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  摘要  对纯聚苯乙烯( PS) 、高抗冲聚苯乙烯 ( HIPS) 、PS / ( 苯乙烯 /丁二烯 /苯乙烯 ) 共聚物 ( SBS) 共混物、添加助

剂的 PS 和 HIPS 等 5 组试样进行紫外光加速老化。表征了 5 组试样老化前后的力学性能、特性粘度、分子链结构的

变化。研究表明 , 紫外光加速老化使材料的力学性能降低 , 表层发生龟裂 ; 表层的溶液粘度下降较明显 , 距厚度大于

0. 4 mm 时其粘度下降缓慢; 傅立叶变换红外光谱谱图中在 1 720 cm - 1 处出现明显的吸收峰 , 表明有 C O 生成 ; 纯

HIPS、添加助剂的 HIPS 和 PS / SBS 共混物在 910、966 cm - 1 处的吸收峰强度明显减弱 , 表明发生了烯烃碳碳双键的断

裂 , 添加助剂的 HIPS 老化后的透过率保持率最高。

关键词  紫外光老化 苯乙烯树脂  力学性能  特性粘度

  老化是有机高分子材料的自然特性, 是高分子

材料在合成、改性和应用中所必须要考虑的一项重

要指标。聚苯乙烯 ( PS ) 作为一种应用广泛的通用

塑料, 对它的老化规律进行研究有着实际意义。目

前, 对于 PS 在户外及模拟户外环境下的老化特性国

内外已经有较多研究
[ 1 - 3 ]

。纯 PS 像大多数乙烯基

聚合物一样, 并不吸收大于 300 nm 波长的光。在黑

暗的空气中放置几年, 它的紫外吸收光谱没有任何

的改变。但由于工业生产中所形成的各种杂质如苯

酮、苯乙酮类酮的存在, 当受紫外光照射后, 其表面

逐渐变黄而老化, 尤其在 318 nm 的光照下老化显

著
[ 4 ]

。紫外光也能引起 PS 的脱氢反应, 生成自由

基, 并与氧相互作用, 导致 PS 分子链断链或交联, 影
响 PS 的各项性能

[ 5 ]
。

高抗冲聚苯乙烯( HIPS) 中由于橡胶相的存在 ,
更加速了其老化失效, 国内外已经有较多研究。R.
P. Singh 等

[ 6 ] 发现紫外光首先进攻聚丁烯( PB) 链段

中的 C C , 使得 HIPS 老化主要通过 PB 链段的氧

化和断裂, 比同等条件下的 PS 更容易生成羰基和羟

基, 同时材料表面出现严重龟裂、粉化。

为了提高材料的使用寿命, 研究材料的老化规

律是很重要的。笔者在室内采用紫外光照射对 5 种

PS 类试样进行了老化研究。

1 实验部分

1. 1 主要原料

PS( 143E) 、HIPS( 466 F) : 扬子巴斯夫苯乙烯系

列有限公司;
( 苯乙烯 /丁二烯 /苯乙烯) 共聚物( SBS) : YH -

792 , 岳阳石化有限公司;
丁酮: 分析纯, 成都科龙化工厂;

抗氧剂( 1010 ) 、紫外光吸收剂 ( UV327 ) 、受阻

胺类光稳定剂 ( LD770、LD622 ) : 瑞士汽巴精化公

司。

1. 2 仪器、设备

高精度恒温槽: BY - 28 型, 东华大学材料学院;
乌氏粘度计: 上海玻璃仪器厂;
精密注塑机: PS40 E5ASE 型, 日精树脂工业株

式会社;
悬臂梁冲击试验机: UJ - 40 型, 河北省承德市

材料试验机厂;
电子拉力机: AG - 10 TA 型, 日本岛津制作所;
双螺杆挤出机: TSSJ - 25 型, 长径比 L / D = 33,

螺杆转速为 30 ～300 r /min, 驱动功率为 5. 5 kW, 晨
光化学研究院塑料机械研究所;

缺口制样机: XQZ - 1 型, 刀具行程 24 mm, 承德

市金建检测仪器制造厂;
老化箱: 自制;
傅立叶变换红外光谱( FTIR) 仪: VECTOR22 /N

型, 美国 Bruker 公司。

1. 3 试样制备

按表 1 中的实验配方将各种物料混 合均 匀, 在
表 1  5 种 PS 类试样配方 质量份  

试样 PS HIPS SBS LD622 LD770 U V327 1010
1# 100
2# 100 0 . 3 0. 3 0. 5 0. 5
3# 100
4# 100 0 . 3 0. 3 0. 5 0. 5
5# 75 25
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双螺杆挤出机中挤出, 切粒, 挤出段温度为 180、
200、210、210、210、200℃。将切好的粒料于 82℃下

干燥 2 ～3 h, 在精密注塑机中注射成型为试样。

1. 4 性能测试

( 1) 老化试验

将试样放入自制老化箱内在 4 个曝晒点进行老

化, 通过测定其力学性能、粘度等判定耐老化性能的

优劣。

( 2) 力学性能

拉伸强度按 GB /T 1040 - 1992 测试; 缺口冲击

强度按 GB / T 1843 - 1996 测试。

( 3) 特性粘度测试

用丁酮作溶剂, 取经紫外光照射的 PS 和 HIPS
老化试样由表及里的不同厚度层分别配成溶液, 高

精度恒温槽温度控制在( 25 ±0. 05 ) ℃, 用乌氏粘度

计以“一点法”公式求出:
[η]= [ 2( η sp - lnηr ) ] 0 . 5 /C ( 1 )

式中: [η]—特性粘度;
ηs p —增比粘度;
ηr —相对粘度;
C—溶液的浓度, g /ml。

( 4) FTIR 测试

用 FTIR 仪进行测试, KBr 压片, 扫描速度为 50
次 / s。
2 结果与讨论

2. 1 紫外光加速老化时间对材料力学性能的影响

( 1) 拉伸强度

图 1 示出紫外光加速老化时间对材料拉伸强度

的影响。由图 1 可知, 在照射初期, 由于试样温度升

高, 等同于对材料进行了退火处理, 消除了材料的部

分内应力, 治愈了材料的内部缺陷, 使试样的拉伸强

度出现了稍微上升的趋势 [ 7 ] 。随着照射时间的延

长, 拉伸强度呈现下降趋势。

图 1 紫外光加速老化对材料拉伸强度的影响

1#
和 3#

试样分别为纯 PS 和 HIPS, 随着 紫 外 光

照射时间的延长, 材料的拉伸强度有一定程度的下

降, 它们照射 1 000 h 后的拉伸强度保持率分别为

87. 7% 、84. 2% 。这是由于 HIPS 中 PB 相的存在,
碳碳双键更容易受到紫外光、氧气等因素的影响, 从
而发生老化失效。两者相比, HIPS 比 PS 更容易老

化。

2#
和 4#

试样分别为添加了抗氧剂 1010、紫外光

吸收剂 UV327 和受阻胺光稳定剂 LD622、LD770 的

PS 和 HIPS。抗氧剂 1010 能够抑制或消除加速氧化

过程的有害中间产物自由基, 从而阻止聚合物的自

动氧化反应。紫外光吸收剂 UV327 能够吸收有害

的紫外辐射, 并将能量消散为热量而不至于引起光

敏化作用。受阻胺光稳定剂为自由基捕获剂, 捕获

自由基中间产物。经照射 1 000 h 后, 2 # 和 4 # 试样的

拉伸强度保持率分别为 96. 7 % 、97% 。与 1#
、3 #

试

样相比, 这些助剂起到了较好的抗紫外老化的作用。

5#
试样为 PS / SBS 共混物, 老化 1 000 h 后其拉

伸强度保持率为 97. 0% 。它与添加了助剂的 2 # 、4#

试样的抗老化效应相当。较化学法接枝的 HIPS 耐

老化性能有所提高, 可能是 PS 将 PB 链段包覆起

来, 避免了紫外光的进攻。说明物理共混在一定程

度上改善了材料的耐老化性能。

( 2) 冲击强度和断裂伸长率

图 2、图 3 示出紫外光加速老化时间对材料缺

口冲击强度和断裂伸长率的影响。由图 2、图 3 可

以看出, 缺口冲击强度和断裂伸长率均随着紫外光

图 2  紫外光加速老化对材料缺口冲击强度的影响

图 3 紫外光加速老化对材料断裂伸长率的影响
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照射时间的延长而呈现出下降趋势。在紫外光照射

1 000 h 后, 1# 和 2 # 试样的缺口冲击强度都有所下

降, 但它们之间的差别不大, 这与 PS 本身为脆性材

料, 其缺口冲击强度不高有关, 故添加助剂的效果并

不十分明显。3#
和 4#

试样经紫外光照射 1 000 h 后 ,
各自 的 缺 口 冲 击 强 度 保 持 率 分 别 为 67. 1% 、

84. 0% 。而 5#
试 样 的 缺 口 冲 击 强 度 保 持 率 为

79. 3% , 较纯 HIPS 有更好的耐老化性能。

从图 3 可以看出, 在紫外光老化 24 h 时, 材料

的断裂伸长率都急剧下降, 3 # 试样尤为突出, 100 h
以后, 断裂伸长率保持率小于 5% , 其后趋于稳定。

添加了助剂的 4 # 试样在 1 000 h 以后其断裂伸长率

保持率为 38. 6% 。5 #
试样在老化 1 000 h 后的断裂

伸长率保持率为 10% 左右。由此可以看出, HIPS
和 SBS 中的 PB 链段较 PS 更容易受到紫外光的照

射老化, 因而老化前后的冲击强度和断裂伸长率变

化十分明显。

2. 2 紫外光加速老化时间对材料特性粘度的影响

图 4 示出 1 #
试样经 48、500 h 紫外光照射后由

表及里不同厚度层的特性粘度变化。

图 4 1# 试样特性粘度与由表及里不同厚度层的关系

  从图 4 可以看出, 经照射 48 h 后, 1 #
试样从表

层到内层的特性粘度为递增的趋势, 说明经过 48 h
照射, 1 # 试样的表层由于紫外光照射发生了降解, 分
子链主要以断裂为主 [ 8 ] , 造成了分子量的下降, 从

而导致特性粘度的降低。随着厚度的增加, 内层受

到的紫外光老化的程度逐渐降低, 分子量下降程度

逐渐减小, 因此特性粘度较表层逐渐增加, 越来越接

近试样未照射时的特性粘度值。经紫外光照射老化

500 h 后 1# 试样特性粘度从第一层到第四层依次逐

渐增加, 与照射 48 h 的趋势一样。但总体上来说 ,
1#

试样老化 500 h 的特性粘度均小于同样层下老化

48 h 的粘度。说明随着紫外光照射时间的增加, 1#

试样发生紫外光老化, 分子链降解, 分子量下降的程

度也随之增加。

图 5 ～图 7 分别示出 2#
、3#

、4#
试样经 48 h 和

500 h 紫外光照射后由表及里不同厚度层的特性粘

度变化。由图 5 ～图 7 可以看出, 它们的趋势与图 4
一样, 3 种试样的特性粘度都是随着距表层厚度的

增加而增大, 随着紫外光照射时间的增加而降低。

试验发现, 当距表层厚度在 0 . 4 mm 以上时, 特性粘

度变化缓慢, 基本保持恒定。这是因为越靠近材料

内部, 紫外光照射的能量越低, 分子链的断裂或交联

就越困难。同时, 氧气是以自由扩散的形式进入材

料的内层, 在表层氧气为富集态, 所以表层容易发生

氧化、龟裂。而材料内层由于氧气的含量不高, 处于

“饥饿”状态, 氧化的程度自然下降, 分子链的断裂

减少, 粘度基本保持不变。

图 5 2 # 试样特性粘度与由表及里不同厚度层的关系

图 6 3 # 试样特性粘度与由表及里不同厚度层的关系

图 7 4 # 试样特性粘度与由表及里不同厚度层的关系

2. 3 FTIR 分析

图 8 ～图 13 为 1 # ～5 # 试样未经紫外光照射和

经 1 000 h 紫外光照射的 FTIR 谱图。由于 2 #
～5#

试

样的 FTIR 谱图与 1 # 试样相似 , 因此, 以 1# 试样未经

紫外光老化 FTIR 图谱为例分析各峰归属键。
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图 8 1 # 试样未经紫外光老化的 FTIR 谱图

1—未老化 ; 2—老化 1 000 h
图 9  1 # 试样未经紫外光老化和紫外光老化 1 000 h 的 FTIR 谱图

1 —未老化 ; 2—老化 1 000h
图 10 2 # 试样未经紫外光老化和紫外光老化 1 000 h 的 FTIR 谱图

1—未老化 ; 2—老化 1 000 h
图 11 3 # 试样未经紫外光老化和紫外光老化 1 000 h 的 FTIR 谱图

1—未老化 ; 2—老化 1 000 h
图 12 4 # 试样未经紫外光老化和紫外光老化 1 000 h 的 FTIR 谱图

1—未老化 ; 2—老化 1 000 h
图 13 5 # 试样未经紫外光老化和紫外光老化 1 000 h 的 FTIR 谱图

  由图 8 可知, 在1 601. 14、1 492. 88、1 452. 42
cm - 1 处有 3 个强吸收峰, 是芳烃中 Vc c 骨架振

动引起的。在755. 10 cm - 1 和 698. 63 cm - 1 处的两个

强吸收峰表明苯环的单取代; 966. 32 cm - 1 处为碳碳

反式 双 键, 906. 34 cm - 1
处 为 乙 烯 基 封 端 的

CH2 C —H 的弯曲振动吸收峰
[ 9 ]

。

由图 9、图 10 可以看出, 1#
、2#

试样老化前后的

区别: ①1 # 试样老化后在 1738 cm - 1 处产生吸收峰,
透过率由未照射 的 100 % 变为 90% ; ②1 #

试样老

化前后在 1 300 ～1 000 cm - 1
处的透过率分别为

99% 、85% , 而这一区间处为酯类的特征吸收峰。由

此可知, 经过紫外光照射后, 试样表面发生了氧化反

应, 生成了 C O 和酯键。图 10 中 2# 试样变化相

同, 只是在 C O 特征吸收峰处的透过率为 89% ,
表明添加剂起到了一定的防老化效果。

  由图 11、图 12 可以看出, 3 #
、4 #

试样有 3 处明显

的区别: ①1 720 ～1 735 cm - 1
处为 C O 的吸收峰;

②老化前在 966 cm - 1
处的透过率为 69. 5% , 老化后

3#
、4 #

试样的透过率分别为 93. 5% 、83. 5% , 这是由

于烯烃反式双键数目减少的缘故; ③在 908 cm - 1
处

吸收峰为乙烯基的 C H 面外弯曲振动, 老化前

的透过 率为 73 . 2 % , 老 化后 3 # 、4 # 试样 分别 为

93. 5% 、84. 5% , 4# 试样中的 C C 的保持率比 3#

试样高, 因为 4 # 试样中的添加剂起到了一定的抗老

化效果。

  由图 13 可以看出, 未经老化的 5#
试样在 1 720

cm - 1 处的透过率为 95% , 经 1 000 h 照射后其透过

率为 79% , 说明在经紫外光照射后, 试样中明显生

成了 C O 。照射前后在 966 cm - 1
处的透过率分

别为 28. 2% 、80. 1% 。照射前后在 910 cm - 1
处的透

过率分别为 44. 8% 、84. 9% , 说明经过紫外光照射

后, 试样中 C C 数目明显减少, 这与断裂伸长率

和冲击强度下降相一致。
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3 结论

( 1) 5 组试样的力学性能都随着室内紫外光加

速老化时间的延长而呈现下降趋势。其中加入了抗

氧剂 1010、紫外光吸收剂 UV - 327 和受阻胺光稳定

剂的 PS 和 HIPS 的强度或伸长率保持率最好。

( 2) 与 PS 比较, HIPS 和 PS / SBS 两种体系中 ,
老化首先发生在橡胶相 PB 链段。这是由于不饱和

双键更容易受到紫外光的进攻而引起分子链断裂或

交联。

( 3 ) 物理共混在一定程度上提高了材料的耐紫

外光老化性能。

( 4 ) 紫外光老化试样溶液的特性粘度从表层到

内层依次增加, 随照射时间增加, 老化不断深入到材

料内部。在照射 500 h 内, 距表层厚度在 0 . 4 mm 以

上的层面受紫外光照射的影响较小。

( 5) 随着紫外光照射时间的延长, 分子链发生

降解, 分子量下降, 试样表面发生了氧化反应, 生成

了 C O 。后 3 种试样除在表面生成 C O 外 ,
都还发生了 C C 断裂, 并导致了烯烃中双键的面

外弯曲振动吸收峰强度下降。
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STUDY ON ANTI-AGING PERFORMANCE OF STYRENIC RESINS
Ye Ronggen, Xiao Chunxia, Cai Xufu, Li Guangxian

( D epartment of Polymer Science and Engineering, S ichuan U niversity, Chengdu 610065, China)
  ABSTRACT  Virgin polystyrene ( PS) , high-impact polystyrene ( HIPS) , PS / SBS blends, PS and HIPS containing additives
were investigated by UV accelerated aging. The mechanical properties, intrinsic viscosity and structural changes of molecular chain of
the five groups before and after aging were characterized. The results showed that UV accelerated aging decreased the mechanical prop-
erties of samples and cracking occurred on the surface of materials; the intrinsic viscosity of sample surface significantly declined, while
samples with thickness more than 0. 4 mm slowly decreased; in the FTIR spectra, a obvious absorption peak appeared at 1 720 cm - 1 ,
which indicated the generation of carbonyl groups; the intensity of absorption peaks of virgin HIPS, HIPS with additives and PS / SBS
blends at 910 cm - 1 and 966 cm - 1 obviously decreased, and these showed that the carbon-carbon double bonds fractured. The absorp-
tion intensity of the samples before and after aging showed that HIPS with additives had the highest absorption retention.

KEYWORDS UV accelerated aging, styrenic resin, mechanical property, intrinsic viscosity
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