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编   制   说   明
1 任务来源
根据2015年第一批福建省地方标准拟制修订计划，《热重分析法（TGA）测定聚烯烃产品中炭黑含量》标准制定项目，由福建省产品质量检验研究院负责起草工作。
本标准制定工作计划时间为2015年。
本标准由福建省产品质量检验研究院提出，福建省塑料及其制品标准化技术委员会归口 (SAFJ/TC7)。

2 国内外有关标准情况调研
工作组对国内外聚烯烃炭黑含量测试的标准和方法进行了调研。具体情况如下：
（http://cx.spsp.gov.cn/index.aspx?Token=%24Token%24&First=First）by炭黑

1）ISO 6964-1986《聚烯烃管和配件 用焙烧和热解测定炭黑含量 试验方法和基本规范》；

2）ASTM D 1603-06《聚烯烃塑料中炭黑含量的测试方法》；

3）BS 2782-4 Method 452B 1993《塑料测试方法 化学特性 聚烯烃化合物中炭黑含量测定》
4）GB/T13021-1991 《聚乙烯管材和管件炭黑含量的测定  热失重法》
以上4个标准测试炭黑含量时均采用管式热解法，即：将已称量的样品置于石英样品舟中，在氮气气氛下，管式电炉加热至550℃热解样品，聚合物热裂解完全后，将剩余试样中在氮气气氛中冷却，然后将此样品进行称量然后再将试样转移到900℃的马弗炉中，在空气中煅烧直至炭黑被氧化完全。
我们在日常检测中发现，此方法存在以下缺点：1、试验步骤繁琐、试验周期长；2、误差来源多，试验结果重现性较低；3、测试过程不够直观，无法在线观察产品热分解的特性，无法全面评定材料的热分解行为和炭黑含量；4、试验气体使用量大，试验废气大，马弗炉等加热设备能耗大。
此外，现行国际标准ISO 11358：1997塑料 高聚物的热重分析法(TG) 一般原则（Plastic-Thermogravimetry（TG）of polymers-General principles）虽对高聚物热重分析法有描述，但只是针对聚合物在惰性气体下的热分解行为的测试，未提及样品在非惰性气体下的热分解行为，亦未提及非惰性气体下的测试技术。本标准利用热重分析技术，依据炭黑及聚烯烃树脂在不同气体下热分解机理，通过设置合理的试验参数，测试炭黑聚烯烃复合材料中炭黑含量。
3 聚烯烃产品中炭黑技术情况

3.1行业状况

炭黑在塑料工业中用途之一是防紫外光老化，由于炭黑有较高的吸光性，因而能有效的防止塑料受阳光照射而产生光氧化降解。炭黑作为紫外光屏蔽剂在塑料中所起的作用有：把光能转化为热能；保护塑料表面而免遭一定波长的射线照射；截取原子团而产生防老化作用，从而阻止催化降解。紫外线对聚烯烃特别有害，试验证明当一定细度的炭黑的浓度为百分之二时可以达到完美的紫外线屏蔽作用。
炭黑在塑料制品中常作为紫外光屏蔽剂、着色剂和抗静电剂使用。据统计，近年来，我国塑料制品中炭黑使用增长率保持在15%以上。其中作为紫外光屏蔽剂主要使用在塑料管道、土工材料、电缆用塑料护套管、农膜、防腐蚀钢管用塑料带和汽车用室外塑料制品等，通常需要添加1%～2.5%、粒径约20nm的炭黑以防护紫外线老化，具体炭黑用量和对炭黑的性能要求见下表。
表1 紫外线防护用炭黑的应用举例[ 1 ]
	应用产品及其基料典型用量
	最 终 用 途
	性 能 要 求

	电缆护套，PE、PVC 2.5%
	工业电缆
	优良的紫外线防护性，易分散

	塑料管，PE、PVC、ABS  2.0%
	工业用和饮用水管
	良好至优良的紫外线防护性，良好的分散性

	土工材料，PE、PP  2.0%
	土工膜、土工格栅
	优良的紫外线防护性，易分散

	薄膜，PE  1～2%
	农用薄膜
	良好的紫外线防护性，良好的分散性

	金属管，PE包扎带 2.5%
	钢管防蚀用
	良好的紫外线防护性，易分散性

	工程塑料， ABS、PC ≤2.0%
	汽车零部件
	良好的紫外线防护性，良好的分散性


3.2涉及标准情况

目前，聚烯烃产品中诸如给水用聚乙烯管材、管件，燃气用聚乙烯管材、管件，钢骨架聚乙烯塑料复合管材、管件，钢带聚乙烯复合管、塑料格栅、土工膜、土工合成材料等产品要求原材料添加适量的炭黑，以延长产品使用寿命。
表2 国内部分聚烯烃类管道产品、土工类产品中炭黑使用情况及限量要求[2～22]
	序号
	标准名称
	要求炭黑含量（%）

	1
	GB/T 13663-2000 给水用聚乙烯(PE)管材
	2.5±0.5

	2
	GB/T 13663.2-2005 给水用聚乙烯(PE)管道系统 管件
	2.02.5

	3
	GB 15558.2-2005 燃气用埋地聚乙烯(PE)管道系统 管件
	2.0～2.5

	4
	GB 15558.1-2003 燃气用埋地聚乙烯(PE)管道系统 第1部分 管材
	2.0～2.5

	5
	CJ/T 123-2004 给水用钢骨架聚乙烯塑料复合管
	2.25±0.25

	6
	CJ/T 124-2004 给水用钢骨架聚乙烯塑料复合管件
	2.25±0.25

	7
	CJ/T 125-2000燃气用钢骨架聚乙烯塑料复合管
	2.0～2.5

	8
	CJ/T 126-2000 燃气用钢骨架聚乙烯塑料复合管件
	2.0～2.5

	9
	CJ/T 181-2003 给水用孔网钢带聚乙烯复合管
	2.0～2.5

	10
	CJ/T 182-2003 燃气用埋地孔网钢带聚乙烯复合管
	2.0～2.6

	11
	CJ/T 189-2007 钢丝网骨架塑料（聚乙烯）复合管材及管件
	同1～4

	12
	CJ/T 225-2011 埋地排水用钢带增强聚乙烯（PE）螺旋波纹管
	≥2.0

	13
	HG/T 3690-2001 工业用钢骨架聚乙烯塑料复合管
	2.0～2.6

	14
	HG/T 3707-2003(2009)工业用孔网钢骨架聚乙烯复合管件
	2.0～2.6

	15
	HG/T 3706-2003(2009)工业用孔网钢骨架聚乙烯复合管
	2.0～2.6

	16
	HG/T 3691-2012工业用钢骨架聚乙烯塑料复合管件
	2.0～2.5

	17
	CJ/T 250-2007 建筑排水用高密度聚乙烯（HDPE）管材及管件
	2.5±0.5

	18
	GB/T17689-2008土工合成材料 塑料土工格栅
	≥2.0

	19
	JT/T 480-2002交通工程土工合成材料 土工格栅
	≥2.5±0.5

	20
	GB/T 17643-1998 土工合成材料聚乙烯土工膜
	≥2.0

	21
	CJ/T 234-2006 垃圾填埋场用高密度聚乙烯土工膜
	2.0～3.0

	22
	CJ/T 276-2008垃圾填埋场用线性低密度聚乙烯土工膜
	2.0～3.0


4 本标准制定工作的主要内容

4.1本标准制定的依据

本标准制定工作中，工作组对比分析国标ISO 11358：1997塑料 高聚物的热重分析法(TG) 一般原则（Plastic-Thermogravimetry（TG）of polymers-General principles）、GB/T13021-1991 聚乙烯管材和管件炭黑含量的测定  热失重法，依据炭黑及聚烯烃树脂在不同气体下热分解机理，通过设置合理的试验参数，由验证性试验确认了试验中各步骤试验参数。

4.2本标准制定技术要求部分主要检测项目的确定

具体内容见本报告5.3章节。
5 本标准制定的主要工作过程
5.1 标准制定工作组接到任务后，进行了广泛的调研，查阅翻译了国外标准和资料，起草了标准制定工作方案（草案）。
5.2  2015年3月16日，在福建省产品质量检验研究院召开了标准制定第一次工作会议。会议讨论通过了工作组提出的标准制定工作方案；验证试验主要由福建省产品质量检验研究院承担。
5.3 2015年3月至2015年6月，起草单位对该方法的步骤进行了研究和验证，主要内容如下：

a） 样品的选择
工作小组考察了国内外市场聚烯烃炭黑母料市场，在使用管式热解法进行摸底试验后，决定购买占有国内外炭黑市场最大的生产商美国卡博特公司生产的聚乙烯炭黑色母料进行验证性试验。

b） 修正曲线

依据热重分析仪特点，为了消除因设备和坩埚等对测试结果的影响，试验前按预定的测试程序加热空坩埚，得到此热重曲线即为修正曲线，后续的样品试验调用相应测试程序的修正曲线，选择“样品+修正”的模式进行试验。

c） 试样重量的选择

热重分析法试验程序：分别称取不同质量的聚乙烯炭黑色母料（明示质量百分比50%），在高纯度氮气（浓度≥99.999%）气氛下从室温升至550℃，恒温一定时间，将气氛转换为高纯度氧气（浓度≥99.999%），再以不同升温速率升温至900℃，利用热重分析仪设备软件读取炭黑含量。

以炭黑含量为50%的聚乙烯黑色母料，按照上述的步骤，得到PE炭黑色母料的热重曲线。根据样品在不同温度及气氛下热分解的特性，依据各步失重的百分数可以判断样各组分的含量。首先考察试验样品质量对测试结果的影响，试验条件为：在氮气气氛下，气体流量为20 mL/min，升温速率为20℃/min：从室温升温至550℃，在此温度下分别恒温15、30、45 min，切换成氧气气氛，气体流量为20 mL/min，升温速率分别选择10、20、40℃/min，升温至900℃。试验结果列于下表3。
表3 不同样品质量及测试条件的试验结果

	样品质量/mg
	炭黑含量 %

	
	条件1
	条件2
	条件3

	10
	49.94
	49.95
	49.96

	20
	49.93
	49.96
	49.96

	40
	49.96
	49.98
	49.97

	注：条件1：等温15 min，升温速度10℃/min；

    条件2：等温30 min，升温速度20℃/min；

    条件3：等温45 min，升温速度40℃/min；


由此可见测试结果随着试验样品质量的提高而略有提高，但不同质量间的测试结果偏差较小。考虑到目前市面上热重分析仪配套坩埚的容量，同时聚合物在受热分解时体积膨胀，如果测试样品量过大时，容易造成物料溢出坩埚不仅引起测量结果误差，严重的情况下可造成溢出物料流至热传感器，引起传感器损坏，同时试样冷却时易造成与热传感器熔接影响设备正常使用。因而，综合考虑，样品量取10 mg。
d） 热解时间的影响

由于标准GB/T 13021-1991中5.3.2的要求，试样在(550±50)℃的温度下热解45 min，本部分采用热重法，考察固定试样量下热解时间对试验结果的影响。

称取PE炭黑色母料10 mg样品，在氮气气氛下，气体流量为20 mL/min，升温速率为20℃/min：从室温升温至550℃，在此温度下分别恒温5、15、30min，随后气氛切换为高纯度氧气，再从550℃升温至900℃，气体流量为20 mL/min，升温速率分别选择10、20、40℃/min进行试验。

表4 不同热解时间及升温速度下的试验结果

	氧化升温速度/(℃·min-1)
	炭黑含量/%

	
	热解时间

5min
	热解时间

15min
	热解时间

30min

	10
	51.35
	49.95
	49.91

	20
	51.47
	49.96
	49.98

	40
	51.53
	49.94
	49.95

	注：样品量10 mg


热解时间对结果的影响不大，且没有呈现出明显规律。如果热解时间太短，聚乙烯可能存在热解不完全，残存的聚乙烯在切换成氧气升温阶段被氧化，造成炭黑含量增大；而如果热解时间太长，造成试验周期长，耗费气体量大，不利于环保。因此，综合考虑，试验热解时间选择15 min。

e） 氧化升温速率的影响
聚乙烯炭黑色母料样品在聚乙烯热解后，经氧化得出炭黑含量，此过程中升温速度越快，氧化反应速度越快，最终热降解稳定温度越高。从图1可以看出，升温速率为40℃/min的试样，质量损失超过850℃基本保持不变，可以视此温度为热解平衡温度，而升温速率为10、20℃/min的试样，其热解平衡温度分别在600、700℃左右。综合考虑设备及GB/T 13021-1991标准要求，可将氧化阶段升温速率选择为20℃/min。
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（c）
图1 不同升温速度下样品的热重曲线，热解时间分别为5 min、15 min、30 min

f） 方法的验证
工作小组使用同一种试样，使用本方法与GB/T 13021-1991方法的结果进行验证，每种方法各测试了10组数据，验证情况见表5：

表5 两种方法测试聚乙烯炭黑色母料重复性试验结果
	测试方法
	测试结果/%
	平均值

(
[image: image4.wmf]x

)
	标准偏差(S)/%
	相对标准偏差(s)/%

	管式法
	49.97，49.95，49.99，49.95，49.96，49.96，49.93，49.91，49.79，49.89
	49.93
	0.057
	1.15

	热重法
	49.94，49.93，49.98，49.97，49.95，49.97，49.92，49.91，49.93，49.98
	49.95
	0.026
	0.52


按全浩[23]对试验结果一致性的表述，两种方法测试结果的一致性可以采用以下方法进行：假设两种测试方法的测试结果分别为
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则认为两种数据是一致的。将表3中的数据代入公式可以计算出：
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=0.80，计算结果表明两组数据是一致的，即两种方法测试的结果具有一致性，可以用来相互对比。

5.4  2015年5月28日，在福建省产品质量检验研究院，秘书处组织各部分标准的起草单位碰头会，各单位汇报了验证试验中期工作进展，讨论了标准文本工作组草案(1稿）。秘书处对试验工作和标准修订技术内容以及工作进度提出了意见和建议。
5.5 关于其他聚烯烃样品的验证
6 关于本标准的说明

6.1为保持国标延续性和方便用户阅读习惯，本标准名称沿用现行国标的编辑方式，标准的编制和排版尽量与ISO 11358：1997标准保持一致；
6.2本标准为首次制定。
7 与有关的现行法律、法规、政策及相关标准的协调性
与现行相关法律、法规、规章及相关标准无冲突。

8 重大分歧意见的处理经过和依据

无

9 贯彻实施标准的措施和建议

建议在相关行业会议上介绍该标准的内容，使业内各企业熟悉该标准。
10 修订或废止其他有关标准的建议及说明

无 

11 其它应予说明的事项
无
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附件：
热重分析法（TGA）测定聚烯烃产品中炭黑含量
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