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渔用高强度聚乙烯单丝的耐老化性研究
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摘要:对未加稳定剂和抗氧剂的渔用高强度聚乙烯( H igh st reng th po lyethy lene,简称 H SPE)

单丝进行了自然暴露老化和人工加速老化试验研究。结果表明: 渔用 H SPE 与普通聚乙烯

( polyethylene, 简称 PE)单丝的耐老化性能有一定的差异; 从一定条件下断裂强度保持率和

断裂伸长率保持率这 2 种指标来看,渔用 HSPE 单丝具有优势, H SPE 单丝耐老化性能优于

普通 PE单丝。自然暴露老化和人工加速老化所得出的两种试样的耐老化性基本一致。
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渔用高强度聚乙烯( H SPE) 单丝是东海水产研

究所采用自增强技术生产出的高性能渔业工程新材

料[1] 。与普通聚乙烯( PE)单丝相比,它具有强度高、

重量轻、性能价格比高等优点, 已广泛应用于拖网、张

网及网箱等海洋渔业生产领域, 取得了良好的使用

效果[2~ 4] 。近年来,中国网箱养殖业发展较快, 海洋

网箱养殖和内陆围湖养殖的发展, 对长期暴露在大

气中的网箱用网材料的耐老化性提出了更高的要

求,而从单丝内部结构角度对渔用 HSPE 单丝的耐

老化性研究国内外极少有报道, 因此,有必要进行渔

用 H SPE 单丝的耐老化性研究, 为网具设计与渔业

工程材料的合理选配提供科学依据。

聚乙烯网材料在加工、贮存和使用过程中, 由于

受内外因素的综合作用 ,使性能逐渐变坏, 以致最后

丧失使用价值,这就是聚乙烯网材料的老化现象。聚

乙烯对紫外线的吸收能力很低, 理论上不易产生光

化学反应,但实际上它在聚合、加工过程中,在结构上

可形成少量的氢过氧化物及某些含羰基的杂

质[5~ 10] , 故易产生老化。影响渔用聚乙烯网材料老

化的外因主要为太阳光、氧和热等, 太阳光中的紫外

线是使聚乙烯渔网老化最主要的外因之一[11~ 13] 。作

者参照各类塑料的耐老化性测试方法[ 7~ 10] 及相关标

准[14, 15] , 进行了自然暴露老化 (简称自然老化 )和人

工加速老化(简称人工老化)两种实验,以老化后断裂

强度保持率、断裂伸长率保持率这两种指标的变化来

评价未加稳定剂和抗氧剂渔用 HSPE 单丝的耐老化

性[ 7~ 12] , 对渔用 H SPE 单丝的耐老化性进行了研究。

1 材料与方法

1. 1 材料

渔用 HSPE 单丝为东海水产研究所采用自增强

技术加工而成(着色剂为绿色 ) , 普通 PE 单丝系东海

水产研究所在福建采集到的常规渔用单丝(采用传统

熔法纺丝技术加工而成,着色剂为绿色) ,以上纺丝用

原料均为 HDPE 5000 S ( 扬子石化 ) , 熔融指数

0. 09g / min。

1. 2 方法

试验仪器为英国产 INSTRON 4466 型强力试验

机, 国产 Z UV 型紫外老化试验箱(自然老化试验用 )

暴露架 (东海水产研究所自制 )、美国 Perkin Elmer

DSC7 型示差扫描量热仪 ( DSC)和荷兰 Philips XL30

型扫描电镜( SEM )等。

聚乙烯单丝的拉伸力学性能按 SC 5005 标准执

行, 拉伸速度为 300 mm/ min [ 16] 。

为从材料结构方面分析聚乙烯单丝的耐老化性,

用 DSC 对单丝的结晶和熔融行为进行测定, DSC 采

用示差扫描量热仪, 升温速度为 10 / min。此外,

用 SEM 观察了聚乙烯单丝凝聚态结构, 对平行熔体

流向剥离断层分别喷金处理后,用 XL30型扫描电镜
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观察和摄像。

人工老化试验参照标准 GB/ T 16422. 3[ 14] 及相

关文献[ 11, 12] ; 测试按 Z UV 紫外老化试验箱的试验

程序进行操作,把聚乙烯单丝试样分别绕在铝板上,

绕时注意相邻丝不能重叠, 以免影响老化效果, 然后

将样板按顺序固定在老化箱样品架上运转, 进行连

续照射(暴露方式为 60 ∀ 3 下辐照 8 h,在 50 ∀

3 下无辐照冷凝暴露 4 h) , 定期取样。自然老化试

验依据标准 SC 110 [15] ;测试前将试样固定在曝晒架

上,试样朝南与楼顶水平面成倾角 = 31#14(上海地

理纬度角) , 定期取样。以上老化试验取得的试样均

需在标准实验室平衡 24 h 以上, 然后才能进行力学

性能测试[14] 。

本次试验根据老化一定时间后的断裂强度保持

率和断裂伸长率保持率的变化来判别比较几种试样

的耐老化性[ 5~ 12] 。断裂强度保持率越高、断裂伸长

率保持率变化越缓慢,则耐老化性越好[ 5~ 12] 。

试验所取得的有效数据按数据处理规定进行整

理, 结晶度 X c( % )、断裂强度保持率( % )和断裂伸长

率保持率( % )按下列 3个公式来计算[ 7~ 15, 17] :

结晶度 X c( % ) = H / H 0 ∃ 100 ( 1)

断裂强度保持率( % ) = (老化后断裂强度/老化

前断裂强度) ∃ 100 ( 2)

断裂伸长率保持率( % ) = (老化后断裂伸长率/

老化前断裂伸长率) ∃ 100 ( 3)

2 结果与讨论

2. 1 渔用 H SPE 单丝的拉伸力学性能分析

表 1为渔用 HSPE 单丝的拉伸力学性能测试结

果。由表 1可见, 采用自增强技术生产的 H SPE 单

丝较普通 PE 单丝具有断裂强度和结节强度优势, 在

相同直径条件下, H SPE 单丝断裂强度和结节强度比

普通 PE 单丝分别增加了 8. 35%、2. 53%。

表 1 渔用 H SPE和普通 PE单丝的拉伸力学性能

Tab. 1 Tensile mechanic performances of HSPE and common PE monofi lament for fi shing gear

单丝种类
直径

( mm)

线密度

( t ex)

断裂强力

( N)

断裂伸长率

( % )

单线结强力

( N)

断裂强度

( cN/ dtex )

结节强度

( cN/ dtex)

H SPE

PE

0. 20

0. 20

34. 0

36. 0

23. 819

23. 301

16. 56

16. 98

13. 795

14. 252

7. 01

6. 47

4. 06

3. 96

2. 2 渔用 H SPE单丝的 DSC 和 SEM 分析

利用 DSC 测试可以得出渔用 H SPE 单丝试样的

结晶度、熔点、熔融热焓等数据(表 2)。

表 2 渔用 H SPE和普通 PE单丝的DSC测试结果

Tab. 2 DSC test results of HSPE and common PE monofila

ment for fi shing gear

单丝种类
熔点 Tm

( )

熔融热焓 H

( J /g)

结晶度 X c

( % )

H SPE

PE

132. 817

131. 581

189. 861

182. 866

65. 92

63. 50

由表 2 可见, 与普通 PE 单丝试样相比, H SPE

单丝试样的熔点 T m、熔融热焓 H 和结晶度X c都有

所提高(结晶度提高了 3. 81%)。聚合物成型过程中

熔融行为如熔点和熔融热焓的变化,是由无定形部分

的取向造成的[ 17] 。图 1a 和图 1b 分别为是渔用

H SPE 和普通 PE 单丝平行熔体流向剥离断层切片

放大后的 SEM 照片,可以发现: HSPE 单丝中类似肌

肉组织的粗纤维平行于轴向取向,有规则地排列, 同

时在粗纤维组织上还生长着横向的微纤,这些微纤又

进一步缠结交联在一起, 形成立体状的增强结构, 从

而赋予渔用 H SPE 单丝以极高的物理机械性能; 而

普通 PE 单丝试样微细结构大都是折叠链结晶, 折叠

链片晶中存在少量的晶格缺陷 % % % 断缺, 因此, 渔用

普通 PE 单丝强度比较低。熔点和熔融热焓的提高

使高强度 HSPE 单丝试样热稳定性得到一定的提

高。这些都可以解释 HSPE 单丝强度增加的原因。
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图 1 渔用 H SPE和普通PE单丝的纤维结构 SEM 照片比较

Fig. 1 Comparation of SE M micrographs on f ibrou s st ructures of HSPE and comm on PE monofilam ents

for f ishing gear

a. H SPE 单丝( GP1) ; b. 普通 PE单丝( GP2)

a. H SPE monofi lam ent ; b. PE monof ilament

2. 3 自然老化对渔用聚乙烯单丝耐老化性的

影响

在实验期间, 2 种渔用聚乙烯单丝颜色基本无变

化,也未发现象有关文献[ 12] 报道中出现的发脆现象,

说明扬子石化 5000S 耐老化性较好。

试验测试了自然老化条件下两种渔用聚乙烯单

丝试样老化 1~ 12 月后试样的断裂强力和断裂伸长

率, 相应断裂强度保持率及断裂伸长率保持率的实

验测试及计算结果见图 2、图 3。

图 2 自然老化时间对渔用聚乙烯单丝断裂强度保持率的影响

Fig. 2 Impact of ou td oor ageing t im e on preser vat ion rate of breaking st rength of PE m onofilaments for

f ishing gear

由图 2 可见,在 0~ 3 个月内,随着自然老化时间

的增加,试样的断裂强度呈小幅度上升。这与聚乙烯

单丝遇热后 收缩! (表现为自然暴露老化后暴露材料

线密度的小幅增大)有关。可以认为,这种 收缩!起
因于一种轻度的交联, 这种交联能引起分子更紧密

堆砌[7, 8] 。交联可导致聚合物产生更为复杂的、更为

交缠的链结构,这种聚合物链提供更高的强度。

由图 2、图 3 可以看出,在自然老化 3~ 7 个月内

试样断裂强度变化均较小;在自然老化 7个月后两种

试样的断裂强度均呈下降趋势;自然老化 12 个月后,

渔用 H SPE 和普通 PE 单丝试样断裂强度分别损失

11. 2%和 14. 5% , 渔用 HSPE 单丝较普通 PE 单丝断

裂强度保持率提高 3. 3% , 渔用 H SPE 单丝耐老化性

较好。

对未加稳定剂和抗氧剂的两种聚乙烯单丝试样

而言, 相同自然老化时间后断裂强度保持率的高低取

决于试样本身的结构、着色剂的颜色、天气和地理纬

度等因素[ 6, 18, 19] 。一方面, 结晶情况的差异会引起耐

光、热氧老化的差异[ 8] , 因为半结晶聚乙烯的氧化仅

限于无定形区 ,而且结晶结构的差异还会引起光稳定

性的差异, 结晶度的提高可以改善高聚物耐热分解的

能力; 另一方面,光、热氧化降解的速率和程度都与吸
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氧速率与氧气在聚合物中的速度有关。氧在聚合物

中的扩散速率又与结晶度、玻璃化转变温度、密度、自

由体积等相关。光、热氧化由于此原因, 其优先在聚

合物表面发生氧化降解, 经较长时间后再进入本体

反应[ 20] 。

图 3 自然老化时间对渔用聚乙烯单丝断裂伸长率保持率的影响

Fig. 3 Im pact of outdoor exposur e ageing t ime on pres ervation rate of percentage of br eaking elonga

t ion of PE m on ofilaments for fi shing gear

由上述有关渔用 H SPE 单丝的 DSC 分析可知,

渔用 H SPE 单丝结晶度较高, 高分子链段在晶区呈

纤维增强结构且排列紧密有序, 分子链内旋转的自

由度相对较小,分子间的相互作用力大, 使高分子链

段在光、热作用下难以发生主链断裂且在外力作用

下很难运动、滑移及伸展等, 从而使得材料老化过程

中大分子结构的变化(如主链降解断裂、旁侧官能团

的分离、分子间的交联等)较难发生, 因此, 具有此种

聚态结构的渔用 H SPE 单丝在老化实验时耐老化性

和稳定性较好,导致老化试验中强度保持率较高。此

外,渔用 H SPE 单丝熔点和熔融热焓较大, 使其在自

然界热作用下有较好的热稳定性、耐热性和耐热分

解的能力,这些因素也可能引起渔用 H SPE 试样在

老化试验中强度保持率的小幅度提高。

而上述有关渔用 H SPE 单丝的 DSC 和 SEM 分

析显示,普通 PE 单丝试样的结晶度小、微细结构大

都是折叠链结晶且折叠链片晶中存在少量的晶格缺

陷 % % % 断缺,分子间的相互作用力相对较小, 使高分

子链在光、热作用下相对较易发生主链断裂且在外

力作用下较易发生运动、滑移及伸展等, 从而使得单

丝老化过程中大分子结构的变化(如主链降解断裂、

旁恻官能团的分离、分子间的交联等)相对易于发生,

因此,具有此种聚态结构的普通 PE 单丝在自然老化

实验时热稳定性、耐热性和耐热分解的能力相对较

差, 导致老化试验中强度保持率相对较低。

由图 3可见, 在自然老化 3~ 7 个月内试样断裂

伸长率保持率变化均不大,自然老化 12 个月后,渔用

H SPE 单丝、普通 PE 单丝试样断裂伸长率保持率分

别损失 7. 6%、8. 4% , 渔用普通 PE 单丝断裂伸长率

保持率变化较大,因此, 从断裂伸长率保持率变化的

角度看, 自然老化下渔用 H SPE 单丝具有稍好的耐

老化性。

根据以上聚乙烯单丝自然老化断裂强度保持率

和断裂伸长率保持率的变化评定, 得到渔用 H SPE

单丝具有相对较好的耐老化性。

2. 4 人工老化对渔用聚乙烯单丝耐老化性

的影响

图 4、图 5 为人工老化对渔用聚乙烯单丝耐老化

性的影响。

由图 4可以看出, 在人工老化 192 h 内试样断裂

强度变化均不大;在人工老化 192 h 后两种试样的断

裂强度均呈下降趋势; 人工老化 432 h 后, 渔用

H SPE 和普通 PE 单丝断裂强度分别损失 17. 5%、

20. 8% , 渔用 H SPE 单丝较普通 PE 单丝断裂强度保

持率提高 3. 3% ;渔用 HSPE 单丝耐老化性较好。人

工老化条件下, 渔用 H SPE 单丝断裂强度保持率具

有优势的原因与以上分析的原因基本相同,这里不再

重复。
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图 4 人工老化时间对渔用聚乙烯单丝断裂强度保持

率的影响

Fig. 4 Impact of art if icial accelerated ageing t im e on

pres ervat ion rate of b reaking st ren gth of PE

monofilam ents for f ishin g gear

由图 5 可见,人工老化 432 h 后渔用 H SPE 和普

通 PE 单丝的断裂伸长率保持率分别损失 4. 3%、

10. 8% , 渔用 H SPE 单丝断裂伸长率保持率变化较

小,因此, 从断裂伸长率保持率的角度看,人工老化条

件下渔用 H SPE 单丝具有较好的耐老化性。

图 5 人工老化时间对渔用聚乙烯单丝断裂伸长率保

持率的影响

Fig. 5 Impact of art ifi cial accelerated ageing t im e on

preservat ion rate of percen tage of breaking e

longat ion of PE monof ilamen ts for f is hing g ear

总之,根据以上聚乙烯单丝人工老化断裂强度

保持率和断裂伸长率保持率的变化结果来评定, 可

得到渔用 H SPE 单丝具有相对较好的耐老化性的结

论。

3 结论

未加稳定剂和抗氧剂的渔用 HSPE 单丝与普通

PE 单丝的耐老化性有一定差异。从一定条件下断裂

强度保持率、断裂伸长率保持率这两种评判指标来

看,渔用 H SPE 单丝试样的耐老化性较普通 PE 单丝

具有优势,其在养殖网箱等老化要求较高的场合比

较适用; 自然老化 12 个月和人工老化 432 h 试验所

得出的两种试样的耐老化性是一致的。在渔业上可

通过在原料中添加适当的稳定剂和抗氧剂来提高渔

用聚乙烯单丝的耐老化性。

网具材料的老化性不仅与实验条件(老化试验

设备类型、暴露条件、辐照功率、辐照时间、喷淋时间、

地理纬度、天气条件等)、物理化学因素(光、热、酸、碱

等)、力学因素(摩擦、反复拉伸和纺丝工艺等)、材料

种类(如 PA纤维的耐老化性优于 PE、PP 纤维)和材

料粗度(如网线或绳索越粗则受光、热后强力损失越

小等)等有关,还主要与网具材料本身的分子结构和

微观结构有紧密联系[5~ 10, 17~ 20] 。(半 )结晶性高分子

中, 结晶度和取向度的大小和微结晶形态、纤维结构

等都影响高分子材料的耐老化性。影响材料耐老化

性因素的多样性,既导致材料耐老化性的研究变得较

为复杂, 又导致材料耐老化试验测试数据的离散性差

异较大; 但若能保证网具材料耐老化试验条件的唯一

性, 并将多种评判方法同时运用,定能基本反映出网

具材料的实用耐老化性。

目前, 中国还没有网具材料人工老化试验方法标

准, 渔具材料分技委考虑到人工老化的重要性, 已将

此标准列入渔具材料标准化体系表, 但何时才能制

定、发布及实施还需一个过程。据作者查询, 目前世

界上也没有统一的网具材料人工老化试验方法国际

标准。在此前提下, 使用本次试验提出的网具材料断

裂强度保持率及断裂伸长率保持率的变化这两种力

学指标来判别或比较几种网具材料的耐老化性具有

一定的实用价值。
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Studies of ageing stability of high strength polyethylene mono

filament for fishing gear

SH I Jian gao, WANG Lu min, TAN G Zhen m ing

( Key Labo rato ry o f M arine and Estuarine F isher ies, M inistr y of Ag ricultur e, East China Sea Fisher ies Re

search Institute, Chinese Acadeing of F isher y Sciences, Shanghai 200090, China)
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Abstract: Outdoor exposure ageing test and artificial acceler ated ageing test of high st rength polyethylene

( H SPE) mono filament w ithout stabilizer s and antio xidants w ere studied in labor ator y. A s a result, there are

some differences in ageing stability bet ween H SPE and common polyethylene( PE) mono filament, according to

pr eser vation rate of br eaking str eng th and preservat ion r ate o f percentage of br eaking elongat ion under g iv en

conditions, the former has a superior ity in ageing stability, the ageing stability of HSPE monofilament is bet ter

than that of common PE monofilament. The r esults g ot fr om outdoor exposure ageing test and artificial accel

er ated ageing test ar e consistent on the whole.

(本文编辑:张培新)
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