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摘要 : 以高分子光化学原理为基础 , 系统地阐述了高分子材料气候老化的机理 , 包括老化特征、光老

化历程———光激发的物理化学过程与光诱导的氧老化过程 ; 结合我们实际的研究工作论述了影响高分子材

料大气老化的主要因素。大气环境因素包括太阳紫外辐射与能量、氧与臭氧、温度、雨水的相对湿度和微

生物 ; 主要因素还涉及到高分子自身的杂质与添加剂和制备工艺的影响。

报导了 20多年来我院承担国家自然科学基金重大项目 , 开展了塑料、橡胶、涂料、胶粘剂四大合成

材料在我国 8大气候区域进行气候老化的研究结果与老化规律研究 , 我们认为高分了材料老化不是高分子

材料一个孤立而单一的行为 , 它与高分子自身的特性、配方 (防老化 )、改性、工艺成型等实属于一个整

体行为 , 彼此间是相关联的结果。并简要探讨了合成材料大气老化寿命与人工光加速试验间的相关性

问题。
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　Abstract: This article describted in a systematic way the weathering mechanism of synthetic materials based on

polymer photochem istry. It includes characteristics of aging, photodegradation p rocess—photoexcited physical2
chem ical p rocess and photoinduced oxy2aging p rocess; Exp lained natural main factors caued aging of synthetic ma2
terials combined our ressearch work. Natural environment factors include solarUV irradiation and spectrum, oxygen

and ozone, temperature, rain and hum idity, m icrobe; Impurity, additives and polymer p rocessing in their own.

This article covered our Institute undertook major p roject supported by National Natural Science Fund more

than 20 years which carried out Plastics, Rubbers, Paints and Adherents exposed at eight climatic areas in China,

got great research results and the regularity of weathering. W e affirm also that the aging of synthetic materials is not

an isolation behaviour or an one2track m ind, it connects actually with polymerπs character, additives compounded,

modification, p rocessing situation as a whole. They are an organic relatilves.

　Key words: weathering, polymer materials, UV radiation, photo2oxidation aging

1　合成材料的大气老化机理

111　老化特征

高分子材料在户外曝露于太阳光和大气的情况

下 , 因吸收紫外光而发生一系列复杂而有害的过

程 , 人们常称这种过程为大气环境中的光氧老化

(光氧降解 )过程 , 实质上就是高分子链发生了种

种物理和化学变化的结果。如表现在外观变色、表

面龟裂、物理力学和电性能变坏等。这些老化的物

理行为随不同高分子而不同 , 如烯烃类光氧老化后

外观常变黄色 ; 聚氯乙烯呈棕褐色 ; 而有些高分子

材料会发生形变如弯曲或收缩 ; 弹性体会变硬等。
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由于表面龟裂或变脆 , 往往导致材料韧性和强度急

剧下降以致最终丧失力学性能。光氧老化的化学变

化导致链断裂或交联 , 且伴随生成含氧基团如酮、

羧酸、过氧化物和醇等 , 对于聚烯烃和许多其他的

高分子 , 常因具有良好的介电性能而广泛用作介电

体 , 可是光氧老化常引起极性基团聚集使介电常数

和表面电阻发生了显著的变化 , 致使电性能变坏。

上述种种老化程度随高分子的结构不同而有很

大差异 , 如聚四氟乙烯因极强的碳 -氟键使它具有

优越的光氧稳定性 ; 聚甲基丙烯酸甲酯因仅对短波

紫外线有较低的吸收能力 , 所以能在户外较长期使

用 ; 聚碳酸酯吸收紫外光后能以光化学重排消耗掉

吸入的能量 , 所以也具有良好的光氧稳定性 ; 聚烯

烃特别是聚丙烯因分子链中存在弱键 , 所以光氧稳

定性很差。

关于光氧降解过程和防止这种降解过程的发

生 , 已有很多研究报导。这些研究工作的基础是光

化学效应 , 即物质在吸收光后所发生的反应。近年

来尤其有机光化学领域的发展 , 不仅有助于光氧降

解过程知识的深化 , 而且更推动了对该过程的分析

研究 , 只有清楚理解了降解机理才能更有效更直接

地提出光氧稳定化的措施和稳定化的方向。

112　老化历程 [ 1～3 ]

11211　光激发

物质只有吸收光才能受光的作用发生种种过

程。光和物质的初级相互作用是一个分子和一个光

子间的相互作用 , 光子和分子作用结果可使分子激

发到转动激发态、振动激发态或电子激发态。而高

分子的光降解反应就在分子的电子激发态上发生

的 , 即分子的一个或几个电子被激发到较高的能量

轨道上 , 形成激发态分子 M
3

:

　　M0 + hv→M
3 (1)

M
3是具有额外能量的新的化学粒子 , 它具有

自己特殊的化学和物理性质。

假如高分子链所吸收光的能量比键解离能大

时 , 会发生链断裂。共价键的断裂可分为非均性裂

解和均性裂解两种 , 通常键解离能指的是均裂某一

键所需要的能量。对不同类型的键固然键解离能不

同 , 即使相同的 C2H键 , 不同状况时解离能也不

同 , 如伯 C2H >仲 C2H >叔 C2H, 这是因为键断裂

所生成的自由基越稳定 , 这种键就越容易均裂 , 所

以自由基稳定度 R3 C· > R2 HC· > RH2 C·。有时

被吸收光的能量不一定能使链断裂 , 而形成电子激

发状态 , 激发的分子本身发生反应 , 有时也能把毗

连的分子引进反应。

从太阳光来的光能足够使许多高分子的单键发

生断裂 , 因此化学反应是消散电子能的一种形式 ,

它包括了形成自由基、离解、环化、分子重排、裂

解作用 ; 此外尚有许多辐射和非辐射的物理过程也

能消散所吸收的能量。光稳定化过程实质上是要确

保处于激发态的能量仅以光物理过程的形式消

散掉。

(1) 光物理过程

有机分子吸收光子后 , 在大部分情况下发生电

子能级由最低的基态 ( S0 )向单线激发态的跃迁

( S0→S1→S2 ) , 在稍低于单线激发态的地方 , 常由

于电子自旋的相互作用而产生能级分裂形成三线态

( T1 ) , 见图 1。

图 1　分子的光物理过程

分子在单线态和三线态的电子对处于不同轨

道 , 是相对独立的 , 而且其自旋既可能像在基态一

样地相反 (↑↓) , 也可以平行 (↑↑或 ↓↓) , 但

三线态的自旋平行的两个电子不能同时在它们各自

轨道的重叠区出现。它们平均距离的间隔要大于单

线态 , 而且电子的库仑排斥要小些 , 因此三线态处

于较低的能量级。在初级跃迁后的一瞬间 , 在激发

态分子发生次级反应之前 , 分子内部还会迅速地发

生许多变化 , 使一个受激分子 M3通过各种不同的

过程来降低活性 , 如 : 内部能量转换 (驰豫 ) , 即

在单线激发态上的电子要从较高的能级无辐射地转

换掉能量 (内部转换 ) , 回到较低的能级 ; 单线激

发态的最低能级 ( S1 )和三线态间有着竞争而发生

系间串跃 , 有 些 能量 通过无辐射转换 (驰豫 )到三
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此外 , 臭氧也能被紫外光和可见光光解形成氧原子

和单线态氧分子 : O3 + hv→1
O2 +O (3p ) ; 高分子 2

臭氧间的作用可产生臭氧络合物 , 该络合物也能分

解产生单线态氧 ; 高分子链中某些不饱和键、某些

含 N、S、P等元素的添加剂也易与臭氧化反应而

产生单线态氧 :

上述种种情况下形成的单线态氧能与高分子链

反应 , 尤其是与高分子链中不饱和键反应 , 生成大

分子氢过氧化物 , 该物能进一步分解引发导致自动

氧化降解。

(2) 高分子链降解

高分子受光激发后在有氧存在的大气环境中所

发生的一系列氧化反应过程即高分子的光氧降解历

程。从目前对多种高分子的光氧老化过程进行研究

的结果 , 认为它是无规降解过程 , 在降解进行中表

现出分子量降低很快 , 单体量析出很少 , 量子产率

很低 (量子产率指每吸收一个光量子最终形成或分

解的分子数目 , 它是光化学反应效率的一个重要参

数 )。

高分子光氧降解过程是非自由基过程和自由基

过程的结合。首先表现在高分子链含氧量增加 , 然

后发生一系列由氧化引起的主链断裂。实验证实 ,

在链断裂形成的氢过氧化物 (ROOH )和羰基 ( > C

=O )高分子链的吸光基团或称为生色团 , 这两个

基团在吸收紫外光后能进一步诱发光氧化反应 , 是

引起进一步光氧降解反应的主要基团。

RO - OH键的解离能较小 , 而在相同浓度下 >

C =O对紫外光能量的吸收要比 ROOH约大八倍 ,

所以 ROOH的光分解速率比 > C =O快得多。

ROOH
hv

RO· +·OH (6)

实验证明 ROOH的分解也促进了 > C =O的生

成 , 所以在引发反应初期以 ROOH为主 , 而后 ,

随着 ROOH的迅速分解 , 量子产率大于 1 (ψ- OOH

> 1) , 在高分子链中 > C = O含量急剧增高 , 此时

的降解反应以 > C =O为主。

酮类羰基每当吸收一个适当能量的光子后会出

现三种电子激发形式 , 如图 2所示。电子从定域在

氧原子上的非键 n轨道跃迁到脱定域的反键π3轨

道、б3轨道 ; 或者也可能从较低能量的成键π轨

道跃迁到能量最高的π3轨道 , 形成激发 ( n -π3 )

态或 (π -π3 )态 , 而且 1 ( n -π3 )单线态可能通过

系间窜跃形成 3 ( n - П3 )三线态 , 这两种激发态都

有可能发生裂解反应。因而受激发分子将按能量递

增的顺序跃迁到 ( n -π3 )态、 (π -π3 )态、 ( n -

б3 )态 , 如图 3所示。

图 2　酮类羰基三种电子激发形式

图 3　羰基化合物的能级图

含酮高分子的光化学反应如脂肪酮 , 主要有二

种类型的断裂反应 :

该裂解过程的量子产率一般小于 1 (ψ < 1)。羰

基的位置不同反应的量子产率也不同 , 如一个主链

含羰基的固态高分子 , 当发生光化学反应时 , 由

Norrish ( I)型反应生成的两个长分子链自由基 , 因

分子量大 , 在固体状态时活动性很小 , 以致自由基

两端离开不远 , 所以很容易再重新结合而失去活

性 , 这种现象在有机光化学反应中 (下转第 38页 )
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(上接第 27页 )

常称之为 “笼效应”, 即是大分子在固相中的离解

反应常因这种 “笼效应”而可能引起一种有效的

暗逆反应 , 使断链复合而不能分开。因此对于主链

带 > C =O基的高分子光降解 , Norrish ( I)型反应的

量子产率是低的 , 而 Norrish ( II)型反应的量子产率

相对会比较高 , 但这两种反应的结果都导致分子量

降低 ; 而支链上带 > C =O基的高分子发生光化学

反应时 , 按下式进行 :

因此 ( I)型反应生成一个大分子自由基和一个

小分子自由基。因小分子自由基较易活动 , “笼效

应”不起作用 , 因此支链带 > C = O基的高分子光

降解 , Norrish ( I)型反应有一定的量子产率 , 但这

个反应基本上不降低分子量 , 而影响分子量降低的

链断裂是由 ( II)型反应的结果。

受激含酮高分子往往也能将能量转移给

ROOH , 诱发 ROOH的分解 , 但 ROOH的分解并不

直接引起主链断裂 , 据报导仅引起约 2%～3%的主

链断裂 , 可它分解后的次级反应能引起主链断裂。

所以早期除去 ROOH以防止高分子光降解是

非常重要的 [ 1～3 ]。 (待续 )
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