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激光直接成型聚碳酸酯的耐紫外光老化性能
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摘要：采用双螺杆熔融加工方法制备了不同功能助剂 ( 氧化锡锑 ) 含量的激光直接成型 (LDS) 用聚碳酸酯 (PC) 

功能材料 (LDS-PC)，研究了 LDS-PC 功能材料的热稳定性能，考察了紫外光老化时间对 LDS-PC 功能材料力学性能

的影响规律，并通过分析 LDS-PC 功能材料在紫外光老化前后的碳酸酯基、异丙基等红外特征吸收峰变化，探究了

LDS-PC 功能材料的耐紫外光老化机理。结果表明，功能性助剂及 LDS-PC 功能材料均具有优异的热稳定性能，能够

满足 LDS 材料的使用要求；随着功能助剂含量的增加，LDS-PC 功能材料的冲击强度、弯曲弹性模量降低；在紫外光

作用下，随着老化时间的增加，LDS-PC 材料发生黄变，PC 分子链断裂，材料韧性下降，弯曲弹性模量增加，刚性增大；

材料的光氧化降解过程主要发生在异丙基处，同时在碳酸酯基处发生少量分解反应。
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Anti-UV Aging Performance of Polycarbonate for Laser Direct Structuring
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Abstract ：The polycarbonate (PC) functional materials applied for laser direct structuring (LDS) (LDS-PC) with different 
content of functional additive (tin-antimony oxide) were prepared by twin-screw melting process method. The thermal stability of 
LDS-PC functional materials were studied. The effects of ultraviolet (UV) light aging time on the mechanical properties of LDS-PC 
functional materials were investigated. The UV aging mechanism of the LDS-PC functional materials was also explored by analyz-
ing the changes of characteristic infrared absorbance bands of carbonate and isopropyl groups on LDS-PC functional materials before 
and after UV aging tests. The results reveal that both functional additive and LDS-PC functional materials show excellent thermal 
stability，meeting the application requirements of LDS materials. With increasing the functional additive，both the impact strength 
and the flexural elastic modulus of LDS-PC decrease. Under the exposure of UV light，it is found that the surface of LDS-PC materi-
als becomes yellow，the macromolecular chains of PC fractures and the toughness decreases，while the flexural elastic modulus and 
rigidity increase with the aging time increasing. The photo-oxidation degradation reactions mainly occurres on the isopropyl groups 
of PC macromolecules，and the carbonate groups has minor decomposition reactions.
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激光直接成型 (LDS) 功能材料是一种内含金

属化合物或络合物的功能性改性塑料，经激光镭射

活化与化学镀工艺，可在塑胶注塑件表面构建金属

导电线路，形成三维电路载体，即所谓的三维模塑互

连器件 (3D-MID)[1–2]。制作过程包括：(1) 功能材料

配方设计及制备；(2) 注射成型；(3) 激光镭射活化；

(4) 选择性金属化；(5) 喷涂与组装 [3–7]。目前，LDS
功能材料已在 4G 通讯手机天线、智能感应／响应

领域、医疗器件、智能家具、无人机等方面得到广泛

应用，实现智能终端结构部件功能化、智能化、轻量

化和小型化。

目前，已开发的用于 LDS 功能材料的工程树
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脂基材包括：丙烯腈 - 丁二烯 - 苯乙烯塑料 (ABS)、
聚碳酸酯 (PC)、聚对苯二甲酸丁二酯 (PBT)、脂肪

族或耐高温尼龙 (PA)、聚苯硫醚 (PPS)、液晶聚合物

(LCP) 以及它们的纤维或矿物增强材料等 [8–9]。常

用的 LDS 功能助剂主要有金属有机化合物和无机

物等，如碱式磷酸铜、氧化亚铜、氧化锑等 [10–12]。主

要的国内外 LDS 功能材料制造商为：巴斯夫、朗盛、

三菱工程塑料、沙伯基础创新树脂、中国石化、中塑

新材、中蓝晨光院、华力兴等。

随着 5G 通讯技术的快速发展，其传输时低时

延、高可靠、低功耗的特点必将推动万物互联、无人

驾驶、智慧城市等概念成为现实，并进一步更广泛地

应用于工业、医疗、安全、航天等高端领域。5G 通讯

技术也对 LDS 功能材料提出更高的性能要求，如低

介电、低损耗、高击穿电压、导热散热、更高的刚性和

流动性、更好的耐环境性能，以及适应更多的新技术

和新工艺等 [13]。

LDS 功能材料的物理力学性能随其使用历程

而发生变化，其中，抗紫外光老化性能是决定其长

期使用性能、耐环境性能的关键指标。有关 PC 材

料的老化研究有较多报道 [14–15]，而鲜有有关 LDS 功

能材料的光老化性能研究。笔者研究了 LDS 用 PC
材料的力学性能随老化时间的变化规律，并采用傅

里叶变换红外光谱 (FTIR) 分析了不同 LDS 用 PC
功能材料老化前后的微观结构变化，探究了 LDS 功

能材料的光老化机理，为进一步深化 LDS 功能材料

应用开发提供技术支持。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PC ：7022IR，日本三菱化学公司；

氧化锡锑：Iriotec 8825，德国默克公司；

白油：46#，中国医药集团有限公司。

1．2　主要仪器及设备

注塑机：M55 型，德国 BOY 公司；

恒温恒湿箱：BPS–100CB 型，上海 Bluepard 公

司；

场发射扫描电子显微镜 (FESEM) ：Merlin 型，

德国 ZEISS 公司；

热失重 (TG) 分析仪：Discovery TGA 型，美国

TA 公司；

紫外光耐气候试验箱：B–UV–I 型，上海一恒科

学仪器有限公司；

FTIR 仪：Frontier FT-IR 型，美 国 Perkin Elmer

公司；

摆锤冲击仪：RESIL6957 型，意大利 CEAST 公

司；

材料试验机：3344 型，美国 Instron 公司。

1．3　试样制备

将 PC 在 100℃条件下干燥 4 h 后，与功能助剂

氧化锡锑、白油混合均匀，导入双螺杆挤出机中进行

熔融挤出、造粒，挤出机机筒各段温度依次为 220，

250，270，280，280，280，280，280，280，270 ℃，螺 杆

转速为 250 r／min，得到 LDS 用 PC 功能材料 ( 简

称 LDS-PC-a，LDS-PC-b，LDS-PC-c)。功能助剂质

量分数分别为 2%，4%，6%，白油质量分数恒定为

0.5%。

将 LDS-PC 功能材料在 85℃条件下干燥 6 h，

之后在注塑机上加工成型标准测试试样 (80 mm× 
10 mm×4 mm)。三段注塑加工温度和喷嘴温度

依次为 275，280，280，290℃，注射速率为注塑机最

大注射速率的 90%，注塑压力为最大注塑压力的

90%，保压时间为 2 s，冷却时间为 5 s，模具温度为

60℃。然后将标准试样置于恒温恒湿箱 ( 温度为

23℃，相对湿度为 50%) 中放置 48 h 后，测试其性

能。

1．4　性能测试

微观结构形貌分析：对粉末样品表面喷金处理

后，采用 FESEM 观察，加速电压为 3.0 kV。

热稳定性分析：采用 TG 分析仪于空气气氛下测

定，测试温度为 40～700℃，升温速率为 10℃／min。

抗紫外光老化测试：将试样置于紫外光耐气候

试验箱中，在紫外光照射下进行紫外光加速老化试

验，老化温度为 60℃，辐照波长为 340 nm，辐照强

度为 0.68 W／m2，辐照时间为 28 d，试样与光源距

离 5 cm。

FTIR 测试：采用 FTIR 仪，ATR 模式，测定标准

试样在紫外光老化前后的 FTIR 光谱，扫描范围为

500～4 000 cm-1，分辨率为 4 cm-1，扫描 4 次。

简支梁无缺口冲击强度测试：采用摆锤冲击

仪，按 ISO 179 ：2010 测定。

弯曲弹性模量测试：采用材料试验机，按 ISO  
178 ：2010 测定，跨度为 64 mm，加载速率为 2 mm／

min。

2　结果与讨论

2．1　热稳定性能评价

在 LDS 功能材料制备过程中，功能助剂的热稳
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定性和适用性至关重要。采用的 LDS 功能助剂氧

化锡锑为微米级尺寸、纳米级厚度、形状不规则的片

层状结构，表面附着大量的微细颗粒碎末 ( 见图 1)。
在注塑加工时最高加工温度为 290℃，只有当功能

助剂的分解温度高于加工温度时，才能保证 LDS 功

能材料的使用性能。图 2 为功能助剂氧化锡锑及其

改性系列 LDS-PC 功能材料在空气气氛中的 TG 曲

线和微商热重 (DTG) 曲线，相应的热分解特征参数

列于表 1。可以看出，氧化锡锑在整个测试温度范

围内几乎无质量损失 ( ＜ 1.0%)，表明其未发生热分

解反应，显示出优异的热稳定性能，能够满足 LDS
功能材料的加工稳定性和使用要求，从而实现其

LDS 功能。

图 1　功能助剂氧化锡锑的 SEM 照片
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1—氧化锡锑；2—LDS-PC-a ；3—LDS-PC-b ；4—LDS-PC-c

a—TG 曲线；b—DTG 曲线

图 2　功能助剂氧化锡锑和 LDS-PC 材料的 TG 曲线和 DTG 曲线

另外，三种 LDS-PC 功能材料的热分解过程均

分为两个热分解区域：主分解区域为 350～500℃，

次分解区域为 500～650℃。当功能助剂含量增高

时，LDS 功能材料的 Td5%，Td50%，Tmax1 均呈下降趋势，

Rmax1 的绝对值显著增大，说明功能助剂对 PC 基材

有一定的诱导降解作用；在热分解后期，Tmax2，Rmax2

的绝对值无明显差异。680℃时 LDS-PC 功能材料

的灰分主要是功能助剂，其含量与试验配方设计中

功能助剂用量基本一致。

2．2　紫外光老化对材料性能的影响

图 3 给出了不同老化时间下 3 种 LDS-PC 功能

材料的力学性能。
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 图 3　不同老化时间下 3 种 LDS-PC 材料的力学性能  

从图 3 可以看出，LDS-PC-a 的冲击强度和弯

曲弹性模量分别为 62.4 kJ／m2 和 1 907 MPa，均明

显高于 LDS-PC-b 的 57.5 kJ／m2 和 1 879 MPa，以

及 LDS-PC-c 的 50.3 kJ／m2 和 1 874 MPa。 在 紫

外光老化作用下，老化 3 d 后 LDS-PC-a 的冲击强

度便迅速下降，之后随着老化时间的延长降低趋势

逐渐变缓，老化 3 d 和 28 d 时的冲击强度分别为

49.1 kJ／m2 和 46.0 kJ／m2，相对于老化前分别降低

表 1　功能助剂和 LDS-PC 材料的热分解参数

项目 氧化锡锑 LDS-PC-a LDS-PC-b LDS-PC-c
Td5%／℃ 427 426 423
Td50%／℃ 472 457 453
Tmax1／℃ 468 452 449

Rmax1／(℃ · min-1) -18.3 -27.3 -28.0
Tmax2／℃ 566 560 565

Rmax2／(℃ · min-1) -4.2 -4.4 -4.1
A680℃／% 99.2 2.2 4.5 6.0

　　注：Td5% 为热失重 5% 时的温度，Td50% 为热失重 50% 时的温度，

Tmax 为最大热失重速率时的温度，Rmax 为最大热失重速率，A680℃为

680℃时的灰分含量。
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了 21% 和 26% ；而弯曲弹性模量随着老化时间的

延长呈现先快速上升后缓慢增长的趋势，老化 3 d
和 28 d 时 的 弯 曲 弹 性 模 量 分 别 为 2 295 MPa 和

2 440 MPa，相对于老化前分别增加了 20% 和 28%。

说明 PC 在紫外光辐照作用下发生分子链断裂的

同时发生了交联反应，材料变脆，刚性增大。LDS-
PC-b 和 LDS-PC-c 的冲击强度和弯曲弹性模量随着

老化时间的变化趋势与 LDS-PC-a 相似，只是 LDS-
PC-c 相比 LDS-PC-b 更脆，而弯曲弹性模量无明显

差异。另外，试验表明，在老化 7 d 后试样外观基本

无变化，14 d 后试样表面开始呈现白化现象，28 d
后则呈明显发黄现象。说明 PC 在紫外光辐照一段

时间后，易发生光 - 弗里斯重排反应和光氧化反应，

引发 PC 分子链断裂，产生了端基含酚、芳酮或酸类

等产物 [16]。这也是 LDS-PC 功能材料冲击性能下

降的主要原因。

2．3　紫外光老化机理探究

为进一步探究 LDS-PC 功能材料的紫外光老

化机理，以 LDS-PC-b 为例，对老化前后的试样进行

FTIR 测试，结果如图 4 所示，分析其在光老化过程

中发生的微观结构变化。整体来看，老化 0～7 d 时

FTIR 谱图无明显变化，只是特征峰强度略有降低；

老化 14 d 时，在 FTIR 谱图中 1 769 cm-1 处碳酸酯

基的特征峰区域发生明显变化，吸收峰强度降低，峰

型变宽，说明 PC 材料发生了明显的结构变化；当老

化 21～28 d 时，则 在 1 650～1 750 cm-1 范 围 内 出

现明显的新吸收峰，同时，碳酸酯基的吸收峰强度显

著降低。

选取 1 769 cm-1 ( 碳酸酯基 )、1 602 cm-1 ( 苯环 )、
1 365 cm-1 ( 异丙基 )、1 188 cm-1 (C—O—C) 处的 4
个特征吸收峰进行吸光度 ( 峰高度 ) 及其比值分析，

结果如图 5 所示。可以看出，在 7 d 内，苯环／C—

O—C、苯环／异丙基、苯环／碳酸酯基、碳酸酯基／

异丙基的吸光度比值均未发生变化；随着老化时间

继续延长，前三者的吸光度比值均呈缓慢增长趋势，

而后者的吸光度比值则快速降低，异丙基特征峰的

吸光度变化远大于碳酸酯基特征峰。说明在光老化

过程中，PC 的光氧化降解机理 ( 图 6) 为：其分子链

主要在异丙基处发生了断链，裂解成端基为芳酮或

芳基酸的分子链段，对应于 FTIR 谱图中 1 715 cm-1

附近出现的宽特征吸收峰；此外，还在碳酸酯基处

发生少量分解反应，生成端基为芳酚或苯基的分子

链段，同时释放出二氧化碳小分子。
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图 5　不同老化时间下 LDS-PC-b 试样的吸光度比值
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图 6　PC 的光氧化降解机理

3　结论

(1) 氧化锡锑为微米级尺寸、纳米级厚度、形状

不规则的片层状结构，具有优异的热稳定性。以氧

化锡锑为功能改性助剂，以 PC 为基础材料，通过

双螺杆熔融加工改性方法，制备的 LDS-PC 功能材

料具有优异的热稳定性能，初始热分解温度高达

420℃以上，能够满足 LDS 材料的使用要求。随着

功能助剂含量的增加，LDS-PC 的初始热分解温度、

主分解区域最大热失重时的温度下降，最大热失重

3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

5

4

3

2

cm 1

1

(a)

1 800 1 700 1 600 1 500

5

43

1

cm 1

2

(b)

1— 0 d ；2— 7 d ；3— 14 d ；4— 21 d ；5— 28 d

a— 500～3 500 cm-1 ；b— 1 450～1 850 cm-1

 图 4　不同老化时间下 LDS-PC-b 的 FTIR 谱图
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速率增大。

(2) 随着功能助剂含量的增加，LDS-PC 功能材

料的冲击强度、弯曲弹性模量降低；在紫外光老化

作用下，功能材料表面先白化后发生明显黄变，发生

了光 - 弗里斯重排反应和光氧化反应，引发 PC 分

子链断裂，从而导致材料的冲击强度下降，弯曲弹性

模量增加，刚性增强。

(3) 采用 FTIR 特征吸收峰吸光度比值的变化

规律可以推测 LDS-PC 功能材料的光氧化降解机

理，在紫外光老化与氧气共同作用下，降解机理以

PC 分子链上亚异丙基处的断裂为主，同时在碳酸酯

基处还发生少量的热分解反应。
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