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PP-g-AN 对 PP 抗紫外老化效果评价及作用机理研究 *
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摘要：通过力学性能测试、扫描电子显微镜形貌分析等对 PP 接枝丙烯腈 (PP-g-AN) 的抗紫外老化效果进行了

评价；采用紫外可见光 (UV–VIS) 吸收光谱、X 射线光电子能谱 (XPS) 等对 PP／PP-g-AN 共混物中 PP-g-AN 的抗紫

外老化可能的作用机理进行了研究。结果表明，PP-g-AN 具有明显的抗紫外老化作用，紫外加速老化 2 000 h 后，PP

／PP-g-AN 共混物的拉伸强度为 22.5 MPa，远高于纯 PP 的 13.4 MPa。PP-g-AN 在共混物中通过发挥两种作用来

提高 PP 的抗紫外老化性能：一是氰基的基态 - 激发态 - 基态跃迁过程，释放能量；二是氰基反应成环后的共轭结构

N N N N 易发生自由基加成反应，能够捕捉自由基，减少 PP 吸收的自由基数目。
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Study on Anti-UV Aging Effect and Reaction Mechanism of PP-g-AN in PP／PP-g-AN blends
Wang Yazhen，Yue Cheng’e，Ma Di，Sun Zhaoyang，Chen Guoli

(College of Materials Science and Engineering，Qiqihar University，Qiqihar  161006，China)

Abstract ：The effects of PP-g-AN on the PP／PP-g-AN blends were evaluated by the mechanical properties testing 
and SEM. PP／PP-g-AN blends were investigated by the UV- Visible(UV-VIS) absorbance spectrum and X-ray photoelectron 
spectroscopy(XPS) to confirm the possible anti-UV aging reaction mechanism. The results show that PP-g-AN has an obvious anti-
aging effect in the PP／PP-g-AN blends，the tensile strength reachs 22.5 MPa for PP／PP-g-AN blends and only 13.4 MPa for PP 
when aging 2 000 h. The possible reaction mechanism are discovered with two aspects: firstly，—CN transites from ground state to 

excited state and then goes back to ground state for releasing energy; secondly，the conjugate ring-structure 
N N N N

generated by 
—CN will capture free radicals quickly by radical addition reaction，as a result that PP absorbs less free radicals.
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聚丙烯 (PP) 具有优良的力学性能、良好的加

工性能和较高的性价比，在工业生产中得到广泛应

用。由于 PP 结构中含有不稳定的叔碳原子，在室

外条件下，易于发生紫外老化降解，限制了其应用

范围。在前期研究中，笔者所在研究室采用超临界

CO2 协助固相接枝法制备了一种高分子量 PP 接枝

丙烯腈 (PP-g-AN) 聚合物 [1]，作为一种有机高分子

紫外吸收剂，添加到 PP 基体中，用以改善 PP 的抗

紫外老化性能。相比于低分子量有机紫外吸收剂及

无机纳米粒子，PP-g-AN 与 PP 基体具有较好的相

容性，在加工过程中，不易团聚，易于分散；与低分

子抗老化助剂相比，其不易向 PP 表面迁移，因而不

会造成抗老化效果失效，从而可以延长其使用寿命。

已有的 PP／PP-g-AN 共混物流变行为测试结果表

明 [2]，溶液法制备的 PP-g-AN 抗紫外老化作用效果

明显，超临界法制备 PP-g-AN 工艺简单、不使用有

机溶剂，不污染环境，且接枝物的接枝率更高，得到

广泛应用 [1]。笔者通过力学性能测试、扫描电子显

微镜 (SEM) 观察表面形貌，对超临界 CO2 协助固相

接枝法制备的 PP-g-AN 的抗老化效果进行了评价。

关于 PP-g-AN 抗紫外老化作用的机理尚未见报道。

笔者借助于紫外可见光吸收光谱 (UV–VIS)、X 射

线光电子能谱 (XPS) 对 PP-g-AN 对 PP 的抗紫外老

化可能的作用机理进行了探讨。对于含有氰基的一

类抗紫外老化剂的开发应用具有重要的理论意义。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PP 粉料：工业级，黑龙江齐化化工有限公司；

AN ：分析纯，天津市福晨化学试剂厂；

过氧化二异丙苯 (DCP) ：分析纯，国药集团化
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学试剂有限公司；

过氧化二苯甲酰 (BPO) ：分析纯，天津市科密

欧化学试剂开发中心；

N，N- 二甲基乙酰胺、丙酮、BaSO4 ：分析纯，天

津市凯通化学试剂有限公司。

1．2　主要仪器与设备

塑料挤出机：SJ–20 型，哈尔滨塑料机械模具

厂；

卧式注塑机：FH–100 型，杭州丰铁机械有限公

司；

加速老化耐候仪：QUV 型，美国 Q–LAB 公司；

材料试验机：LR50KN 型，英国 Lloyd 公司；

SEM ：S–4300 型，日本 Hitachi 公司；

X 射线光电子能谱 (XPS) 仪：ESCALAB250X
型，美国热电公司；

紫外可见分光光度计：TU–1901 型，北京普析

通用仪器有限责任公司。

1．3　试样制备

(1) PP-g-AN 的制备。

参照文献 [1] 制备 PP-g-AN。

(2) PP／PP-g-AN 共混物的制备。

将制备的 PP-g-AN 与 PP 经过高混机混合 (PP-
g-AN 与 PP 的质量比为 7∶93)，然后经双螺杆挤出

机两次挤出造粒，获得 PP／PP-g-AN 共混物；经过

70℃真空干燥 2 h 处理后，采用注塑机制备测试试

样。

1．4　紫外加速老化测试条件

老化测试条件：黑板温度为 50℃，紫外线辐射

强度为 0.89 W／m2，老化时间分别为 500，1 000，
1 500，2 000，3 000 h。
1．5　性能测试与表征

拉伸强度按 GB／T 1040.1–2006 进行测试。

表面形貌观察：制备尺寸为 8 mm× 5 mm× 
4 mm 的试样，使用导电胶将其粘到测试底座上，然

后对其表面进行喷金处理。用 SEM 拍摄试样的表

面形貌。

XPS 分析：制备尺寸为 8 mm× 5 mm×1 mm
的薄片，抽真空 2 h，使用导电胶将其粘到测试底座

上。测试时，选用 Mg 靶作为发射源，对薄片表面进

行元素测试。全谱测试时，扫描次数为 5 次，单个元

素测试时，扫描次数为 3 次。采用 XPSpeak 软件对

数据进行分峰拟合处理。

UV–VIS 吸收光谱分析：研磨测试试样并称

量，将其压入制备的 BaSO4 压片的表面，放入测试

箱中，进行测试。紫外光谱扫描波长范围为 200～
900 nm，扫描次数为 1 次。

2　结果与讨论

2．1　拉伸强度测试

图 1 为纯 PP 和 PP／PP-g-AN 共混物的拉伸强

度随老化时间变化的关系曲线。
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图 1　纯 PP 和 PP／PP-g-AN 共混物的拉伸强度随

老化时间变化的关系曲线

由图 1 可知，未老化时，与纯 PP 相比，PP／
PP-g-AN 共混物的拉伸强度下降，由 34.1 MPa 降

到 28.6 MPa ；加 速 老 化 500 h 时，PP／PP-g-AN
共混物的拉伸强度为 26.8 MPa，略高于纯 PP 的

25.3 MPa ；继续延长老化时间，纯 PP 的拉伸强度

大幅下降，明显低于 PP／PP-g-AN 共混物的拉伸强

度；当加速老化时间达到 2 000 h 时，纯 PP 的拉伸

强度与 PP／PP-g-AN 共混物的差值达 9.1 MPa。
老化前，PP／PP-g-AN 共混物的拉伸强度下降，

可能是因为 PP-g-AN 与 PP 混合过程中经过挤出机

两次挤出造粒，而纯 PP 没有这一过程；随着老化时

间的延长，PP／PP-g-AN 共混物的拉伸强度逐渐高

于纯 PP，说明 PP-g-AN 对 PP 抗紫外老化作用开始

显现，并且优势效应逐渐扩大。添加 PP-g-AN 后，

随着老化时间的延长，PP／PP-g-AN 共混物的拉伸

强度下降较为平缓，而纯 PP 下降得较快，表明 PP-
g-AN 具有较明显的抗紫外老化的作用，可以减缓紫

外老化反应的速率，从而为 PP 提供长期的紫外光

稳定性。

2．2　表面形貌观察

图 2 为纯 PP 和 PP／PP-g-AN 共混物的 SEM
照片。由图 2 可以看出，老化试样的表面出现了很

多裂痕，并且随着老化时间的延长，裂痕逐渐增多，

逐渐从样品表面脱落。比较图 2a 与图 2b 可知，老

化 2 000 h 时，PP／PP-g-AN 共混物的裂痕比纯 PP
的规整；比较图 2c 与图 2d 可以看出，老化 3 000 h
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后，PP／PP-g-AN 共混物还能看到明显的裂痕，而纯

PP 的表面已经严重脱落，表明 PP／PP-g-AN 共混物

的老化程度相对较轻，PP-g-AN 具有抗紫外老化的

能力。

                            (a)                                                      (b)

                            (c)                                                      (d)

a—纯 PP 老化 2 000 h ；b—PP／PP-g-AN 共混物老化 2 000 h ；

c—纯 PP 老化 3 000 h ；d—PP／PP-g-AN 共混物老化 3 000 h

图 2　纯 PP 和 PP／PP-g-AN 共混物的 SEM 照片

2．3　UV–VIS 吸收光谱分析

图 3 为纯 PP 和 PP／PP-g-AN 共混物的 UV–
VIS 吸收光谱。

200 300 400 500 600 700 800 900
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

nm

PP

PP-g-AN

图 3　纯 PP 和 PP-g-AN 的 UV–VIS 吸收光谱

由图 3 可以看出，在波长为 200～400 nm 范围

内，PP-g-AN 的最高吸收峰对应的吸光度为 0.9，而
纯 PP 仅为 0.1，表明 PP-g-AN 比 PP 具有更强的紫

外线吸收能力。这主要是因为 PP-g-AN 结构中含

有氰基 (—CN)，—CN 属于发色团，能够吸收紫外

线 [3]。有机紫外线吸收剂的作用原理主要是吸收紫

外线，并进行能量转换，将紫外线的光能转变成低能

量、无害的热能或波长较短的电磁波释放出去，从而

实现防紫外线的目的 [4–5]。

当 PP／PP-g-AN 共混物受到紫外线照射时，

PP-g-AN 中的—CN 会吸收紫外线能量，获得能量

后，—CN 会发生从基态到激发态的跃迁反应；而

激发态是不稳定的，又会返回到基态，这一过程要释

放能量。在 PP／PP-g-AN 共混物中，PP-g-AN 吸收

紫外线能量，通过基态 - 激发态这一可逆过程，释放

部分紫外线能量，减少了紫外光对 PP 基体的损害。

2．4　XPS 分析

(1) PP／PP-g-AN 共混物老化前后的 XPS 分析。

图 4 为 PP／PP-g-AN 共混物老化前后的 XPS
全谱图。
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图 4　PP／PP-g-AN 共混物老化前后的 XPS 宽扫描谱图

由图 4 可知，在 PP／PP-g-AN 共混物加工过程

中，由于挤出机挤出造粒以及注塑成型样条等过程，

已经发生了一定程度的老化，所以未老化 PP／PP-
g-AN 共混物中有一定的 O 原子。紫外加速老化

3 000 h 后，PP／PP-g-AN 共混物中的 O 原子相对

数目增加，C 原子的相对数目降低。具体各原子的

含量见表 1。
 　表 1　PP／PP-g-AN 共混物老化前后 C，O，N 原子的含量　 %

项目
C 原子
含量

O 原子
含量

N 原子
含量

未老化 PP／PP-g-AN 共混物 86.67  11.35 1.99
老化 3 000 h 后的

PP／PP-g-AN 共混物
78.69  17.48 2.03

(2) 不同老化时间的 PP／PP-g-AN 共混物中

N1s 的 XPS 分析。

图 5 为不同老化时间的 PP／PP-g-AN 共混物

中 N1s 的 XPS 谱图。

由图 5 可知，随老化时间的延长，PP／PP-g-AN
共混物中的 N 的结合能发生了较为明显的变化。

未老化的共混物中，N1s 谱峰对称性较好，且只有一

个峰。老化 1 000 h 后，谱峰开始变宽，并在高结合

能位置出现了新峰。老化 2 000 h 后，在低结合能

区域和高结合能区域都出现了新峰。老化时间达到

3 000 h 时，已经明显分裂为几个不同的峰。这些变

化表明，在共混物老化过程中，N 原子的化学环境

发生了变化，导致结合能改变。
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图 5　不同老化时间的 PP／PP-g-AN 共混物中 N1s 的 XPS 谱图

已有研究表明 [6–7]，聚丙烯腈中—CN 的 N1s
结合能为 399.6 eV。在图 5a 中，399.56 eV 处有

唯一峰，因此这个峰就是 PP-g-AN 中—CN 的 N1s
峰。相应地，在图 5b、图 5c、图 5d 中，PP-g-AN 中

—CN 的 N1s 峰对应的位置分别为 399.3，399.24，
399.40 eV。

已有研究表明 [8–12]，在受到热氧等老化作用时，

聚丙烯腈链会发生如下反应过程：链状分子链结构

NNNN 将转变成六元环状结构 N N N N 。在六元
环状结构中，相应的 N 原子的结合能为 398.0 eV。

这一过程与 PP-g-AN 中接枝引入的丙烯腈链的氧

化过程的变化是一致的，即在老化反应过程中，PP-
g-AN 也会发生上述变化，因此可以推断在图 5c、
图 5d 中，结合能 398.54 eV 所对应的结构是该六元

环。因为此六元环结构为大共轭体系，N 原子周围

的电子云密度增加，使得原子的内层电子与原子核

间的作用力减弱，结合能低于—CN 的结合能。在

400 eV 与 401 eV 附近的峰应属于 N 的氧化物峰，

分别为 O=C—NH 和 C—N—O[7，13–14]。图 5 中各

光谱曲线的峰的种类、N1s 结合能及峰面积见表 2。
表 2　不同老化时间的 PP／PP-g-AN 共混物的

N1s 结合能及峰面积相对含量

老化时间／h 峰的种类 结合能／eV 峰面积／%
0 —CN 399.56 100

1 000 —CN 399.3 90.65
O=C—NH 400.68 9.35

2 000
—CN 399.30 63.12

N N N N 398.50 17.12
O=C—NH 400.60 19.76

3 000

—CN 399.40 45.11

N N N N 398.56 15.58
C—N—O 401.40 22.40

O=C—NH 400.40 19.12

由图 5 和表 2 可以看出，随着老化时间的延长，

—CN 中 N1s 的峰面积逐渐下降，逐渐生成了环状

结构以及老化产物。继续老化，环状结构物质也开

始下降，逐渐转变成其它物质。可以推断 PP-g-AN
能够抗紫外老化的关键在于—CN。除了前面已经

提到的基团会发生的基态 - 激发态跃迁释放能量的

过程，其中间产物也具有较强的抗紫外老化能力，

这是由 N N N 结构本身决定的。因为此结构为类

苯环的大共轭结构，共轭结构能够迅速捕捉自由基。

在受到紫外光照射时，PP 分子链吸收能量，断链产

生的自由基会被共轭结构迅速捕捉，不会进一步引

发 PP 的断链反应，从而保护 PP。长时间吸收紫外

线后，O=C—NH 与 C—N—O 的含量逐渐增加，消

耗部分—CN。

2．5　PP-g-AN 抗紫外老化机理初步研究

综合以上分析，可以确定 PP-g-AN 在 PP 基体

中具有较好的抗紫外老化作用。在此基础上，笔者

提出高分子量紫外线吸收剂 PP-g-AN 对 PP 的抗紫

外老化机理，如图 6 所示。
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图 6　PP-g-AN 抗紫外老化反应机理

在光、氧等作用下，PP-g-AN 上氰基 ( 图 6 中 a)
发生水解反应，PP-g-AN 中的氰基叁键打开，生成

图 6 中的 b 物质，这种物质有成环反应趋势；继续

反应，生成一种类苯环结构的中间产物 ( 图 6 中 c)。
与聚合物链段相比，这种共轭的不饱和结构吸纳捕

捉自由基的速率快，发生自由基加成反应的速率更

快 [15–17]。在此作用下，PP 基体吸收的自由基减少，

叔碳上的氢原子被保护，不易发生脱氢反应。继续

反应，将会生成酰胺类化合物 ( 图 6 中 d)。长期的

紫外老化作用，吸收足量的自由基，六元环状结构将

被完全打开，最终失去抗紫外老化的效果。上述机

理推导中提到的产物，在 XPS 的 N1s 谱图分析中都

得到了验证，经过分析，每种产物的含量也与事实相

符。

3　结论

(1) PP-g-AN 具有明显的抗紫外老化作用。当

紫外加速老化 2 000 h 后，PP／PP-g-AN 共混物的

拉伸强度为 22.5 MPa，远高于纯 PP 的 13.4 MPa ；

SEM 观察发现，PP／PP-g-AN 共混物的表面老化程

度明显轻于纯 PP。
(2) 借助于 UV–VIS 和 XPS 分析，确定了 PP-

g-AN 在紫外老化过程中的化学结构变化。提出了

PP-g-AN 对 PP 的抗紫外老化机理，主要分为两种

作用：一是—CN 具有较强的吸收紫外线能力，并且

能够将吸收的能量通过激发态到基态的弛豫过程释

放出来；二是—CN 基团在老化过程中，链状分子链

会转变成环状结构，生成
N N N N

，此共轭结构能

够迅速捕捉产生的自由基，使 PP 吸收的自由基减

少，从而保护 PP 分子链结构中的叔碳氢。
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新形势下塑料加工业迈入“三上”转型
随着我国经济的快速发展，塑料加工业实现了历史性的

跨越发展，实现了从以消费品为主快速进入生产资料领域的

重要转型，现正进入上质量、上水平、上档次的转型升级发展

新阶段，在新发展阶段，我国的塑料加工业面临着新的形势。

(1) 生产要素成本不断增加，资源、环境、能源约束日趋

增强，塑料加工业发展环境、机遇发生重大变化。

(2) 塑料加工业已初步完成了数量主导型发展阶段，发

展重点由注重量的增加转到质的提升和效益的提高上，加快

转型升级。

(3) 在我国经济进入增速放缓的发展转型期后，塑料加

工业也随之进入发展的重要转型期，增速放缓是必然趋势。

“十一五”期间，塑料加工业平均年增长 20.1%，而 2012 年仅

增长8.99%，2013年前三季度增幅比2012年又下降3%以上。

(4) 产业区域布局结构、企业组织结构、产品结构不合理

问题更加凸显，特别是产品结构不合理问题更加突出。目前

部分产品出现结构性和阶段性过剩。说明塑料加工业供给

能力还不能适应和满足市场需求和变化，供给能力升级迫在

眉睫。                                                                            ( 慧聪网 )

全球乙烯市场将继续扩张
据 RnR Market Research 最新研究报告预计，未来几年

全球乙烯市场将继续扩张，市场规模由 2012 年的 1 318.8 亿

美元攀升至 2017 年的 1 778.3 亿美元，年均增长率为 6.2%。

亚太地区将继续担当全球乙烯工业增长的引擎，预计其市

场规模将由 2012 年的 505.9 亿美元增长至 2017 年的 716.3
亿美元，年均增长率为 7.2%。北美则紧随其后，市场规模由

2012 年的 377.8 亿美元增长至 2017 年的 466.1 亿美元，年

均增长率为 4.3%。

目前全球乙烯行业正在经历着深刻变化，世界各地未来

供应方式将加快转变。

亚太地区继续成为新增乙烯产能集中地区，产能将从

2012 年的 4 967 万 t 增至 2017 年的 6 740 万 t，年均增长率

为 6.3%。亚太地区将继续主导乙烯市场，主要基于以下两

个原因：我国的巨大市场对聚乙烯和环氧乙烷需求仍继续

保持较大增幅。虽然全球经济处于衰退期，但我国市场仍然

较为活跃。另外，亚太地区走出经济衰退相对较快，因而造

成需求损失较小。消费乙烯的主要行业包括聚乙烯、环氧乙

烷、二氯乙烷和乙苯，这些需求占 2012 年全球乙烯消费量的

94%。

在北美，页岩气的大发展将为该地区提供丰富和廉价的

天然气凝析液原料，且正吸引大量投资涌入，从而助推乙烯

产能快速扩张，并带动相关下游产业大发展。未来 5 年，美

国乙烯产能预计将以年均 6.1% 的速度继续增长，将从 2012
年的 2 717 万 t 增至 2017 年的 3 649 万 t，新增近 1 000 万 t／a。
陶氏化学、雪佛龙菲利普斯、埃克森美孚和荷兰皇家壳牌等

都在积极参与美国新一轮乙烯建设大潮。

相比之下，欧洲乙烯工业还将继续承受高生产成本的痛

苦，因为欧洲大部分的乙烯装置基于石脑油原料，原油价格

继续高企成为其难以克服的困难。中东生产商则继续享受

相对廉价和受补贴的天然气凝析液原料优势，但是，未来新

建乙烯工厂能否继续获得较廉价原料存在不确定性，这将导

致中东地区乙烯装置新建步伐放缓。         (中国化工信息网 )
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