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摘要 : 介绍了环境因素如温度、湿度、氧气、光、化学介质、微生物等对高分子材料老化的影响机

理 , 在此基础上 , 提出了高分子材料的防老化方法。
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　Abstract: The influence of environmental factors on polymer materials ageing was introduced including tempera2
ture, hum idity, oxygen, light, chem ical medium and m icroorganism. Further more, the methods of polymer

materials ageing resistance was put forward.
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　　目前 , 全世界的高分子合成工业的规模已经达

到年产 115亿吨左右 , 超过了钢铁工业的年总产

量 , 发达国家的年人均产量达 80～120公斤 , 我国

现有年产量人均仅有 12公斤左右 , 有待发展。从

最普通的日常生活用品到最尖端的高科技产品都离

不开高分子材料 , 高分子材料是材料领域中发展最

为迅速的一类 [ 1 ]。

在高分子材料的使用过程中 , 由于受到热、

氧、水、光、微生物、化学介质等环境因素的综合

作用 , 高分子材料的化学组成和结构会发生一系列

变化 , 物理性能也会相应变坏 , 如发硬、发粘、变

脆、变色、失去强度等 , 这些变化和现象称为老

化 , 高分子材料老化的本质是其物理结构或化学结

构的改变。以下介绍了环境因素对高分子材料老化

的影响机理及防老化措施。

1　环境因素的影响机理

高分子材料表现出来的物理性能与其化学结构

和聚集态结构有密切关系 , 化学结构是高分子借助

共价键连接起来的长链结构 , 聚集态结构是许多大

分子借助分子间作用力排列、堆砌起来的空间结

构 , 如结晶态、无定型、结晶 2无定型 [ 1 ]。维持聚

集态结构的分子间作用力包括离子键力、金属键

力、共价键力和范德华力 , 环境因素会导致分子间

作用力的改变、甚至是链的断裂或某些基团的脱

落 , 最终会破坏材料的聚集态结构 , 使材料的物理

性能发生改变。

111　温度的影响

温度升高 , 高分子链的运动加剧 , 一旦超过化

学键的离解能 , 就会引起高分子链的热降解或基团

脱落 , 目前高分子材料的热降解有大量文献报

导 [ 2, 3 ]
; 温度降低 , 往往会影响材料的力学性能 ,

与力学性能密切相关的临界温度点包括玻璃化温度

Tg、粘流温度 Tf和熔点 Tm , 材料的物理状态可划

分为玻璃态、高弹态、粘流态 , 在临界温度两侧 ,

高分子材料的聚集态结构或高分子长链会产生明显
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的变化 , 从而使材料的物理性能发生显著的改变。

橡胶属于高度交联的、无定形聚合物 , 使用环

境应保证其处于高弹态下 , 使用温度须高于玻璃化

温度、低于粘流温度及分解温度 ; 纤维是高度结晶

的高分子材料 , 要求使用温度远低于熔点 Tm , 以

便于熨烫 ; 对于结晶型塑料 , 玻璃化温度 Tg <使

用温度 <熔点 Tm , 但对于无定型塑料 , 使用温度

须小于玻璃化温度 Tg约 50～75℃[ 4 ]。

在极寒地区 , 温度对于塑料及橡胶制品的性能

影响极大。对于结晶型塑料 , 如果环境温度低于材

料的玻璃化温度 , 会使高分子链段的自由运动受到

阻碍 , 表现为塑料变脆、变硬而易折断 ; 寒冷环境

对于无定型塑料的影响不大。对于橡胶制品 , 温度

低于玻璃化温度的表现会与结晶型塑料相似 , 丧失

了橡胶应有的性能。寒冷环境对于纤维材料的物理

性能没有影响。

112　湿度的影响

湿度对高分子材料的影响可归结于水分对材料

的溶胀及溶解作用 , 使维持高分子材料聚集态结构

的分子间作用力改变 , 从而破坏了材料的聚集状

态 , 尤其对于非交联的无定形聚合物 , 湿度的影响

极其明显 , 会使高分子材料发生溶胀甚至聚集态解

体 , 从而使材料的性能受到损坏 ; 对于结晶形态的

塑料或纤维 , 由于存在水分渗透限制 , 湿度的影响

不是很明显。

113　氧气的影响

氧是引起高分子材料老化的主要原因 , 由于氧

的渗透性 , 结晶型聚合物较无定型聚合物耐氧化。

氧首先进攻高分子主链上的薄弱环节 , 如双键、羟

基、叔碳原子上的氢等基团或原子 , 形成高分子过

氧自由基或过氧化物 , 然后在此部位引起主链的断

裂 , 严重时 , 聚合物分子量显著下降 , 玻璃化温度

降低 , 而使聚合物变粘 , 在某些易分解为自由基的

引发剂或过渡金属元素存在下 , 有加剧氧化反应的

趋势。

114　光老化

聚合物受光的照射 , 是否引起分子链的断裂 ,

取决于光能与离解能的相对大小及高分子化学结构

对光波的敏感性。由于地球表面存在臭氧层及大气

层 , 能够到达地面的太阳光线波长范围为 290nm～

4300nm之间 , 光波能量大于化学键离解能的只有

紫外区域的光波 , 会引起高分子化学键的断裂。

表 1是化学键键能及具有相近能量的紫外线波长对

照表 , 紫外波长 300nm～400nm, 能被含有羰基及

双键的聚合物吸收 , 而使大分子链断裂 , 化学结构

改变 , 而使材料性能变差 ; 聚对苯二甲酸乙二醇酯

对 280nm的紫外线具有强烈吸收 , 降解产物主要

是 CO、H2、CH4 ; 只含有 C - C键的聚烯烃对紫外

线无吸收 , 但在存在少量杂质的情况下 , 如羰基、

不饱和键、氢过氧化基团、催化剂残基、芳烃和过

渡金属元素 , 可以促进聚烯烃的光氧化反应 [ 5 ]。
表 1　化学键键能及具有相近能量的紫外线波长

化学键
键能 /

( KJ /mol)
波长

/ nm
光波能量
/ ( KJ /mol)

C2H 413. 6 290 418

C2F 441. 2 272 446

C2O 351. 6 340 356

C2C 347. 9 342 354

C2N 290. 9 400～410 303～297

C2Cl 328. 6 350～364 346～333

N2H 389. 3 300～306 404～397

O2H 463 259 468

115　化学介质的影响

化学介质只有渗透到高分子材料的内部 , 才能

发挥作用 , 这些作用包括对共价键的作用与次价键

的作用两类。共价键的作用表现为高分子链的断

链、交联、加成或这些作用的综合 , 这是一个不可

逆的化学过程 ; 化学介质对次价键的破坏虽然没有

引起化学结构的改变 , 但材料的聚集态结构会改

变 , 使其物理性能发生相应改变。

环境应力开裂、溶裂、增塑等物理变化 , 是高

分子材料的化学介质老化的典型表现。当双向受力

的聚合物表面存在少量的非溶剂的液体介质时 , 会

出现微小的裂纹或银纹 , 称为环境应力开裂 , 这种

表面现象是在化学介质的增塑和材料表面应力集中

作用下 , 材料局部地方的表面应力超过其屈服应力

的结果。在某些场合 , 环境应力开裂可借助改变聚

合物的结晶类型和结晶度来防止 , 增加分子量和链

支化度可以减少聚合物的结晶性 , 提高其耐环境应

力开裂性。当少量溶剂与受应力的聚合物接触时 ,

可引起溶裂 , 溶裂在无定型和结晶型聚合物中都能

发生 , 形态学的研究表明 , 溶裂实际上是聚合物在

应力方向上重新定向的结果。消除溶裂的方法是消

除材料的内应力 , 在材料的成型加工后退火 , 有利

于消除材料的内应力。增塑是在液体介质与高分子
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材料持续接触的场合 , 高分子与小分子介质间的相

互作用部分代替了高分子之间的相互作用 , 使高分

子链段较易运动 , 表现为玻璃化温度降低 , 材料

的强度、硬度与弹性模量下降 , 断裂伸长率增

加等 [ 6, 7 ]。

116　生物老化

聚合物材料长期处于某种环境中 , 由于微生物

具有极强的遗传变异性 , 会逐步进化出能够分解利

用这些高聚物的酶类 , 从而能够以其为碳源或能源

生长 , 尽管降解速率极低 , 但这种潜在危害是确实

存在的 , 但对于某些高分子包装物 , 使用后却希望

其能够迅速被生物降解。

高聚物材料加入酚类以及含铜、汞或锡的有机

化合物 , 可以防止其菌解 ; 对于希望其发生菌解的

高聚物 , 可以考虑利用天然的高分子材料 , 经化学

或物理改性后 , 以增加其强度 , 作为包装物。20

世纪 90年代以后 , 天然高分子淀粉类、纤维素类、

甲壳素类及其改性高分子化合物被广泛应用于可降

解塑料的各个应用领域。多糖类天然高分子及其改

性化合物通过与通用塑料的共混改性等手段可以加

工成可降解的一次性薄膜、片材、容器、发泡制品

等 , 其废弃物可以通过自然环境中广泛存在的淀粉

酶等多糖类天然高分子分解酶的介入 , 逐步水解成

小分子化合物 , 并且最终分解成无污染的二氧化碳

和水 , 回归生物圈。基于这些优点 , 以淀粉为代表

的多糖类天然高分子化合物至今仍为可降解塑料的

一个重要组成部分 [ 8 ]。

2　防老化措施

211　温度

对于结晶型塑料及橡胶 , 要求使用温度应处于

玻璃化温度以上 , 但低温环境有可能会使材料的使

用温度低于玻璃化温度 , 材料的物理性能发生改变

而影响使用性能。在高分子材料生产加工过程中 ,

降低材料的结晶度、提高大分子链的柔性和适当降

低交联度 , 玻璃化温度也会相应降低 ; 或在材料的

成型加工过程中 , 加入增塑剂 , 在提高材料可加工

性的同时 , 可以降低玻璃化温度而提高了材料的耐

寒性。增塑剂的作用机理包括分子增塑 (含内增

塑 )和结构增塑 , 分子增塑是增塑剂在分子水平上

与高分子混溶 , 降低了高分子链之间的相互作用

力 , 而增加了高分子链的柔顺性 ; 内增塑是通过共

聚的方法改变聚合物的化学组成使高分子之间的相

互作用减弱而达到增塑的目的 ; 结构增塑是增塑剂

以分子尺寸的厚度分布于聚合物的聚集态结构之

间 , 而起到一种特殊的润滑作用。

无定型塑料的使用温度须低于玻璃化温度 , 结

晶型塑料与纤维的使用温度须远低于熔点 , 橡胶的

使用温度须低于粘流温度。某些高分子材料如长期

处于高温下使用 , 也存在老化的风险 , 增加高分子

链的刚性如在侧链中引入苯环 , 适当提高材料的结

晶度、交联程度和分子量 , 可以提高熔点或粘流温

度 , 但材料的可加工性有可能变的困难。

212　湿度

聚酯、聚缩醛、聚酰胺和多糖类高聚物在酸或

碱催化下 , 遇水能够发生水解 , 在空气污染严重 ,

频繁产生酸雨的地域 , 这类高分子材料的使用会受

到限制。如能够在这类材料的表面覆盖一层防水薄

膜 , 就可降低甚至避免水解老化现象的发生。

213　氧

在高聚物加工过程中 , 加入胺类抗氧化物、酚

类抗氧化物、含硫有机化合物和含磷化合物 , 它们

能够与过氧自由基迅速反应 , 而使连锁反应提早终

止。根据作用机理 , 抗氧剂分为自由基受体型和自

由基分解型 , 自由基受体型抗氧剂如某些胺类和酚

类抗氧剂 , 其能够与高分子自由基或过氧自由基迅

速反应 , 使其活性降低 , 而自身也变成活性低 , 不

能继续链反应的自由基 ; 自由基分解型抗氧剂如含

硫有机化合物和含磷化合物 , 能够使高分子过氧自

由基转变成稳定的羟基化合物。但对于酚类抗氧

剂 , 由于存在氢过氧化物自分解成自由基的趋势 ,

最佳的稳定剂体系应由抗氧剂与氢过氧化物均裂抑

制剂组成。如果自由基受体型抗氧剂与自由基分解

型抗氧剂共同使用 , 往往会产生较好的协同效果。

由于某些过渡金属元素的存在会加剧高分子材料的

氧化老化 , 所以在成型加工过程中 , 须加入金属鳌

合剂 , 与其形成络合物而使其失去催化作用。

214　光老化

在材料的加工过程中 , 如果加入光稳定剂 , 可

以避免材料的老化降解。根据作用机理 , 这类光稳

922006年第 35卷第 1期　　　　　　　　　合成材料老化与应用　　　　　　　　



定剂包括光屏蔽剂、紫外吸收剂、淬灭剂和自由基

捕捉剂。光屏蔽剂能反射紫外光 , 避免透入聚合物

内部 , 减少光激发反应 , 起光屏蔽作用的稳定剂包

括炭黑、钛白粉等 ; 紫外吸收剂能吸收紫外光 , 自

身处于激发态 , 然后放出荧光、磷光或热而回到基

态 ; 淬灭剂的作用机理是 , 高聚物吸收紫外光而处

于激发态 , 然后将能量转移给淬灭剂 , 回到基态 ,

淬灭剂最后将所获得能量以光或热的形式释放出

去 , 而恢复到基态 ; 自由基捕捉剂能够有效的捕捉

高分子自由基而使链反应终止。

3　结论与展望

随着高分子材料的普遍应用 , 高分子材料的老

化成为制约高分子应用的一个重要因素 , 根据材料

应用环境的不同 , 材料的老化与防老研究应该同步

于材料的生产加工 , 但目前对于材料的生产、加工

方法研究的比较透彻 , 由于环境因素的复杂性 , 老

化与防老化研究相对有些滞后 , 加强这方面的基础

研究与应用研究 , 研究成果指导材料的生产、加

工 , 将能使高分子材料的应用获得更大的发展。
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