构发色团光吸收引发光氧化降解的聚合物包

括芳香族聚酯、聚酰胺和聚氨酯、聚氧化苯、聚醚砜、聚碳酸酯和苯氧基树脂等。所有这些聚合物在近紫

外区都有强烈的吸收 ,并进行几种可能的键断裂过程[21 ,22 ] 。以聚醚砜为例 ,其可能过程如下 :

(1228)
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Photo2aging and Photostabilization of Polymers and Light Stabilizers( Ⅰ)

WU Mao2ying
( Faculty of Chemical and Light Industry , Guangdong University of Technology , Guangzhou 510090 , China)

Abstract :Most polymeric materials , including plastics、rubbers、fibers、coatings and so on , underwent photo2
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aging when used outdoors and their services lifes were thus cut down. In order to protect effectively the polymeric

materials from photo2deterioration , the mechanisms of photo2aging and photostabilization of polymers had been studied

widespreadly and several types of light stabilizers developed successively. But since the photo2aging of polymers had

been being made more and more complicated by the continuously extended ranges of use and deteriorated environment

and their photo2protection becoming more and more difficult , the study of the mechanisms of photo2aging and

photostabilization of polymers and development of light stabilizers were very active all the way at home and abroad. In

the first part of this paper , the mechanisms of photo2aging of polymers were expounded.

Key words :Polymer ; Photo2aging ; Mechanism
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Research Progress of Epoxy ResinsΠLayered Minerals Nanocomposites

ZHANG Ya2Tao , J IANGJun2Qing , ZHANG Yan2Wu , LIU Jin2Dun
( College of Chemical Engineering , Zhengzhou University , Zhengzhou 450002 , China)

Abstract : The research and development of epoxy resinsΠlayered minerals nanocomposites during the last few

years are summerized. In this paper the research progress about preparation and properties of EPΠMMT , EPΠLDH and

EPΠGraphite nanocomposites as three typical nanocomposites are introduced in detail .
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Nanomaterials Based on Block Copolymers

LIU Ying , LU Zai2jun
3

,LI Mei2shun
( School of Chemistry and Chemical Engineering , Shandong University , Jinan 250100 , China)

Abstract : The fabrication of nanomaterials based on block copolymer self2assembly has attracted widespread

attention recently. In this paper , the progress in this field has been reviewed , including block copolymers as

nanomaterials , block copolymers as templates , and block copolymer2based nanocomposites. Furthermore , their

advance in the future was also introduced briefly.

Key words :Block copolymers ; Self2assembly ; Nanomaterials
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