
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 40 卷，第 3 期

2012 年 3 月

Vol.40，No.3
Mar. 2012 77

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2012.03.019

苯氧基环三磷腈及其 PE-LLD 共混物热分解反应的热重分析
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摘要：将线型低密度聚乙烯（PE-LLD）与苯氧基环三磷腈（PCPZ）熔融共混，采用热重（TG）法及 Freeman-

Carroll 法分析了 PCPZ 及 PE-LLD／PCPZ 共混物的热分解行为。结果表明，PCPZ 对 PE-LLD 的热分解具有催化作

用。在 PCPZ 质量分数为 0～10% 内，随 PCPZ 含量的增加，PE-LLD／PCPZ 共混物热分解反应的活化能（E）、起始

失重温度（T0）、转化率（α）由 0 增至 50% 的温度（T50%）、热失重终止温度（Tf）、α 由 0 增至 100% 的升温幅度（ΔTall）、

最大热分解反应速率 [（dα／dT）max]、最大热分解反应速率温度（Tmax）、最大热分解反应速率时的转化率（αmax）均下降。

同时分别求解了 PCPZ 及不同 PCPZ 含量下 PE-LLD／PCPZ 共混物的热分解反应动力学参数（E、反应级数 n、指前

因子 A），得到了 PCPZ 阻燃 PE-LLD 的机理。
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Abstract ： Linear low-density polyethylene （PE-LLD）was melt blended with phenoxy cyclotriphosphazene（PCPZ）. The 
thermal decomposition behaviors of PCPZ and PE-LLD／PCPZ blends were investigated by thermogravimetric and Freeman-Carroll 
method. The results showed that PCPZ had a catalytic effect on the thermal decomposition of PE-LLD. With the increase of PCPZ 
content within 0 to 10% of mass fraction，the thermal decomposition activation energy （E），the onset decomposition temperature 

（T0），the temperature of the conversion rate（α） reaching 50%（T50%），the final decomposition temperature （Tf），the temperature 
range of α raised from 0 to 100% （ΔTall），the maximum thermal decomposition rate[（dα／dT）max]，the temperature of the 
maximum thermal decomposition rate（Tmax），the α of maximum decomposition rate（αmax）of PE-LLD／PCPZ blends decreased 
respectively. The thermal decomposition kinetic parameters[E，the reaction order（n） and the pre-exponential factor（A）] of PCPZ 
and PE-LLD／PCPZ blends were determined respectively and the flame retardant mechanism of PCPZ in PE-LLD was gained.

Keywords ： Freeman and Carroll method ；thermogravimetric analysis ；kinetic parameter ；linear low-density polyethylene ；

phenoxy cyclotriphosphazene

苯氧基环三磷腈（PCPZ）是环状三聚磷腈的六

苯氧基取代衍生物，具有独特而紧凑的磷、氮交替排

列的分子结构。磷腈衍生物由于含有磷、氮等元素，

具有类似于常见的膨胀阻燃体系所要求的磷氮复配

结构，是一类颇具发展前途的无卤阻燃剂［1］。但以

往的研究侧重于 PCPZ 的合成及其对聚合物力学性

能、阻燃性能的影响等方面，鲜有关于 PCPZ 自身及

其线型低密度聚乙烯（PE-LLD）共混物热分解反应

动力学研究方面的报道，而这些方面的研究对于定

量描述 PCPZ 及其共混物热分解行为、探讨相关机

理具有重要意义。

热分解反应动力学研究的手段很多［2］，其中热

重（TG）分析因其测试灵敏可靠，成为常见的研究

手段。根据数据处理方式的不同，可将反应动力学

研究的方法分为模型研究和非模型研究两大类［3-5］。

模型研究是根据预先设定的动力学模型，由实验结

果拟合出其中的动力学参数。其特点为直观、反应
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动力学模型建立过程清晰，可解得较多反应动力学

参数。对于有机聚合物材料的动力学模型研究，由

于材料的化学组成复杂，不同热分解阶段所对应的

反应历程各不相同，因此近年来普遍采取多加热速

率法解析动力学参数［6-7］。虽然该方法求得的动

力学参数意义明确，但是对同一种试样需要测定一

组不同升温速率的 TG 曲线，既便采取同步测试的

方法，取样及相关仪器工作条件也难以做到绝对一

致，不可避免地引入系统误差。另外，对于聚合物共

混研究经常采取的多配方试验，多加热速率法所需

的测试量和数据分析量以乘积形式递增，引入系统

误差的机会增多，同时结果的分析与比较也较为不

便。除多加热速率法外，还可采取单加热速率法进

行动力学参数解析，其中以 Freeman-Carroll 法较为

经典［8］。由于采用该方法进行动力学研究时每种试

样仅需一条 TG 曲线，这对于在聚合物共混中研究

经常遇到的多配方共混物，尤其能够有效简化其动

力学研究过程，结果也便于分析比较。为此，笔者简

要分析 PCPZ 的热分解过程及其在 PE-LLD／PCPZ
共混物热分解中所起的作用，并尝试采用 Freeman-
Carroll 法定量求解 PCPZ 及不同 PCPZ 含量下 PE-
LLD／PCPZ 共混物的热分解反应动力学参数。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PE-LLD ：DNDA 7144，熔体流动速率（MFR）

约为 19.5 g／10 min（2.16 kg，190 ℃），中国石化

股份有限公司茂名分公司；

PCPZ ：按文献［9］自制。

1．2　主要设备及仪器

双螺杆挤出机：SJSH–Z–30 型，南京橡塑机械

厂；

冷切粒机：LQ–50 型，南京橡塑机械厂；

傅里叶变换红外光谱（FTIR）仪：Vector33 型，

德国 Bruker 公司；

TG 分析仪：TG 209F1 型，德国 Netzsch 公司。

1．3　试样制备

将 PE-LLD，PCPZ 按一定的配比混合均匀，在

挤出温度 140～160℃下通过双螺杆挤出机挤出造

粒。然后将粒料在 120℃真空烘箱中干燥至恒重。

1．4　性能测试

将试样经 KBr 压片后采用 FTIR 仪对 PCPZ 及

共混物的 PE-LLD／PCPZ 共混物结构进行表征；

TG 分析：准确称量 5～10 mg 试样，放入经高

温灼烧至恒重的 Al2O3 坩埚，在流量为 20 mL／min
的空气气氛中，以 20 K／min 升温速率从 350 K 升

至 1 200 K，记录试样的 TG 曲线，数据采样点温度

间隔为 2.5 K。

2　结果与讨论

有机聚合物的热分解反应通常可采用 n 级反应

模型予以较好的描述［10］，先选择某时刻的参考温度

T，按照 Freeman-Carroll 采取的处理方法，可得：
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式中：α、E、n—— 分别为参考温度 T 下试样的转化

        率、热分解反应活化能、反应级数；

       A—— 指前因子；

       β——升温速率；

    R——理想气体常数。

从 TG 曲线中任选另一参考温度 T′，做类似于

式（1）的处理可得：
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式（2）中 α′、E′、n′ 分别为参考温度 T′ 下试样

的转化率、热分解反应活化能、反应级数。在这两个

测试温度下，若试样热分解反应为单一反应，反应

的活化能和级数分别近似相等，即 E=E′、n=n′，将式

（1）与式（2）相减可得：
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将 式（3）两 边 同 除 以 Δln（1–α）即 可 得

Freeman-Carroll 法 TG 方程式［11］：
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作图，可由斜率

求得 E、截距求得 n。对于一般反应而言，n 值应为

一个较小的数。但按式（4）作图求解 n 值，除非各

数据点的线性相关性特别好，否则细小的偏差就会

引起 n 值显著的变化，致使结果可靠性降低。按照

Jerez 所建议的方法［12］，当热分解反应速率 dα／dT
达到最大值（dα／dT）max 时 d2α／dT 2=0，即：
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由式（5）可求得 n，避免作图可能带来的偏差。

2．1　FTIR 分析

图 1 为合成的 PCPZ 的 FTIR 谱图。由图 1 可
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以看出，谱图中 1 268 cm-1，1 179 cm-1 处出现了

环三磷腈的 P=N 伸缩振动吸收峰，代表磷腈杂环

的存在，950～1 100 cm-1 范围出现的 1 089 cm-1，

1 015 cm-1，958 cm-1 的峰为 P—O—C 的特征吸收

峰。1 487 cm-1 和 1 591 cm-1 处是苯环的骨架变形

振动吸收峰，表明产物中存在苯环，但比苯环骨架振

动的标准值（1 491 cm-1，1 595 cm-1）偏小，说明产

生了红移。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm 1

P=N P O C

图 1　PCPZ 的 FTIR 谱图

2．2　PCPZ 的 TG 分析

图 2 为 PCPZ 的 TG 分析曲线。由图 2a，2b 可

以看出，其热失重初始温度（T0）为 562.6 K，热失

重终止温度（Tf）为 690.8 K，此时磷腈骨架结构分

解完全［13］。进一步升高温度直至 1 200 K，试样质

量基本保持不变，最终质量保持率为 6.9％。α 由

0 增至 100% 的升温幅度（ΔTall）为 128.2 K。其

中，α 达到 50% 的温度（T50%）为 655.7 K，比 T0

高 93.1 K ；但 α 由 50% 变 为 100% 仅 需 再 升 高

35.1 K。说明温度越高 α 变化幅度越大。将 α 对

T 求导，可得到 PCPZ 的 dα／dT–T 曲线及 dα／dT–α
曲线。如图 2c，2d 所示，在 562.6 K 到 685.7 K 的

温度范围内，dα／dT 随温度和 α 的增加而增加，温度

为 685.7 K，α 为 94.3% 时达到最大值 （dα／dT）max，为

1.6×10–2 K–1。温度达到 685.7 K、α达到 94.3% 后，

dα／dT 迅速降至接近零，此时试样的质量保持率为

7.1%，PCPZ 基本分解完全。

PCPZ 为结构中含有碳、氢、氧、氮和磷等元素

的有机物，受热分解最终形成水、碳的氧化物、氮化

合物及磷化合物，前面三类物质容易挥发逸出，部

分磷化合物在测试温度范围内稳定，形成最终残留

物。根据 Arrhenius 定律，kPCPZ 是温度的函数，高温

导致 kPCPZ 增大，热分解反应速率加快，dα／dT 增加，

α 变化幅度增大。α 与温度呈现同向变化关系，即

温度升高 α 值增大，因而 dα／dT 随 α 值增加而变大。

PCPZ 与 PE-LLD 的 T0 相接近，在 PE-LLD 热分解

温度范围内可分解完全。这表明 PCPZ 可在 PE-

LLD 受热分解过程中发挥作用，适宜用作 PE-LLD
的阻燃助剂。
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图 2　PCPZ 的 TG 分析曲线

Freeman-Carroll 法假设取值范围内各点的热分

解反应为同一反应，在任意两个温度条件下 E=E′、
n=n′，此时式（1）与式（2）之差才能化简为式（3）。
但随着取值范围的加宽，所涵盖的实际热分解反应

类型增多，假设条件偏离实验事实，导致数据的离散

程度增加［14］。缩小 Δ（1／T）／Δln（1–α）的取

值范围至接近 0 点处，数据的线性相关性好，满足

Freeman-Carroll 法的要求。此时对应热分解反应后
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期的高温、高 α 值区域。PCPZ 分子结构中含有多

种化学键，其中 C—H 键、P—O—C 键为单键，键能

相对较低，在低温下发生热分解。在磷腈环结构中，

磷以 sp3 杂化轨道与氮的 sp2 杂化轨道交盖形成 σ

键，磷的 3d 轨道上的未成键电子和氮的 2p 轨道上

的未成键电子交盖形成 dπ-pπ 共轭结构［15］。由

于共轭结构的存在，磷腈环热稳定性较高，因此在反

应后期的高温条件下，可能主要发生的是磷腈环的

分解反应。

由Δln （dα／dT）／Δln （1–α）和Δ （1／T）／Δln
（1–α）的数据可得 E 为 67.6 kJ／mol，联立式（5）可

求得 n 为 0.06，再将（dα／dT）max 点的相关数据代入

式（1）可求得 lnA 为 10.9，由此写出 PCPZ 的 kPCPZ

表达式及 n 级反应模型下的反应速率表达式，见式

（6）、式（7）。
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2．3　PE-LLD／PCPZ 共混物的 TG 分析

图 3 为不同 PCPZ 含量下 PE-LLD／PCPZ 共混

物的 TG 分析曲线。由图 3a，3b 可以看出，随 PCPZ
用量的增加，共混物的 T0 和 Tf 降低、ΔTall 变窄，

达到相同 α 所需温度降低。共混物的 T0，Tf，ΔTall

和 T50% 分 别 由 纯 PE-LLD 的 599.9 K，865.3 K，

265.5 K 和 705.6 K 下降至 PCPZ 质量分数为 10%
时 的 581.9 K，777.4 K，195.6 K 和 665.6 K，下

降幅度分别为 3.0%，10.2%，26.3% 和 5.7%。如图

3c，3d 所示，随 PCPZ 含量的增加，共混物的 （dα／
dT）max、达到 （dα／dT）max 时的温度 Tmax 和达到 （dα／
dT）max 时的转化率 αmax 降低，分别由纯 PE-LLD 的

2.6×10–2 K–1，715.6 K，65.6% 降低至 PCPZ 质量分

数为 10% 时的 1.3×10–2 K–1，668.1 K，35.7%。

当 PCPZ 的质量分数为 10% 时，共混物的 Tf 和

ΔTall 的下降幅度高于 T0 和 T50%，表明 PCPZ 在高温

阶段能更好地发挥促进共混物分解的作用。高温

时，主要发生的是磷腈环的分解反应，说明具有催化

能力的可能主要是 PCPZ 分解生成的具有离子或自

由基性质的磷化物及氮化物，这些活性物质通过夺

取 PE-LLD 分子链中的氢，促进 PE-LLD 的无规链断

裂，加速其热分解反应的进行。PCPZ 所起的作用

与其热分解产物的量有关，随 PCPZ 含量的增加，产
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图 3　不同 PCPZ 含量下 PE-LLD／PCPZ 共混物的 TG 分析曲线

生相同量具有催化作用分解产物所需的 α 降低，使

共混物达到（dα／dT）max 的 αmax 减少、Tmax 向低温方

向移动。根据 Arrhenius 方程，k 随温度的降低而下

降，Tmax 降低使得（dα／dT）max 减小。以上分析表明，

PCPZ 对 PE-LLD 的热分解具有催化作用，可以使

PE-LLD 的热分解反应在更低的温度下快速进行。

研究表明，PE 热分解过程中发生的无规链断

裂分解反应并不严格符合一级反应动力学模型［16］，

为多级复杂反应［17］，PE-LLD／PCPZ 共混物在所有
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TG 数据范围内不能满足 Freeman-Carroll 方程式的

假设条件。PE-LLD／PCPZ 共混物数据点呈现出线

性较好的 Δ（1／T）／Δln（1–α）的取值范围比

PCPZ 要小，这是因为在热分解反应过程中 PE-LLD
／PCPZ 共混物所发生的热分解反应要比 PCPZ 复

杂得多。PE-LLD／PCPZ 共混物的热分解反应参数

汇总于表 1。
由表 1 可以看出，随 PCPZ 含量的增加，共混

物热分解反应的 E，lnA 降低，n 先增加后降低。共

混物的 E，lnA，n 分别由纯 PE-LLD 的 251.4 kJ／
mol，42.4，0.78 变化至 PCPZ 质量分数为 10% 时的

83.8 kJ／mol，14.2 和 1.12。其中 E 的降幅为 67%，

远超 PCPZ 在混合物中所占的比例，表明 PCPZ 的

引入显著降低 PE-LLD 热分解反应活化能，起到了

催化作用。PE-LLD 的分子链为饱和碳氢结构，不

易氧化脱氢形成炭阻隔层，阻燃性能较差。而由于

PCPZ 降低了 PE-LLD 的热分解反应活化能，促进

了氧化脱氢，增强了成炭作用，从而有利于提高 PE-
LLD 的阻燃性能。

3　结论

（1）PCPZ 的热分解反应可按 Freeman-Carroll
法处理的区域为高温、高 α 值区域，即热分解反应

的后期。PCPZ 的热分解反应在 562.6~690.8 K 的

温度范围内即可完成，按 Freeman-Carroll 法及 Jerez
表 1　PCPZ 及 PE-LLD／PCPZ 共混物热分解反应参数

共混物中
PCPZ 质量
分数／%

TG 曲线 α–T 曲线 dα／dT–T 曲线 dα／dT–α 曲线 动力学参数

T0／K Tf／K 质量保持
率∕ % ΔTall／K T50%／K （dα／dT）max／

K-1 Tmax／K αmax／% E／kJ · mol-1 n lnA

纯 PCPZ 562.6 690.8 6.9 128.2 655.7 1.6×10-2 685.7 94.3 67.6 0.06 10.9
0 599.9 865.3 0.1 265.5 705.6 2.6×10-2 715.6 65.6 251.4 0.78 42.4
1 596.9 811.0 0.3 214.1 685.6 1.8×10-2 673.1 41.9 216.7 1.86 38.7
3 593.6 794.5 0.8 200.9 679.4 1.8×10-2 670.6 39.0 193.7 1.76 34.6
5 583.1 780.4 3.1 197.3 676.6 1.4×10-2 668.2 38.9 115.8 1.36 20.2
10 581.8 777.4 4.9 195.6 665.6 1.3×10-2 668.1 35.7 83.8 1.12 14.2

法可求得 PCPZ 的动力学模型参数 E 为 67.6 kJ／
mol，n 为 0.06，lnA 为 10.9，并得到了 kPCPZ 的表达式

和 n 级反应模型下的反应速率表达式。

（2）当 PCPZ 质量分数在 0~10% 内时，随着

PCPZ 含量的增加，PE-LLD／PCPZ 共混物热分解

反应的 E，T0，T50%，Tf，ΔTall，（dα／dT）max，Tmax，αmax

均下降，表明 PCPZ 对 PE-LLD 的热分解反应具有

催化作用。按 Freeman-Carroll 及 Jerez 法可求得

PE-LLD／PCPZ 共混物的动力学模型参数 E，lnA，n
分别由 PE-LLD 的 251.4 kJ／mol，42.4，0.78 变化至

PCPZ 质量分数为 10％时的 83.8 kJ／mol，14.2 和

1.12。
（3）根据 TG 分析，可知 PCPZ 降低了 PE-LLD

热分解反应活化能，促进氧化脱氢，增强成炭作用，

有利于提高 PE-LLD 的阻燃性能。
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到 2014 年国内己内酰胺产能将达到 97 万 t 
己内酰胺是生产尼龙 (PA)6 纤维 ( 锦纶 ) 和 PA6 工程

塑料的重要单体，具有优异的热稳定性、加工性和耐化学药

品性。

从全球范围内来看，己内酰胺的主要消费领域为纤维

( 民用丝、工业丝、地毯丝 )、工程塑料和食品包装膜。广泛应

用于汽车、船舶、医疗制品、日用品、电子和电气等领域。己

内酰胺还可用于生产抗血小板药物 6——氨基己酸，生产月

桂氮卓酮等，用途十分广泛。

预计到 2014 年，国内将新增己内酰胺产能为 97 万 t，主
要包括巴陵石化和南京 DSM 都将计划新增 20 万 t/a 装置；

江苏骏马集团公司计划在扬子江化工园区新建一套 10 万 t/
a 生产装置；中石化石家庄化纤责任有限公司计划新建 12
万 t/a 生产装置；另外，杜邦和 BASF 公司拟联手于 2010 年

在海南新建一套 15 万 t/a 己内酰胺生产装置。

近年来我国己内酰胺产能不断增加，产量也有一定的增

长，但仍不能满足下游行业的快速发展，每年均需大量进口。

我国己内酰胺的产能缺口主要依靠进口，每年进口量所占消

费总量的比例均在 60% 以上、进口依存度高。因此研究和

开发国内己内酰胺的生产技术有利于提高国内在此行业的

竞争力。对己内酰胺的上游和下游行业的技术进步和健康

发展起到促进和推动作用。

未来几年，预计国内己内酰胺产销量仍将较快增长，预

计 2014 年国内己内酰胺表观需求量将达到 170 万 t，国内产

能将达到 150 万 t，不能满足市场需求；因此，己内酰胺生产

在国内仍有很大的发展空间。                                ( 色母粒网）

聚氨酯材料成为理想外保温材料 
建筑节能是我国实现低碳绿色经济的一项重要举措。

目前建设部等部委已制订了建筑节能三年实施计划，规定从

2010年7月1日开始，强制推行北京、天津、大连、青岛、上海、

深圳等六大城市所有建筑要一步达到节能 65% 的标准。到

2020 年新建建筑东部地区实现节能 75%，中西部地区实现

节能 65%，对大部分建筑完成节能改造。建筑节能已成为影

响我国能源可持续发展战略决策的关键因素，是国家长期坚

持不可动摇的国策。

目前我国是世界上最大的建筑市场，我国既有建筑面积

400 亿 m2，每年新增建筑量 20 亿 m2，而目前我国新建筑中

95% 以上仍是高能耗建筑，建筑能耗已经达到全社会能耗的

27%。若不采取节能措施，到 2020 年将有 50% 全国能源消

耗在建筑上。

大量数字证明，聚氨酯材料是目前最能满足环保节能与

安全性能的理想外保温材料。聚氨酯材料以其优越的保温

性能、良好的防水、抗风压、抗冲击等性能，采用喷涂、浇注、

板材等多种产品形式，广泛应用在墙体保温材料、门窗隔热

材料、屋面保温材料之中。

聚氨酯保温材料在欧美的外墙外保温领域已有 30 多年

的成功应用历史，目前在建筑市场上依然是主流。

                     (色母粒网）

石化业经济运行报告发布预计合成树脂
产量 5 225 万 t

2012 年 1 月 11 日，中国石油和化学工业联合会在北京

发布了《中国石油和化学工业 2011 年经济运行和 2012 年预

测分析报告》。

报告预计 2012 全年行业总产值将达到 13 万亿～13.5
万亿元人民币；全年利润总额约为 9 500 亿元人民币；进出

口总额约为 7 100 亿美元。

预计 2012 年的原油产量将保持在 2 亿 t 以上，增幅约

1.5% ；天然气产量约 1 130 亿 m3，增长约 11% ；原油加工量

约为 4.7亿 t，增长 5%。此外，预计合成树脂产量约 5 225万 t，
增长 10% ；乙烯产量约 1 700 万 t，增长 11%。合成树脂表观

消费量增长 9.1% 至 8 080 万 t ；乙烯表观消费量增长 13.6%
至 1 850 万 t。

2011 年是有史以来总产值增长最快的一年，而同期投

资增幅则逐渐下降，说明石化行业的产值增长正逐渐远离依

靠投资拉动。专用化学品、合成材料、有机化学原料总产值

已占到化学工业总产值的 56.3%，其中合成树脂自给率由不

到 50% 增加到 65% ；合成橡胶自给率由 60% 提高到 75%
以上。                                                                             （慧聪网）




