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HALS对 PE辐射致色的影响
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摘要 研究了受阻胺类光稳定剂（HALS）对聚乙烯（PE）辐射致色的影响。发现各种 HALS 均
能减少 PE的辐射致色。在辐照剂量低于100kGy 时�添加五甲基 HALS 的 PE 的黄度比添加相应
的四甲基 HALS 的 PE的黄度略高；而在辐照剂量高于100kGy 时�结果相反。并且发现�在相同的
辐照剂量下�添加聚合物型 HALS 的 PE的黄度比添加相应的单体型 HALS 的 PE 的黄度低一些。
还测定了添加 HALS 的 PE 在辐照后烷基自由基、羰基的生成。发现�在辐照剂量较大时�添加
T MPM 的 PE的烷基自由基相对浓度大于添加 PMPM 的烷基自由基相对浓度。在辐照剂量较低
时�含五甲基 HALS 的 PE薄膜的羰基指数比含四甲基 HALS 的 PE 薄膜的小�而在辐照剂量较高
时�结果相反。认为 HALS 通过清除自由基抑制 PE的辐射致色。

关键词　 聚乙烯（PE）�辐射致色�受阻胺类光稳定剂（HALS）
中图分类号　O631．3＋3�O631．3＋4�O632．12

北京师范大学青年科学基金资助
第一作者：汪辉亮�男�1970年9月出生�1997年博士毕业于北京师范大学化学系�高分子辐射化学专业�副教授
收稿日期：初稿2000－11－02�　修回2000－12－07

绝大部分聚合物在高能射线辐照后均会发生颜色变化。然而�对辐射致色人们还很少注
意。近年来�在一些新的应用领域中聚合物的辐射致色的报道越来越引起人们的关注�国际上
已有对辐射致色进行研究的报道［1�2］。如一次性使用的医用塑料器材在辐射消毒过程中会变
黄�在辐射固化或辐射交联中也有辐射致色的问题存在。文献［3］对解决聚合物辐射致色的方
法�是往聚合物中添加一些抗氧剂、游动剂等。受阻胺类光稳定剂（HALS）是一类很优秀的稳
定剂�它们可以有效地阻止聚合物的光降解或辐射降解�但它们对聚合物的辐射致色的影响还
没有报道。文献［4］对 HALS 及抗氧剂对聚丙烯辐射致色的影响进行了研究。本工作拟就
TMPM、PMPM、PTMPM、PPMPM 等受阻胺光稳定剂对聚乙烯辐射致色的影响进行了研究。
1　材料和方法
1．1　原料

高密度聚乙烯（HDPE）粉料�MFI 为0．85g／10min�Mn＝1．18×104�结晶度为63．2％；燕
山石化化工一厂生产。2�2�6�6－四甲基哌啶醇基－4－甲基丙烯酸酯（TMPM）�1�2�2�6�6
－五甲基哌啶醇基－4－甲基丙烯酸酯（PMPM）�TMPM 的均聚物 PTMPM 和 PMPM 的均聚
物 PPMPM 均为自制［5］。
1．2　样品的准备和照射

分别将各种助剂用乙醇溶解�再添加到 PE 粉料中�混合均匀�晾干。助剂的添加量均为
PE质量的千分之一。然后用 XQLB型25吨平板硫化机（上海第一橡胶机械厂）在140±5℃
时�将PE预热7min�150kg／cm2条件下保压3min�取出后立即置于自来水中淬冷�制成厚度为
1mm 薄片。用同样方法制成约30μm 厚的薄膜。在空气中用γ射线对样品进行辐照�剂量率
为12kGy／h。



1．3　黄度的测定
用 TC－1测色色差计（北京奥依克仪器公司）测量辐照过的 PE 薄片的黄度（又称黄度指

数�YI）。每个试样测5个平行样�取其平均值。黄度计算公式为
YI ＝100（1．30X10－1．15Z10）／Y10

式中�X10、Y10、Z10分别为 CIE（国际照明委员会）1964年规定的10°视野的光谱三刺激值。
1．4　PE膜羰基指数的测定

将辐照过的聚乙烯薄膜样品用美国 Nicolet 公司 Nicolet170SX傅立叶红外光谱仪进行测
定。选择在辐照过程中几乎不发生变化的亚甲基作为内标。测量各种样品中亚甲基峰（波数
范围选取为1385－1327cm－1�最大吸收1367cm－1）、羰基峰（1770－1650cm－1�1716cm－1）的
吸光度�然后根据公式求算羰基指数（Carbonyl Index�CI）。在测量前对各个峰均进行基线校
正。

CI ＝ A1716
A1367

1．5　各种 PE样品的烷基自由基浓度的测定
将各种 PE样品在空气中辐照后�立即放入液氮中保存�然后用日本 JEOL 公司 JES－

FEIXG ESR谱仪测定在 PE中生成的烷基自由基相对浓度。ESR 谱仪功率为1mW�磁场强
度为3200±250G�调制 FR 为9．4GHz�模为6．3G。ESR 信号用测量放大倍数和样品质量归
一。
2　结果和讨论
2．1　 HALS对 PE黄度变化的影响

我们分别比较了两对四甲基和五甲基 HALS（即 TMPM 和 PMPM�PTMPM 和 PPMPM）
对 PE在辐照下黄度变化的影响。这两对 HALS 中每一对的分子结构中唯一的差别是在前者
的哌啶环中 N 上连接的是 H�而在后者 N 上连接的是 CH3。文献 ［6�7］及我们的实验结果［5］

均表明五甲基 HALS 比相应的四甲基 HALS 更能有效地提高聚烯烃的耐辐射性能。但它们
对聚烯烃的辐射致色的影响还未见报道。

分别添加 TMPM、PMPM 的 PE的黄度与辐照剂量的关系如图1所示。图1中同时比较
了不含任何添加剂的 PE的黄度随辐照剂量的变化。从图1可以看出�在相同辐照剂量下�添
加有 TMPM 或 PMPM 的 HDPE的黄度均比无任何添加剂的 HDPE的黄度低。这说明 HALS
能够比较有效地降低 PE的辐射致色。

在辐照剂量低于100kGy 时�分别添加 PMPM 或 TMPM 的 PE 的黄度非常接近�添加
PMPM 的 PE的黄度略高于添加 TMPM 的黄度；在100kGy 以后�添加 PMPM 的 PE 的黄度
比添加 TMPM 的低。这说明在辐照剂量较高时�五甲基 HALS 比相应的四甲基 HALS 更能
有效地防止 PE的辐射致色。

分别单独添加 PTMPM、PPMPM 的 PE的黄度与辐照剂量的关系如图2所示。从图2可
见�当辐照剂量＜100kGy 时�添加 PPMPM 的 PE 的黄度略大于添加 PTMPM 的 PE 的黄度�
当辐照剂量＞100kGy 时�添加 PTMPM 的 PE的黄度大于添加 PPMPM 的 PE的黄度。

从图1、图2可以发现�在辐照剂量较低时�四甲基 HALS（TMPM、PTMPM）比相应的五
甲基 HALS（PMPM、PPMPM）在防止 PE 辐射致色的效果上略好一点。而在辐照剂量较高
时�五甲基 HALS 更能有效地减少 PE的辐射致色。
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比较图1、图2后还可以发现�在辐照剂量较高时�相同的辐照剂量下�添加聚合物型
HALS（PTMPM 或 PPMPM）的 PE 的黄度比添加相应的单体型 HALS（TMPM 或 PMPM）的
PE的黄度低一些。这说明聚合物型 HALS 比相应的单体型 HALS 在阻止 PE 的辐射致色上
更有效一些。

Fig．1　Effect of radiation dose on the change
of Y I of PE and PE added T MPM

or PMPM separately
■ PMPM�●TMPM�▲PE

Fig．2　Effect of radiation dose on the change
of Y I of PE added PT MPM or

PPMPM separately
■ PPMPM�●PTMPM

2．2　 添加 HALS的 PE在辐照后烷基自由基的生成及衰减
分别单独添加 TMPM、PMPM 的 PE样品的烷基自由基相对浓度与辐照剂量的关系如图

3所示。在添加有 HALS 的 PE中生成的烷基自由基相对浓度随辐照剂量的增加开始上升较
快�在150kGy 之后出现增加变缓或下降的趋势。在50kGy 时�添加 PMPM 的 PE的烷基自由
基相对浓度比添加 TMPM 的 PE 的烷基自由基相对浓度略高�在辐照剂量较大时�添加
TMPM 的 PE的烷基自由基相对浓度大于添加 PMPM 的烷基自由基相对浓度。这与黄度的
变化趋势基本一致。

分别单独添加 TMPM、PMPM 的 PE的烷基自由基相对浓度与恒温时间的关系如图4所
示。添加 TMPM、PMPM 的 PE的烷基自由基相对浓度随恒温时间的增加呈逐渐减小最后趋
于稳定的趋势�并且在恒温时间相同时�添加 TMPM 的 PE 的烷基自由基相对浓度始终大于
添加 PMPM 的 PE的烷基自由基相对浓度。

Fig．3　Effect of radiation dose on the free
radical relative concentration （CR）
in HDPE added T MPM or PMPM

■TMPM�●PMPM

Fig．4　The decay of free radical relative
concentration of HDPE added T MPM or PMPM

with storge time
■TMPM�●PMPM
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　　从添加有 HALS 的 PE中烷基自由基的生产和衰减情况可以说明引起 PE 辐射致色和自
由基的生成有一定关系。
2．3　添加 HALS的 PE在辐照后羰基的生成情况

为进一步了解四甲基 HALS 和五甲基 HALS 对 PE 辐射致色不同影响效果的原因�测定
了分别添加有各种 HALS 的 PE在辐照后羰基的生成情况。不含添加剂的 PE 薄膜及含添加
剂 TMPM、PMPM、PTMPM、PPMPM 的 PE的羰基指数与辐照剂量的关系如图5、6所示。

Fig．5　Effect of radiation dose on the change
of carbonyl index of PE film and PE

films added T MPM or PMPM
■PE�●TMPM�▲PMPM

Fig．6　Effect of radiation dose on the change
of carbonyl index of PE film and PE
films added PT MPM or PPMPM

■PT MPM�●PPMPM

由图5、图6可知�随着辐照剂量的增加�PE薄膜的羰基指数均呈增加趋势。在辐照剂量相同的情况下�
未含添加剂的 PE薄膜的羰基指数比所有添加有 HALS 的 PE薄膜的都大。这说明 HALS 能够抑制羰基的生
成。

在图5、图6中�羰基指数曲线均出现交叉情况。即在辐照剂量较低时�含 PMPM（PPMPM）的 PE薄膜的
羰基指数比含 T MPM（PT MPM）的 PE薄膜的小�而在辐照剂量较高时�结果相反。这与分别添加这些 HALS
的 PE的黄度随辐照剂量的变化情况正好相反。对于聚合物的辐射致色一般认为主要是由两方面的因素引
起�一是形成共轭双键；二是自由基或离子的陷落 ［8］。如能有效地清除自由基和防止共轭双键的形成就能防
止聚合物的辐射致色。

聚烯烃的辐射降解机理已得到很多研究 ［9�10］�通常认为引起辐射降解的主要物质是自由基和氢过氧化
物。四甲基和五甲基 HALS 在稳定机理上有很多相似之处�它们都是通过清除自由基和分解氢过氧化物来
使聚合物稳定的 ［11�12］。清除陷落自由基本身就可以减少辐射致色�同时由于清除自由基和分解氢过氧化物
可以进一步阻止共轭双键的形成�因而也就能降低由于辐射产生的颜色变化。这就是 HALS 能够比较有效
地降低 PE的辐射致色的原因。一些实验结果表明�五甲基 HALS 比相应的四甲基 HALS 更能有效地提高聚
烯烃的耐辐射性能。Kurumada等 ［6］认为�五甲基 HALS 比四甲基 HALS 稳定效果更好的原因是前者有更多
的稳定步骤。五甲基 HALS 能够与氢过氧化物和过氧自由基较快地发生反应。这些反应的结果是三级胺转
变成了二级胺�即由五甲基 HALS 转变为四甲基 HALS�因而五甲基 HALS 比四甲基 HALS 的稳定步骤要多。
3　结论
我们在实验中发现�五甲基 HALS 和四甲基 HALS 对 PE 辐射致色的影响中有一个有趣的交
叉现象。在辐照剂量较低时�四甲基 HALS 比五甲基 HALS 更能有效地阻止辐射致色；而在
辐照剂量较高时�五甲基 HALS 比四甲基 HALS 更有效。在自由基、羰基的生成中也有类似
的现象。它们之间应当有一定的内在关系。
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我们分析认为�五甲基 HALS 虽然比四甲基 HALS 有更多的稳定步骤�但其并非在所有
情况下都比四甲基 HALS 的效果好。在辐照剂量较小时�PE 中生成的过氧自由基和氢过氧
化物还不多�四甲基 HALS 可以很快地和它们反应生成高效的氮氧自由基�氮氧自由基能够
很快地清除烷基自由基、过氧自由基和分解氢过氧化物�因而可以比较有效地防止 PE 的辐射
致色。五甲基 HALS 虽然也可以与氢过氧化物和过氧自由基较快地发生反应�但需要经过一
系列反应才能生成四甲基 HALS�进而生成高效的氮氧自由基。因此�五甲基 HALS 发生作用
比四甲基 HALS 要慢一些。但在辐照剂量较高时�由于已有较多的氢过氧化物和过氧自由基
生成�四甲基 HALS 和它们反应后�一部分已转化为不具反应活性的物质�作用效果有所降
低。而五甲基 HALS 只有一部分已转变为四甲基 HALS�生成了高效的氮氧自由基�另外一部
分继续转变为四甲基 HALS 发生作用。所以在辐射剂量较高时�由于五甲基 HALS 比四甲基
HALS 有更多的稳定步骤�因而能够更有效地清除自由基�从而减少了聚乙烯的辐射致色。
图3结果表明我们的上述分析是正确的。在辐照剂量较低时�TMPM 更能有效地清除烷

基自由基�因而添加 TMPM 的 PE 中烷基自由基的相对浓度比添加 PMPM 的低。但随辐照
剂量的增加�添加 PMPM 的 PE中烷基自由基的相对浓度更低。图5、6的结果也可以用上面
的分析来解释。在辐照剂量较低时�四甲基 HALS 更能有效地清除烷基自由基、过氧自由基
和分解氢过氧化物�生成更多的稳定羰基化合物。在辐照剂量较高时�则是使用五甲基 HALS
的 PE中生成更多的稳定羰基化合物。
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EFFECT OF HALS ON RADIATION DISCOLORATION OF PE

WANG Huiliang　WANG Chun　CHEN Wenxiu
（ Department of Chemist ry�Beij ing Normal University�Beij ing100875）

ABSTRACT　 The effects of hindered amine light stabilizers （HALS） on the radiation－in-
duced discoloration of polyethylene （PE） are studied by measuring the yellowness index （YI） of
PE．It is found that all the HALS used are effective in preventing PE from radiation－induced
discoloration．The YI of PE added pentamethyl HALS （PMPM�PPMPM） is a little higher than
that of PE added corresponding tetramethyl HALS （TMPM�PTMPM） when radiation dose is
lower than100kGy�but when the radiation dose is higher than100kGy�the YI of PE added pen-
tamethyl HALS is lower．Pentamethyl HALS is more effective in preventing PE from radiation－
induced discoloration when radiation dose is higher．It is also found that polymeric HALS is more
effective in preventing PE from radiation－induced discoloration than corresponding monomeric
HALS when radiation dose is higher than200kGy．The formation of alkyl free radical�carbonyl
after irradiation is measured．It is found that the relative concentration of free radical formed in
PE added TMPM is higher than that of PE added PMPM when radiation dose is relatively high．
The carbonyl index of PE containing pentamethyl HALS is less than that of PE containing te-
tramethyl HALS when radiation is relatively low�but the result is contrary when radiation dose is
relatively high．It is believed that HALS prevents PE from radiation－induced discoloration by
scavenging free radicals formed in irradiated PE．

KEYWORDS　Polyethylene （PE）�Radiation－induced discoloration�Hindered amine light
stabilizer （HALS）

CLC　 O631．3＋3�O631．3＋4�O632．12
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