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硬脂酸镧对 LLDPE热老化行为的影响
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摘　要:通过力学性能测试以及 DSC、 广角 X -射线衍射和 FT IR等手段 , 对添加了硬脂酸镧和抗氧剂 1010的

LLDPE进行比较 , 研究了硬脂酸镧对 LLDPE热老化行为的影响。 LLDPE的结晶度随热老化时间增加而提高 , 相

对于含抗氧剂 1010的体系 , 不含抗氧剂 1010体系的结晶度提高幅度较大。硬脂酸镧虽可提高 LLDPE在热氧分

解高温阶段的稳定性 , 但并未改变 LLDPE的热老化机理 , 在不含抗氧剂 1010的纯 LLDPE和硬脂酸镧填充的

LLDPE体系中 , LLDPE在热老化过程中出现了相同的断链 、 支化和氧化反应 , 从而导致 LLDPE力学性能下降。
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　　聚合物在加工和使用过程中 , 受各种因素影响

而可能出现分解和老化现象 , 从而导致使用性能的

下降。提高聚合物的稳定性是聚合物改性研究中的

一个重要领域。稀土元素由于其特殊的外层电子结

构而具有很强的配位能力 , 对许多聚合物的热稳定

性产生影响 , 如 PP
[ 1]
、 PS

[ 2]
、 PI

[ 3]
、 尼龙 - 6

[ 4]
、

PVC
[ 5]
的热稳定性都可通过添加稀土化合物而得到

提高。硬脂酸镧通常作为 PVC的热稳定剂使用
[ 6]
。

随着聚乙烯的工程化改性和交联改性日益增多 , 对

聚乙烯的热稳定性也不断提出新的要求。在我们的

前期研究中 , 发现硬脂酸镧可提高 LLDPE在热氧

分解高温阶段的稳定性。为了深入了解硬脂酸镧对

LLDPE热氧分解行为的影响机理及其在 LLDPE中

的应用前景 , 本文对硬脂酸镧 /LLDPE复合物的热

老化行为进行了研究 , 分析了热老化过程中的红外

光谱变化 , 并与添加抗氧剂 1010的体系进行了对

比 。

1　实验部分

1.1　材料和试剂

LLDPE 7042粉末由广州石化厂提供 , 熔融指

数 2. 0, 重均相对分子质量 3.81×10
5
, 多分散系

数 2.06, 密度 0.918 kg /L。抗氧剂 1010由浙江金

海化工有限公司生产 。硬脂酸镧按文献
[ 7]
方法合

成。使用 H aake转矩流变仪混合制样 , 温度 150℃,

转子转速 40 r /m in, 用破碎机粉碎样品。

1.2　热老化样品制备及力学性能测试

由 Y-350型注塑机注塑成型拉伸及弯曲性能测

试样 , 拉伸样条按 ASTM D638-98 Type V要求制

备。由 Hounsfie ld THE 10K-S万能试验机进行力学

性能测试 , 拉伸速率 50 mm /m in, 弯曲实验采用

ISO178-83测试标准 , 弯曲速度 5mm /m in, 跨距 60

mm。

1.3　红外分析

热老化薄膜由平板硫化机 140 ℃、 4MPa压力

下热压 1m in成型 , 厚度约 0.28 mm。使用 N icole t

210红外分光光度计测试薄膜在热老化前及不同热

老化时间的红外光谱。

1.4　热老化

样条及薄膜放在 410型热老化试验箱中进行热

老化试验 , 热老化箱温度保持在 90 ℃, 样条及薄

膜在不同的热老化时间取出进行测试和分析 。

1.5　DSC测试

样品的非等温结晶和熔融行为用 TA MDSC

2910示差扫描量热仪测试 , 加热及冷却速率均为

10 ℃ /m in。

1.6　广角 XRD分析

广角 X射线衍射测试在 R IGAKU D /max 2200

VPC型 X射线衍射仪上进行 , 管电压为 40 kV , 电

流 40 mA , CuKα辐射源 。
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2　结果与讨论

2.1　热老化过程中力学性能变化

为了比较和分析 , 我们考察了 4组样品:LL-

DPE、 w =3%硬脂酸镧 /LLDPE、 w =0.2%抗氧剂

1010 /LLDPE、 w =3%硬脂酸镧 /w =0.2%抗氧剂

1010 /LLDPE。这 4组样品的拉伸强度性能保持率

与热老化时间的关系见图 1。

图 1　不同老化时间样品拉伸强度保持率

F ig.1　Reta inab ility of tensile streng th o f

samp les w ith diffe rent ag ing tim e

纯 LLDPE中没有任何添加剂的加入 , 在热老

化 5天后拉伸强度出现下降 。对 w =3%硬脂酸镧 /

LLDPE体系 , 拉伸强度下降速率更快 , 在热老化 1

天就出现大幅下降 , 说明硬脂酸镧有加速 LLDPE

热老化的作用 , 这可能是由于硬脂酸镧分子中含有

容易产生自由基的羧基基团 , 加速了 LLDPE的氧

化反应 , 从而导致拉伸强度的迅速下降 。对 w =

0.2%抗氧剂 1010 /LLDPE 和 3%硬脂酸镧 /w =

0.2%抗氧剂 1010 /LLDPE体系 , 热老化 7天后仍

有很好的拉伸强度保持率 , 这是由于这两个体系都

含有抗氧剂 , 从而阻止了 LLDPE氧化断链反应的

发生。

样品的弯曲模量性能保持率与热老化时间的关

系见图 2 , 可以看到大多数样品的弯曲模量都随老

化时间延长而增大 , 这可能与样品的结晶度随老化

时间延长而增大有关。但硬脂酸镧 /LLDPE体系在

第 7天时 , 弯曲模量又出现下降 , 这与此样品的氧

化反应较快有关系。

2.2　热老化过程中结晶性能的变化

图 3为 4组样品的广角 XRD曲线随热老化时

间的变化。可以看到的是 , 硬脂酸镧的加入并未使

LLDPE出现新的晶型 。对 LLDPE、 w =0.2%抗氧

剂 1010 /LLDPE、 3%硬脂酸镧 /w =0.2%抗氧剂

1010 /LLDPE三个体系 , XRD曲线没有随热老化时

间的延长而出现明显的变化。但对 w =3%硬脂酸

镧 /LLDPE体系 , 在热老化 3 d后硬脂酸镧的特征

图 2　不同老化时间样品弯曲强度保持率

F ig.2　Re ta inability o f bending m odulu s of

sam ples w ith different ag ing tim e

衍射峰消失 (2θ=5. 5°, 7. 4°, 9. 3°) , 说明在热老

化 3 d后硬脂酸镧已完全分解。而在 w =3%硬脂

酸镧 /w =0.2%抗氧剂 1010 /LLDPE样品中 , 由于

抗氧剂 1010可以终止自由基反应 , 从而抑制了硬

脂酸镧的分解 。

图 3　不同老化时间 4组样品的 X射线衍射图

F ig.3　W ide ang le X-ray diag ram s of 4 sam ples

w ith d iffe rent aging tim e

(a) LLDPE;(b)w=0. 2%抗氧剂 1010 /LLDPE;

(c) w=3%硬脂酸镧 /LLDPE;

(d)w=0. 2%抗氧剂 1010 /w=3%硬脂酸镧 /LLDPE

表 1为热老化样品的 DSC数据。所有体系样

品的第一次升温熔融热焓 ΔHm1都随着热老化时间

的增加而增大 , 说明样品的结晶度在增大 , 但增大

的程度与抗氧剂 1010有关 , w =0.2%抗氧剂

1010 /LLDPE体系和 w =0.2%抗氧剂 1010 /w =3%

硬脂酸镧 /LLDPE体系与纯 LLDPE及 w =3%硬脂

酸镧 /LLDPE体系比较 , 结晶度增加程度较小。样

品的第二次升温熔融热焓 ΔHm2的变化也与抗氧剂

1010有关 , 含抗氧剂体系的 ΔHm2基本上不随热老

化时间而变化 , 而不含有抗氧剂 1010的样品 ΔHm2
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则随着热老化时间的延长而增加 , 但增加程度比

ΔHm1低。由于第二次升温已消除了热历史对结晶

度的影响 , 因此可以认为含抗氧剂体系在热老化过

程中结晶度的增加是退火作用造成的 , 这种结晶度

的增加可以通过第二次升温而消除 。但对纯 LLDPE

及 w =3%硬脂酸镧 /LLDPE体系 , 热老化过程中结

晶度的增加不仅由退火作用造成 , 还由于样品发生

了不可逆的热氧化过程 , 在不可逆的热氧化过程

中 , 无定形区内的分子发生断链 , 而这种断链导致

了分子链的重新排列调整 , 从而导致结晶度的增

大
[ 8]
, 而这种结晶度的增加是不能由第二次升温

而消除的 , 所以表现为 ΔHm2的增大 。

从冷却结晶峰 Tc的数据来看 , 不含抗氧剂体

系样品的 T c随热老化时间都有向高温端移动的趋

势 , 说明热老化加快了样品的结晶速率。而含抗氧

剂体系样品的 T c基本上不随热老化时间而变化。

2.3　红外光谱分析

红外光谱可以细致地了解基团在热老化过程中

的变化情况 , 从而对热老化机理进行推断 。我们记

录了不同老化时间不同样品的红外光谱图 。对含有

抗氧剂 1010的两个体系:w =0.2%抗氧剂 1010 /

LLDPE和 w =0.2%抗氧剂 /w =3%硬脂酸镧 /

LLDPE , 热老化前后的红外光谱图基本一样 , 说明

抗氧剂 1010阻止了热老化过程中的氧化反应。在

LLDPE的热老化过程中 , 羰基含量是分析老化机

理的重要指标 , 对不含抗氧剂 1010的两个体系:

纯 LLDPE和 w =3%硬脂酸镧 /LLDPE , 以 1 898

cm
-1
处 C─H键的变形峰为基准峰 , 得到羰基指数

随热老化时间的变化情况 (图 4)。两个体系的羰

基指数都随热老化时间而增加 , 但 w =3%硬脂酸

镧 /LLDPE体系羰基的增长速度更快 。

图 5为纯 LLDPE和 w =3%硬脂酸镧 /LLDPE

在不同老化时间的红外光谱图。可以注意到 , 在热

空气的作用下 , LLDPE在 3 552 cm
-1
过氧化物 、

3 421及 3 372 cm
-1
羟基 、 1 716 cm

- 1
酮羰基 、

1 741 cm
-1
酯羰基 、 1 786 cm

- 1
内酯羰基

[ 9 - 10]
等处

出现吸收峰 , 随着老化时间的延长 , 峰面积都随之

增大 。对 w =3%硬脂酸镧 /LLDPE体系 , 同样也在

3 552、 3 421、 3 372、 1 716、 1 741、 1 786 cm
-1
等

位置出现吸收峰峰面积随老化时间增大的情形 , 说

明硬脂酸镧的填充没有改变 LLDPE热老化过程中

基团变化的种类 , 过氧化物 、 过氧化氢 、 酮 、 酯 、

内酯都随着热老化而发展。

表 1　不同老化时间样品的 DSC数据

Tab.1　DSC da ta o f samp le s w ith diffe rent aging tim e

样品
t

d

ΔHm1

(kJ kg - 1)

ΔHm2

(kJ kg - 1)
Tm1

℃
Tm2

℃

ΔH c

(kJ kg -1)
T c

℃

LLDPE 0 76. 23 78. 34 124. 31 124. 24 75. 35 107. 95

1 85. 37 78. 89 122. 59 124. 88 76. 64 108. 51

3 86. 74 79. 49 124. 46 125. 27 77. 05 109. 14

5 92. 91 81. 98 124. 21 124. 80 79. 60 109. 37

7 92. 40 81. 97 123. 07 124. 62 80. 50 109. 54

w =0. 2%抗氧剂 1010 / 0 78. 19 77. 78 124. 25 124. 29 65. 40 108. 01

LLDPE 1 88. 98 79. 95 125. 72 125. 63 77. 12 109. 64

3 87. 12 78. 17 125. 21 125. 25 75. 65 109. 50

5 86. 38 76. 00 123. 50 124. 19 73. 10 108. 08

7 86. 55 78. 20 125. 02 124. 52 74. 66 108. 10

w=3%硬脂酸镧 /LLDPE 0 72. 07 76. 34 124. 69 124. 19 75. 34 107. 12

1 92. 25 83. 84 123. 67 124. 73 79. 42 108. 56

3 103. 2 92. 40 121. 25 123. 92 88. 26 111. 18

5 103. 4 91. 43 121. 57 124. 76 85. 61 109. 81

7 115. 4 91. 33 121. 64 124. 09 88. 81 110. 98

w=0. 2%抗氧剂 1010 / 0 75. 56 70. 54 122. 77 122. 50 69. 98 106. 68

w=3%硬脂酸镧 /LLDPE 1 79. 31 70. 56 121. 95 122. 48 67. 34 106. 94

3 79. 48 70. 57 123. 05 122. 43 69. 12 106. 98

5 84. 26 71. 73 122. 31 122. 52 71. 45 106. 92

7 85. 20 71. 34 121. 83 122. 27 70. 73 106. 63
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图 4　不同老化时间 LLDPE和 w=3%硬脂酸镧 /

LLDPE样的羰基指数变化

F ig. 4　Carbony l index of LLDPE andw=3% lan thunam

stearate /LLDPE for diffe rent aging tim es

图 5　LLDPE样(a)和 w =3%硬脂酸镧 /LLDPE样(b)

不同老化时间(90 ℃,空气气氛)的红外光谱图

F ig.5　FT IR spec tra o f LLDPE(a) andw =3% lan thanum

stearate /LLDPE(b) treated a t 90℃ in air a t d iffe rent tim es

　　各个波数峰随老化时间的变化情况见表 2。可

看到纯 LLDPE和 w =3%硬脂酸镧 /LLDPE各个峰

随热老化时间而变化的趋势是基本一致的 ,反映出

LLDPE在热老化过程中分子结构的三种变化
[ 11]
:

①在 1 310 cm
- 1
峰 (线性碳氢链摇摆振动)的减弱反

映了 LLDPE热老化时分子链的断裂;② 1 177 cm
- 1

(异丙基骨架振动)、909 cm
-1
(RCH CH2 面外弯

曲振动 )、965 cm
-1
(RCH CHR'面外弯曲振动 )

峰的增强则说明了分子链产生了支化反应;

③ 1 068 cm
- 1
(碳氧单键伸缩振动)、1 741 cm

-1
(酯

羰基伸缩振动 )、1 716 cm
-1
(酮羰基伸缩振动)峰的

出现是分子链产生氧化反应而导致的结果 , 纯

LLDPE和 w=3%硬脂酸镧 /LLDPE所不同的是 ,后

者的反应速度要快一些。结合羰基指数的变化结

果 ,我们推断硬脂酸镧的填充并没有改变 LLDPE的

热老化机理
[ 12]
,但从 XRD结果知道硬脂酸镧容易

分解 ,它分解过程产生的自由基对 LLDPE的热老化

过程又起着加速的作用 。因此 ,要防止 LLDPE的热

老化 ,抗氧剂的存在是必要的 ,抗氧剂可防止 LLDPE

在热氧分解温度较低温阶段的热氧化 ,而硬脂酸镧

则可提高 LLDPE在热氧分解高温阶段的稳定性 ,两

者改善 LLDPE热稳定性的作用是互补的 ,二者的复

合使用可有效地提高 LLDPE在整个热氧分解过程

的热稳定性。

3　结　论

硬脂酸镧对 LLDPE的热老化有一定促进作用 ,

而在含有抗氧剂 1010的体系中 ,热老化都得到抑

制。硬脂酸镧未使 LLDPE出现新的晶型 ,在热老化

过程中也未出现晶型变化 ,但 LLDPE的结晶度随热

老化时间延长而提高。红外分析表明 ,纯 LLDPE和

硬脂酸镧填充 LLDPE体系在热老化过程中都出现

了一样的断链 、支化和氧化反应 ,说明硬脂酸镧并未

表 2　不同老化时间样品的波数变化
1)

Tab.2　Varia tion o f spectral bands w ith d iffe rent aging tim e

样品 t /d
样品编号

909 965 1177 1310 1068 1715 1738

LLDPE 1 + ± ± Inv + + Inv

3 ++ + + - ++ ++ +

5 +++ ++ ++ - +++ +++ ++

7 ++++ +++ +++ - ++++ ++++ +++

w=3%硬脂酸镧 /LLDPE 1 + ± ± - + + +

3 ++ + + - ++ ++ ++

5 +++ ++ ++ - +++ +++ +++

7 ++++ +++ +++ - ++++ ++++ ++++

1) Inv: invariant;+:increase: -:decrease;±:w eak inc rease.
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改变 LLDPE的热老化机理 , 但硬脂酸镧在热老化

中分解产生自由基 , 从而加速了 LLDPE的热老化 。

硬脂酸镧和抗氧剂的复合使用可提高 LLDPE在整

个热氧分解过程的热稳定性。
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E ffect of Lanthanum Stearate on ThermalAging Behav ior of LLDPE

LIHong-shan
1, 2
, ZHANG Y i

1
, XU J ia-rui

1

(1. Key Labo ratory for Po lymeric Composite and Func tiona lM a te ria ls o f theM inistry of Educa tion∥

Schoo l o f Chem istry and Chem ical Eng inee ring, Sun Yat-sen University, Guangzhou 510275, China;

2. Department of Chem istry, Jiaying Unive rsity, Meizhou 514015, China)

Abstract:The effects o f lanthanum steara te on the thermal aging behav iors of LLDPE were studied by comparing

the influence o f lanthanum stearate and antiox idan t 1010 throughmechanical tests, DSC , WAXD and FTIR ana ly-

sis. The cry stallinity o fLLDPE increased w ith the rmal ag ing, and the increase of crystallinity in the sy stems w ithou t

antioxidant 1010 was larger than those w ith antiox idan t 1010. The therma l aging mechanism did no t change by

add ing lanthanum stearate. Chain cleavage, branch ing and ox idation occu rred both in the pure LLDPE and LLDPE

w ith lanthanum stea ra te as additive in the absence of antiox idan t 1010, so tha t themechanical properties decreased

w ith ag ing.

Key words:LLDPE;lanthanum stearate;the rmal ag ing
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