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聚碳酸酯自然老化的红外光谱研究 *
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摘要：选取 3 个不同地区（北京、三亚、若羌）分别对聚碳酸酯（PC）进行自然暴晒试验，利用傅立叶变换红外光谱

（FTIR）技术研究分子构型（反式 - 反式或反式 - 顺式）、羟基指数、羰基指数、氧气浓度及太阳辐照波长对 PC 户外自

然老化机理的影响。结果表明，PC 在户外自然老化过程中，PC 以光氧老化途径为主，以光 – 弗里斯重排途径为辅。
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Study on the Natural Aging of Polycarbonate by FTIR
Guo Yanfen， Tao Youji， Ma Jian， Jie Ganxin， Zhang Xiaodong， Hu Lifen， Wang Jun

（State Key Laboratory of Environmental Adaptability for Industrial Products， China National Electric Apparatus Research 

Institute Co. Ltd.， Guangzhou 510663， China）

Abstract ：Selecting three areas(Beijing, San Ya, Ruoqiang) to do natural exposure experiment for polycarbonate(PC)， using 

FTIR as the main detection method，some key factors to the outdoor natural aging mechanism of PC was discussed，including 
the substituted types of the conformations of PC(trans-cisor or trans–trans)， hydroxyl index， carbonate carbonyl index， oxygen 
correntration and solar irradiation wavelength. The results showed that in the process of outdoor natural aging of PC, the photo-
oxidative degradation was considered to be the major mechanism， while the photo-fries rearrangement was an auxiliary one.
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作为全球需求量第二大的工程塑料，聚碳酸酯

（PC）以其高强度、热稳定性和突出的透光性，广泛

应用于各个工业领域。近年来，对 PC 的光老化行

为的研究逐渐增加，研究认为 PC 的光老化主要存

在两种机理：光 – 弗里斯重排和光氧化［1–4］。然而，

大多数的研究都是基于室内人工加速老化试验得来

的［5–10］, 对 PC 的户外自然老化研究较少，其户外光

老化的化学机理至今仍无定论。因此，笔者利用傅

立叶变换红外光谱（FTIR）仪对其光氧老化反应产

生的羰基、羟基等化合物进行分析，研究 PC 的户外

自然老化的机理。

1　实验部分

1．1　原材料

PC ：牌号为 141R，沙特基础工业公司。

1．2　主要仪器及设备

FTIR 仪：NEXUS 670 型，美国 Thermo Nicolet
公司；

全光谱辐照仪：CMP 21 型，荷兰 Kipp & Zonen
公司；

注塑机：BT-150 型，广州博创机械股份有限公

司。

1．3　试样制备

采用注塑机将 PC 粒料注塑成 50 mm×80 mm
×3 mm 的标准试样。试样表面光洁，边缘齐整。

1．4　自然曝晒试验

为保证本研究的规律具有广泛覆盖度和普适

性，选取北京、三亚、若羌 3 个气候类型截然不同的

试验场作为典型代表。三亚是典型的湿热气候，日

照时间长、高温高湿；北京是暖温气候，年平均气

温、湿度都较三亚稍低；若羌是沙漠干热气候，辐

照强，海拔高，气压相对较低，温度低。按照 GB／T 
3681–2000 《塑料大气暴露试验方法》测试，在试验

场（3 个自然暴露试验场的环境数据见表 1）对试样

进行户外自然曝晒试验。试样无背板，曝晒面朝正

南方向，同水平面呈 45°。试验时间为一年，期间的

辐射量由全光谱辐照仪实时记录，每 3 个月刮 取 户
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表 1　典型曝露试验场的环境数据

地点
平均温度／

℃
平均相对湿度／

%
辐照总量／
（MJ · m–2）

紫外辐照量／
（MJ · m–2）

降水量／
mm

气压／
hPa

北京 12.6 47.0 5 548.7 433.6 557.3 1 008.1
三亚 25.6 73.0 5 030.1 377.4 1 344.4 1 009.7
若羌 11.9 38.7 5 707.8 509.3 10.1 851.0

键更易发生水解而老化［11］。由图 1 可见，PC 在

1 606 cm–1 处有明显吸收峰，为反式 – 顺式构型，因

此，PC 通过碳酸酯键的水解路径来老化的倾向性

较小。

2．2　PC 的自然光老化机理

图 2 是 PC 在北京自然老化后的 FTIR 谱图。

由图 2 可见，老化后 PC 在 1 774 cm–1 附近吸收峰

强度总体减少，3 650 cm–1 附近的吸收峰强度总体

增加，说明紫外光照射后产生的光化学反应会使 PC
的碳酸酯基含量减少，而羟基含量增高。另 2 个试

验点三亚和若羌有类似规律，在此不再重复赘述。
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自然老化时间：1—未老化 ; 2— 3 个月； 3— 6 个月 ; 4— 9 个月 ;

 5— 12 个月

a—PC 的羟基吸收带；  b—PC 的羰基吸收带

图 2　PC 在北京试验场自然老化不同时间的 FTIR 谱图

PC 的光老化程度可以用羟基指数和羰基指数

进行表征，羟基指数、羰基指数分别为羟基吸收峰面

积、碳酸酯基吸收峰面积与内标峰面积的比值。内

标峰为不受光老化作用的基团的吸收峰。在 PC 中，

可以用 3 060 cm–1 处的苯环 C—H 伸缩振动谱带或

1 507 cm–1 处的苯环 C=C 吸收峰作为内标峰［13］。
羟基指数为羟基的吸收峰面积与苯环的 C—H 伸缩

振动吸收峰面积之比，即 A3650／A3060，由于羟基

为光氧化产物，羟基指数越高表示老化越严重；羰

外自然曝晒前后试样的曝晒面表层，利用 KBr 压片

法，采用 FTIR 仪进行分析，考察 PC 分子结构变化。

2　结果与讨论

2．1　PC 的 FTIR 分析

根据文献［11］，PC 的主要红外特征吸收峰见

表 2。其中，830 cm–1 处的吸收峰是对位取代芳环

的特色吸收峰；而 750 cm–1 处的吸收峰则是单取代

和／或邻位取代的特征吸收峰；1 600 cm–1 附近的

吸收峰是亚苯基面内伸缩振动吸收峰，其与 PC 的

碳酸酯基的构型有关，反式 – 反式构型的亚苯基面

内伸缩振动吸收峰在 1 594 cm–1 处；而反式 – 顺式

构型是在 1 604 cm–1 处。
表 2　PC 的 FTIR 谱图主要吸收峰的归属

波数／cm–1 归属

3 740~3 600 酚类的 O—H 伸缩振动或水

3 160~3 057 芳环的 C—H 伸缩振动

3 015，1 305 甲烷的 C—H 伸缩振动和变形振动

2 970~2 885 甲基或亚甲基的 C—H 伸缩振动

1 774 碳酸酯基团的 C=O 伸缩振动

1 605，1 506 芳环的伸缩振动和骨架振动

1 387，1 365 亚异丙基的 C—H 变形振动

1 240，1 174 芳香醚的 C—O 伸缩振动

830，750 芳环的 C—H 变形振动

报道显示，邻位取代芳环的存在使得 PC 高分

子链更加可能发生光 – 弗里斯重排［12］。图 1 为未

经自然老化的 PC 的 FTIR 谱图。由图 1 可见，PC
在 831 cm–1 附近有吸收峰，即为对位取代类型，因

此，其在户外自然老化过程中可能倾向于选择光氧

化路径而非光 – 弗里斯重排路径。
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图 1　未经自然老化的 PC 试样的 FTIR 谱图

PC 中碳酸酯基的构型对 PC 的老化机理也有

较大影响，其中，反式 – 反式构型的碳酸酯键由于

亲核性和空间取向，比反式 – 顺式构型的碳酸酯
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基指数为碳酸酯基的吸收峰面积与苯环 C=C 的吸

收峰面积之比，即 A1774／A1507，由于光照过程中

光 - 弗里斯重排会破坏碳酸酯基［12］，羰基指数越低

表示老化越严重。图 3 是 PC 的羟基指数与羰基指

数随曝晒时间的变化对照图。从图 3 可见，在户外

自然老化过程中，随着老化时间的增加，羟基指数逐

渐增大，而羰基指数逐渐降低，说明 PC 的老化程度

越来越严重。
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图 3　PC 的羟基指数与羰基指数随曝晒时间的变化对照图

从图 3 还可以看出，羟基指数上升斜率的绝对

值大于羰基指数下降斜率的绝对值，说明 PC 的户

外自然老化机理以光氧化为主，以光 – 弗里斯重排

为辅。

2．3　氧气对 PC 光老化机理的影响

空气中的氧气对 PC 的自然老化起多重作用：

在老化初期，光氧化和光 – 弗里斯重排同时发生，空

气中氧气的存在会导致双酚 A 型 PC 形成电荷转移

复合物，这种复合物在大于 290 nm 的光辐射下会

导致光氧老化所需的引发自由基的产生，同时，氧还

会抑制光 – 弗里斯重排反应的进行。图 4 是羰基指

数与羟基指数之比随时间的变化图。
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图 4　羰基指数与羟基指数之比随时间的变化

从图 4 可知，羰基指数与羟基指数之比总体呈

明显的下降趋势。说明在自然老化的初始阶段，光

– 弗里斯重排在 PC 的自然老化机理中起重要作用。

但随着老化时间的延长，光 – 弗里斯重排机理在 PC
的老化中所起的作用迅速减小。M. Diepens ［14］研

究指出，在光 – 弗里斯重排反应过程中，氧气的存在

能熄灭这种反应，从而对户外老化的 PC 的光 – 弗

里斯重排起抑制作用。

由于光氧化反应是动力学过程，其反应速率与

氧气浓度有关，氧气浓度越高，光氧化速率越高，即

PC 受光照时，发生光氧化的几率更高，并且氧气浓

度越高，对光 – 弗里斯重排反应的抑制作用更为明

显。图 5 显示三地在试验期间的年平均气压。从图

5 可知，若羌海拔最高，年平均气压最低，该地的氧

气含量也最低，因此，光照过程中发生光氧化反应几

率最小，而光 – 弗里斯重排反应几率相对最大。从

图 4 可见，对于若羌地区，羰基指数与羟基指数之比

（即光 – 弗里斯重排反应速率与光氧化反应速率之

比）随着老化时间的延长，下降速率最慢，即氧气对

光 – 弗里斯重排影响较小。
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图 5　三地在试验期间得到的年平均气压

2．4　太阳辐照的波长对 PC 光老化机理的影响

双酚 A 型 PC 只吸收小于 300 nm 的波长，因

此，光 – 弗里斯重排只有在 PC 受到这个波段的辐

照时才会发生。虽然 PC 在户外自然曝晒条件下也

能吸收部分小于 300 nm 的辐射，但紫外波段的辐

射量本来就只占太阳光的很小一部分（见图 6），可

见太阳光中处于 300 nm 以下波段的辐射量是很有

限的，故 PC 在户外自然曝晒条件下倾向于通过光

氧化途径来老化［15］。
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图 6　不同地点在试验期间辐照总量与紫外辐照量对比图
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3　结论

FTIR 分析显示，PC 是反式 – 顺式构型，表明其

在自然老化过程中倾向于选择光氧化机理；通过户

外自然老化过程中羟基指数和羰基指数对比，说明

随自然曝晒时间的延长，光 – 弗里斯重排在 PC 老

化中所起的作用大大减小，整体以光氧化机理为主；

根据 PC 在不同地区老化时羰基指数和羟基指数的

对比分析，说明氧气对光 – 弗里斯重排有抑制作用；

最后辅以自然光源的波长分布统计数据，从外因上

推断，在户外自然曝晒条件下，PC 老化机理以光氧

化为主，以光 – 弗里斯重排为辅。
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