
高 分 子 的 分 解 和 老 化

大 泽 善 次 郊

、

序 言

对于 由热
、

光
、

分解和老化的问题
,

放射线
,

机械剪切应力
、

化学药品
, 微生物 等的作用而 引起的高分子的

随然
很早就从高分子结构的剖析及其耐候性的角度

, 进行 了研究
。

近年来
,

以废弃的塑料作为资源而利用
以及延长高分子材料使用寿命的研究也相当活跃

, 此外
,

着仅器分析的进步 , 对高分子结构详细剖析和对其稳定性等的专门研究也广 泛 开 展 了
。

而
,

本文要把这些都包罗进去是不可能的
,

因前已有专论
,

故本文集中介绍以热
、

光老化为

主的最近的研究情况
。

还有
,

去年在布拉格召开 了有关聚烯烃的分解和稳定化的国际会议
,

主要的议题提

仪器分析进行结构剖析和鉴定分解产物 , 老化试验方法 , 通过电子 自旋共振 及发光分籽

段研究分解行为
,

欺基
、

过氧基
、

微量金属化合物等的引发作用 单态氧的作用 自岛

分子等
。

这些议题也许可以成为国际 上高分子分解和老化研究动向的一个标志
。

、

热 分 解
·

老 化

一 康妞料的热分解

氰, 舟商募哥
’

天石府凌塑料的处理和作为资源加 以利用的研究‘回收气休燃料
、

冲竺
药品了摇诬奚薄

’

夕芭建行存痕活跃
,

也较系统
。

详细的介绍
一

见文献
,

现把卿够要的研究

介绍一下
。 、 、 、 、 , , 卜

一 、 、” 奋队饭由馨人采用尿素包接化合物等 、聚乙烯热分解产物进行分离
,

并详钾地胜行缨齐几些
开试甭磊易味务法

, ’

赢履塑料
、

废轮胎等的热分解进行 了大量竺畔 多电认哩异
“
普默

旅获猛
‘

妾滋嗓玩制于嚎旋式连续热分解装置
,

详细地研究不
尸

华
、

竺 』叮二
尸

全分嘿竺
秦戴落谕再买漏芬旋产杨

。

田村等把连续热分解装置和热分析并用
·

途粗不甲
,

呈几二了资的

孤芬霹丁
’

从芬解产物等阐述 了分解机理
。

池 田
、

黑木等也把有关 “废塑料的有效应用 ” 的一

系列 研究
,

纳入反应 工学的问题
,

并大力开展研究
。

此外
,

也有 工业化的研究
。

而且也进行

过催化热分解的基础研究
。

小平等入报导 如用天然 沸石时
, 户 的热分解温度就降低 的

左右
,

认为其分解产 物中烯烃较少
。

一 结构创析
、

热魏定性
。

高分子的结构剖析和其热稳定性等的基础研究
,

随着热分析方面的进步而可从多方面进

行试验
。

特别是瞬时裂解 在数秒以内升温到规定的热分解温度 , 采用 色谱质谱联合装葺乡

摺 沁



对热分解产物的阅定
,

已引起 了注意
。

等人用此方法研究了制法不同的聚烯烃的支链

结构
,

还有 成。等作 了 的热分解产物因其等规度而不同的报告
。

可以认为
,

这种方法

对高分子详细结构剖析和热分解行为的研究发挥威力
。

此外

秒内升温至分解温度 的试制兰作也有报导
,

热挥发扮分折
用热解气相 色谱法详细研究了共聚物中的序列分布

。

,

还作了居里测试点热天平

按 八 也已研究
。

还有武内等

在热稳定性研究方面
,

有格拉西
、

麦克尼尔 等对烯烃共聚物
,

等一系列的研究
。

有对尸 的热分解机理和金属化合物对它的影响的研究
。

还有改性 的

热稳定性的研究
。

在 方面有通过分子量分布的变化及热分析等方面探讨其动力学的 研 究

和立体规整性影响的研究
。

此外
,

对接技
、

氯不七尸万
、 、 、

一辐照的 等的

拼窄 藕佰鉴 株杆 了耐徽坏娘去婆一 幕 劫 的研幸
一 热 权 化

用热氧化对聚烯烃的研究很多
,

而对聚合物的过氧化结均已有讨论
。

此外 , 对聚合物中微量的发基和过氧基等也很为重视
,

二木等进行了关于在聚烯径的溶液中的热氧化分解的一系列基础研究
,

探讨 了烷氧基过

氧化游离基对
、 、

模型化合物的反应性
,

及其溶剂
「 、

精度
、

分子量等的影响
。

雷 姆斯

特龙等研究了在低氧浓度下 写以下至
,

即在 。。。

左右热氧化时的分子最笼

分子量分布
、

结构变化 , 加贝等作 了聚戊烯一 的热氧化分解机理与 及聚丁 烯一 的 相

似的报告
,

还有把聚 一甲基戊烯一 的分解产 物用气相色谱质谱进行分析
,

反映出它的分

解机理
。

比休凡等有过报导
,

认为聚 一甲基戊烯一 的热氧化与氧压成线性关系
,

这种聚

合物密度较低
。

一。。

韶 , 然而
,

由于晶区比非晶区的密度更低
,

所以氧更易 进 入
,

故晶区易被氧化
。

等人的报告指出
,

的过氧化苯甲酸引发热氧化分解的链增长和链

终止的速度常数分别是
二 。 又

二 一

。 一 · 。一 ‘

, 。。 一 · 一 ’

尽管在实验误差范围内
,

的
、

几均比尸户大
。

,

模型化合物和聚 一甲基戊烯一 的结果相一致
,

然而
,

聚丁烯一

关于游离基对 的引发热氧化方面
,

动力学的研究
。

对
、

接枝
已从过氧化合物的变化

,

化学发光等方面进 行 了

热氧化的影响的研究
,

、

硫化橡胶的热氧化也有研究
。

依然为人们所注 目
。

还有金属化合物对高 分子

的影响
,

研究表明
,

,

袱然为人们所注 目
。

伊格连坷夫研究了 各种金属对熔融 的 热 氧 化

铜
、

铅
、

银
、

锌等有较大的促进效果
。

此外
,

在溶液中 的 的热 氧化
,

发现铜
、

锰
、

铁等催化分解效果较大
。

奥尔巴克等在尸 的水溶液中和二 甲枫中进 行 了 热

氧化研究
,

探讨各种乙酷基丙酮金属化合物对热 氧化的影响
,

此外
,

还有关于抗氧剂 的流失

和非酚抗氧剂 等效果的研究报导
,

本文则省略不表
。

、

光 分 解
·

老 化

关于高分子的 光分解及氧化老化问题
,

从顺磁共振
、

发光究谱
、

单线态氧等进行的基础

研离
。

到实用化 了的自毁性高分子方面均进行了广泛钓妍究
,

和热分解情况一样
。

聚合物中

徽盘钧舞蒸 ,

过氧基等 , 也社认为是重要的
。

”年以前这方面的研究工作及 年的一部

列



份研究在兰拜与拉伯克合著的书中已有评述
。

一 自段性高分子

对于光 自毁性高分子巳有评论
。

大致称这分为三类

采用金属化合物
、

光敏剂等
,

使自毁加速 于

对通用高分子进行改性
,

使其具有自毁性 ,

新的高分子的合成
。

众所周知
,

关于添加荆型的自毁高分子
,

斯科特等是加入金属鳌合物而成的
,

此外
,

还

有加入配类
、

蔡胺
、

毅基化合物
、

四苯基丁二烯等促进光 自毁的研究
, 赋与通用高分子有光

自蟹性的例子有 荻原等的辐照交联的咫的研究
。

等的利用光厉化反应
,

存 中 引

入拨基
,

而使其具有光 自毁性
。

反应式从略一编者
。

关于费的自毁性高分子犷有众所周知的吉列特等的聚酮
。

他们还开始研究自毁性纤维
。

此外还研究一氧化碳和氯乙烯共聚物等
。

此外
,

热
一

可塑性 , 聚丁二峪
、

聚异丁烯的氧化

物等作为农用保温材料
,

其应用试验效果良好
。

和上述问题有关的光自毁后分解产物的微生

物分解及其生悉问题 目前正在进 行探讨
。

”
、

,

一 光分解
、

光权化

在迫切 的环境污染的问题出现后
,

与自毁型高分子的大量研究相对应
,

对高分子尤分解

及氧化老化的机理方面的基础性的问题
,

也有诈
一

多 专门的研究
,

而且对 自毁性高分子 自毁机

里
,

亦有详细研究
。

卡尔逊等对高分子的光氧化引发机理
、

能量转移
、

单线态氧的作用及稳定剂作用机理等

方面热燕开展研究
‘

其碑究成果作为综论将予出版
。

单线态氧对高分子光氧化作用
,

特别引

为注 目
。

卡普兰对 进行了研究
,

慈维格等对
、 、 、 、

等大量 的均

聚物以及接枝高分子和单线态氧的反应
,

而且对
·

光敏剂
、

消光剂的作用
,

进行 了详
·

细 的 研

究
。

还有
,

关于镍瞥合物防止高分子光老化的作用
,

是由单线态氧的消光作用来说明的
。

用 电子爵旋共振对高分子光降解进行研究已屡见不鲜
,

有人汇总了有关聚烯经的一系列

的研究
。

一般来说
,

高分子的光分解不是通过 一州
、

一 键的直接激发断链而开始的 , 而是
策合物中微量的碳基 每 个碳中有一个 对引发过程起 了重要作用

。

通过 雍一

烈的断链
,

光分解才开始的
。

参看下式

转移
一 一 一 一 一 一 一

·

—
, 一 一

还报告说
,

在氧存在下
,

碱和聚合物形成 电 简转移终合物 一
,

而促 进 光 老化
。

此外
,

对各种芳香族化合物的影响
,

也进行了研究
。

相马等论述了聚合物中不饱 和 基 的 影

响
,

作 厂由于脱日氢
,

而形成烷基游离基
,

进而生成 聚烯烃游离基的报告
。

一 一 一 ,

一厂 一 —, 一广 一

哈马等认为 的光分解 主要是通过拨基吸光而引起的
。

这时
,

生成的游离基是

‘乐
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