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丙纶老化研究的差热分析法 

张文敏 董吉溪 潘世炎 

支激师范 J 学化学系，芜湖市 24fOOD) 

通过对照我出丙纶老化现象在差热分析图谱上的反映，特征是两十吸热峰的位置前移}峰高和面积减 

少 }后峰呈现锯齿状}而且放热峰消失。用此方法还研究了温度
、紫外光和酸碱介质等外界条件对丙纶老化 

的影响。 

引 言 

丙纶(聚丙乙烯)丝抗拉强度高、透明、耐腐 
蚀、电绝缘性能好，是生产和生活中常用的高分 

子材料。但是由于其大分子链上含有 甲基和叔 

碳原子，容易被氧化 。因为阳光中的紫外光能 

使丙纶分子处于激发态，长期与空气中的氧接 

触，丙纶被激发的 c—H键被氧化发 生如下反 

府∞ ． 

RH+ ·O一0一 R·+ ·o ～O H 

这种氧化过程若在光照和温度剧变的条件下将 

被加速 ，结果导致聚合物的主链断裂 ，并使丙纶 

老比变质 丙纶 的这种 易老化性质使其应用范 

围受到一些限制，因而研究丙纶的老化机理和 

防老化措施具柏实际意义 

差热分析 (DTA)是 一种常用 的热分析 方 

法，在聚合物的分析研 究中已有广泛的应用 。但 

是用这种方法来研究丙纶丝的老化现象 尚未见 

到报导。通过对照实验我们找出了丙纶老化现 

象在差热分析图上的反映 ；也研究了温度、紫外 

光 、酸碱等环境因素对丙纶老化的影响，为进～ 

步探索防老化的方法创造了条件。 

实 验 部 分 

实验用丙纶丝为市售商品，实验前将其用 

蒸馏水洗净、凉 干、剪成2～3ram 长的碎段 (不 

能研磨)；为了减少试样 内部 的热梯度 ，每次 只 

用 1 0～20rag试样 ，紧紧地压 在试样容器中；升 

温速度为5～JO~C／raint使用仪器为上海天平仪 

器厂生产的 coR— l型差动热分析仪 ；老化 箱 

为台湾产专用老化箱 

结果与讨论 

一

、丙纶丝老化在差热分析图上的反映 

图l为正常丙纶丝的差热分析图 

垂l 

址 

羹I 

八 八 
7-- 

目D j 00 1 0 J45 】6 JO jeD 200 220 0 

温 度 ．=c 

圈1 丙纶丝羞热分析圈(空气中，5oC／~in) 

从图中可以看到三个峰 ，这是聚烯烃类常 
‘ 见的三类峰 在 1O5～l15。C问有一吸热峰，对应 

的温度为玻璃 化转变温度 ；在 l5O～ 170。C问也 

有一个吸热峰 ，峰面积 较大，为丙纶的熔化峰， 

其位置由丙纶的熔点决定 ；在2lO~C附近有一个 

放热峰，确切地说 ，此峰应当是聚合物降解和氧 

化综合作用的结果，若是在惰性气氛中，聚合物 

的分解是一个 吸热反应，但是在空气中由于氧 

化反应的叠加，使分解反应变得复杂，氧化过程 

放出较多的热，致使总的热效应变为放热 ，而出 

现放热峰 

图2为老化丙纶丝的差熟分析图 

老化丙纶丝取 自户外长期使用的缆绳上 ， 

其外观已微发 黄，质地变脆 ，轻轻一拉即断，具 

有典型的老化待征 。与图1明显不 同的是两个 
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图2 老化丙纶丝差热分析图 

吸热峰温度都有提前，前者在90～110。C，后者 

在Id5～l60。CI而且峰高和面积都减少，表明在 

相变过程 中老化 丙纶丝的热焓改变较小，特别 

是后者出现了锯 齿状，分裂为几个小峰，这反映 

了高聚物在老化过程中断链形成较小分子的信 

息I更为重要 的特征是21 0~C附近的放 热峰消 

失，这表明它在老化过程中已氧化降解 ，以致不 

能再被氧化了。 

= 、外界条件对老化的影响 

1．紫外光 的作 用 

将丙纶丝放在紫外光照射仪中照射36／J~时 

后再做差热分析，结果示于图3。 
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图3 紫外光照射36d,时的丙纶丝 DTA图 

(空气 ，l0。c， n) 

可以看出l 40～160。C区间的熔化峰高度明 

显降低 ，峰面积减小且分裂为几个小峰{2l00C 

附近原有的放热峰也变得很小。可见紫外光照 

射是促使丙纶老化的一个重要原 因。由于阳光 

中含有 丰富的紫外光 ，所以丙纶丝在 户外长期 

使用，若没有相应措施，老化是很容易发生的。 

2．丙纶丝 的热氧老化 

将 丙纶 丝放入专用老化箱在 一10。C条 件 

下，紧接 着60。C条件下各处理2／J,时 ，其拉仲强 

度有所减小 ，差热分析结果于图d。 
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图| 者化箱一J OoC两小时旨的雨纶丝 DTA图 

(空气 ，1 O~C／min) 

与老化丙纶丝相似 ，熔化峰变 小且分裂 为 

几个小峰I氧化峰消失 ，说明热氧化也是促使丙 

纶变质的重要原因。 

3．酸 碱的影响 

为了探讨酸 碱对丙纶丝老化的影响，我们 

在 0~C恒温条件下分别用40 的硝酸和 l0 的 

氢氧化钠溶液浸泡丙纶丝3～4天 ，结果外观无 

明显变化I拉伸强度朱减小I差热分析图谱未见 

明显的老化特征 。 

结 论 

高聚物的老化是一个非常缓慢的过程，从 

外观上感知老化现象一般需要几年的时间，因 

此，用外观的方法研究老化问题是不可靠的 使 

用测定拉伸强度的方法研究老化现象虽然直观 

可靠 ，但是也没有本文介绍的方法灵敏，而且差 

热分析图还为进一 步探索老化机理提供了线 

索。可以预期本方法在防老化 问题的研究中也 
一 定会有用处 。 
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