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摘要:采用热重法研究了聚乳酸在空气中的热分解过程,升温速率分别为5,10,15,20,30K/min,温度范围为

室温~1250K,并利用 TGA曲线分析了聚乳酸的热降解特点。结果表明,热分解反应最剧烈的温度介于550

~660K之间,热分解动力学分析表明,该热分解过程为一级反应。热分解反应的活化能和频率因子可以通过

动力学模型加以估算。
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StudyonThermalDecompositionKineticsofBiodegradablePolyLacticAcid
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Abstract:Thermogravimetricanalysis(TGA)wasappliedtoinvestigatethethermaldecompositionbehaviorof

polylacticacidinairwithheatingratesof5,10,15,20,30K/minandfromambienttemperatureupto1250

K.ThethermaldecompositionfeatureswereobtainedfromresultantTGAcurves.Theresultsshowedthemain

thermaldecompositionwasinthetemperaturerangeof550~660Kanditwasfoundtobethefirstorderreac灢
tionfromkineticanalysis.Activationenergyandfrequencyfactorforthermaldecompositioncanbeestimated

byusingcertainkineticmodels.
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暋暋聚乳酸也称为聚丙交酯,是可降解的热塑性聚酯

高分子材料,其生物降解性、相容性和吸收性良好,兼
具PP,PE,PET等塑料的性能特点,成本低廉,可加

工成各种包装产品,如包装袋、包装薄膜和餐盒等,被
业界认为是最具有发展前途和利用价值的绿色包装

材料之一[1] 。 然而聚乳酸的加工热稳定性始终是人

们广泛关注的焦点,其热分解性能及其动力学行为是

医用卫生材料或者环境保护的重要性能[2-3] 。 聚乳

酸为热敏性材料,当温度超过250曟时会发生明显的

分解,其分解程度与温度、合成组成等有关。 目前对

聚乳酸在惰性氮气中的热分解过程已有文献报

道[4-7] ,但是关于聚乳酸在空气中的热分解行为还未

见报道。 笔者以可降解的聚乳酸为研究对象,考察其

在空气中的热分解行为,探讨其相应的热分解反应动

力学,为进一步的耐热稳定性研究提供参考。

1暋实验

将PLA 颗粒(相对分子质量约为10万,天津市

乐泰化工有限公司)用769YP灢15A 颗粒粉碎机破碎

成粉末。 取粉末样品质量介于5~20mg之间,放入

热重分析专用坩埚,在日本岛津公司的DTG灢60型分

析仪上进行测定。 空气气氛,其流速为30mL/min,

升温速率分别为5,10,15,20,30K/min,温度范围为

室温~1250K,系统自动采集样品的失重数据,经处

理后得到失重速率数据。

2暋结果与讨论

2.1暋热失重特性分析

PLA样品在空气中的热失重 (TGA)曲线见图
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1。 由图1可见,其分解过程主要有3步。 第1阶段

图1暋PLA材料样品在不同升温速率下的 TGA曲线

Fig.1TGAcurvesofPLAunderdifferentheatingrates

发生在室温~550K 之间,主要为 PLA 材料中滞留

的水分与其它挥发性成分的失去所致,失重率约为

3%。 第2步热分解发生在550~660K之间,热失重

至原料的92%左右,因此是主要的热分解阶段。 该

阶段样品的大分子结构发生了明显的变化,发生大分

子骨架的断裂分解,在空气中氧化后,随载气流出。
文献[4-5]报道聚乳酸的热分解是通过分子内酯交

换生成低聚物和乳酸分子,并伴随着由消除反应和自

由基反应发生而产生的丙烯酸、乙醛和 CO 等小分

子。 660K以上为第3阶段,失重率小于5%,可能是

部分炭化物及其他灰分等最终残留物。 随着升温速

率的增大,TGA曲线均移向温度较高的区域,表明热

分解反应所产生的产物挥发速率变小;升温速率增

加,达到热分解温度的时间变短,利于热分解;但样品

内外温差变大,产生的传热滞后效应会影响内部热分

解的进行。 由图1还可以看到,在保持升温速率不变

条件下,热分解温度范围很窄,为20K左右。 这表明

该物质一旦发生热分解,其质量下降迅速,很快得以

分解完毕。

2.2暋热分解动力学

PLA 样品在不同升温速率下的微分热失重

(DrTGA)曲线见图2。 由曲线出现的峰值也可以推

断出PLA材料的热分解主要发生在第2阶段,因此

针对该阶段进行热分解过程的动力学分析。 定义热

分解过程的任一时刻t时的失重率为毩,则其热分解

速率可表示为[8-9] :

d毩
dt=k(1-毩)n (1)

其中:k为Arrhenius速度常数,k=A·exp(-Ea/

RT);Ea 为热分解活化能 (J/mo1);A 为频率因子

(s-1);R为气体常数;T 为热力学温度。 在线性升温

图2暋PLA在不同升温速率下的 DrTGA曲线

Fig.2DrTGAcurvesofPLAunderdifferentheatingrates

速率为毬条件下,毬=dT/dt,则可以得到热分解动力

学方程:

d毩
dt=A

毬
exp -Eaæ
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对于大多数有机物的热分解反应,可以尝试一级

反应n=1来逼近。 采用一级反应假定和Coats灢Red灢
fern方法,对上述方程分离变量并积分整理可得[9] :
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据文献报道[10] , 式 (3) 中的lg[AR/毬Ea (1-
2RT/Ea)] ,对于多数Ea 值来说变化不大,可以假定

为常数来对待。 因此,对于一级反应,式(3)左边的项

关于1/T 应该呈直线关系。 如此一来,根据 TGA实

验结果,可得到lg[-ln(1-毩)/T2]和1/T 之间关系

的Coats灢Redfern图。 如果所得到的图显示是一条直

线则说明为一级反应,若不是一级反应,则直线下部

发生明显的偏离现象。 根据实验所得到的 TGA 数

据,很容易得到毬为5,10,15,20,30K/min时,毩分

别为0.05,0.1,0.15,0.20,0.25,0.30的温度值。 利

用这些温度值,进行lg[-ln(1-毩)/T2]和1/T 值的

计算,即可得到样品每个升温速率条件下的 Coats灢
Redfern图,结果见图3。 可以看到,对于每个恒定的

升温速率都可以获得一条 Coats灢Redfern直线,共5
条直线。 显然易见,这5条直线之间基本平行;而且

这种良好的线性关系,不受升温速率的影响。 这些结

果表明,PLA样品的热分解反应类型与升温速率毬基

本无关,因而该热分解反应可以确定为一级反应,和
假定相吻合。

2.3暋反应活化能E 和频率因子A
在确定了 PLA 热分解的反应级数后,可根据
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图3暋PLA样品的Coats灢Redfern曲线

Fig.3Coats灢RedfernplotsofthePLAsample

DrTGA曲线中的最大失重速率温度 (Tp)来估算

PLA热分解反应的反应活化能Ea。 目前有 Kissin灢
ger方法[11] 和 FWO 方法[12] 之分。 前者认为ln(毬/

Tp
2)和1/Tp 成正比关系,其斜率为-Ea/R。 后者认

为ln毬与1/Tp 成正比关系,其斜率为-0.457Ea/R。
从DrTGA曲线中得到不同毬下的最大失重速率

温度Tp 见表1。
表1暋PLA在不同升温速率下的最大失重速率温度值

Tab.1Maximalweightlosstemperaturesof

PLAunderdifferentheatingrate

毬/(K·min-1 5 10 15 20 30
Tp/K 594.4 608.0 620.7 632.7 641.2

暋暋由表1可绘制得到ln(毬/Tp
2)灢1/Tp 直线和ln毬灢

1/Tp 直线,见图4。 由直线斜率可求出PLA 热降解

图4暋PLA样品的ln(毬/Tp
2)–1/Tp 和lg毬–1/Tp 曲线

Fig.4Theln(毬/Tp
2)–1/Tpand

ln毬–1/TpplotsofthePLAsample

反应的活化能Ea 分别为104.7和109.2kJ/mol。 可

见2种方法的计算结果非常相近。 和文献值比较,发
现最大失重法得到的数值和文献[5-6]所报道的数

据相近,但是远低于文献[4,7]中的报道值。 这些差

异性表明了聚乳酸热分解机理的复杂性[7] 。

另外根据等失重百分率法即 Ozawa方法[10,12] ,
进一步估算热分解过程中的活化能Ea 和频率因子

lnA。 对于一级反应,对式(2)作变量分离,然后积分

得到下式:

lg毬=lg - AEa

Rln(1-毩
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根据式(4)可知,当毩保持不变时,lg毬–1/T 是

正比关系。 由失重率毩为0.05,0.10,0.15,0.20,

0.25,0.30时得到的温度数据,可以绘制得到样品的

lg毬–1/T 曲线即 Ozawa图,见图5。

图5暋不同失重率毩下的 Ozawa曲线

Fig.5Ozawaplotsfordifferentweightlossrate毩

根据图5中的 Ozawa直线的斜率,由式(4)求出

不同失重率毩下的活化能Ea。 然后把Ea,毩和毬值代

入式(4)求得频率因子lnA,计算结果见表2。
表2暋不同毩值时的Ea 和lnA 计算值

Tab.2CalculatedEaandlnAvaluesunderdifferent毩values

毩 E/(kJ·mol-1) lnA/s-1

0.05 88.0 14.9
0.10 84.1 14.5
0.15 90.3 16.1
0.20 92.4 16.7
0.25 95.7 17.5
0.30 98.3 18.2
平均 91.4 16.3

由表2可知,活化能子Ea 和频率因子lnA 对失

重率毩有一定的依赖关系。 在失重率毩从0.05增至

0.30时,用 Ozawa法所计算得到聚乳酸活化能由

88.0kJ/mol升到98.3kJ/mol,平均活化能为91.4
kJ/mol,频率因子lnA 由14.9s-1到18.2s-1,其平

均值为16.3s-1。 活化能Ea 随频率因子lnA 变化

而变化,说明聚乳酸的热分解过程不完全是简单的一

步分解,可能涉及较多复杂的中间反应[4-5] 。 对比最
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大失重率法和 Ozawa等失重法得到的结果,可以发

现最大失重率法得到的活化能明显偏大。 正如前文

所述,最大失重率法只采样一个温度点,而 Ozawa方

法是多点采样,因而在描述一级热分解反应以及计算

相关动力学参数时比最大失重率法更具可靠性。

3暋结论

1) PLA在空气中的热分解过程分3个阶段进

行,主要发生第2阶段,热力学温度介于550~660K
之间,失重达90%以上,是PLA大分子骨架的断裂造

成的。 升温速率对热分解有明显的影响,热分解温度

随着升温速率的增大移向高温区。

2) 动力学分析表明 PLA 材料的主要热分解过

程为一级反应;以最大失重速率法求得反应活化能

Ea 为105~1107kJ/mol左右;采用 Ozawa等失重百

分率法求得热解反应的平均活化能Ea 和频率因子

lnA分别为91.4kJ/mol和16.3s-1,失重率的差别

对这2个参数的影响相对不太显著。
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