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摘 要 分别采用纳米级金红石型 </=! 和受阻胺光稳定剂（>*?@）对 *A@进行改性，通过熔融共混法制备了

*A@B纳米 </=!、*A@B纳米 </=! B>*?@和 *A@B>*?@复合材料，采用 CAB<(&;!!D! E (%%%所述的塑料实验室光源

暴露实验方法，用氙灯气候试验机对其进行 !’天人工加速老化，通过测定其老化过程中的无缺口和缺口试样
冲击强度的变化来对其抗老化性能进行表征，同时利用光学显微镜和扫描电镜对其老化过程中的冲击断口

形貌变化进行了研究 8结果表明，纳米 </=! 在 *A@基体中分散良好，改性后的复合材料均具有较好的抗老化

性能，纳米 </=! 与 >*?@复合改性 *A@对其耐候性的提高具有明显的协同作用，其老化后的抗冲击性能超过

了单一使用 >*?@或纳米 </=! 的改性效果，老化 !’天后纯 *A@树脂试样的无缺口冲击强度保持率只有 !"F
左右，添加 !D" G6F纳米 </=! 后，老化 !’ 天后的 *A@B纳米 </=! B>*?@ 复合材料试样的保持率则提高到

;#D%F，为纯 *A@树脂试样的 !D:倍 8
关键词 纳米级金红石型二氧化钛，受阻胺光稳定剂，*A@，冲击性能，抗老化，断口形貌

*A@作为一种用途极广的热塑性工程塑料，
广泛应用于电子、电器和汽车等领域 8 *A@树脂中
聚丁二烯存在双键，容易被太阳光波中的 )"" E
)’" H-紫外波段所破坏，产生自由基，造成双键
含量减少，导致冲击强度明显降低，制约了 *A@
树脂在工程领域更广泛的应用［( E :］8
传统改善 *A@ 光稳定性的方法主要是添加

紫外线吸收剂（IJ*）和受阻胺光稳定剂（>*?@），
但 IJ* 和 >*?@作为有机物，随着曝晒时间的延
长，其保护性能会逐渐降低，最终失效［! E #］8与有
机光稳定剂相比，纳米 KH=、金红石型纳米 </=!

等半导体材料，具有强的紫外线屏蔽功能，而且具

有无毒、稳定、不迁移等优良特性，能较好地克服

上述有机稳定剂的不足，应用这些纳米材料作为

高分子材料防老化助剂已经成为近年来的研究热

点之一［’ E ()］8周长兰和 *--.0. 等［:，((］采用纳米
KH=和纳米 </=! 等材料分别对 *A@、LL等高分子

材料进行抗老化改性，发现其改性效果要优于

>*?@，紫外光幅照 :)! M后，>*?@改性 LL的黄色
指数绝对变化值为 !&，而 (F纳米 KH=改性后仅

为 : 8 *002H［(!，()］等研究发现在 L,、丙烯酸酯等高
分子材料中添加适量的金红石型纳米 </=! 后，材

料老化过程中的光泽度下降和颜色变化被有效控

制 8本文采用纳米级金红石型 </=! 与受阻胺光稳

定剂复合改性 *A@材料，发现纳米 </=! 与 >*?@
并用对 *A@耐候性的提高有明显的协同作用，其
老化后的抗冲击性能超过了单一使用 >*?@的改
性效果，同时冲击断口形貌特征变化亦对此进行

了印证 8

$ 实验部分

$%$ 主要原材料及试剂
*A@ 树脂，牌号 >N$(!(>，熔融指数 !! OB

(" -/H，?C 宁波乐金甬兴化工有限公司产品；抗
氧剂，牌号 ("("、(&’，瑞士 P/Q.$C2/O3 P7RS8；受阻
胺光稳定剂 >*?@，牌号 (""(，瑞士 P/Q.$C2/O3
P7RS8；纳米级金红石型 </=!（ !$</=!），牌号 T<U$
!(，粒径约为 )" E :" H-［%］，攀钢研究院纳米工程
中心；铝酸酯偶联剂，牌号 V?$;((V，福建师范大
学高分子化工厂 8
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!"# 试样制备
原料在使用前均经干燥处理，并对纳米 !"#$

进行表面处理［%］，按实验配方将一定比例的纳米

!"#$、&’()、’*)在双螺杆混炼挤出造粒机组中熔
融共混挤出，由 +, -../$..塑料切粒机切粒，将制
得的改性 ’*)粒料在（--. 0 1）2下干燥 -$ 3 -1 4
后再经注塑成型机注塑成标准测试样条（5. 66
7 -. 66 7 8 66），以供人工加速老化前后的性能
测试表征 9
!"$ 测试
按照 :*/!-;8$$<$=-%%%塑料氙灯光源曝露试

验标准，采用 )&;.*!型氙灯气候试验机（重庆银
河试验仪器有限公司）对试样进行了 $5天的人工
气候加速老化，并按照 :*/! -.8>=-%%> 标准在
?@A=$1冲击试验机上对老化前后的测试样条进
行悬臂梁冲击试验 9将预制缺口试样浸泡于液氮
中 $ 4后取出立即脆断，然后将其断口表面与冲
击试样断面喷镀约 -. 3 $. B6厚的金膜，借助日
本电子 @)C=1%..(D扫描电镜对纳米 !"#$ 在 ’*)
中的分散情况进行观察；在 #(EC+F) 光学显微
镜下对老化前后试样的冲击断面进行宏观断口分

析，然后在扫描电镜下进行微观观察并拍照 9

# 结果与讨论

#"! 复合材料的结构表征
图 -（G）和（H）分别是预制缺口的样条经过液

氮浸泡脆断的不同含量纳米级金红石型 !"#$ 粒

子的 ’*)/!=!"#$ /&’()复合材料断口扫描电镜照
片 9由电镜照片中可以看出，橡胶相在 ’*) 中为
分散相，由于样条浸泡在液氮温度下，快速冲断

时，橡胶相呈脆性断裂，故断面上的部分空洞及球

形突出物即为橡胶相被侧向快速冲击时断裂形

成［-8 3 -I］9并且看出纳米 !"#$ 在 ’*)中分散良好，
没有明显大团聚颗粒的存在，纳米 !"#$ 的粒径与

原始粒子尺寸接近 9
#"# 老化过程中的力学性能变化
由于 ’*)在紫外线作用下易氧化降解，导致

它在储存、成型、使用过程中会随着时间的延长而

发生结构变化，变硬发脆是 ’*)塑料在紫外线和
热作用下的老化特征，反映在冲击强度上是在老

化的初期强度剧降，但到后期变化甚微［> 3 I］9
图 $（G）和（H）所示分别为纯 ’*)、’*)/.<1

JKL !=!"#$、’*)/.<; JKL &’()和 ’*)/.<1 JKL

M"N9 - )OC P4QKQNRGP4S QT ’*)/!=!"#$ /&’() UQ6PQS"KVS

G）.<1 JKL !=!"#$，H）-<. JKL !=!"#$

!=!"#$ /.<; JKL &’()复合材料的无缺口和缺口
冲击强度与人工氙灯气候加速老化时间的关系 9
从图 $（G）可以看出，纯 ’*)树脂的无缺口冲击强
度初始值为 II<1 W@/6$，经过 8天加速老化后，无
缺口冲击强度即大幅度降低，只有 -8<5 W@/6$，下

降到与缺口冲击强度同一数量级，保持率只有

-%<-L，老化 $5天后的缺口冲击强度保持率只有
I><-L，可以看出未采取任何抗老化措施的纯
’*)耐候性能非常差 9经过 .<1 JKL的纳米 !"#$

单一改性 ’*) 老化 8 天后的无缺口冲击强度为
;.<. W@/6$，保持率为 5%<IL，相比同期的纯 ’*)
提高 I.L以上，老化 $5天后的缺口冲击强度则基
本未发生变化 9老化 $5天后的 ’*)/.<; JKL&’()
复合材料无缺口冲击强度为 $-<- W@/6$，保持率

为 $%<$L 9 采用复合改性 ’*) 比纳米 !"#$ 或

&’()单一改性 ’*) 的抗老化效果好，’*)/.<1
JKL !=!"#$ /.<; JKL&’() 复合材料经 $5 天老化
后的无缺口冲击强度为 $%<> W@/6$，保持率相比

纯 ’*)提高了 -$个百分点，而缺口强度保持率提
高到 %;L以上 9
图 >（G）和（H）分别为不同含量纳米 !"#$ 粒子

（.<1 JKL、-<. JKL和 $<. JKL）的 ’*)/!=!"#$ /.<;
JKL &’()复合材料的无缺口和缺口试样的冲击
强度与加速老化时间的关系 9添加了不同含量纳
米 !"#$ 的 ’*)复合材料抗老化性能相比纯 ’*)
均有明显的改善；添加 -<. JKL纳米 !"#$ 后，老化

$5天的 ’*)/!=!"#$ /&’()复合材料试样的冲击强
度保持率则提高到 8-<1L，为纯 ’*)树脂试样的
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!"#$ % &’()*"+,- +. /0+1 2,,+*34’1（)）),1 ,+*34’1（5）

"67)3* -*8’,#*4- 9"*4 "88)1")*"+, *"6’ .+8 :;< ),1 :;<

3+67+-"*’-

%倍多；添加 %=> 9*?纳米 @"A% 后，老化 %B 天的

:;<C!D@"A% CE:F<复合材料试样的冲击强度的保

持率则提高到 GH=I?，为纯 :;<树脂的 %=J倍 $各
改性 :;<材料试样经过 %B天老化后的缺口冲击
强度保持率均在 II?以上，基本保持不变 $从图 K
（)）还发现，纳米 @"A% 含量为 >=J 9*?时，其无缺
口试样的冲击强度相比纯 :;<提高 LJ=K?，说明
微量的纳米 @"A% 对 :;<还具有一定的增韧作用 $

E:F<之所以高效主要是猝灭激发态、分解过
氧化氢和清除自由基自协同作用的综合结果，其

会通过挥发和迁移而被耗损，甚至由于自身的光

降解而失去紫外光防护功能［%，G］$从本研究中可以
看出，受阻胺光稳定剂由于受到高能紫外光幅照，

其自身亦部分被消耗，未对 :;<树脂基体起到完
全保护作用；而金红石型纳米 @"A% 能够通过超细

化后的大比表面和界面漫散射掉进入 :;< 内的
少部分紫外线，并通过电子跃迁吸收大部分紫外

线能量后再通过电子D空穴对的复合以振动热或
荧光等其它形式释放［B M L>］，避免了 :;<中含有双
键的聚丁二烯分散相吸收紫外线后发生分子链断

裂 $另一方面，金红石型纳米 @"A% 对紫外线的吸

!"#$ K &’()*"+,- +. /0+1 2,,+*34’1（)）),1 ,+*34’1（5）

"67)3* -*8’,#*4- 9"*4 "88)1")*"+, *"6’ .+8 :;< ),1 :;<C!D

@"A% CE:F< 3+67+-"*’-

收作用有效地保护了 E:F<，使其能在更长的时间
内发挥效能，从而形成迭加效应促使 :;<的抗老
化能力得到较大幅度提高 $
!"# 老化过程中的冲击断口分析
断口分析是将宏观力学行为与微观机制联系

起来的有效手段之一，其在探讨断裂机理、失效分

析等方面的有效性已得到充分肯定［LB M %>］$然而，
断口分析在高分子材料失效机理研究方面的应用

尚处于初始阶段 $图 G和图 J分别是经过不同时
间加速老化前后的纯 :;< 无缺口冲击样条宏观
和微观断口形貌照片 $
如图 G（>天）和图 J（)、5、3）所示，未经过老化

的纯 :;<断裂表面整个呈现发白，N)*-2+等［LO，LI］

认为此应力发白现象起源于银纹，白色区是由量

非常大、尺寸相当小的银纹聚集而成，导致材料呈

韧性断裂 $断面由断裂源（L 区）、应力发白区（扩
展区（%区）和最后断裂区（K区））组成，断裂源位
于应力白化严重区，断裂源上有时可观察到夹杂

缺陷，抛物线形貌充斥整个断面，顶点指向裂纹源

（图 J)），属于!型抛物线［LG M LH］$抛物线的边缘存
在撕裂卷边和纤维（图 J5），放大特征呈岩石层状
形貌，断面上暴露的橡胶颗粒及其脱落后留下的
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!"#$ % &’( )*+,’*-*#. */ 011*23’(4 "),532 /+5320+(4 60+/53( */ ,0+( 789 5/2(+ 4"//(+(12 "++54"52"*1 2")(

:）;+53< "1"2"52"1# =*1(；>?:）9)**2’ =*1(；>）;+53< #+*@2’ =*1(；A）&’( -562 /+5320+( =*1(

!"#$ B &’( 9CD )*+,’*-*#. */ 011*23’(4 "),532 /+5320+(4 60+/53( */ ,0+( 789 5/2(+ 4"//(+(12 "++54"52"*1 2")(
（5）E（3）F 45.；（4）E（/）>G 45.6

微孔较少（图 B3）$
从图 %（% E >G天）和图 B（4、(、/）可以看出，加

速老化后的 789 各试样无缺口冲击断面由裂纹
源区（:区）、光滑区（>?:区）、应力发白区（包含扩
展区（>区）和最后断裂区（A 区））组成，在老化 %
天后即出现光滑区形貌，其放大特征呈肋状形态

或细密长条形特征花样（图 B4）［:%，:B］，应力发白区
的高倍特征呈岩石层状形貌（图 B(），断面上存在
大量降解后的橡胶颗粒及其脱落后留下的微坑

（图 B/），老化 %天以后的试样断面裂纹源区附近
未出现抛物线特征或应力发白区（图 %（% E >G
天））$ 789经一定时间老化后，丁二烯橡胶粒子相
在紫外光的作用下发生一定程度的降解，体现为

在老化 %天后，材料的无缺口冲击强度值即急剧
下降，冲击断面塑性变形区及变形程度减小，造成

789转变为脆性断裂［%，:B］$
图 H为加速老化前后纯 789 冲击试样的断

!"#$ H &’( +(-52"*1 */ ,+*,*+2"*1 */ 6)**2’ +(#"*1 514

+(25"1(4 ,(+3(125#( */ 011*23’(4 "),532 62+(1#2’ */ ,0+(

789

面光滑区所占试样面积比例与对应老化时间下的

无缺口冲击强度保持率之间的关系 $断面光滑区
面积根据每组纯 789 试样的断口光学显微镜照
片（图 %），由图形分析软件 9"#)59351 I+* B分析计
算得到 $由图 %（F天）和图 B（5）可以看出，未老化
试样的断面未出现光滑区，此时无缺口冲击强度
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保持率为 !""#，经过 $天老化后，试样断面即出
现光滑区，同时无缺口冲击强度大幅度下降，其后

光滑区大小和冲击强度保持率均保持在一小范围

内小幅波动，说明断面光滑区尺寸大小与无缺口

冲击强度保持率呈现出一定的对应关系 %
图 &和 ’分别是经过不同时间加速老化前后

的 ()*+",- ./# !01234 +",5 ./# 6(7*复合材料
无缺口冲击样条宏观和微观断口形貌照片 %如图
&所示，加速老化前后的改性 ()*复合材料的冲
击断面形貌特征及分布未发生明显变化 %老化前
后的改性 ()* 复合材料由于橡胶微粒起应力集
中体的作用，整个无缺口冲击断口均呈发白或发

灰，由断裂源（!区）、应力发白区（（扩展区（4区）
和最后断裂区（8区）））组成［!$ 9 4"］，未出现光滑区，

断裂源位于应力白化严重区，整个老化过程中各

时间段下，!型抛物线形貌均充斥整个断面，边缘
存在撕裂卷边和纤维（图 ’:、; 和 <），类似于纯
()*未老化时的无缺口冲击断面，断面上暴露的
橡胶颗粒及其脱落后留下的微孔较少（图 ’=）%表
明在整个老化过程中，()*中的聚丁二烯橡胶粒
子相未明显受到紫外光的破坏，导致材料以韧性

方式断裂 % 6(7*作为自由基清除剂的主要作用是
阻止高分子氢过氧化物的光降解和使羰基以及氢

过氧基的激发态失活，但由于氧化反应的扩散0控
制作用，其在聚合物远离曝露面的内部的作用要

小于曝露表面［4! 9 48］，而纳米 1234 因其优异的长效

吸收紫外线能力，有效地屏蔽了辐射到曝露试样

上的紫外线，使光降解反应只发生在试样外表面

的一个薄层范围内［4!］，同时亦保护了 6(7*不被
紫外线所降解 %

>2?% & 1@A BCDE@CFC?G CH IJJC/<@A= 2BE:</ HD:</IDA= KIDH:<A CH ()*+",- ./# !01234 +",5 ./# 6(7*

<CBECK2/AK :H/AD =2HHADAJ/ 2DD:=2:/2CJ /2BA
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从图 !（"）还可以看出含量为 #$% &’(的纳米
)*+, 在 -./中具有良好的分散性（通过扫描电镜
所带能谱仪进行测试），粒子尺寸均小于 0## 12，
同时表面处理后的纳米 )*+, 与 -./树脂基体界
面有很好的粘结力，有助于应力的传递，促使改性

-./复合材料发生塑性变形，抛物线形貌特征远
远多于未老化的纯 -./断面 3纳米 )*+, 在 -./中
良好的分散有助于其紫外屏蔽性能的发挥，并且

对 -./材料起到一定的增韧作用［4，0#］3加速老化
后复合材料的冲击强度明显高于同期纯 -./，亦
是分散于基体中的纳米 )*+, 分散相发挥了良好

的刚性粒子增韧作用所致 3

! 结论
在 -./ 的老化过程中，冲击强度、断面光滑

区面积随人工气候加速老化的进行而发生相当大

的变化，即冲击强度下降而断面光滑区面积增大，

同时断裂机理也随老化时间而变化，即 -./断口
形貌特征变化与冲击性能的变化完全对应 3未采
取任何抗老化措施的纯 -./耐候性能非常差，而
纳米 )*+, 与 5-6/ 复合改性 -./ 对其耐候性的
提高具有明显的协同改进作用，其老化后的抗冲

击性能超过了单一使用 5-6/或纳米 )*+, 的改性

效果，同时断裂机理亦发生改变 3
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