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摘要: 应用红外光谱特征指数的方法和流变学的方法，对聚丙烯粉料的降解机理进行研究，实验结果表明，聚丙烯粉料的热氧降解可以分成两个阶段，首先存在着一个诱导期的阶段。在此期间基本上不降解，其后，出现自加速的阶段。随着热氧老化处理温度的增加，诱导期会逐渐缩短。在密炼过程中，聚丙烯粉料的降解同时存在着热氧降解机理和力－化学降解机理，流变学平衡转矩的数值很好地反映了聚丙烯粉料的降解程度，平衡转矩越低，羰基指数越高。流变学的方法可以实时、在线地表征聚丙烯粉料的降解情况。
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1  前言

聚丙烯主链上含有叔碳原子，使得未添加抗氧剂的聚丙烯粉料容易产生热氧老化。因而，通常的聚丙烯产品是添加了抗氧剂的粒料。对于粒料及其成型产品的降解和抗降解的问题，以及相应的红外光谱分析表征，文献已经有大量的报道[1-2]。但对于用红外光谱分析方法研究未添加抗氧剂的聚丙烯粉料的降解问题，却少有人问津。尚未见系统的研究。

然而，近年来，越来越多的研究和应用场合需要用到聚丙烯粉料。使得对聚丙烯粉料的热氧降解问题和抗降解问题的研究，显得迫切。

应用流变学方法来对聚丙烯树脂的降解程度进行评估，是近年发展的一种新方法[3]。这种方法具有实时性、在线性等特点。本文将红外光谱的特征指数法和流变学的方法结合起来，研究聚丙烯粉料的降解问题，尤其是研究其降解机理和动力学过程的问题，目的在于对聚丙烯粉料的降解过程进行实时、在线的分析，并用红外光谱特征指数的方法，进一步佐证用流变学方法评估聚丙烯粉料热氧降解机理的合理性。

2 实验部分
2.1 实验原料与仪器

聚丙烯（PP）粉料：牌号：F-401，中国石化集团广州石油化工总厂。XLB－D平板硫化机，中国浙江湖州宏图机械有限公司出品。DHG-9146A电热恒温鼓风干燥箱，上海精宏实验设备有限公司出品。Nexus 670型傅立叶变换红外光谱仪：美国Nicolet公司出品。

2.2 聚丙烯粉料的热氧老化处理
称取一定质量的聚丙烯粉料（通常为5克），在盛放的玻璃器皿中均匀铺成薄层，在热氧老化烘箱DHG-9146A中进行热氧老化实验，设定的一定的处理温度和一定的处理时间。处理的温度和处理的时间均为变量，其实际取值将在以下的叙述中分别说明。

2.3 红外光谱的测定
将聚丙烯粉料用XLB－D平板硫化机压制成厚度为80µm的薄膜，作为测试试样。使用Nexus 670 FT-IR Analyzer 红外光谱分析仪进行红外光谱的测定。
2.4 时间－转矩流变曲线的测定

聚丙烯粉料在德国HAAKE公司制造的HAAKE RC300p转子转矩流变仪的密炼室上密炼，设置参数为：添加量45g，加工温度190℃，转速60rpm，密炼时间是变量，其实际取值将在以下的叙述中分别说明，通过实验获得时间－转矩流变曲线等数据。 
3、结果与讨论

3.1  热氧老化处理前后聚丙烯粉料的红外光谱

聚丙烯热氧老化前后的红外光谱图如图3.1-1所示。根据PP热氧降解的一般机理，其主要的降解产物为氢过氧化物和羰基化合物。位于1658-1815 cm-1的范围，即1724 cm-1附近的吸收峰，是羰基吸收峰。范围从3248-3662 cm-1的一个小的微弱的振动吸收峰属于羟基和氢过氧化物的吸收谱带。这两个吸收峰都是聚丙烯热氧降解特征吸收峰。因此采用红外定量分析方法，分别利用羰基指数（CI）和羟基指数（HI）来表征PP在降解过程中产生的羰基化合物和含O-H化合物的浓度[4]。由图可见，PP粉料的各种降解特征峰如羰基吸收峰以及O-H吸收峰的强度随热氧老化处理时间的增加有变强的趋势。
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3.2. 聚丙烯粉料热氧降解动力学过程的红外特征指数分析
聚丙烯的红外特征参数可以用来研究聚丙烯的热氧降解的情况。通常，文献在聚丙烯粒料的研究中，采用羰基指数和羟基指数来进行表征[4]。本文将这种表征方法引入没有添加抗氧剂的聚丙烯粉料的研究中。

本文在此引入了羰基指数增加率的概念，定义羰基指数增加率为：
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其中
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（％）表示聚丙烯粉料的羰基指数增加率；
[image: image3.wmf]CI

表示聚丙烯粉料热氧降解产物的羰基指数；
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CI

表示未进行热氧老化处理前的聚丙烯粉料（空白对照试样）的羰基指数。

于是，羰基指数增加率
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表征了在热氧降解过程中大分子断链的生成率，因而，就可以用来表征和评估聚丙烯粉料在热氧降解过程中的降解程度。
通过研究热氧老化处理时间对聚丙烯粉料的羰基指数增加率的影响，可以进一步研究聚丙烯粉料的热氧降解的动力学过程。

3.2.1 125℃下的聚丙烯粉料的时间－羰基指数增加率曲线

图3.2.1-1是在热氧老化处理温度为125℃下，聚丙烯粉料的红外光谱的羰基指数的增加率随时间而变化的曲线。由图可见，在热氧老化处理的开始，聚丙烯粉料的红外光谱的羰基指数不变化。经过一段时间之后，才开始增加。从图中可以看出，在2小时之后，羰基指数才有明显的增加。而一旦羰基指数开始增加，其增加的速率就很大。
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为了更好地研究这种羰基指数的增加情况，将图3.2.1-1的曲线进行拟合，就得到如式（3.2.1-1）所示的拟合函数。
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可见这是一个指数函数。因此，羰基指数随时间的变化是服从指数率的。这进一步表明，在经过一段基本不变化的时期之后，当羰基指数开始变化时，其变化的速率迅速增大。

由此可见，虽然聚丙烯粉料的热氧降解反应是非常复杂的，但是，通过对时间－羰基指数增加率函数的分析，还是可以这样来总结聚丙烯热氧降解的动力学过程：在对聚丙烯粉料进行热氧老化处理的时候，一开始，存在着一个“诱导期阶段”。在这个诱导期内，聚丙烯基本上不发生热氧降解。可以认为，这时候，下列链引发反应[6-7]:

                                PH → P·+ H·                          （3.2.1-2）
PH + O2 → P· +·OOH                   （3.2.1-3）
受到抑制。经过诱导期之后，聚丙烯粉料开始发生热氧降解，而热氧降解一旦发生，降解速率就增加很快。我们将这个阶段称之为聚丙烯热氧降解的“自加速阶段”。

3.2.2 不同温度下的聚丙烯粉料的时间－羰基指数增加率曲线
图3.2.2-1表示了在不同的热氧老化处理温度下，聚丙烯粉料的时间－羰基指数增加率曲线。由图可见，在热氧老化处理温度150℃以下时，聚丙烯的热氧降解存在着诱导期和自加速阶段两个阶段。
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诱导期的长短与热氧老化处理温度的高低有关。在较低的温度下，诱导期较长。当温度足够低时，诱导期会延长到很长的程度。例如，在100℃的处理温度下，经过12小时之后，诱导期还没有结束。当处理温度升高时，诱导期会逐步缩短。当热氧老化处理温度到达150℃时，诱导期缩短到0.25小时。

自加速效应的程度也与热氧老化处理温度有关。在较低的温度下，虽然也存在着自加速效应，但加速的程度较低。例如，在110℃和120℃的时候，曲线后部分虽然上升很快，说明了自加速效应的存在，但相比之下，曲线后部分的陡峭程度较小，110℃的曲线陡峭程度就比120℃的要小。随着温度的提高，自加速现象也随着增强。例如，对于150℃的情形，经过了短暂的诱导期之后，曲线变得很陡峭，说明自加速效应迅速增加。

3.3 聚丙烯粉料密炼过程的红外特征指数和流变学分析

利用密炼加工所造成的降解，可以研究密炼前后、以及密炼过程中的红外光谱数据与密炼过程中平衡转矩的关系。根据经典的密炼加工理论，密炼过程会造成力－化学降解；同时，由于聚丙烯粉料的易热氧降解性，在接近190℃的加工温度下，其热氧降解也不容忽视。本节对密炼过程的研究具有实时性和在线性的特点。

3.3.1  聚丙烯粉料密炼过程的流变学表征

本节分别研究聚丙烯粉料在密炼过程中的时间－转矩曲线。为了实时、在线地研究聚丙烯的密炼过程并获得相应的红外光谱测量参数和流变学参数，设计了原料、加工温度、添加量、转速等实验条件完全相同、仅仅是密炼结束时间不同的一系列实验，获取相应的红外光谱参数和流变学参数，然后进行对比研究。
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图3.3.1-1表示的是密炼结束时间分别为5分钟、10分钟、15分钟、20分钟、30分钟的聚丙烯粉料的时间－转矩曲线。由图可见，实验的重复性很好，这五条曲线很好地重叠在一起。密炼结束时间短的时间－转矩曲线基本上可以重叠在密炼结束时间长的曲线里面。当然还是存在一些差异，这是密炼过程中的随机因素造成的。

3.3.2  聚丙烯密炼加工过程中平衡转矩与红外特征指数的关系的讨论

表3.3.2列出了聚丙烯粉料在密炼加工过程中平衡转矩与其红外光谱的羰基指数的关系。从表中可以看出，随着密炼时间的增加，PP粉料的羰基指数值不断增大，这说明了物料处于不断的降解过程中，并产生了一定数量的羰基化合物。而与此同时，物料的转矩是处于不断下降的趋势，这说明了试样的羰基指数数据与其相应的转矩数据呈负相关性，因而，转矩的大小可以用来作为评估聚丙烯粉料降解程度高低的一个指标。换言之，在相同的密炼条件下，转矩越低，则羰基指数越大，聚丙烯的降解程度越大，分子量下降得越多。而且，转矩数据的变化还更加敏感些。

	表3.3.2 聚丙烯粉料在不同密炼时间下羰基指数和平衡转矩

Table 3.3.2 The values of the Carbonyl Index and the values of the equilibrium torque of PP powder for varies processing time   

	密炼时间（min）
	0
	5
	10
	15
	20
	30

	羰基指数
	0.21
	0.23
	0.24
	0.26
	0.28
	0.28

	平衡转矩（Nm）
	－
	4.42
	2.83
	2.13
	1.85
	1.60


转矩下降主要是由两个方面的因素所引起的：第一，热氧降解机理导致的分子量下降。第二，力－化学降解机理导致的分子量下降。力－化学降解是由于密炼过程中的剪切力引起应力集中，使得大分子链发生断链。这也会引起密炼过程中的分子量下降，粘度降低，从而导致转矩下降。这两者的断链机理是完全不同的。
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Study on the mechanisms of the Degradations of PP powder by the Analysis of FTIR Characteristic Indexes and Rheology
Yu GUO,  Xiao WANG 
Materials Science Institute, School of Chemistry and Chemical Engineering, Key Laboratory for Polymeric Composite and Functional Materials of Ministry of Education, Sun Yat-sen University,
Guangzhou 510275, P. R. China
ABSTRACT: The mechanisms of the degradations of PP powder were studied by means of the analysis of FTIR Characteristic Indexes and rhoelogical torque-time curves. The experimental result showed that the process of the thermo-oxidation degradation of PP powder could be divided to two stages. At the beginning of the thermo-oxidation treatment, there was an induction period when no reaction of thermo-oxidation carried out. Later, a self-celebration stage took placed. The raise of the treating temperature could significantly shortened the induction period. Two kinds of mechanisms of the degradations of PP powder acted during the mixing process. The rheological equilibrium torque could be used to evaluate the degree of degradation of PP powder in real time and on line. The increase of the Carbonyl Index of PP powder might lead to a reduction of the equilibrium torque.   
Key words:  polypropylene powder, degradation,  IR spectra,  rheology,  Characteristic Index
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图3.2.2-1  PP粉料在各个温度下老化后的羰基指数增加率比较图


Fig. 3.2.2-1  The comparison of the growth rate of the Carbonyl Index of the aging PP Powder


（Thermo-oxidation degradation temperature:100℃，110℃，120℃，125℃，150℃，170℃，190℃）
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图3.2.1-1  热氧老化处理时间对PP粉料红外光谱羰基指数增加率的影响


（热氧老化处理条件： 125℃）


Fig. 3.2.1-1  The effect of the thermo-oxidation treating time on the growth rate of the Carbonyl Index in the FTIR spectra of the aging PP Powder 


(Thermo-oxidation degradation condition: 125℃)
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图3.1-1  不同热氧老化处理时间对PP粉料红外光谱的影响


（热氧老化处理温度：125℃；


热氧老化处理时间：1－空白PP粉料 ;  2－1小时；3－2 小时； 4－4小时；5－5小时）


Figure 3.1-1  The variations of the IR spectra of PP powder for different treating time at 125℃


(Treating time:  1－No aging PP powder ;  2－1 hour ;  3－2 hours ;  4－4 hours ;  5－5 hours)
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图3.3.1-1  不同密炼结束时间的PP粉料的时间－转矩曲线


Fig. 3.3.1-1  The torque-time curves of PP powder for varies processing times
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