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摘要:采用热重法 ( TG)和人工加速老化法分别模拟聚乙烯 /氧化钙 ( PE /CaO)薄膜的焚烧和光照过程,研究了 PE /CaO薄膜的光热降解行为.

研究结果表明,采用 K iss inger和 O zawa法对添加不同含量 CaO的 PE薄膜的热降解过程进行计算, 得到 PE /C aO薄膜的动力学参数, 2种方法

求出的表观活化能基本吻合.采用 C rane方程计算出 PE和 PE /CaO薄膜热降解的反应级数,结果显示均为一级反应.对添加 10%、20%、25%

C aO的 PE薄膜的热降解过程采用 K issinger法计算,其表观活化能分别为 220. 4、197. 6、217. 8 kJ# m ol- 1, 均比纯 PE薄膜的表观活化能 224. 0

kJ# m ol- 1低,其热降解性能更好.添加 CaO的 PE薄膜在光照下,产生氢过氧化物和自由基,主要发生 N orrish Ò型断裂反应,增加了自由基的生

成,加快了降解速度.
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Abs tract: Th e therm al and photo-degradab ility of PE /C aO f ilm s w ere invest igated by therm ograv im etric analysis ( TG ) and art ificial accelerated aging

tests to s imu late in cineration and solar irrad iat ion, resp ectively. Th e k inet ic param eters of PE film sw ith variousC aO con tentsw ere calcu lated both by th e

K issinger and the Ozaw am ethods. The results show th at th e apparen t act ivat ion energies ca lcu lated from th e tw om ethods are com parab le. A ccord ing to th e

C rane equation, the therm a-l d egradation of PE or PE /CaO film has been found to follow f irst-ord er reaction k inet ics. The apparent activation energ ies ( by

K issinger equ at ion ) of PE /CaO f ilm sw ith C aO conten ts of 10% , 20% and 25% are 220. 4, 197. 6 and 217. 8 kJ# mo l- 1, respectively. The values are

low er than that ofPE film ( 224. 0 k J#m ol- 1 ) , suggest ing that th e th erm a-l degradab ility of PE /CaO film is better than that ofpu re PE film. It is clear that

hyd roperox ides and free rad icals are form ed w hen PE /C aO f ilm is exposed to UV radiation. The free rad icals lead to N orrish type II chain-b reak ing

react ion s, prim arily. The chain sciss ion process producesm ore free rad icals, wh ich resu lt in acceleration of the degradation.

Keywords: PE /CaO f ilm; therm a-l degradat ion; photo-degradation; act ivat ion energy

1 引言 ( Introduct ion)

自 20世纪末以来,为了解决聚乙烯 ( PE )因在

环境中的难降解性所带来的 /白色污染 0问题, 各种

可降解塑料袋, 如光降解塑料 ( Kondrashkina et a l. ,

1982)、生物降解塑料 (W ollerdorfer et al. , 1998)等

的研制使用应运而生, 但这些可降解塑料都因增加

了 PE的生产成本而难以大量推广使用. 2008年 6

月 1日我国开始强制推行 /限塑令 0, PE薄膜的使

用受到进一步的限制. 近年来无机粉体改性 PE的

使用因其具有经济性、功能性、环境友好性等特点

而不断扩大. 无机粉体来源于自然、又可以回归于

自然,是可再生资源, 环境协调性良好,与合成树脂

相比价格相对便宜. 于建 ( 1999)开发了偶联和助偶

联技术,采用各种结构的无机粉体进行复配, 使无

机粉体改性塑料的力学性能大幅度提高. 黄锐等

( 2003)运用 /纳米粒子沙袋效应 0研制了纳米碳酸

钙母料,促进了纳米碳酸钙在 PE中的大量使用. 陈
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庆华等 ( 2001)将碳酸钙、氧化钙 ( C aO )填充入 PE

薄膜, 发现其具有一定的可降解性能; 但对于 PE /

CaO薄膜在焚烧或光照过程中的反应动力学和降解

机理研究甚少.本研究中主要采用热重法和人工加

速老化法模拟焚烧或光照环境, 针对 PE /CaO薄膜

的光热降解行为进行研究, 旨在进一步探讨 PE /

CaO薄膜在光和热作用下的降解参数,为可降解 PE

薄膜研究提供一定的理论依据.

2 材料和方法 (M ater ia ls andmethods)

2. 1 实验材料

PE树脂由质量比为 3B7的线性低密度聚乙烯
( LLDPE) (M FR = 0. 1 g#m in

- 1
)和高密度聚乙烯

(HDPE ) (M FR = 0. 005 g#m in
- 1

)混合而成; C aO

( 1250目 ); 工业级的十八醇.

2. 2 薄膜的制备

称取一定质量 CaO于高速捏合机 ( 5 L, 南京日

升塑机厂 )内,在 110~ 120 e 下搅拌烘干,加入 1%

的十八醇,进行偶联包覆 8 ~ 10 m in; 然后加入 5%

高分子蜡, 高速搅拌 1~ 2 m in后再加入一定量 PE

树脂, 混合均匀后出料. 混料经双螺杆挤出机 (直径

20mm,南京智诚塑胶设备有限公司 )挤出造粒, 得

到粒料. 粒料经单螺杆吹塑机组 ( HAAKE PolyLab

OS RheoD river, 德国 HAAKE公司 )吹塑制膜. 制备

薄膜力学性能如表 1. 从表 1可以看出, 添加 CaO

后 PE膜的力学性能虽然有所下降, 但仍能达到

GB /T4456国标, 说明 CaO通过十八醇包覆改性处

理填充到 PE中后, 薄膜仍能满足一定的性能指标

要求.

表 1 不同 CaO含量的 PE薄膜的力学性能

T able 1 The m echanical p ropert ies of PE f ilm sw ith d if feren t conten ts of

C aO

CaO含量
拉伸强度 /MPa

横向 纵向

断裂伸长率

横向 纵向

0% 26 25 500% 600%

10% 19 20 380% 509%

20% 15 20 250% 248%

25% 15 17 210% 198%

GB /T4456 \ 10 \ 10 \ 130% \ 130%

2. 3 人工加速老化实验

采用自制的高压汞灯人工加速老化实验箱 (功

率 450W @ 4个 )进行人工加速光降解实验, 薄膜与

灯距离 40 cm, 箱内温度为 ( 65 ? 5) e .定时取样,进

行红外、扫描电镜、粘均分子量测定.

2. 4 薄膜性能测试与表征

采用傅立叶红外光谱仪 ( AVATAR 360, 美国

Thermo N icolet公司 ), 用薄膜法直接对样品进行红

外扫描测试.各薄膜样品表面经喷金处理后用电子

显微镜 (KYKY- 1000B, 中国科学仪器厂 )进行表面

形态观察. 使用 TG-IR联用仪 ( TGA /SDTA 851, 美

国 N ico let公司 )对样品的热性能进行表征, 氮气气

氛保护下,样品分别以 5 e #m in
- 1
、10 e #m in

- 1
、15

e#m in
- 1
、20 e#m in

- 1
的升温速率从 50 e 升至 800

e ,记录 TG曲线. 按 GB1841-80方法测定 PE薄膜

的特性粘数 [ G] ( mL# g
- 1

), 十氢萘作溶剂, 温度为

135e ,按公式 ( 1)计算相对粘均分子量M G.

[ G] = 46 @ 10
- 3 @M 0. 73

G ( 1)

2. 5 计算

采用热重分析研究热降解动力学,可以得到降

解过程中的一些重要动力学参数, 如活化能 ( E )、反

应级数 ( n )等. 其数据处理方法主要有 K issinger多

条微分曲线法、O zaw a转化率法等. K issinger法是一

种研究热分解行为的微分方法 ( K issinger, 1957; 陈

镜泓等, 1985;丁超等, 2006) , 由多条微分曲线的峰

值温度和升温速率的关系求解表观活化能, 满足下

列方程:

ln
B
T

2
m

= ln
AB
E

+ ln[ n( 1- am ) ]
n - 1

-
E

RTm

( 2)

式中, B为升温速率 ( e#m in
- 1

) , Tm为最大反应速率

对应的温度 (K ) , Am为最大转化率, R为热力学常数

( J#mo l
- 1#K - 1

), n为反应级数.以 ln( B/T
2
m )对 1 /Tm

作图,由斜率即可求得活化能 E ( kJ#mol
- 1

) .

Ozaw a法 ( Takeo O zaw a, 1992; 林景雪, 1998; 黄

年华等, 2007)是一种积分法, 可以避开反应机理函

数的选择直接求出活化能,满足下列方程:

lgB= - 0. 4567
E
RT

+ C ( 3)

式 ( 3)表示转化率一定时, lgB对 1 /T 成直线, 由直

线的斜率可以求出 E.

利用 C rane公式 (王斋民等, 2006)可以求取反

应级数 n,其方程为:

d( lnB)

d
1

Tm

= E
nR

- 2Tm ( 4)

式中, Tm为最大反应速率对应的温度 ( K ) , 当 -
E

nR

\ - 2Tm 时,式 ( 4)右边为一常数, 从而 lnB对 1 /Tm

成直线关系, 直线的斜率为 - E /nR, 结合 K issinger

1933



环   境   科   学   学   报 29卷

法求出的 E值即可得反应级数 n.

文中回归分析采用 O rig in 7. 0软件进行.

3 结果 (R esults)

3. 1 PE薄膜的热重分析

PE薄膜在不同升温速率下的热重曲线如图 1

所示. 随着升温速率增加, PE体系的热降解曲线向

高温移动.这是由于升温速率越快, 温度滞后越大,

开始分解温度及终止分解温度越高, 分解温度区间

也越宽.

图 1 不同升温速率下 PE的 TG曲线

F ig. 1 The TG curves of PE at d ifferent h eating rates

对图 1中各热重曲线取温度的一阶导数, 得到

各升温速率下的 DTG曲线, DTG曲线中的峰谷温度

即为该升温速率下的最大反应速率对应的温度 Tm

( Pacheco et al. , 2005;沈伯雄, 2004),所求得的结果

列于表 2中.

表 2 PE薄膜在不同升温速率下的最快分解温度

T able 2 The m ax im um temperatures of therm al decompos it ion of PE at

d ifferen t heating rates

升温速率 B / ( e#m in- 1 ) Tm / K

5 738. 8

10 753. 1

15 762. 0

20 765. 4

采用 K issinger方程 ( 2 )计算, 以 ln ( B/T
2
m )对

1 /Tm作图, 得到图 2. 对图 2进行线性回归分析, 得

直线的斜率为 - 26. 944, 可求得 PE的表观活化能

为 224. 0 kJ#mo l
- 1
; 其回归直线的 R

2
为 0. 9916, 说

明采用 K issinger方程可以较好地描述 PE薄膜的热

降解动力学参数.

图 2 薄膜热降解 ln(B /T2m )-1 /Tm关系曲线

F ig. 2 The curve of ln( B /T 2
m )-1 /Tm

  采用 O zaw a方程 ( 3)在一定转化率下以 lgB对

1 /T作图,由直线的斜率可求出 PE薄膜的表观活化

能,结果如表 3所示.

表 3 不同转化率下 PE薄膜的活化能

Tab le 3 The act ivat ion en ergy of PE at d ifferen t convers ion rates

转化率 斜率 R 2 E / ( kJ# m ol- 1 )

5% - 13291 0. 9973 241. 8

10% - 13810 0. 9889 251. 3

20% - 13713 0. 9889 249. 5

30% - 13462 0. 9947 244. 9

40% - 13380 0. 9950 243. 5

50% - 13191 0. 9932 240. 0

60% - 13297 0. 9969 241. 9

70% - 12983 0. 9911 236. 2

80% - 12584 0. 9907 228. 9

90% - 13625 0. 9820 247. 9

由表 3可进一步得出, 纯 PE的平均表观活化

能为 242. 6 kJ#mo l
- 1
. 不同转化率下, 采用 Ozaw a方

程 ( 3)计算其回归直线的 R
2
均较好, 说明采用

Ozaw a方程也可以较好地描述 PE薄膜的热降解动

力学参数;且由 Ozaw a方程和 K issinger方程计算的

PE表观活化能基本吻合,说明无论采用积分法还是

微分法都可以得到 PE的动力学参数.

3. 2 PE /CaO薄膜的热重分析

不同 CaO含量的 PE薄膜在不同升温速率下的

热重曲线如图 3所示. 同理, 采用 K issinger和

Ozaw a法对添加不同含量 CaO的 PE薄膜的热降解

过程进行计算, 可以得到 PE /C aO薄膜的动力学参

数,结果如表 4所示. 从表中可以看出, 2种方法求

出的表观活化能基本吻合.采用 C rane方程 ( 4)计算

出 PE和 PE /CaO薄膜热降解的反应级数 n,结果均

1934
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显示该反应为一级反应. 由 K issinger方程计算可

知, PE薄膜的表观活化能为 224. 0 kJ#mo l
- 1
, 添加

10%、20%、25% CaO后 PE薄膜的表观活化能分别

为 220. 4、197. 6、217. 8 kJ#mo l
- 1
, 添加了 CaO粉体

后 PE薄膜的表观活化能均有所降低,说明 PE /C aO

薄膜更容易热降解. 添加 25% CaO的 PE薄膜的活

化能比添加 20%的活化能高, 可能是 CaO量增大

后,在 PE中团聚成大粒子, 而 CaO自身是很难加热

分解的,所以活化能反而有所升高.

图 3 不同含量 C aO的 PE薄膜在不同升温速率下的 TG曲线

F ig. 3 The TG cu rve of PE w ith d ifferent CaO conten ts at d ifferen t

heat ing rates

表 4 PE /C aO薄膜的动力学参数

Tab le 4 The k in et ic param eters of PE /C aO

C aO含量
E (K issinger法 )

/ ( k J#m ol- 1 )

E (O zaw a法 ) /

( kJ# m ol- 1 )
反应级数 n

10% 220. 4 231. 4 0. 938

20% 197. 6 215. 9 0. 947

25% 217. 8 223. 9 0. 941

0 224. 0 242. 6 0. 946

3. 3 薄膜光照前后的表征
PE薄膜填埋时受到光照的影响可以采用人工

加速老化实验进行模拟 (林宜超, 1997) . 将 PE及

PE /CaO薄膜经高压汞灯光照不同时间后进行红外

分析 (见图 4)、测定相对粘均分子量 (见表 5)和扫

描电镜观察 (见图 5).

图 4 不同光照时间后 PE和添加 10% CaO 的 PE薄膜的

FTIR图

F ig. 4 FT IR sp ectra ofPE and PE /CaO at d ifferent tim es during the

lam p aging test

从图 4中可以看出, PE及 PE /C aO薄膜均出现

PE的特征吸收峰, 2926 cm
- 1
、2853 cm

- 1
处为亚甲

基 ( ) CH2 ) )的伸缩振动吸收峰, 1468 cm
- 1
处为

C) H的面内弯曲振动吸收峰, 720 cm
- 1
处为长碳链

( ) CH 2) ) n, n > 4时的 C) H的面外变形振动吸收

峰 (谢晶曦等, 2001). PE /CaO薄膜除出现以上吸收

1935
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峰外, 在 3600 cm
- 1
处出现微弱的 ) OH伸缩振动峰,

此为偶联剂十八醇的羟基吸收峰. PE /C aO薄膜经

过高压汞灯光照 5 d后, 在 1720 cm
- 1
处出现了

C O伸缩振动吸收峰;随着光照时间的延长,此吸

收峰逐渐增强 . 1 0d后在 1 58 3 cm
- 1
处出现 C C

表 5 光照前后薄膜的粘均分子量

T able 5 The viscosity-average m olecu lar w eigh t of film s in the lamp

aging test

光照时间

/d

PE薄膜

M G

含 10% CaO的 PE

薄膜M G

0 9. 65 @ 104 9. 32@ 104

5 9. 49 @ 104 8. 25@ 104

10 9. 26 @ 104 7. 66@ 104

15 8. 57 @ 104 7. 03@ 104

20 8. 21 @ 104 6. 95@ 104

吸收峰.而 PE薄膜经过光照后,吸收峰变化不大.

表 5为光照前后薄膜的粘均分子量的变化. 从

表中可以看出, PE薄膜光照前后相对分子量下降不

大,添加 10% CaO的 PE薄膜经光照后相对分子量

有所下降.

图 5为 PE和 PE /CaO薄膜光照 0d、10d和 20d

后的扫描电镜图.从图中可以看出, 光照前后 PE薄

膜表面变化不大. 而 PE /CaO薄膜光照前, CaO是以

粒子状态均匀分布在薄膜中; 光照 10d后,表面出现

细小的孔洞,此为 CaO粒子脱落后留下的孔洞; 20d

后薄膜表面孔洞加大, 此为 CaO粒子脱落后, 加快

了 PE薄膜的断裂降解. 说明 CaO的存在, 促进了

PE薄膜光降解反应的进行.

图 5 光照 0d、10d和 20d薄膜的扫描电镜图 ( @ 500 )

Fig. 5 SEM photographs of f ilm s after 0d、10d、20d by lamp ag ing test

4 讨论 (D isscusion)

根据结构特征, PE的热降解属于无规则裂解机

理,即分子链随机地发生异裂或均裂. 热降解与化

学键的断裂或生成有关. 有机物的分子是由通过共

价键联结在一起的原子组成的, 各键的离解能不

同,大多数聚合物都含有 /弱键0,在热的环境下,当

吸收足够的能量超过 /弱键0的离解能时聚合物开

始降解,热降解反应的活化能直接反映了热降解反

应的难易程度.

PE是线型高分子长链聚合物, 用 K issinger法

计算 其受热 发生降 解所 需要活 化能 为 224

kJ#mol
- 1
.降解主要发生在 C) C主链上,所需的活

化能较高.而 PE /CaO薄膜制备中,首先在高搅共混

时用十八醇偶联剂对 CaO粉体进行表面改性, 十八

醇的羟基和 CaO的氧原子之间形成一定的氢键; 在

熔融挤出过程中, 因剪切作用, 十八醇的烷基链一

端和 PE的长链发生交联,从而起到偶联作用, 形成

一个以 CaO粒子为分散相, PE为连续相的支化长

链结构,在 SEM观察中可以明显看到 CaO以粒子态

分散在薄膜里. 所以, 受热时先是十八醇的羟基和

CaO的氧原子之间形成的氢键发生断裂,需要的活

化能是 25. 9 kJ#mo l
- 1

(何曼君等, 2004) ;然后再是

PE中的长链发生断裂,降解为低分子量的聚合物,

对于添加 20% CaO的 PE薄膜, 用 K issinger法计算

所需活化能为 197. 6 kJ#mol
- 1
. 反应历程可模拟为

图 6.相比较, PE /CaO薄膜发生热降解所需的活化

能较低,更容易热降解, 所以在焚烧处理中, PE /CaO
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薄膜更容易着火焚烧,着火所需的能源更低.

图 6 PE和 PE /CaO薄膜的反应历程活化能图

Fig. 6 The act ivat ion energy and reaction m echan ism of PE and PE /

C aO decom pos ition

纯 PE薄膜在光照前后,红外谱图分析、扫描电

镜观察均没有明显变化,说明 PE的光稳定性很好.

这是因为 PE属于高分子长链脂肪烃,结构对称且

无极性基团存在,其中的氢也较不活泼,故 PE在自

然环境中很难降解.而 PE /CaO薄膜光照前后,红外

谱图上出现新的吸收峰, 电镜图中也发生明显变

化,其降解机理可能如下: ¹ CaO以氢键形式通过十

八醇链接在 PE主链上, 形成一定的支链;光照受热

后,氢键很易断裂, C aO从中脱离出来 (式 ( 5) ) , 电

镜中观察到薄膜表面出现裂缝或孔洞. º PE分子链

上因十八醇形成一定的支链结构,分子链上交替出

现叔碳原子; 而叔碳上的氢容易发生氧化反应, 光

照下产生氢过氧化物和自由基 (式 ( 6) ) . » 氢过氧

化物在光照下形成羰基, 从红外谱图上可知, 光照

后出现了羰基 C O和 C C的吸收峰, 说明进一

步发生 Norrish Ò型断裂反应 (张兴英, 2000), 使得

PE分子量降低,相对粘均分子量的测定结果也表明

光照后相对分子量有所下降 (式 ( 7)、( 8) ) .

  电镜中观察到薄膜表面出现裂缝或孔洞,说明

CaO粒子从薄膜中脱落, 一方面扩大了薄膜与空气

接触的面积, 增加气体的透过率, 提高了薄膜材料

中 O2的浓度,增加了自由基生成的几率,可以进一

步使 PE主链断裂, 加快降解速度; 另一方面, 可为

细菌、微生物的附着和入侵提供了通道, 从而加剧

PE薄膜的降解.说明加入 CaO,可以促进 PE光降解

反应的进行.

5 结论 ( Conc lusions)

1) 对添加 10%、20%、25% CaO的 PE薄膜的

热降解过程采用 K issinger法进行计算,表观活化能

分别为 220. 4、197. 6、217. 8 kJ#mo l
- 1
; 采用 Ozaw a

法计算得表观活化能分别为 231. 4、215. 9、223. 9

kJ#mo l
- 1
, 2种方法求出的表观活化能基本吻合. PE

和 PE /CaO薄膜的热降解均为一级反应.
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2) 采用 K issinger法计算 PE薄膜的表观活化

能为 224. 0 kJ#mo l
- 1
,添加 10%、20%、25% CaO后

PE薄膜的表观活化能分别为 220. 4、197. 6、217. 8

kJ#mol
- 1
, 添加了 CaO粉体后的 PE薄膜表观活化

能均比纯 PE的表观活化能有所降低,说明 PE /C aO

薄膜更容易热降解.

3) PE /C aO薄膜在光照下发生 Norrish Ò型断

裂反应,使得 PE相对分子量降低; CaO粒子易从薄

膜中脱落,增加了薄膜与空气接触的面积, 使 PE进

一步降解.
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