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  摘 要:
 

为了探明聚乳酸复杂的热解过程,采用热重分析法(TG)和热裂解-气相色谱/质谱联用(Py-GC/MS)技
术研究了聚乳酸的热解动力学及其机理。结果表明:聚乳酸的热分解发生在320~420

 

℃,属一级反应;利用Flynn-
Wall-Ozawa法获得平均活化能为178.11

 

kJ/mol。聚乳酸的热裂解机理主要是随机断裂和分子内酯交换;聚乳酸的

热裂解遵循非线性行为,Boltzmann拟合相关系数大于0.9961;聚乳酸在450
 

℃内热裂解的主要产物是丙交酯。该

研究成果可为聚乳酸的资源化回收利用提供理论基础。
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Abstract:
  

In
 

order
 

to
 

investigate
 

the
 

complex
 

pyrolysis
 

process
 

of
 

polylactic
 

acid,
 

the
 

pyrolysis
 

kinetics
 

of
 

polylactic
 

acid
 

and
 

its
 

mechanism
 

were
 

explored
 

by
 

thermogravimetry
 

(TG)
 

and
 

pyrolysis-gas
 

chromatography/mass
 

spectrometry
 

(Py-GC/MS).
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

thermal
 

decomposition
 

of
 

polylactic
 

acid
 

took
 

place
 

between
 

320
 

℃
 

and
 

420
 

℃
 

and
 

it
 

belonged
 

to
 

first-order
 

reaction.
 

The
 

average
 

activation
 

energy
 

obtained
 

by
 

Flynn-Wall-Ozawa
 

method
 

was
 

178.11
 

kJ/mol.
 

The
 

mechanism
 

of
 

polylactic
 

acid
 

pyrolysis
 

was
 

mainly
 

random
 

fracture
 

and
 

intramolecular
 

ester
 

exchange.
 

The
 

polylactic
 

acid
 

pyrolysis
 

followed
 

non-linear
 

behavior,
 

the
 

correlation
 

coefficient
 

of
 

Boltzmann
 

fitting
 

was
 

greater
 

than
 

0.9961.
 

Lactide
 

was
 

the
 

main
 

pyrolyzate
 

of
 

polylactic
 

acid
 

within
 

450
 

℃.
 

These
 

findings
 

can
 

provide
 

a
 

theoretical
 

basis
 

for
 

the
 

recycling
 

and
 

utilization
 

of
 

polylactic
 

acid.
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0 引 言

  聚乳酸(Polylactide,
 

PLA)是以玉米等自然资源

为原料制得乳酸,通过聚合而成的可再生高分子材

料,广泛应用于工农业、生物医学等领域[1-3]。PLA具

有良好生物相容性和生物降解性,在自然环境中可被



微生物降解为CO2 和H2O,但其在自然环境下的微

生物降解速度较慢[4],最终产物CO2 和H2O也无法

直接进行高附加值循环再利用,造成资源的浪费[5-6]。
随着PLA生产量和消费量的迅速增长,如何科学地

回收再利用PLA废弃物已成为亟须研究的课题。
目前,PLA的回收再利用主要有化学解聚法和

热解(聚)法。化学解聚法又有水解法、醇解法和离子

液体法等[7-8],需使用酸碱、溶剂、催化剂等化学试剂。
热解法有热分解法和热裂解法[9-10],是指PLA在热

的作用下进行解聚生成丙交酯等物质,丙交酯重新做

为生产PLA的单体,实现回收再利用[11],具有无害

化、资源化、减量化的优势,是未来的发展方向。目前

对热解回收PLA的研究主要集中在工艺、设备和应

用方面[12-13],较少涉及热解行为及其机理研究。
本文采用热重分析法(TG)和 Flynn-Wall-

Ozawa、Freeman-Carroll法[14]研究PLA的热稳定

性和热分解动力学,利用热裂解-气相色谱/质谱联

用(Py-GC/MS)技术研究分析PLA的热裂解产物、
特征及热解聚机理。研究结果将为PLA资源化可

循环回收再利用提供理论参考。

1 实验部分

1.1 主要材料

  聚乳酸(PLA),牌号为美国 Nature
 

Works
 

2002D,透明颗粒,分子量为250000。
1.2 主要仪器

  TGA/DSC
 

1型热重热分析仪(瑞士 Mettler-
Toledo公司)、7890B-5977A型气相色谱-质谱联

用仪(美国Agilent公司)、3030D型微炉式裂解器

(日本Frontier公司)和AG135型电子分析天平(瑞
士Mettler-Toledo公司)。
1.3 实验方法

1.3.1 TG分析

  取3
 

mg
 

PLA放入坩埚中,采用氮气作为保护

气,流速为20
 

mL/min,升温速率分别为5、10、
20

 

℃/min和40
 

℃/min,温度范围为30~600
 

℃。
1.3.2 Py-GC/MS分析

  色谱条件:HP-5MS色谱柱(30
 

m×0.25
 

mm×
0.25

 

μm);载气(He)流速1
 

mL/min;升温程序为

初始温度40
 

℃(保持5
 

min),以10
 

℃/min的速率

升到300
 

℃(保持5
 

min);进样口温度为300
 

℃,分
流进样(分流比为20∶1)。

质谱条件:离子源(EI,70
 

eV),全扫描质量范

围m/z
 

15~650,传输线温度为300
 

℃,离子源温度

为230
 

℃,四极杆温度为150
 

℃。
裂解条件:裂解温度为350、400、450、500、550

 

℃
和600

 

℃,裂解时间为6
 

s,接口温度为300
 

℃。
1.3.3 连续热裂解试验

  取0.3
 

mg
 

PLA置于样品杯,样品杯预先悬挂

在裂解器上方,待裂解温度稳定至450
 

℃,采用多次

进样方式使样品在石英裂解管内连续裂解试验

11次。

2 结果与讨论

2.1 PLA的热稳定性

  图1为PLA在不同升温速率下的TG/DTG曲

线。图1(a)的TG曲线显示出PLA仅有一个热失

重平台,热分解发生在320~420
 

℃。温度低于

320
 

℃时,TG曲线平直,PLA无明显热分解发生,
表现出较好的热稳定性。在320~420

 

℃,TG曲线

斜率骤变,PLA分解剧烈,样品热失重迅速。随着

温度的继续增加,热分解变缓,当温度达到450
 

℃以

上PLA热分解反应基本结束,最大失重率达到

97%以上,表明PLA大分子基本热分解完全。从图

1(b)可见,提高升温速率,失重曲线明显往高温向移

动。4个不同升温速率下,PLA达到最大热分解速率

的温度分别为361、373、387
 

℃和399
 

℃,失重率分别

为57.60%、58.28%、60.81%和53.07%。

图1 不同升温速率下PLA的TG/DTG曲线
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2.2 热分解动力学分析

  利用 Freeman-Carroll和 Flynn-Wall-Ozawa
法[14]分析PLA的热分解动力学。Freeman-Carroll
方程和Flynn-Wall-Ozawa方程如式(1)—(2)所示:

Δ[lg(dα/dt)]
Δ[lg(1-α)]=n-E

R
Δ(1/T)

Δ[lg(1-α)]
(1)

lg(β)=lg
AE

g(α)R-2.315-0.4567ERT
(2)

其中:α为转化率;β为线性升温速率,K/min;A 为

指前因子,min-1;E 为热分解活化能,kJ/mol;R 为

摩尔气体常数,即8.314
 

J/(mol·K);T 为某一转化

率下对应的热分解温度,K;g(α)为热分解反应的积

分函数。
图2为4种不同升温速率下PLA的Freeman-

Carroll拟合直线,以 Δlg(dα/dt)/Δlg(1-α)对
Δ(1/T)/Δlg(1-α)作图,线性相关系数均大于

0.9900,截距平均值约为1,直线的截距即反应级

数,表明PLA热分解为一级动力学反应。图3为在

10%~90%转化率下PLA热分解的Flynn-Wall-
Ozawa法 动 力 学 分 析,线 性 相 关 系 数 均 大 于

0.9990,拟合直线近似平行说明不同条件下PLA具

有相似的热解特性。

图2 PLA热分解Freeman-Carroll法

图3 PLA热分解Flynn-Wall-Ozawa法

表1为用Flynn-Wall-Ozawa法得到PLA在不

同转 化 率 下 的 热 分 解 活 化 能,平 均 活 化 能 为

178.11
 

kJ/mol。活化能随转化率的提高呈下降趋

势,表明温度影响PLA热解行为。较低转化率时反

应温度较低,PLA热解可能是聚合物链本身的随机

断裂,反应所需活化能较高。随着转化率的提高,顺
式消除产生的丙烯酸、端羧基的低聚物自催化使活

化能降低。
表1 Flynn-Wall-Ozawa法得到不同转化率下的

热分解活化能

转化率/% 活化能/(kJ·mol-1) 相关系数

10 183.98 0.9999
20 181.09 0.9998
30 179.94 0.9999
40 178.31 0.9999
50 177.92 0.9998
60 176.37 0.9996
70 175.11 0.9995
80 175.13 0.9993
90 175.13 0.9994

2.3 不同温度下PLA热裂解行为

  热裂解法是PLA在隔氧情况下瞬间高温加热

解聚成为低分子化合物的过程,与GC/MS技术联

用可以研究表征高分子的热稳定性、裂解产物结构

和热解机理等。图4为采用Py-GC/MS技术得到

不同温度下PLA裂解的总离子流色谱图,裂解组分

都能实现较好分离,从而能够提供丰富的裂解信息。
热裂解温度对PLA裂解产物组分及其含量有显著

的影响。裂解温度为350、400
 

℃和450
 

℃时,温度

越高,裂解产物组分越多,保留时间较长组分的丰度

越强,见图4(a)—(c)。裂解温度为500、550
 

℃和

600
 

℃,随着温度继续升高,保留时间较短组分的丰

度增强,保留时间较长裂解产物组分逐渐减少,丰度

减弱,见图4(d)—(f)。
2.4 裂解产物鉴定及其特征

  利用NIST17质谱数据库检索并结合参考文献

[15-17],鉴定了PLA主要裂解产物的化学结构和

组成,结果如表2所示。裂解产物主要是二氧化碳、
乙醛、丙酸、丙烯酸、2,3-戊二酮、内消旋丙交酯、D,
L-丙交酯、各种环状低聚物。丙交酯中含两个相同

手性碳原子,从而产生内消旋丙交酯、D-丙交酯和

L-丙交酯三种旋光异构体。由于色谱柱无法分离

D-丙交酯和L-丙交酯,因此色谱图中仅观察到两个

峰,分别为保留时间12.82
 

min的内消旋丙交酯峰

及保留时间13.82
 

min的D-丙交酯与L-丙交酯的
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共流出峰。保留时间18.00
 

min后色谱图中出现系

列峰簇,经质谱鉴定为各种聚合度的环状低聚物及

其同分异构体。因乳酸分子中手性碳原子能产生两

种光学异构体,故可观察到每种环状低聚物至少有

三个色谱峰。保留时间12.03
 

min内的裂解产物都

是小分子化合物。

图4 不同裂解温度下PLA的总离子流色谱图

  图5是丙交酯、丙烯酸、二氧化碳和乙醛裂解产

物的峰面积百分比与裂解温度的关系。由图5可

知:聚乳酸在450
 

℃内热裂解的主要产物是丙交酯。
随着裂解温度的提高,D,L-丙交酯的含量逐渐减

小,内消旋丙交酯的含量则先增加而在400
 

℃后又

逐渐减小;D,L-丙交酯的含量高于内消旋丙交酯,
两者含量之和在裂解温度350~400

 

℃范围接近最

高(占比约77%);当裂解温度升高至600
 

℃时,已
检测不到丙交酯。与D,L-丙交酯生成特性相反,二
氧化碳和乙醛的含量则随着裂解温度的提高而逐渐

增加,由350
 

℃时的约占5%增加至600
 

℃时的约

58%,这是由于在较高裂解温度下丙交酯等产物进

一步裂解所致。
2.5 连续热裂解结果分析

  由于热裂解过程是在毫秒(ms)内高温加热瞬间

完成的,很难取样并按常规进行动力学研究,因此常

采用连续热解试验法,即在相同裂解条件下对同一样

品进行多次进样重复热裂解试验。PLA在450
 

℃裂

解温度下连续热裂解得到的丙交酯峰面积随时间变

化的累积曲线如图6所示,并采用Boltzmann经验方
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程拟合相关系数y,见式(3):

y=
(A1-A2

)

(1+e
(x-x0)/dx)

+A2
(3)

其中:A1
为初始峰面积;A2

为最终累积峰面积;x0
为累积峰面积达到A1

、A2
平均值的时间,min;dx

为描述上下渐近线之间曲线形状的参数。
表2 PLA在温度450

 

℃下的主要裂解产物

留时间/min 裂解产物 特征离子

1.62 二氧化碳+乙醛 28,29,44
2.18 2-丁酮 29,43,72
2.42 乙酸 43,60
3.13 2,3-戊二酮 43,57,100
4.52 丙酸 45,57,74
4.87 丙烯酸 45,55,72
6.95 2-甲基3-戊酮 43,57,100
7.77 1-乙酰氧基-2-丙酮 43,86,116
10.01 1-乙酰氧基-2-丁酮 43,57,130
10.27 2-乙基丁醛 43,72,100
11.47 3,4-二甲基2,5-呋喃二酮 54,82,126
11.84 丁醛 44,57,72
12.82 内消旋丙交酯 43,56,144
13.82 D,L-丙交酯 43,56,144

18.48~19.24 三聚体 56,128,200
21.84~22.97 四聚体 56,100,128,200,272
25.12~26.42 五聚体 56,100,128,200,272,344
27.89~28.79 六聚体 56,100,128,200,272,344,416
30.17~30.77 七聚体 56,100,128,200,272,344,416,488
32.30~32.99 八聚体 56,100,128,200,272,344,416,488,560

图5 几种PLA裂解组分的峰面积百分比直方图

  由图6可见,内消旋丙交酯和D,L-丙交酯均

呈现出S型增长曲线,说明PLA在高温下热裂解

遵循 非 线 性 行 为,拟 合 得 到 相 关 系 数 均 大 于

0.9961。S􀅡nchez-Jim􀆧nez等[15]采用TGA研究纤

维素热解动力学,得到类似的非线性行为曲线,基
于聚合物链发生随机断裂假设提出了这种可生物

降解材料的动力学模型,该模型还可用于裂解产

物定量分析预测,也可以应用到PLA的热裂解过

程中,随机断裂可能导致丙交酯二聚体、三聚体和

四聚体等的形成。

图6 丙交酯峰面积随时间变化的累积曲线
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2.6 热裂解机理分析

  图7为PLA裂解产物丙交酯的质谱图,m/z144
是丙交酯的分子离子峰,基峰离子m/z

 

56是由分子

中酯键的碳氧单键断裂产生的碎片离子。图8是裂

解温 度 为450
 

℃色 谱 图 中 保 留 时 间18.27~
33.15

 

min的平均质谱图,主要显示了两个系列碎片

离子的特征,分别为m/z=56+72n和m/z=73+
72n(n=0,1,

 

…,
 

7)。两个系列均以72的步长增加,
即一个重复单元(—OCH(CH3)CO—)的质量数。前

一个系列为环状低聚物的碎片离子峰,一般得不到其

分子离子峰,多以特征碎片离子形式存在,是从环状

低聚物的分子离子中去除二氧化碳、乙醛和丙烯酸形

成的;后一个系列仅在450
 

℃和550
 

℃裂解温度与丙

烯酸同步检测到,与Kopinke[16]指出这些碎片可能属

于丙烯酸的同源系列无环低聚物相符。

图7 丙交酯质谱图

图8 18.27~33.15
 

min的平均质谱图

连续热裂解结果及裂解产物低聚物的产生,说
明PLA发生随机断裂,可能是因为分子链上存在大

量的酯基、羟基和端羧基,受热易吸收热量。PLA
在较低温度下的热裂解机理是分子内的酯交换反

应,该反应发生在主链上生成丙交酯、环状低聚物和

线性低聚物。总离子流色谱图中丙交酯的丰度远大

于环状低聚物,可能是因为丙交酯具有稳定的六元

环状结构,其选择性远大于环状低聚物。从图8能

够明显观察到环状低聚物的丰度较大,由顺式消除

反应产生的丙烯酸及其低聚物的丰度比环状低聚物

小得多。Farah等[17]研究表明,PLA的热裂解较少

发生分子间的酯交换反应,该反应是指分子链中的

酯键断裂并交换自由基,不改变分子量而仅发生分

子量分布的变化。裂解温度低于450
 

℃和高于

550
 

℃的裂解产物中均没有检测到丙烯酸及其低聚

物(见图5),说明顺式消除反应对温度有一定的要求;
600

 

℃时PLA的裂解产物中已观察不到丙交酯和环

状低聚物,而二氧化碳、乙醛的丰度很高,说明丙交酯

和低聚物最终裂解为二氧化碳、乙醛等小分子化合物

(见图5)。综上所述,基于不同温度下Py-GC/MS裂

解产物及特征的分析,推断PLA的热裂解机理主要

是随机断裂和分子内的酯交换,生成丙交酯、环状低

聚物和线性低聚物,具体裂解机理见图9。

3 结 论

  本文采用热重分析和热裂解-气相色谱/质谱联

用技术研究了聚乳酸热解行为及其机理,主要得到

以下结论:
a)聚乳酸的热分解温度区间在320~420

 

℃,热
稳定性良好。聚乳酸热分解反应级数为一级,活化

能为178.11
 

kJ/mol。升温速率影响聚乳酸的热失

重曲线,但不影响其热分解动力学特征。
b)热裂解温度显著影响聚乳酸裂解的产物组

分和分布,裂解回收丙交酯的最佳温度为350~
400

 

℃。聚乳酸在450
 

℃内热裂解产物主要是丙交

酯,连续热裂解遵循非线性行为,丙交酯累积峰面

积-时间曲线可用Boltzmann方程较好地拟合。
c)聚乳酸热裂解机理主要是随机断裂和分子内

酯交换,生成丙交酯、环状低聚物和线性低聚物等。
环状低聚物为m/z=56+72n 质谱特征的系列结

构,线性低聚物则为m/z=73+72n质谱特征的系

列结构。
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