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聚烯烃类降解塑料降解性能快速评价技术规范
1 范围
本标准规定了聚烯烃类降解塑料老化试验处理规范，老化后的技术指标及试验方法。
本标准适用于经过露天环境老化后满足生物降解的要求PE、PP等聚烯烃类降解塑料薄膜、片材类材料及制品。
2 规范性引用文件
下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB/T 191  包装储运图示标志
GB/T 1040.3 塑料拉伸性能的测定 第3部分：薄膜和薄片的试验条件 
GB/T 2828.1 计数抽样检验程序 第1部分:按接收质量限(AQL)检索的逐批检验抽样计划 
GB/T 2918 塑料试样状态调节和试验的标准环境 
GB/T 16422.2 塑料 实验室光源暴露试验方法 氙弧灯
GB/T 16422.3 塑料 实验室光源暴露试验方法 荧光紫外灯
GB/T 17603 光解性塑料户外暴露试验方法
GB/T 36214.2-2018 塑料 体积排除色谱法测定聚合物的平均分子量和分子量分布 第2部分：普适校正法
GB/T 36214.4-2018 塑料 体积排除色谱法测定聚合物的平均分子量和分子量分布 第4部分：高温法
3 [bookmark: _Toc17250][bookmark: _Toc30682]术语和定义
下列术语和定义适用于本文件。
3.1 
老化
通过实验室加速测试或自然户外暴露，使塑料与自然环境接触的过程，如空气、阳光和湿气。
3.2 [bookmark: _Toc493770482]
[bookmark: _Toc9765][bookmark: _Toc493770483]生物碳
有机碳中易于发生生物同化作用的部分，具有亲水性，易被微生物分解利用的有机碳。在本标准中特指能被重铬酸钾-硫酸氧化的有机碳。
3.3 
[bookmark: _Toc13805]羰基指数
用来衡量PE、PP等聚烯烃塑料的氧化程度，可以通过ATR红外来测定。
4 [bookmark: _Toc21571][bookmark: _Toc26576]要求
4.1 [bookmark: _Toc15550]环境试验降解要求应符合表1的规定
1. 降解评价指标
	项目
	指标

	
	薄膜类
	片材类

	拉伸断裂伸长率保留率a（纵/横）%
	≤5c

	羰基指数
	≥1

	分子量

	数均分子量b（Mn）
	≤5000

	
	重均分子量(Mw)下降率，%
	≥70

	
	重均分子量＜10000的分子百分含量，%
	≥20

	生物碳转化率，%
	≥70
	≥60

	注：a,仅薄膜类材料及制品测试拉伸断裂伸长率保留率
b,Mn为老化后试样的数均分子量
c,片材及制品的拉伸断裂伸长率保留率可根据使用需求不做要求


5 [bookmark: _Toc32282][bookmark: _Toc9627]试验方法
5.1 [bookmark: _Toc15027]取样 
取足够数量的样品进行试验。试样状态调节和试验的标准环境按GB/T 2918中标准环境与正常偏差范围进行，状态调节时间不少于4h。
5.2 降解老化性能处理方法按照表2规定进行（任选其一）。
1. 降解老化处理测试方法
	方式
	方法
	依据标准
	备注

	自然曝晒
	采用B暴露架
	GB/T 17603
	累计辐照能量510MJ/m2

	氙灯人工加速箱内曝晒
	采用方法A，循环序号1，使用日光滤光器的暴露（人工气候法）
	GB/T 16422.2
	累计辐照能量a：26MJ/m2

	紫外线加速箱曝晒
	采用方法A，人工气候法
	GB/T 16422.3
	允许的最大总测试时间b：14天

	热氧老化
	采用方法A（重力对流恒温箱）
	ASTM D5510
	60℃，90天

	备注
	a,厚度≥0.25mm的片材累计辐照量104 MJ/m2；
b,厚度≥0.25mm的片材允许的最大总测试时间28天


5.3 [bookmark: _Toc25565]拉伸断裂伸长率保留率（纵/横）测试
待测样品经5.2方式老化后，按照GB/T 1040.3规定进行拉伸断裂伸长率保留率（纵/横）测试。 
5.4 [bookmark: _Toc25573]分子量
待测样品经5.2方式老化后，按照GB/T 36214.2、GB/T 36214.4方法进行,Mn、Mw下降率及Mw＜10000的分子百分含量的测试。
5.5 [bookmark: _Toc19487]羰基指数
待测样品经5.2方式老化后，按照附录A方法进行测试。
5.6 [bookmark: _Toc10157]生物碳转化率测定
5.6.1 方法原理
用定量的重铬酸钾—硫酸溶液，在加热条件下，将降解塑料产物中的的生物活性碳氧化，多余的重铬酸钾溶液用硫酸亚铁标准溶液滴定，同时以二氧化硅作空白试验。根据氧化前后消耗的氧化剂消耗量，计算生物活性碳含量，用该含量与降解产物的总有机碳含量的比值作为降解产物中生物碳含量转化率。
5.6.2 试剂
浓硫酸（分析纯）、重铬酸钾（1/6 K6CrO4=0.8mol/L）、硫酸亚铁（FeSO4=0.2 mol/L）、邻菲啰啉指示剂。
5.6.3 仪器、设备
总有机碳分析仪、电子天平（0.01mg）、水浴锅、滴定管（0.1mL）等实验室常用玻璃量器具。
5.6.4 实验步骤
称取老化后降解产物约0.03～0.05g（精确至0.01mg）左右，置于300mL三角瓶中，准确加入10.00mL 0.8mol/L重铬酸钾标准溶液，加入10mL硫酸溶液，三角瓶加一弯颈漏斗，置于沸水浴中60min后，取出冷却，加水至80mL左右，加入2～3滴邻菲啰啉指示剂，用硫酸亚铁标准滴定溶液滴定近终点时，溶液由绿色变为暗绿色，再逐滴加入至变成砖红色。同时，称取二氧化硅0.04g左右代替试样，采取同样的分析步骤，进行空白试验。
同时测试降解产物的总有机碳含量X0。
5.6.5 分析结果
计算试样中生物碳的质量分数：

·
式中：
X ——试样中生物碳的质量分数（%）
C ——硫酸亚铁标准溶液浓度（mol/L）
V,V0   ——试样和空白溶液分别消耗的硫酸亚铁标准溶液的体积（mL）
M ——试样中碳的总质量（g）
3 ——四分之一碳原子的摩尔质量的数值（g/mol）
生物碳释转化率（%）：


5.6.6 允许差
5.6.6.1 计算结果保留到小数点后1位，取三次平行测定的算数平均值为测定结果。
5.6.6.2 平行测定结果的绝对差值应符合表3的要求.
1. 平行测定结果的绝对差值
	生物碳的质量分数（w），%
	绝对差值，%

	W≤20
	0.8

	20＜w＜30
	1.0

	w≥30
	1.2


[bookmark: _Toc493770490]





（规范性）
羰基指数（CI）测定  红外光谱法
检测原理
采用羰基区1850～1650cm-1吸收谱带作为表征峰，用1500～1420cm-1处吸收谱带作为参比峰，表征峰面积与参比峰面积的比值即为羰基指数，以此反映聚烯烃材料的氧化降解程度。
仪器
傅里叶变换红外光谱仪：符合 GB/T 6040 中 4.2.1 的规定，仪器分辨率为 4 cm-1 , 扫描次数为 832 次，红外光谱范围为 4000cm -1600 cm-1，配有衰减全反射附件（ATR）。 
测量步骤
样品前处理
选取洁净无褶皱塑料薄膜上无印刷油墨和胶黏剂的部位（若不洁净，需用水清洗干净并烘干）。裁成面积不小于 16 mm2 （或尺寸不小于 4 mm×4 mm）的样品上机测试。
检测过程
调节傅里叶变换红外光谱仪处于正常工作状态，选择波数范围 4000 cm-1600 cm-1，分辨率为 4 cm-1。在衰减全反射模式下，依次采集红外光谱背景吸收谱图和试样吸收谱图，扫描 32 次，谱图不进行平滑处理。 
选取聚烯烃塑料具有代表性的一组吸收峰，位置为 725 cm-1±5 cm-1、1472 cm-1±5 cm -1、2849 cm-1±5 cm-1 和 2916 cm-1±5 cm-1，作为其特征峰。氧化降解后的聚烯烃材料在羰基区1850～1650cm-1处出现吸收峰。

[bookmark: _Toc10881][image: C:\Users\ADMINI~1\AppData\Local\Temp\ksohtml8840\wps11.png]
	Absorbance[a.u.]
吸光度[a.u.]
	Wave numbers [cm-1]
波数[cm-1]
	Corrected area=5.79
校正面积 =5.79


用于测定CI的聚烯烃的红外光谱(示例)
计算公式

	  ................... (A.1)
[image: ]：1850～1650cm-1波段处峰面积
[image: ]：1500～1420cm-1波段处峰面积
精密度
    每个样品的CI值由三组数据的平均值计算得到，在重复性条件下获得的三次独立测定结果的绝对差值不得超过算术平均值的20%。

[bookmark: _Toc14611]
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