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摘要：为了研究聚碳酸酯 (PC) 加工的抗黄变方法，通过挤出熔融共混工艺制备了添加不同牌号抗氧剂和钛白粉

的 PC 试样，研究了热老化前后 PC 试样的黄变指数 (YI)、蓝光白度 (R457) 的变化情况；考察了微量群青对 PC 试样加

工热老化后的遮黄作用。通过热失重分析了不同抗氧剂对 PC 试样热稳定性的影响；通过傅立叶变换红外光谱分析

了 PC 试样热老化前后的结构变化。结果表明，添加抗氧剂、钛白粉能很好地提高 PC 试样的 R457，其中抗氧剂 627A

与钛白粉 R–TC30 配合使用有较好的协同作用；添加微量群青能够降低 PC 试样的 YI ；添加抗氧剂 627A 的 PC 试

样的热稳定性好于添加抗氧剂 1076 的 PC 试样的热稳定性；PC 的黄变现象是由于 PC 热老化降解，导致端基、侧基

的断裂，并发生 Fries 重排现象，导致黄色物质产生引起的。
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Abstract ：In order to study the anti-yellowing methods of polycarbonate(PC) processing，the PC specimens with different  
trademark antioxidants and titanium dioxide were prepared by extrusion melt blending. The changes in yellowness index (YI) and 
blu-ray brightness(R457) of PC specimens before and after thermal aging were studied. The role of adding ultramarine to cover yellow 
on the PC specimens was investigated. The effects of different trademark antioxidants on the thermal stabilities of PC specimens 
thermal stabilities were analyzed by thermal gravimetric analysis and the structural change before and after thermal aging was 
analyzed by means of FTIR. The results show that the addition of antioxidants and titanium dioxide can well improve the whiteness 
of PC specimens，wherein the antioxidant 627A in conjunction with the titanium dioxide R–TC30 have a better heat aging synergies. 
PC specimens adding a small amount of ultramarine can reduce the YI of PC specimens. The thermal stability of PC specimen 
by adding the antioxidant 627A is better than that of PC specimens by adding the antioxidant 1076. FTIR analysis shows that PC 
specimens yellowing phenomenon is caused by PC thermal aging decomposition which occures in the end group and side group 
fracture，and the occurrence of Fries rearrangement phenomena leads to yellow substances.
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聚碳酸酯 (PC) 是上世纪 60 年代初发展起来的

一种综合性能优良的热塑性工程塑料，不但具有突

出的力学性能，还具有优良的耐高低温、抗紫外线及

耐老化等耐候性和较好的阻燃性和电绝缘性 [1]。因

此被广泛应用于汽车部件、电子电器、数据载体、建

筑材料、机械零件等各个方面，而且正迅速地扩展到

航空、航天等高新技术领域。

PC 在应用于电器、汽车等产品的外壳部件时，

对其白度要求非常严格。但由于其自身分子结构中

存在对水和热都比较敏感的碳酸酯键的原因，在加

工、储存和使用时很容易发生老化降解，从而产生黄

变和力学性能的部分或全部消失 [2]。因此，近年来

对 PC 热稳定性、热降解机理和黄变原理的研究备

受关注。G. F. Tjandraatmadja 等 [3] 研究发现，PC 热

氧化黄变是一个自加速过程，光致重排和光致氧化

存在竞争关系。并研究了不同湿度对双酚 A 型 PC
光致黄变的影响，认为较低的湿度对材料的破坏更

大，氧化的程度更深。D. Marjolein等 [4] 的研究证实，

氧的存在使光致重排在 PC 光降解过程中的作用减
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弱。然而，有关其发生黄变的详细机理和具体产物

还不太清楚。

笔者研究了 PC 加工的抗黄变性能，分析了不

同钛白粉和抗氧剂及添加群青对 PC 变色行为的影

响，表征了 PC 的热稳定性及老化前后的结构变化，

讨论了 PC 加工黄变的原因。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PC ：L–1250Y，嘉兴帝人聚碳酸酯有限公司；

抗氧剂：1076，北京极易化工有限公司；

抗氧剂：627A，台湾双键化工股份有限公司；

钛白粉：R104，美国杜邦公司；

钛白粉：R–TC30，美国亨斯迈公司；

群青：EP–64，纽碧莱颜料国际贸易 ( 上海 ) 有
限公司。

1．2　主要仪器与设备

热空气老化箱：CTS–1 型，重庆哈丁科技有限

公司；

高速搅拌机：SHR–10A 型，张家港市宏基机械

有限公司；

双螺杆挤出机：SHJ–35 型，长径比 34∶1，南京

诚盟机械有限公司；

注塑机：SA900–260 型，宁波海天塑机集团有

限公司；

全自动分光光度计：CM–3600A 型，柯尼卡美

能达控股公司；

热失重 (TG) 分析仪：HCT–1 型，北京恒久科学

仪器厂；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：TENSOR Ⅱ
型，德国布鲁克分析仪器公司。

1．3　试样制备

按照表 1 配方称取干燥好的 PC、钛白粉、抗氧

剂和群青，在高速搅拌机内混合均匀，使用双螺杆挤

出机挤出造粒，最后用注塑机制备测试试样。原材

料和粒料的干燥条件为 100℃，4 h ；挤出机的一区、

二区、三区、四区、机头温度分别为 260，275，280，
280，275℃；注塑机一区、二区、三区的温度分别为

260，275，275℃，喷头温度为 250℃。

1．4　性能测试

(1) PC 试样黄变指数 (YI) 和蓝光白度 (R457) 的
测试。

按照 ASTM D1925–1988 测试 YI，计算公式为：

 YI=100(1.28X–1.06Z)／Y

式中，X，Y，Z 为 CIE1931–1976 标准色度学系

统的三刺激值。YI 为负值表示试样偏蓝色 [5]，为正

值且越大，表示试样颜色越黄。

根据 GB／T 17749–2008 测试 R457，它表征物体

白的程度，其值越大，则白的程度越大，即试样的反

射因数越大。完全反射漫射体的白度等于 100。
通过测试 PC 试样的 YI 和 R457，分析抗氧剂、钛

白粉、群青对 PC 试样变色行为的影响。

(2) PC 试样的 TG 和 FTIR 分析。

在设定温度为 120℃、老化时间为 24 h 的条件

下，将测试试样放在恒温热氧老化箱中进行热加速

老化，老化后取出试样进行 TG 和 FTIR 分析。

TG 分析：温度范围为 30～700℃，升温速率为

10℃／min，空气气氛。

FTIR 分析：测试老化前后 PC 试样的 FTIR 谱

图，表征 PC 试样老化前后的分子结构变化。

2　结果与讨论

2．1　抗氧剂对 PC 试样变色行为的影响

选用两种常用的 PC 加工抗氧剂——受阻酚类

抗氧剂 1076 和耐高温抗氧剂 627A。比较它们对

PC 加工变色行为的影响，实验结果见表 2。
表 2　抗氧剂对 PC 试样 YI 的影响

项目
试样编号

A1 A2 A3 A4 A5 A6

老化前 16.62 16.15 15.86 16.41 16.02 15.67
老化后 18.36 17.42 17.25 18.22 17.58 17.02

由表 2 可见，所有 PC 试样的 YI 在热老化后都

明显升高；添加抗氧剂后，PC 老化前后的 YI 均明

显下降，说明抗氧剂对 PC 的加工热老化降解有很

好的抑制作用。此外，热老化前后添加抗氧剂 627A
的试样 (A3，A6) 的 YI 比添加抗氧剂 1076 的试样

(A2，A5) 的 YI 低，表明在 PC 加工中，抗氧剂 627A
的作用较抗氧剂 1076 好。这是因为抗氧剂 627A
是一种高性能有机亚磷酸酯抗氧剂，它含微量三异

　　　　　　　　　　表 1　试样配方　　　　　　　　　　份

试样
编号

抗氧剂 钛白粉
群青

牌号 用量 牌号 用量
A1 R104 4
A2 1076 0.2 R104 4
A3 627A 0.2 R104 4
A4 R–TC30 4
A5 1076 0.2 R–TC30 4
A6 627A 0.2 R–TC30 4
A7 627A 0.2 R–TC30 8
A8 627A 0.2 R–TC30 10
B1 627A 0.2 R–TC30 4 0.004
B2 627A 0.2 R–TC30 8 0.004

　　注：PC 用量为 100 份。
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丙醇胺及无机中和剂，在 PC 加工过程中能有效减

少 PC 的热老化降解和黄变且抗氧化效率高。

2．2　钛白粉对 PC 试样变色行为的影响

表 3 为钛白粉对 PC 试样 R457 的影响。
表 3　钛白粉对 PC 试样 R457 的影响

项目
试样编号

A1 A2 A3 A4 A5 A6

老化前 71.08 71.52 72.85 71.35 71.54 73.62
老化后 68.55 70.38 70.82 69.28 70.41 71.68

由表 3 可知，在没有抗氧剂的情况下，无论是老

化前还是老化后，添加钛白粉 R–TC30 的试样 (A4)
的 R457 比添加钛白粉 R104 的试样 (A1) 的高，说明

钛白粉 R–TC30 的增白效果高于钛白粉 R104 ；在

添加抗氧剂 1076 后，添加钛白粉 R104 的试样 (A2)
的 R457 与添加钛白粉 R–TC30 的试样 (A5) 的 R457

基本相同，说明两种钛白粉的增白效果相近；在添

加抗氧剂 627A 后，添加钛白粉 R–TC30 的试样

(A6) 的 R457 明显高于添加钛白粉 R104 试样 (A3) 的
R457，说明钛白粉 R–TC30 的增白效果明显高于钛白

粉 R104，同时说明抗氧剂 627A 与钛白粉 R–TC30
协同作用对 PC 的增白效果较好。

添加 0.2 份抗氧剂 627A，研究钛白粉 R–TC30
含量对 PC 试样 R457 的影响，结果如图 1 所示。
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图 1　钛白粉含量对 PC 试样 R457 的影响

从图 1 可以看出，无论是老化前还是老化后，

PC 试样的 R457 均随着钛白粉 R–TC30 含量的增加

逐渐增大。

添加 0.2 份抗氧剂 627A，研究钛白粉 R–TC30
含量对 PC 试样 YI 的影响，结果如图 2 所示。

由图 2 可以看出，无论是老化前还是老化后，随

着钛白粉 R–TC30 含量的增加，PC 试样的 YI 呈现

先减小后增大的趋势，说明钛白粉 R–TC30 含量达

到一定值时对 PC 试样的耐黄变作用最大，再增加

其含量会加重 PC 试样的黄变。综合考虑 PC 试样

的白度和耐黄变效果，需要通过其它方式来降低 PC
的 YI。

2．3　群青对 PC 试样变色行为的影响

根据色光加色法原理，黄色和蓝色为相反色，

其按等比例混合即为白色，因此本研究选用填加蓝

色的群青，以起到在 PC 加工过程中的遮黄作用。

表 4 为群青对 PC 试样变色行为的影响。
表 4　群青对 PC 试样变色行为的影响

项目
试样编号

A6 B1 A7 B2

YI
老化前 15.67 14.21 14.85 13.97
老化后 17.02 16.02 16.01 15.63

R457
老化前 73.62 71.06 79.92 79.87
老化后 71.68 68.59 77.13 77.07

由表 4 可知，无论是老化前还是老化后，添加

群青后的 PC 试样 (B1，B2) 的 YI 明显减小；当钛白

粉 R–TC30 含量为 4 份时，老化前后加入群青后 PC
试样 (B1) 的 R457 明显减小。这可能是由于钛白粉

R–TC30 含量少，少量群青即可大大降低其对 PC 试

样的增白作用。当钛白粉 R–TC30 含量达到 8 份时，

群青的加入不但减小了 PC 试样 (B2) 的 YI，即起到

遮黄作用，同时对 PC 试样 (B2) 的 R457 影响也不大。

2．4　抗氧剂对 PC 热稳定性的影响

在选用钛白粉 R–TC30 的基础上，测试了添加

不同抗氧剂的 PC 试样在空气中的 TG 数据，结果

见表 5。
表 5　不同抗氧剂的 PC 试样 TG 数据

项目
试样编号

A4 A5 A6

初始分解温度／℃ 320.25 345.16 350.69
最大分解温度／℃ 452.02 468.59 473.01

由表 5 可知，3 种 PC 试样的初始分解温度和最

大分解温度大小顺序均为 A6 ＞ A5 ＞ A4，说明添加

抗氧剂能有效抑制 PC 加工过程中的热降解，添加

抗氧剂 627A 的 PC 试样 (A6) 的起始分解温度和最

大分解温度最高，且明显高于添加抗氧剂 1076 的

PC 试样 (A5)。说明添加抗氧剂 627A 的 PC 试样

(A6) 的热稳定性好于添加抗氧剂 1076 的 PC 试样

(A5) 的热稳定性。
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图 2　钛白粉含量对 PC 试样 YI 的影响
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2．5　PC 试样的 FTIR 分析

PC 在高温加工过程中发生老化主要受到热和

氧的作用，在微观上表现为 PC 分子结构发生变化，

宏观上表现为 PC 力学性能的下降和外观颜色的黄

变。图 3 为 PC 试样老化前后的 FTIR 谱图。
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图 3　PC 试样的 FTIR 谱图

从图 3 可以看出 PC 在老化前后的主要吸收峰，

具体为：在 1 230 cm-1 和 1 780 cm-1 左右有酯基吸

收峰，1 365 cm-1 左右有异丙基吸收峰，2 965 cm-1

和 2 895 cm-1 处有醚键，即 C—O—C 的伸缩振动

吸收峰。同时还可以看到，在 3 000～3 150 cm-1 处

是羟基化合物的吸收峰，3 725 cm-1 处是酚基吸收

峰，4 025～4 225 cm-1 处为羰基化合物的吸收峰 [6]。

对比老化前后的谱图可知，老化后 1 230 cm-1 和

1 780 cm-1 左右的酯基吸收峰及 1 365 cm-1 左右的

异丙基吸收峰较老化前都明显减小，醚键、羟基峰、

酚基峰和羰基峰则在老化前后变化不明显。说明

PC 受热老化后，分子主链上端基和侧基发生断裂，

使 PC 的碳酸酯基和异丙基含量减少，其它基团变

化不大。另外，断裂后的异丙基与主链的羰基在断

裂处结合，发生了分子内 Fries 重排现象，形成小分

子酯，从而引起黄变 [7]。

3　结论

(1) 添加抗氧剂后 PC 试样的 YI 明显减小，抗

氧剂 627A 的效果优于抗氧剂 1076。
(2) 钛 白 粉 R–TC30 与 抗 氧 剂 627A 的 协 同

作用对 PC 试样有较好的增白效果。随着钛白粉

R–TC30 含量的增加，PC 试样的 R457 逐渐增大，而

YI 则是先减小后增大。

(3) 添加具有遮黄作用的群青后，PC 试样的 YI
明显减小，且当钛白粉含量达到 8 份时，群青对 PC
试样的 R457 的影响可忽略。

(4) TG 分析表明，添加抗氧剂 627A 的 PC 试样

的热稳定性好于添加抗氧剂 1076 的 PC 试样的热

稳定性。

(5) PC 的加工黄变现象是由于 PC 热氧化导致

端基、侧基断裂，并发生分子内重排，形成小分子酯，

导致黄色物质产生引起的。
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日科学家研发用于储存啤酒的特殊塑料瓶
我们平时可能很难找到塑料瓶或塑料袋包装的啤酒。

因为塑料瓶包装的啤酒容易跑气，也会影响啤酒的口感及保

质期。同时塑料包装的化学成分可能会与啤酒发生作用，产

生对人体不好的物质。

日前 , 日本三菱树脂株式会社宣布与麒麟啤酒有限公

司合作开发专门用来装啤酒的 1 L 容量的塑料瓶。

 这些瓶子的内壁上有一涂层，防止塑料包装的化学成

分与啤酒发生作用。如果两家公司实验成功，这种塑料瓶将

能防止啤酒跑气，啤酒的味道也会和玻璃包装的无异。塑料

瓶内壁的涂层也加强了其密封性能。

 三菱树脂称从 2010 年开始就用这种类型的塑料瓶来

储存日本米酒和葡萄酒，但还是首次尝试用来储存啤酒。

                                                                       (工程塑料网 )
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