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内容摘要：为了更好的以热降解手段处理生活中的塑料泡沫包装废弃物，以气

泡包装膜（PE）、发泡聚苯乙烯（EPS）和发泡聚乙烯（EPE）为研究对象，研究了

三种样品的耐热稳定性、热降解行为，并对其进行了热动力学分析。 

从日常生活用品的废弃包装中获得三种材料，制成样品后采用非等温热重分析

法分析了无氧环境中的热降解行为。通过采用七种不同类型的等转化动力学分析方

法即 FD、FWO、CR、VD、IPA、Z(α)和 Kissinger 方法，获得了三种样品的热降解

反应的动力学参数：活化能 Ek 和指前因子 lnA。发现在三种样品中，PE 的热稳定性

最好，最难降解，EPE 次之，EPS 的热稳定性最差，最易降解。上述几种方法的计

算结果虽略有差别，但除 FD 方法外都呈现同样的趋势。通过 Z(α)和 CR 方法找到了

PE 和 EPS 最可能的反应机理模型 A1/4，并且由所得动力学参数和 A1/4 机理成功地

实现了对 PE 和 EPS 热失重曲线的拟合。对 EPE 样品进行了寿命预测，发现使用寿

命与工作温度之间的联系非常密切，工作温度越高，使用寿命越低。 

 

关键词：气泡包装膜；发泡聚苯乙烯；发泡聚乙烯；非等温热失重分析；最佳

机理；热力学分析参数； 
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Abstract: In order to better treat the plastic foam packaging wastes very commonly 

met in the daily life by means of thermal degradation, the thermal stability and thermal 

degradation behavior of three different samples were studied on air bubble packaging film 

(PE), expanded polystyrene (EPS) and foamed polyethylene (EPE). 

Three materials were obtained from waste packaging of daily necessities. The 

thermal degradation behavior in inert environment was analyzed by non-isothermal 

thermogravimetric analysis. The kinetic parameters of thermal degradation of three kinds 

of plastic foam samples were obtained by using seven different types of kinetic analysis 

methods, namely, FD, FWO, CR, VD, IPA, Z (α) and Kissinger methods, resulting in mass 

conversion-dependent activation energy Ek and pre-exponential factor lnA. It is found that 

among the three samples, PE has the be highest thermal stability and the most difficult to 

degrade, followed by EPE, and EPS has the lowest thermal stability and turns to be the 

easiest to degrade. Although the results of these methods are slightly different, they all 

show the same trend except the FD method. The most possible reaction mechanism model 

A1/4 for PE and EPS was found by using the master plots Z (α) combine with the CR 

method. The thermogravimetric curves of PE and EPS has been successfully fitted by 

using the kinetic parameters and A1/4 mechanism function. The life prediction of EPE 

samples shows that the relationship between service life and working temperature is very 

closely related to each other. The higher the working temperature, the lower the service 

life. 

Key words: air bubble packaging film; expanded polystyrene; foamed polyethylene; 

non-isothermal thermogravimetric analysis; optimal mechanism; kinetic analysis 

parameter;



 
1 

 

 

1  导言 

 

1.1  研究目的与意义 

塑料工业的快速发展的同时，生活废弃的塑料制品对环境与资源也造成了很大

的压力，人们逐渐认识到要对包装废弃物如塑料泡沫、废纸包装盒和其它塑料包装

膜等进行有效处理，以期达到这些材料的合理利用，缓解资源与环境的压力。对上

述废弃物进行热降解处理就是其中的一种方法，热降解一方面可以有效减少废弃物

所占体积（最后剩下 10%左右），另一方面可以得到热能进而发电，热降解过程中产

生的有机小分子还可以作为化工原料，进行回收利用。这样可以达到资源合理利用

的目的，进而有效地缓解环境污染和提高资源的可持续性发展。 

塑料泡沫作为一种常见的塑料包装材料，在生活中的各个方面都有应用，但由

于塑料泡沫的体积相对其他塑料包装材料大，废弃后的处理以及回收利用需要耗费

更多的人力、物力以及资源。所以对常见的塑料泡沫包装废弃物如气泡包装膜、发

泡聚苯乙烯、发泡聚乙烯等材料进行热处理，研究其热降解行为，有利于为上述问

题提供参考。 

1.2  研究现状与预期成果 

近些年来，我国对废塑料的回收再利用表示了高度重视[1-3]，国外对这方面的研

究已经有相当规模的生产实验装置[4]。热重法一直被广泛应用于塑料、矿物、煤和陶

瓷等材料的热降解行为的研究[5]。塑料的高温裂解产物是各种烃类、芳香类化合物。

在不同的温度条件下，降解速率与质量损失率也不尽相同[6]，所表现出的实验现象也

不一样。 

聚乙烯的热分解反应被认为是是自由基链式反应[7]，无规断链是其主要的降解方
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式，产物中的单体乙烯很少。Jin
[8]等人研究了不同密度聚乙烯(LDPE、HDPE、LLDPE)

的热降解动力学。Cho
[9]等利用 Kissinger 方法研究了聚乙烯和交联聚乙烯的热降解动

力学。黄钰香[10]等人发现三种聚乙烯材料的活化能大小顺序：HDPE>LLDPE>LDPE。

韩丞[11]等人给出了氯磺化聚乙烯在空气和氮气中降解的活化能值 159.08 kJ/mol 和

323.05 kJ/mol。 

聚苯乙烯的热降解过程比较复杂, 包括脱氢、主链断链、自由基复合、歧化、碳

氢键断链等诸多反应[12]。许多学者都认为一级反应可以很好的解释聚苯乙烯的热降

解过程，但所得活化能之间有所差别[13-16]。因此对于聚苯乙烯热降解反应机理有待

进一步的研究。 

本课题将以气泡包装膜(PE)、发泡聚苯乙烯(EPS)和发泡聚乙烯(EPE)为研究对

象，在非等温条件下，对三种样品在无氧环境中的热降解行为进行了分析研究。以

考察不同材料的热失重特性。通过不同升温速率下的热失重数据，分析它们的热降

解行为及耐热稳定性。本课题通过 FD、FWO、CR、VD、IPA、Z(α)和 Kissinger 共

七种方法获得三种塑料泡沫材料热降解反应的活化能 Ek 和指前因子 lnA，并通过 Z(α)

和 CR 方法寻找最可能的反应机理模型，之后进行热失重曲线的重建，并在最后对比

分析三种样品与不同模型的分析结果。 
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2  实验部分 

 

2.1  原材料 

气泡膜（主要原料为高压 PE）选自日用护肤品的内包装；发泡聚乙烯（EPE），

又称珍珠棉，从常见电器的内包装中选择了约 2cm 厚的片状样品；发泡聚苯乙烯

（EPS）选自用来保护化妆品易碎容器的块状样品。 

2.2  材料制备 

在干燥清洁的环境下，用干净的剪刀以及裁纸刀将三种物质剪成尽可能小的碎

片以及直径约为 1cm 的圆形透明薄片，以热重分析仪中存放待测样品的坩埚为参考，

以样品体积为坩埚容量的 2/3 为标准，使用精密电子秤称量出五份体积、质量大致相

同的样品，并用清洁称量纸包好，和裁好的圆形透明薄片装在样品袋里保存备用。 

2.3  热重分析(TGA) 

用 DTG-60 分析仪对三种塑料泡沫样品进行 TGA 分析。对于每个实验，设置氮

气流速为 30ml/min，放置大约 1 毫克的样品，设定升温速率分别为 5, 10, 15 和 20 

K/min，从环境温度加热到 1075 K。获得样品热反应过程中的 TGA 和 1
st 

DTG 数据，

1
st 

DTG 是可以通过分析仪直接得到的物质热失重曲线的一阶导数。 

2.4  红外线光谱分析(FTIR) 

用 Bruker Alpha-H 型红外光谱仪（400–4000 cm
-1

,分辨率为 4 cm
-1）对三种样品

进行了光谱分析。在空气中用分光光度计直接对裁剪好的圆片状样品进行分析。 

2.5  动力学分析方法 

根据 ICTAC 动力学委员会[21]建议，对热降解过程进行动力学分析，应该在不同

升温速率下，采用热重（TG）分析，因为只有这种动力学方法在物理上是平均的，
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并且能够提供更可靠的材料动态热分解信息。 

一般固体热降解动力学表达式如下： 

)()(
d

d



fTk

t


                           

（1） 

其中 dα/dt 是质量转化率，α 定义为：α=（mi-mt）/（mi-me）， mt, mi 和 me 代表

直接从 TGA 数据中得到的时间为 t 时的质量、初始质量和最终质量。k(T)是随温度

变化的热降解反应速率常数，通常表示为通用的 Arrhenius 方程 k(T) = Aexp(-Ek/RT)。

T 和 R 分别为绝对温度（K）和通用气体常数（8.314 /Jmol·K）。Ek 和 A 分别为活化

能和指前因子。f(α)是微分形式的反应模型函数，通常假定其仅取决于温度，表示特

定固态反应的特定反应机理。对于非等温测量，选取恒定的升温速率 β 更有利于计

算，由 β = dT/dt = 常数，可以得到以下方程： 

)()exp(
d

d





f

RT

EA

T

k

                      

（2） 

利用方程（2）可以进行各种等转化分析，得到与质量损失相关的动力学参数，

即活化能 Ek 和指数前因子 A。这里总结了四种不同的无模型方法在本实验中的应用。 

2.5.1  Friedman 方法 

Friedman 方法可以直接由方程[17]（2）导出，没有任何近似，并且能够提供活化

能的精确值。方程（3）以对数的形式展示为 

 
RT

E
Af

dT

d k















)](lnln 




                  

（3） 

上述表达式是最常用的微分等转化 Friedman 方法，简称为 FD 方法。在给定 α

值时，f (α)是一个关于 α 的常数。绘制整个转化范围内的 ln[β(dα/dT)]- 1/T 的曲线，

线性回归线的斜率则为–Ek/R，可以计算出反应的活化能 Ek。 
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2.5.2  Flynn–Wall–Ozawa 方法 

与 FD 方法不同，Flynn-Wall-Ozaw （FWO）方法是一种积分等转化方法，由

Doyle
[18，19]近似推导出的 FWO 方法可以表示如下： 

RT

E

Rg

AE kk 4567.0315.2
)(

loglog 












             

（4） 

其中 g(α)是积分形式的转化反应的函数，具体表示为 。从多个

升温速率下获得的质量损失数据中可以得到关于 α 和 T 的数据。按照与 FD 法类似的

方法，绘制 log β ~1/T 曲线，可以得到有关所有固定转化率 α 的一系列直线，从这些

直线的斜率可以计算出活化能 Ek。特别当反应机理函数 g(α)已知时，则可以根据方

程（4）计算指前因子 lnA。 

2.5.3  Coats–Redfern 方法 

类似于 FWO 方法，Coats-Redfern（CR）方法[20]是另一种常用的积分等转化方

法。CR 方法最初用于引入更精确的近似温度积分来分析单个加热速率，后来扩展到

计算不同转化程度下的活化能。因此，CR 方法经常被称为 Kissinger-Akahira-Sunose

（KAS）方法，它可以表示为： 

RT

E

gE

AR

T

k

k



















)(
lnln

2 



                  

（5） 

与 FWO 方法一样，在固定转化率 α 下，绘制 ln (β/T
2
)-1/T 曲线，由曲线的斜率

可以确定活化能 Ek 值。根据方程（5）可知，如果积分反应函数 g(α)确定，则可以根

据截距计算出 ln A 的值。本文考虑应用一级反应机理函数 g(α) = -ln(1-α)，描述三种

塑料样品的热降解行为，之后再寻找最合适的反应机理模型。利用这些动力学参数，

可以重新建立三种样品的热失重曲线，以便充分比较计算结果。 

2.5.4  Vyazovkin-Dollimore 方法 
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为了进一步提高等温积分方法的精度，Vyazovkin 和 Dollimore
[22]提出了一种使

用数值积分的非线性方法，简称 VD 方法。对于动力学分析非等温测量，不同转化

率下的 Ek 值应该通过最小化目标函数来确定： 
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（6） 

这里 I（Ek,T）温度积分函数必须用数学方法或用精确的数学表达式来近似。在

本研究中，采用 Senum-Yang
[24]来研究三种塑料样品的热降解动力学，近似方程如下： 
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（7） 

其中 x= Ek/RT，I（Ek,T）= Ek/R· p(x)，利用 Matlab 软件进行非线性计算，得到

各个 α 下的 Ek 值。与 FWO 和 CR 方法相比，VD 方法对 Ek 的估计更精确。 

2.5.5  IPA 方法 

根据 ICTAC 的建议[21]，可以把从无模型 VD 方法获得的 Ek 值代入补偿效果方程

来评估等转化指前因子值，补偿方程如下： 

   kbEaA ln
                           （8） 

其中，a 和 b 是补偿效果的参数。为了使方程(8)可行，在研究中采用了 Liavitskaya

和 Vyazovkin
[23]提出的方法，对所有固定转化率 α 下的 lnA 和 Ek 值进行拟合，并代入

方程（8）得到补偿效果参数，将不同的反应模型 fi(α)代入以下方程来确定对应的 lnA

和 Ek 的值： 

      

 
RT

E
Af

dt

d ki

ii 















ln)](lnln 



                   

（9） 

Liavitskaya 和 Vyazovkin
[23]进一步发现，幂律（P2，P3，P4）和 Avrami–Erofeev

（A2）反应模型根据其广泛的模拟结果可以得到更精确的指前因子值。在所考虑的
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四个模型中，每个反应模型的lnA和Ek的值可分别由方程（9）的 ln(dα/dt)-ln[fi(α)] 对

1/T作图得到的线性曲线的斜率和截距来估计，其中(dα/dt)的值直接取自1
st
DTG数据。

为了简单起见，这种方法在这里称为IPA方法，IPA方法比ICTAC推荐的其他方法更

优，因为它不需要获得正确的模型来正确获得lnA。 

2.5.6  寻找最可能的反应机理 

在通过模型拟合方法确定最可能的反应模型之前, 使用了 FWO 和 CR 方法对一

级反应模型进行评估。根据（4）或式（5）可以很容易地将转换率 α 推导为温度的

数学表达式，然后进行曲线重建。 

固体热降解反应的动力学机制可以由 Criado
[25]方法确定，如公式（10）所示： 

 

式（10）用于生成适用于不同反应机制的标准图，[f(α)×g(α)/ f(0.5)×g(0.5)]是一

个简化的理论曲线，它表明了固体各反应机理的特征。[(Tα/T0.5)
2
×(dα/dt)α /(dα/dt)0.5]

是从实验结果得到的还原曲线，将点 α=0.5 作为参考点，所有考虑的动力学机制的标

准图相交于 Z(α)/Z(0.5)=1 的值，通过比较理论曲线与实验曲线可以推导出固体热降

解的主要反应机理。 

为了获得描述试验样品热降解最可能的反应机理模型，利用 CR 法对一些已知的

反应机理模型[26]进行了充分的研究。表 1 列出了本工作中考虑的一些反应模型。在

充分了解动力学参数的情况下，可以在任何给定温度下计算质量转换率（αcal）。为了

表示计算值与实验值的偏差，在每个转换率上都计算了一个定义为

100/1% exp   calARD 的量。因此，可以推断，ARD%值越小，计算效果越好。

根据 ARD%的计算结果，可以找到在所有考虑的反应模型中最合适的反应模型 g(α)。

AARD%值定义为 19 个 α 值（0.05~0.95）与相关质量转换数据之间的绝对平均相对
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偏差百分比。 

 

表 1 使用 CR 方法拟合实验样品的热失重曲线所用到的几种反应机理 

反应模型 g(α) f(α) 

F1 –ln(1–α) 1–α 

F3/4 1– (1–α)
1/4

 4(1–α)
3/4

 

F3/2 (1–α)
-1/2

–1 2(1–α)
3/2

 

F2 (1–α)
-1

–1 (1–α)
2
 

F3 (1–α)
-2

–1 (1/2)(1–α)
3
 

F4 (1–α)
-3

–1 (1/3)(1–α)
4
 

D3 [1–(1–α)
1/3

]
2
 (3/2)(1–α)

2/3
[1–(1–α)

1/3
]

-1
 

D5 [(1–α)
-1/3

–1]
2
 (3/2)(1–α)

4/3
[(1–α)

-1/3
–1]

-1
 

D6 [(1+α)
1/3

–1]
2
 (3/2)(1+α)

2/3
[(1+α)

1/3
–1]

-1
 

A1/4 [–ln(1–α)]
4
 1/4(1–α)[-ln(1–α)]

-3
 

A1/3 [–ln(1–α)]
3
 1/3(1–α)[-ln(1–α)]

-2
 

A2/3 [–ln(1–α)]
3/2

 (2/3)(1–α)[-ln(1–α)]
-1/2

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3  结果与讨论 
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3.1  三种样品 FTIR 结果分析 

图 1 显示了气泡膜、发泡聚乙烯、发泡聚苯乙烯三种泡沫塑料样品的 FTIR 光谱

图，经过对比我们可以发现气泡膜和发泡聚乙烯的 FTIR 光谱比较相似。在图 1a 中

显示了气泡膜样品的特征吸收峰，在 2919 和 2851 cm
-1 处的峰可认定是—CH2—亚甲

基的不对称伸缩振动和对称伸缩振动，在 1467 cm
-1 处的峰可认定是—CH2—亚甲基

的弯曲振动，在 725 cm
-1 处的峰可认定是—(CH2)n—(n≥4)亚甲基的面内摇摆振动；

在图 1b 中显示了发泡聚乙烯样品的特征吸收峰，由于峰值与峰的强度都与气泡膜太

过相似，因此可认定为同一种物质，在此就不对其官能团进行赘述；在图 1c 中显示

了发泡聚苯乙烯样品的特征吸收峰，在 3025 和 2923 cm
-1 处的峰可认定是苯环=CH

基团的伸缩振动和—CH2—的不对称伸缩振动，在 1492 和 1452 cm
-1 处的峰可认定是

苯环—C=C—基团的弯曲振动，在 756 和 657 cm
-1 处的峰可认定是单取代苯环=CH

基团的面外变形。经过分析，发现三种样品的 FTIR 光谱图与刘荣仲等[30]给出的 PE、

PS 的图谱非常符合，因此基本可以确定气泡膜与发泡聚乙烯两种样品的主要物质是

PE，发泡聚苯乙烯样品的主要物质是 PS。为了更好的区分三种样品，在之后的讨论

中将它们分别命名为 PE、EPE 和 EPS。 
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图 1 气泡膜(a)、发泡聚乙烯(b)、发泡聚苯乙烯(c)的 FTIR 光谱 

 

3.2  气泡膜（PE）的热降解动力学分析 

3.2.1  热失重结果分析 

 

 

图 2 不同升温速率下获得的 PE 的 TGA 曲线 

 

图 2 显示了在 β＝5，10，15 和 20 K/min 的升温速率下气泡膜（PE）的 TGA 结

果。可以清楚的观察到，PE 的高温热降解似乎只经历了一个主要的降解阶段，在热
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降解结束时，PE 样品几乎被完全燃尽，没有物质残留，这与实验结束时在样品坩埚

中观察到的一致。PE 在无氧环境中保持了良好的热稳定性，在 635.27 或 664.41 K

的高温开始降解，在 753.6 或 778.91 K 结束降解，热降解起始和终止温度的差异取

决于不同的升温速率 β。如图所示，PE 样品的质量损失主要发生在 660-780 K 的温

度范围内，且随着升温速率的增大，热失重曲线向温度更高的方向移动，这属于明

显的热滞后现象，对此现象的解释可参考以前的工作[27-29]，事实上，对于多加热速

率热动力学分析来说，这种观察非常常见。利用这些数据，将对样品进行动力学分

析，分析内容将在后面进行讨论。 

为了更好的了解 PE 样品的热稳定性，在表 2 中列出了在不同升温速率下一些特

定的温度值。这些数据提取自图 1 所示的 PE 样品的 TGA 结果，分别是热降解开始

（Tonset）、失重率为 1% （T1）、失重率为 5% （T5）、失重率为 10%（T10）、最大失

重速率（Tp）以及失重率为 95%（T95）的温度值。我们发现，随着升温速率的增大，

这些温度值也在升高，β 为 5 K/min 时，Tonset 和 T95 的值分别是 635.27 和 744.80 K，

而在 β 为 10，15，20 K/min 时，Tonset和 T95 的值分别升高到 643.04 和 757.36 K，654.13

和 768.76 K，664.41 和 770.78 K，这说明降解区间也在向高温的方向移动，这与通

过 TGA 曲线观查到的一致。 

 

表 2 不同升温速率下 PE 的特定温度值 

β (K/min) Tonset (K) T1 (K) T5 (K) T10 (K) Tp (K) T95 (K) 

5 635.27 646.35 671.20 682.29 731.63 744.80 

10 643.04 655.12 674.34 687.52 743.18 757.36 

15 654.13 667.33 680.38 696.75 753.06 768.76 

20 664.41 680.24 699.74 710.52 755.09 770.78 

 

图 3 显示了在多加热速率下获得的 PE 的热失重曲线的一阶导数 1stDTG 曲线。

可以看出在不同加热速率下的 PE 的 1stDTG 曲线都只有一个峰，但随着升温速率的
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增大，峰的强度在增加，达到峰值的温度也在增大，这说明不同的加热速率并没有

影响 PE 的热降解行为，但是影响了 PE 的最大失重速率，温度变化越快，最大失重

速率越大。 

 

 

图 3  不同升温速率下 PE 的热重分析的 1
st
DTG 曲线 

 

3.2.2  Friedman 方法 

采用 PE 热分解的非等温 TGA 和 1stDTG 数据进行动力学分析。从 4 种不同的加

热速率（5~20 K/min）下的 1stDTG 曲线直接得到 19 个 α 值（0.05~0.95）的 ln(dα/dt)

值，根据 FD 方法，得到了 PE 样品在整个转化率范围内的 lnβ(dα/ dt)~1/T 曲线图，

如图 4 所示。根据斜率计算出 Ek 值，所得 Ek 值和其相对偏差如表 3 所示，Ek 值相对

偏差用 ARD 表示，计算公式为： 

从表 3 可以看出，大多数转化率下的相关系数 R
2 值都大于 0.96，这表明 lnβ（dα/ 

dt）和 1/T 之间存在令人满意的线性关系，从图 4 中也可以看出 FD 的 Arrhenius 图

良好的线性和规律性。如表 3 所示，FD 方法计算出的 PE 样品的 Ek 值范围为 171.16

至 248.05 kJ/mol，在整个转换范围内平均值为 214.71 kJ/mol。在转化率 α 从 0.05 增
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加到 0.95 的过程中，活化能在 α 等于 0.15 和 0.65 时略有波动，但整体的趋势依然是

不断增加。这说明在热降解的逐步进行中，PE 所需要的活化能在不断增大。通过表

3 给出的 ARD 值，可以看出在整个转化范围内 Ek 值的相对偏差不超过 20%，且大部

分 ARD 值都小于 15%甚至 10%，这说明 PE 在整个降解过程中活化能整体变动较小，

似乎只有一个比较单一的反应阶段，这与我们通过 TGA 曲线所观察到的相符。 

 

 

图 4  FD 方法所得的 PE 在整个转化率范围内的 lnβ(dα/ dt)~1000/T 图 
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表 3 使用 FD 和 VD 方法获得的 PE 的活化能 Ek值、R
2 和 Ek 值绝对相对偏差 

α 
FD 方法 VD 方法 

Ek (kJ/mol) ARD(%) R
2
 Ek (kJ/mol) ARD(%) S 

0.05 171.76 20.00 0.9212 144.72 26.98 1.288 

0.10 184.51 14.06 0.9595 170.42 14.01 0.628 

0.15 182.37 15.06 0.9605 179.6 9.38 0.354 

0.20 183.80 14.40 0.9664 181.48 8.43 0.240 

0.25 194.36 9.48 0.9711 184.11 7.11 0.188 

0.30 203.98 5.00 0.9700 187.49 5.40 0.163 

0.35 209.60 2.38 0.9757 191.35 3.45 0.149 

0.40 215.52 0.38 0.9810 194.74 1.74 0.134 

0.45 222.63 3.69 0.9804 198.76 0.29 0.120 

0.50 223.98 4.32 0.9806 202.44 2.14 0.107 

0.55 229.65 6.96 0.9810 205.35 3.61 0.091 

0.60 230.34 7.28 0.9780 209.11 5.51 0.084 

0.65 224.15 4.39 0.9817 210.94 6.43 0.075 

0.70 225.18 4.88 0.9827 212.65 7.30 0.069 

0.75 225.13 4.86 0.9776 214.16 8.06 0.064 

0.80 229.08 6.70 0.9739 215.45 8.71 0.060 

0.85 235.37 9.62 0.9670 217.61 9.80 0.066 

0.90 240.00 11.78 0.9674 220.17 11.09 0.073 

0.95 248.05 15.53 0.9637 225.09 13.57 0.083 

Average 214.71   198.19   

 

图 5 展示了 PE 在整个转化率范围内的（dα/ dt）~T 图，与前面所提到的 1
st
DTG

曲线不同，图中曲线的高低代表了在相应温度下的质量损失分率。可以看出，在质

量损失分率达到最高时的温度值与通过 1
st
DTG 观察到的最大失重速率下的温度值相

吻合。 
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图 5  PE 在整个转化率范围内的(dα/ dt)~T 图 

 

3.2.3  Flynn-Wall-Ozawa 方法 

从 PE 样品多重升温速率下的 TGA 数据中，找出 19 个 α 所对应的温度值，根据

FWO 方法，绘制出 PE 样品在转化率为 0.05~0.95 范围内的 logβ~1/T 图，如图 6 所示。

通过斜率直接算出 Ek 值，假定一级反应机理，即 g(α)= –ln(1–α)，即可求得指前因子

lnA。由得到的 Ek、lnA 和一级机理，可对热失重曲线进行重建。表 4 展示了 FWO

方法所得 PE 的 Ek 值、lnA、R
2 和 Ek 值绝对相对偏差。 

 

 

图 6  FWO 方法所得的 PE 在整个转化率范围内的 logβ~1000/T 图 
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通过图 6 我们可以看出大多数的转化率都得到了线性较好的 Arrhenius 图，表 4

中 FWO 方法的 R
2 大多在 0.9 以上，也说明了这一点。从表 4 我们可以看出 FWO 方

法计算出的 PE 样品的 Ek 值范围为 147.41 至 225.59 kJ/mol，在整个转换范围内平均

值为 199.52 kJ/mol，绝对相对偏差值大多在 15%以下。假定一级反应机理得到的指

前因子 lnA 的范围为 22.37 至 36.18 min
-1，随着转化率的增加，Ek 和 lnA 的值也在不

断增大。 

 

表 4 使用 FWO 和 CR 方法获得的 PE 的活化能 Ek 值、指前因子 lnA、R
2和 Ek 值绝对相对偏差 

α 

FWO 方法 CR 方法 

Ek 

 (kJ/mol) 

lnA 

(min
-1

) 

ARD 

(%) 
R

2
 

Ek  

(kJ/mol) 

lnA 

(min
-1

) 

ARD 

(%) 
R

2
 

0.05 147.41 22.37 26.11 0.7119 143.72 21.52 27.35 0.6794 

0.10 172.47 26.99 13.55 0.8573 169.91 26.44 14.11 0.8402 

0.15 181.46 28.61 9.05 0.9191 179.24 28.13 9.39 0.909 

0.20 183.36 28.95 8.10 0.9452 181.15 28.48 8.43 0.9381 

0.25 185.95 29.39 6.80 0.9569 183.77 28.94 7.10 0.9513 

0.30 189.22 29.95 5.16 0.9626 187.16 29.52 5.39 0.9578 

0.35 192.97 30.58 3.28 0.9569 191.03 30.18 3.43 0.9616 

0.40 196.24 31.13 1.64 0.9693 194.41 30.75 1.72 0.9654 

0.45 200.12 31.78 0.30 0.9724 198.44 31.43 0.31 0.969 

0.50 203.67 32.38 2.08 0.9755 202.12 32.06 2.17 0.9724 

0.55 206.47 32.85 3.48 0.9791 205.04 32.55 3.65 0.9765 

0.60 210.09 33.46 5.30 0.9806 208.80 33.19 5.55 0.9783 

0.65 211.85 33.77 6.18 0.9827 210.63 33.51 6.47 0.9806 

0.70 213.53 34.06 7.02 0.9842 212.34 33.81 7.34 0.9823 

0.75 215.00 34.33 7.76 0.9853 213.85 34.09 8.10 0.9836 

0.80 216.25 34.56 8.39 0.9862 215.13 34.33 8.75 0.9846 

0.85 218.35 34.93 9.44 0.9849 217.29 34.71 9.84 0.9831 

0.90 220.84 35.37 10.69 0.9831 219.86 35.16 11.14 0.9812 

0.95 225.59 36.18 13.07 0.9810 224.79 36.00 13.63 0.9788 

Average 199.52    197.83    
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用 FWO 方法和所得的动力学三因子 Ek、lnA 和一级机理对 PE 样品的热失重曲

线进行重建，结果如图 7 所示。可以看出拟合效果还比较令人满意，说明 FWO 方法

与一级机理结合起来比较适合描述 PE 样品的热降解行为。 

 

 

图 7  FWO 方法和一级机理拟合所得的 PE 在多升温速率下的热失重曲线图 

 

3.2.4  Coats-Redfern 方法 

根据已经获得的数据，作 ln[β/T
2
]~1/T 图，结果如图 8 所示。同样，这里也假定

反应机理为一级机理，以此来计算 Ek 和 lnA 如表 4 所示。 
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图 8  CR 方法所得的 PE 在整个转化率范围内的 ln(β/T
2
)~1000/T 图 

 

通过图 8 我们可以看出，CR 方法也得到了线性较好的 Arrhenius 图，表 4 中 CR

方法的 R
2 大多也在 0.9 以上。从表 4 我们可以看出 CR 方法计算出的 PE 样品的 Ek

值范围为 143.72 至 224.79 kJ/mol，在整个转换范围内平均值为 197.83 kJ/mol，绝对

相对偏差值大多小于 15%，假定一级反应机理得到的指前因子 lnA 的范围为 21.52 至

36.00 min
-1。对比 FWO 方法所得的结果可以知道，CR 与 FWO 方法所得 PE 的 Ek

值和 lnA 值非常相近，增长趋势也相同。FWO 方法求得 PE 的 Ek 值比 CR 方法所得

Ek 值略大 0.80~3.47 kJ/mol，lnA 值略大 0.18~0.85 min
-1。 

使用 CR 方法和动力学三因子 Ek、lnA 和一级机理对 PE 样品的热失重曲线也进

行了拟合。通过图 9 可以看出，CR 方法与一级机理的结合，对 PE 样品的热失重曲

线的拟合效果同样也是可以接受的。 

 



 
20 

 

 

图 9  CR 方法和一级机理拟合所得的 PE 在多升温速率下的热失重曲线图 

 

3.2.5  Vyazovkin-Dollimore 方法 

VD方法可以更准确地测定活化能值，通过非线性最小化程序，表3列出了PE样

品在0.05<α<0.95范围内通过VD方法求出的Ek值，可以看出Ek值的变化范围为

144.72~225.09 kJ/mol，在整个转化率范围内的平均值为198.19 kJ/mol。与无模型的FD

方法所得结果对比可以知道，FD方法在整个转化范围内所得Ek值都大于VD方法，差

值范围是2.32~27.04 kJ/mol。为了评价VD方法，采用了最小值反对函数S，求出的S

值也在表2给出。 

对FD、FWO、CR和VD四种方法所得的PE在整个转化范围内的Ek值做了比较，

如图10所示。很明显可以看出，与其他三种方法相比，FD方法的Ek值对α的依赖性非

常不同，几乎在整个转化率范围内的Ek值都大于另外三种方法，规律性也较差，有

几处波动。众所周知，FD方法没有任何假设，但对实验噪声相当敏感。也许，这是

解释FD方法的结果的一个可能的原因。 

除FD方法外，另外三种方法的Ek值都与转化率α有相关性。如图10所示，在这三

种方法中，最大值来自FWO方法，中间值来自VD方法，最小值来自CR方法。更精
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确的数据表明，CR方法得到的Ek值比VD方法小0.30~1.0 kJ/mol，比FWO方法小

0.80~3.47 kJ/mol。如图所示，CR与VD两种方法对比来说差异较小，在0.05<α<0.95

时的Ek值差异小于等于1.0 kJ/mol。然而，值得注意的是，更精确的VD方法是非线性

和数值的，而CR方法是线性和单一的。这些结果表明，CR法比FWO法对Ek值的估计

效果更好。 

 

 

图 10  FD、FWO、CR 和 VD 四种方法所得的 PE 在整个转化范围内的 Ek 值 

 

3.2.6  IPA 方法求得的 lnA 

利用 IPA 方法，计算了无氧环境中 PE 热降解的 lnA 值，并于一级假定下 FWO

和 CR 方法求出的 lnA 值作了比较，如图 11 所示。可以看出，IPA 方法所得的 lnA

值与转化率 α 的关系和上述 FWO 或 CR 方法所得的非常相似。此外，有趣的是，如

果与从 FWO 和 CR 方法得到的曲线相比，从 IPA 方法得到的 lnA~α 曲线在一定程度

上趋于平缓。因此，用 IPA 方法估算的 lnA 值缩小到 24.49 至 34.40 min
−1。  
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图 11  FWO、CR 和 IPA 三种方法所得的 PE 在整个转化范围内的 lnA 值 

 

3.2.7  寻找最可能的反应机理 

选择了5、10、15和20 K/min四种升温速率下的数据的均值，在多种机理标准图

中绘制了PE样品的Z(α)/Z(0.5)~α图，如图12所示。可以看出PE样品的曲线与F1、D3

和F3三种机理最为接近，与G8和F4等机理相差最大，因此考虑用F1、D3、F3等机理

拟合PE样品的热失重曲线。为了避免片面性，我们选择了包括A系列在内的共12种

反应机理模型。 
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图 12  PE 样品与几种机理的 Z(α)/Z(0.5)~α 图 

 

图 13 显示了 CR 方法和几种反应机理函数拟合 PE 热失重曲线不同升温速率下

的 ARD%结果。从图 13d 中的 ARD%结果可以看出，除 F3/4 机理模型和 D6 机理模

型的偏差略大于 F1 模型，其他机理模型的计算结果都比 F1 模型的要好，如图中较

小的偏差所示。偏差最小的机理模型是 A1/4，它在所有考虑到的模型中性能最好，

因此可以得出结论，A1/4 机理模型是描述 PE 热降解最可能的反应模型。类似的观

察也适用于 5、15 和 15 K/min 的升温速率。不同机理模型的计算性能也可参考图 14，

图 14 展示了这几种模型拟合 PE 热失重曲线的 AARD%与 β 的依赖性。  

A1/4 机理模型似乎是描述 PE 的热降解最可能的反应模型。根据 Ek、lnA 和 A1/4

模型，可根据式（5）重建 PE 转化率 α 与温度 T 的曲线，如图 15 所示，可以清楚地

看出，CR 方法与 A1/4 机理模型的结合对 PE 的热降解具有优异的拟合效果，这样令

人满意的结果与图 14 所展示的 A1/4 模型具有最低 AARD%非常一致。对比图 9，也

证实了这一点。  
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图 13  CR 方法和几种反应机理函数拟合 PE 热失重曲线在不同升温速率下的 ARD%结果 
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图 14  CR 方法和几种反应机理函数拟合 PE 热失重曲线在不同 β 下的 ARD%结果 

 

 

图 15  CR 方法和 A1/4 机理模型重建 PE 转化率 α 与温度 T 的曲线图 

 

3.3  发泡聚苯乙烯（EPS）的热降解动力学分析 

3.3.1  热失重结果分析 

图 16 显示了在 β＝5，10，15 和 20 K/min 的升温速率下发泡聚苯乙烯(EPS)的

TGA 结果。如图所示，EPS 的高温热降解似乎也只经历了一个主要的降解阶段，在



 
27 

 

热降解结束时也没有物质残留。EPS 在无氧环境中的热稳定性比 PE 稍差，在温度为

572.21 或 578.30 K 时开始降解，在 700.03 或 720.03 K 结束降解。如图 16 所示，EPS

样品的质量损失主要发生在 590~720 K 的温度范围内。利用这些质量损失数据，将

在后面对样品的热降解过程进行动力学分析。 

 

 

图 16  不同升温速率下获得的 EPS 的 TGA 曲线 

 

为了更好的了解 EPS 样品的热稳定性，在表 5 中列出了在不同升温速率下一些

特定的温度值。β 为 5 K/min 时，Tonset和 T95 的值分别是 572.21 和 678.59 K，而在 β

为 10，15，20 K/min 时，Tonset和 T95 的值分别升高到 574.66，576.68，578.30 和 689.80，

701.95，709.85 K。  

 

表 5 不同升温速率下 EPS 的特定温度值 

β (K/min) Tonset (K) T1 (K) T5 (K) T10 (K) Tp (K) T95 (K) 

5 572.21 593.48 614.95 626.85 659.25 678.59 

10 574.66 601.47 618.12 628.19 675.09 689.80 

15 576.68 612.33 632.54 643.38 689.23 701.95 

20 578.30 621.55 642.49 653.64 693.15 709.85 
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图 17 显示了在多加热速率下获得的 EPS 的热失重曲线的一阶导数 1stDTG 曲线。

与 PE 样品相似，在不同加热速率下的 EPS 的 1stDTG 曲线都只有一个峰，虽然曲线

略有交叉，但仍可以看出与 PE 样品相似的规律，即随着升温速率的增大，峰的强度

在增加，达到峰值的温度也在增大，这意味着 EPS 的最大失重速率和达到最大失重

率时的温度在增大。 

 

 

图 17  不同升温速率下 EPS 的热重分析的 1
st
DTG 曲线 

 

3.3.2  Friedman 方法 

在 4 种不同的加热速率（5~20 K/min）下，从 EPS 样品的 1stDTG 曲线直接得到

19 个 α 的 ln(dα/dt)值，作 EPS 样品的 lnβ(dα/ dt)~1/T 曲线如图 18 所示。所得的活化

能值和活化能相对偏差如表 6 所示，可以看出，大多数转化率下的相关系数 R
2 值都

大于 0.98，这表明 EPS 样品的 lnβ(dα/ dt)和 1/T 之间存在更好的线性关系，如图 18

中的 FD 的 Arrhenius 图良好的线性和规律性。如表 6 所示，FD 方法计算出的 EPS

样品的 Ek 值范围为 139.49 至 186.38 kJ/mol，在整个转换范围内平均值为 153.79  

kJ/mol。如前面所说，FD 方法易受试验条件中噪音的影响而使数据不够精确，这里
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所得的 EPS 的 Ek 值也能体现出这一点，随着转化率 α 的增加，Ek 值的整体趋势是不

断增加，但是有几处波动。通过表 6 给出的 ARD 值，可以看出在整个转化范围内大

部分 Ek 值的相对偏差不超过 10%，只有最后两个点的 ARD 值超过了 10%但仍小于

20%，说明 EPS 的降解也是一个活化能比较稳定、反应比较简单的过程。 

 

 

图 18  FD 方法所得的 EPS 在整个转化率范围内的 lnβ(dα/ dt)~1000/T 图 
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表 6 使用 FD 和 VD 方法获得的 EPS 的活化能 Ek 值、R
2 和 Ek值绝对相对偏差 

α 
FD 方法 VD 方法 

Ek (kJ/mol) ARD(%) R
2
 Ek (kJ/mol) ARD(%) S 

0.05 142.01 7.66 0.9863 131.78 11.16 0.65 

0.10 139.49 9.30 0.9808 132.83 10.45 0.86 

0.15 141.69 7.87 0.9838 135.23 8.83 0.81 

0.20 144.86 5.80 0.9810 139.31 6.08 0.70 

0.25 144.80 5.84 0.9735 142.18 4.15 0.59 

0.30 142.44 7.38 0.9605 144.87 2.34 0.48 

0.35 148.24 3.61 0.9482 145.99 1.58 0.39 

0.40 153.93 0.10 0.9528 148.68 0.23 0.32 

0.45 149.78 2.61 0.9739 150.04 1.15 0.27 

0.50 150.43 2.18 0.9873 150.99 1.79 0.21 

0.55 152.07 1.12 0.9934 152.00 2.47 0.17 

0.60 149.78 2.61 0.9974 152.57 2.86 0.14 

0.65 155.12 0.87 0.9980 152.69 2.94 0.12 

0.70 157.91 2.68 0.9985 153.99 3.81 0.10 

0.75 154.13 0.22 0.9987 154.14 3.91 0.08 

0.80 160.72 4.51 0.9971 154.52 4.17 0.08 

0.85 169.43 10.17 0.9963 155.86 5.07 0.07 

0.90 178.74 16.23 0.9863 158.25 6.68 0.07 

0.95 186.38 21.20 0.9624 162.44 9.51 0.09 

Average 153.79   148.33   

 

图 19 展示了 EPS 在整个转化率范围内的(dα/ dt)~T 图，在质量损失分率达到最

高时的温度值仍然与通过 1
st
DTG 观察到的最大失重速率下的温度值相吻合。 
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图 19  EPS 在整个转化率范围内的(dα/ dt)~T 图 

 

3.3.3  Flynn-Wall-Ozawa 方法 

图20展示了EPS样品在转化率为0.05~0.95范围内的 logβ~1 / T的Arrhenius图，、

在这里也假定一级反应机理适用于 EPS 的热降解，以此通过 FWO 方法获得的 EPS

的活化能 Ek 值、指前因子 lnA、R
2 和 Ek 值绝对相对偏差在表 7 中展示。 

 

 

图 20  FWO 方法所得的 EPS 在整个转化率范围内的 logβ~1000/T 图 
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图 20 让我们看到了 EPS 样品在整个转化范围内规律性良好的线性图，表 7 中

FWO 方法的 R
2 大多在 0.9 以上，也说明了这一点。从表 7 我们可以看出 FWO 方法

计算出的 EPS 样品的 Ek 值范围为 134.78 至 164.99 kJ/mol，在整个转换范围内平均值

为 151.17 kJ/mol，绝对相对偏差值都在 11%以下。假定一级反应机理得到的指前因

子 lnA 的范围为 22.28 至 28.99 min
-1。 

 

表 7 使用 FWO 和 CR 方法获得的 PE 的活化能 Ek 值、指前因子 lnA、R
2和 Ek 值绝对相对偏差 

α 

FWO 方法 CR 方法 

Ek  

(kJ/mol) 

lnA 

(min
-1

) 

ARD 

(%) 
R

2
 

Ek  

(kJ/mol) 

lnA 

(min
-1

) 

ARD 

(%) 
R

2
 

0.05 134.78 22.28 10.84 0.8521 131.39 21.43 11.20 0.8316 

0.10 135.91 22.75 10.10 0.8061 132.38 21.88 10.54 0.7808 

0.15 138.33 23.34 8.49 0.8170 134.80 22.48 8.90 0.7928 

0.20 142.31 24.17 5.86 0.8418 138.91 23.35 6.12 0.8206 

0.25 145.13 24.76 3.99 0.8651 141.80 23.97 4.16 0.8468 

0.30 147.76 25.29 2.25 0.8909 144.51 24.53 2.33 0.8757 

0.35 148.88 25.54 1.51 0.9104 145.64 24.78 1.57 0.8976 

0.40 151.49 26.06 0.21 0.9273 148.34 25.33 0.25 0.9169 

0.45 152.82 26.34 1.09 0.9394 149.69 25.62 1.17 0.9305 

0.50 153.76 26.55 1.71 0.9514 150.64 25.83 1.81 0.9443 

0.55 154.75 26.77 2.37 0.9607 151.65 26.06 2.49 0.9549 

0.60 155.32 26.91 2.75 0.9673 152.21 26.20 2.87 0.9624 

0.65 155.47 26.98 2.84 0.9731 152.34 26.26 2.95 0.969 

0.70 156.73 27.24 3.68 0.9771 153.63 26.54 3.83 0.9736 

0.75 156.90 27.32 3.80 0.9808 153.78 26.61 3.93 0.9778 

0.80 157.30 27.43 4.06 0.9824 154.16 26.73 4.19 0.9797 

0.85 158.61 27.72 4.92 0.9848 155.49 27.02 5.08 0.9824 

0.90 160.94 28.19 6.46 0.9841 157.89 27.51 6.71 0.9816 

0.95 164.99 28.99 9.15 0.9802 162.08 28.35 9.54 0.9772 

Average 151.17    147.97    

 

图 21 展示了用 FWO 方法和所得的动力学三因子 Ek、lnA 和一级机理对 EPS 样
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品的热失重曲线的拟合结果可以看出，FWO 方法与一级机理的结合，对 EPS 样品的

热失重曲线的拟合效果虽然基本吻合，但还不够精准，为此我们之后还有后续的工

作来寻找更加合适的拟合方式。 

 

 

图 21  FWO 方法和一级机理拟合所得的 EPS 在多升温速率下的热失重曲线图 

 

3.3.4  Coats-Redfern 方法 

作 EPS 样品的 ln[β/T
2
]~1/T 图如图 22 所示。同样，这里也假定 EPS 热降解反应

机理为一级机理，计算出活化能 Ek 及指前因子 lnA 的值如表 7 所示。 

 

 

图 22  CR 方法所得的 EPS 在整个转化率范围内的 ln(β/T
2
)~1000/T 图 
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通过图 22 我们可以看出，EPS 样品使用 CR 方法也得到了线性较好的 Arrhenius

图，表 7 中 CR 方法的 R
2 大多也在 0.9 以上。从表 7 我们可以看出 CR 方法计算出的

EPS 样品的 Ek 值范围为 131.39 至 162.08 kJ/mol，在整个转换范围内平均值为 147.97 

kJ/mol，绝对相对偏差值大多小于 10%，假定一级反应机理得到的指前因子 lnA 的范

围为 21.43 至 28.35 min
-1。对比 FWO 方法所得的结果可以知道，CR 与 FWO 方法所

得 EPS 的 Ek 值与 lnA 值相差不大，增长趋势也相同。FWO 方法求得 EPS 的 Ek 值比

CR 方法所得 Ek 值略大 2.91~3.53 kJ/mol，lnA 值略大 0.64~0.86 min
-1。 

用 CR 方法和动力学三因子 Ek、lnA 和一级机理对 EPS 样品的 TGA 曲线也进行

了拟合。结果如图 23 所示。可以看出，CR 方法与一级机理的结合，对 EPS 样品的

热失重曲线的拟合效果也不够精准。 

 

 

图 23  CR 方法和一级机理拟合所得的 EPS 在多升温速率下的热失重曲线图 

 

 

 

3.3.5  Vyazovkin-Dollimore 方法 
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表6列出了EPS样品在整个转化范围内通过VD方法求出的Ek值，可以看出Ek值的

变化范围为131.78~162.44 kJ/mol，在整个转化率范围内的平均值为148.33 kJ/mol。与

无模型的FD方法所得结果对比可以知道，FD方法所得Ek值整体上大于VD方法，但

由于FD方法本身易受实验噪音影响，Ek值有几处波动，在这几处波动时稍小于VD方

法的结果，但这并不影响我们对整体结果的判断，评价VD方法的S值也在表6给出。 

对FD、FWO、CR和VD四种方法所得的EPS样品在整个转化范围内的Ek值做了

比较，如图24所示。可以明显看出，FD方法与其他三种方法的表现非常不同，在整

个转化率范围内的Ek值都在波动。除FD方法外，另外三种方法的Ek值都与转化率α有

相关性。如图24所示。在这三种方法中，最大值来自FWO方法，中间值来自VD方法，

最小值来自CR方法，这与通过PE样品所观察到的一致。更精确的数据表明，CR方法

得到的Ek值比VD方法小0.34~0.45 kJ/mol，比FWO方法小2.91~3.53 kJ/mol。这里同样

发现CR与VD两种方法差异较小，在0.05<α<0.95时的Ek值差异小于等于0.5 kJ/mol。 

 

 

图 24  FD、FWO、CR 和 VD 四种方法所得的 EPS 在整个转化范围内的 Ek 值 

 

 

3.3.6  IPA 方法求得的 lnA 
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图 25 展示了利用 IPA 方法和一级假定下的 FWO 和 CR 方法求出 EPS 样品在无

氧环境中热降解的指前因子 lnA 与转化率 α 之间的关系。可以看出，三种方法所得

的 lnA 值与转化率 α 的关系非常相似，而且如果与从 FWO 和 CR 方法得到的曲线相

比，IPA 方法得到的 lnA~α 曲线在一定程度上趋于平缓。因此，用 IPA 方法估算的 lnA

值缩小到 22.90 至 26.66 min
−1。  

 

 

图 25  FWO、CR 和 IPA 三种方法所得的 EPS 在整个转化范围内的 lnA 值 

 

3.3.7  寻找最可能的反应机理 

图26 展示了EPS样品在几种升温速率下的均值做出的Z(α)/Z(0.5)~α图。可以看出

EPS样品与PE样品的曲线较为相似。F1、D3和F3三种机理仍然是最接近的，G8和F4

等机理也是最差的，因此同样考虑用F1、D3、F3等机理拟合EPS样品的热失重曲线。 
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图 26  EPS 样品与几种机理的 Z(α)/Z(0.5)~α 图 

 

图 27 显示了 CR 方法和几种反应机理函数拟合 EPS 热失重曲线在不同升温速率

下的 ARD%结果。从图 27d 中的 ARD%结果可以看出，偏差最小的机理模型是 A1/4，

它在所有考虑到的模型中性能最好，因此可以得出结论，A1/4 机理模型是描述 EPS

热降解最可能的反应模型。而且可以看出，EPS 和这几种机理模型的拟合结果与 PE

的相似，相同的是 F3/4 机理模型和 D6 机理模型的偏差略大于 F1 模型，其他机理模

型的计算结果都比 F1 模型的要好。不同机理模型的计算性能也可参考图 28，图 28

展示了这几种模型拟合 EPS 热失重曲线的 AARD%与 β 的依赖性。  

我们得出结论，A1/4 机理模型似乎是描述 EPS 的热降解最可能的反应模型，重

建 EPS 转化率 α 与温度 T 的曲线，如图 29 所示， CR 方法与 A1/4 机理模型的结合

对 EPS 的热降解也具有优异的拟合效果，这样令人满意的结果与图 28 所展示的 A1/4

模型具有最低 AARD%非常一致。对比图 23，也证实了这一点。  
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图 27  CR 方法和几种反应机理函数拟合 EPS 热失重曲线在不同升温速率下的 ARD%结果 
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图 28  CR 方法和几种反应机理函数拟合 EPS 热失重曲线在不同 β 下的 ARD%结果 

 

 

图 29  CR 方法和 A1/4 机理模型重建 EPS 转化率 α 与温度 T 的曲线图 

 

3.4  发泡聚乙烯(EPE)的热降解动力学分析 

3.4.1  热失重结果分析 

图 30 显示了在 β＝5，7.5，10 和 15 K/min 的升温速率下发泡聚乙烯(EPE)的 TGA

结果。跟前两种样品一样，EPE 只经历了一个主要的降解阶段，且在热降解结束时，
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没有物质残留。可以看出，EPE 在无氧环境中也比较稳定，在 620 K 左右的高温开

始降解，在 750 K 左右结束降解，样品的质量损失主要发生在 650-740 K 的温度范围

内。考虑到前面红外光谱结果显示，EPE 样品和 PE 样品成分相同，这里进行热降解

过程的比较。 

 

 

图 30 不同升温速率下获得的 EPE 的 TGA 曲线 

 

图 31 显示了 5 K/min 升温速率下三种样品的 TGA 曲线，在其他升温速率下也进

行了同样的分析，通过图 31 可以看出，三种样品中，EPS 最先降解，其次是 EPE，

最后是 PE。这说明三种样品中 PE 的热稳定性最好，EPE 次之，EPS 的最差。相比

PE，EPE 样品的热降解向低温的方向移动了 30 K 左右，但依然比 EPS 的降解区间

高了 40 K 左右。 
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图 31  5 K/min 升温速率下三种样品的 TGA 曲线 

 

3.4.2  热降解动力学参数 

根据 ICTAC 对各种固体热降解动力学分析的建议[21]，无模型的 Kissinger 方法可

以很容易的准确估计出 Ep 值，作 ln(β/Tp
2
)~1/Tp图，通过斜率求出 Ep 值。该方法的公

式如下： 

 

指前因子 lnA 可根据以下公式求得： 

 

通过 EPE 样品的 1
st
DTG 曲线，我们找出了在 β＝5，7.5，10 和 15 K/min 四种升

温速率下的 Tp 值，分别是 696.29、702.46、711.22 和 719.69 K。根据这些数据，作

EPE 样品的 ln(β/Tp
2
)~1/Tp 图，结果如图 32 所示，通过直线斜率求得 Ep 值为 175.93 

kJ/mol，lnA 均值为 28.91 min
-1。 
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图 32  Kissinger 方法获得的 EPE 的 ln(β/Tp
2
)~1000/Tp图 

 

基于跃迁态理论，速率常数表达式可根据著名的 Eyring
[31]方程给出： 

 

式中，κ是传输系数，kB是玻尔兹曼常数，hp 是普朗克常数。ΔG
＃、ΔH

＃和 ΔS
＃

分别是生成活化聚合物的吉布斯自由能、焓和熵。考虑到 ΔG
＃
=ΔH

＃
-TΔS

＃和 ΔH
＃

=Ep-RT，通过 Arrhenius 方程和 Eyring 方程（13），可以得出以下等式： 

 

ΔG
＃、ΔH

＃和 ΔS
＃的值通过上式就可以计算出来，如表 8 所示。可以看出，ΔG

＃、

ΔH
＃
和 ΔS

＃
的值并没有受到升温速率的影响，或者说影响很小可以忽略不计。在这里

报告 EPE 样品 ΔG
＃、ΔH

＃和 ΔS
＃的在几种不同升温速率下的均值为 143.59 kJ/mol、

170.05 kJ/mol 和 37.41 J/mol。ΔG
＃和 ΔH

＃均为正值，说明 EPE 的热降解是一个吸热

的非自发的过程，ΔS
＃
为正值，说明反应体系的混乱度在增加。 
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表 8   EPE 样品的 Ep、lnA、ΔG
＃
、ΔH

＃
和ΔS

＃
 

β Ep(kJ/mol) lnA(min
-1

) ΔS
＃
(J/mol) ΔH

＃
(kJ/mol) ΔG

＃
(kJ/mol) 

5 

175.93 

28.87 37.17 170.14 144.26 

7.5 28.99 38.10 170.09 143.33 

10 28.88 37.10 170.02 143.63 

15 28.91 37.27 169.95 143.13 

Average 28.91 37.41 170.05 143.59 

 

3.4.3  寿命预测 

根据 Kissinger 方法求出的 Ep 值，在假定反应机理为一级机理时，可以通过以下

等式可以对 EPE 样品进行寿命预测： 

 

图 33 和图 34 是根据等式（15）在两种不同情况下对 EPE 寿命预测的结果。假

定样品发生 5%质量转换时失去使用价值，图 32 展示了 EPE 样品在 5%质量损失时

使用寿命与工作温度之间的关系。很明显可以看出，样品的使用寿命强烈依赖于工

作温度，并随着温度的增加呈指数的方式减小。在等温条件下对 EPE 样品也进行了

寿命预测，如图 33 所示。同样可以看出工作温度对使用寿命的强烈影响。因此，寿

命预测是有意义的，为涉及的聚合物提供有用的热稳定性信息。但这里给出的预测

可能会出现较大的误差，因为一级反应机理是假定的。 
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图 33  EPE 样品在 5%质量损失时使用寿命与工作温度之间的关系 

 

 

图 34  EPE 样品在特定温度下的使用寿命 

 

3.5  三种塑料泡沫包装材料的动力学分析结果对比 

对比三种样品的热失重曲线，可知，PE、EPS、EPE 三种样品的热降解区间分

别是 650~780 K，590~720 K，620~760 K。通过这些数据可知 EPS 在三种样品中的

最低温度下开始降解，热稳定性最差，而 PE 在最高温度时开始降解，热稳定性最好。

对比它们的降解区间还可以发现，三种样品都是在降解开始后继续升温 130~140 K
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左右时完成降解。 

为了比较三种样品和几种分析方法之间的差异，在表 9 中整理了通过不同方法

获得的 Ek 值与其对应的 ARD(%)。对比 Ek 值结果可知，FD 方法求得的 Ek 值最大，

FWO、CR 和 VD 三种方法的结果非常相近，相比 FD 方法，少了 15.19~16.88 kJ/mol。

对比几种方法求出的 Ek 值平均偏差，可以看出偏差较小的是 FWO 和 CR 方法，偏

差最大的是 FD 方法，但这几种方法的偏差都比较接近，相差不超过 1.36%。 

 

表 9  PE 与 EPS 样品几种不同分析方法所得 Ek (kJ/mol)及其偏差 ARD(%)的均值 

样品 
FD FWO CR VD 

Ek ARD Ek ARD Ek ARD Ek ARD 

PE 214.71 8.46 199.52 7.76 197.83 8.10 198.19 8.05 

EPS 153.79 5.89 151.17 4.53 147.97 4.72 148.33 4.69 

EPE Ep = 175.93 (Kissinger) 

 

对比三种物质的活化能 Ek 值，可以发现，PE 的活化能最高，较难降解，EPS 的

活化能最低，较易降解，这与我们通过三种样品热失重区间所观察到的一致。 
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4  结论 

 

通过 DTA、1
st
DTG 数据分析研究了 PE、EPS 和 EPE 三种常见塑料泡沫包装废

弃物的热降解动力学特点。采用 FD、FWO、CR、VD、IPA、Z(α)、Kissinger 共七

种不同的热动力学分析方法，得到了三种样品在整个转化范围内的活化能 Ek 和指前

因子 ln A 的值，利用 CR 方法找到了 PE 和 EPS 热降解最可能的反应机理模型 A1/4，

并利用所得的动力学三因子对样品热失重曲线取得了较好的模拟效果，通过本课题

的研究，可以得出以下结论： 

（1）TGA 表明三种塑料泡沫样品的热降解主要在 590~650 K 的高温范围内开

始，在 720~780 K 的范围内结束，降解结束后几乎没有物质残留。其中 EPS 样品最

先开始降解，PE 样品最后开始降解，三种样品在降解开始后继续升温 130~140 K 左

右都可以完成降解。 

（2）PE、EPS 的 1
st
DTG 曲线中都只有一个峰，这表明热降解过程中只有一个

最大失重速率，表明这两种样品的热降解反应可能是简单的一步反应。样品达到最

大失重速率的温度随着升温速率的增加而增大。 

（3）使用 FD、FWO、CR、VD 和 Kissinger 方法计算出了样品整个转化率范围

内的活化能 Ek 值，在一级机理假定下，使用 FWO、CR 和 Kissinger 方法计算出了指

前因子 lnA，并使用新的 IPA 方法求出了相对来说不受反应机理模型影响的 lnA。对

比几种方法所得结果发现，FWO 和 CR、VD 两种方法比较相似，其中 CR 与 VD 方

法更为接近，FD 方法与其他方法相差较大。无模型的 IPA 方法求出的指前因子与转

化率的关系比 FWO 和 CR 方法所得结果更为平缓，但总体趋势相同。 

（4）对比三种样品的 Ek 值可以知道，PE 的活化能最高，达到了 198.19 kJ/mol，

EPS 的活化能最低，约 148.33 kJ/mol。这说明在三种塑料泡沫中，PE 的热稳定最好，
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最难降解，EPE 次之，EPS 的热稳定性最差，最易降解。 

（5）通过 Z(α)在已知的 41 种反应机理中找到了与 PE 和 EPS 两种样品曲线相

似的几种机理，并用 CR 方法拟合了 12 组误差较小的反应机理模型，最终发现 A1/4

机理是 PE 和 EPS 样品热降解最可能的反应机理。 

（6）一级假定下，分两种情况对 EPE 样品进行了寿命预测，发现使用寿命与工

作温度之间有着密切的关系。随着工作温度的增加，使用寿命呈指数的方式减小。 
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附    录 

附录 A  开题报告 

 

毕业设计（论文）开题报告 

 

学  院 机械工程学院 教学系 包装工程 专业班级 包装工程 1501 班 

学生姓名 王晓洁 学号 20151450 指导教师 黄 震 

毕业设计（论文）题目 几种泡沫包装废弃物的热降解分析 

一、选题依据 

随着社会的发展，人民的生活水平日益提高，社会活动中对于各种资源的需求也越来越大，

但由于现在还没有一套合理的资源利用、回收与再生的管理办法，环境污染和资源短缺问题日益

严重，这迫使人们认识到要对社会活动废弃物进行回收再利用等有效处理，以期达到资源的合理

利用，缓解资源与环境的压力。 

作为一名包装工程专业的学生，本科期间对包装工程相关知识的学习，让我深刻意识到正确

处理包装废弃物的重要性。包装的使用周期较短，使用数量却很大，80%的包装一次性使用后即

废弃，社会活动垃圾中很大一部分都是包装废弃物，而这些垃圾主要的处理方式是填埋，其中占

比较多的塑料废弃物在土壤中需 100-200 年才能降解，这对地球环境造成了很大的负担，更科学

合理的塑料废弃物处理方式是全社会所呼吁的。研究塑料废弃物如塑料泡沫、塑料包装盒和其他

塑料包装膜的热降解行为有助于了解其降解特点。 

先期参与国家大创课题“聚乳酸/生物质和聚乳酸/金属氧化物的热降解行为及其降解机理的

研究”（201710069009），学习了热降解基本原理、热降解分析方法、热降解机理、数学模型等等

相关知识，具备一定的分析能力。 

二、研究内容和研究方法 

1.研究内容：选择生活中常见的几种纯净泡沫包装材料，通过红外光谱分析确定其分子组成。

将处理好的待测样品放入热失重分析仪 DTG-60，开始热降解实验。每种材料在几种不同升温速

率下进行实验，一种升温速率条件得到一种相应的结果，最终得到每种材料在几种不同升温速率

下的热失重曲线和数据，之后在非等温条件下运用等转化率方法进行热失重分析。实验得出的结

果，可以考察研究组成和升温速率对热失重曲线的影响，通过分析材料的热降解特点，结合合理

的数学模型，选择比较合适的热降解机理，从而获得活化能 E 和指前因子 lnA，由此考察不同材

料的热降解行为、耐热稳定性与使用寿命等方面的差异。 

2.研究方法：在热降解动力学研究中，反应程度可以用转化率 α 表示, 范围为 0~1，反应速

率常数 k(T)决定反应的快慢，k(T)对于温度具有依赖性，通常认为遵从 Arrhenius 定律： 
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其中，E 为热降解反应的活化能(J/mo1)，A 为频率因子或称为指前因子(min
-1

 )，R 为普适气

体常数(8.314J/mol·K)，T 为绝对温度(K)。非均相的固体热降解反应的分解速率是关于活化能 E、

指前因子 A 和反应机理 f(α)的函数： 

 
 

在线性升温条件下，升温速率为 β ，则式变化为： 

 

对于这个方程式，有各种各样不同的处理方法来分析热动力学，在本次研究中涉及到四种不

同类型的等转化率动力学分析方法，包括微分方法 Friedman 方程和 Kissinger 方程,积分方法

Flynn-Wall-Ozawa 方程和 Coats-Redfern 方程。 

（1）微分等转化率方法： 

Friedman 方程： 

Friedman 方程是热降解动力学分析中最常用的微分方法，可以用于等温条件和非等温条件

下的热动力学分析，其公式如下： 

 

在非等温条件下，可变换成如下形式： 

 

本次研究均在非等温条件下进行实验，在确定转化率 α 后，以 ln[β（dα/dt）]为纵坐标，1/T

为横坐标作直线，得到的斜率可用来求出活化能 E。Friedman 方程公式推导过程中不涉及任何近

似和假定，所以该方法适用于任何情况下的热降解动力学分析。然而这种分析方法受到噪音干扰

后，对实验结果影响非常显著，使所得的实验数据不够准确。 

Kissinger 方程： 

Kissinger 方程俗称最大值方法，其公式可以写成如下形式： 

    

 

其中 ，有下标 m 的数值都是在最大转化率条件下获得的，因此要使用 Kissinger

方程，至少要设定三种不同的升温速率，并在热失重微分数据中得到最大转化率下的温度 ，

然后以 为纵坐标， 为横坐标作直线,根据直线斜率得到活化能。 

Kissinger 方程在使用时需满足以下三点：第一， 和升温速率 β 无关，目前只有一级反

应机理适用；第二，只适合一步反应动力学分析，因为只能得到一个活化能值；第三，必须是线

性升温条件下所得数据的热分析。 

（2）积分等转化率方法： 

Flynn-Wall-Ozawa 方程： 
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从 Doyle 方程近似可以推导得到 Flynn-Wall-Ozawa 公式（以下简称 FWO 方法）： 

 

不需要假定反应机理，FWO 方法就可以求出热降解反应中的活化能，如上述公式所示，作

logβ~1/T 直线图，其斜率为-0.4567E/R，显然，所得活化能和反应机理函数 f(α)无关，但若需要

求得指前因子 lnA，就需要先确定合适的反应机理函数 f(α)，目前在固体热降解动力学分析中，

FWO 方法是最常用的方法之一。 

Coats-Redfern 方程： 

在 2009 年曾有研究人员总结出 30 多个不同的 C-R 类温度积分方程，下面以 Coats-Redfern

方程为例，给出其公式： 

 

相似地，对于任何转化率 α，作 ~1/T 的直线图，可以根据拟合直线的斜率和截距

分别确定活化能 E 和指前因子 lnA 的值 

上面已经介绍了四种常用于固体热降解分析中的方法，接下来需选择出较合适的固体热降解

反应机理，结合以上方法便可求得相应反应的活化能与指前因子，不同方法所得结果相互对比求

偏差，有利于得到更科学有效的数据。 

现有文献中已总结出大量的固体热降解机理模型，其形式可用数学方程来表示，可先选择一

种机理，选择一种动力学分析方法求得 E 和 lnA，然后在给定转化率 下，通过所选机理反算得

到一个转化百分率 α，计算其与实验设定转化百分率 之间的偏差值。然后再选择几种机理，重

复此过程，比较其转化率偏差值，可筛选出较合适的机理模型。 

通过以上方法最终求得反应活化能 E，可用来分析不同材料热降解反应的特点、材料的热稳

定性与使用寿命，在此对计算使用寿命的方法作简要介绍。 

根据 Kissinger 方程可推算出使用寿命的计算公式，以最常用的一级机理为例 G(α)=-ln(1-α)，

使用寿命 tm可由以下公式取得： 

 

先通过 Kissinger 方程找出不同升温速率条件下达到最大转化率的温度 整理好数据，结

合相应的升温速率 β，可作 直线，此时得到的曲线与上述直线不尽相同，因将不同

升温速率下的数据表现在一条直线中，减小了升温速率对实验数据准确性的影响，又因所用数据

是最大转化率下的数据，因此求得的寿命数值比较可信。 

可以假定当样品发生 5%的质量损失时，材料失效。在最大转化率温度下，求得 Em、Am，设

定 α=0.05 以及几种使用环境温度，即可求得在不同使用温度下材料的使用寿命，一般所得结果

以对数形式表示。 

还有一种计算方法，可以得到特定使用温度条件下，在整个转化率范围内的使用寿命。依然

是选取最大转化率温度，作 直线，不同之处在于 α 的范围为 0~1，使用温度固定。

当然我们可以做出不同使用温度条件下的数据进行对比。 

以上两种计算方法可用来分析使用温度对材料使用寿命的影响，也可对比研究材料在不同转
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化率状态下的使用寿命。 

 

三、预计可获得的成果 

(1)获得几种不同泡沫包装废弃物材料热失重的新实验数据和验证性数据，(2)获得关于热分

解动力学的模拟计算方面的新知识，采用等转化率和最大值方法获得一系列活化能和指前因子数

值，重建热失重曲线；(3)获得不同泡沫包装材料热分解行为依赖关系的新认识，深入研究包装

废弃物的热分解将有助于对热解行为的预测和泡沫类废弃物热降解反应器的合理设计获得更深

层次的认识。 

 

四、工作进度计划 

2018.11～2019.02   查找文献资料、了解泡沫包装废弃物材料的热降解研究的进展情况、理解课

题任务 

2019.03～2019.03   进行毕业实习和调研、收集有关资料、完成开题报告和初步完成外文翻译工

作 

2019.04～2019.04   按照实验计划，进行至少 3 种泡沫包装废弃物的耐热稳定性测定实验、分析

热降解情况、发现热分解规律 

2019.05～2019.05   完成实验和数据的汇总与分析工作，完成毕业论文的撰写、修饰 

2019.06～2019.06   准备和完成毕业设计答辩 
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