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!!摘要%利用力学试验*凝胶渗透色谱!H&B"*热重分析法!̂H"*差示扫描量热法![AB"*衰减全反射红外光

谱技术!(̂ I.X̂ 2I"*扫描电子显微镜!A/S"比较研究了不同密度聚乙烯!’[&/*D[&/*DD[&/和 S[&/"的

光氧老化特性#分析了密度对聚乙烯力学性能*分子量*热稳定性*熔融特性*化学结构和表面微观形貌的影响

规律)结果表明D[&/弯曲性能*热分解特征温度和氧化诱导温度下降最明显#且区别主要集中在老化初期)

老化!,O后#’[&/和D[&/冲击强度均已降低)老化),O后#,种&/相对分子质量均下降#其中D[&/相

对重均分子质量下降更强烈)D[&/和DD[&/不饱和度增长最快#四种样品支化度变化无明显区别#D[&/

的分子链断链作用和氧化作用最为强烈#羰基指数和羟基指数增长最快#表面破坏更严重#由于支链的存在破

坏了聚乙烯分子链的规整性#导致D[&/更容易发生老化)

!!关键词%聚乙烯(光氧老化(比较研究(老化特性(衰减全反射红外光谱

引言

聚乙烯是一种热塑性高分子材料#因其具有优良的电性能*力学性能*耐化学性能和良好的加工特
性#已被广泛应用于制作薄膜*管材*电线电缆*塑料制品*包装材料等日常生活和其它高精尖现代工程技
术领域当中-#.)但是由于聚乙烯本身结构存在支链*双键等+弱点,#导致其很容易在材料外部环境中发
生老化现象#宏观上导致机械性能的变差*外观变化#微观上体现为结晶*氧化*交联*支化等结构变化与
成分变化-!#+.)目前#在实际生产使用中的聚乙烯选用标准大多是按照密度大小为参考依据#其聚乙烯产
品也是按照密度进行分类)前人对聚乙烯老化研究已经开展了很多年-,"$.#较多学者都集中于一种聚乙
烯的自然或者人工加速老化特性研究#对不同类型聚乙烯的老化特性变化规律比较领域研究还鲜有报
道-1"#".)不同密度聚乙烯的耐光照*耐化学性*耐热性等性能存在较大的差异#因此开展不同密度聚乙烯
的老化特性比较研究对于聚乙烯材料在现实中的实际应用具有十分重要的指导意义)

本文选取包装材料中广泛使用的四种典型的不同密度聚乙烯 ’[&/*D[&/*DD[&/和 S[&/#利
用氙灯老化试验箱对其开展),O的人工光氧加速老化试验#采用力学试验*凝胶渗透色谱H&B分析*热
重 Ĥ分析*差示扫描量热[AB分析*(̂ I.X̂ 2I定性及半定量方式和表面微观形貌A/S 比较研究四
种材料老化过程中弯曲性能*冲击性能*热稳定性*熔融特性*化学结构和表面微观形貌的变化趋势#确定
其老化行为规律#探索不同密度聚乙烯在光氧加速老化条件下的老化特性差异性)

#!实验

;U;!原料与试样
本文选取四种不同密度的聚乙烯 ’[&/!!!""U#"‘%),<’9N+"*D[&/!$!""#"‘%!-<’9N+"*DD[&/

!DD)!"#IW#"‘%-)<’9N+"和 S[&/!LHS"%##"‘%,"<’9N+"#形态为乳白色颗粒#购自苏州双舟塑化有
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限公司#依据HZ’̂ #","‘!.!"")和HZ’̂ %+,#.!""1通过注塑机!宁波海天塑机集团有限公司 S(%""’

!)""采用热塑工艺加工成弯曲和缺口冲击试样)

;U3!试样人工老化条件
依据 HUZ#-"‘$(.!""%#在氙灯光老化试验箱中进行人工加速老化试验#光源为风冷式氙弧灯

MH++""#波长!%-3N"$1"3N#辐照强度为"‘,T’N!)暴露方式#"!N:3#喷淋#1N:3#!>为一个循环#黑
板温度为)"e-h#相对湿度$"e-b)取样周期分为1*#)*!,*+!*,"*,1*-)*),O共1个试验周期#每个
周期平行取样-个)

;U?!测试与分析

#‘+‘#!弯曲性能和冲击性能测试!根据HZ’̂ %+,#.!""1用万能试验机!美国23C46=3++)-型"测试弯
曲性能#弯曲试验参数$试样跨距),NN*弯曲挠度)NN*试验速度!NN’N:3)根据HZ’̂ #1,+.!""1用
悬臂梁冲击试验机!广州科乘试验机有限公司MUEL.-‘-液晶式"测试冲击性能#摆锤#U*摆锤扬角#)"p*

摆锤力矩&Dj"‘-#--GN)弯曲性能和冲击性能测试时#每次平行样-个#取平均值)

#‘+‘!!凝胶渗透色谱!H&B"相对平均分子质量分析!采用凝胶渗透色谱仪!英国&D.H&B!!"型"测试
材料相对平均分子质量#温度#-"h#标样聚苯乙烯#溶剂三氯联苯#流速#ND’N:3)

#‘+‘+热稳定性 Ĥ测试!用热重分析仪!美国 (̂仪器公司A[̂ .W)""型[AB.̂ H"进行热重实验#样
品质量-‘"e"‘-N<#在保护气氛氮气条件下将样品从室温+"h以#"h’N:3速率升温至$""h#得到热
重曲线)

#‘+‘,!熔融特性[AB测试!用差示扫描量热仪!美国G/̂ FAB’公司,",X+型[AB"测量样品熔融曲
线进行热分析#在保护气氛氩气条件下将样品从室温+"h以#"]’N:3速率升温至!""h#其后改变为氧
气气氛以#"]’N:3速率升温至!-"h#得到熔融曲线和氧化诱导曲线)

#‘+‘-!衰减全反射红外光谱 (̂ I.X̂ 2I测试!用衰减全反射红外光谱仪!美国 G:9=;54)$""及 (̂ I
附件"对样品曝光面进行化学结构表征#反射晶体为F3A5#入射角,-p#扫描次数+!次#扫描范围

$""9Nd#","""9Nd##分辨率,9Nd#)

#‘+‘)!表面微观形貌A/S测试!采用日本’2̂ (B’2A.+$""G型扫描电子显微镜对老化前后材料表
面微观形貌进行分析#由于所测试的&/样品属于非金属材料#因此在测试前必须进行镀金处理#处理完
毕后将试样放入样品室中#测试前须抽真空#"N:3)

!!结果与讨论

3U;!弯曲性能和冲击性能分析
图#为氙灯光热复合老化条件下不同密度&/力学性能随老化时间变化图)其中图#!8"为弯曲强

度变化图#可以看出老化1O#四种&/的弯曲强度均发生了明显的下降#其中 ’[&/下降幅度最小#只降
低了-‘!b#D[&/*DD[&/和 S[&/下降幅度基本一致)随着老化时间的延长#’[&/*DD[&/和

S[&/弯曲强度保留率基本上保持不变#只有在老化后期才有小幅度的变化#而D[&/始终保持大幅度
的降低#至老化),O后#’[&/*D[&/*DD[&/和 S[&/弯曲强度保留率分别为%+‘!b*),‘-b*$1‘1b
和1!‘)b)图#!Q"为弯曲模量变化图#从中可知在老化初期与中期"O","O#弯曲模量下降幅度顺序依
次为’[&/(DD[&/(S[&/(D[&/#其中D[&/弯曲模量丧失最快#由未老化时的#1"‘-S&8下降
至老化,"O时的#+!‘$S&8#下降了!)‘-b)至老化),O后#’[&/*D[&/*DD[&/和 S[&/弯曲模量
分别下降了#-‘$b*!1‘+b*!,‘,b和!!b)图#!9"为冲击强度变化图#从整个老化周期来看#四种&/
冲击强度变化主要集中在老化初期!,O#表明氙灯光热复合老化对四种&/的冲击强度主要集中在老化
初期)未老化时#D[&/冲击强度最大#’[&/最小#老化"O"!,O#’[&/*D[&/*DD[&/和 S[&/冲
击强度分别由未老化时的)aU’N!*-+‘!aU’N!*-"‘%aU’N! 和,)‘#aU’N! 下降至"‘1aU’N!*#‘%aU’N!*
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+"‘$1aU’N!*+"‘$)aU’N!#分别下降了1-‘%b*%)‘-b*+%‘-b和++‘+b#其中’[&/和D[&/冲击强度
下降幅度最大#且均丧失了抗冲击性能(老化后期!,O"),O#’[&/*D[&/和 S[&/几乎没有变化)而

D[&/在老化+!O","O期间还有一个降低的过程#至老化),O后#’[&/*D[&/*DD[&/和S[&/冲击
强度分别下降了1-‘)b*%%‘-b*$"b和,$‘+b)

图#!不同老化时间不同密度&/力学性能弯曲强度!8"*弯曲模量!Q"*冲击强度!9"变化图

X:<J65#! >̂5P86:84:=3C=7N59>83:98;*6=*564?453C:;5C4653<4>!8"#453C:;5N=OJ;JC!Q"83O:N*894C4653<4>
!9"=7O:7756534O53C:4?&/874568<5O7=6O:77565348<:3<O8?C

综上分析可知#在氙灯光热复合老化环境条件下#包括弯曲强度和弯曲模量在内的弯曲性能下降幅
度均为D[&/%S[&/%DD[&/%’[&/#D[&/弯曲性能下降最为强烈#且区别主要集中在老化初期(
老化!,O后#’[&/和D[&/冲击强度均已丧失#整个老化周期内两种样品下降幅度也最大)表明

D[&/弯曲性能受氙灯光热复合老化影响最大#S[&/和D[&/其次#’[&/最小#D[&/和 ’[&/冲
击性能受氙灯光热复合老化影响最大#S[&/和D[&/较小)

3U3!相对分子质量!+=分析
本文分别对四种&/未老化和老化),O后的样品进行分子量分析#结果如表#所示)表#结果表

明#未老化的 ’[&/*D[&/*DD[&/和 S[&/均具有最大的相对数均分子质量和重均分子质量)老
化),O后#相对数均分子质量和重均分子质量均急剧降低#其中#数均分子质量由未老化的#$+$+*

#)$#+*!+1,$和#,$1"下降至-!$!*!-,$*!%1!和!$,")重均分子质量相比未老化时分别下降了

+-b*1b和#"b和#"b#D[&/下降最强烈)结合前文中力学性能的分析结果可知#在光氧老化环境
条件下#四种&/分子结构发生支化断链等作用#相对平均分子质量降低#最终导致了材料弯曲性能和
冲击性能的下降)值得注意的是#D[&/的相对分子质量降低得更强烈#最终导致D[&/的弯曲性能
和冲击性能也下降更快)

表;!不同密度聚乙烯相对分子质量变化

)85C4;!.1C4H7C86O4GRDE1LNGLL464MEN4MKGE9+%8LE468R4NL16NGLL464MEN89K

老化时间’O
’[&/ D[&/ DD[&/ S[&/

53 5Y 53 5Y 53 5Y 53 5Y

" #$+$! )%)!! #)$#+ %$",, !+1,$ %#$#" #,$1" %),-$
), -!$! !,-%" !-,$ 1)!! !%1! %!,# !$," %%%"

3U?!热稳定性)!分析
图!为四种&/的 Ĥ曲线图#采用 (̂E3:P56C8;(38;?C:C分析软件对曲线进行数据分析#得到四

种&/不同老化时间条件下失重-b对应温度7d-b和最大热分解温度7N的变化规律#如表#所示)
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图!!’[&/!8"*D[&/!Q"*DD[&/!9"和 S[&/!O"̂ H曲线图

X:<J65!! >̂5 Ĥ9J6P5C=7’[&/!8"*D[&/!Q"*DD[&/!9"83OS[&/!O"874568<5O7=6O:7756534O8?C

表3!失重XY对应温度!ZXY和最大热分解温度!J变化

)85C43!)D4!ZXY 8MN!J1LNGLL464MEN4MKGE9+%8LE468R4NL16NGLL464MEN89K

老化时间’O
7d-b’h 7N’h

’[&/ D[&/ DD[&/ S[&/ ’[&/ D[&/ DD[&/ S[&/

" ,," ,!+ ,+% ,!$ ,$-‘#$ ,)%‘,! ,$!‘%+ ,)1‘)$

1 ,+1 ,#, ,+$ ,#$ ,$$‘1 ,)1‘1 ,$!‘-$ ,)$‘%+

#) ,+# +1# ,+# +11 ,$+‘+# ,)%‘1 ,$!‘#, ,)%‘,$

!, ,!# +%+ ,## +)% ,$-‘#+ ,)%‘"1 ,$!‘) ,)1‘"$

+! ,#- +1! ,") +$) ,$,‘! ,)%‘-% ,$"‘%- ,))‘%)

," ,!" +,, +1, +)+ ,$!‘$- ,$"‘)- ,$+‘% ,)$‘+

,1 ,#, +#" +,- +-- ,$!‘+# ,)%‘%, ,$!‘-! ,)%‘+-

-) +11 +"- +," +-, ,$,‘,+ ,$"‘)+ ,$!‘$# ,)1‘"1

), +$- +") ++1 +,1 ,$!‘", ,$"‘$, ,$#‘"$ ,)$‘$

!!从失重-b对应温度7d-b值变化可以看出随着老化时间延长#四种&/均呈现下降的趋势#表明在
氙灯光热复合老化环境中四种&/热稳定性均下降#其中老化初期"O"#)O#D[&/和 S[&/下降较快#

相比未老化时分别下降了#"b和%‘!b#而’[&/和DD[&/只下降了!b和#‘1b#老化后期#四种&/
变化规律的区别更加明显#至老化),O后#’[&/下降幅度最小#由未老化时的,,"h下降至+$-h#下降
了#,‘1b#DD[&/和 S[&/其次#分别降低!+b和#1‘-b#D[&/下降幅度最大#由未老化时的,!+h
下降至+")h#下降了!$‘)b)从最大热分解温度7N值变化可以看出随着老化时间延长#四种&/的变

/%,/!第!期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报
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化并无明显的规律和区别#表明氙灯老化对四种&/的最大热分解温度影响较小)

3UQ!熔融特性[>=分析
图+为不同密度聚乙烯的熔融曲线图#可以看出除了 S[&/变化不明显#’[&/*D[&/和DD[&/

熔融曲线熔融峰均表现出左移的趋势#表!为不同密度聚乙烯熔融峰特征温度!7*"和氧化诱导温度
!@2̂ "特征值变化)

图+!’[&/!8"*D[&/!Q"*DD[&/!9"和 S[&/!O"[AB曲线图

X:<J65+! >̂5[AB9J6P5C=7’[&/!8"*D[&/!Q"*DD[&/!9"83OS[&/!O"874568<5O7=6O:7756534O8?C

表?!熔融峰峰值温度!I和氧化诱导温度#()变化

)85C4?!)D4!I8MN#()1LNGLL464MEN4MKGE9+%8LE468R4NL16NGLL464MEN89K

(<:3<

4:N5!O8?C"

7*’h @2̂’h

’[&/ D[&/ DD[&/ S[&/ ’[&/ D[&/ DD[&/ S[&/

" #+$‘, ##)‘# #!$‘$ ##"‘- !!1‘$ !!-‘, !!!‘- !!#‘1

#) #++‘+ ##-‘" #!-‘, ##"‘% !#$‘) !#)‘# !!-‘1 !!1‘-

+! #+"‘$ ##,‘! #!,‘# ###‘, !#$‘) !#$‘- !#%‘, !!+‘)

,1 #+"‘) ##+‘% #!#‘1 ###‘1 !#%‘1 !#1‘$ !!"‘! !!!‘"

), #!%‘% ##,‘! #!#‘% ###‘" !#%‘# !#-‘- !!!‘) !!+‘!

!!从表!中可以看出#随着老化时间的增加#’[&/*D[&/和DD[&/的熔融峰峰值温度均呈现出降
低的趋势#下降幅度’[&/%DD[&/%D[&/#至老化),O后#’[&/*D[&/和DD[&/的熔融峰峰值温
度分别下降了-‘-b*#‘$b和,‘-b#S[&/略有上升)从氧化诱导温度变化可以看出 ’[&/和D[&/
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降低幅度较大#老化),O后分别下降了%‘)h和%‘%h#而DD[&/和 S[&/变化较小)表明在氙灯光热
复合老化条件下#对’[&/熔融特性的影响更显著#D[&/氧化诱导温度降低更明显)

3UX!化学结构")/P$)(/分析
图,为不同老化时间 S[&/红外光谱图#其中图,!Q"为波长#1-"9Nd#"1""9Nd#的局部红外光谱

图)从图,!Q"中可以看出羰基特征谱带!#)-"9Nd#"#1""9Nd#"吸光度随着老化时间的延长有一个明显
的增强过程#这个区域对应着不同的氧化产物#如#$""9Nd#的羧酸羰基*#$#,9Nd#的酮羰基*#$+19Nd#

的酯羰基和醛羰基和#$1"9Nd#的(内酯羰基)在整个老化过程期间#烯烃产物!%B B(##"""9Nd#

"1""9Nd#"谱带吸光度也呈现逐渐增强的趋势#比如亚乙烯基!%BjB’!#11$9Nd#"#乙烯基!3B’
B’!#%"%9Nd#"和次亚乙烯基!3B’ B’3#%)-9Nd#")另外#从图+中还发现从老化#)O起#在

#+$-9Nd#的一个吸收峰逐渐增强#这个峰是B’+ 的对称变角振动峰#是分子结构支化特征峰#说明

S[&/老化后内部产生了支链)同时从图,!8"中看出羟基基团!+1""9Nd#"+"-"9Nd#"吸光度有较大
幅度的增长#这主要是由于在氧化反应过程中氢过氧化物的形成所致)为了定量分析&/结构的变化#
引入羰基指数!B2"和羟基指数!’2")在&/分子结构中#振动频率为!"#%9Nd#处峰是指#+"+9Nd#非结
晶结构吸收峰与$#%9Nd#源于亚甲基面内摇摆振动的受结晶#具有良好的化学稳定性#因此#以

!"#%9Nd#处吸收峰为基准#分别将不同老化时间试样的羰基吸收峰!#$#,9Nd#"*羟基吸收峰!+,""9Nd#"
的吸光度峰值与基准峰的吸光度峰值相比得到羰基指数和羟基指数)图-为 ’[&/*D[&/*DD[&/和

S[&/在不同老化时间条件下的不同特征峰吸光度变化图)

图,!不同老化时间 S[&/红外光谱图

X:<J65,! >̂5X̂ 2I8QC=6*4:=3C*59468=7S[&/874568<5O7=6O:7756534O8?C

图-!8"为乙烯基!%"%9Nd#"吸光度随老化时间增长的变化图#可以看出在老化初期"O","O#

DD[&/不饱和双键乙烯基吸光度增长幅度最大#其它三种样品几乎保持相同的变化规律#老化后期,"O
"),O#D[&/增长最明显#DD[&/次之)图-!Q"为支化特征峰端甲基!#+$19Nd#"吸光度随老化时间增
长的变化图#整体来看四种样品的支化特征峰端甲基吸光度变化较无规律#相比较而言#’[&/增长幅度
略小)表明四种样品在氙灯光热复合老化环境条件下的支化作用并无明显的区别#随着老化时间的延
长#支化作用均逐渐加强#支化度逐渐增大)图-!9"!O"为断链特征峰烯烃B B伸缩振动!#)+-9Nd#"
和醇链相连B B伸缩振动!#)-"9Nd#"吸光度随老化时间变化图#可以看出四种样品的不同B B伸
缩振动吸光度均呈现出相同的变化特征#在整个老化周期内#D[&/的B B伸缩振动吸光度增长幅度
最大#其它三种样品其次#且几乎保持相同的变化规律#表明D[&/的分子链断链作用更加强烈#老化现
象更严重)

图-!5"为羰基指数随老化时间变化图#可以看出在整个老化周期内#羰基指数增长幅度始终保持顺
序为D[&/%S[&/%DD[&/%’[&/#至老化),O后#’[&/*D[&/*DD[&/和 S[&/的羰基指数分
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图-!不同密度&/不同老化时间特征峰吸光度变化图

!8"%"%9Nd#(!Q"#+$-9Nd#(!9"#)+-9Nd#(!O"#)-"9Nd#(!5"#$#,9Nd#(!7"+,""9Nd#

X:<J65-! >̂5P86:84:=3C=7<6=Y4>6845=77584J65*58aC8QC=6Q8395=7O:7756534O53C:4?&/874568<5O7=6O:7756534O8?C
!8"%"%9Nd#(!Q"#+$-9Nd#(!9"#)+-9Nd#(!O"#)-"9Nd#(!5"#$#,9Nd#(!7"+,""9Nd#

别为#1‘)*-!‘!*!$‘)和,+‘$)图-!7"为羟基指数随老化时间的变化图#D[&/增长最剧烈#S[&/其
次#’[&/和DD[&/变化幅度基本一致)结合羰基指数和羟基指数分析结果可知#四种样品在氙灯光
热复合老化环境条件下均发生了不同程度的氧化作用#氧化作用强弱顺序依次为D[&/%S[&/%
DD[&/%’[&/#D[&/氧化作用最为强烈#氧化产物生成最多#羰基指数和羟基指数增长最快)

为了进一步说明四种不同密度聚乙烯老化前后性能的差异性#本文根据F56Q:-##.方程测定了四种不

同聚乙烯样品光氧老化前后的结晶度变化#聚乙烯结晶度用Y/ @ #T #T!3%’32"’#I!++
#S!3%’32! "1 2" U#""Z

计算#其中3% 和32 分别是$+"9Nd#和$!"9Nd#处特征峰强度)结果如图)所示)可以发现#’[&/*

D[&/*DD[&/和 S[&/的结晶度在整个老化周期内均呈现先增大后减小的变化规律#聚乙烯结晶度增
大说明分子链发生断链#断链的小分子在聚合物非晶区发生重结晶#因此结晶度增大就说明聚乙烯的光
老化过程中发生断链#然而当断链继续发生时会影响结晶相导致结晶度又减小)从图中可以发现D[&/
的结晶度变化最为强烈#老化+!O后结晶度增长了!"b#而 ’[&/*DD[&/和 S[&/分别增长%b*1b
和#-b#而老化后期’[&/和D[&/结晶度分别下降了-b和!"b#从结晶度的变化也可以看出D[&/
在光氧环境条件下老化更为剧烈)

综合分析#在氙灯光热复合老化环境条件下#D[&/和DD[&/不饱和度增长最快#四种样品支化度
变化无明显区别#D[&/的分子链断链作用更加强烈#氧化作用强弱顺序依次为 D[&/%S[&/%
DD[&/%’[&/#D[&/氧化作用最为强烈#氧化产物生成最多#羰基指数和羟基指数增长最快)整体来
看#D[&/最容易老化#’[&/老化作用最弱)

3UB!表面微观形貌>%.分析
图$"图#"为’[&/*D[&/*DD[&/和S[&/在氙灯光热复合老化环境条件下经过不同老化时间
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图)!不同密度&/不同老化时间结晶度变化图

X:<J65)! >̂5P86:84:=3C=796?C48;;:35=7O:7756534O53C:4?&/874568<5O7=6O:7756534O8?C

"O*+!O和),O后的表面微观形貌图)从图中可以看出未老化的 ’[&/*D[&/*DD[&/和 S[&/表面
光洁平整#只存在少量加工运输过程中不可避免的人工划痕#整体形貌平整)至老化+!O后#由于老化导
致的表面破坏#’[&/表面出现基本上平行排列的竖状银纹和直线裂纹#呈脆性断裂的特征#DD[&/表
面仅出现少量的圆形粉化颗粒#这是由于氙光照射破坏了分子链的缠结点#链段规整性下降#晶片表面无
定形增加导致#S[&/表面产生不规则形状的孔洞变得较为不平整#同时也伴随出现了圆形团聚颗粒#可
能的原因是由于 S[&/表面老化降解后碎片脱落而引起的#而D[&/在此期间已经发生明显的老化现
象#表面出现数量大且较宽的裂纹#变得更加不平整#且小裂纹有相互连接扩展的趋势)至老化),O后#

’[&/出现脆性裂纹#但表明整体上保持平整#裂纹宽度相比较其它三种样品而言更窄#裂纹排列方式更
加不规则#可能的原因是’[&/结晶度更高#无定形区较少#结晶度提高会使’[&/表面产生裂纹#裂纹
有助于氧更深入地侵入试样而加速老化过程#晶体间断链及表面裂纹的应力集中一起可促使裂纹增长增
多*加深#从而使’[&/脆化#呈现脆性断裂的特征-#!.#这也与前文中 ’[&/冲击强度变化分析结果一
致#随着老化时间的延长#’[&/由于老化而导致脆性断裂#冲击强度丧失)D[&/*DD[&/和 S[&/表
面均出现了不同数量的平行排列竖状裂纹#呈现韧性破坏特征#其中#D[&/表面裂纹宽度和深度均比

DD[&/和 S[&/更大#表明D[&/在氙灯光热复合老化环境中老化现象最严重)

图$!不同老化时间 ’[&/表面微观形貌图

X:<J65$!A/S*>=4=<68*>C=7CJ67895N=6*>=;=<?=7’[&/874568<5O7=6O:7756534O8?C

综合分析#通过观察不同密度聚乙烯表面微观形貌#在氙灯光热复合老化环境条件下#’[&/呈现出
脆性断裂的趋势#而D[&/*DD[&/和 S[&/呈现韧性破坏的特征#D[&/表面破坏更严重#老化作用更
剧烈)

结合聚乙烯老化机理和前文中对不同密度聚乙烯老化过程性不同老化特性比价分析结果#分析可能
的原因是聚乙烯作为高分子材料#高密度聚乙烯分子结构规整性往往更优异#而低密度聚乙烯#分子链上
常带有较多的乙基支链*丁基支链!由分子内转移引起"和较长的烷基支链!由分子间转移引起"#甚至还
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图1!不同老化时间D[&/表面微观形貌图

X:<J651!A/S*>=4=<68*>C=7CJ67895N=6*>=;=<?=7D[&/874568<5O7=6O:7756534O8?C

图%!不同老化时间DD[&/表面微观形貌图

X:<J65%!A/S*>=4=<68*>C=7CJ67895N=6*>=;=<?=7DD[&/874568<5O7=6O:7756534O8?C

图#"!不同老化时间 S[&/表面微观形貌图

X:<J65#"!A/S*>=4=<68*>C=7CJ67895N=6*>=;=<?=7S[&/874568<5O7=6O:7756534O8?C

有十字链(在链结构中#还存在包括链端双键*链内双键*链侧双键在内的不同碳碳双键)支链和双键的
存在#加速了对氧的吸收#导致材料的老化#支链数越大#则叔碳.氢键越多#也越易老化)一方面#支链处
易发生分子链的断裂#生成自由基引发光氧化反应(另一方面#支链的存在破坏了聚乙烯分子链的规整
性#导致结晶度明显的下降)因此D[&/相比’[&/而言#力学性能*热稳定性*化学结构和表面微观形
貌变化往往更为显著#老化现象更严重)

+!结论

!#"力学试验*̂H和[AB结果表明D[&/弯曲性能和热分析特征温度下降最明显#且区别主要集中
在老化初期(老化!,O后#’[&/和D[&/冲击强度均已丧失#整个老化周期内两种样品下降幅度也最
大)’[&/熔融特性变化更显著#D[&/氧化诱导温度降低更明显)H&B结果表明老化),O后#四种&/
相对分子质量均下降#其中D[&/相对重均分子质量下降更强烈(

!!"(̂ I.X̂ 2I结果表明D[&/和DD[&/不饱和度增长最快#四种样品支化度变化无明显区别#

D[&/的分子链断链作用更加强烈#氧化作用强弱顺序依次为D[&/%S[&/%DD[&/%’[&/#D[&/
氧化作用最为强烈#氧化产物生成最多#羰基指数和羟基指数增长最快(

!+"A/S结果表明 ’[&/呈现出脆性断裂的趋势#而D[&/*DD[&/和 S[&/呈现韧性破坏的特
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征#D[&/表面破坏更严重#老化作用更剧烈)
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