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用分子量分布研究聚氨乙烯的热老化

潘蕴元 关桂待

摘 要

本文用分子量分布的方法研究温度
、
时简及介质对聚氛乙烯热老化过程的影 响

。

桔果靓明在空气介质中
,

聚氮乙烯的热老化
,

在 Z00
0

C以下
,

1 小时以内时
,

在脱氛化

氢的同时以氧化降解为主 ; 随着时简及温度的增加
,

交联出现
,

并逐渐占优势
。

在 氮

气介质中
,

聚氛乙烯的热老化
,

以脱氯化氢及交联占优势
。

聚氯乙烯具有很多优良性盾
:

如对水
、

酸碱
、

氧化剂的稳定性 〔 ” ,

冲击 强 度

天
,

电艳椽性好等等
。

但聚氯乙烯本身却有一个严重的缺点
,

在加工和使用过程 中
,

由于热
、

光
、

氧的作用
,

容易产生外观变色
,

物理机械性能变坏
,

最后失去使用价

值
。

这就是长期以来存在的聚氯乙烯老化简题
。

促使聚氯乙烯老化的各种因素是其

加工及停用过程中不可避免的
。

因此
,

弄清老化过程及机理
,

且便找出适宜的防护

猎施
,

从而改进聚合及加工方法
,

似延长使用寿命
,

有其重要的理箫和实际意义
。

聚氯乙烯分子是通过内部桔构及外界影响而引起老化的 ; 反过来
,

老化拮果
,

又

使聚氯乙烯桔构
、

化学 成分
、

分子量及分布发生变化
。

这些因果关系是鳍献复杂的
。
虽

然研究聚氯乙烯老化简题的时简不短
,

工作也相当多
,

但意冕粉粉
〔 ’ 一 , ’ 。

聚氯乙烯的

热分介属于侧题的热解聚类型
〔 “ ’ ,

整个过程发生脱氟化氢
,

氧化裂解
,

交联等
` 3 ’ 。

关于脱氯化氢的机理简题
,

看法渐趋一致
,

多数人赞成游离基型的机理
,

因它

能解释离子型反应机理无法解释的事实
〔” ’ 。

但异碳还是有
:

如歌为氮气中聚 氯 乙

烯热降介是种粹离子型反应
,

而氧气中除耗粹热分介氯化氢外
,

还存在氧催化游离

机莲傲反应
〔 7 ” , 。

最近 .A c sr sa st 等 〔“ ’ 用不同芬子量聚氯乙烯股 氯化氢
,

并 配 合

脱氯化氢前后杠外光藉的研究
,

得到一个与过去公孰聚氧乙烯脱氟化氢是拉邀式反

应相反的拮流
。

氧的作用
,

除了前面所越的加速聚氯乙烯热脱氯化氢外
,

在热老化初期
,

还使

聚氮乙烯氧化
,

在大分子中生成其他基团
,

如酮
、

醛
、

酸
、

而且引起大分子越的断

本文于 19 65 年 9 月 3 日收到
。
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裂
。

筵些反应都属游离基反应 〔 `0 〕。

聚氨乙烯的交联周题前人巳作过不少工作
,

对聚氯乙烯溶 液
〔 ” 〕

,

薄 膜
〔 ’ “ 〕

,

只及有催化剂存在下聚氯乙烯的交联
〔 ’ 3 ’ 等跳研究表明

:

在较高温度下聚氯乙 烯脱

氟化氢的桔果形成双键
,

大分子简双键互相作用而形成三推拮构的交联产物 ; 在空

气中的氧对聚氯乙烧交联不起实际作用
,

仅仅是温度及加热时简起作用
〔 ` 2 ’ 。

由 于

在溶液中大分子运动及大分子周双熨相互作用机率较大
,

固体中大分子简相互作用

因空简阻碍而降低 ; 所且交联进行的快 kIJ 是
:

榕液 > 薄膜 > 固体树脂
。

勉去有人指出
〔” :

不同介盾中 ( N Z ,

O : ) 聚氯乙烯热解聚过程是不 同 的
。

氮

气中交联及题断裂过程是同时发生的
,

随着温度升高
,

加热时简延长交联占优势
。

氧气中
,

氧化拮果
,

催化脱氯化氢
。

使琴健断裂
,

裂解过程占优势
。

有人提出
〔
川

:

聚氯乙烯在氮气中加热主要是发生交联
,

在氧气中加热
,

最初阶段是聚氯 乙 烯 裂

解
,

然后是交联
。

不普老化过程如何
,

脱氯化氢
,

断动
,

交联是
,

肯定的
。

断题及交联的产生
,

聚合物

的分子量就会变化
〔 ” 5 ’ `5 〕 。

过去人俏主要采用分子量的变化来衡量断趣 及 交联
。

但因分子量仅是一个技豁平均值
,

高聚物存在多分散性
,

分子量不同的高分子对裂

解及交联的反应能力不同
,

其桔果不但平均分子量有变化
,

而且引起聚合物分子量

分布也有变化 〔 ’今〕 。

单侧定平均分子最的变化
,

不足似满足我们对就样内部群知变

化情况的了解
。

近年来
,

人们开始朵用分子量分布变化来改明聚氯乙烯塑化时的机

械降解 “ “ ’ ,

及光 〔` 7 ’ ,

下射接 〔 `” 〕对聚氛乙烯断题及交联的影响
。

道至目前为 I匕

用分子量分布研究聚 氯乙烯热老化过程的断题及交联仍很少报导
。

然而这方面的研

究在理箫和实践中都有观实意义
,

尤其是对于生产实际
,

因为聚氟乙烯的加工成型

过程
,

实际上就是一个热老化过程 ; 所似掌握在加工成型条件下树脂内部分子量分

布变化情况
,

无箫对产品厦量的搜制么及改进加工成型条件
,

提高产品盾量都有重

要意义
。

在前人工作基础上
,

本工作以国产聚氛乙烯加工成型条 件 ( 温 度ZOo0 c只

下
,

时简 1 小时内 ) 为基础
,

研究聚氯乙烯热老化过程中各种因素如温度
、

时简
、

介厦对分子量分布的影响
,

从而刹断其降解交联的过程
。

样品
:

国产悬浮聚合的聚氯乙烯树脂
,

含氟量 5 6
.

7呱
,

灰分 .1 1形
。

藏剂
:

化学碗坏已酮
,

艇越化 〔 ’ 9 〕
粗分馏取 1 5 o5 c一 15 6 oc 筋分 作 分 般 用 ; 用

, o个理流板的分娥柱分。、
,

取 i 5 4
.

S
O

e一 1 5 5
O

e直亩分
,

侧 。

云
’

。
C = ,

.

4 4 6 3
,

作为测定

粘度用
。
分析越乙二醇

: 用固体 K O H 干燥 24 小时
,

减压分韶 2 次
,

唁
I

O

c 二 :
.

4 2 8 7。

分析饨 甲醇
: 。

里”
。
c 一 :

.

3 2 70
。

分析种丙酮
。

实 脸 及 桔 果

工聚氯乙烯的热老化及溶解度
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聚氮 乙烯的热老化实脆是用横式脱 H CI 装置
〔 , ’ 在塞气及氮气中

,

1 7 0℃
.

18 0o c ,

19 0o c
,

20 0
“
c 的恒温条件下各做 5 个不同加热时简的实麟

。

热老化后聚氟乙烯的颜

色变化由淡紫
一

黄色
一棕色一黑色

。

在相同条件下
,

在氮气介厦中热老化后

样品的颜色此空气介厦中老化的深
,

如果这种颜色变化是聚氯乙烯生成共扼双键的

反映
,

这表明氮气中老化的样品生成的共扼双键数 目应孩相应地此空气介 质 中 为

多
。

但事实上按脱出 HCI 量换算成每个大分子生成的双键平均数目来看却 相 反
。

聚氯乙烯挫热老化后
,

侧定其溶解度
。

称取袒老化的样品 1 00 毫克
,

放左磨口

鼠管中
,

加入 1小 ln 环已酮
,

在70
“
0 恒温水浴中加热 30 小时

,

然后过滤
,

把不溶物在

7 o
o

c 、 , 干燥至恒重
。

溶解度 一

〔
1 - 不溶物重 (毫克 )

1 0 0 (毫克 ) 〕
1 0。 , 1 0。

。

据溶解度 “ ,!定的

枯果
,

可画出开始出现不溶物的

热老化时简对老化温度 的 曲 裁

(兑图 1 )
,

曲接的左下方是聚氯

乙烯全溶区域
,

曲接右上方是不

能 10 0多溶解的区域
。
我们 称此

曲修为聚氯乙烯热老化后溶解度

的临界曲接
。

这曲接对空气及氮

气介质中均适用
。

由于样品全溶

或至少溶解 9 5万么上 ( 因为分毅

担失容舒在 5 呱以内 ) 时侧出的

分子量分布才能反映敲样品中变

化情况
。

所似图 I 亦可作为选择

老化条件的依据
。

,

11 分子量芬布的侧定
:

聚氯乙烯分子量分布的侧定

方法很多 〔2。一
22J

,

根 据 我 们 工

作
〔 23 〕拮果

,

我们选 用 方 法 筒

单
,

操作方便的沉淀分极法
,

以

老化时简
(小时 )

9

O L一一一` 一一一` 一 J

一
一 一

一

一
.

一
.

一 _

1 50 1 60 1 70 1 80 1 9 0 2 0 0 2 10
”

C

老化温度

图 1 p vc 热老化后溶解度擂界曲修

环已酮一乙二醇为分粗体系
,

在33
“ c ( 或 3 o0 c ) 的恒温水浴中

,

一次分粗次淀得 6

一 8 个粗分
,

用粘度法侧定原就样及各极分的特性粘度 ( 用图解外推法求出 )
,

选

用 日本远藤隆一等
t“ 4 〕
舒定的 〔刀〕一 M关系式

:

〔刀〕二 2
.

1 6 5 x i o
一 4 x M O

·

7 4 6 ,

3 0
”
C ,

环已酮中
。
通过上式补算出分子量后

,

采用董履和函数近似法处理分般数据
〔 23 ’ 。

所有数据列于表 1 中
。

按表 1 桔果糟出分子量分布曲麟 ( 兑后面甜瑞部分 )
。

从果

积分布曲接上求出瓦
,

瓦
〔
川 及华

( 郎为敌默样的分子量分布霓度 )
,

将全部就
~

’ 了 J ”
-

一
’

~ 一
’

一
叨

”
,

一 M
。

一
` 一 ’ 『

一 ”
’ - - - -

一
-

一
、 -

样分子量微分分布曲接的峰值对应的分子量
,

峰高
,

及分布宽度列成表 2, 利用称
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重法〔注〕将每一个老化后的样品与相同分扭条件的未老化原样品的分子量微分分布

曲栽相比较
,

补算出老化后某一分子量范围内增加或减小的重量百分数
,

一起列入

表 2 0

l 聚氯乙烯热机械曲接侧定

用光电式温度一形变仪 〔 25 〕 , 简 压祛进行样品的温度形变的刹定
。

得热机械曲

接如图 1 0
, 1 1所示

。

豁 输

聚氛乙烯热老化后内部变化如何? 根据热老化前后分子量分布变化可作如下的

探甜
:

( 一 ) 热老化温度的影响

由聚氛乙烯在空气中
, 1 7护 c , 180

O c , 1 90
“ c热老化 1小时后分子量 分 布的变

化 ( 图 2 ) 看出
:

不同温度短时简老化后与原样品此较
,

分子量分布曲裁都只有一

个峰
,

且峰的位置变化不大 ( 表 2 ) , 随着温度升高
,
微分分布 曲 栽 宽度变窄

,

万
任三竺 变小

。

表 2 看出在空气中
, 1 70

“
c , 1小时老化后与原样品 A的微分 分布 曲换

叽
相此较

,

老化后
,

分子量从 12 义 l沪一2 5
.

8 、 l沪处是增加2
.

3男
,

大分子量 部分 从
2 6 又 1 0 弓一 3 3 x 20 4

是减小 0
.

8吓
。

小分子量部分从 0
.

5 x 1 0 4
一 6

.

9 、 1 0 4也减小 2
.

5怀
,

因为大分子部分减小的量不多
,

不足只砚明由于大分子降解而使中等分子增加
。

由

于小分子部分减小 2
.

5拓
,

可以投想
:

小量大分子的断裂及小分子的再拮合或 交 联

而使中等分子量部分增加
。

但总的变化是很微小的
。

从热老化后平均特性粘 度 〔刃

( 图 4 ) 改变很小也得到孤明
。

温度升高至 18 0o C时
,

桔果与 1 70
“
C时情况相类似

, 发生大分子趾的断裂
,

小分

子周且及小分子与断裂后的分子简的拮合
,

桔果生成中等分子
。

但从增加的数量及

范围来看
, 断裂开始占优势

。

平均 〔刃的下降 ( 图 4 ) 也就明廷点
。

温度糙擅升高
,

19 0
“
c

,

1小时
,

分子量分布曲接的变化此 170
“

c , 180
“
c时更明

,

显
。

廷时
,

分子跳断裂已挫从大分子量部分开始扩展到中等分子量部分 (即 13 、 1沪

一 3 3 x x0 4
部分减小了 1 1

.

5呱 ) ;
小分子量部分 ( 2 义 10 4

一 7
.

5 又 1 0 4 ) 婚加 8
.

2 呱
,

冲等分子量部分 ( 9
.

5 X 10 峨一 13
.

2 、 10 曦 ) 增加 1
.

7肠
。

据此
,

可么浅此时降 解 已挫

占优势
,

而 且降解跳数量及程度都较大
,

不但久分子断裂成中等分子
,

而且后者更

进一步断裂成为较小分子
。
此时其平均 〔刃应敌更刁

、 ,

图 4 正好税明这降解占优势
。

〔注〕所稍称重法是用厚薄均匀的概
,

将微分分布曲修所占的面积剪下
,

称重得整个藏 样 的

总重量
,

将老化前后样品的微分分布曲徒重合在一起
,

将不重合之处剪下称重便 为老
化后增加或减小的部分

。

增加成减小部分与总重量相比得增加或减小的重量百 分 数
。

由于老化前后总重量几乎相等
,

杭一起晃
,

取未老化原样品总重来此较
。
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(谧犷
x : 。”

)
、

1
.

0 0

0
.

7 5

广

l列!I111111“
.卜连.1,we.....,I,LùUS52

:
00

5 1 0

未老化原样品 B
。

—空气
,

1 70
O

C
,

1 小时老化 ;

一几仁飞冬讯舀
、 .

1 5 20 2 5 3 0

M i械 1 0一 4

空气
,

1 9 0
O

C
,

1 ,J
、
时老化 ;

一一一一空气
,

19 0
“

C
,

1 小时老化
。

图 2 空气
,

老化温度对P vc 分子量分布的影响

似上分析
,

钱明空气中聚氛乙烯短时简的老化
,

降解及再粘合可能是同时存在

的 ,
随着温度升高

,

降解逐渐处于主导地位
。

大分子量部分怨断罐后生成中等分子

及小分子
,

而中等分子在更激烈的条件下会进一步断裂为较小分子
。

但在一定的温

度范围内有趋向于一个定值的倾向
。

温度的升高有助于脱氯化氢
,

增天大分子罐的

热运动以及氧化裂解
。

当然温度升高也有利于分子简的拮合
,

但分子简黯合此起降

解是次要的多
。

高聚物的分子
.

越愈长
,

弱点相对的愈多 〔 ’ ` 〕 ,

断题的可能性 愈大 ;

筵是一般的规律
〔 ’ ” 〕。

从我仍实麟桔果表明大分子量的聚 氯乙烯的断题显 然多发生

在越的中部
,

因而最初生成中等的分子
,

中等分子再降解成较小的分子
。

随着高聚

物分子长度的减短
,

断罐的倾向也减小
,

所么在一定温度下
,

断题井非无限度进行

下去
,

越到一定程度后
,

便在某一分子量范围内稳定下来
,

在上远情况下分子量范

围是 2 x 1 0 4
一 7 x 1 0 4 0

( 二 ) 热老化时周的影响

在空气中
, 180

“ c老化 1 小时及 3 小时和在 1 50
“ c老化 8 小时的聚 氯乙烯样品进

行了分子量分布的侧定
,

拮果如 图 3 。

从图 3 可级看到
,

老化前后都是一峰分布 ;

在空气中
, 1 8 0

“
c老化 1 小时及 3 小时的样品与原样品 A 此 故

,

微分分布 曲接上峰

的位置变化不大
,
且分布宽度变窄 ( 表 2 )

。

而空气 中
, 1 5 0

“ c老 化 8 小 时
,
分布

_
_ _ _ _ _

M
~

. _
_

_ _ _ _

_

峰的位置剧移向较低分子量部分
,

但其分布霓度 任羊
一

有所增加 ( 参看表 2 )
。

万
。
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原样品 B;

—
空气

,

18 0
o

C
,

1 小时 ,

空气
,

18 0o C
,

3 小时 ; 一一一一 空气
,

1 5o0 C
,

8 小时
。

图 3 空气中
,

老化时阴对 vP
c

分子量分布的影响

前面已视分析对
,

在空气中
, 1 80

O

C 老 化 1小时后
,

聚氯乙烯断挺及再拮合是

同时存在的
,

而降解开始占优势
。

随着老化时简增长
,

如 1 8 0o c , 3 小 时
,

情 况与

19 0
0

C老化 1 小时的相似
,

也是降解占优势
。

从微分分布曲接及表 2 表明
:

中 等 分

子量部分的增加主要是从大分子量部分断裂而来
,

老化时周增长
,

分子量降解无渝

从分子量范围及数量上都是扩大
,

整个现象 与升高温度时的情况相类似
。

从圈 5 也

看到
,

随着老化时简增长
,

〔们降低
,

也靓明降解的趋势
。

15 0o C在塞气中老化 8 小

时脱出的氯化氢很少
,

只有 0
.

29 男
,

颇色也只是呈淡黄色
,

所级单从颜色及生成平

均双烫数目的角度出发
,

可以孰为老化程度是不深的
。

但从分子量分布曲挽来分析

( 图 3 )
,

微分分布曲技的峰向低分子量移动
。

与原样品 A比较
,

分子量 7
.

7 x l沪一

33 x 10
今范围内减小 16 吓

,

而低分子量端从0一 7
.

7 “ 1沪 却增加 12 终 ( 表 2 )
。

毯些

情况都反映出虽然老化温度不高
,
脱氯化氢的量很少

,

颜色变化也不显著
,

但由于

老化时简增长时
,
大分子降解仍占重要地位

。

老化前后平均特性粘度 (们的降低 (从

原样品 1
.

n 分升 /克降至0
.

96 分升 /克 ) 也靓明这点
。

( 兰 ) 热老化介盾的影响

从 p vc 热老化及溶介度测定表明
,

在相同的温度
、

时简下
,

无箫是脱 氯 化氢的

量及生成的双健数 目
,
都是塞气中此氮气中多

。

按理双键数 目增多
,

颜色应变得深

些
,

但事实上空气中热老化后的颜色此氮气中的要没
。

这表明
: 空气中虽然生成较

多的双键
,

但这些双键不是固定不变的
,

它会因其他原因而在后期被破坏
,

实有双
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提数目反而减小
,
所以显色就不够显著

。

另外
,

从不同介质中热老化勉程平均特性

粘度的变化 ( 图 4 ,
5 )

,

也靛明不同介厦对热老化有不同的影响
。

为 了显示其中的

差别
,

进行了在氮气中热老化后分子量分布的变化的探尉
。

〔们
,

分升

17 0 18 0 1 9 0 20 0
O

C

▲ N : 中 ;
·

空气中
。

不同介质中
,

相同时简 ( 1 小时 )
,

不同老化温度与特性粘度的关系
。

克
卿.110.100喇哪

〔刀〕
,

分升
克

1
.

10

1
。

0 0

0
.

9 0

1 2 3 小时

血 N Z中 ;

图 5 不同介质
,

18 o0 C
,

空气中
。

老化时简
与特性粘度的关系

。

图 6 是在氮气中
。 1 8 o0 c , 1小时及 3 小时后聚氯 乙烯分子量分布的变化

。
与原样

M
品 A此较

,
整个分布曲袋变化不明显

,

正如表 2 所列出
,
分布宽度 兰竺

,

峰对 应
万

。
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M i 父 10一 4

原样品 B ,

N , ,

18 0
O

C
-

18 0
O

C
,

1 小时老化 ;

小 3 时
。

图 6 N Z中
,

老化时尚对 Pvc 分子量分布的影响

I
的分子量等等

,

都改变不多
。 1 80

“ C ,

老化 1小时后
,

小分子端 ( 2 、 1沪一 7 “ 1沪 ) 减

少了 2
.

7拓
, 8

.

5 X I O4
一 1 0

.

3 X 1 0 4减少 0
.

3拓
,

大开子量端 ( 2 2
.

5 火 1 0 4
~ 3 3 、 10 4 )

减少 1多
,

中等分子量部分 ( 10
.

3 “ 1 04 一22
。

3 义 1沪 ) 增加 3
.

4%
。

这些数字表明整

条曲筏减少 (或增加 )的量很少
,

而巷些微小变化仅反映出分子简及小分子与断裂的

大分子简的再精合是占优势的
。

随着老化时简增长 ( 氮 气 中 ,
18 0

0

C , 3 小时 )
,

分子量微分分布曲麟
.

上
,

小分子量部分 ( 扒 O一8
.

5 x 1 0咬 ) 减少 5
.

1%
,

而 9 x 1 04 一

1 2 \ 1 0 4
增加0

.

7%
, 1 4

.

5 x 1 0 4
一 3 5 、 1 0 4

的大分子量部分增加 3
.

7%
。
此 时 断 罐很

少发生
。

即是靛分子简的再拮合或交联占优势
。

并已开始出现微量的不溶物
。

图 7 是在氮气中
, 1 5 o0 c , 老化 8 小时后与原样品 B[ 注〕的分子量分布滋做的比

较
。

变化也很少
。

此时分子简的拮合占优势
,

断罐也几乎没有发生
。

在相同的时尚及温度下老化
,

介厦不同
,

其分子量分布是不同的
。

如图 8 ,

9 所

示
。

这靛明塞气中的氧是造成这种差别的根本原因
。

虽然氧存在会加速脱氛化氢
,

但由于氧存在使双键断裂
,

而使双键数 目减小及分子量降低
,

分子量分布变窄 ; 双键

减少
,

影响颜色不如在氮气中老化时深
。

氮气介厦中热老化后分子量分布变化不大
,

使我们进一步弄清
,

为什么在空气中升高温度及增加老化时简能促使降解 程 度 加

深
,

廷主要都是由氧所起的作用
,

无氧存在下
,

虽然老化时周增长
,

也无降解发生
。

〔注〕因为N
: ,

1 50
O

C
,

8 小时老化后的样品是在30
“

C分毅
,

所以耍与相同分毅条件分 毅 的

原样品B作比较
。
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· · · · · ·

…… 空气
,

18 0
0

C , 1小时老化
。

图 8 介质对P v c老化后分子量分布的影响
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图 9

原样品 B ,

—
N ,

,

18 o0 C
,

3 小时老化 ;

塑气
,

18 0
O

C
,

3 小时老化
。

不同介质对老化后的 Pv c

分子量分布的影响

、

不过
,

氧加速脱氛化氢的作用在一
健高温及时简下此破坏双键所产生的降解作

用快
,

于是生成的双键随温度及时简增加而不断增多
,

温度升高
,

时周增长
,

都有

利于分子运动及分子简相互碰援
,

也即交联可能性增天
。

所似艇过一定温度及时简

后
,

不管赛气或氮气中
,

最怒都生成交联产物
。

( 四 ) 聚氛乙烯热老化后热机械行为的研究

前面所研究的分子量分布样品是控制在不溶物出现前的热老化产物的
。

因此大
量交联是不可桃的

。

不过
,

从对它仍氏分子量分布的分析中
,

发现有分子再桔合及

督度交联
,

为了进一步靓实
,

我们侧定了不 ifjI 介厦
,

不同温度和时尚凝胶 出现前聚

氛乙烯热老化后样品的热机械曲修
。

精果见图 10
, 1 1。

图 10 表明
:

空气 中 挫不同温

度及时简热老化后
,

聚氯乙烯的热机械行为与未老化的样品不同
,

玻璃态化温度 T g

此原样品稍高
,

流动温度 fT 变化不大
,

不效粘流时的形变曲换倾斜度却随着老化时

固增加及温度升高而有规律地减小
。

`

且都在粘流形变到一定值后出现形变嗽降的后

交联现象
。

图 n 是在氮气介质中
, 1 8 0

“
c袒不同时简老化后的 情 况

,

同样
,

粘流形

变曲麟倾斜度也是随时简增加而减小
,

粘流形变到一定后也有后交联现象
。

这现象对于氮气 中热老化后的热机械行为是容易理解的
,

氮气中热老化是以分

子再精合及交联为主
,

几乎没有产生断题
,

所么 lT 是不变或会稍稍升高
。

p vc 受热

脱氧化氢
,

使分子题的共扼双烫数目可能增加
,

分子趣趋于僵硬
,

分子题变娜及朝

度交联都使分子趣受作用力时形变困难
,

所以粘流形变曲裁的倾斜 度 减 小
。

另方
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面
,

在粘流温度时
,

分子题简彼此碰撞机会增加
,

分子题简双健互相作用的桔果出

砚后交联现象
。

6 0 80 1 0 0 1 20

1
.

原样品 ( P
v c

) ;

14 0 16 0 18 0 2 0 0 2 2 0 2 40 2 60 2 80 3 00

温度
。
C

2
.

170
o

C , 1 ,J’ 时老化 ; 3
.

18 0
0

C
,

1 小时老化 ;

凌
.

i g o
0

C
,

1 小时老化 ; 5
·

18 0
o

C ,

争,J’ 时爸化
。

图 10 空气介质中
,

Pvc 热老化后的热机械曲技
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仁

1
.
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.
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0

C , 1 ,J’ 时老化 ; 3
·

18 0
o

C ,
3 小时老化

。

图11 氮气中
, P vc 热老化后的热机械曲技
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正如前面尉希过
,

塞气中
,

聚氯乙烯在凝胶出现前是以氧化降解琢主
,

按理应

使分子量降低
,

使热机械曲接上乃降低
。

但视在实酸事实却与氮气中老化情况相类

似
。

如何理解廷种现象呢 ? 我俩敲为
,

脱氯化氢贯穿在整个热老化冠程中
,

同时产

生双键
,

分子简交联
,

分子断裂及再拮合
,

虽然由双键简相互作用所生成的交联是

随着温度升高及时简增长而增加
,

但在上述分子量分布侧定的条件下 ( 脱 H CI 通小

于 2厂 ) 交联量极少
,

所么在分子量分布上未能明显地反 映 出来
,

但在热机械曲接

上可以反映出来
。

桔 输

I 分子量分布研究中靓明
:

( 1 ) 聚 氯乙烯在空气中热老化
,

在凝胶出现前的阶段中
,

随着老化温度升高

及时简增长
,

分子量分布宽度基本上趋向变窄
。

在 N : 中 热老化
,

剧分子量分布宽

度变化不大
。

( 2 ) 聚氯乙烯在凝胶出观前
,

在空气及氮气中热老化袒历不同的过程
:

在空

气中
,

以氧化裂解为主
,

并且随温度及时简的增加
,

裂解更严重 ; 在氮气中剧以再

拮合或交联为主
,

而氧的存在是造成这两种差别的根本原因
。

I 聚氛乙烯热老化后的溶解度及热机械行为的研究都规明
:

无输在空气或氮气

中热老化
,

随着时尚的增长
,

交联愈多
,

最招都会出现不溶物
。
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W
e i g h t D I S t r i b ut i o n

P a n C h i e n一 y u a n ,

K w a n K w e i一 h o

A b s七r a C七

T h e m o l e e u l a r w e i g h七 d is t r i b u t i o n o f P v e b e f o r e a n d a f t e r 七七
.

e r m 礴l

d e g r a d a t i o n i n d i f f e r e n t m e d i u m ( N Z a n d a i r ) w i t h d i f f e r e n t t e m p e r a t u r e

( i s o
o

e一 i g o
o e )

a n d t im e o f h e a t香n g ( w i t h s n 1 h r
.

) h a s b e e n i n v e s t i g a t e d
.

F r o m t h e m o l e e u l a r w e i g h t d j s t r i b” t i o n e u r v e s i t 15 s h o w n t h a七 d u r i r lg t h e

p r o e e s s o 至 t h e r m a l d e g r a d a七i o n o f p v e , t h e m a e r o m o l e e u l e s u n d e r g c , b o t h
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