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高分子受阻胺对聚丙烯纤维的抗老化效能 

粱文忠 齐菊英 

(中茸科学院化学拜究所．北京) 

粘均分手量为 28万的寨丙母与 0．1O 礤脂玻和不同鳍构的高分子受阻 胺 共强。在 z3O-c 

遗粒，樽帖均分子量为 16万的鞋样，将此粒样或与古曼阻爵，菇 氧 自 由 基 曲粒样共蔼，在 

2GO'C笥 兰．以纤维盟廖，仲长的保持率束篮穗其抗大 气老化的效瞻。由保持率与腰射姥量关 

系表明受阻麝鹕抗老亿鬣序为·Tinuvln B22<Chlm船30 9“<PDS 0̂—1—7m (根据功 

船团)J Tinuvln 622<Chlmas$o~b 944--PDS~P̂ O一1—7m (根据受阻胺基 团) 

聚丙烯的叔碳上的氢易氧化，其纤维具 

有高的表体比，故抗老化尤为需要。低分子 

受阻胺虽有较好的抗老化效能，但在高分子 

材料的加工温度下易挥发，在 使 用 中易流 

失，因此需要用高分子受阻胺。4一甲基丙烯 

酸-2，2，6，6-四甲 基哌啶酯 (TMPM)与 

苯乙烯 (st)的共聚物(PDS、PAO-1-7m) 

与粘均分子量为20万 ‘村 ----'20×10 )的 聚丙 

烯粉料及少量受阻酚 1010，264共混造粒，其 

纺丝性能及抗大气老化性能，均比国内生产 

的含紫外吸收剂的树脂好 ⋯ 。本 文 用在乙 

醇和石油醚中台成的共聚物以及国际上在使 

PDS、P胁 1—7m 

(PDS在石油醚中制备J 

PAO一卜7m在乙醇中制备， 

其 1) 

Tinuvin 622 

用和进行老化研究的Tinuvin 622，Chimas- 

sorb 944 ，分 别 与 村_ 28×10‘的聚 

丙烯 (PP)粉料共混造 粒、纺丝，考察纤 

维抗大气老化性能。 

实 验 

(一)原料 

PP为辽阳石油化纤公司化工三厂生产。 

PDS、PAO-1-Tm为实验室台成 J Tinuvin 

622和 Chimassorb 944为 Ciba-Geigy公司 

生产。结构如下： 

CH3 H 
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Chimamorb 944 

(--)社样■鲁 

将受阻胺与  ̂ 28万 的PP粉 料逐步 

混匀，将研磨好的氟氧自由基、受阻酚分踟 

与 M一一20万的 PP粉料逐步 混匀，用直径 

为30ram、长径比为30／I的螺 杆 挤出机于 

230℃挤出粒样。 

(兰)纤堆爿鲁与抗大气老化试验 

将粒样或含抗 热氧老 化剂 的粒样在 

260℃纺丝。卷绕速度为500m／m~n，拉仲 6 

倍，纺得 55．6tex／I2f的复丝。将复 丝于广 

州夭河曝硒场进行大气老化试验。 

结果与讨论 

(一)粒样 

不合稳定剂和含有稳定剂的PP粉样， 

分别于 230℃造粒，粒样的熔融指数(村，) 

和 列于表 1。由表 1可知，含有PDS或 

PAO一1—7m而没含热稳定剂的PP粒样的 ， 

为 17．O±1．0，M 16万。造粒在大气中进 

行，空气中的氧使 PP降解，而不是受阻胺 

促进 PP降解“ 。在此过程中，受阻胺部分 

表l 粒样的』【ff和 皿 

崎 稳定扪被度．．(meq／kg PP) 粒 斟 

样 咖 M．sf Mj 

B22 口t4 UV32T HTMP0 PA0 264 1O1O 

号 TMPM／St 敢虚 (g／10mln) (x1D‘) 

0 17．5 1B．3 

1 1．0／Z．O 7．53 1B．2 16．5 

2 1．0／X．5 5．O3 16,8 

8 1．0／Z．O 2．52 17．7 

4 7．Oe 18．8 

5 1O．O2 13
．
8 

e 8．18 4
．5 3．{D 12．8 

T 1．D几 ．5 5．75 

8 1．0／Z．O 15 O．I7{ 

9 1．0／Z．O 7．15 O．OB8 O．O5O 

1O i．0／Z．e ．48 0．04 

．- HTMPO,2B4．1D1D．PAO、UV32 ．6船．目| 的毫克驾t曲皓圃 (皿eq)分埘为 172、22D．294．5’ 

413·t，358，283．3-299·4mg。TMPM—St共聚钉 的 为 32g．5(TMPM，st为 1．0／Z．O)、381．5(TMPM／St为 

1．0／Z．5)等等。 

PAO为PAO-1。7m姆篓氧自由基I 样中硬脂酸钙古t为o．1D I 8号样的PP的 “=2o万， f 
12．1，其 备样的 PP的 ；28万，盯f 3．o． 
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氧化为氨氧 自由基，使粒样具有一定抗热氧 

性。如文 献 报 道，Chimassorb 944具有比 

Tinuvin 622高得多的抗热氧性 。 

(=)垃撵纺丝沮座及纤维铂性 

国内生产用纤维级 ( ，=12．1)PP粒 

样，在 312℃时才能纺丝，本文将塑料级PP 

(Z4．r=3．O)热 氧 降 解 后所得粒样，在约 

260℃时印能纺丝 在此 温 度纺得的无油丝 

分子量稳定，纤维物性好，稳定剂不易分解 

等，有利于考察其抗大气老化效能 (表2)。 

表2 粒样纺丝温崖厦纤维钫性 

粒 甜兰担崖 (℃) 无油兰 纤雉强宣 纤维伸 

样 骨子 量 长率 

号 l区 2区 8区 l耗体 吖 q xl0’‘ (cN，tex (％’ 
_ 

0 180 280 280 2B6 10．6 52．0 20．9 

I 184 274 260 262 10．7 52．S 17．O 

2 18 2B 27D 26D 11．O 5丑．1 19．9 

8 190 270 267 264 63．3 19．2 

4 1 88 252 2B0 2B2 67．2 22．9 

5 194 272 267 264 55．2 I8．7 

B 200 309 310 312 1I．7 66．D 18．7 

7 190 268 270 2 6 53．3 22．1 

8 196 274 274 262 1I．9 63．0 22．2 

0 2D0 270 2B9 26Z 54．6 23．6 

l0 202 ZS9 267 261 55．6 22．2 

(三)纤维的大气老化性能 

以强度和伸长保持率来监铡纤维的大气 

老化性能，保持率与照射能关系示于图1—4。 

(四)不向组】袁的 TMPM-St共聚衔的 

抗老化效麓 

示于图 1中所用受阻胺 从石 油醚中台 

成，其组成较均句 。当PP含有受阻胺浓 

度相近时，防大气老化的能力也几无差别， 

与组成无关，即与功能团之间的距离无关。 

与文献报道的低分子 情 况不一致 ” 。这可 

能是高分子受阻胺的抗老化效能主要与它和 

PP的相容性有关。相容性 不 好时，受 阻胺 

聚集成一相，功能团的效率不能充分发挥} 

相容性好肘，功能团在 PP中有 较好分布， 

其效率才能较好发挥。由图 1知，TMPM／ 

st的组成不必低于 1．o／1．5。这与甲基丙烯 

酸甲酯和st的共聚 物的光降解情况一致 。 

爵 
盘 
雀 
划 
毹 

】I=l射能【平兰刺’ 

图l 古不同组成的 TMPM-St共聚钫的聚丙 

烯纤维的抗老亿效能 

Y--TMPM／St=1．D̂ ．5·5．76meq／kg PP, 

●--TMPM／St=1．o／i．5，5．C~,meq／kg PP 

(五 )不同浓度的 TMPM-St共聚崭的 

抗老化效能 

PP膜含不同浓度的紫外 吸 收剂时，其 

吸氧诱导期与浓度成正比 。以前工 作中 

发现，当有少量受阻酚存在 时，PP纤 维中 

的受阻胺由 2．1 6meq／kgPP增加到 4．32mcq 

／kg PP，其强度保持率为 3O 时的照射能 

也几乎增加了一倍。本文考察当不存在受阻 

酚时，受阻胺的浓度再增大时的情况，结果示 

于图 2。由图 2知，PP纤 维 强度保持率为 

5O 前，受阻胺浓度由 2．52meq／kgPP增加 

到 5．03meq／kg PP时的抗照射能的增值，大 

于浓度 由5．03meq／kgPP增加到7．53meq／kg 

PP的 增值。这可能是受阻 胺沿纤维径 向有 
一 个分布，表层的分布密 。而 当受阻胺 

在 PP纤维中的浓度增加到一定时 再增加用 

量浓度，这时表层浓度虽也有所增加，但大 

部分受阻胺处于内层。在 大 气中，PP链的 

氧化，断裂主要在纤维表层进行，消耗处于 

表面的受阻胺和氮氧 自由基。这过程进一步 

发展，才进人纤维的内部，处干内部的受阻 
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胺和 自由基才能发挥抗老化功能，因此只有 

当强度保持率较低时，浓度与照射能的正比 

关系才能显示出来。 

赫 

业 
世 

嗣 

腻射蕾C千兰年|) 

图2 舍不同浓度的 TMpM·St共 聚钫的 

PP纤维的抗老化效船 
T一对瓶祥， ·一2．~meq／kK PP， 

0—5．03meq／kg PP p●--7．53meqlks PP 

(六)不同结构的受阻胺的抗老化效麓 

紫 外吸收剂 uV 327和不同结构的受阻 

胺的抗老化结果示于图 3。从图 3看出，光 

稳定剂抗老化效率顺序为：UV327<Tinuvin 

622<Chimassorb 944<PDS÷PA0—1_7mI 

着只从受阻胺功能团考虑，则顺 序 为t Ti— 

nuvin 622< Chimassorb 944±PDS PAO 

一 1_7moUV327在纺丝温度下挥发～部分，以 

及在大气试验中的流失是造成其效率低的原 

因。Tinuvin 622抗老化放率较低，可能与 

其氮上连的大分子链节造 成 的 空 间障碍有 

关。由哌啶合成N一亚硝基 哌 啶的速度比从 

N一甲基哌啶的要 快 1O‘倍 “ 。可 以 推 测 

Tinuvin 622的哌啶环上的氮转化氮氧化物 

的速度，比 Chimassorb 944和 PAO-1-7m 

氧 化为氮氧 自由基的速度慢I而当氮氧化物 

转化为氮氧 自由基时，将脱掉氮上的烃基从 

而使Tinuvin 622失去大分子 稳定剂的优 

势 ’。Clximassorb 944哌啶环上的氮没有 

取代基，易氧化为氮氧 自由基，还有能吸收 

紫外线的三嗪单元，它与受阻胺可能起协同 

作用“ ，故抗老化敛能大于Tinuvin 622。 

PDS、PAO-1-Tm是TMPM与st的共聚物， 

聚苯乙烯的溶解度参数 (8．5—9．3)较聚甲 

诗 

鞋 
毯  

硪 

厢射艟仟 兰囊’ 

凰射能‘千兰暮I】 

图3 音不 同锗构的曼阻胺的聚丙烯纤维 

的抗老亿效船 
x—UV327．8．38meqlkg PP，▲—Tia．vJtt 

622．7．06meq／kg PP △—CMmassorb g“， 

1O．O2meq／kg PP；6．qSmeq／kg PP p (且计 

算暖嚏基目)， 口一FAO-1-Tin， l7．5~neq／tg 

PP， (7．4$meq碾睫基团+O．047meq氯 氧自由 

基)／k g P T—PDS，6．~emeq／kg PP 

嚣̂ 鼍霉t举II． 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 2期 高分子受阻胺对聚丙烯纤维的抗老化效能 

基丙烯酸酯 (8．9—12．8)更接近PP的熔解 

度参数 (8．2～9．2)“ ，因此共聚后，改善 

了受阻胺结构与 PP的相 容性，另外也提高 

了受阻胺的热分解温度 和抗 光 老 化降解 

效能‘ 。 

(七)在抗氧搁存在 下，TMPM-St共 

曩物的抗老化效靛 

结果示于图 4。由图 4知，在纺丝时， 

掺合含有少量受阻酚的粒样，没有出现反协 

同作用。这可能是受阻 酚 在 纤 维中的浓度 

低，与受阻胺相遇而起作用的几率低，两者 

主要是处于孤立状态，而总效能是加和的。 

加入含 PAO的母粒纺得纤维 的抗老化效能 

比没有加PAO母粒的要高，这可能是因PAO 

是抗热氧剂，在抗热氧剂存在下，减少了在 

加工中形成 的过氧化 物 和羰基“ ，提高了 

耐老 化能力。HTMPO虽也是抗热氧剂，但 

它溶于水，在大气中易流失，故不如PAO。 

(八)粒祥的储存●定性 

：睁粒样在室温下放置一年，测得 的 ， 

结果列于表 3。由表 3知，没含稳定剂和含 

l ～ 
—苟_ — 苜节 

照射 能 千兰 1 

图4 古TMPM-St共聚物和抗氧荆的聚丙烯 

纤维的抗老化效能 

×--7．15(受阻~)meq+O．17I(HTMPO)meq／kg PP 

▲--7．zs(受阻胺)meq+D．1l8(受阻酚)meq／kg PP, 

●一7．53 meq／kg PP, 

口一7·I8(受阻胺)m +O．04~(PA0)meq／kg PP 

有 Tinuvin 822，Chima~sorb 944的粒样， 

，没改变，而含有 PDS，PAO一1—7m的粒 

样， ，有所下降，这可能是PDs中的受阻 

胺易转化为氮氧 自由基，而后者是高效抗氧 

剂，故在测试中，防止了 f的上升。 

表3 粒样的储存稳定性 

粒 彝 号 i 2 8 4 

原 擅 17．5 l6．2I1 8 1r． ll8．8 l3．O 

Ml 

放置一年詹值 lr．8 lI．5f14．B 16．Bl19．1 1I．2 

结 论 

(1)粘均分子量为 28万 的 聚丙烯粉 

料，与高分子受阻胺共混后，在有空气存在 

下，于 230℃造粒，得粘均 分 子量为 16万 

的粒样。 

(2)所得粒料，或其与含受阻胺或氮 

氧 自由基的粒样共混后，均能在 260℃左右 

纺丝，所得纤维性能良好。 

(2)纤维 的抗大气老化效能，与其所 

含在饱和烷烃中制备 的受阻胺共聚物组成无 

关，而与所含共聚物的浓度有关 在共聚物 

浓度低时，抗老 化效能几与浓度成正比。 

(4)含有 PAO--I-7m及其少量氮氧 自 

由基的纤维，与含不同化学结构的高分子受 

阻胺的纤维的抗 大 气 老 化 效 能 顺 序为t 

Tinu n 622< Chimassorb 944<PAO-I-Tm 

(根据功能团)}Tinuvin 622<Chimassorb 

944-~PAO-1—7m‘(根据受阻胺基团)。 

(5)含有高分子受阻胺的粒料，在室 

温下放置一年，其熔融指数未见增加。 

参 考 文 献 

[1) 集 文患 等， 《合成纤维 ，19gF， [e)， 5 

[2) Tucker R． J．et a1．。 Polymer Sfabiliza- 

lion and Degradation~ Klemcl,u P．P．Ed．． 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


合 成 纤 维 工 业 第l3卷 

American~CheraicaI[Scciety，Washington， 
1958， 137 

Chmela S． et a1．，P07 ． Deg． Stab．， 

1085， 11， 233 

Chakraborty K．B． et a1．．Cbem．tnd．， 

19r8j 237 

AIkn N．S．et a1．．Poty． Deg．Stab．， 

198 11． 181 

暴文 忠 等， 《高分子 通讯》， 1988， C 2)，9T 

I31aaupo A．B． BncoK0T0Ⅱ． Coer．， 

1973． Alfi， 26 3 

Torikai A． et a1．， Poly．Deg．Stab．， 

l086’16’ 13 

Vink P．，，．Polym．Sci．．Pan C·1973· 

40’ 169 

Sibilla J．F．，，． App1．Polym． Sci；． 

1973，1 ．291l 

RusseII ．A．et a1．．Ca~cer RP ．，1974， 

34[5)， i079 

胡兴 踟 荨． 《高丹子通 讯》 ，1982，C 5)，384 

Kuromado T．et a1．．Poly．Deg．Stab．， 

1987·19·263 

Olabisi O． et a1．， Polymer·Polymer 

Miscibility．Academic Press nc．1979．54 

STABILISING EFFECT OF POLYMERIC 

HINDERED AMINES 0N PP FIBERS 

Liang W enzhong and Qi Juying 

(Institute of Chemistry，Academin Sinica，Beijing) 

ABSTRACT 

At first．blending the PP ( 一28x10‘) with 0．1 04 of calcium stearate and 

polymeric hindered amine．extruding nod pelletizing at 230'C，the pellets(盯．--"t8x 

10‘)were obtained；then spinning the pellets obtained or the blends of the pellets 

obtained with hindered 口henol and nitrixyl radical into fibers at about 260"C， 

through the observation and monitoring the rate of retention of tenacity and elogna’ 

tion of yarn，it is found that the stabilising efficiency，namely the relationship be 

tween rate of retention and radiation capacity， increased in the orderl Tinuvin 622 

<Chimassorb 044<PDSNPAO 1-7m (according to functional groups)l Tinuvin 622< 

Chimassorb 944～PDS~PAO-I-Tm (according to hindered amine groups)． 

· 国内简讯 · 

PBT／PET复合纺丝的研究通过技术鉴定 

【本 刊讯 】1990年1月1 3日在岳用石油化工总厂 

召开了PBT／PET复音纺丝的研究技术鉴定会 ．会 

议由中国石油化工总公可发展部主持．参加会议的 

有成都科技大学 上海石化总厂 辽 阳石油l化纤公 

司 中国科学院化学所 纺织部纺科院、岳阳石化 

恿厂 研北蒲圻纺织总厂等I1个单位的专家和代表． 

PBT／PET复台纺丝研 究是 中国石化总公可 

七五 期间重大科技攻关项 目之一．1088年 9月 

岳阳石化恿厂研究院接受总公司的委托．开展对该 

项目的研究，于11再在 KV481 4型复音 长丝纺丝 

机上成功试纺了 113．2dtex并 列型PBT，PET复合 

纤维，并用于织造加工．1989年 5月 lO月完成了 

批量生产，纺制了83— 18odtex不同规格复音长丝 ． 

加工成复古罗 树皮皱 牛肚布 四平布 仿毛西 

装面料 泡泡纱等织钫并制成运动服 健美表裤 

西装 妇女 裙装． 

织造单位一致 认为 PBT，PET 复 音丝织造顺 

畅，染整过程中吸色性好．工艺简单，织物弹性好， 

手感舒适，有着类似氯纶的特殊风格 具有广 睹的 

稍费市场． 

与会代表经过讨论．一致通过了技术鉴定，并 

建议项目单位尽快扩大批量生产，增加 纤 维 的 规 

格，以满足市场的需求． 
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