


解机理。
最近，Gugumus［5］对在80℃和100℃温度

下聚乙烯的热氧化和在150℃通风情况下聚乙
烯 热加工产生氢过氧化基团作了研究，得出如
下结果。

（1）  不同种类的聚乙烯中，氢过氧化基团
生成曲线不同；

（2）  游离的氢过氧化基团和缔合的氢过
氧化基团在无定形相中按随机分布，他们之间
存在着一个热动力学平衡：

ROOH＋ROOH K （ ROOH，ROOH）
K ＝ ［ROOH，ROOH］

［ROOH］［ROOH］＝ p1－p
式中 ［ROOH］－－游离的氢过氧化基团浓

度；
［ROOH，ROOH］－－缔合的氢过氧化
基团浓度；
p －－缔合的 ROOH 的相对几率；
1－p －－游离的 ROOH 的相对几率；
K －－反应平衡常数。

根据 K 值可以估算活化能。
（3） 氢过氧化基团分布取决于产生这些基

团的模式。 固态的聚乙烯膜热氧化产生分子内
缔合的氢过氧化基团，按照 Poisson-type分布，
而融熔态聚乙烯的热氧化按照均一分布。

氢过氧化基团分解 （ HPD） 在大多数氧化
反应中是讨论以其为引发和支化的关键步骤。
其引发剂的作用一直处于争论之中［12～16］，然而
其支化剂的作用已经确定了。 Lacoste等人［11］

认为氢过氧化基团在温和温度下或在长波长光

作用下就能分解，其分解产物主要是醇、酮和
酸。 Lemairel［12～15］和 Gugumus 等［16，17］提出分

子间和分子内反应机理，其按此机理产生酸、不
饱和酮和转移乙烯基等。HPD 依赖于其化学结
构，在聚乙烯中氢过氧化基团是游离的将导致
交联和断链，由 HPD 产生的大自由基都很相
似，不能很快地扩散分离，因此彼此之间发生笼
中反应。 而且 HPD 在不同的环境下按不同的
机理进行。 Amin，Carlsson，Lin，Osawa，Mlinac

等［6～10］认为一些金属或／和金属化合物催化或
阻止氧气对聚烯烃的进攻，其加速作用如下：
a 许多重金属离子，如钴、铁、铜等多价态的离
子催化氢过氧化基团分解

2ROOH M n＋／M （ n＋1） ＋ RO·＋RO2·＋H2O
b 与物质直接反应

2RH＋MX2 2R·＋M＋2HX
c 氧气的参与
M n＋＋O2 M n＋…O2（ M （ n＋1） ＋＋O－2 ·）
M n＋…O2＋RH M n＋＋R·＋·O2H（ ROOH）
O2－·＋H＋ HO－2 ·

2 热氧化动力学

Emanuel［18］，Buchachenko［19］ 和 Gugr-
mus［20］等对热氧化动力学进行了发展。 他们认
为反应机理包括许多基元反应，一些短活性自
由基（ R·，RO·，RO2·，HO·，·O2H） 和一
些长活性中间体（ ROOH）参与。 对一些特定情
况下的动力学作了推导，如：
（ a）  ［ROOH］0＝0，ω̄0为引发速率；ν0为动力
学链长；K p 为增长速率常数

［ROOH］＝ω̄0t （1＋K p ν0t／2）  表明起初
［POOH］曲线呈二次规律；
（ b）  长时间 t1后
［ROOH］＝［ROOH］∞｛1－

［ROOH］1／［ROOH］∞·exp［－K p （ t－t1） ／2］2｝表现

出 S 形曲线，与实验结论相一致。

τ＝t1＋（1－ ［ROOH］1／［ROOH］∞ ） ／K p

（ τ为诱导时间）
此方程对热氧化降解很适用，其曲线表现出最
大值。

Emanuel［18］和 Petruj［21］对固态的聚烯烃热

氧化实验动力学与固态聚合物中产生的化学现

象之间的联系做了些尝试。 Emanual主要概括
了俄文文献，报道了氧气的吸收和羰基的形成
随老化时间呈抛物线变化；Petruj 却认为聚乙
烯氢过氧化基团的浓度随老化时间呈二次方程
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变化，羰基的浓度呈四次方程变化。
最近 Gugumus［20］对聚烯烃的热氧化动力

学作了进一步发展，他认为氢过氧化基团的形
成呈二次规律，羰基的形成呈二次或四次规律
纯属偶然，羰基浓度在氧化前期较接近指数形
式变化，随着氧化的进行呈直线变化；缔合的氢
过氧化基团的形成也不按二次规律，似乎与羰
基的观测结果一样；游离的氢过氧化基团变化
规律在初期有自加速，随后浓度达到最大值，然
后下降。 他对均相聚乙烯的热氧化反应过程基
元反应假设如下［22］。
引发／支化

ROOH＋RH K1a RO·＋H2O＋R· （1a）
ROOH＋RH K1b R＝O＋H2O＋RH （1b）
ROOH＋ROOH K2a RO2·＋H2O＋RO·

（2a）

ROOH＋ROOH K2b ROOH＋R＝O＋H2O
（2b）

增长

RO·＋RH K3a ROH＋R· （3a）
RO·

K3b R＝O （3b）
R·＋O2 K4 RO2· （4）
RO2·＋RH K5 ROOH＋R· （5）
RO2·＋RH K6 ROOH＋·ROOH （6）
·ROOH K7 R＝O＋·OH （7）
·OH＋RH K8 H2O＋R· （8）
终止

RO2·＋RO2·
K9a R＝O＋ROH （9a）

RO2·＋RO2·
K9b ROOR＋O2 （9b）

利用稳态近似以及在低温（如 T≤373K）下1a、
1b 可以忽略的假设得出：

［ROOH］＝ ［ROOH］0exp（ at）1＋a［ROOH］0｛exp（ at） －1｝／b （ Ⅰ）
［R＝O］＝（ ac／b2） a／b［ROOH］0－1

exp（ at） －［1－a／b［ROOH］0］＋ln［exp（ at） －a／b［ROOH］0＋1］ ＋［R＝O］0

（ Ⅱ）
  （ Ⅰ） 、（ Ⅱ）式与实验所测得的数据很符合，
因此基于均相动力学计算能较好地解释结晶聚

合物聚乙烯中氢过氧化基团和羰基的形成。 当
时间很长时，且不考虑初始的［ROOH］0、［R＝
O］0时，则有（ Ⅲ）式呈直线关系。

［R＝O］～＝（ a2c／b） t－ac／b2 （ Ⅲ）
式中 ［ROOH］0－－初始浓度；

t－－老化时间；
K1a～K9b－－速率常数；

a ＝K5 ［RH］K2a／（ K9a＋K9b ） ；b ＝2（ K2a ＋
K2b ） ；
c＝K2b＋K3bK2a／（ K3a［PH］＋K3b ）

＋ K6 K2a／（ K9a＋K9b ） ＋K9b K2a／（ K9a ＋
K9b ） 。

  另外，Gugumus［23］还提出解释非均相热氧

化（半晶聚合物）模型。 它基于氧化从已氧化的
无定形区向周围的未被氧化的无定形区扩散。
能解释 LDPE 样品不同区域游离的氢过氧化
基团的生成动力学，还可以解释样品厚度对游
离的氢过氧化基团生成的影响、不同引发的影
响以及本体中随机引发和表层引发的冲击情

况。

3 热氧化降解研究
最近几年里，随着对聚烯烃低温氧化机理

和动力学研究的同时，人们对聚烯烃的热氧化
降解，特别是低温下（模拟生物堆肥温度） 热氧
化降解进行了探索。其中，堆肥中热氧化降解成
为了人们感兴趣的一个重要研究对象。 如
Greizerstein 等人［24］研究了堆肥中淀粉改性的

聚乙烯袋的降解；Ann-Christine Albertsson 等
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人［25］对增强环境降解的聚乙烯对热和光氧化

敏感性进行了研究；Weiland 等人［26］对堆肥中

聚乙烯热氧化进行研究；Piyush B．Shah 等
人［27］对淀粉填充的低密度聚乙烯的环境降解

进行了探讨。
Hebe B．Greizerstein 等人［24］对商品用聚

乙烯塑料袋降解做了一些研究。 试图探讨堆肥
中聚乙烯塑料袋（其中含有 ECOSTAR PLUS）
的降解行为，同时也想为今后的研究提供一个
标准规范的研究方法去研究塑料在环境降解时

的机理和类型。试验表明，暴露在阳光下的试样
有明显降解，而堆肥中的试样的降解受到别的
因素的影响。

Ann-Christine Albertsson 等人［25］对增强

环境降解的聚乙烯对热和光氧化敏感性进行了

研究。聚乙烯试样中包含淀粉、助氧化剂和热稳
定剂。 添加剂以母体混合物（ MB）形式存在，主
要包括玉米淀粉、LLDPE、苯乙烯-丁二烯共聚
物 （ SBS ） 和硬脂酸锰。 他们采用化学发光
（ CL ） 、付利叶变换红外光谱分析（ FT IR） 、差示
扫描量热法（ DSC） 、高温体积排斥色析法和扫
描电子显微镜（ HT SEC）对在100℃和60℃（模
拟堆肥温度）通风热老化和用 UV 光照射在老
化试验机内加速老化降解进行了检测，用气相
色谱-质谱对挥发性降解产物进行检测。实验表
明，发生变化的既不是只含淀粉添加剂的试样，
也不是纯 LDPE 试样，而是含有 MB 的 LDPE
试样。 他们认为在降解的初期助氧化剂（ SBS）
通过分解产生中间产物－－氢过氧化物产生自
由基，从而导致试样的降解。

Weiland等人［26］研究了堆肥中的聚乙烯的

热氧化，其中聚乙烯只含有热氧化催化剂乙酰
丙酮盐和硬脂酸盐（钴盐或锰盐） ，他们认为在
堆肥中的热氧化降解比同温度下（60～70℃）烘
箱中的降解要缓慢得多，其中有两个主要的原
因：其一、湿堆肥中氧气的分压太低；其二、催化
剂沥出或是未沥出的催化剂失去活性。 因此化
学反应中所要求的催化剂具有一定活性、适当
的温度以及氧气的存在等3个条件，在通常的

堆肥条件下不能同时具备。
印度的 Piyush B．Shah 等人［27］对 CATO-

32改性淀粉填充的 LDPE（其中含有助氧化剂
体系油酸脂和铁粉）的热氧化降解做了尝试。试
验表明，试样的拉伸强度在开始几天里有所增
加，百分伸长率呈指数下降，试样的 MI 指数有
明显增加。他们认为在较高温度下自氧化剂（单
油酸山梨醇酯） 在铁（过渡金属） 的作用下分解
产生自由基，这些自由基导致交联、断裂和发生
反蚀反应。 然而他们只是提出了淀粉填充的
LDPE 具有热氧化降解性，并没有进一步去研
究。

4 结语
以上综述了近年来聚烯烃低温热氧化机

理、动力学以及氧化降解试验方面的研究。在许
多情况下，聚合物材料的长期行为都是由化学
变化所控制。 低温热氧化研究将能更准确地确
定固态聚合物在无光条件下的使用寿命。 有些
情况下就必须是在低温条件下进行。 通常为了
缩短时间而采用高温技术，由于高温，热氧化机
理不可避免地失真，导致预测值和聚合物原料
的真实寿命不相符合，因而低温热氧化研究更
能确定聚合物的长期变化。另一方面，低温热氧
化研究在聚合物老化领域（包括一些化学变化
模式）都有其独到之处。 例如，当聚合物不吸光
时，光氧化和热氧化通过许多步骤进行，其中有
许多相同的中间产物。 低温热氧化和光氧化这
两种模式的合并将对中间产物的稳定性评价是

有意义的。然而，对聚烯烃的低温热氧化与降解
的研究只是刚刚起步，有关这一方面的文献很
少。尽管如此，仍然对今后的研究有很大的指导
作用。 在堆肥降解中，金属或金属盐、有机酸酯
等在其中起到了较重要的角色，另外，氧气的作
用也不可忽略。 随着堆肥化技术的开发与降解
塑料的相结合，人们进一步探讨和研究堆肥中
氧化与降解的影响因素，对降解塑料的开发也
有重要的指导意义。 能否找到一种无毒且符合
人们要求的热降解剂在堆肥条件下使聚烯烃废
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弃物降解到被微生物所吸收从而回到自然界的

碳循环中，人们一直处在探索之中。
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Low T emperature T hermooxidation and Degradation of Polyolefins
（ Polyethylene）
Li Hansheng，Yu Jiugao
（ Dep artment of Chemistry ，T ianj in Univ ersity，T ianj in300072）

Summary  In this paper，a revies of the mechanism and kinetics of low temperature ther-
mooxidation and degradation of polyolefins，especially of polyethylene，is presented．T he existing
porblems are pointed out and the importance to be researched is given．
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