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·研究论文·

不同厚度下聚乙烯微孔薄膜的光降解行为差异研究

陈漫　汤诺伊玛　岳军衎　谈荞羽　李润莱 *　傅强

(四川大学高分子科学与工程学院，高分子材料工程国家重点实验室，成都 610065)

摘要：本研究旨在探究具有不同厚度的聚乙烯微孔薄膜在光降解过程中性能的变化。通过傅里叶变换红

外光谱 (FTIR)、扫描电子显微镜 (SEM)、示差扫描量热法 (DSC)及万能试验机等方法，详细分析了不同光

照时间对膜材料的表面形貌、化学官能团、熔点、结晶度以及杨氏模量的影响。研究结果表明，在实验初期

与末期，不同厚度的微孔膜在羰基指数的变化速率无显著差异；然而，在实验的第 2~8天，厚度大于 1 μm 
与小于 1 μm的微孔膜在羰基指数的增加速率有轻微的差异。此外，力学性能方面，150 nm厚的聚乙烯

微孔膜在光老化后的杨氏模量损失最为显著，光照 6天后，杨氏模量降低了 78.51%。聚乙烯微孔膜的光

氧化反应受到内部孔径、纤维直径、结晶度及薄膜对光的吸收性能等因素的影响，在羰基指数相似的条

件下，厚度小于 1 μm的微孔膜在光老化后的力学性能衰减更为严重。
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Study on the Differences in Photodegradation Behavior of Polyethylene 
Microporous Films with Different Thicknesses

CHEN Man, TANG Nuo-yi-ma, YUE Jun-kan, TAN Qiao-yu, LI Run-lai*, FU Qiang

(College of Polymer Science & Engineering, State Key Laboratory of Polymer Materials Engineering, 
 Sichuan University, Chengdu 610065, China)

Abstract: This study aims to investigate the changes in the properties of microporous polyethylene films 
with varying thicknesses during photodegradation. Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), 
scanning electron microscopy (SEM), differential scanning calorimetry (DSC), and a universal testing 
machine were employed to analyze the effects of different exposure time on the surface morphology, 
chemical functional groups, melting point, crystallinity, and Young’s modulus of the films. The results 
showed that during the initial and final stages of the experiment, there was no significant difference in the 
rate of change of the carbonyl index between the microporous films of different thicknesses. However, 
from the 2nd to 8th day of the experiment, there was a slight difference in the rate of increase in the 
carbonyl index between microporous films thicker than 1 μm and those thinner than 1 μm. In terms of 
mechanical properties, the 150-nm thick polyethylene microporous film exhibited the most significant 
loss in Young’s modulus after photodegradation, with a 78.51% reduction after six days of exposure. The 
photodegradation of microporous polyethylene films is influenced by factors such as the internal pore 
size, fiber diameter, crystallinity, and the ability of the film to absorb light. Under similar carbonyl index 
conditions, the mechanical properties of microporous films with thicknesses less than 1 μm degraded more 
severely after photodegradation.
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塑料，作为由石化产品衍生的长链聚合物分

子，广泛应用于我们的日常生活 [1,2]。常见的塑料

类型包括聚乙烯 (PE)、低密度聚乙烯 (LDPE)、中
密度聚乙烯 (MDPE)、高密度聚乙烯 (HDPE)、线
性低密度聚乙烯 (LLDPE)、聚丙烯 (PP)、聚苯乙烯

(PS)、聚氯乙烯 (PVC)、聚氨酯 (PUR)、聚对苯二甲

酸乙二醇酯 (PET)、聚对苯二甲酸丁二醇酯 (PBT)
及尼龙等 [3,4]。随着工业化进程的推进，聚合物及

其衍生物已在很大程度上取代了许多传统的天然

材料。尽管塑料的稳定性和耐久性得到了提升，

但相应地也带来了严重的环境污染问题。目前，

处理塑料废物的常用方法包括焚烧、填埋、热降

解、生物降解及光催化等 [5~8]，但这些方法往往伴

随着次要环境问题。例如，聚乙烯的不受控制燃

烧会释放出多种有毒化合物，如酮、丙烯醛和甲

烷，这些物质会严重污染空气。而埋入土壤中的

聚乙烯废物则可能对土壤质量造成长期的负面影

响，影响排水模式并导致农业产量下降 [9]。

鉴于此，研究者一直在寻找可持续的塑料材

料降解方法，特别关注聚乙烯的降解技术。目

前，包括热降解、催化降解、机械化学降解、臭氧

诱导降解以及光氧化降解在内的多种方法均被

探讨 [10~14]。其中，光催化降解因其利用自然条

件下的温度和紫外线辐射作用而被认为最具潜

力。塑料颗粒在自然条件下主要受温度和紫外

线辐射的影响，紫外线 (UV)辐射，尤其是波长在

100~400 nm范围内的UV光，具有高能量，能够破

坏聚合物的分子键结构，导致聚合物的降解、颜

色变化、表面粉化及机械性能的下降。随着时间

的推移，累积的紫外线能量将加速聚合物的碎裂

和生物降解 [15~18]。在聚烯烃的光降解研究中，大

多数研究致力于寻找可以快速催化塑料降解的光

催化剂并对其光降解机理进行探究 [19,20]，如Ali
等 [21]利用二氧化钛纳米管 (TNTs)构建新型低密

度聚乙烯 (LDPE)复合环保聚合物材料，并发现纳

米结构的二氧化钛提高了LDPE薄膜在可见光下

缺陷产生的几率，使这些薄膜在阳光下降解率升

高。Dintcheva等 [22]比较了聚乙烯 /多壁碳纳米

管 (MWCNTs)复合膜的抗加速光氧化性能与原始

聚乙烯薄膜的光氧化行为。对含有不同碳纳米管

(CNTs)负载量的聚乙烯 /MWCNTs薄膜进行加速

UV-B暴露。在较短的暴露时间内，羰基形成速率

与原始聚乙烯薄膜观察到的速率非常相似，但在

较长的辐照时间下，MWCNTs含量较低的羰基形

成增加，而MWCNTs含量较高的羰基形成速率降

低。近年来，研究人员还开始关注纳米限域效应

对聚合物机械性能的影响，即当聚合物材料的尺

寸和形状被限制在纳米尺度时，其物理和化学特

性会发生变化 [23,24]。

本研究基于纳米限域效应的理论基础，使

用扫描电子显微镜 (SEM)、傅里叶变换红外光谱

(FTIR)及万能试验机等仪器，对不同厚度 (特别是

在1 μm以上与1 μm以下)的聚乙烯微孔薄膜进行

光降解行为的研究，旨在分析其光降解速率的差

异及其成因。通过深入探究，本研究希望为建立

更加精确的聚乙烯光降解模型和环境友好的聚乙

烯处理技术提供理论支持。

1　实验部分

1.1　超高分子量聚乙烯薄膜制备

本实验所使用的超高分子量聚乙烯薄膜来源

分为两部分：厚度为3 μm以及3 μm以下的薄膜是

通过异步双拉得到的聚乙烯微孔膜，具体的制备

步骤如下：将聚乙烯粉料(美国 Celanese 公司)与白

油(美国 Sonneborn 公司)按照3:97的质量比混合，

在90 ℃下于烧杯中搅拌均匀，再放入密炼机中在

190 ℃下混合，将得到的凝胶放入模具中用热压

机(莱伯泰科有限公司LP-S-30)压成厚度为 2 mm
的凝胶片后进行异步双向拉伸，最后再用正己烷

利用索氏提取器将聚乙烯膜中的白油萃取后得到

聚乙烯微孔膜。厚度为6与16 μm的聚乙烯微孔

膜购于上海恩捷新材料科技有限公司。

1.2　光降解实验

光降解设备采用美国Q-lab公司的加速气

候老化试验箱，内部装有4根UVA-340的紫外灯

管，辐照强度为 0.89 W/(m2·nm)，紫外灯的光波



 634   高 分 子 通 报 2025 年

长为340 nm。老化箱内部温度设置为80 ℃。用 
6.7 cm × 4.6 cm的碳纤维框夹持膜后将不同厚度

的聚乙烯微孔膜放入其中，总辐照时间为10天，

以24 h为一个周期，每隔一个周期取一次样品。

1.3　微观形貌表征

采用德国ZEISS GeminiSEM 300扫描电子显

微镜(SEM)进行微观形貌测试分析。用纸框框选

被光照样品中央5 cm×3 cm的部分，将这部分以

硅片为衬底使用导电胶粘在样品台上并在样品表

面镀上一层铂，以保证导电性能。测试时，SEM
工作距离 (WD)约为5.6 mm，工作电压选择5 kV，

信号模式选择二次电子模式(Single=SE)。
1.4　力学性能表征

力学性能采用万能试验机(EM6.501-W)测试

光照前后不同厚度的PE微孔膜的强度。用内框

为1 cm×1.5 cm 的纸框将光照后的薄膜取下，将

其固定于测试夹具两端，温度为25 ℃，拉伸速率

为 30%/min。
1.5　化学成分表征

薄膜透明，采用赛默飞世尔科技公司的傅里

叶红外光谱仪(Nicolet 6700)测定聚乙烯微孔膜中

化学结构的变化并通过计算羰基指数来确定薄膜

的光降解程度。波数范围为 400~4000 cm–1。利

用红外光谱分析的结果计算羰基指数 (Carbonyl 
Index，CI)，即羰基与亚甲基的吸光度比值CI = 
A(1712 cm-1)/A(1461 cm-1)。CI可以反映光氧化过

程中羰基化合物的形成量。

1.6　示差扫描量热法

通过示差扫描量热法(DSC, Perkin Elmer pyris-I)
表征光照前后不同厚度的聚乙烯微孔膜的熔点与

结晶度的变化，以此来反映其内部结构的变化。

将聚乙烯微孔膜从外框为 45 mm ×  65 mm 的碳

纤维框上取下，将其统一叠成正方形，称取3~5 mg
的样品放入坩埚中密封。测试程序为在0 ℃下保

温2 min后，以10 ℃/min的升温速率从0 ℃升温到 
180 ℃，保温1 min后再以20 ℃/min的降温速率降

温至20 ℃，选取升温曲线来计算聚乙烯微孔膜的

熔点与结晶度，结晶度通过公式：  
计算得到，聚乙烯的 。

1.7　光吸收性能测试

采用紫外 -可见分光光度计(Perkin-Elmer 
Lambda 650)测试不同厚度PE微孔薄膜的透光率。

扫描范围为175~900 nm，步长为2 nm。

1.8　台阶仪测试

采用台阶仪(XP-200 stylus profilometer)表征

自制的不同拉伸比的聚乙烯微孔膜厚度。用内框

为2列5行中间有10个1 cm×1.5 cm镂空的纸框

将萃取后的薄膜取下，将其贴于铝台的硅片上，

用酒精将膜轻微润湿后，用刀片将其切掉少许，

露出硅片，以制造高度差，以1.0 mm/s的速率在薄

膜和硅片上扫描。

2　结果与讨论

2.1　自制微孔膜的厚度

异步双拉制备的不同厚度的PE微孔膜是由

控制不同的拉伸比得到的，图1展示了自制的不

同微孔膜的厚度，不同拉伸比对应着不同的厚度，

厚度为3 μm、1.8 μm、500 nm、150 nm的微孔膜对

应的拉伸比分别为36、81、357、604。
2.2　微观形貌结果

初始厚度不同的PE微孔膜具有不同的孔径

与内部纤维直径，扫描电子显微镜(SEM)可以观

测到样品的表面形貌。图2展示了16 μm、6 μm、

3 μm、1.8 μm、500 nm、150 nm的PE微孔膜在光

老化实验前后的SEM结果。从图2的结果中可以

观察到光照前厚度为16 μm的微孔膜表面孔径较

大，膜内部孔径逐渐减小，且纤维直径较大，光照

老化后，膜表面的孔径明显减小，纤维束之间相互

合并交联，厚度为6 μm的微孔膜的孔径比16 μm
的小，且孔径与纤维直径相对均匀，在受到光照

后，也发生了邻近纤维之间的融合，进而出现了

表面的纤维直径与孔径都增大的现象。3 μm的自

制聚乙烯微孔膜的初始表面内部分布有未拉伸开

的聚乙烯缠结集团，这是由于3 μm厚度的微孔膜

对应的拉伸比只有36，较小的拉伸比导致凝胶片

没有被充分拉伸开，但在缠结团之间的纤维直径

远远小于16与6 μm中的纤维直径，在老化后，由

于交联作用，纤维与之前存在的聚乙烯团块进一

步合并，而不同板块之间链接的分子链断裂，一

方面是由于分子链在光氧作用下发生自由基反应

断链，另一方面是分子链交联导致内应力进一步

增加 [22]。厚度为1.8 μm的微孔膜的初始状态与

3 μm的不同之处在于内部没有未被拉伸开的缠结

团，只有直径略大的粗纤维，被光照之后的情况

与3 μm的相似，粗纤维融合并且由于断链形成大

小不一的小板块。500与150 nm的微孔膜中纤维
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图 1 　 自制的 4 种 PE 微孔膜：(a) 3 µm，(b) 1.8 µm，(c) 500 nm，(d) 150 nm 的台阶仪表征结果  
Figure 1 　 Characterization results of self-made PE microporous membranes using stylus profi lometer: (a) 3 µm, (b) 1.8 µm, 
(c) 500 nm and (d) 150 nm   
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图 2 　 不同膜厚的 PE 微孔膜在光老化实验前后的扫描电子显微镜结果：(a,b) 16 µm，(c,d) 6 µm，(e,f) 3 µm，(g,h) 1.8 µm，

(i,j) 500 nm，(k,l) 150 nm  
Figure 2 　 Scanning electron microscopy results of PE microporous membranes before and after photoaging test with diff erent 
thicknesses: (a,b) 16 µm, (c,d) 6 µm, (e,f) 3 µm, (g,h) 1.8 µm, (i,j) 500 nm and (k,l) 150 nm  
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直径小且分布相对均匀，光照之后的表面都能观

察到程度不同的断链，纤维之间出现较大的孔洞，

但没有明显的纤维交联成团的现象。随着微孔膜

的厚度降低，其表面的孔径增大，在光照过程中，

膜孔大的薄膜对于光的透过率更大，被薄膜吸收

的光更少导致薄膜内部分子链发生光氧反应的几

率减小，而在持续光照下，光能部分转化为热能

使得薄膜温度升高，分子链中小尺寸单元的运动

增加，分子链通过单键的内旋转和构象的改变来

适应由于温度升高以及光氧化反应引起的内应力

增加，对于膜孔小的聚乙烯微孔膜而言，内部的

聚乙烯本体部分占据大部分空间，对链构象转变

的约束小，但是对于膜孔大的微孔膜来说，大孔

径意味着聚乙烯双拉微孔膜的内部纤维直径小，

其中分子链的自由空间有限，单键的内旋转会受

到阻碍，在无法通过构象转变来适应内应力时，

应力集中导致分子链更加容易断裂。

2.3　化学成分变化

在光氧化过程中，聚合物大分子降解导致烷

基自由基的形成。这些不稳定的烷基自由基随后

与氧结合形成氢过氧化物，氢过氧化物随后分解

产生烷氧基自由基。烷氧基自由基要么从聚合物

主链中提取氢，要么进行β-剪切。在自由基的链

增长步骤中，聚乙烯基体进一步降解，从而与氧

气发生反应产生羰基 [21,25]。羰基的形成可以使用

FTIR结果进行监测。图3显示了3 μm厚的PE微

孔膜在光照条件下，第一天为诱导期，从第二天

开始羰基出峰 (可计算羰基指数 )，在1712 cm–1处

观察到的峰是由于羰基的形成，在1134 cm–1处出

现了C―O―C伸缩振动峰。随着光照时间增加，

羰基与碳氧键对应的峰面积逐渐增加，说明薄膜

的降解程度随着光照时间增长而增大。在光照初

期，由于聚乙烯薄膜中非晶区中无序区域的碳链

排列不规整，光更容易进入其中与分子链发生反

应形成烷基自由基，烷基自由基进一步与氧反应

生成烷氧基自由基，当分子链中引入氧原子之后，

含氧基团对光的吸收性大于烷基，薄膜对光的吸

收性能增加，使得光氧反应发生的几率增大，所

以在光老化过程中，薄膜中的碳基含量不断增加。

其他厚度的PE微孔膜的红外光谱变化情况基本

与3 μm的膜一致。

图 4展示了不同厚度的聚乙烯微孔膜在不

同光照时间下的羰基指数的变化。表 1展示了

聚乙烯微孔膜的羰基指数在不同光照时间的

增幅。总体来看，羰基指数的变化曲线可以分

为四个阶段分析：在诱导期时所有膜羰基指数

为 0，第 2 天各个厚度的膜的羰基指数分别为

0.43(16 μm)、0.42(6 μm)、0.47(3 μm)、0.49(1.8 μm)、
0.58(500 nm)、0.63(150 nm)，在第2~5天，1 μm以上

的PE微孔膜羰基指数的增幅在 0.13~0.30之间，

大于500 nm与150 nm微孔膜的CI增幅(0.07~0.1)，
在第5~8天之后，1 μm以上的微孔膜的CI变化速

率开始下降到0.1左右，而500 nm与150 nm薄膜

的CI变化速率上升到 0.1以上 (0.13~0.21)，在第

9~10天，所有PE微孔膜的CI变化接近一致，第9
天时的变化率在0.07~0.12之间，第10天时的变化

图 3　厚度为 3 µm 的 PE 微孔膜在光老化实验前与实验

第 2、4、6、8、10 天后的傅里叶红外光谱

Figure 3　Fourier transform infrared spectra of 3 µm thick 
PE microporous membrane before photoaging test and after 2, 
4, 6, 8, and 10 days of test
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Figure 4　Variation curves of carbonyl index (CI) with photo-
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ent thicknesses
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率在0.11~0.21之间，在第10天时，厚度为16 μm、

6 μm、3 μm、1.8 μm、500 nm、150 nm的微孔膜的

羰基指数分别增大到1.53、1.46、1.60、1.72、1.55、
1.60。整体来看，不同厚度的聚乙烯微孔膜的光

降解速率在前期(0~2天)和最后2天(8~10天)几乎

没有差异。

表1展示的PE微孔膜羰基指数在不同光降

解时间区间内的增幅数据显示，第2~5天中，1 μm
以下的聚乙烯微孔膜的羰基指数增加速率小于

1.8 μm及以上的聚乙烯微孔膜，而在第5~8天则情

况相反，可能是由于1 μm以下的聚乙烯微孔膜极

其透明，在初始阶段对光的吸收很少，并且表面与

内部的空隙也随着厚度降低而增多，造成结构内

部的分子链与光的相互作用相较与其他较厚的聚

乙烯微孔膜减弱，所以在前期呈现出低的降解速

率，但是随着光氧反应的发生，500与150 nm的聚

乙烯微孔膜中分子链断裂，更多的烷氧基自由基

与分子链发生反应，加之这两种厚度的聚乙烯微

孔膜中非晶区较其他厚度的微孔膜多，而自由基

反应发生在非晶区。1 μm以上的聚乙烯微孔膜的

结晶度随着光照时间逐渐增加，并且其结晶度一

直大于1 μm以下的聚乙烯微孔膜，因此，在后期

的第5~8天，150与500 nm的聚乙烯微孔膜的羰基

指数的增幅开始逐渐略大于1 μm以上聚乙烯微孔

膜的。

2.4　机械性能变化

图5展示了不同厚度的PE微孔膜在不同光照

时间下的应力-应变曲线，随着光照时间的增加，

不同的PE薄膜的机械性能都呈现出类似的变化：

应力与应变降低，相应的杨氏模量总体也在减小，

表明薄膜的韧性都在下降。同时，更厚的膜的力

学性能完全丧失的时间相较于厚度小的薄膜更长

一些。

图 6展示了不同光照时间后不同聚乙烯微

孔膜的杨氏模量的变化，光照前，随着厚度降低，

当PE微孔薄膜的厚度在150 nm时，杨氏模量显

著增加，因为超薄膜的高强度和高模量除了来自

于内部分子链高度取向外，还在于极小的厚度

和多孔结构对长分子链运动有限制作用。在超

薄和多孔的状态下，分子链运动受限，来不及响

应外力，从而体现出纳米限域效应带来的薄膜 
增强。在前 6天中，150 nm厚的微孔膜杨氏模

量下降得最快，从初始的4.98 GPa下降到第6天
的 1.07 GPa，杨氏模量降低了 78.51%。其次是

500 nm厚的微孔膜，杨氏模量减小了 54.91%，

未光老化前的杨氏模量为 2.24 GPa，到第 6天
为 1.01 GPa。6 μm与 1.8 μm微孔膜的杨氏模量

的变化相似，3 μm厚的微孔膜杨氏模量损耗得

最小，仅从 0.83 GPa降低到了 0.58 GPa，减小了

30.12%。在第 7~10天，1 μm以上厚度的微孔膜

的杨氏模量降低幅度接近(约0.2 GPa)，其中3 μm
的杨氏模量的降幅依然是最小的(0.12 GPa)， 
而500 nm与150 nm的微孔膜的杨氏模量降幅最

大 (0.35 GPa左右 )。因此，整体而言，1 μm以下的

聚乙烯微孔膜在光老化之后，力学性能降低得更

快。结合图2展示的光照前后的表面形貌，这可能

是因为1 μm以下的薄膜纤维直径小，并且其结晶

度低，在光老化过程中纤维非晶区部分的分子链

首先断裂，之后在光能与热能驱动下单键的内旋

转运动更加剧烈，但受限于纳米尺度的活动空间，

导致内应力增加，加之纤维之间的交联情况不显

著，在光氧化反应持续发生后，纤维内部多数分子

链发生断键，整体力学性能更容易降低。而1 μm
以上的微孔膜内部纤维直径大，且有未拉伸开的

分子链团，光老化后纤维与分子链团融合交联，不

同板块之间的纤维有断裂，尽管这使得内应力增

表1　PE微孔膜羰基指数在不同光降解时间区间内的增幅

Table 1　Increase in carbonyl index of PE microporous membranes over different photodegradation time intervals

光照时间 ∆CI (16 µm) ∆CI (6 µm) ∆CI (3 µm) ∆CI (1.8 µm) ∆CI (500 nm) ∆CI (150 nm)

第2~3天 0.30 0.17 0.30 0.38 0.08 0.07

第3~4天 0.14 0.14 0.21 0.18 0.10 0.08

第4~5天 0.23 0.24 0.18 0.13 0.08 0.10

第5~6天 0.07 0.08 0.07 0.12 0.15 0.09

第6~7天 0.07 0.08 0.06 0.07 0.16 0.21

第7~8天 0.06 0.12 0.05 0.07 0.13 0.11

第8~9天 0.07 0.09 0.10 0.09 0.12 0.09

第9~10天 0.16 0.11 0.16 0.2 0.14 0.21
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加，造成整体力学性能下降，但是交联的区域也使

得微孔膜的力学性能得以少许保留。

2.5　结晶行为变化

图7显示了不同厚度的PE微孔膜光降解前后

的DSC首次升温曲线，150 nm微孔膜的DSC首次

升温曲线会出现2个熔融峰，这是因为拉伸比高

的薄膜中既有伸直链晶，也有折叠片晶，并且随

图 5　不同膜厚的 PE 微孔膜在光老化实验前与实验后第 2、4、6、8、10 天后的应力-应变曲线：(a) 16 µm，(b) 6 µm， 
(c) 3 µm，(d) 1.8 µm，(e) 500 nm，(f) 150 nm
Figure 5　Stress-strain curves of PE microporous membranes with thicknesses of (a) 16 µm, (b) 6 µm, (c) 3 µm, (d) 1.8 µm,  
(e) 500 nm and (f) 150 nm before photoaging test and after 2, 4, 6, 8, and 10 days of the test
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图 6　不同膜厚的 PE 微孔膜的杨氏模量随光降解时间的

变化

Figure 6　Variation of Young’s modulus with photode-
gradation time for PE microporous membranes with different 
thicknesses
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图 7　不同膜厚的 PE 微孔膜在光老化实验前与实验 10
天后的 DSC 首次升温曲线

Figure 7　DSC first heating curves of PE microporous 
membranes with different thicknesses before photoaging test 
and after 10 days of the test
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着拉伸比的升高，伸直链晶的含量会增加，两个

熔融峰会表现得更加明显，伸直链晶的热稳定性

高于折叠片晶，对应高一点的熔融温度 [26]。在光

照老化之后，高拉伸比得到更薄的PE膜的伸直链

晶对应的熔融峰峰面积会减小并且会向低温方向

移动，这说明在光老化过程中，伸直链晶会被逐

渐破坏，同时折叠链晶对应的熔融峰也会向低温

方向移动，说明折叠链晶也在一定程度上在光照

过程中被破坏，导致薄膜的整体熔点下降。但是

对于1 μm以上的微孔膜，由于伸直链晶对应的熔

融峰不明显，在光老化10天之后，DSC首次升温

曲线上只有折叠链晶对应的熔融峰。

不同的拉伸比导致不同厚度的聚乙烯微孔

膜的初始熔点不同，一般拉伸比越大的薄膜熔

点越高。图8为6种不同厚度的聚乙烯微孔膜的

熔点与结晶度分别随着光降解时间变化的曲线。

图 8　不同膜厚的 PE 微孔膜的(a)熔点与(b)结晶度随光降解时间的变化

Figure 8　Variation of (a) melting point and (b) crystallinity with photodegradation time for PE microporous membranes with 
different thicknesses
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图 9　不同膜厚的 PE 微孔膜在光老化实验前的紫外可见光分光光谱：(a)透射光谱；(b)吸收光谱

Figure 9　UV-visible spectra of PE microporous membranes with different thicknesses before photoaging: (a) transmission 
spectra; (b) absorption spectra
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16 μm、6 μm、3 μm、1.8 μm、500 nm、150 nm 对

应的熔点分别为140.68、141.62、141.76、142.35、
143.13、143.25 ℃，经过光照老化后，所有微孔膜

的熔点都有所降低，分别降低了3.89、5.47、4.85、
5.33、5.61、6.53 ℃，其中150 nm的微孔膜的熔点

到第10天下降至136.72 ℃，熔点减小得最多，其

次是500 nm的微孔膜。与此同时，所有厚度的聚

乙烯微孔膜的结晶度都随着光照时间逐渐增加，

按照厚度依次减小的顺序，不同微孔膜对应的结

晶度分别增加了 9.72%、11.23%、8.12%、8.73%、

7.78%、6.94%。部分分子链断裂之后通过构象

转变与链段运动形成有序规整排列的区域成为

晶区，使得薄膜整体的结晶度提升。500 nm与

150 nm的薄膜的结晶度变化较1 μm以上的膜的

结晶度变化小，可能是由于越薄的微孔膜内部的

孔径大，纤维之间的距离大，加上在纳米厚度方
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向上分子链的活动被限制，所以相较于厚膜，其

发生二次结晶或者在原晶区边缘结晶的难度大。

结合图6展示的微孔膜的杨氏模量变化，150 nm
的杨氏模量下降得最快，这也与其初始的结晶度

小有关，因为光氧化反应首先发生在无定形区域，

而150 nm的膜的无定形区域比例较其他膜的大，

所以更容易发生光氧化反应使得分子链断裂。

2.6　不同厚度的微孔膜的光吸收透过性能

图 9为未光照老化的不同厚度的PE微孔膜

的紫外可见光分光光谱，展示了不同微孔膜对光

的不同的吸收与透过性能，厚度最大的16 μm膜

对光的吸收度最大，几乎不透光。其他微孔膜的

吸光度随着厚度的增加而增大，其中最薄的500
与150 nm的PE微孔膜对波长为500~800 cm–1的

光线几乎不吸收。对光线的不同吸收透过性能也

表明了在相同的光照条件下，光线在微孔膜内的

积聚程度不同，侧面解释了从化学成分变化角度

发出厚膜与薄膜在前后期的光降解速率相似的

现象。

3　结论

通过对不同厚度的聚乙烯微孔膜在不同光照

时间后的变化的探究，得出如下研究结论：

(1)从化学成分变化的角度出发，不同厚度的

聚乙烯微孔膜的光降解速率在前2天期和最后2
天几乎没有差异，而在第2~5天，1 μm以上的微孔

膜的降解速率略大于1 μm以下的，在第5~8天则

情况相反。

(2)从力学性能变化的角度出发，1 μm以下的

聚乙烯微孔膜在光老化之后，杨氏模量降低得更

快，在前6天，杨氏模量就降低了78.51% (150 nm)
与54.91% (500 nm)。

(3)由双拉法得到的聚乙烯微孔膜，厚度越小

则孔径越大，纤维直径越小，无定形区域越多，这

样的表面形貌与内部晶体结构更加有利于其发生

光氧化反应，且纳米尺寸的厚度意味着内部分子

链的整体构象变化由于纳米效应会受到限制，造

成内应力增加，薄膜的力学性能降低，但越薄的

微孔膜越透明，对光的吸收能力差，因此聚乙烯

微孔膜的光氧化反应受到内部孔径、纤维直径、

结晶度以及薄膜对光的吸收性能等因素的综合影

响，在羰基指数相似的条件下，1 μm以下的聚乙

烯微孔膜的力学性能在光老化后更容易损失。

聚乙烯微孔膜的孔径与孔隙率、分子量、拉伸

工艺等对其光降解行为也有着不可忽视的影响，

但微孔膜的厚度、孔径、孔隙率等物理参数往往

是相互耦合，无法将其剥离，严格控制单一变量。

而分子量与拉伸工艺则是在制备过程中可以把控

的，因此之后的研究可从薄膜制备环节控制变量

进行实验。
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