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　　摘要:复合材料的耐久性是一个重要的科学和技术问题 ,其中牵涉的问题很多还都没有得到充分的研究。

首先是聚合物本身的稳定性及其影响因素;然后是无机填料和聚合物的相互作用在复合材料的老化过程中的

表现 , 以及无机填料的表面处理对这种相互作用的影响;此外 , 还需要考虑光氧化降解在空间分布上的不均匀

性。本文从这些方面出发 , 综述了国内外近年来在聚烯烃及其复合材料的光氧老化行为及机理研究方面的进

展 ,着重讨论了工业界常用的普通无机填料填充的高密度聚乙烯体系以及纳米 Al2O 3 、纳米 SiO2 、纳米 CaCO3 、

纳米 TiO2 和纳米 ZnO 填充的聚乙烯和聚丙烯体系。
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高分子材料在加工 、储存和使用过程中 ,不可避免地会受到各种环境因素如温度 、湿度 、紫外线等的

作用而导致性能的下降 ,这种现象称之为老化。其中最受关注的是高分子材料在室外使用时所发生的自

然老化。我国幅员辽阔 ,气候条件各异 ,不同地区的材料使用寿命有很大差异 。例如在西部地区 ,尤其是

青藏高原 ,由于日照强烈 ,昼夜温差大 ,材料的自然老化现象尤为严重。在内地可以正常使用若干年的制

品在那里可能短短几个月就破坏了。因此 ,进行高分子材料的稳定性评价和寿命预测 ,对于材料的研制

和应用具有非常重要的意义 。根据寿命预测的结果 ,一方面可以让材料物尽其用 ,避免浪费并减少废弃

物 ,从而减轻环境负担;另一方面可以及时更换老化部件 ,避免给生产和生活造成巨大损失 。而研究高分

子材料的老化行为及机理 ,正是进行稳定性评价和寿命预测的基础 ,有助于我们对老化过程及其关键影

响因素的把握 ,并以此为出发点 ,提高材料的稳定性 。

在所有的高分子材料中 ,聚烯烃是产量最大 ,应用范围最广的一类。为了进一步提高聚烯烃的性能 ,

包括共混 、共聚 、填充 、接枝 、交联等在内的多种改性方法得到了充分的研究。其中 ,填充无机填料得到聚

烯烃复合材料的方法由于其工艺简单 、成本低廉 、改性效果明显而受到了格外关注 。相应地 ,聚烯烃及其

复合材料的老化研究也受到了广泛关注并得到了深入开展。

在自然老化过程中 ,紫外光 、氧和温度的影响是最为显著的 ,自然老化过程也通常被认为是光氧化降

解过程 ,温度升高则对此过程起到了加速作用。聚烯烃复合材料在使用过程中会变脆 、表面龟裂 、发黄 ,

就是老化过程中发生的物理化学变化的外在表现。

一般认为 ,聚合物的光氧化过程遵循自动氧化机理如下
[ 1]
。式中 , R· 、RO ·和 ROO ·分别代表烷

基自由基 、烷氧自由基和过氧化物自由基。

链引发:
ROOH

>C O

残留催化剂

Δ, hν

金属离子
自由基(R · 、RO · 、HO · 、HOO · …)

链增长:
R · +O2 ROO ·

ROO · +RH ROOH+R·
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链支化:
ROOH RO · +HO ·

ROOH+RH RO · +R ·+H2O

2ROOH RO ·+ROO · +H 2O

RO ·+RH ROH+R·

HO · +RH H2O+R·

链终止:
R · +R · R-R

R · +ROO · ROOR

2ROO · ROOR+O 2

2ROO · 非自由基产物+O2

在这个过程中 ,氢过氧化物的分解是最重要的反应 ,产生酸 、醇 、酮等氧化产物和烯烃(见图 1)。酮

又通过 Norrish Ⅰ反应和 Nor rish Ⅱ反应导致分子链的断裂 ,引起聚合物的降解[ 2] 。

图 1　氢过氧化物分解过程[ 2]

Figur e 1　Decomposition process of hydroper oxide s.

1　聚烯烃的光氧化降解

聚烯烃的光氧化主要由合成 、加工和储存期间引入的催化剂残留 、氢过氧化物 、羰基和双键等引

发
[ 3 , 4]
。例如 ,商品聚丙烯(PP)中存在的发色团数据见表 1。

1.1　聚乙烯(PE)

红外(IR)谱图表明 , 典型的聚乙烯光氧化产物包括羧酸或酮(1713 ～ 1715cm-1 、1410cm-1)、酯

(1735cm-1)、γ-内酯(1780cm-1)、氢过氧化物和羟基(3400cm-1 、1068cm-1)以及不饱和基团(1641cm-1 、

990cm-1 、965cm-1 、909cm-1)[ 2 , 5] 。此外 ,闪蒸气相色谱-质谱(GC-MS)也是一种很好的研究聚合物光氧

化降解产物的方法 。它可以给出挥发性小分子降解产物的结构信息 。与本体的结构变化相结合 ,能够更
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好地解释聚合物光氧化过程中发生的化学变化 。从图 2中 HDPE曝晒前后的闪蒸 GC-MS 谱图比较[ 6]

可以看到 ,老化前 HDPE中几乎不含有挥发性小分子 ,而老化后的 HDPE 中产生了大量的烷烃类小分子

降解产物 。含氧的小分子几乎没有检测到 ,说明分子链的断裂主要发生在烷基链一侧 ,含氧官能团仍连

接在大分子主链上 。

表 1　商品 PP 中的发色团信息[1]

Table 1　Chromophores in commercial PP

发色团 大致浓度(mol/ L)
摩尔消光系数ε310nm

(1/mol· cm)
量子产率 形成自由基速率(mol/ s)

ROOH　　　　　　　

—CH2 C(CH3)—CH2—

OOH

5×10-3(纤维)

1～ 5×10-4(薄膜)

0.4 1 5×10-8

酮 < 10-3 10 0.7(Norrish I)

0.01和 0.08(Norrish II)

< 10-8

< 10-9

催化剂残留 10-4 ～ 10-3 40～ 1300 ≈0.02 6×10-8

图 2　自然曝晒前后 HDPE中的挥发性小分子产物[ 6]

Figure 2　Vo latile deg radativ e products in H DPE before and after natural exposure.

　　聚乙烯的稳定性受其支链结构的影响很大。例如 ,高密度聚乙烯(HDPE , 3.7 个支链/1000C)、线性

低密度聚乙烯(LLDPE , 11.3 个支链/1000C)和低密度聚乙烯(LDPE , 39.0 个支链/1000C)的自然老化

结果
[ 7]
表明 ,经过 4 个月的室外曝晒后 , HDPE 的氧化程度仍然非常低 , 羰基指数(CI)只有 0.30 ,而

LLDPE 和 LDPE的羰基指数分别达到 4.86和 7.09(见图 3)。究其原因 ,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 PE 分子链的规整性 ,导致结晶度明

显的下降(见图 4)。一般认为 ,晶区结构规整 ,比较致密 ,氧气难以扩散进去。非晶区密度较低 ,氧气容

易扩散 ,因此是氧化反应的主要场所
[ 8]
。老化过程中分子链的断裂破坏了缠结网络和系带分子 ,产生的

小分子链端由于具有较强的活动性 ,会沿着原有的晶粒外缘发生二次结晶 ,从而导致结晶度的提高
[ 9 , 10]

。

与此同时 ,主链上氧化产生的含氧官能团会影响其结构的规整性 ,从而导致结晶度的下降 。这两个过程

的竞争使得不同聚合物老化后的结晶度变化各异 。如 HDPE和 LLDPE 中的结晶度在老化后都出现了

明显的上升。而 LDPE中却由于生成了较多的含氧基团而使得二次结晶难以发生 ,结晶度反而下降 。由

于支链多少是不同 PE的结构特征 ,因此退火虽然能一定程度上提高结晶度 ,却不会对 PE的光氧化产生

显著影响 。

1.2　聚丙烯

PP 中由于存在大量的叔碳原子 ,很容易脱氢生成自由基并引发后续的氧化降解反应 ,因此纯 PP 的
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稳定性较差 ,一般须加入稳定剂(抗氧剂和光稳定剂)。PP 的光氧化生成大量的氢过氧化物 ,其光解产生

的烷氧自由基的 β断裂是导致分子链断裂和分子量下降的主要反应 ,反应式如下
[ 4]
:

图 3　聚乙烯的羰基指数随老化时间的变化

F igure 3　Changes of carbonyl indexes of PE w ith expo sure time.

图 4　聚乙烯老化前后的结晶度比较

Figure 4　Cry stallinities of PE befo re

and after exposure.

IR谱图表明 ,PP 的典型光氧化产物包括氢过氧化

物 和 羟 基 (3400cm-1)、 γ-内 酯 (1780cm-1)、 酯

(1735cm-1)、羧酸(1713cm-1)、烯基(1645cm-1)和酮

(1720cm
-1
)等

[ 11]
。闪蒸 GC-MS 结果也证明了这些氧

化产物的存在
[ 12]
。

2　聚烯烃复合材料的光氧化降解

当聚合物中添加了无机填料 ,成为复合材料后 ,就

必须将无机填料的引入可能引起的相关变化纳入到考

察范围内 。无机填料的引入对光氧化降解可能产生的

影响包括:

(1)化学组成的变化。无机填料中的一些化学组分

可能成为光氧化反应的稳定剂或促进剂。例如 ,无机物中含有的少量铁 、锰等元素会大大催化氧化反应

的进行[ 13 , 14] 。此外 ,为了使无机填料颗粒能均匀地分散在聚合物基体中 ,一般须用偶联剂(CA)等对无机

填料进行表面处理 ,或加入界面相容剂等增加无机粒子和基体的界面相互作用。这些引入的新组分也可

能对光氧化反应产生影响;

(2)结晶行为的变化。无机粒子可能成为基体树脂的成核剂 ,增大基体的结晶度 ,或作为杂质影响分

子链的规整排列 ,降低基体的结晶度。变化的结晶情况会改变晶相/无定形相的比例及晶界的相对含量 ,

从而改变光氧化反应程度;

(3)应力状况的变化。无机粒子在基体中经常作为应力集中点存在 ,尤其是对于片状(如云母)或针

状(如硅灰石)的无机粒子 ,其边缘和尖端处作为应力集中点 ,很容易在外加载荷时导致基体和无机粒子

·71·　第 4 期 　　　　　　高　　分　　子　　通　　报



的界面脱粘。此外 ,在有应力的情况下 ,破坏更易发生[ 15] 。

这些因素的共同作用 ,导致了复合材料复杂的老化行为。

2.1　聚乙烯复合材料

我们研究了多种不同无机粒子填充的 HDPE 的自然老化[ 6] ,发现不同无机填料的影响差异很大 。

碳酸钙(CaCO 3)、滑石粉(talc)、硅灰石(wo llastoni te)等对 HDPE的光氧化影响很小 ,甚至还在一定程度

上阻碍了光氧化反应的进行 。而高岭土(kaolin)、硅藻土(diatomi te)、云母(mica)、绢英粉(black mica/

se rici te)等则不同程度促进了 HDPE的光氧化(见图 5)。这些无机粒子对 HDPE 光氧化的促进程度与

其对紫外光的相对吸收率有相同的顺序 ,表明无机粒子对紫外光的吸收能力与其光催化性能相关 。

Nagai等也曾在对不同聚合物(PP 、PS 、PC 、AS 、PMMA)的光降解进行研究时发现 ,这些聚合物的光降解

程度与其紫外光吸收顺序一致
[ 16]
。这些现象都说明 ,材料的紫外光吸收特性对其光氧化影响很大。光

氧化后复合材料的平均分子量及其分布数据(见表 2)也表明了高岭土等无机填料的存在导致了 HDPE

严重的分子链断裂和降解[ 17] 。高分子量的部分降解的比例更大 ,使得降解后的分子量分布趋于平均。

图 5　不同 HDPE 复合材料的羰基生成量[ 6]

Figur e 5　Carbonyl fo rmations in H DPE composites.

虽然无机粒子显著地改变了 HDPE 的光氧化程

度 ,但并没有改变光氧化产物 ,这一点可以从老化后

不同复合材料相似的 IR谱图中发现(见图 6),在羰基

区 附 近 , 主 要 的 产 物 包 括 酯 (1740cm
-1
)、酮

(1720cm
-1
)、羧酸(1710cm

-1
)和双键(1645cm

-1
)。

但不同光氧化产物的分布却发生了显著变化(见图

7)。在老化后的 HDPE 中 ,羧酸的浓度较低;在绢英

粉和云母填充的 HDPE 中 ,双键和羧酸的生成占优;

在 HDPE/高岭土复合材料中 ,羧酸的生成占绝对优

势;而在 HDPE/硅藻土体系中 ,羧酸和双键的产生则

占据了主导地位。从光氧化产物的不同分布我们可

以推测 ,不同的无机填料催化不同的光氧化途径 ,使

得相应的氧化产物占优 。

表 2　HDPE复合材料老化后的平均分子量及其分布[17]

Table 2　Average molecular weights and their distributions of aged HDPE composites

Sample Mn/(kg/mol) Mw/(kg/mol) Polydispersi ty

H DPEa 15.6 95.0 6.10

HDPE/ talc 13.9 86.4 6.20

HDPE/w ollas toni te 11.9 84.9 7.14

HDPE/ sericite 5.7 20.4 3.60

HDPE/mica 5.4 14.9 2.78

HDPE/ kaolin 5.0 16.5 3.30

HDPE/ diatom ite 4.8 14.3 2.98

a HDPE老化前的数据,用于和复合材料老化后的结果进行对照。

随着光氧化降解的进行 ,HDPE的分子量下降 ,力学性能也在降低。此时 ,试样表面的残余应力和缺陷

的影响就变得显著起来。当表面强度低于残余应力时 ,表面就出现了开裂。图 8给出了不同 HDPE复合材

料老化后试样的断面形貌[ 18] 。HDPE和 HDPE/CaCO3 的断面平整 ,没有明显的变化发生 ,与其较低的光氧

化程度一致。而绢英粉 、云母 、高岭土和硅藻土填充的体系中 ,断面出现了大量的平行裂纹 ,严重的体系甚

至已开始表面降解碎片的脱落。不同体系的裂纹扩展深度不同 ,反映了其不同的降解程度。

当采用不同的偶联剂对无机粒子的表面进行处理时 ,不仅改善了无机粒子在基体中的分散状况 ,提

高了复合材料的综合力学性能 ,而且对其老化行为也产生了显著影响。在 HDPE/绢英粉体系中 ,当分别
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图 6　老化后的 HDPE复合材料的 IR谱图(上部为羰基区的分峰结果)

Figure 6　IR spectra o f aged HDPE composites (the peak-resolv e result is in the upper par t)

采用马来酸酐(MAH)、丙烯酸(AA)、钛酸酯(titanate)、铝酸酯(aluminate)和硅烷(silane)来处理绢英粉

粒子时 ,试样的光氧化程度产生显著差别[ 19] 。没有经偶联剂处理的试样的光氧化程度最低 ,而经 AA 处

理的试样则表现出了很高的光氧化反应性(见图 9)。

HDPE/CaCO 3 体系也有类似现象
[ 20]
。图 10是不同偶联剂处理的碳酸钙填充 HDPE试样老化后的

断面形貌 。虽然 HDPE/CaCO 3 是一个比较稳定的体系 ,但是钛酸酯和铝酸酯的处理使得体系的稳定性

大大下降 ,不仅氧化程度大大增加 ,而且试样的开裂也很严重 。

2.2　聚乙烯纳米复合材料

一般认为 ,纳米填料如蒙脱土(MMT)有助于提高基体树脂的热稳定性 ,但却不利于其光稳定性
[ 21]
。

如 Qin等[ 22] 的研究结果表明 , PE/MMT 的光氧化降解明显快于 PE ,MMT 及其层间的离子对 PE的光

氧化降解有促进作用。但对于其它的纳米填料 ,研究报道则较少。

图 7　无机填料对光氧化产物分布的影响

F igure 7　Effects of ino rg anic fillers on the oxidative products.

　　一类很重要的纳米填料是具有较高光催化活性的 TiO 2 和ZnO 。由于它们作为白色颜料在高分子材

料中的应用很广泛 ,因此 ,它们对聚合物光氧化降解的影响不可忽视。从图 11中可以看到 , TiO 2 可以吸

收波长小于 300nm 的紫外光 ,ZnO 可以吸收波长小于 370nm 的紫外光和可见光。因此 ,它们对聚合物

基体可以起到保护作用 。但另一方面 ,由于其高活性的表面会催化产生活性氧 ,因此又可以催化光氧化

·73·　第 4 期 　　　　　　高　　分　　子　　通　　报



图 8　老化后的 HDPE 复合材料的断面形貌[ 18]

Figure 8　Sectiona l mo rpho lo gies of ag ed HDPE composites.

图 9　不同偶联剂对 HDPE/绢英粉复合材料羰基指数的影响[ 19]

Figure 9　Effec ts of coupling agents on the carbonyl indexes of H DPE/ sericite composite.

过程 ,产生活性自由基 ,并引发大分子的破坏和氧化
[ 23 , 24]

。因此 ,这两种纳米填料的影响通常是比较复杂

的 ,根据具体体系的不同而有不同的表现。

一般认为 , TiO 2(锐钛相)对聚合物的光氧化表现出明显的催化作用 ,而 ZnO 则起到稳定作用。但

是 ,从我们的研究结果来看 ,情况不总是如此 。此外 ,我们还研究了另外两种常见的纳米填料 Al2O 3 和

SiO2 的影响 。

LLDPE 中加入 5%纳米无机粒子(Al2O 3 ,SiO2 和 ZnO)后 ,其老化稳定性明显提高
[ 25]
。三种纳米粒

子都降低了 LLDPE的光氧化速率 ,其中纳米 ZnO 的作用最为显著(见图 12)。但是 ,两种纳米粒子共同

填充时 ,却表现为反协同作用。

与 LLDPE 的情况不同 ,在 LDPE中填充少量(0.25%～ 0.75%)的 ZnO 或 TiO2 时 ,却观察到促降

解作用
[ 26 , 27]

。图 13 是填充 ZnO 和 TiO 2 的 LDPE 的羰基峰吸光度随光照时间的变化 。可以看出 ,

0.25%的ZnO 对 LDPE有一定的稳定作用 ,而含量增加到0.75%时 ,就产生了明显的氧化催化作用 。而

TiO 2 则表现出显著的光催化效应 ,试样很快发生碎裂 。考察 LDPE 纳米复合材料光氧化降解生成的

CO2(见图 14),则发现 ZnO 对 CO 2 的生成有极大的促进作用 ,甚至远远高于 TiO 2 的催化作用。试样光
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照过程中的质量变化也证实了这一点 。但是 , LDPE/ZnO 体系的分子量降低并没有 LDPE/ TiO 2 体系

那么显著 ,表明如此大量的 CO 2 并不是由于氧化后分子链的无规断裂产生的 ,而更可能是以一种类似解

聚的方式 ,从链端断裂产生 。LDPE/TiO 2 体系的降解更倾向于是分子链的无规断裂导致的 。

Gordiendo 等[ 28] 通过研究添加 Al2O 3 、SiO 2 、TiO 2 和ZnO 的PE光辐照后的变化发现 ,前三种填料的

影响取决于其对聚合物形态的影响。如果能使 PE的晶粒结构趋于完善 ,那么就表现出稳定效果 。ZnO

的影响则不同 ,它是通过改变光化学过程来实现其稳定效果的。因此虽然它对于改善 PE 结晶结构的完

善性没有什么作用 ,但是仍然表现出很有效的稳定作用 ,这种稳定作用受其表面的反应活性影响 。

2.3　聚丙烯纳米复合材料

在 PP 纳米复合材料研究中 ,最受关注的是 PP/MM T 纳米复合材料[ 29 ～ 31] 。相关研究表明 ,MM T 对

PP的光氧化降解有明显的促进作用。

我们对 PP/CaCO 3 和 PP/SiO2 纳米复合材料的光氧化降解进行了研究
[ 12 , 32]

,发现这两种纳米填料 ,

尤其是纳米 SiO2 ,都大大促进了 PP 的光氧化降解 ,室外曝晒 88天后试样就发生了碎裂。老化过程中 ,

纳米填料引发了大量分子链的断裂 ,使得 PP 的分子量显著下降(见表 3)。降解后 ,产生了大量含羰基 、

羟基 、酯和不饱和基团的小分子 ,由闪蒸 GC-MS检测并鉴别(见图 15)。严重的降解也使得试样表面产

生了大量的开裂(见图 16)。

图 10　HDPE/CaCO3 复合材料老化后的断面形貌
[ 20]

Figure 10　Sectional mo rphologies of aged H DPE/CaCO3 composites w ith different coupling agents.

图 11　填充 T iO 2 和 ZnO 的 LDPE 的紫外光吸收谱

Figure 11　UV spect ra of LDPE filled with T iO 2 o r ZnO.

图 12　LLDPE 纳米复合材料的羰基指数的变化

Figure 12　Changes of carbonyl indexes of LLDPE

nanocomposites with time.
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图 13　ZnO 和 T iO 2 对 LDPE 光氧化后羰基吸光度的影响[ 27]

(Parent为 LDPE;T i-0.25 和 T i-0.75 分别为填充 0.25%和 0.75%TiO2 的 LDPE;Zn-0.25 和 Zn-0.75 分别为填充
0.25%和 0.75%ZnO 的 LDPE;98和 99分别代表填充0.25%和 0.75%ZnO 及750ppm 抗氧剂 I rganox1010 的 LDPE)

F igure 13　Effects of ZnO and T iO 2 on carbony l abso rbance o f LDPE during pho to-oxidation[ 27]

(Parent is LDPE;T i-0.25 and T i-0.75 are LDPE filled w ith 0.25% and 0.75% T iO2 , respectiv ely;Zn-0.25 and Zn-
0.75 are LDPE filled with 0.25% and 0.75 ZnO , respec tively;98 and 99 a re LDPEfilled with 0.25% and 0.75%ZnO ,
both with 750ppm I rg anox 1010)

图 14　LDPE 纳米复合材料中 CO 2 的生成量
[ 27](图例说明同图 13)

Figure 14　CO2 fo rmation in LDPE nanocomposites.(Labels as in Fig.13)

表 3　PP及其纳米复合材料老化前后的分子量变化

(PP-C-3代表 PP/ CaCO3 , PP-S-3 代表 PP/SiO2 , 纳米填料含量均为 3wt%)

Table 3　Molecular weight changes of PP and its nanocomposites before and after aging(PP-C-3 and PP-S-3

are PP filled with 3wt% nano-CaCO3 and SiO2 , respectively)

Sample
PP-C-3 PP-C-3 PP

Before Af ter Before Af ter Before After

Mn 52 , 000 7000 55 , 000 9000 63 , 000 30 , 000

Mw 309 , 000 24 , 000 300 ,000 24 , 000 351 , 000 229 , 000

Polydispersi ty 5.93 3.48 5.40 2.71 5.59 7.59

总而言之 ,复合材料的老化是一个复杂的过程。Allen等[ 33] 曾对填充聚合物体系的老化和稳定性进

行了综述 ,围绕炭黑 、SiO 2 和 TiO 2 填充的 PE和 PP 体系中填料自身的稳定性 、填料和聚合物的相互作

用 、以及填料和稳定剂的相互作用进行了非常有启发性的讨论 。他们将复合材料的老化影响因素总结为

以下几个方面:

(1)填料的表面积和孔体积;

(2)填料的表面活性;

(3)填料的亲/疏水性;
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图 15　老化后 PP 纳米复合材料中的小分子降解产物及其特征归属

Figure 15　Small mo lecular w eight deg radative products in aged PP nanocomposite s and the at tributed functional g roups

图 16　老化后的 PP 纳米复合材料表面形貌(PP-C-5 代表 5w t%纳米 CaCO 3 填充的 PP)

F igure 16　Sur face mo rpholo gies o f aged PP nanocomposites(PP-C-5 is PP filled with 5w t% nano-CaCO3)

(4)填料-基体的相互作用程度;

(5)填料的热和光敏性;

(6)填料的金属离子含量;

(7)填料与添加剂的相互作用。

但是 ,在具体的复合材料体系中 ,哪种影响因素发挥主要作用 ,各影响因素的权重是多少 ,还需要具

体情况具体分析 ,不可一概而论 。

3　光氧化降解的深度分布

高分子材料的降解是一个不均匀的过程 ,受氧扩散的控制 。在材料的厚度方向上 ,因为存在氧浓度

的不同 ,氧化速率也会存在差异 ,因此产生了氧化产物沿纵深的浓度变化。对于一个有一定厚度的制品

来说 ,我们关注的不仅仅是表层的光氧化降解 ,还包括光氧化过程如何向深度方向发展 。如果一种材料

的降解仅仅局限于很薄的表层 ,那么就不会对本体性能产生显著影响[ 34] 。

在聚乙烯复合材料中 , 光氧化降解的深度分布和裂纹在深度方向的扩展有高度的相关性[ 17] 。

HDPE/滑石粉和 HDPE/高岭土是两个非常典型的例子。图 17给出了距光照表面不同距离的氧化程度

·77·　第 4 期 　　　　　　高　　分　　子　　通　　报



曲线随光照时间的变化 。

图 17　(a)HDPE/滑石粉和(b)HDPE/高岭土的氧化曲线随时间的变化

F igure 17　Ox idation pro files o f(a)HDPE/ talc and (b)HDPE/ kaolin developed w ith expo sure time.

图 18　HDPE/滑石粉不同老化时间的断面形貌

F igure 18　Sectional mo rpho lo gie s o f HDPE/ talc a t diffe rent e xposure times.

图 18 、图 19则是相应的这两个体系老化不同时间后的断面形貌。对于稳定性较好的 HDPE/滑石

粉体系 ,氧化程度从光照表面到内部都非常低 ,而且在长达 20周的室外曝晒中也没有明显增长。相应的

试样表面保持平整 ,断面上没有明显裂纹产生。对于稳定性较差的 HDPE/高岭土体系 ,从曝晒早期就表

现出明显的氧化 ,

氧化程度从光照表面到内部逐渐下降 。随着曝晒时间的延长 ,氧化程度加深 ,氧化曲线向上移动 。相应

地 ,在 7 ～ 10周后表面开始产生裂纹 ,裂纹的长度也随时间变长。氧化增长最快的时期 ,裂纹的增长也非

常迅速。但在整个老化周期内 ,氧化始终局限在约 300μm 的表层。

在 PP/SiO2 和 PP/CaCO 3 纳米复合材料中 ,由于纳米粒子对 PP 光氧化的促进作用 ,可以观察到严

重降解的表层脱落(146天)后氧化继续深入(166天)的现象
[ 32.35]

。此时氧化就不仅局限在表层 ,而是进

展到了更深的内部(见图 20),从而导致宏观力学性能的显著下降 。
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图 19　HDPE/高岭土不同老化时间的断面形貌

Figure 19　Sectional mo rphologies of H DPE/kao lin at different expo sure times.

图 20　PP/SiO2 纳米复合材料的氧化曲线随时间的变化

Figure 20　Development of o xidation pr ofile of PP/SiO2 nanocomposite w ith time.

4　老化研究的方法

高分子材料的老化过程中会产生自由基 ,发生氧化反应 ,导致分子链的断裂和分子量的变化 。表现

为力学性能 、化学结构 、形貌 、结晶行为等的变化 ,是一个涉及到高分子材料各个方面变化的综合过程 。

因此 ,几乎所有的高分子材料表征方法都可以用于老化过程研究(见图 21)。由于每种方法研究的都仅

是一个侧面 ,因此需要对多种方法得到的信息进行综合分析 ,以了解老化过程的全貌。

5　结论

聚烯烃的稳定性 ,很大程度上取决于其自身的稳定性 ,包括是否带有活泼氢 、是否有规整的结构 、以

及结晶形态是否完善等 。在此基础上无机填料 ,无论是微米级还是纳米级 ,都可能会对聚烯烃的光氧化

降解产生显著的影响。这种影响的程度取决于无机填料的紫外光吸收特性 、化学组成 、表面性质以及无

机填料和基体的相互作用。在多数情况下 ,无机填料 ,尤其是纳米填料 ,都会对聚烯烃的稳定性产生不利

的影响。因此 ,在研究聚烯烃复合材料时 ,必须特别注意材料的稳定性处理 ,以期得到性能优异 、稳定性

好的新材料。
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图 21　老化降解的分析手段[ 21]

(图中研究结晶度用 TGA ,作者认为不合适)

Figure 21　Analy tical to ols in ag ing resea rch [ 21]

(I n this diag ram , cr ystallinity can be studied by TGA.The autho rs do not ag ree.)
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Aging Behavior and Mechanism of Polyolefin Composites

YANG Rui , LIU Ying , YU Jian

(Department of Chemical Enginnering , Tsinghua University , Beij ing 100084 , China)

Abstract:The durability of po lymer composites is of crucial impor tance , no mat ter in scient ific and

techno logical point of view .Many involved problems are lit t le understo od and need thorough resea rch.

First i s the stability of po lymer i t self and the key facto rs.The second is the interact ion be tw een

inorganic fillers and polyme r matrices and i ts ef fect on aging behavior of po lymer composites.The effect

of surface t reatments of ino rg anic fi llers on the interact ion is also concerned.In addi tion , the

heterog enei ty nature of pho to-oxidation reaction and the deg radation dist ribution in the composi tes need

careful consideration.In this paper , the current prog ress in the pho to-oxidation deg radation behavio r

and mechanism of po ly olefin composi tes have been review ed , w ith an emphasis on HDPE filled wi th

common mine ral f illers , PE and PP fil led wi th nano fi llers such as Al2O 3 , SiO2 , CaCO 3 , TiO2

and ZnO.

Key words:Polye thylene;Po lypropy lene;Composite;Pho to-ox idation;Mechanism
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