
Ｊｕｌｙ２０１７ 现代化工 第３７卷第７期
ＭｏｄｅｒｎＣｈｅｍｉｃａｌＩｎｄｕｓｔｒｙ ２０１７年７月

抗氧剂改性聚丙烯结构和性能的研究
冯相赛１，陈　奇２，余若冰２

（１．上海太阳能工程技术研究中心有限公司，上海２００２４１；
２．华东理工大学材料科学与工程学院，上海２００２３７）

摘要：通过共混将主抗氧剂１０１０与辅抗氧剂１６８引入到聚丙烯（ＰＰ）中，研究改性聚丙烯在１９０℃下的动态黏弹特性，结合
Ｃｏｌｅ－Ｃｏｌｅ图和松弛时间谱定性说明抗氧剂改性ＰＰ的分子链结构的变化，同时分析了改性聚丙烯的结晶性能、力学性能和耐热
氧性能。结果显示：随着抗氧剂的加入，聚丙烯的分子质量增大，特征松弛时间也增大，但是聚丙烯分子链依然是线性的。微量

抗氧剂的加入，使聚丙烯的熔融焓变和结晶度明显下降。当抗氧剂质量分数为０１％时，β晶含量明显高于纯ＰＰ。在抗氧剂的
作用下，ＰＰ耐热氧性能和力学性能得到明显提升。
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　　聚丙烯（Ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ，ＰＰ）是聚烯烃的重要成
员［１］，ＰＰ的加工性能和机械性能的优异结合使其
在很多领域得到应用。由于聚丙烯结构中存在叔碳

原子，受热、氧、光的作用易老化降解，致使制品出现

粉化、表面龟裂、光泽丧失及机械性能严重下降等现

象，通常通过添加抗氧剂进行改性［２－６］。在抗氧剂

体系中，链终止剂是抗氧剂体系的主体，称为主抗氧

剂，适用于聚丙烯的主抗氧剂多采用酚类。亚磷酸

酯类抗氧剂与聚丙烯中残留的金属催化剂组分反

应，可以作为辅抗氧剂使用。当抗氧剂引入聚丙烯

中，抗氧剂会与聚丙烯中的自由基发生反应，因此会

引起分子链结构的变化。由于所加抗氧剂微量，普

通的表征方法看不出明显变化。高分子熔体的流变

行为是由其长链分子的拓扑结构决定的［７］，所以有

必要研究抗氧剂改性聚丙烯的流变行为，通过流变

行为推测出其结构的变化。

聚丙烯是结晶聚合物［８－１０］，常见的晶型有 α晶
和β晶，其结晶行为与高分子链结构有关。抗氧剂

的加入会改变高分子链结构，所以结晶行为也发生

相应变化，对其力学性能和耐老化性能也会产生影

响。笔者选择 １０１０／１６８复合抗氧剂体系对聚丙烯
进行改性，对抗氧剂改性聚丙烯体系的结构流变学

进行研究，同时探讨抗氧剂对聚丙烯结晶性能、力学

性能和耐热氧性能的影响，建立结构和性能之间的

关系。

１　实验部分

１１　原料与仪器
ＰＰＭ８００Ｅ，上海市石油化工有限公司生产；抗

氧剂１０１０，市售；抗氧剂１６８，市售。密炼机（Ｐｏｌｙｌａｂ
ＱＣ），德国哈克公司生产；Ｘ射线衍射仪（Ｄ／ｍａｘ
２５５０Ｖ），Ｒｉｇａｋｕ公司生产；差示扫描量热法仪
（Ｑ２０００），美国 ＴＡ公司生产；哈克旋转流变仪
（ＨＡＡＫＥＲＳ６０００），美国赛默飞世尔公司生产。
１２　抗氧剂改性聚丙烯的制备

将密炼机温度升到１７５℃，按照抗氧剂配方（见
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表１）的配比，将抗氧剂与聚丙烯充分混合，然后加
入哈克旋转流变仪中进行共混，待扭矩值稳定在某

一数值２ｍｉｎ左右时，确定为二者混合均匀，即得到
抗氧剂改性的聚丙烯的物料，取出待用。

表１　抗氧剂配方 ％

改性聚丙烯配方 纯ＰＰ ＰＰ１ ＰＰ２ ＰＰ３ ＰＰ４ ＰＰ５

ｗ（ＰＰ） １００ ９９８ ９９６ ９９４ ９９２ ９９０

ｗ（１０１０） ０ ０１ ０２ ０３ ０４ ０５

ｗ（１６８） ０ ０１ ０２ ０３ ０４ ０５

１３　模压成型
将平板硫化机温度设定为 １７５℃，将共混物料

放在平板硫化机上预热５ｍｉｎ，逐渐增加压力，待物
料熔融后排气数次，再将压力升到 １０ＭＰａ，保压
５ｍｉｎ，冷压５ｍｉｎ后脱模。
１４　分析测试
１４１　ＸＲＤ分析

利用Ｄ／ｍａｘ２５５０Ｖ型 Ｘ射线衍射仪对聚丙烯
的晶型进行分析，测试条件：电压为 ４０ｋＶ，电流为
１００ｍＡ，采用ＣｕＫａ射线，广角衍射，衍射角为３～５０°。
１４２　差示扫描量热法分析

利用ＴＡＱ２０００对聚丙烯进行分析，测试条件：
Ｎ２气氛保护，气体流量为 ６０ｍＬ／ｍｉｎ，升温速率为
１０℃／ｍｉｎ，测试温度范围为４０～３００℃。
１４３　耐热氧性能分析

利用ＴＡＱ５０对改性聚丙烯进行热失重分析，
测试条件：空气气氛，气体流量为６０ｍＬｍｉｎ，升温速
率为１０℃／ｍｉｎ，测试温度范围为室温～３６０℃。
１４４　力学性能

拉伸性能根据ＧＢ／Ｔ１０４０２—２００６中所述方法
进行测试；弯曲强度根据 ＧＢ／Ｔ９３４１—２００８中所述
方法进行测试；利用深圳新三思材料检测公司生产

的万能拉力试验机（２ｋＷ ＣＭＴ２３０３）进行拉伸试
验，拉伸试验为标准哑铃型样条，试验速率为

５０ｍｍ／ｍｉｎ，弯曲试验样条尺寸为 ８０ｍｍ×１０ｍｍ×

４ｍｍ，试验速率为 １０ｍｍ／ｍｉｎ；悬臂梁无缺口冲击
强度根据 ＧＢ／Ｔ１０４３—２００８中所述方法进行测试，
采用意大利ＣＥＡＳＴ公司生产的ＣＥＡＳＴ９０５０冲击试
验机进行冲击试验，冲击样条尺寸为８０ｍｍ×１０ｍｍ×
４ｍｍ，采用能量值为５Ｊ的摆锤。
１４５　流变性能

利用 ＨＡＡＫＥＲＳ６０００型旋转流变仪对改性聚
丙烯进行流变性能分析。温度设定为 １９０℃，首先
进行应力—应变扫描，得到线性黏弹区；在样品（直

径为２５ｍｍ的圆片，厚度为１ｍｍ）上施加一个线性
黏弹区的应变，在００１～１００Ｈｚ范围内进行小振幅
振荡扫描。

２　结果与分析

２１　抗氧剂改性聚丙烯体系的线性黏弹性分析［１１－１５］

抗氧剂改性聚丙烯体系弹性模量与频率的关系

曲线如图１所示。

１—ＰＰ１；２—ＰＰ２；３—ＰＰ３；４—ＰＰ４；５—ＰＰ５；６—纯ＰＰ

图１　抗氧剂改性聚丙烯体系弹性模量与
频率的关系

从图１中可以看出，随着抗氧剂质量分数的增
加，弹性模量增加。

抗氧剂改性聚丙烯体系复数黏度与频率的关系

曲线如图２所示。
从图２可以看出，抗氧剂的加入增加了聚丙烯

的熔体黏度，随着抗氧剂质量分数的增加，熔体的复

数黏度依次增加。
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图２　抗氧剂改性聚丙烯体系复数黏度与
频率的关系

２２　抗氧剂改性ＰＰ的结构分析
由小振幅振荡扫描实验获得的基本流变参数，

并结合 Ｃｏｌｅ－Ｃｏｌｅ图和松弛时间谱定性说明抗氧剂
改性ＰＰ的分子链结构的变化。
２２１　Ｃｏｌｅ－Ｃｏｌｅ图

Ｃｏｌｅ－Ｃｏｌｅ图是由η″（η″＝Ｇ′／ω）对 η′（η′＝Ｇ″／
ω）作图。线性链的 Ｃｏｌｅ－Ｃｏｌｅ图呈半圆形，分子质
量越大，半圆的直径越大。不同质量分数抗氧剂改

性聚丙烯体系的 Ｃｏｌｅ－Ｃｏｌｅ图如图 ３所示。从图 ３
可以看出，随着抗氧剂质量分数的增加，体系的分子

质量增大。

１—ＰＰ１；２—ＰＰ２；３—ＰＰ３；４—ＰＰ４；５—ＰＰ５；６—纯ＰＰ

图３　不同质量分数抗氧剂改性聚丙烯体系的
Ｃｏｌｅ－Ｃｏｌｅ图

２２２　松弛时间谱
不同质量分数抗氧剂改性聚丙烯体系在１９０℃

的松弛谱如图４所示。这里松弛谱是由 Ｔｓｃｈｅｇｌ的
方法［１６］计算得到。计算式为：

Ｈ（τ）＝Ｇ′［ｄｌｏｇＧ′／ｄｌｏｇω－（１／２）（ｄｌｏｇＧ′／ｄｌｏｇω）２－
（１／４６０６）ｄ２ｌｏｇＧ′／ｄ（ｌｏｇω）２］ （１）

　　由图４可以看出，对于该体系来说，其加权松弛
谱上均只有 １个松弛峰，与 Ｃｏｌｅ－Ｃｏｌｅ图的结果相
一致。不同质量分数抗氧剂改性聚丙烯体系的特征

松弛时间如表２所示。由表２可以看出，对应的特
征松弛时间分别为 ０１９、０３０、０３４、０３５、０３７、
０３８ｓ。对于该体系来说，随着抗氧剂质量分数的
增加，特征松弛时间依次增大。松弛时间越大，表明

体系内的分子链运动越困难。

１—纯ＰＰ；２—ＰＰ１；３—ＰＰ２；４—ＰＰ３；５—ＰＰ４；６—ＰＰ５

图４　不同质量分数抗氧剂改性聚丙烯体系的
加权松弛谱

表２　不同质量分数抗氧剂改性聚丙烯体系的
特征松弛时间

抗氧剂配方 纯ＰＰ ＰＰ１ ＰＰ２ ＰＰ３ ＰＰ４ ＰＰ５

松弛时间／ｓ ０１９ ０３０ ０３４ ０３５ ０３７ ０３８

２３　结晶性能
通过对抗氧剂改性聚丙烯的流变行为研究发

现，随着抗氧剂的加入，聚丙烯的分子质量增加，特

征松弛时间也增大，但是还是保持线性结构。那么，

这种结构的变化会对结晶行为产生影响，因此，采用

ＤＳＣ和 ＸＲＤ对抗氧剂改性聚丙烯的结晶性能进行
分析。不同质量分数抗氧剂改性聚丙烯的 ＤＳＣ曲
线如图５所示，由ＤＳＣ曲线得到的熔点和焓变数据
如表３所示。

１—纯ＰＰ；２—ＰＰ１；３—ＰＰ２；４—ＰＰ３；５—ＰＰ４；６—ＰＰ５

图５　不同质量分数抗氧剂改性聚丙烯的
ＤＳＣ曲线

表３　不同质量分数抗氧剂改性聚丙烯的
熔点、焓变和结晶度

抗氧剂配方 纯ＰＰ ＰＰ１ ＰＰ２ ＰＰ３ ＰＰ４ ＰＰ５

熔点／℃ １５２ １５１ １４９ １５２ １５０ １５２

焓变值／（Ｊ·ｇ－１） ８７８７ ７０８６ ７０６８ ７１９８ ６８３２ ６２３１

结晶度／％ ６３６７ ５１３４ ５１２２ ５２１６ ４９５１ ４５１５

从图５可知，纯 ＰＰ在１５１℃处有１个熔融峰，
抗氧剂改性后的ＰＰ在１５１℃左右也存在熔融峰，峰
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２０１７年７月 冯相赛等：抗氧剂改性聚丙烯结构和性能的研究

形与纯ＰＰ相似。由于峰大小发生了变化，通过焓
变可以计算体系的结晶度：

Ｘｃ ＝（ΔＨ／ΔＨ
０）×１００％ （２）

式中：Ｘｃ为结晶度，％；ΔＨ为熔融热焓，Ｊ／ｇ；ΔＨ
０为

结晶度为１００％时该聚合物的熔融热焓，Ｊ／ｇ。根据
苑会林等［１７］实验结果，ΔＨ０取１３８Ｊ／ｇ，其结晶度的
计算结果如表３所示。

纯ＰＰ的结晶度为６３６７％，加入微量抗氧剂进
行改性后，其焓变值明显下降，结晶度也明显下降。

为了分析抗氧剂降低结晶度的原因，利用ＸＲＤ对聚
丙烯的晶型进行表征，结果如图６所示。

１—ＰＰ１；２—ＰＰ２；３—ＰＰ３；４—ＰＰ４；５—ＰＰ５；６—纯ＰＰ

图６　抗氧剂改性聚丙烯的Ｘ射线衍射图

聚丙烯有α晶和β晶２种晶型。由图６可知，
纯聚丙烯的 Ｘ射线衍射峰从低角度到高角度分别
为α（１１０）、β（３００）、α（０４０）、α（１３０）、α（１１１）、α
（１３１）［１８］。加入微量抗氧剂（质量分数为０１％）的
聚丙烯的Ｘ射线衍射图中β晶型的（３００）衍射峰明
显增强，表明加入抗氧剂后，聚丙烯的 β晶增多；当
抗氧剂质量分数大于 １‰时，Ｘ射线衍射谱图上显
示α晶和β晶峰强无明显变化。在ＰＰ中加入微量
抗氧剂可起到增加β晶含量的作用。
２４　耐热氧性能

通过ＴＧＡ对抗氧剂改性的ＰＰ进行耐热氧性能
表征，其热失重曲线如图 ７所示。Ｔｄ５是指失重 ５％
时的温度，可以用来表征其耐热氧性能。从图７可
以看出，抗氧剂改性 ＰＰ在空气气氛中的 Ｔｄ５如表４
所示。

１—ＰＰ１；２—ＰＰ２；３—ＰＰ３；４—ＰＰ４；５—ＰＰ５；６—纯ＰＰ

图７　不同质量分数抗氧剂改性聚丙烯的
ＴＧＡ结果（空气）

表４　不同含量抗氧剂改性聚丙烯的Ｔｄ５（空气）

抗氧剂配方 纯ＰＰ ＰＰ１ ＰＰ２ ＰＰ３ ＰＰ４ ＰＰ５
Ｔｄ／℃ ３００ ３１４ ３１８ ３２３ ３２３ ３２７

从表４可以看出，纯ＰＰ的Ｔｄ５为３００℃，随着抗
氧剂质量分数的增加，ＰＰ的Ｔｄ５随之上升，当质量分
数为５‰时，Ｔｄ５提高 ２７℃，所以抗氧剂可以很好地
改善ＰＰ的耐热氧性能。
２５　力学性能

抗氧剂的加入改变了聚丙烯的分子链结构，因

此有必要探讨抗氧剂对聚丙烯力学性能的影响。不

同质量分数改性聚丙烯的拉伸强度、弯曲强度和冲

击强度如表５所示。从表５可以看出，抗氧剂的加
入可以显著提高ＰＰ的断裂伸长率，改善韧性；当质
量分数为 ３‰～４‰时，其韧性最优。抗氧剂对 ＰＰ
的拉伸强度的影响不大；随着抗氧剂质量分数的增

加，ＰＰ的弯曲强度有所下降，冲击强度上升。当抗
氧剂质量分数为 ３‰时，改姓 ＰＰ的综合力学性能
最优。

表５　不同质量分数抗氧剂配方的ＰＰ的力学性能

抗氧剂

配方

拉伸强度／

ＭＰａ

断裂伸长

率／％

弯曲强度／

ＭＰａ

悬臂梁无缺口冲击

强度／（ｋＪ·ｍ－２）

纯ＰＰ ２８２ １５１ ３８９ ４４７

ＰＰ１ ２９２ ２５２ ４３３ ５１５

ＰＰ２ ２９８ ３９６ ４２０ ５３６

ＰＰ３ ２９９ ４１３ ４０２ ６８０

ＰＰ４ ２８５ ５１２ ３６７ ５５１

ＰＰ５ ２７２ ３５７ ３３４ ４８１

３　结论

选用复合抗氧剂体系１０１０／１６８改性聚丙烯，主
要研究了改性聚丙烯的结构流变学、结晶性能、耐热

氧性能和力学性能，得到以下结论：

（１）通过对抗氧剂改性聚丙烯流变行为研究发
现，随着抗氧剂的加入，聚丙烯的分子质量增加，特

征松弛时间也增大，但是分子链仍然保持线性结构。

（２）微量抗氧剂的加入，其焓变值明显下降，结
晶度也明显下降，同时β晶含量增加。

（３）抗氧剂的加入能有效地提升聚丙烯的耐热
氧性能和力学性能。
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２０１７年７月 朱凤霞等：酸性／碱性启动模式下ＳＲＴ对剩余污泥水解酸化的影响

产甲烷效应是研究的重点。污泥停留时间（ＳＲＴ）对
水解酸化系统中微生物生长速率具有重要影响［７］，

进而影响到挥发性脂肪酸（ｖｏｌａｔｉｌｅｆａｔｔｙａｃｉｄｓ，
ＶＦＡｓ）的累积浓度。同时ＳＲＴ直接决定了生物反应
器容积的大小，是影响污泥处理设备基建成本的因

素之一。为此考察了反应器分别在酸性（ｐＨ６０）、
碱性（ｐＨ１００）启动模式下，ＳＲＴ对污泥水解酸化
特性的影响，以得到可作为低Ｃ／Ｎ城市污水提标升
级使用的补充碳源。

１　材料与方法

１１　底泥来源及性质
实验所用污泥取自广州市某污水处理厂二沉池

剩余污泥，取回的新鲜污泥经重力浓缩后撇除上清

液于４°Ｃ冰箱保存备用，污泥性质如表１所示。
表１　污泥性质

指标 数值

ｐＨ ７２

总化学需氧量ＴＣＯＤ／（ｍｇ·Ｌ－１） １２３４０

溶解性化学需氧量ＳＣＯＤ／（ｍｇ·Ｌ－１） ５５０

挥发性有机酸ＶＦＡｓ／（ｍｇ·Ｌ－１） ＜１０

悬浮性固体ＭＬＳＳ／（ｍｇ·Ｌ－１） ２４９００

挥发性悬浮固体ＶＳＳ／（ｍｇ·Ｌ－１） １０８００

ＮＨ＋４－Ｎ／（ｍｇ·Ｌ
－１） ２４６７

ＰＯ３－４－Ｐ／（ｍｇ·Ｌ
－１） ７７９

１２　实验装置及方法
污泥热碱预处理：取静置沉降后的剩余污泥，用

５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ调节ｐＨ为１０，置于９０℃恒温加热装
置中热碱预处理２ｈ，并不断搅拌。

接种污泥的培养驯化：接种污泥取自某污水处

理厂厌氧消化池，采用模拟废水进行连续培养。通

过控制水力停留时间（ＨＲＴ）使水解酸化菌成为污泥
中的优势菌群。定期监测反应器出水 ｐＨ、ＳＣＯＤ、
ＶＦＡｓ，计算水解酸化率。待出水 ｐＨ稳定在 ４０左
右，污泥具有良好的产酸特性，接种污泥驯化

完成［７］。

１３　反应器的启动驯化
污泥水解酸化装置采用有效容积为５Ｌ的完全

混合式（ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｓｔｉｒｒｅｄｔａｎｋｒｅａｃｔｏｒ，ＣＳＴＲ）有机玻
璃反应器 Ｒ０、Ｒ１，分别采用碱性启动、酸性启动方
式。装置运行分为接种启动和序批式运行 ２个阶
段。污泥接种启动阶段为８ｄ，向 Ｒ０、Ｒ１中一次性
泵入４５Ｌ预处理污泥，调节反应器内污泥质量浓
度为２０～３０ｇ／Ｌ，分别向 Ｒ０、Ｒ１中接种 １０％（体积
分数）驯化成熟的水解酸化污泥。调节Ｒ０、Ｒ１初始
ｐＨ分别为１００、６０。采用机械搅拌器控制转速为
１００ｒ／ｍｉｎ，室温条件下密封进行水解酸化，该阶段
不排泥。反应器启动阶段采用 ５ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ和
５ｍｏｌ／ＬＨＣｌ每２４ｈ调节 ｐＨ至初值。启动结束后
根据污泥停留时间（ＳＲＴ）每天定时排出一定体积的
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