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聚合物光老化、光稳定机理与光稳定剂（下）

吴茂英
（广东工业大学轻工化工学院�广州　510090）

　　摘要：大多数聚合物材料�包括塑料、橡胶、纤维、涂料等�在户外使用时会发生光老化而使使用
寿命缩短。为有效防止聚合物材料的光劣化�人们已对聚合物的光老化和光稳定机理进行了广泛
的研究并先后研发出了几个类型的光稳定剂。但由于户外应用范围不断扩大和环境不断恶化正使
聚合物的光老化变得越来越复杂而光防护难度也日益加大�因此国内外有关聚合物光老化、光稳定
机理的研究和光稳定剂的研发一直十分活跃。本文下篇阐述光稳定剂的作用机理并综述光稳定剂
的研发进展。
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2　光稳定剂及其作用机理
根据上述聚合物光老化机理�大多数常用聚合物光老化是由于含有微量杂质发色团引起的。原理

上�解决这些聚合物耐光性问题的根本方法是改进合成、加工和储存工艺及条件以避免或减少引进杂质
发色团。但是�由于这种方法的实际实施难度很大�因此直到目前所能达到的效果是非常有限的。在实
践中实际行之有效的聚合物光稳定方法是使用各种称之为“光稳定剂”的添加剂。通过以上对聚合物光
老化机理的分析可以看出�一种添加剂如果具有下列功能之一�它将是一种有效的光稳定剂：（1）阻止或
减少聚合物对紫外线吸收；（2）以非自由基方式分解聚合物中的氢过氧化物；（3）猝灭激发态聚合物分子
或单线态氧；（4）钝化重金属离子；（5）捕获自由基。其中�（1）～（4）阻止光引发�而（5）切断自由基反应链
增长。同时具备多种功能的光稳定剂�由于协同效应�将具有更为突出的光稳定效能。目前已开发的光
稳定剂按其主要作用机理不同可分为：（1）光屏蔽剂、（2）紫外线吸收剂、（3）激发态猝灭剂、（4）氢过氧化
物分解剂、（5）自由基捕获剂等五类。但是�根据有关研究已获得的认识�大多数光稳定剂实际上是多功
能的。
2∙1　光屏蔽剂

光屏蔽剂又称遮光剂�主要是碳黑、二氧化钛、氧化锌、二氧化铈等无机颜料�它们能反射或吸收太阳
光紫外线�像是在聚合物与光源之间设置一道屏障�阻止紫外线深入聚合物内部�从而可使聚合物得到保
护［40～42］。碳黑具有独特的多核共轭芳烃结构�同时还含有邻羟基芳酮、酚、醌等基团以及稳定的自由
基［43～45］�因此�对聚合物同时具有紫外线屏蔽、激发态猝灭以及自由基捕获等作用［45�46］。碳黑作为聚合
物的光稳定剂具有很高的效能�仅由于其黑色才限制了它的更广泛的应用。
2∙2　紫外线吸收剂

紫外线吸收剂（UVA）是一类能选择性地强烈吸收对聚合物有害的太阳光紫外线而自身具有高度耐
光性的有机化合物。文献报道的具有这种特性的化合物有多种类型�包括邻羟基二苯甲酮、邻羟基苯并
三唑、邻羟基苯三嗪、水杨酸酯、苯甲酸酯、肉桂酸酯、草酰苯胺等［47�48］。但是�由于实用的光稳定剂还需
同时满足多方面其它性能要求�因此目前工业上广泛应用的主要是二苯甲酮、苯并三唑等类型邻羟基芳
香化合物。邻羟基二苯甲酮和邻羟基苯并三唑紫外线吸收剂的分子结构通式如下图中（1）、（2）所示。
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邻羟基芳香化合物紫外线吸收剂可形成分子内氢键（IMHB）螯合环�其耐光性来自于它们能通过非
常快速的激发态分子内质子转移（ESIPT）和高效无辐射去活过程（IC）进行可逆酚式－醌式互变异构转换
循环而有效地将激发能转化为无害的热能［13�49～57］。邻羟基二苯甲酮和苯并三唑的光致可逆酚式－醌式
互变异构过程分别见式（1-29）和（1-30）。

（1－29）

（1－30）

不断深入的光谱实验研究和量子力学计算分析已揭示�虽然通过激发态分子内质子转移（ESIPT）进
行可逆酚式-醌式互变异构转换是邻羟基芳香化合物紫外线吸收剂耐光性的基本光物理机理（见图1-2）�
但不同类型化合物体系的具体过程有所不同［11］。根据文献［58～60］报道�邻羟基二苯甲酮（ o-hydroxy BP）
UVA可能通过多种渠道消散激发能�除图1-2所示的基本过程外�还包括形成三线态（图1-3）在内的其它
路径。

根据目前已经得到的实验数据尚难确定哪种过程是起主要作用的。

图1-2　邻羟基芳香化合物 UVA消散激发能基本模式
Figure1-2　Basic mode of excited state energy
dissipation in o-hydroxy aromatic UVA

图1-3　邻羟基二苯甲酮 UVA 通过三线态的激发能消散模式
Figure1-3　Excited state energy dissipation
mode via triplet in o-hydroxy BP UVA

直到到目前为止�有关的研究均显示邻羟基苯并三唑（ o-hydroxy TA）UVA仅通过图1-2所示的光物理
途径消散激发能［61～74］。但是�最近有文献［63�67］指出在激发态 S1和 S1′之间可能存在一个激发态中间体
X∗�推测它可能是一个绕 C－N中心键扭曲（角度＜90°）和/或 IMHB内氢原子发生面外弯曲的构象�相应
的能级图见图1-4（a）；也有研究［75�76］表明�S1′可能要先经中间态 S1″→S0″过渡后再转换到 S0′�S″是由2
号 N原子重新杂化形成的折迭型醌式构象�相应的能级图见图1-4（b）。

然而�邻羟基芳香化合物UVA用作添加剂比用作表面屏蔽剂时具有更高的光稳定效能的实验事实
说明它们兼具紫外线吸收作用以外的其它光稳定功能［49�77］。许多研究者根据这些紫外线吸收剂能使聚

·90· 高　　分　　子　　通　　报 2006年6月



合物中杂质羰基的荧光和磷光强度降低而寿命缩短的实验结果［78�79］认为�它们具有猝灭杂质发色团激发
单线态和三线态的作用。另一方面�根据这些紫外线吸收剂的光稳定效能会随聚合物热氧化程度的增大
而降低的事实［80～82］�也有研究者认为它们具有链终止给体作用。因为热氧化会导致聚合物中产生氢过
氧化物�其光解生成的烷氧和羟基自由基能提取这些化合物邻羟基上的氢原子使其不再能够形成分子内
氢键螯合环�从而失去了耐光性：

图1-4　邻羟基苯并三唑 UVA消散激发能的可能模式
Figure1-4　Possible modes of excited state energy dissipation in o-hydroxy TA UVA

（1－31）

2∙3　激发态猝灭剂
激发态猝灭剂也称减活剂�是一类能有效转移聚合物中光敏发色团激发态能量并将其以无害的形式

消散掉从而使聚合物免于发生光降解反应的光稳定剂。虽然它们对太阳光紫外线的吸收较低�但在许多
情况下其光稳定效能优于紫外线吸收剂［83］。猝灭剂主要是过渡金属的有机配合物�虽然有关的专利文
献报道非常多�但其中已获得实际应用的主要是具有如下结构的镍配合物［47�48］：

激发态发色团可通过两种一般机理将能量传递给猝灭剂：（1） Förster长程能量转移 这是一种通过偶
极－偶极相互作用进行的能量转移机理�只要发色团的发射光谱与猝灭剂的吸收光谱之间有明显的重
叠�则在它们之间的距离甚至大于5nm时�能量转移也能发生［84］。激发单线态猝灭通常是通过这种机理
进行的。（2）接触或碰撞或交换能量转移 这是通过电子云重叠而交换电子的能量转移机理�要使这一过
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程有效发生�猝灭剂与发色团之间的距离不能大于1∙5nm ［61�85］。在假设猝灭剂和发色团呈随机分布的情
况下所作的计算表明�在猝灭剂与发色团的间隔～1nm时要达到50％（wt）猝灭所需的猝灭剂浓度必须≥
10％�由此看来这种过程对聚合物光稳定作用重要性不大［61�86�87］。但是�如果猝灭剂与发色团之间存在
某种缔合时�这一结论将不成立。另外�当发色团为单线态氧时�由于它寿命较长且活动性强�上述结论
也失效。

许多早期的研究已经证实过渡金属配合物对脂肪族［88］和芳香族［89］羰基及稠环芳烃［83］的光活性激发
单线态和三线态具有猝灭作用。

鉴于氢过氧化物是聚合物�尤其聚烯烃�光氧化的重要引发源�激发态－OOH基团的猝灭显然对聚
合物的光稳定具有重要作用。可惜的是�过氧基 O－O－吸收紫外线就会瞬即解离�因此通过通常的长程
或碰撞能量转移过程直接猝灭氢过氧化物激发态是不可能的［90］�除非－OOH基团通过氢键等相互作用
与猝灭剂发生了缔合。但是有研究指出�在有羰基存在时－OOH基的断裂速率增大�说明激发态羰基的
能量可以转移给－OOH［91］。因此�猝灭剂对羰基的猝灭间接地也就降低了－OOH对聚合物光氧化的引
发作用。

进一步的研究已发现�过渡金属配合物�尤其含硫配体配合物�也是单线态氧（1O2）的有效猝灭
剂［92～94］。由于单线态氧只对不饱和键有较大的活性�因此�对于聚烯烃等饱和聚合物�单线态氧猝灭对
光稳定作用的实际贡献不大�但对聚二烯等不饱和聚合物�单线态氧猝灭对其光稳定性将可能具有明显
影响。
2∙4　氢过氧化物分解剂

氢过氧化物分解剂是能以非自由基方式破坏聚合物中的－OOH基团的添加剂。氢过氧化物分解剂
很早就用作聚烯烃的辅助抗氧剂�但是这些辅助抗氧剂通常不耐光�不能用作光稳定剂。可用于聚合物
光稳定的氢过氧化物分解剂主要也是含硫或磷配体的镍配合物［47�48］�包括可用作激发态猝灭剂的化合物
（3）～（6）以及下列化合物（7）和（8）。

氢过氧化物分解剂按作用机理不同可分为化学计量还原剂和催化氢过氧化物分解剂两类［12］。第一
类氢过氧化物分解剂在光作用下可与氢过氧化物发生快速的化学计量反应生成非自由基产物［95］�以化
合物（6）为例�其反应如下：

（1-32）

　　含硫配体的镍配合物属于第二类氢过氧化物分解剂�它们能还原氢过氧化物为相应的醇�而自身转
化为一系列氧化值较高的硫化合物�最终形成能有效催化氢过氧化物分解的 SO2（反应式（1-33）） ［91�96�97］。

SO2＋H2O H＋ HSO－3

ROOH＋H＋ R O
H

＋ H R＋＋H2O2

ROOR＋H＋
　

　ROOH
（1-33）

2∙5　自由基捕获剂
根据聚合物光老化机理�聚合物光稳定除可通过如上所述的光屏蔽、紫外线吸收、激发态猝灭、氢过

·92· 高　　分　　子　　通　　报 2006年6月



氧化物分解等光引发阻止机理达到外�还可通过捕获和清除自由基以切断自动氧化链反应的方式实现。
能够有效捕获和清除聚合物自由基的一类光稳定剂称为自由基捕获剂。由于这类光稳定剂主要是具有
空间位阻的2�2�6�6-四甲基哌啶衍生物�因此也称为受阻胺光稳定剂（HALS）�其主要结构可用通式表示
如下［13�47�48］：

N
X

H3C
H3C

Y

CH3
CH3

　　　
X＝H�R�OR�COR
Y＝OR′�COR′�NR′1R′2

（9）
HALS 既不能吸收太阳光紫外线�也不能有效猝灭激发态�猝灭单线态氧的效能也很低。关于其光稳

定机理�现在被普遍接受的是它们可被聚合物基体因光氧化而产生的氧化性物质氧化为氮氧自由基（＞
NO·）�而＞NO·正是 HALS 具有光抗氧性的关键［98］。

在非极性聚合物体系�HALS 在其稳定机理的初始阶段可能形成了 ［HALS…O2］�［PH…O2］�
［HALS…POO·］等电荷转移配合物［19］。仲 HALS 按反应式（1-34）～（1-36）被烷基氢过氧化物、烷基过氧自
由基和过氧酸氧化为具有抗氧活性的＞NO·［98］。碱性＞NH与酸性 POOH之间的缔合 ［＞NH…HOOP］有
效地增加了反应（1-34）进行的可能性［99］。

2＞ NH＋POOH ＞ NOH（＞ NOP）＋POH（HOH） （1-34）
＞ NOH�＞ NOR POO·＞ NO·＋产物 （1-35）

2＞ NH＋3RC（O）OOH 2＞ NO·＋3RC（O）OH＋H2O （1-36）
　　叔 HALS 被烷基过氧自由基、烷基氢过氧化物或单线态氧氧化成仲 HALS 的甲酸盐（反应式（1-37））�
N-酰基 HALS 被烷基氢过氧化物氧化成仲 HALS 的乙酸盐（反应式（1-38））�O-烷基羟胺型 HALS 则按反应
式（1-35）直接氧化成氮氧自由基［100］。与有机弱酸形成盐并不影响＞NH被氧化为＞NO·［101］。

＞ NCH3 ROO·�ROOH�1O2 ［＞ N＋H2… －OC（O）H］ （1-37）
＞ NCOCH3＋ROOH ＞ NOR＋ ［＞ N＋H2… －OC（O）CH3］ ＋产物 （1-38）

　　由此可见�各类 HALS 均能在聚合物光氧化条件下转化为＞NO·。＞NO·是 HALS 光抗氧性的关键中
间体�它能去活大多数聚合物光氧化产物�例如 P·�PO·�POO·�POOH�PC（O）OO·或 PCOOOH。＞NO·
能非常快速地捕获大分子烷基自由基 P·生成＞NOP ［102］：

＞ NO·＋P· ＞ NOP （1-39）
而＞NOP又可被烷基过氧自由基和酰基过氧自由基氧化为＞NO·�而后者则还原为醇或羧酸［103�104］：

以上过程就构成了 HALS 光稳定作用的“循环再生机理” ［98�103�104］：

由于活性中间体＞NO·是可循环再生的�因此 HALS 具有类似于催化剂的高效性。
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3　光稳定剂研发进展
3∙1　光稳定剂研发目标

如前节所述按其主要作用机理的不同可分为光屏蔽剂、紫外线吸收剂、淬灭剂、氢过氧化物分解剂和
自由基捕获剂的聚合物光稳定剂早在20世纪70年代初之前就已研究开发出来并获得实际应用。根据
聚合物光老化和这些光稳定剂的光稳定作用机理�似乎这些光稳定剂的联用已可为聚合物构筑一个非常
完善的光稳定体系。但是�直到目前已经开发的光稳定剂体系实际上只能适用于特定应用条件和环境下
某些品种聚合物材料的光稳定。这主要是因为这些光稳定剂或多或少还存在以下技术问题而使其光稳
定功能不能得到充分发挥［13�105～107］：（1）相容性差�不能在聚合物中均匀分布；（2）对热、光不稳定�在加工
或使用过程降解；（3）易发挥、迁移、渗出、被介质抽提�在加工或使用过程流失；（4）可与聚合物、并用添加
剂或环境化学物质反应�在加工或使用过程失效；等等。与此同时�颜色、毒性、环境污染以及价格问题也
影响了光稳定剂的推广应用。弄清影响光稳定剂应用性能的各种物理-化学因素及其规律性是光稳定剂
基础研究的目标�而充分利用基础研究所获得的认识通过各种物理-化学手段开发出综合性能不断接近
下述“理想”条件的新型光稳定剂（体系）则是光稳定剂开发研究的动向。理想光稳定剂可定义如
下［12�47�48�108�109］：（1）与聚合物相容�能在其中均匀分布�不迁移�不渗出；（2）能高效抑制聚合物光老化；（3）
不因加工或使用过程中的热、光作用而降解；（4）在加工或使用过程不发挥�不被水或其它液体介质抽出�
不向固体介质转移；（5） 不与聚合物、其它添加剂和环境化学物质反应；（6）不影响聚合物的加工和使用
性能；（7）不吸收可见光�不使聚合物着色；（8）无毒�不污染环境；（9）价格便宜。
3∙2　现有常用光稳定剂的性能特点

如前所述�光稳定剂可分为光屏蔽剂、紫外线吸收剂、淬灭剂、氢过氧化物分解剂和自由基捕获剂等
五类�目前已有不少品种获得实际应用［13�47�48］�可惜的是现有常用品种的应用性能都还存在明显的美中
不足之处：（1）光屏蔽剂防护效果好、价格低�但具有遮光性和着色性�仅适用于不透明材料；（2）紫外线吸
收剂具有广泛的适用性�但由于其防护效果受制于朗伯－比耳定律�不能有效地保护制品表面和薄制品�
与此同时�因属纯有机化合物�还存在易挥发、喷霜、迁移、被溶剂抽出等缺点�这不但影响了其效能发挥
的持久性�同时也导致污染环境；（3）激发态淬灭剂和氢过氧化物分解剂光稳定性能高、挥发性低、喷霜和
迁移小并耐抽出�能有效地保护制品表面和薄制品�但色深、毒性和环污大、高温加工时会分解变色�与含
硫添加剂存在对抗作用；（4）自由基捕获剂色浅、光稳定效能突出、也能有效地保护制品表面和薄制品�但
由于具有碱性�与酸性基质、添加剂存在对抗作用、酸性环境会使其性能受到影响�与此同时�与紫外线吸
收剂一样�因属纯有机化合物�也存在易挥发、喷霜、迁移、抽出等缺点。
3∙3　光稳定剂改进研究进展

鉴于常用光稳定剂尚存在明显的性能缺陷�为适应聚合物新品种不断涌现、户外应用领域不断扩大
而使用环境又不断恶化（环境污染对臭氧层的破坏已导致到达地面的紫外辐射不断增强［110］ ）而提出的越
来越高的技术、环保和经济性能要求�近年来国内外有关光稳定剂的研究正日趋活跃。从 CA 收录的情
况可以看到�含镍配合物曾经是光稳定剂开发研究最热门的领域�但20世纪80年代以后�由于其毒性和
环境污染问题引起关注�有关的研究已迅速降温。取而代之的是紫外线吸收剂和受阻胺光稳定剂的改性
研究日趋活跃［111］。目前国内外的主要研究方向是［13�112～119］：（1） 高分子量化 （包括单体型和聚合型）、（2）
聚合物键合化（包括反应性光稳定剂共聚和接枝）、（3）分子内多功能化、（4） 受阻胺低碱性化（即 N-酰基
和 N-烷氧基化）。高分子量化可有效降低稳定剂的挥发、迁移和溶剂抽出性�从而可改进其效用持久性
和使用安全性；聚合物键合化更可以实现稳定剂与聚合物基质的“永久性”结合�从而达到光稳定效能“永
久性”发挥；分子内多功能化可实现分子内协同作用而有效提高稳定效能；受阻胺低碱性化则可降低其对
酸性的敏感性�从而可扩大应用范围。遗憾的是这些改性措施也带来不少新的问题�例如：高分子量产品
由于在基材中分散性差�其光稳定性能通常不如低分子量品种；反应性光稳定剂共聚难免影响聚合物的
材料性能；聚合物键合化的较理想方式是表面接枝�这样可以大大减少光稳定剂用量�但接枝过程必须使
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用有机溶剂导致存在环境污染问题�而接枝层易被磨蚀又使材料存在丧失保护的危险；许多情况下分子
内多功能化会在热稳定性、相容性、色泽等方面对应用产生不良影响；与仲胺和叔胺型 HALS 相比�由于
N-烷氧基化不能分解氢过氧化物或过氧酸而 N-酰基 HALS 转化为＞NO·的速率减慢�它们的光稳定性能
有所降低。如何调和这些矛盾以获得最佳的改性效果已成为有关研究的焦点。根据有关的研究结果�单
就技术性能优化而言�精心设计和构建分子结构［120�121］是重要的解决办法�例如将非聚合型和聚合型高分
子量产品的分子量分别控制在500～600和2700左右。但这又导致这些本来就涉及较复杂合成过程的改
性技术的实施难度进一步加大�成本提高�并且产品性能稳定性难于控制。可能正因为这些不足使许多
情况下这些有机和高分子化学改性所能达到的综合技术经济性能改进并不令人满意�因此�虽然目前已
发表的专利很多（据统计［122］�1977～1996年间�有关受阻胺光稳定剂的专利就有1100多件）�但实现工业
化生产并得到较好推广应用的成果不多（比较成功的是几种低聚型 HALS�如 Tinuvin622、Chimassorb944
和 Cyasorb UV-3346）。
4　结语

经过近半个世纪的努力�目前对聚合物光老化和光稳定机理已有较清晰的认识�同时已成功开发出
光屏蔽剂、紫外线吸收剂、淬灭剂、氢过氧化物分解剂和自由基捕获剂等五类光稳定剂。就光稳定功能而
言�这些类型光稳定剂的联用已可为聚合物构筑一个非常完善的光稳定体系。可惜的是�现有的常用品
种在相容性、配偶性、光热稳定性、抗流失性以及卫生环保性和价格等方面都各有不足。因此�近30年来
国内外从高分子量化、聚合物键合化、分子内多功能化以及受阻胺低碱性化方向对光稳定剂改进进行了
大量的研究。但是�从目前已经取得的结果看�这些有机和高分子化学方法所能达到的综合效果似乎并
不令人满意�实现实用化的成果不多。由此看来�发展光稳定剂还需考虑探索新的途径。
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Photo-aging and Photostabilization of Polymers
and Light Stabilizers（Ⅱ）

WU Mao-ying
（Faculty of Chemical and Light Industry�Guangdong University of Technology�Guangzhou510090�China）

Abstract：Most polymeric materials�including plastics、rubbers、fibers、coatings and so on�underwent photo-
aging when used outdoors and their services lifes were thus cut down．In order to protect effectively the polymeric
materials from photo-deterioration�the mechanisms of photo-aging and photostabilization of polymers had been studied
widespreadly and several types of light stabilizers developed successively．But since the photo-aging of polymers had
been being made more and more complicated by the continuously extended ranges of use and deteriorated environment
and their photo-protection becoming more and more difficult�the study of the mechanisms of photo-aging and
photostabilization of polymers and development of light stabilizers were very active all the way at home and abroad．In
the second part of this paper�the action mechanisms of light stabilizers were expounded and the advances in
development of light stabilizers were reviewed．

Key words：Polymer；Light stabilizer；Photostabilization；Mechanism
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Advances in the Research of Polymers for DNA
Separation by Capillary Electrophoresis

ZHANG Wen-long�WANG Yan-mei
（Department of Polymer Science and Engineering�University of Science and Technology of China�Hefei230026�China）

Abstract：This paper reviews the advances in the research of polymers for DNA separation by capillary
electrophoresis．The separation ability of these polymers�which has different molecular architecture�such as
homopolymers�random copolymers�block copolymers�graft copolymers�quas-i interpenetrating network and sparsely
cross-linked “nanogels” polymers are discussed．

Key words：Capillary electrophoresis；Microchip-based capillary electrophoresis；DNA separation；DNA
sequencing
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