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红外光谱法研究成核剂对聚丙烯光氧化降解的影响

李吉芳!杨
!

睿"

!于
!

建!汪昆华!刘
!

颖

清华大学化学工程系高分子研究所!北京
!

;...*#

摘
!

要
!

采用红外光谱和显微红外光谱!对添加两种
%

成核剂'

RY-;

,

RY-<

)和一种
(

成核剂'

RYV-,

)的聚

丙烯'

CC

)的自然光氧化降解行为及机理进行了研究#结果表明!添加成核剂前后!

CC

的光氧化降解产物均

含有酮,羧酸,酯,醇和不饱和烃等#三种成核剂的加入并没有改变
CC

的光氧化降解机理和降解产物!但

都对
CC

的光氧化反应起了一定的加速作用#各体系的光氧化速率依次为(

CC

-

RYV-,

2

CC

-

RY-<

2

CC

-

RY-;

2

CC

#

CC

与添加成核剂的
CC

中的光氧化程度沿深度的分布表现出相似的规律(表面处的羰基指数最

高!自曝晒表面向内部!羰基指数逐渐降低!到约
!,.

&

?

处减小到约为
.

!这个范围称之为表面氧化层#表

面氧化层的厚度不随曝晒时间的不同而不同!而是由紫外光的穿透能力,氧气的扩散,尤其是加工时样品中

的温度梯度所决定的#
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聚丙烯'

CC

)是一种结晶性聚合物!应用非常广泛#但

CC

材料在加工过程中熔体结晶速度较慢!影响生产效率$而

且
CC

很容易形成较大的球晶!影响产品的透明性及制品的

冲击强度#添加成核剂可以提高
CC

的结晶速率!从而缩短

成型周期!提高生产率$还可以明显改善透明性!提高冲击

强度*

;-"

+

#因此!成核剂的应用日益广泛#但是!很少有研究

报道成核剂!尤其是有机成核剂对
CC

材料寿命的影响!而

这一点对于材料的应用是非常重要的*

;.

!

;;

+

#本文采用傅里

叶变换红外光谱仪和红外显微镜!研究了几种有机成核剂对

CC

自然光氧化降解的影响!以及光氧化反应在材料中的发

展过程#

;

!

实验部分

('(

!

原料

CC

'

F;..!

!熔融指数
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)!北京燕山石化

有限公司#成核剂
RY-;

'

;

!
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!

!

!

#-

二苄叉山梨醇)!

RY-<

'
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!

<

!

!

!
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二对甲基苄叉山梨醇)!

RYV-,

'取代苯酰胺)!山西

省化工研究院#
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!

材料制备及实验方法

分别在
;..

份
CC

中加入
.'<

份
RY-;

!

RY-<

和
RYV-

,

!高速搅拌使之混合均匀#在双螺杆挤出机中共混挤出造

粒!得到含成核剂的样品'编号分别为
CC-R-;

!

CC-R-<

和

CC-R-,

)#一部分热压制得厚约
;!.

&

?

的薄膜!另一部分注

塑得到厚度为
#??

的试样#按照国标'

BV<+*;

)于室外进行

自然曝晒实验!最长达
;++8

#

('D

!

表征

样品光氧化降解过程中化学结构的变化用红外光谱'美

国
(MIDOaR,+.

型)来测定!氧化程度用羰基指数'

IM

)表示

如下

IM

'
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其中
8

//I D

和
8

!A!.

分别表示
;A;,

'羰基峰)和
!A!.

1?

@;

'内标峰)的峰面积#

将厚试样断面超薄切片后采用显微红外光谱'日本
/LM-

Y9Ǹ bMTC3042:

K

0!;h9MY**..

)沿表面到中心做线扫描!

得到氧化程度沿深度的分布#

试样的表面喷金后!用扫描电子显微镜'日本
L:261P:

/#,.

)观察形貌#

CC

光氧化降解后产生的可挥发性降解产物用裂解气相

色谱
@

质谱仪'日本
/LMY9Ǹ bBIY/-dC,.,.9hCcT-

#9

裂解器)测定!闪蒸温度
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结果与讨论
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!

薄膜的光氧化降解

光氧化降解最快的薄膜在室外曝晒
*"

天后就开始破裂!

因此图
;

比较了
CC

及添加成核剂的
CC

曝晒前和曝晒
*"8

后的红外谱图#所有样品曝晒后!在
;A;,

'羰基)和
<#..

1?

@;

'醇和氢过氧化物)附近都产生了新的吸收峰#对羰基区

进行分峰!得到其中包含的官能团均为(酮 '

;++*1?

@;

),

羧酸'

;A;;1?

@;

),酯'

;A<,1?

@;

)和内酯'

;AA#1?

@;

)

*

;!

+

#

另外!拉曼光谱分析还证明了
CC

光氧化降解后都有
//

I I

双键生成#这表明成核剂并没有改变
CC

的光氧化产物#图
!
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CC-R-;

$

!

(

CC-R-<

$

<

(

CC-R-,

$

;

(

CC

是
CC

及添加成核剂的
CC

羰基指数随老化时间的变化#在

+.8

前!所有样品的
IM

增加很缓慢!

+.8

后
IM

迅速增大#

三种成核剂都不同程度地加快了
CC

的光氧化速率#其中

RYV-,

的影响最显著!

*"8

后的
IM

约为
CC

的
#

倍#

RY-<

和
RY-;

的影响较小#

!!

CC

在光氧化降解过程中会发生分子链的断裂!产生小

分子碎片*

;<

+

#图
<

是
CC

及添加成核剂
CC

在曝晒
*"

天前后

的挥发性产物的
CBI-Y/

'裂解'气相)色谱5质谱)图#曝晒

前所有样品中都存在碳原子数为
;#

"

;*

的烃类小分子!来

源于
CC

聚合后期为了中和残余催化剂而加入的硬脂酸盐#

*"8

后!

CC

及添加成核剂
CC

中均产生了多种光氧化降解产

物#只是含成核剂的
CC

中降解产物生成较多!而不含成核

剂的
CC

中降解产物生成较少#通过联用的质谱检测器!对

这些降解产物进行了结构鉴定'见表
;

)#结果表明
CC

及添

加成核剂
CC

的降解产物均为酮,酸,醇,氢过氧化物,烯烃

和烷烃#其中的含氧降解产物由
CC

光氧化反应产生!烯烃

和烷烃则由此后的分子链断裂产生#

$%

&

'D

!

_3.1<%./

-

*30B,<5%+))1+0)),3+<1%+%+

&

+B,./1<%+

&

1

&

/+<5>/43*/1+014</*/@

-

35B*/

'

6

)(

V0_%300W

)

%4H30

$'

Q

)(

9_2030W

)

%4H30

!!

以上研究均表明!在
CC

的室外曝晒过程中!发生了显

著的光氧化降解反应#三种成核剂的加入并不改变
CC

的光

氧化降解机理!而是不同程度地加快了
CC

的光氧化反应#

这是由于两类成核剂中都含有光敏性基团和
I

5

D

和
I

5

(

等弱键!光敏性基团会吸收紫外光!引发
CC

的光氧化反应#

而弱键在紫外光的作用下易发生化学键的断裂!形成自由

基!同样会引发
CC

的光氧化反应#

;';

!

厚试样

材料的光氧化降解都是从表面开始!并逐步向材料内部

";"
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发展#

CC

系列样品在室外曝晒的过程中!最直观的变化是表

面裂纹的生成#图
#

是曝晒
;#+8

后样品的表面形貌#纯
CC

的表面裂纹细密!而添加成核剂的
CC

样品表面裂纹虽然密

度较低!但宽且深#
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!!

用红外显微镜对图
#

的样品进行从表面到内部的线扫

描!从谱图中根据式'

;

)计算
IM

!即可得到样品的
IM

沿深度

方向的分布图'图
,

)#所有试样的
IM

分布规律一致!在表面

或接近表面处的光氧化程度最高!随着深度的增加!

IM

逐渐

减小!到
!,.

"

<..

&

?

处降至接近于
.

#同样是添加
RYV-,

的
CC

中的光氧化程度最高!其次是
RY-;

和
RY-<

!纯
CC

的光氧化程度最低#显然!表面裂纹的产生有利于紫外光的

穿透和氧气向样品内部的扩散!从而有利于光氧化反应的进

行*

;#

+

#加之成核剂对
CC

光氧化反应的促进作用!使得含有

成核剂的
CC

在同样深度下具有更高的
IM

#

$%

&

'V

!

!/

-

<6

-

*34%./534,1*>3+

H

.%+0%,/5%+

))>1*514</*(EX01

H

534/@

-

35B*/

$%

&

'X

!

!/

-

<6

-

*34%./534,1*>3+

H

.%+0%,/5%+))9=9V

>1*14</*0%44/*/+</@

-

35B*/<%2/

!!

为了进一步研究光氧化反应在试样中的发展过程!本文

测定了不同曝晒时间下
CC-R-,

试样中
IM

沿深度分布曲线的

变化!随着曝晒时间延长!

IM

分布曲线向上移动'

;.,8

前)!

然后下降'

;!+8

后)!随后又逐渐上升#结合试样表面和断

面的形貌观察可知!这种变化是伴随着表面裂纹的产生和碎

片的脱落进行的#从
*"8

开始!表面裂纹开始生成!由于紫

外光的透过和氧气的扩散变得容易!

IM

曲线明显上升#到

;.,8

后!由于严重氧化的表面有碎片开始脱落!使得整体

的
IM

下降#此后!随着氧化反应的继续进行!

IM

再次上升#

值得注意的是!在整个过程中!光氧化现象始终局限于曝晒

.!"
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表面到约
<..

&

?

深处!这个范围称之为表面氧化层#由于

样品表面的光氧化反应消耗大量的氧!使得内部相对缺

氧*

;,

+

!再加上氧气和光的穿透能力有限!因此氧化反应难以

进行到较深的地方!此外!试样在成型的过程中由于表面迅

速冷却!形成皮芯结构'已通过偏光显微镜观察证实)#表面

层的结晶度较低!密度也较低!对氧气的扩散和氧化反应有

利#在表面层以下!由于结晶结构相对比较完善!因此不利

于氧气的扩散和氧化反应的进行#这些因素都使得在本文的

实验周期内!试样的光氧化降解局限于表面氧化层内#目前

已证实!随着表面氧化层的逐渐破坏和脱落!氧化反应继续

向深处发展#
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