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!!摘要%聚合物的老化行为及防老化研究是聚合物材料的基础科学问题和热点领域之一+本文详细介绍了

聚合物材料常见的热氧老化和光氧老化的过程和机理%防老化原理和方法%各种抗老化助剂的种类以及评价方

法等&重点介绍了本课题组近几年来使用纳米粒子作为抗老化助剂的研究成果&主要包括纳米二氧化硅%纳米

二氧化钛和纳米氧化锌等+

!!关键词%热氧老化.光氧老化.纳米二氧化硅.纳米二氧化钛.纳米氧化锌.复合材料

引言

近几十年来&随着石油化工行业的技术进步&各种聚合物材料及其制品得到蓬勃发展+由于具有轻
便%耐用%价格低廉等诸多优点&它们广泛应用于工业%农业%军事等国民经济的各个部门和人们的日常生
活当中+聚合物材料在加工%贮存和使用中&由于各种因素的影响&如与空气接触%受到光的照射%水汽影
响等&都会发生复杂的物理化学变化&即发生老化&导致了其物理性能&特别是力学性能的下降&影响了材
料的使用+聚合物材料的老化是不可避免%不可逆的客观规律+因此&研究聚合物材料的老化与稳定有
着非常重要的意义+导致聚合物材料老化的因素可以分为内因和外因两个方面+内因是老化的本质因
素&外因是条件&它通过内因使聚合物材料老化+内因主要包括聚合物材料的组成%聚合物的链结构及其
所处的聚集状态&以及聚合物中本来具有的或者加工时外加的杂质等+外因是指聚合物材料所处的使用
环境&光%热%氧%臭氧%水%化学药品%高能辐射%机械力%微生物%昆虫等都是重要的外部因素+老化是一
个较为复杂的过程&光%热%氧是促成材料性能劣化的三个重要环境因素&聚合物材料的老化主要分为热
氧老化和光氧老化+

#!热氧老化

聚合物在加工%贮存和使用中&都会与空气接触+在一定温度下&聚合物会与空气中的氧发生反应而
降解&这种降解称为热氧老化+#%($年&PA44*+B0#1首先对热氧老化进行了全面和深入的研究+聚烯烃模
型化合物的吸氧量对时间的变化如图#所示+大多数聚合物的热氧老化也有类似氧吸收对时间呈=形
曲线的热性+

从图#中可以看出&反应初期:P段近似平行于时间轴&PH段曲线斜率显著上升&H;段又趋于平
稳+纯聚合物的吸氧曲线从:点开始&若加有助剂&吸氧曲线才有>:段+:P段是聚合物氧化的诱导
期&PH段显示热氧老化是一个自动氧化过程+氧化速率急剧加快&直至达到一个最大值&最后反应渐渐
停止&曲线H;趋于平坦+自动氧化反应是热氧老化的主要特征&也是热氧老化的核心+

=L=!聚合物热氧老化反应机理
热自动氧化反应是按典型链式自由基机理进行的%具有自动催化特征的热氧化反应0#1+大多数聚合
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图#!聚烯烃在热氧老化过程中的吸氧曲线0#1

I13,52#!QE2AUF32+*[-A5J81A+CA+82+8L25-,-81G2B,51+38E28E25G*46AU1B*81A+B235*B*81A+ADJA4FA42D1+0#1

物都进行自动氧化反应&只是速度不同+自动氧化过程大致如下0!1+
!#"引发
聚合物受到热或光和其它因素作用后&在分子的弱点上首先引发出自由基’

&,,N? N/f?/

!!或聚合物与氧作用’
N?f> &,,! N/f?>>/

!!聚合物在室温下一般难以直接由氧引发出自由基+但对聚丙烯等在分子链上有供电子基团的聚合物
则可能发生+在分子链上有供电子基团使H#?键电子云密度增大&在强吸电子基的影响下&容易使一
个电子转移至氧气&完成上述的反应+

!!"增长
N/f> &,,! N>>/

N>>/f &,,N? N>>?/N/

&,,N>>? N>/f?>/

!!当N>>?积累增多后&它会分解成新的自由基并参与链反应’

&,,!N>>? N>/fN>>/f?!>

N>/f &,,N? N/fN>?

?>/f &,,N? N/f?!>

!!N>自由基除上述可进一步引发N?外&还可以通过歧化反应而发生断链&生成一个含有羰基的化
合物和另一个自由基’
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!&"终止 这里主要是自由基相互碰撞而发生双基偶合终止’
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!!链增长阶段生成的N>>?&是在链式反应中最初生成的产物+它可均裂成几种自由基+单分子均
裂产生的N>和?>自由基&双分子均裂产生的N>和N>>自由基+这些自由基与聚合物分子作用&又
引发了更多的自由基+因此&N>>? 的积累和分解加快了氧化反应速率&被认为是自动氧化的主要
原因+

各类聚合物的热氧稳定性有很大不同&甚至同一种聚合物在不同的外界条件下&其热氧稳定性也有
不同&这主要是它们的结构不同所致+结构因素主要有聚合物的饱和程度%支化结构%取代基和交联键%
结晶度%金属离子等+

=L;!热氧老化稳定化
改变聚合物的结构可以改变其热氧稳定性+但这种改性的方法对通用型聚合物来说有一定的局限

性+它有可能使成本急剧上升或者使聚合物丧失某些优良性能+因此&对大多数聚合物而言&添加氧稳
定剂&即抗氧剂以提高热氧稳定性是主要的办法0&&(1+抗氧剂的选择和使用须根据聚合物的性质%制造%
贮存和应用的条件而定+

抗氧剂可以分为两大类0.1’一类为主抗氧剂&又称为自由基捕获剂+它们能与自动氧化过程中的烷
基过氧自由基N>>%烷氧自由基N>和羟基自由基?>等发生反应&中断自由基的链式反应+它们的加
入改变了自动氧化历程.第二类称为辅助抗氧剂&它们能分解在自动氧化过程中产生的氢过氧化物

N>>?而不生成自由基+辅助抗氧剂的加入只降低氧化速率&不改变自动氧化历程+
主抗氧剂可以分为氢给予体%电子给予体%自由基捕获体和苯并呋喃酮等四种+
!#"氢给予体
氢给予体包含仲芳胺和受阻酚抗氧剂+在仲芳胺和受阻酚中&分别含有反应性的 7?和>? 官能

团&它们能与聚合物争夺过氧自由基&从而使自由基链式增长受到抑制+以抗氧剂!&$6二叔丁基6(6甲基
苯酚!P?Q"与过氧化自由基的反应过程来说明这种抗氧剂的作用机理0$&’1+P?Q的化学结构式如下’

!!当P?Q遇到过氧化自由基时产生如下反应0’1’

!!形成的酚氧自由基可通过共振而稳定&

!!这种共振结构还能和另一个过氧自由基作用’

P?Q是一种很高效的抗氧剂&其缺点是易使产品泛黄和具有高挥发性+
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!G!UG二G’6萘基6对苯二胺
0/1&是一种胺类抗氧剂&它除了具有优良的抗氧性能外&还有良好的热稳定

和抑制铜%锰等金属离子催化的作用+
!!"电子给予体
不含反应性官能团的叔胺&也具有抗氧性能+它们的作用机理还不是很清楚+一般认为&它们可以

给出电子&在反应中生成 X,25-825自由基离子0%&#"1+
!&"自由基捕获体
凡是能捕获自由基&形成的产物不再引发自由基链式反应的物质&统称为自由基捕获体0##&#!1+常见

的自由基捕获剂为醌类化合物+炭黑和某些多环芳烃也是自由基捕获体+
!("苯并呋喃酮类
苯并呋喃酮类是一种新型的抗氧剂0#&1+氢给予体和电子给予体只能终止过氧自由基&而不能捕获

烷基自由基+醌类化合物可捕获各类自由基&但它易于造成色污&生产中只作为阻聚剂+苯并呋喃酮类
抗氧剂&能够捕获两个大分子自由基&第一步它先作为氢给予体&捕获一个大分子自由基&第二步可与另
一个大分子自由基结合+在氧气含量较低的条件下&它是优良的烷基自由基捕获剂+当它与其它抗氧剂
并用时&具有优异的协同效应&大大提高了性价比+

辅助抗氧剂是一种能分解氢过氧化物而不产生自由基的化合物&它主要有亚磷酸酯类0#("#$1和有机
硫化物0#’1两类+

!#"亚磷酸酯类
亚磷酸酯!N#>"&9&式子中N# 是烷基%芳基或环烷基取代基+亚磷酸酯能将氢过氧化物还原成相应

的醇&其自身则氧化为磷酸酯&如下式’
9!N#>"&f &,,N>>? N>?f> 9!N#>"&

!!此外&亚磷酸酯与过氧化自由基和烷氧自由基也能反应&与酚类抗氧剂并用效果更佳+
!!"有机硫化物
硫醚!N=N"可将两分子氢过氧化物转变为醇+=CA8等0#/1证实&含硫有机酸是氢过氧化物的分解剂&

其氧化后形成的二氧化硫和三氧化硫更是有效的氢过氧化物分解剂+有机硫化物和硫醚等本身是具有
催化作用的抗氧剂&它们的氧化物才是有效的氢过氧化物分解剂+

当将两种或两种以上的抗氧剂结合使用时&发现它们之间存在协同效应%加合效应和拮抗效应三种
情况0&1+协同效应是指两种!或多种"抗氧剂结合使用的效果&超过分别使用的效果的总和+从机理上
看&协同效应分为两类’均协同效应和杂协同效应!又称非均协同效应"+由两种或多种作用机理相同&但
其活性与各自不同的抗氧剂配合后&产生的协同效应&称均协同效应+与两种或多种作用机理不同的抗
氧剂配合后&产生的协同效应&称杂协同效应+主抗氧剂和辅助抗氧剂的配合使用&可视为杂协同效应+
拮抗效应是指两种!或多种"抗氧剂结合使用的效果差于分别单独使用的效果+加合效应是指单独使用
和与其它抗氧剂配合使用效果不变+

=LR!酚类抗氧剂的发展趋势
受阻酚类抗氧剂是聚合物中应用最广泛%用量最大的抗氧剂+传统的受阻酚抗氧剂分子量较小&在

加工和使用过程中易挥发&耐抽提性和耐高温加热性差&既不能保证聚合物材料的热氧稳定性&又会因为
其物理流失而污染环境0#%"!#1+随着技术的发展&许多新型受阻酚抗氧剂正在不断研发与应用&与传统产
品相比&显示出更优异的抗氧效率和耐变色性等+目前&抗氧剂的发展趋势主要是制备高分子$聚合型抗
氧剂%反应型抗氧剂%多功能抗氧剂及生物抗氧剂等0!!1+

大多数聚合物材料需经过!"""&."g热加工才能成为有用的部件&因此所用抗氧剂热稳定性非常
重要+近年来研究表明&提高分子量是改进抗氧剂稳定性及其效率的重要手段+高分子抗氧剂具有高的
热稳定性%耐抽提性%挥发性低%相容性好等优点+聚合型抗氧剂的合成主要是通过单体均聚或共聚%大
分子官能化反应%单体型稳定剂的氢甲基硅烷基化或应用自由基反应机理把受阻酚接枝到聚合物的链
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上&使聚合物具有抗氧剂的功能&也可以通过增长的链与带有单官能团的分子端接来实现0!&1+
反应型抗氧剂也称为高分子结合型抗氧剂0!(1&它通过含有反应基团的抗氧剂&在高分子热加工或聚

合中&通过化学反应或自由基反应键合在所保护的高分子链上&从而达到高分子抗氧剂所具有的耐热%耐
抽提%易相容的效果+反应型抗氧剂主要有以下几种结构’

图!!一些反应型抗氧剂结构式

I13,52!!=85,C8,52AD-2L25*452*C81L2*+81AU1B*+8-

多功能稳定剂的合成是近期抗氧剂发展的新方向+此类稳定剂是在同一分子中含有几种不同的稳
定性官能团&故其具有一剂多功效的特性&且常出现自协同效应&抗氧效率高+多功能抗氧剂可以通过抗
氧剂单体和其它稳定功能单体共聚合反应%大分子反应和功能基团反应而获得+常见的多功能稳定剂有

@53*+AU#"&.%@53*+AU#(!.%Q1+,L1+#((等+@53*+AU#"&.是一种含硫的受阻酚稳定剂+

图&!抗氧剂@53*+AU#"&.的结构式

I13,52&!=85,C8,52AD@53*+AU#"&.

生物抗氧剂一般是无毒的&可以在食品%油脂和医疗保健中应用+模拟生物抗氧剂合成是近年来抗
氧剂研究的热点之一+人工合成的 b18*G1+6R已作为抗氧剂用于聚合物加工中&无产品颜色污染
问题0!."!’1+

=LN!抗氧剂效率的测试方法
抗氧剂的效率需要通过一定的实验方法来测试&而对于在聚合物材料贮存%加工或使用的各个阶段&

测试手段是不同的+例如&加工过程可以用单次或多次挤出等来模拟&如溶体质量流动速率!<IN"%熔
体体积流动速率!<bN"等参数进行测定0!/&!%1+但是&在贮存或使用条件下测试抗氧剂性能&耗时通常
以年计+在这种情况下&需要运用加速测试方法&以缩短测试时间&如提高测试温度%减少样品厚度%在纯
氧条件下或高压条件下测试等+

加速老化实验是将聚合物材料暴露在高温%高氧气浓度或者高光照强度下&以加速聚合物的氧化过
程&得到比较显著的%可测的聚合物的性能变化0&"1+将聚合物置于一定温度%持续通风的老化烘箱中一
段时间是评价聚合物产品的氧化稳定性的标准方法之一&即热烘箱老化法+自然老化实验是将聚合物材
料试样置于自然气候条件下暴露&使其经受日光%温度%氧等气候因素的综合作用&通过测定其性能的变
化来评价聚合物材料的耐候性0&#&&!1+进行的测试一般是拉伸强度%黄度指数!M@"%羧基指数!H@"%断裂
强度以及脆韧转变范围等0&&&&(1+而评价聚合物配方的加工稳定性&必须在聚合物熔体状态中进行+用

QV:或;=H等就可以得到一些有用的信息+
热分析方法是测试抗氧剂效率快速而简单的方法+常用的方法包括热重分析法!QV:"%差热分析
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法!;Q:"和差示扫描量热法!;=H"+QV:用于测量以恒定速率加热的样品质量的改变&或者是在可控
制的气氛下&样品在给定温度下快速达到平衡时质量的变化+QV:也可用来测试聚合物材料的氧化诱
导时间’在恒定的温度下&从通氧气开始&直到QV曲线上发生增重的时间&称为氧化诱导时间!>@Q"+
根据诱导时间的长短可评价聚合物材料的耐热氧稳定性0&.1+

;=H测试聚合物材料氧化诱导时间!>@Q"的程序如下0&$"&/1’将少量样品置于敞开的;=H容器中&
在惰性气氛下升温到某一温度&达到温度平衡后&转换为氧化性气氛!如纯氧"&并开始计时&测定氧化放
热的外推起始时间&以此来衡量材料的热氧化稳定性!如图(所示"+

图(!确定氧化诱导时间计算方法的示意图0&$"&/1

I13,52(!=CE2G*81CB1*35*GDA58E2B2825G1+*81A+AD>@Q*-8E281G2J251AB[28W22+8#*+B8!0&$"&/1

可根据材料的稳定程度来选择恒定的温度和氧化气氛的压力+对于聚烯烃&可按照@=>##&.’6$
!"#&标准测试+也可采用动态升温法&在空气或氧气中将试样以#"g$G1+速率升温&以氧化的起始温
度!>@Q$"0&’1作为氧化稳定性的评价!如图.所示"+两种方法的比较列于表#中+

图.!确定氧化诱导温度计算方法的示意图0&’1

I13,52.!=CE2G*81CB1*35*GDA58E2B2825G1+*81A+AD>@Q$*-8E2A+-2882GJ25*8,52ADB2CAGJA-181A+0&’1

表=!两种氧化诱导测试原理的比较

)A9B5=!F1::5BA7@1GAGO?186A:@C1G1E7I57W11X@OA7@1G@GOD?7@1G85ACD:@GH6:@G?@6B5C

>@Q!氧化诱导时间" >@Q$!氧化诱导温度"

已成为标准 是 否!芬兰除外"

测试原理 静态 动态

前期准备 需要 !需确定测试温度" 不需要

气体切换 需要 不需要

氧化起始信号 部分样品难以识别和分析 大部分易于识别和分析
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!!化学发光!HE2G14,G1+1-C2+C2&HO"作为研究聚合物氧化降解的一种极为敏感的方法&已经得到了
普遍认可&它是通过标示固体或液体系统中被化学反应激活的分子所释放出的光子来工作的0&%"(!1+

!!光氧老化

聚合物在吸收紫外线后&容易形成电子激发态+这种激发态有两种变化’一种是通过光物理过程&将
吸收的光能转变为波长较长的光&或无害的热能释放出去&使激发态分子恢复到基态.另一种是产生光化
学过程&使聚合物破坏+在大气环境中&聚合物还受到氧的作用&造成光氧老化+光降解有两种基本类
型###无规降解和解聚0(&"(.1+无规降解是高分子链无规断裂而生成自由基的降解&即断链发生在任意
点上&产生的碎片大多数要比单体单元大+在相对分子质量增减的反应中&交联反应和降解反应为一对
竞争反应+当降解反应胜过交联反应而使相对分子量逐渐下降时&叫做无规降解+解聚反应是一个链反
应&是发生在高分子末端链节上&一经产生自由基&就从该位置一个单体接一个单体逐渐分解下去的反
应&可以看做聚合的逆反应+

;L=!光氧老化的机理
光氧老化的机理与热氧老化的机理非常相似&也是通过引发反应&增长反应和终止反应三个阶段进

行的0!1+只是其引发源较热氧老化更多+此外&增长阶段会受到光的影响+
!#"引发反应
聚合物在高能辐射下&形成激发态&再分解为自由基+自由基与氧反应&迅速形成过氧化物’

N?
E
&,,
:
N/f?/

N/f> &,,! N>>/

!!!!"增长阶段
N>>/f &,,N? N>>?fN/

&,,N>>? N/f/>>?

&,,N>>? N>/f/>?

N>/f &,,N? N/fN>?

?>/f &,,N? N/f?!>

!!!&"终止反应
N>>?/fN>> &,,/ N>>Nf>!

N>>/fN &,,/ N>>N

N/fN &,,/ N#N

!!当氧气的浓度较高时&终止反应几乎全部按照上述的第一种方式进行+在低氧条件下&第二种终止
方式就成为主要的终止方式+如果两个过氧自由基处于邻近位置&则它们还可以结合成稳定的环过氧化
物或环氧化物&反应按照下列方程进行’
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!!此外&聚合物的自由基可以互相结合&也可以与聚合物过氧自由基结合发生交联反应+断裂和交联
也可以同时发生&断裂使聚合物相对分子质量降低&交联则产生脆性的网状分子+整个过程取决于被辐
照聚合物的化学和物理结构+

一般说来&含双键的聚合物易于吸收紫外线&仅仅含有单键的聚合物几乎不吸收紫外线+但事实上
任何聚合物都不可避免地含有杂质&如微量的催化剂残余%添加剂以及在生产及加工过程中带入的金属
离子%微量氢过氧化物和含羰基化合物等+这些物质的光吸收都可能引发光氧化反应&所以&氢过氧化
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物%酮%羧基%羰基和醛基等&都可以成为引发源+

;L;!光氧老化的稳定化
光氧老化稳定的方法也分为两种&一是改变聚合物的结构&合成具有高度光稳定结构的聚合物.另一

种方法是采用添加各种光稳定剂的方法+常见的光稳定剂有四大类’光屏蔽剂%紫外光吸收剂%猝灭剂和
受阻胺光稳定剂0($&(’1+

!#"光屏蔽剂
光屏蔽剂的功能是在当光达到聚合物表面时&将其反射或吸收掉&或者减少其透射到聚合物内部&从

而使聚合物本体不受光的损害+光屏蔽剂分为表面防护剂和颜料+颜料主要是一些无机颜料&如炭黑%
二氧化钛%氧化锌%氧化铁%红色氧化铅等+

!!"紫外线吸收剂
紫外线吸收剂是一类能强烈地%选择性吸收紫外线的化合物+它吸收紫外线后&进行能量转换&

以热能形式或无害的低能辐射方式&将吸收的能量释放+紫外线吸收剂是光稳定剂中最主要的一类
稳定剂+按它们的化学结构&可以分为水杨酸苯酯类%邻羟基二苯甲酮类%邻羟基苯并三唑类%羟基苯
三嗪类等+

!&"猝灭剂
猝灭剂是通过分子间的能量转移&有效地将处于激发态的聚合物分子内的过剩能量猝灭&使其回到

基态&它又可称为能量转移剂+猝灭剂大都是过渡金属&如镍%钴等的螯合物+
!("受阻胺光稳定剂
受阻胺光稳定剂!E1+B252B*G1+2413E8-8*[141Y25&?:O="是一种多功能的光稳定剂+具有捕获自由

基%分解氢过氧化物%转移激发态分子能量以及捕获单线态氧能量等作用+受阻胺是一类高效的光稳定
剂&若将它与普通紫外线吸收剂或普通的抗氧剂并用&将有更佳的效果+由于受阻胺的多功能性&它的发
展极快+就它发展的方向来说&主要有以下几个’相对分子质量高的受阻胺.非碱性或低碱性的受阻胺.

非哌啶结构的受阻胺.在其分子中引入其它功能基团.开发反应型受阻胺&使它能在成型加工时&键合或
接枝到聚合物分子上去&形成具有长久性的光稳定聚合物+

;LR!光氧老化的测试方法
研究聚合物材料的光氧老化可通过室外自然暴晒和实验室加速光老化方法进行+实验室紫外灯光

老化是研究聚合物材料光氧老化常用的方法+评价聚合物材料光氧降解的程度有多种方法&首先是一些
可目测的特性&如表面裂缝%表面光泽%表面灰化%颜色变化等0(/&(%&.%1.其次是力学性能!断裂伸长率%拉
伸强度及冲击强度等"的变化0."&.#1.还有一些物理方法&如分子量及分子量分布的测定%溶液或熔体粘度

的测定0.!".(1.光谱方法&如红外光谱测定羰基吸收等0.."./1+

&!纳米粒子作为抗老化助剂研究进展

由于分子量较低&传统的抗老化助剂在加工过程中容易降解或挥发&并且在长期的使用过程中容易
迁徙0$""$&1+为了克服这些缺点&人们采取了一系列相关的措施+其中一个方法是增加抗老化助剂的分
子量+但是&人们发现在一些极端的使用环境下高分子量的抗氧剂仍然会产生物理流失&如抗氧剂

@53*+AU0#"#"和@53*+AU0#"’$0$!"$(1+另外&常采用的方法是将抗老化助剂接枝到聚合物骨架上或者使
用抗老化单体与聚合物单体进行共聚0$.&$$1+例如&通常将带有受阻酚基团的分子使用自由基聚合的方

式接枝到聚烯烃0$’"$%1+

我们发现&将抗老化助剂基团接枝到纳米二氧化硅表面或者使用无机纳米粒子作为抗老化助剂能明
显提高其耐挥发性和耐抽提性+下面介绍目前的工作进展&主要分为纳米二氧化硅接枝功能助剂%纳米
二氧化钛和纳米氧化锌+
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RL=!纳米二氧化硅
高晓薇等0’""’!1将抗氧剂!&&.6二叔丁基6(6羟基6苯基丙烯酸&:>"分子通过化学方法接枝到纳米二

氧化硅表面&制备出表面接枝抗氧剂的纳米二氧化硅+具体的方法为首先使用氨基硅烷偶联剂改性纳米
二氧化硅表面&然后以硅烷偶联剂做桥联将反应型抗氧剂接枝到纳米二氧化硅表面&如反应式所示+

通过透射电镜!QR<"照片可以发现&与纯纳米二氧化硅相比&表面接枝抗氧剂分子后&纳米粒子团
聚现象减少+通过热重测试!QV:"数据计算出表面接枝抗氧剂的纳米二氧化硅接枝量可以达到#"e
!W8"左右+

使用表面接枝抗氧剂的纳米二氧化硅与低密度聚乙烯!O;9R"通过熔融共混的方式制备了低密度聚
乙烯纳米复合材料0’"1+通过示差扫描量热法!;=H"测试了O;9R纳米复合材料的氧化诱导时间+在含
有相同摩尔质量抗氧剂的情况下&O;9R$表面接枝抗氧剂纳米二氧化硅复合材料在!""g下的氧化诱导
时间!(.‘&G1+"高于O;9R$:>复合材料的氧化诱导时间!&&‘/G1+"+抗氧剂接枝到纳米二氧化硅表面
后其耐溶剂抽提性比小分子抗氧剂大大提高&如图$所示+

图$!O;9R复合材料氧化诱导时间与抽提时间关系图0’"1

I13,52$!>@QL25-,-2U85*C81A+81G2ADO;9R$:>*+BO;9R$:>6:R:9=6-141C*CAGJA,+B-0’"1

同时使用熔融共混的方式制备了聚丙烯!99"纳米复合材料&研究结果表明99$表面接枝抗氧剂纳
米二氧化硅复合材料的热氧稳定性明显高于99$:>复合材料0’#1+经过六周的加速热氧老化实验
!#!"g"后&拉伸强度的保留率为’#‘.e&而99$:>复合材料经过一周的加速热氧老化试验后&拉伸强
度的保留率仅为’‘/e+

董全霄等0’&&’(1使用类似的方法&通过硅烷偶联剂的桥联作用&将%&#"6二氢6%6氧杂6#"6磷杂菲6#"6氧
化物!;>9>"接枝到纳米二氧化硅表面&接枝率为&‘!e!W8"+通过熔融共混制备聚丙烯$;>9>接枝二
氧化硅纳米复合材料&QV:实验结果表明向99中加入.e!W8"表面接枝;>9>的纳米二氧化硅&复合
材料的半失重温度!Q."e"可以提高$!g+通过分析粒子在基体中的分散性和材料的降解动力学发现&
向99中加入表面接枝;>9>的纳米二氧化硅后材料的降解发生明显变化&降解活化能显著提高&如图

##所示+分析原因可能是;>9>接枝纳米二氧化硅在材料降解过程中缓慢释放9>/自由基&9>/自由
基可以进一步清除99降解过程中生成的?>/和?/自由基等&中断了材料的降解&改变了材料的降解动
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图’!聚丙烯复合材料拉伸强度随加速热氧老化的变化0’#1

I13,52’!RDD2C8AD8E25G*4*31+381G2A+82+-142-852+38EAD99CAGJA,+B-0’#1

图/!聚丙烯及聚丙烯复合材料的降解活化能0’&1

I13,52/!:C81L*81A+2+253FAD99*+B99$=1>!+*+ACAGJA-182-0’&1

力学&促进了材料的交联&提高了材料的稳定性+
刘鹏等0’.&’$1使用类似的方法将另一种抗氧剂!&&.6二叔丁基6!6羟基苯甲酸"通过氨基硅烷偶联剂作

为桥联的方式接枝到纳米二氧化硅表面&同时将一种紫外线吸收剂基团!邻羟基苯甲酸"接枝到纳米二氧
化硅表面&如反应式所示&经过计算&功能基团的接枝量大约为#"e!W8"+

采用两种功能化纳米二氧化硅通过熔融共混的方法制备了低密度聚乙烯复合材料和聚丙烯复合材
料+QV:结果表明&功能化纳米粒子的加入能够提高复合材料在氮气和空气中的热稳定性+通过;=H
测试了复合材料的氧化诱导时间&发现小分子的抗氧剂:>对材料的氧化诱导时间贡献很小&而将小分
子:>接枝到纳米二氧化硅后&复合材料的氧化诱导时间会明显变长+同时&表面接枝紫外线吸收剂基
团的纳米二氧化硅和表面接枝抗氧剂基团的纳米二氧化硅对复合材料氧化诱导时间的贡献存在着协同
效应+抽提实验结果证明&表面接枝抗氧剂基团的纳米二氧化硅具有比较高的耐抽提性+长期的热氧老

//"#/ !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"‘#("!/$K‘C+h1‘#""&6&’!$‘!"#$‘"%‘""%

化实验结果表明&表面接枝紫外线吸收剂基团的纳米二氧化硅同样能赋予复合材料优异的耐热氧稳定
性&同时两种功能化纳米粒子对复合材料的长期热氧老化表现出一定的协同作用+长期热氧老化过程中
复合材料的熔融结晶行为也说明了功能化纳米粒子的加入能共提高复合材料的热氧稳定性0’$1+通过红
外光谱表征了复合材料薄膜在紫外光照射下的降解程度&发现功能化纳米粒子的加入可以在一定程度上
抑制复合材料的光氧降解+复合材料薄膜的紫外可见吸收光谱和荧光光谱测试表明&表面接枝紫外线吸
收剂基团的纳米二氧化硅能够吸收部分紫外光&同时会通过激发出高波长的蓝光来转移能量&如图%
所示+

图%!=1>!6:9Q<=6Tb:吸收紫外线原理图0’.1

I13,52%!QE2G2CE*+1-GADEAW=1>!6:9Q<=6Tb:*[-A5[Tb413E80’.1

采用两种功能化纳米二氧化硅&通过原位悬浮聚合的方法制备了聚氯乙烯!9bH"树脂颗粒0’$1&系统
地分析了原位聚合的工艺&发现聚合温度和压力变化平稳&操作方便&整个过程易于控制&而且聚合反应
过程的稳定性%重复性及规律性都较好&显示出聚氯乙烯树脂原位悬浮聚合的良好工业生产可行性+同
时发现&纳米二氧化硅的加入能够缩短聚合时间+纳米二氧化硅的引入对聚氯乙烯树脂的品质并没有产
生明显影响+对聚氯乙烯树脂颗粒形态进行研究发现&功能化纳米二氧化硅的引入能够使聚氯乙烯树脂
的颗粒粒径降低&其表面变得粗糙&颗粒的孔隙率增加&改善了聚氯乙烯树脂的颗粒形态&增大了树脂粉
料的室温吸油率&提高了材料的塑化加工性能+通过QV:测试发现&功能化纳米二氧化硅的加入能够
在一定程度上提高聚氯乙烯树脂的热稳定性+刚果红实验发现&抗氧剂基团接枝纳米二氧化硅的加入可
以使聚氯乙烯树脂的变色时间变长+紫外光老化实验发现&添加有表面接枝紫外线吸收剂基团纳米二氧
化硅的聚氯乙烯树脂更耐光氧老化&黄色指数低于其余样品+

陈景等0’’1将反应型抗氧剂通过酯交换法直接接枝到纳米二氧化硅的表面&制备出表面接枝抗氧剂
的纳米二氧化硅&对其结构进行了表征+抗氧剂的接枝量在!e!W8""(e!W8"之间+实验结果表明’抗
氧剂接枝到纳米二氧化硅表面后&抗挥发性%耐迁移性均得到了提高+选取聚丙烯粉料作为研究基体&研
究了表面接枝抗氧剂的纳米二氧化硅在聚烯烃中的抗光氧行为+实验表明&接枝抗氧剂后的纳米二氧化
硅比未接枝前在99中表现出了更加优异的抗光老化性能+同时研究了99及99$表面接枝抗氧剂纳米
二氧化硅复合材料在氮气和空气气氛下的热降解行为&结果显示&二氧化硅粒子的加入均会不同程度的
提高99材料的热稳定性和热氧稳定性+

RL;!纳米二氧化钛
齐琳等0’/"/"1选用了合适的晶型控制剂&使用三氯化钛!Q1H4&"在温和条件下制备了比表面积大%粒

径分布窄%结晶度高%纯度高的金红石型二氧化钛纳米棒+其后通过二氧化硅表面包覆和进一步高温热
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处理&抑制了二氧化钛纳米棒的光催化活性&减少了粒子表面上的羟基含量&从而制备出了在聚烯烃中分
散良好%光化学性质稳定的纳米二氧化钛!H=Q"+

与球形纳米二氧化钛相比&H=Q纳米棒有更大的比表面积%更优异的紫外屏蔽性&在聚合物中的分
散性更好&因而表现出更高的光稳定化效果+H=Q与受阻胺HE1G*--A5[%((!H%(("复配有很强的协同
作用&对聚烯烃的光稳定化效果明显优于球形二氧化钛和有机紫外吸收剂受阻胺H%((体系+H=Q$

H%((光稳定体系对低密度聚乙烯也具有良好的光稳定化效果&有利于材料力学性能的保持&如图#"
所示+

图#"!聚乙烯及聚乙烯复合材料薄膜样品羰基指数随辐照时间的变化0’%1

I13,52#"!H*5[A+F41+B2UAD9R*+B9RCAGJA-182-,+B25Tb2UJA-,52DA5B1DD252+881G2-0’%1

羰基指数和分子量对比分析证明&H=Q$H%((用于聚丙烯厚制品时&光氧降解主要发生在辐照侧近
表面区域0’%1+H=Q能有效地抑制表面微裂纹的发展&将羰基指数增长和分子量下降限制在样条表面更
浅的区域&主要归因于H=Q优异的紫外屏蔽性和裂纹阻断性+

蒋新伟等0/#&/!1以四氯化钛!Q1H4("为钛源制备了金红石型纳米二氧化钛&考察了不同反应条件下&

以四氯化钛为原料的体系所得产物的晶型和形貌的差异+结果显示&金红石型二氧化钛易于在盐酸和三
氯化铁的环境中生成&硫酸%三氯化铝或氯化钠则能促进锐钛矿相的生长+此外&还对形成机理进行了深
入的探讨+

通过熔融共混法制备不同二氧化钛!Q1H4( 为原料"含量的聚氯乙烯$二氧化钛纳米复合材料&利用紫
外加速老化实验表征聚氯乙烯复合树脂的光稳定性&实验结果显示二氧化钛的加入大大降低了羰基指数
和黄度指数&说明二氧化钛提高了聚氯乙烯树脂的光稳定性&如图##所示0/!1+

RLR!纳米氧化锌
文斌等0/&&/(1采用溶胶6凝胶法和均匀沉淀法分别制备了不同粒径的氧化锌纳米粒子&系统研究了氧

化锌纳米晶体的生长过程和影响因素&对两种方法制备的氧化锌纳米粒子进行了比较&发现溶胶6凝胶法
制备的氧化锌表面含有的氧空位较多&其紫外光吸收能力和光催化活性均强于均匀沉淀法氧化锌+

采用熔融共混法制备了聚碳酸酯$氧化锌纳米复合材料&考察了纳米复合材料的紫外光屏蔽性能和
紫外光氧老化行为+结果表明&氧化锌的加入使聚合物复合材料具有较好的紫外光屏蔽性能&但是氧化
锌在紫外光的作用下对聚碳酸酯具有较强的催化降解的作用0/(1+

通过熔融共混制备了聚丙烯$氧化锌纳米复合材料&研究了紫外光吸收剂氧化锌对聚丙烯的紫外光
稳定机理+研究发现&氧化锌作为紫外吸收剂对聚丙烯具有较好的紫外光稳定作用&但是在紫外光的照
射下仍然存在有光催化降解聚丙烯的作用+用二氧化硅包覆氧化锌的方法同样可以屏蔽氧化锌活性表
面对聚丙烯的光催化降解作用&将二氧化硅包覆的氧化锌纳米粒子与商业化的受阻胺类光稳定剂配合使
用&具有较好的紫外光稳定协同作用&如图#!所示+
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图##!添加有不同质量Q1>!9bH复合材料的黄色指数随老化时间的变化0/!1

I13,52##!b*51*81A+ADF244AW1+B2UAD9bHW18EB1DD252+8*GA,+8-ADQ1>!DA5B1DD252+8*321+381G20/!1

图#!!聚丙烯复合材料拉伸强度随紫外辐照时间的变化0/&1

I13,52#!!RDD2C8ADTb155*B1*81A+81G2A+8E282+-142-852+38EAD99CAGJA,+B-0/&1

韩春春等0/.&/$1通过改进传统的 <2,42+h*GJ法合成制备了氧化锌量子点&系统研究了影响氧化锌
量子点生长过程中的反应条件+在诸多控制因素中&体系中水的含量对于氧化锌量子点的生长具有决定
性的作用+在可生成氧化锌量子点的水浓度范围内&水浓度不仅会影响初生氧化锌量子点的速率&还首
次证实其对于>-8W*4B熟化阶段氧化锌量子点生长的影响+分别选择了硫化镉和二氧化硅对于氧化锌
量子点进行了修饰+其中&通过硫化镉包覆氧化锌量子点&可以较好地将复合后的纳米粒子带边吸收范
围拓展至蓝光区+同时&通过控制硫化镉的包覆量&可以获得一系列具有不同吸收范围的氧化锌$硫化镉
纳米粒子+利用氨基硅烷偶联剂对氧化锌进行包覆&可以进一步控制氧化锌量子点的粒径与带宽&从而
获得一系列在紫外光区具有不同吸收范围的氧化锌$二氧化硅纳米粒子+

选择环氧树脂作为基体&利用溶液共混的方法将环氧树脂预聚体与氧化锌$硫化镉分散液进行混合&
然后脱出溶剂后加入固化剂&通过原位!1+6-18,"聚合的方法获得环氧树脂6氧化锌$硫化镉聚合物纳米复
合材料+该材料仅需加入极少量纳米粒子&即可在保持透明性的同时&获得优良的紫外光和蓝光屏蔽效
果0/.1+选择聚乙烯醇缩丁醛!9bP"作为基体&利用溶液共混的方法将9bP与氧化锌$硫化镉和氧化锌$
二氧化硅分别进行混合&利用刮膜法分别获得9bP6氧化锌$硫化镉和9bP6氧化锌$二氧化硅的聚合物纳
米复合膜+该复合膜不仅在保持透明性优良的同时&具有良好的光屏蔽效果&其光屏蔽范围可在&!.+G
"(!"+G可调控&如图#&所示+

(!结论及展望

聚合物材料在加工%贮存和使用中会发生老化+聚合物老化主要分为热氧老化和光氧老化&它们都
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图#&!9bP60+>$HB=纳米复合材料的紫外可见透过光谱0/$1

I13,52#&!Tb6b1-85*+-G188*+C2AD9bP*+B9bP60H+*+ACAGJA-182-0/$1

是通过引发反应&增长反应和终止反应三个阶段进行的&添加各种抗老化助剂是防止老化的最主要的方
法+抗老化助剂主要有抗氧剂和光稳定剂&抗氧剂又分为主抗氧剂和辅助抗氧剂&其中主抗氧剂有氢给
予体%电子给予体%自由基捕获体和苯并呋喃酮等四种&辅助抗氧剂有亚磷酸酯类和有机硫化物两类.光
稳定剂有光屏蔽剂%紫外光吸收剂%猝灭剂和受阻胺光稳定剂等四类+可以通过多种方法评价抗老化助
剂的效率&如热分析%力学测试%光谱分析等+抗老化助剂的发展方向主要有制备高分子量%可反应型&多
功能型抗老化助剂等+

与传统的抗老化助剂相比&使用纳米粒子作为聚合物抗老化助剂能够提高其耐挥发性及耐抽提性+
制备新型纳米粒子或者使用功能助剂对纳米粒子进行改性用于聚合物老化与抗老化的是目前研究的热
点+使用绿色环保简单方法制备高效纳米粒子抗老化助剂将是未来的发展方向之一+

参考文献%
0#1!PA44*+B)O_9NAF=ACOA+B:<*8&#%($&#/$’!#/"!&$‘
0!1!钟世云&许乾慰&王公善_聚合物降解与稳定化_北京’化学工业出版社&!""!&#%".’‘

0&1!P4A1-<=_7*8,52&#%./&#/#’##%%"#!""‘
0(1!P5*+B6X1441*G-X&H,L24125<&P25-28H_OXQ6IAAB=C1Q2CE+A4&#%%.&!/’!."&"‘
0.1!bFJ5*CE81ChFv;&9A-Ju|14)&=2B4su)_9A4FG;235*B=8*[&#%%"&!’’!!’"!..‘

0$1!?ACG*+V_@+8)P1ACE2G&#%//&!"’$&%"$.#‘
0’1!HA,58A1-I&;24L1+R&O2BA,U<&=21BG*+R&O*LA12)6H&O2LFR_)7,85&!""!&#&!’#!/%"#!%!‘

0/1!95A81LALs)&9A-Ju|14)_)HE5AG*8A35:&#%’(&//’%%"#"’‘
0%1!MA,+3I<&O,B2525XP&NAB325-N)_<A4H244R+BAC51+A4&#%%.&#"%’##&"##/‘

0#"1!N21825N)_N2C2+8:BL*+C2-1+Q5FJ8AJE*+N2-2*5CE_=J51+325T=&#%%$’&"’"&#&‘
0##1!=E*5G*N&H5*WDA5B;&\5*G-CE;&=2L*+1*+:&)1*A]_:58251A-C425QE5AG[b*-CP1A4&#%%!&#!’("&"(#.‘
0#!1!P,2E4259X&b*44241*+I&<1hA4*KCYFh<V&=CEA2BA+V&=CEW21Y25Q&:4*F*-E:@&=CE*25;)_:+81AU1BN2BAU=13+&!""/&#"’

#((%"#($!‘
0#&1!NA88V&=E2LCE2+hAO&=GA5FY*+AL*>&=*L1+*R&;22L*b&=hLA58-ALb&Q5AD1GALI:_9E*5GHE2G)&#%%/&&!’$.!"$..‘

0#(1!=CEW2841Ch\&\r+13Q&Ny325H&91A+82Ch)&?*[1CE25X_9A4FG;235*B=8*[&#%/$&#.’%’"#"/‘
0#.1!<A551-NR&Q*F4A5N;_T=9&##!!/$&#%$&‘
0#$1!=CEW2841Ch\&91A+82Ch)&X1+h425:&?qE+25T&\5A-CEW18Y?&?*[1CE25X_9A4FG;235*B=8*[&#%%#&&#’!#%"!!/‘

0#’1!?*Wh1+-X&O*+Y*b&OA2DD425P&<*852F2hX&X1+-4AWI_N,[[25HE2GQ2CE+A4&#%.%&&!’##’#"##’%‘
0#/1!X1+*+-N&=CA88N&721449&;F5h*CYV&?*F*8-,N_I,2495AC2--Q2CE+A4&#%/$&#!’’’"//‘

0#%1!P258A4BA<&H1*5B2441I_9A4FG25&!""(&(.’/’.#"/’.%‘
0!"1!QAL*5O&=*4*D5*+C*)&=s+CE2YH&725u+H_):351CIAABHE2G&!"".&.&’.!’"".!’.‘
0!#1!OAFA6NA-*42-)R&NA-*42-6N1L25*VH&OF+CE:<&N1C2H9&QA552+8-:_):351CIAABHE2G&!""(&.!’!"#$"!"!"‘

/!##/ !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"‘#("!/$K‘C+h1‘#""&6&’!$‘!"#$‘"%‘""%

0!!1!潘江庆_高分子通报&!""!&#’.’"$$‘
0!&1!=CA88V_:8GA-JE251CAU1B*81A+*+B*+81AU1B*+8-_72WMA5h’R4-2L1259,[&#%%&&!’#"‘
0!(1!7A5B[253)&:5+25R=_I522N*B1C*4P1A4<2B&!""#&&#’#!/’"#&#!‘
0!.1!\2--AJA,4A,R&9AW25-?&=E*5G*\&92*5-A+<&N,--244)&HAAh2@&P*55*88H_I25814=82514&#%%.&$(’/!."/&#‘
0!$1!9*Ch25)R&=4*825Q&X144-A+N_7*8,52&#%’%&!’/’’&’"’&/‘
0!’1!95128A9&91+2B*<&:3,14*5<_:+*4P1ACE2G&#%%%&!$%’&&’"&(#‘
0!/1!H*G*CEAX&\*54--A+=_9A4FG;235*B=8*[&!""!&’/’&/."&%#‘
0!%1!?1+-h2+?&<A--=&9*,Z,28)6N&0W21D24?_9A4FG;235*B=8*[&#%%#&&(’!’%"!%&‘
0&"1!R46:W*BF<_):JJ49A4FG=C1&!""&&/’’!&$."!&’#‘
0&#1!HE*[15*=&=2[**<&?,CEA+N&;2)2-AP_9A4FG;235*B=8*[&!""$&%#’#//’"#/%.‘
0&!1!?A}+3R<&:442+7=&O1*,WH<&IA+8s+R&O*D,2+829_9A4FG;235*B=8*[&!""$&%#’#&.$"#&$!‘
0&&1!=51L*-8*L*;&\,G*59&<*8E,5V_:BL9A4FGQ2CE&!""(&!&’.%"’"‘
0&(1!bA4h26=2J~4L2B*Q&I*L24*6QA552-R&<*+Y,56V,YGs+:&O1Gx+6VA+Ys42Y<&Q52KA6],1+825AV_):JJ49A4FG=C1&#%%%&’&’

#(&."#(("‘
0&.1!Q,5h<)&:+-*51:=&:4-8A+XP&V*E+V=&I51G25::&=CE21G*+;:_)9A4FG=C1&9*58:’9A4FGHE2G&#%%%&&’’&%(&

"&%.$‘
0&$1!;A[hAW-h10_9A41G25F&!"".&."’!#&"!#.‘
0&’1!=CEG1B<&:DDA4825=_9A4FGQ2-8&!""&&!!’(#%"(!/‘
0&/1!=CEG1B<&N18825:&:DDA4825=_)QE25G:+*4H*4A51G&!""$&/&’&$’"&’#‘
0&%1!P1441+3E*G7&QE2+R&V1K-G*+9_9A4FG;235*B=8*[&#%%#&&(’!$&"!’’‘
0("1!P1441+3E*G7&QE2+R&\5A+:_9A4FG;235*B=8*[&#%%’&..’&&%"&($‘
0(#1!H241+*<&V2A532V&O*C2F;&P1441+3E*G7_9A4FG;235*B=8*[&#%%.&(’’&##"&#’‘
0(!1!P5A-h*N&NFCE4F)&H-AGA5AL*\_9A4FG;235*B=8*[&#%%%&$&’!&#"!&$‘
0(&1!<*581+)X&HE1+)X&73,F2+Q_95A3>53HA*8&!""&&(’’!%!"&##‘
0((1!91Ch288)R_<*C5AGA4=FGJ&#%%’&##.’#!’"#(#‘
0(.1!\42GCE,h99_9A4FG;235*B=8*[&#%%"&!’’#/&"!"!‘
0($1!\,14*;&\L*hAL-YhFV&<,5JEF<:&b1C*51N&NAAB< ?&I518CE\:&I518CE)N_HE2G<*825&#%%%&##’#"%"##$‘
0(’1!Q*3,CE1M&@-E1B*M&>E8*+1?&<*8-,[*5*?_:+*4HE2G&!""(&’$’$%’"’"&‘
0(/1!I*L*5A<&<2+B1CE1N&>--A4*I&N,--AT&=1GA+=&QAG*-1+9&b13*8A9:_9A4FG;235*B=8*[&!""$&%#’&"/&"&"%$‘
0(%1!I*L*5A<&<2+B1CE1N&>--A4*I&=1GA+=&QAG*-1+9&b13*8A9_9A4FG;235*B=8*[&!""’&%!’&&."&.#‘
0."1!0E*A?&O1N\_9A4FG25&!""$&(’’&!"’"&!#’‘
0.#1!O*52+*:&)1Gn+2YB2>CEA*=&;AG1+3,2YI_9A4FG;235*B=8*[&!""$&%#’%(""%($‘
0.!1!0*+O&I*X&X*+3=_R+L15A+=C1Q2CE+A4&!""$&("’#$/#"#$/.‘
0.&1!<1F*3*W*R&QAh,G18-,\&Q*+*h*:&7188*\6?_9A4FG;235*B=8*[&!""’&%!’#%(/"#%.$‘
0.(1!O1)&M*+3N&M,)&O1,M_9A4FG;235*B=8*[&!""/&%&’/("/%‘
0..1!Q-2\&73I&M,\_9A4FG;235*B=8*[&!""$&%#’!&/""!&//‘
0.$1!]1+?&0E*AH&0E*+3=&HE2+V&M*+3<_9A4FG;235*B=8*[&!""&&/#’(%’".""‘
0.’1!:-4*+Y*B2E=&\1-E< ?_9A4FG;235*B=8*[&!"".&%"’($#"(’"‘
0./1!<A54*8=&<*14EA8P&VA+Y*42Y;&V*5B2882)O_HE2G<*825&!""(&#$’&’’"&/&‘
0.%1!0E*A?&O1N\M_9A4FG25&!""$&(’’&!"’"&!#’‘
0$"1!;AJ1CA6V*5Cu*<=&OxJ2Y6b14*51�A)<&VA+Ys42Y6NAB513,2Y<b_)HE5AG*8A35:&!""&&#"#/’.&"$!‘
0$#1!QACEsC�2h)_9A4FG;235*B=8*[&!""(&/$’&/."&/%‘
0$!1!;AJ1CA6V*5Cu*<=&OxJ2Y6b14*51�x)<&VA+Ys42Y6NAB5u3,2Y<b_):35IAABHE2G&!""’&..’&!!."&!&#‘
0$&1!=*+8A-7:&HA5B215A:<Q<&;*G*-C2+A==&:3,1*5NQ&NA-2+E*1GN&H*5L*4EAI14EA)N&=*+8A-O<V&<*1*:=&=A,Y*

:V_I,24&!"#!&%’’$&/"$(&‘
0$(1!H*+25H&?*582P_)=C1IAAB:35&!"".&/.’&%"($‘
0$.1!\1GQ?&>E;N_9A4FG;235*B=8*[&!""(&/(’(%%"."&‘
0$$1!O1,;&9A,55*E1G1:<&9*44A+O\?&=s+CE2YHH&>4--A+NQ&?2B2+ZL1-8<=&IA324-85A+O&<*4G-85AGR&V2BB2T X_

9A4FG;235*B=8*[&!"#$&#!.’!#"&!‘
0$’1!X*+3M&0E*+3S&O1,H&?*AS_94*-8N,[[25HAGJA-&!"#.&((’&&""&&/‘

/&##/!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"‘#("!/$K‘C+h1‘#""&6&’!$‘!"#$‘"%‘""%

0$/1!0E2+3\&Q*+3?&HE2+]&0E*+3O&X,M&H,1M_9A4FG;235*B=8*[&!"#.&##!’!’"&(‘
0$%1!S,2P&>3*8*\&QAFA8*:_9A4FG;235*B=8*[&!""/&%&’&(’"&.!‘
0’"1!V*AS&?,V&]1*+0&;1+3M&0E*+3=&X*+3;&M*+3<_9A4FG25&!""’&(/’’&"%"’&#.‘
0’#1!V*AS&<2+3S&X*+3?&X2+P&;1+3M&0E*+3=&M*+3<_9A4FG;235*B=8*[&!""/&%&’#($’"#(’#‘
0’!1!高晓薇_聚烯烃$二氧化硅纳米复合材料的耐环境稳定性研究_北京’中国科学院研究生院博士学位论文&!""/‘
0’&1!;A+3]&;1+3M&X2+P&X*+3I&;A+3?&0E*+3=&X*+3Q&M*+3<_HA44A1B9A4FG=C1&!"#!&!%"’#&’#"#&/"‘
0’(1!董全霄_聚合物$二氧化硅纳米复合材料热稳定性和阻燃性能的研究_北京’中国科学院研究生院博士学位论文&!"#!‘
0’.1!O1,9&V*AH&?*+H&Q*+3?&X*+3I&;1+3M&0E*+3=&M*+3<_9A4FG@+8&!"#.&$(’#".&"#".%‘
0’$1!刘鹏_聚合物$纳米二氧化硅复合材料的制备与环境稳定性研究_北京’中国科学院大学博士学位论文&!"#&‘
0’’1!HE2+)&M*+3<&0E*+3=_HAGJA-9*58:’:JJ4=&!"##&(!’(’#"(’’‘
0’/1!]1O&;1+3M&;A+3]&X2+P&X*+3I&0E*+3=&M*+3<_):JJ49A4FG=C1&!"#(&&!’/&("/(&‘
0’%1!]1O&;1+3M&;A+3]&X2+P&O1,9&X*+3I&0E*+3=&M*+3<_HE1+2-2)9A4FG=C1&!"#(&&!’("$"#"("$".‘
0/"1!齐琳_金红石型二氧化钛纳米棒的制备及其对聚烯烃的光稳定化作用_北京’中国科学院大学博士学位论文&!"#(‘
0/#1!)1*+3S&X*+3I&O1V&]1O&O1,9&;1+3M&0E*+3=&M*+3<_N=H:BL&!"#.&.’$!#$""$!#$$‘
0/!1!蒋新伟_金红石纳米二氧化钛的制备及其在聚氯乙烯高值化中的作用_北京’中国科学院大学硕士学位论文&!"#.‘
0/&1!X2+P&X*+3I&S,S&;1+3M&0E*+3=&M*+3<_9A4FG694*-8Q2CE+A4&!"##&."’#&’."#&/!‘
0/(1!文斌_氧化锌及其聚合物纳米复合材料的制备和性能研究_北京’中国科学院研究生院博士学位论文&!"#"‘
0/.1!?*+H&X*+3I&V*AH&O1,9&;1+3M&0E*+3=&M*+3<_)<*825HE2GH&!"#.&&’."$."."’!‘
0/$1!韩春春_基于0+>量子点聚合物纳米复合材料的制备及其在光屏蔽领域的研究_北京’中国科学院大学博士学位论文&!"#._

/5?5G7+:1H:5CC1E&AG16A:7@?B5C%GIAG?5O%GJ@:1G85G7AB
47A9@B@7K1E+1BK85:C

O@T92+3&X*+3I2+3&H?R7),*+&;@7VM*+6D2+&0?:7V=E16G1+&M:7V<1+36-E,$

!-A?6&28"I)%"#)%2)5<(:,(&&%,(:10"3#,+3&’(3#,#$#&)5-.&/,3#%2&-.,(&3&A+"*&/2)5?+,&(+&3&

@&,K,(:#""#%"&-.,(""

"9C7:A?7’QE22+L15A+G2+8*4-8*[1418F&1+C4,B1+3*321+3[2E*L1A5-*+B*+816*321+3&ADJA4FG25-1-*+1GJA58*+8[*-1C

-C12+C28AJ1C*+BE*-[2CAG2*52-2*5CEEA8-JA81+52C2+8F2*5-_QE1-J*J251+85AB,C2B8E2J5AC2--2-*+BG2CE*+1-G-AD

8E25G*4AU1B*81A+*321+3*+BJEA8A6AU1B*81A+*321+3ADJA4FG25-_QE2CE*5*C8251Y*81A+ G28EAB-*+B8E2*+816*321+3
*BB181L2-W2521+85AB,C2B8AA_7*+AJ*581C42-&-,CE*-+*+A6-141C*&+*+A6818*+1,GB1AU1B2*+B+*+A6Y1+CAU1B2&*528AB*F
CA+-1B252B+2W632+25*81A+*+816*321+3*32+8-W18E2+E*+C2BJ25DA5G*+C2_=AG2*CE12L2G2+8-A[8*1+2B[F,-1+8E2D124B

W25252L12W2BE252_

V5KW1:OC’QE25G*4AU1B*81A+*321+3.9EA8A6AU1B*81A+*321+3.7*+A6-141C*.7*+A6818*+1,G B1AU1B2.7*+A6Y1+C

AU1B2.HAGJA-182

/(##/ !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!




