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典型干热自然环境对聚苯乙烯分子结构的影响
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摘　要：选择吐鲁番和若羌２个典型干热自然环境开展为期１年的自然大气暴露试验，研究了聚苯乙烯（ＰＳ）在干热

自然环境下分子结构的变化，并对老化后的ＰＳ进行傅里叶变换红外光谱、凝胶渗透色谱和差示扫描量热分析。结果表

明，ＰＳ发生光氧化反应并发生分子链断裂，导致其相对分子质量降低、相对分子质量分布变宽和玻璃化转变温度降低。
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０　前言

ＰＳ作为五大通用塑料之一，其结构与性能被广泛

的研究［１－３］。由于ＰＳ的分子链上交替连接着侧苯基，

增加了ＰＳ的化学活性，长期在户外使用容易被氧化而
变黄［４］，这也限制了ＰＳ材料制品的使用。

自然环境试验也称为自然大气暴露试验，始于

１８３９年，是将材料（产品）长期暴露于某种自然环境中
以确定其对材料性能影响（规律）的实验［５］。尽管近年
来环境试验设备得到了前所未有的发展，但仍难以完
全模拟天然环境条件，因此，自然环境试验仍是十分必
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要［６］。经过长期的研究发现，对气候老化试验来讲，热
带／亚热带气候与干热沙漠气候老化效果最为明显，因
此将其作为气候老化试验基准点。我国新疆维吾尔自
治区属于典型的亚热带气候，中东部的吐鲁番地处天
山东部山间盆地，又称“火州”，属于干热气候；东南部
的若羌位于塔克拉玛干大沙漠东南缘，属于干热沙漠
气候。本文为了考察ＰＳ材料在干热气候下分子结构
的变化，在吐鲁番与若羌开展为期１年的自然大气暴
露试验。

１　实验部分

１．１　主要原料

ＰＳ，１５８Ｋ，扬子巴斯夫苯乙烯系列有限公司。

１．２　主要设备及仪器
注塑机，ＢＴ－１５０，广州博创机械股份有限公司；
傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ），ＮＥＸＵＳ　８７０，美
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国尼高力公司；
凝胶渗透色谱仪（ＧＰＣ），Ｗａｔｅｒｓ１５１５－２４１４，美国沃

特世公司；
差示扫描量热仪（ＤＳＣ），Ｑ２０，美国ＴＡ公司。

１．３　样品制备
采用注塑机将ＰＳ粒料注射成型，工艺条件：料筒

温度为２００℃，模具温度为７０℃，注射温度为２００℃，
注射压力为４５ＭＰａ，样品尺寸为５０ｍｍ×８０ｍｍ×
３ｍｍ，样品表面光洁。

１．４　性能测试与结构表征
按ＧＢ／Ｔ　３６８１—２０００将ＰＳ在若羌与吐鲁番试验

站进行自然大气暴露试验。试验样品放置于距地面不
小于０．５ｍ的暴露架上。样品暴晒面面向正南，同水
平面呈４５°角，样品之间间隔一定距离。试验时间为

１年，定期取样进行分子结构测试；

ＦＴＩＲ分析：取自然老化前后的样品表层，与溴化
钾研磨压片后，分析其结构的变化；

ＧＰＣ分析：取自然老化前后的样品表层，溶解于四
氢呋喃（ＴＨＦ）中，摇匀过滤后，分析其相对分子质量与
相对分子质量分布的变化；

ＤＳＣ分析：称取适量的自然老化前后的样品表层

并放入坩埚中，分析其玻璃转化温度（Ｔｇ）变化，升温速
率为１０℃／ｍｉｎ，温度范围为１０～２４０℃。

２　结果与讨论

２．１　ＦＴＩＲ分析
吐鲁番与若羌２个干热试验站的自然环境数据见

表１［７－８］。ＰＳ试样片在吐鲁番与若羌经过１年自然大
气暴露试验后表面层的ＦＴＩＲ谱图见图１。从图１可
以看出，经过１年的自然老化，吐鲁番与若羌试样表面
层的ＦＴＩＲ普图在１７２０ｃｍ－１处出现了羰基的伸缩振动

吸收峰。已有研究表明，在自然环境下，ＰＳ分子受到
辐照时脱氢形成自由基，并经过一系列的反应形成最
终形成喹呤并甲烷结构［９］，如图２所示。为了进一步
研究ＰＳ材料羰基指数的变化，分别对吐鲁番与若羌不
同老化时间段的ＰＳ样品表面进行ＦＴＩＲ分析，并且计
算羰基指数［１０］。
图３为ＰＳ的羰基指数与老化时间的关系曲线，可

以看出，随着自然大气暴露试验时间的延长，羰基指数
逐渐增大。对比吐鲁番与若羌两个试验站的试样，吐
鲁番的羰基指数大于若羌的，因此ＰＳ材料在吐鲁番老
化较严重。

表１　吐鲁番与若羌自然环境数据

Ｔａｂ．１　Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　ｄａｔａ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｔｕｒｐａｎ　ａｎｄ　Ｒｕｏｑｉａｎｇ

试验站 年平均温度／℃ 气温年较差／℃ 降雨量／ｍｍ 年平均相对湿度／％ 年辐照总量／ＭＪ·ｍ－２

若羌 １１．９　 ３６．０　 １０．１　 ３９．０　 ５７０７．８
吐鲁番 １７．６　 ４５．７　 ７．６　 ２７．９　 ５６１０．４

１—若羌　２—吐鲁番　３—原始

图１　ＰＳ自然大气暴露试验１年后ＦＴＩＲ图谱

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＰＳ　ａｆｔｅｒ　１ｙｅａｒ　ｎａｔｕｒａｌ　ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ

图２　ＰＳ的光氧化降解

Ｆｉｇ．２　Ｐｈｏｔｏ－ｏｘｉｄａｔｉｖｅ　ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＰＳ

—若羌　 —吐鲁番

图３　ＰＳ自然大气暴露试验不同时间段羰基指数的变化

Ｆｉｇ．３　Ｃｈａｎｇｉｎｇ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｎｙｌ　ｉｎｄｅｘ　ｗｉｔｈ　ｎａｔｕｒａｌ

ｅｘｐｏｓｕｒｅ　ｔｉｍｅ　ｏｆ　ＰＳ

２．２　ＧＰＣ分析

ＰＳ在吐鲁番与若羌进行１年自然大气暴露试验
后的数均相对分子质量及相对分子质量分布见表２。
随着试验时间的延长，ＰＳ的相对分子质量逐渐降低，
相对分子质量分布变宽，说明老化后ＰＳ中较小相对分
子质量物质的含量大于老化前的含量，分子链发生断
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裂。进行自然大气暴露试验１年后，若羌试验站ＰＳ的
数均相对分子质量降低了７５％；吐鲁番试验站的降低
了４５％。
表２　ＰＳ自然大气暴露试验１年后的数均相对分子

质量及其分布变化

Ｔａｂ．２　Ｃｈａｎｇｅｓ　ｏｆ　ｎｕｍｂｅｒ－ａｖｅｒａｇｅ　ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｗｅｉｇｈｔ　ａｎｄ　ｉｔｓ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ＰＳ　ａｆｔｅｒ　１ｙｅａｒ　ｎａｔｕｒａｌ　ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ　ｔｅｓｔ

实验站 试验时间／月
数均相对分子质量
／×１０４·ｍｏｌ－１

相对分子
质量分布

０　 ３．６８　 ７．９２
３　 ４．８９　 ４．４８

若羌 ６　 ２．１５　 １０．３３
９　 ２．２１　 ６．８８
１２　 ０．９４　 １０．８７
０　 ３．６８　 ７．９２
３　 ５．３５　 ５．７４

吐鲁番 ６　 ３．０５　 ８．１６
９　 ２．７３　 ８．７２
１２　 １．９７　 ９．９０

２．３　ＤＳＣ分析
从分子结构上讲，玻璃化转变是聚合物无定形部

分从冻结状态到解冻状态的一种松弛现象［１１］。Ｔｇ是
聚合物的重要特征参数，直接影响材料的使用性能和
工艺性能。表３给出了ＰＳ在吐鲁番与若羌两地进行
自然暴露试验一定时间后的Ｔｇ。可以看出，随着试验
时间的延长，ＰＳ的Ｔｇ都逐渐降低，这与老化过程中ＰＳ
相对分子质量变小有关。

表３　ＰＳ自然大气暴露试验１年后Ｔｇ变化
Ｔａｂ．３　ＧＴＴ　ｏｆ　ＰＳ　ａｆｔｅｒ　１ｙｅａｒ　ｎａｔｕｒａｌ　ｗｅａｔｈｅｒｉｎｇ　ｔｅｓｔ
实验站 试验时间／月 Ｔｇ／℃

０　 １０７．１９
３　 １０６．４８

若羌 ６　 １０４．３４
９　 １０７．４９
１２　 １０４．５２
０　 １０７．１９
３　 １０６．５４

吐鲁番 ６　 １０３．５０
９　 １０７．６４
１２　 １０１．６４

　　通常情况下，材料的Ｔｇ随着相对分子质量的增大
而提高，单体及低聚体的残余会使材料的Ｔｇ降低［１３］。
结合自然暴露试验后ＰＳ表面的ＦＴＩＲ、ＧＰＣ和ＤＳＣ分
析，发现随着老化时间的延长，ＰＳ的相对分子质量逐
渐变小，相对分子质量分布变宽，Ｔｇ也有所降低。由于
气候条件，如温度、湿度、含氧量等的区别，ＰＳ在吐鲁
番和若羌老化的程度和机理有所区别，还有待进一步
研究。

３　结论
（１）随着自然大气暴露试验时间的延长，ＰＳ的羰

基指数增加；
（２）随着自然大气暴露试验时间的延长，ＰＳ的数

均相对分子质量变小，相对分子质量分布变宽，Ｔｇ降
低。
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“ＣＨＩＮＡＰＬＡＳ　２０１３国际橡塑展”载誉重返羊城
逾２９００企业展示高新橡塑设备及材料 尽显国际大展风采

　　顺应行业发展之势，“ＣＨＩＮＡＰＬＡＳ　２０１３国际橡塑展”继往开来，于５月２０日在广州琶洲中国进出口商品交易会展馆隆

重开幕，为全世界制造业展示一个前瞻性强、着重持续发展并融合橡塑应用及创新科技的商贸平台。

展会回归羊城规模更创高峰

自１９８３年创办以来，“ＣＨＩＮＡＰＬＡＳ国际橡塑展”有赖于国内橡塑行业的持续增长，展会规模迅速扩大。本届展会面积

再创新高，首次达到２２００００ｍ２，比２０１１年的广州展会大幅增加２２％。

来自全球３８个国家及地区的２９００家展商，展示超过３２００台机械及最新橡塑化工及原材料，比去年展出的机械增加

２８％。此外，展会获得１５个国家及地区组织展团支持。

先进设备及材料同台竞技

为吸引观众眼球，众多展商摩拳擦掌，精心准备，竞相展示各自的“杀手锏”。设备方面，如威猛巴顿菲尔为协助企业自

动化，展示全新推出的称重式混料技术、Ｗ８０８机械手；佛山巴顿菲尔辛辛那提展出ｃｏｎＥＸ，新系列锥形双螺杆挤出机；雅琪

集团针对包装行业推出了ＬＩＮ－９０－ＴＳＩ　２５Ｌ桶全自动吹瓶机，可实现２０～３０Ｌ工业桶的单模头、双模头生产；香港模具协会

则展示一系列前沿设备，如香港制五轴数控工具机、２４０００转高速机原身出精成形加工及ＣＡＭＤＥＲ五轴钻铣复合机床；阿

博格推出用于包装生产的混合动力ＡｌｌｒｏｕｎｄｅｒＨｉｄｒｉｖｅ，可在３．５ｓ内生产冰激凌杯；Ｂａｎｄｅｒａ展示其双螺杆挤出技术，该技术

应用于食品和工业包装，以及ＩＤ卡、３Ｄ卡片材生产等特殊领域；南京科锐挤出机械展出最新改进型的水下切粒机，并在现

场进行演示。材料方面，如普立万针对医疗用品市场，推出Ｇｅｏｎ　ＨＣ聚氯乙烯材料，这种材料具有难以察觉的气味特质；瓦

克化学展出其ＧＥＮＩＯＰＬＡＳＴ　Ｐｅｌｌｅｔ　Ｓ有机硅塑料添加剂，为汽车内饰件提供全面而长效的抗擦性能；巴斯夫展示其创新概

念冰箱ｃｏｏｌｐｕｒｅ１．１，利用多功能性聚氨酯减少能源消耗及提供软触摸门把手。

同期活动为未来建筑奠基

“ＣＨＩＮＡＰＬＡＳ国际橡塑展”每年均会举办别出心裁的同期活动，今年传承“橡塑科技·成就未来”的信念，举办一项名

为“筑·光”的同期活动，聚焦于塑料作为新型建材这一应用领域。“筑·光”活动由４个部分组成。第一部分为展示“筑·

光概念房”，第二部分的论坛活动旨在方便观众与赞助商、业界专家交流，以激发思维及创意，第三部分活动是未来概念房设

计比赛作品展示，第四部分则是“塑料建材展示区”。

此外，展会现场特定的休息区内设有“Ｄｅｓｉｇｎ　Ｌｏｆｔ创意休闲阁”。广州美术学院的学生利用由参展商或废旧物料回收公

司提供的薄膜、塑料管道、橡胶、塑料瓶等橡塑材料，设计富具未来感而独特的“创意椅子”作为休息区的摆设，让观众在观展

之余可欣赏新生代的创意作品。

同期多元研讨会促进业界交流

生物塑料市场的发展继续火热，主办方在广州军区珠江宾馆隆重召开“第五届中国国际生物塑料应用研讨会”，深入探

讨生物塑料的发展现状及趋势、相关的低碳经济及生物塑料相关政策。

除此之外，由《ＣＰＲＪ中国塑料橡胶》及欧洲塑料信息网（ＰＩＥ）联合主办的“中国塑料产业国际ＯＥＭ 合作与社会责任高

峰论坛”也成功举行，深入探讨如何促进消费电子、家用电器、电气行业的高质量ＯＥＭ协作，和以社会责任为主体的消费品、

食品和医药行业的环保包装与社会可持续发展的内容。

展会同期举行超过５０场技术交流会，主题涵盖橡塑新材料及机械设备介绍，塑料橡胶如何应用于汽车配件、包装、电线

电缆、薄膜、医疗等领域，为各行业观众提供有效交流渠道，并为企业升级转型做好准备。
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