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� � 摘 � 要:采用表面衰减全反射傅立叶变换红外光谱 (ATR- FT IR )、凝胶渗透色谱 ( GPC )、扫描电

镜 ( SEM )、力学性能测试等方法研究了紫外光 (UV )辐照对邻苯二甲酸二辛酯 (DOP)增塑的软质聚氯

乙烯 ( PVC)结构及性能的影响。结果表明,随着 UV辐射时间的延长, 分子链中引入了多种羰基官能

团。数均分子量逐渐降低,重均分子量和 Z均分子量先增大后逐渐减小,相对分子质量分布变宽。试

样表面经历了粗糙、裂纹形成等形态破坏过程。UV辐照初期, 试样的拉伸强度和断裂伸长率变化较

小,进一步延长辐照时间,两者均显著降低。

关键词:聚氯乙烯;紫外光;老化;结构;性能

中图分类号: TQ325�3 文献标识码: B

� � PVC是用量最大的高分子材料之一,但是由于其本

身结构的缺陷,使其在加工和使用过程中的热氧、光氧

稳定性较差,逐渐失去光泽、变色、龟裂和脆化等,使用

性能逐渐下降,直至最后失去使用价值
[ 1�2]
。增塑剂是

PVC材料的一种重要的添加剂,加入一定的增塑剂可以

使 PVC变得易于加工, 制品的弹性和柔韧性也大大增

加,但有关增塑剂对 PVC光老化性能影响的研究较少。

D. L. Gerrard等研究表明在辐照波长小于 292 nm时,

邻苯二甲酸酯类增塑剂可以延缓光致脱氯化氢反应;而

当波长大于 292 nm时, 增塑剂对该反应则有加速效

应
[ 3�5]
。W. Schnabel等发现邻苯二甲酸酯类增塑剂具

有较高的光稳定性
[ 6�7]
, 并且经 254 nm紫外光辐照后,

聚合物分子接有邻苯二甲酸酯的残片
[ 8]
。本文主要研

究在复合稳定剂含量一定的情况下, DOP增塑的软质

PVC材料 UV光老化后结构和性能的变化。

1 实验部分

1�1 原料

聚氯乙烯: SG3,宜宾天原股份有限公司产。

增塑剂 DOP:齐鲁石化公司产。

复合稳定剂: Baeropan SMS 318,德国 Baerlocher公

司产。

1�2 实验仪器与设备

双辊筒塑炼机: SK- 160B型,上海橡胶机械厂产。

半自动压力成型机: H P- 63( D )型, 上海西玛伟力

橡塑机械厂有限公司产。

恒温干燥箱: KXH - 101- 1AB,中国上海科析仪器

厂产。

紫外灯: 500 w碘镓灯, 波长: 320~ 450 nm, 常州玉

宇电光器材有限公司产。

红外光谱测试仪: N icolet 560,美国 N icolet公司产。

凝胶渗透色谱仪: Ag ilent 1100, 美国 Agilent公司

产。

扫描电子显微镜: JEOLJSM - 5900LV型,日本 JEOL

株式会社产。

Instron万能材料实验机: 4302型, Instron公司产。

1�3 试样制备

在 100份 PVC树脂中加人 4份复合稳定剂和 60份

DOP搅拌均匀, 放入 80� 左右的烘箱中制得干混料。

将干混料在辊温为 170 � 5� 的双辊塑炼机上混炼 10

m in制得软质 PVC材料。采用半自动压力成型机将软

质 PVC材料在 170� 下模压成型为不同厚度的片材。



将片材试样切成样条后,采用紫外灯进行 UV辐照,样条与

紫外灯的距离为 10 cm,老化箱内温度控制在 50 � 2�。

1�4 性能测试与结构表征

将经 UV照射不同时间后的试样采用红外光谱测试仪

测定其表面衰减全反射红外吸收光谱 (ATR- FT IR )。

将试样经 UV照射老化后,用四氢呋喃溶解, 采用

凝胶渗透色谱仪测定其相对分子质量和分子量分布。

测试条件为:流速 1�0m l/m in, 温度 30� ,分离柱为 100

nm和 1000 nm的两个聚苯乙烯分离柱。

将试样经 UV照射老化后,采用扫描电子显微镜对

试样的表面形态进行观察分析,加速电压为 20 KV。

将试样按 GB /T13022- 1991�塑料薄膜拉伸性能试

验方法 �切成哑铃形试样经 UV照射老化后进行力学性

能测试,测试温度为 23 � 2� ,拉伸速度为 100mm /m in。

2 结果与讨论

2�1 软质 PVC光老化前后的红外吸收光谱

图 1为软质 PVC在 UV照射时间为 0 h、4 h、8 h的

红外吸收光谱及其羰基吸收峰分谱图。起始试样在

1720 cm
- 1
处出现一个强的吸收峰, 这归属于增塑剂

DOP分子中的酯羰基。在辐照 4 h以后,该羰基峰增强

并且变宽;辐照 8 h以后,该吸收峰继续变宽但强度减

弱,并且吸收峰顶部向低波数方向移动。这说明在辐照

过程中,有多种羰基化合物生成, 根据 J. L. Gardette等

人的研究
[ 9]
,从 1650cm

- 1
到 1800cm

- 1
波数范围内,生成

了下列羰基: - CH = CH - C( = O ) - ( 1688cm
- 1
), - O

- C( = O ) - ( 1727cm
- 1
) , - CHCl- CH2 - C( = O ) - H

( 1735cm
- 1
), - CHC l- C( = O ) - CHC l- ( 1750cm

- 1
),

- CH2 - C( = O ) - C l( 1780cm
- 1
), 但由于 DOP中酯羰

基吸收峰较强,掩盖了这些羰基的吸收峰。并且在老化

开始时,由于受到热和光的作用, DOP向试样表面迁

移,浓度增大,使得羰基吸收峰增强,随后,由于 DOP挥

发,表面浓度降低,吸收峰减弱。

2�2 软质 PVC光老化前后的相对分子质量及分布变

化

从图 2和表 1可以看到,软质 PVC在 UV辐照 4 h

后,其溶液 GPC流提时间略有提前和延后,其数均分子

量 (M n )降低,重均分子量 (Mw )和 Z均分子量 (M z )

则略有增加,说明在老化过程中,断链和交联反应同时

存在。而 UV辐照 8 h后,其溶液 GPC流提时间也存在

提前和延后,且平均相对分子质量都降低,说明 4 h以

后,以断链反应为主。并且随辐照时间延长,
M z

M
w逐渐

增大,说明相对分子量分布逐渐变宽。

表 1 UV辐照不同时间后软质 PVC的
平均相对分子质量

辐照时间, h M n Mw Mz
M z

M
w

0 1�03� 105 2�03 � 105 3�52� 105 1�73

4 9�87� 104 2�08 � 105 3�65� 105 1�75

8 8�44� 104 1�93 � 105 3�58� 105 1�85

2�3 软质 PVC光老化前后的表面形态分析

图 3分别为 50� 下空气中经 UV照射 0 h、4 h、8 h

软质 PVC老化后表面的 SEM图。由图可看出:在压板
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时,由于模具表面不平整,使得试样表面略显不平整;经

UV照射 4 h后,由于黑板温度达到 78� ,分子链运动能

力加强,趋于蜷曲,使得试样表面的纹路加深;经 UV照

射 8 h后,试样表面的纹路消失, 出现少量的裂纹和大

量的颗粒物,说明其表面大分子发生了断链反应,并且

DOP也挥发损失。

2�4 软质 PVC光老化前后力学性能的变化

图 4为软质 PVC的拉伸强度和断裂伸长率与 UV

辐照时间的关系曲线。随着辐照时间的延长,试样的拉

伸强度先略有下降并趋于平缓后逐渐减小,这主要是在

UV辐照前期,试样中同时发生交联和断链反应,两者互

相抵消使得拉伸强度变化较平缓; 而后期软质 PVC试

样主要发生了断链反应,平均相对分子质量减小,从而

导致拉伸强度降低。试样的断裂伸长率在辐照早期变

化平缓,是由于试样表面还比较平整,而在后期,试样表

面的粗糙和裂纹成为其物理结构上的缺陷,拉伸时成为

应力集中点,使得材料的断裂伸长率降低。

图 4 UV辐照时间对软质 PVC拉伸强度和

断裂伸长率的影响

3 结 论

( 1 ) PVC分子结构发生了明显的变化,光氧化反应

使得试样中有酮、醛、酯等多种类型的羰基生成。

( 2 ) 软质 PVC材料同时经历了交联和断链反应,

在光老化初期,其数均分子量减小,重均分子量和 Z均

分子量增大;而后期,断链反应占主导,其平均相对分子

质量降低。

( 3 ) 经紫外光辐照后,软质 PVC材料表面经历了

表面粗糙、裂纹形成及裂纹扩散的老化形态变化过程。

( 4 ) 拉伸强度和断裂伸长率在光老化初期变化不

大,在后期逐渐降低。
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Effect on U ltravio le t Irrad iation on S tructure and Properties ofSoftPo ly( viny l ch loride)

CHEN X iao�feng1 , H UANG B in1, LEI J ing �x in2

( 1. Schoo l ofM aterial and Chem icalEngineering, S ichuan Un ivers ity of Sc ience& Engineering, Z igong 643000, China;

2. The State Key Laboratory of PolymerM aterials Engineering, Polym er Research Institu te o f Sichuan Univers ity,

Chengdu 610065, Ch ina)

Abstrac:t Effect on ultrav io let light (UV ) irradiation on the structure and properties o f so ft PVC was stud ied bym eans

ofATR�FT IR, GPC, SEM and m echanical properties tests. W ith UV irradiat ion tmi e increas ing, the carbony l groups were

generated on PVC�sm olecular chains. T he num ber�averagem olecularw eight ofPVC decreased constantly. Theweight�aver�

age molecular we ight and Z�averagemolecular weight increased to am axmi um then decreased, m olecular w eight d istribution

broadened. Surface of PVC samples becam e coarse and cracks form ed. The tens ile strength and elongation at break ofPVC

samples changed s lightly at in itial stage, and then decreased.

Key words: poly( v inyl chloride) ; u ltrav iolet light; aging; structure; property
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Fabrication and Photocata lytic Performance of Ag�TOi 2 Composite F iml

ZHONG Jun�bo, MA D i
( School ofChem ical and Pharmacentical Eng ineering, Sichuan Univers ity of Science& Eng ineering, Z igong 643000, Ch ina)

Abstrac:t Ag�T iO2 com pos ite film w ith 1�0% Ag loading supported on g lassw as fabricated by using the So l�Gelm eth�

od and the photocata lytic perform ance towards degradation ofm ethy l orange (MO ) was investigated. The results indicate that

the optmi al ca lcination temperature is 450� and T iO2 is anatase. Photocatalyt ic activity ofAg�T iO2 composite f ilm is 2�25

tmi es of that of T iO2 film. The deco lorization efficiency is the bestwhen pH value is low. The kinetic results dem onstrate

that the deco lorizat ion react ion is a pseudo first�order reaction when the concentrat ion ofMO is below 10 m g /L and Lang�

mu ir�H inshewood kinet icm odel ( L�H ) can w ell describe. T he photocatalytic perform ance keeps stable after fifteen hours.

Key words: T itanium dioxide; photocatalytic decolorizaation; m ethyl orange; compos ite f ilm
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