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摘要　对我国大陆首次研制成功的高密度聚乙烯( HDPE)防渗材料在浸泡条件下的抗化学老化性能进行了系统测试,并与美

国产品进行了比较.结果表明:在氢氧化钠溶液、16. 7%硝酸、33. 3%硝酸和三氯乙烯 4种溶液中长期浸泡后,国产产品抗化学

老化性能指数分别为 0. 775、2. 8、3. 15和 3. 15,已经全面达到国际水平.
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Abstract　In this paper , the ageinhibit ing pr operty of Chinese-m ade high density po lyethy lene

( HDPE) liners under exposure condit ions had been studied system at ical ly and com pared w ith

the pro ducts abro ad. It is sho wn that the comprehensive index for chemical aging property un-

der soak in NaOH aqueous solutio n, 16. 7% HNO 3, 33. 3% HNO 3 and trichloroethy lene aqueous

so lut ion is 0. 775、2. 8、3. 15 and 3. 15 respect ively, w hich has reached the international adv anced

standard.
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　　高密度聚乙烯 ( Hig h Density Po lyethy -

lene, 简称 HDPE)柔性膜由于具有优越的防渗

能力已逐渐成为各类填埋场的最佳防渗层材

料.我国清华大学环境科学与工程系与北京雪

花集团合作,在 1994年,成功地研制并批量投

产了国产 HDPE 卷材.防渗材料抗老化性能的

高低是柔性膜衬层的核心问题.国外对于该方

面的研究,主要是根据现场条件进行加速试验,

测定特定工程性能变化的程度.对常年处于覆

盖层和废物层之下的填埋场防渗材料, 主要研

究在渗滤液浸泡条件下的老化机理和抗老化能

力.本研究以单因素法研究了 H DPE 在填埋场

渗滤液浸泡下的老化过程. 为加快速度,适当提

高了浸泡温度和反应物浓度.

1　实验设备与样品

试验的主要设备是密封性恒温浸泡装置,

其主体部分如图 1所示.浸泡容器由硬质玻璃

制成, 盛放碱溶液的玻璃容器内表面加涂环氧

树脂.样品为 18cm×20cm 的矩形,以满足机械

性能测定的要求. 浸泡时把整个固定架放入浸

泡容器,并使柔性膜试样完全淹没在浸泡液中.

图 1　浸泡的主体设备浸泡容器装置



选择 2种浓度的硝酸溶液、氢氧化钠溶液,

和三氯乙烯以浸泡液考查对于 HDPE 老化的

影响.

研究测定了能在较大程度上反映 HDPE

柔性膜工程性能优劣的机械性能参数和化学结

构参数,作为判断其老化程度的依据.测试项目

和方法见表 1和表 2.

表 1　浸泡实验的条件

浸泡液种类 浸泡液浓度/ %
浸泡液恒

定温度/℃

最长浸泡

时间/ d

HNO 3 溶液 33. 3和 16. 7 60 180

NaOH 溶液 25. 0 60 360

三氯乙烯 > 99. 0 室温,约 20 360

表 2　性能测试及化学分析的项目及方法

测试项目 测试方法或测试标准

柔性膜厚度 游标卡尺测定

拉伸性能 AST M D638 IV 类, GB1040-92

起始撕裂阻力 AST M D1004C样式, GB 11999-89

刺穿阻力 FTM S 101, 2065法

特征基团分析 红外光谱分析

结晶度 X 射线衍射

分子量分布 高温凝胶色谱

氧化诱导时间( OIT) 差示扫描量热法

　　选择 3个厂家的 4种产品进行测试与比

较: 中国雪花集团的 2. 0mm 厚 HDPE 柔性

膜 (后文简称为雪花 ) ; 美国 GSE 公司

2. 0mm 厚和 1. 5m m 厚 HDPE 柔性膜(后文分

别简称为 GSE 2. 0和 GSE1. 5) ; 中国台湾钢

龙公司 2. 0mm 厚度 HDPE 柔性膜(后文简称

为钢龙) .该产品制造采用美国技术, 已经在我

国深圳市红梅安全填埋场中采用.

表 3给出了雪花、GSE 2. 0、GSE 1. 5、钢龙

4种卷材浸泡前的各项机械性能.结果显示,雪

花与 GSE 样品各项机械性能比较接近,钢龙的

各项性能则较差.

2　实验结果分析

　　( 1) 抗溶胀性能变化　如图 2所示, 4种柔

性膜对氢氧化钠溶液和硝酸均表现了良好的抗

图 2　4种试样浸泡 180d后溶胀百分率

1. 雪花　2. GSE 2. 0　3. GSE 1. 5　4. 钢龙

表 3　4种 HDPE柔性膜卷材的初始机械性能

种类
产品厚度

/ mm

拉　　伸　　性　　能

屈服强度

/ M Pa

屈服伸长率

/ %

断裂强度

/ M Pa

断裂伸长率

/ %

起始撕裂阻力

/ kN·m- 1

单位厚度刺穿力

/k N·m- 1

雪花 2. 0 21. 23 17. 5 32. 71 1035 158. 7 170. 8

GSE 1. 5 1. 5 15. 21 20. 0 33. 08 855. 0 131. 6 160. 7

GSE 2. 0 2. 0 17. 96 18. 0 34. 50 880. 0 148. 9 152. 7

钢龙 2. 0 14. 20 20. 0 17. 20 210. 0 110. 5 110. 1

溶胀能力.但对三氯乙烯则抗溶胀能力互有差

异.其中雪花与 GSE 2. 0的表现较好. 从图 2

可计算出, 雪花和 GSE2. 0试样在 4 种浸泡液

中浸泡 180d 的平均溶胀百分率分别为 3. 5%

和 3. 4%, 抗溶胀性能明显优于其它 2种. 与之

比较,钢龙为 5. 5% ; GSE 1. 5为 7. 1%.

( 2) 拉伸性能变化　见图 3—图 6,在三氯

乙烯及 2 种浓度的硝酸中浸泡后, 雪花和

GSE2. 0试样的拉伸性能的下降较小, GSE1. 5

和钢龙试样的拉伸性能下降较大.在氢氧化钠

溶液中浸泡,试样的屈服伸长率和断裂伸长率

同在其它浸泡液中一样,也有所降低,但屈服强

度和断裂强度则反而有所提高,其中以钢龙试

样在拉伸性能上的变化比较明显.

( 3) 起始撕裂阻力变化　见图 7,在 2种浓

度的硝酸里浸泡 180d后, 起始撕裂阻力均以钢

龙试样下降最多,雪花的下降幅度最小.与在其

它 3种浸泡液中不同,所有样品在 25. 0%氢氧

化钠溶液里浸泡 360d后, 其起始撕裂阻力都有

程度相似的提高, 三氯乙烯则引起相似程度的
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图 3　试样在 16. 7%硝酸里浸泡 180d后的

拉伸性能保留百分率

图 4　在 25. 0%氢氧化钠中浸泡 360d后的

拉伸性能保留百分率

图 5　在 33. 3%硝酸里浸泡 180d后的

拉伸性能保留百分率

图 6　在三氯乙烯里浸泡 360d后的各项拉伸性能保留百分率

下降.可以认为,它们对卤代烷与碱表现了大体

相同的抗老化能力.

( 4) 刺穿阻力变化　见图 8和图 9,在氢氧

化钠溶液浸泡后, 所有柔性膜的单位厚度刺穿

阻力均有提高;在三氯乙烯里浸泡后,所有柔性

膜的单位厚度刺穿阻力都下降了,但程度均差

别不大.经过硝酸浸泡后, 4种柔性膜单位厚度

图 7　浸泡后的起始撕裂阻力保留百分率

图 8　在氢氧化钠和三氯乙烯中浸泡后刺穿

阻力保留百分率

图 9　在 16. 7%和 33. 3%硝酸中浸泡 180d后刺穿

阻力保留百分率

刺穿阻力均有较大下降,其中以钢龙最大,雪花

试样下降程度最小.

( 5) 焊缝抗老化性能变化　HDPE 作为衬

层在填埋场中使用时,焊缝质量经常是产生渗

漏的薄弱环节. 对应的焊缝性能国家标准和

ASTM 测试标准见表 4所示.

表 4　焊缝强度测试项目与方法

测试方法 AS TM 标准 国家标准

剪切拉伸测试 AST M D638 GB 1040-79

剥裂拉伸测试 AST M D4437 无

　　由于试样在硝酸里浸泡 180d 后, 失去塑

性,无法进行柔性膜试样的剥裂拉伸测试.所以

本研究只做了柔性膜试样的剪切拉伸测试.

( 6) 剪切拉伸性能变化　图 10给出了 4

种 HDPE 柔性膜试样经 4种浸泡液浸泡后的

焊缝剪切拉伸强度的变化. 由图 10可知:经氢

氧化钠溶液浸泡后, 4 种焊缝的剪切拉伸强度
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图 10　焊缝浸泡后剪切拉伸强度保留百分率的变化

分别提高; 经三氯乙烯浸泡后, 4种焊缝的剪切

拉伸强度均有下降,但其程度相差不大.试样经

2种浓度的硝酸浸泡后, 焊缝的剪切拉伸强度

均有较大下降.其中以钢龙试样的焊缝剪切拉

伸强度下降程度最大, GSE 2. 0与雪花试样下

降程度最小.

3　抗老化性能综合评价

3. 1　权重确定

根据实验结果对试样在不同溶液浸泡条件

下的每一项性能分别给予 4、3、2、1的分数,见

表 5.

表 5　在各种溶液中浸泡后各项机械性能评分

溶液 柔性膜种类
抗溶胀

性能
屈服强度

屈服

伸长率
断裂强度

断裂

伸长率

起始撕

裂阻力

单位厚度

刺穿阻力

焊缝剪切

拉伸强度

三氯乙烯 雪花 3. 5 3. 5 4 3 3. 5 3 2. 5 3

GS E 2. 0 3. 5 3. 5 3 4 3. 5 1 1 4

GS E 1. 5 1 1 1 1 1 3 4 1

钢龙 2 2 2 2 2 3 2. 5 2
33. 3%硝酸 雪花 4 - 1) — 4 3. 5 4 4 4

GS E 2. 0 3 — — 3 3. 5 3 3 3

GS E 1. 5 1 — — 2 2 2 2 2

钢龙 2 — — 1 1 1 1 1

16. 7%硝酸 雪花 3 — — 3. 5 3. 5 4 4 3

GS E 2. 0 4 — — 3. 5 3. 5 3 3 4

GS E 1. 5 1 — — 2 1. 5 2 2 2

钢龙 2 — — 1 1. 5 1 1 1

氢氧化钠 雪花 3. 5 0 3 0 3 0 0 0

GS E 2. 0 3. 5 0 2 0 4 0 0 0

GS E 1. 5 1 0 4 0 2 0 0 0

钢龙 2 0 1 0 1 0 0 0

　　1) 所有的“- ”均表示该项指标无法测量,故无评分值

　　各项指标的权重是根据其在工程上的重要

程度定出的. 例如,对于 HDPE 防渗的大型的

填埋场衬层,焊缝质量常常是衬层的最薄弱环

节,所以给予了最高的权重.柔性膜的起始撕裂

阻力、刺穿阻力、屈服强度、断裂强度、屈服伸长

率、断裂伸长率也对柔性膜作为防渗层的功能

有重要作用,但由于屈服强度与断裂强度、屈服

伸长率与断裂伸长率之间在指标的含义上有所

重复,所以在这 6项性能指标中,对它们的权重

较小.柔性膜溶胀因属于部分可恢复变化,所以

给予的权重最小.据此,确定上述 8项性能指标

在综合评价中的权重如表 6.

表 6　各项性能指标在综合评价中的权重

性能指标 抗溶胀性能 屈服强度 屈服伸长率 断裂强度 断裂伸长率 起始撕裂阻力 刺穿阻力 焊缝剪切拉伸强度

权重/ % 5 10 10 10 10 15 15 25

3. 2　综合评价结果

根据以上确定的 8项性能指标的分数和权

重,可以计算 4种 HDPE 柔性膜试样对于每一

种浸泡液的综合抗老化性能指数.计算结果见

于表 7.

　　在所选择全部溶液浸泡条件下, 雪花和

GSE 2. 0试样的抗老化性能最优,钢龙样最差.

　
表 7　综合抗老化性能指数计算结果

柔性膜

产品

氢氧化

钠溶液

16. 7%

硝酸

33. 3%

硝酸

三氯

乙烯

雪花 0. 775 2. 8 3. 15 3. 15

GSE 2. 0 0. 775 2. 8 2. 45 2. 875

GSE 1. 5 0. 65 1. 5 1. 55 1. 75

钢龙 0. 3 0. 9 0. 85 2. 225
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4　抗老化机理的初步探讨

( 1) 分子量分布　用高温凝胶色谱技术测

定了 4种 HDPE分子量分布.结果指出 GSE 2

种试样的数均分子量远远高于雪花和钢龙.按

照一般规律, 平均分子量越大,抗老化性能越

好.所以, GSE 2. 0 和 GSE 1. 5 试样的分子量

分布有利于提高其抗老化性能.

( 2) 结晶度　GSE 2. 0、GSE 1. 5、钢龙 3

种 HDPE 柔性膜试样的结晶度相差不多, 但雪

花比其他 3种试样平均高出 7. 97. 按照一般规

律,雪花 H DPE 柔性膜试样的高结晶度不利于

它的抗老化性能.

( 3) 链端不饱和双链含量　链端不饱和双

键是分子结构上的弱点,因而其含量是影响高

聚物抗氧化老化性能的重要因素.本试验通过

红外光谱分析, 分析了各试样的链端不饱和双

键的含量,得到的红外谱图如图 11所示.图中

波数为 907cm
- 1
的峰代表不饱和双链.可以看

到,雪花与 GSE 2. 0试样中的不饱和双链含量

最少,而钢龙含量远大于其它 3者.

可以认为, H DPE 柔性膜在氢氧化钠溶液

中浸泡的老化原因可能是 HDPE 柔性膜结晶

度的提高,在三氯乙烯试液中则主要是溶胀,在

此 2 种溶液中导致的老化程度较小. 但在硝酸

中浸泡则会发生严重的老化.所以,对于 HDPE

柔性膜, 其对类似硝酸的强氧化性物质侵蚀的

能力,是其抗老化性能的重要方面.

　　测得的 4种 HDPE 柔性膜试样的数均分

子量、结晶度、链端不饱和双键含量的结果如表

8所示.

图 11　链端不饱和双链含量的红外谱图

1. 钢龙原样　2. GSE 1. 5原样　3. GS E 2. 0原样

4. 雪花原样

表 8　4 种 HDPE柔性膜试样的测试结果

测试项目 雪花 GS E 2. 0 GS E 1. 5 钢龙

链端不饱和双键 低 较低 较高 高

结晶度/ % 63. 98 55. 69 55. 26 57. 08

数均分子量 15893 43113 41037 18400

　　从表 8可见, 虽然雪花试样的数均分子量

较低、结晶度较高,影响了其老化性能, 但由于

其链端不饱和双键的含量在 4 种 HDPE 柔性

膜试样中最低,使雪花产品总体上仍具有比较

优良的抗老化性能. GSE 2. 0产品的数均分子

量高、结晶度低、链端不饱和双键的含量也较

低, 3项性能都比较理想,这是 GSE 2. 0产品具

有优良的抗老化性能的原因. 钢龙产品虽然结

晶度较低,但数均分子量也较低, 而且, 链端不

饱和双键在 4种 HDPE 柔性膜产品中最高,对

其抗老化性能的影响较大, 使其在 4种产品中

抗浸泡老化性能最差. GSE 1. 5链端不饱和双

键的含量较高,对其抗老化性能的评价结果也

有影响.
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