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Ｃｅ２Ｏ３对 ＡＰＰＰＥＲＭＡ膨胀阻燃体系
热解过程的协效作用

孙才英　胡树林　邢海涛　董春梅　展召顺
（东北林业大学化学系，黑龙江省高校阻燃材料分子设计与制备重点实验室　哈尔滨 １５００４０）

摘　要　采用热重分析和红外光谱技术研究了氧化铈（Ｃｅ２Ｏ３）对以聚磷酸铵（ＡＰＰ）为酸源、季戊四醇（ＰＥＲ）
为炭源、蜜胺（ＭＡ）为气源的经典膨胀型阻燃剂（ＩＦＲ）热分解性能的影响。结果表明，３００～４００℃时Ｃｅ２Ｏ３的
存在加快了体系的分解和无机酸的生成速度，改变了ＩＦＲ热解发生的时间，但是并没有从根本上改变热解过
程；Ｃｅ２Ｏ３的添加使ＩＦＲ阻燃剂第一阶段的热解活化能由６５７３ｋＪ／ｍｏｌ提高至７３４７ｋＪ／ｍｏｌ，第二、三、四阶段
的热解活化能分别由１６７４６、１３５１３、１４１３４ｋＪ／ｍｏｌ降低至８５２５、９６０８、５８１８ｋＪ／ｍｏｌ，并对ＩＦＲ分解各阶段
残留量有很大影响。

关键词　热解，氧化铈，膨胀型阻燃剂，表观活化能
中图分类号：Ｏ６３１　　　　　文献标识码：Ａ　　　　　文章编号：１００００５１８（２０１０）１０１１７２０５
ＤＯＩ：１０．３７２４／ＳＰ．Ｊ．１０９５．２０１０．９０５７０

２００９０８２８收稿，２０１００４０９修回

黑龙江省博士后基金资助项目（ｌｂｈｚ０８２７９）

通讯联系人：孙才英，女，教授；Ｅｍａｉｌ：ｓｕｎｄｅｙｅｅ＠ｙａｈｏｏ．ｃｏｍ．ｃｎ；研究方向：阻燃剂化学和阻燃材料

无卤膨胀阻燃体系聚磷酸铵季戊四醇蜜胺（ＡＰＰＰＥＲＭＡ）因其在凝聚相膨胀成炭，产生隔热、隔
质层而起阻燃作用，具有低烟、无毒、无腐蚀性气体释放及无熔融滴落物和高效阻燃的优点。一些金属

氧化物对该阻燃体系具有协同作用，如少量的分子筛添加到 ＡＰＰＰＥＲ膨胀阻燃剂中，可显著提高该体
系对一些聚烯烃的阻燃性能［１２］。张焱等［３］发现稀土金属氧化物氧化铕和氧化镱等对聚磷酸铵有协同

阻燃效果，可以提高硬质聚氨酯泡沫塑料的阻燃性能。Ｌｅｗｉｎ等［４］研究了不同质量分数的氧化锌对

ＡＰＰＰＥＲＰＰ膨胀体系的影响；王增林等［５］发现，加入稀土氧化物可以提高 ＰＰ的热稳定性。本文以
Ｃｅ２Ｏ３作为ＡＰＰＰＥＲＰＰ阻燃体系的协效剂，采用热分析方法计算了Ｃｅ２Ｏ３ＡＰＰＰＥＲＰＰ和ＡＰＰＰＥＲＰＰ
体系的不同热解阶段的热解活化能，用傅里叶红外光谱分析了Ｃｅ２Ｏ３对ＡＰＰＰＥＲＰＰ体系热解过程的影
响，讨论了Ｃｅ２Ｏ３与ＡＰＰＰＥＲＰＰ阻燃体系的协效作用，为分析 Ｃｅ２Ｏ３ＩＦＲ体系阻燃材料的热解行为奠
定了理论基础。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

聚磷酸铵（ＡＰＰ），ｎ＞５０００；季戊四醇（ＰＥＲ）、蜜胺（ＭＡ）、氧化铈（Ｃｅ２Ｏ３）均为工业级。
在ＳＨＲ型高速混合机中，将ＡＰＰ、ＰＥＲ和ＭＡ按质量比３∶１∶０４混合均匀。另加入质量分数２％的

Ｃｅ２Ｏ３混合均匀。
ＮｉｃｏｌｅｔＡｖａｔａｒ３６０型傅里叶红外光谱仪（美国），ＫＢｒ压片；Ｐｙｒｉｓ１型热重分析仪（美国 ＰＥ公司），温

度范围５０～８００℃，高纯Ｎ２气气氛，气流速度５０ｍＬ／ｍｉｎ。
１．２　表观活化能的计算

利用ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ方法［６１１］，采用Ｏｚａｗａ方程，计算试样热解过程的活化能：

ｌｇβ＝ｌｇ ＡＥ
ＲＧ（α）

－２．３１５－０．４５６７ＥＲＴ
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式中，β为升温速率（℃／ｍｉｎ），Ａ为指前因子，Ｇ（α）为动力学函数的积分式，Ｅ为表观活化能（ｋＪ／ｍｏｌ），
Ｒ为气体常数，Ｔ为热力学温度（Ｋ）。Ｏｚａｗａ认为不同β下各热谱峰顶温度 ＴＰ处各 α值近似相等，因此
可由ｌｇβ～１／Ｔ的线性关系确定Ｅ值。

２　结果与讨论

２．１　活化能
图１和图２分别为ＡＰＰＰＥＲＭＡ和Ｃｅ２Ｏ３ＡＰＰＰＥＲＭＡ的 ＤＴＧ曲线。由于阻燃剂热解过程比较

复杂，ＴＧ曲线台阶较多，其微分曲线 ＤＴＧ谱图的峰数较多，每一个峰位置均代表着一个热解阶段。整
体上，ＩＦＲ的分解主要分为４个阶段［１２］：１）２００～３００℃间主要是酸源 ＡＰＰ的分解，释放出能酯化多元
醇和可作为脱水剂的无机酸磷酸；２）３００～４００℃间为磷酸与季戊四醇（碳源）进行酯化反应，而体系中
的三聚氰胺则作为酯化反应的催化剂；３）４００～５５０℃ 间，反应过程中产生的水蒸汽和由气源产生的不
燃性气体使已处于熔融状态的体系膨胀发泡。与此同时，多元醇与酯脱水炭化，形成无机物及炭残余

物，体系进一步膨胀发泡；４）５００～７００℃间，反应接近完成时，体系胶化和固化，形成多孔泡沫炭层。相
应峰顶温度分别标记为Ｔ１、Ｔ２、Ｔ３和Ｔ４。

图１　不同升温速率下ＡＰＰＰＥＲＭＡ的ＤＴＧ曲线
Ｆｉｇ．１　ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＡＰＰＰＥＲＭＡ

β／（℃·ｍｉｎ－１）：ａ．５；ｂ．１０；ｃ．１５；ｄ．２０；ｅ．２５

图２　不同升温速率下Ｃｅ２Ｏ３ＡＰＰＰＥＲＭＡ的ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．２　Ｃｅ２Ｏ３ＡＰＰＰＥＲＭＡＤＴＧ

β／（℃·ｍｉｎ－１）：ａ．５；ｂ．１０；ｃ．１５；ｄ．２０；ｅ．２５

由ｌｇβ～１０００／Ｔ曲线，采用ＦｌｙｎｎＷａｌｌＯｚａｗａ法，计算得到ＡＰＰＰＥＲＭＡ和Ｃｅ２Ｏ３ＡＰＰＰＥＲＭＡ样
品４个阶段的表观活化能列于表１。

表１　ＡＰＰＰＥＲＭＡ及Ｃｅ２Ｏ３ＡＰＰＰＥＲＭＡ在不同热解阶段的表观活化能
Ｔａｂｌｅ１　ＡｐｐａｒｅｎｔａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆＡＰＰＰＥＲＭＡａｎｄＣｅ２Ｏ３ＡＰＰＰＥＲＭＡｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔａｇｅｓ

ＥＴ１／（ｋＪ·ｍｏｌ
－１） ＥＴ２／（ｋＪ·ｍｏｌ

－１） ＥＴ３／（ｋＪ·ｍｏｌ
－１） ＥＴ４／（ｋＪ·ｍｏｌ

－１）

ＡＰＰＰＥＲＭＡ ６５．７３ １６７．４６ １３５．１３ １４１．３４
ＡＰＰＰＥＲＭＡＣｅ２Ｏ３ ７３．４７ ８５．２５ ９６．０８ ５８．１８

Ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ７．７４ －８２．２１ －３９．０５ －８３．１８

　　从表１可以看到，加入Ｃｅ２Ｏ３后，ＡＰＰＰＥＲＭＡ在第１分解阶段所需的活化能增加了７７４ｋＪ／ｍｏｌ；
而其余３个阶段的活化能均有大幅度的降低。说明Ｃｅ２Ｏ３对ＡＰＰＰＥＲＭＡ较低温度下分解生成磷酸的
反应稍有抑制作用；但是氧化铈能明显地加快磷酸与季戊四醇（碳源）之间的酯化反应，快速产生水蒸

汽和不燃性气体，使已处于熔融状态的体系膨胀发泡，加速多孔泡沫炭层的形成，提高了阻燃材料的阻

燃性。

２．２　热失重分析
升温速度为１０℃／ｍｉｎ时，ＡＰＰＰＥＲＭＡ和Ｃｅ２Ｏ３ＡＰＰＰＥＲＭＡ的热重曲线见图３。从图３可以看

出，Ｃｅ２Ｏ３的加入明显提高了ＡＰＰＰＥＲＭＡ各热解阶段的残留量。表２中列出了添加 Ｃｅ２Ｏ３之后Ｃｅ２Ｏ３
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图３　ＡＰＰＰＥＲＭＡ（ａ）和
Ｃｅ２Ｏ３ＡＰＰＰＥＲＭＡ（ｂ）的热失重曲线

Ｆｉｇ．３　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＡＰＰＰＥＲＭＡ（ａ）ａｎｄ
Ｃｅ２Ｏ３ＡＰＰＰＥＲＭＡ（ｂ）

ＡＰＰＰＥＲＭＡ在不同热解阶段残留量的变化。因为
Ｃｅ２Ｏ３本身在受热过程中不会分解，假如Ｃｅ２Ｏ３的加
入不影响 ＡＰＰＰＥＲＭＡ的热解，那么Ｃｅ２Ｏ３ＡＰＰ
ＰＥＲＭＡ的热重图应该是ＡＰＰＰＥＲＭＡ的残留量与
Ｃｅ２Ｏ３质量之和，而事实上Ｃｅ２Ｏ３ＡＰＰＰＥＲＭＡ的热
分解曲线远高于此，说明 Ｃｅ２Ｏ３的添加对 Ｃｅ２Ｏ３
ＡＰＰＰＥＲＭＡ的热解产生了极大的影响。

从表 ２中可以看到，ＡＰＰＰＥＲＭＡ质量损失
２％的温度为１９０℃，添加Ｃｅ２Ｏ３之后提高至２００℃，
说明Ｃｅ２Ｏ３的加入使ＡＰＰＰＥＲＭＡ的热稳定性稍有
增加，但是第一分解阶段的峰顶温度由２５４℃降低
至２４２℃，即 ＡＰＰＰＥＲＭＡ形成无机磷酸的时间缩
短了，说明 Ｃｅ２Ｏ３对 ＡＰＰＰＥＲＭＡ无机磷酸的形成
有催化作用；而第二分解阶段的峰顶温度没有明显

的变化，说明Ｃｅ２Ｏ３的存在延长了ＡＰＰＰＥＲＭＡ脱水酯化的时间；第三阶段的峰顶温度由４５０℃提高至
４８１℃，Ｃｅ２Ｏ３的加入明显延长了这一阶段的时间；最后阶段的峰顶温度则由６４８℃降低至６１７℃，加上
第三阶段提高的３１℃，总的结果是降低了６２℃。说明Ｃｅ２Ｏ３的加入明显地加快了ＡＰＰＰＥＲＭＡ体系胶
化和固化形成多孔泡沫炭层的过程，表现出Ｃｅ２Ｏ３对ＡＰＰＰＥＲＭＡ热解成炭的协效作用。

表２　不同热解阶段ＡＰＰＰＥＲＭＡ和Ｃｅ２Ｏ３ＡＰＰＰＥＲＭＡ的峰顶温度和残留量
Ｔａｂｌｅ２　ＴｏｐｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓａｎｄａｍｏｕｎｔｏｆｒｅｓｉｄｕｅｏｆＡＰＰＰＥＲＭＡａｎｄ

Ｃｅ２Ｏ３ＡＰＰＰＥＲＭＡａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｙｒｏｌｙｓｉｓｓｔａｇｅｓ

ｔｅｍｐ．２／℃ ｔｅｍｐ．５０／℃ ｔｅｍｐ．２００／℃ Ｗ２００／％ ｔｅｍｐ．３００／℃

ＡＰＰＰＥＲＭＡ １９０ ５６８ ２５４ ９０．６ ３６８
Ｃｅ２Ｏ３ＡＰＰＰＥＲＭＡ ２００ ７８９ ２４２ ９３．９ ３７０

Ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ １０ ２２１ －１２ ３．３ ２

Ｗ３００／％ ｔｅｍｐ．４００／℃ Ｗ４００／％ ｔｅｍｐ．５００／℃ Ｗ５００／％ Ｗ７００／％

ＡＰＰＰＥＲＭＡ ７４．５ ４５０ ６６．２ ６４８ ３１．７ ２０．９
Ｃｅ２Ｏ３ＡＰＰＰＥＲＭＡ ８０．４ ４８１ ６９．６ ６１７ ５８．５ ５３．８

Ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ５．９ ３１ ３．４ －３１ ２６．８ ３２．９

　　ｔｅｍｐ．２：ｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｌｏｓｉｎｇ２％ ｍａｓｓ；ｔｅｍｐ．５０：ｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｌｏｓｉｎｇ５０％ ｍａｓｓ；ｔｅｍｐ．２００，ｔｅｍｐ．３００，ｔｅｍｐ．４００，

ｔｅｍｐ．５００：ｔｈｅｔｏｐｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎ２００～３００，３００～４００，４００～５００，５００～７００℃ ｓｔａｇｅ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；Ｗ２００，Ｗ３００，Ｗ４００，Ｗ５００：ｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆ

ｒｅｓｉｄｕｅｕｎｄｅｒｍａｘｉｍｕｍｍａｓｓｌｏｓｓｒａｔｅｉｎ２００～３００，３００～４００，４００～５００，５００～７００℃ ｓｔａｇｅ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ；Ｗ７００：ｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｒｅｓｉｄｕｅｕｎｄｅｒ

７００℃．

Ｃｅ２Ｏ３的加入使ＡＰＰＰＥＲＭＡ第一分解阶段的残留量Ｗ２００提高了３３％，即ＮＨ３和水的释放量稍有
降低。由表１数据，Ｃｅ２Ｏ３降低了ＡＰＰＰＥＲＭＡ第二分解阶段的活化能，说明酯化反应更容易发生，但是
Ｃｅ２Ｏ３ＡＰＰＰＥＲＭＡ的质量损失失却减少了５９％。这有可能是此时温度较低，酯化生成的水没能全部
释放出去，其中一部分水和Ｃｅ２Ｏ３配合形成了水合物。从第二阶段峰顶温度的变化也可看出，添加Ｃｅ２Ｏ３
之后，第二阶段的热解温度范围扩展了６１℃。所延长的时间有可能是酯化释放出来的水没有直接释
放，而是和Ｃｅ２Ｏ３进行了配合；或者是由于Ｃｅ２Ｏ３的催化作用与ＡＰＰＰＥＲＭＡ形成了新的化合物或中间
体［１３］。在第三阶段，添加 Ｃｅ２Ｏ３的 ＡＰＰＰＥＲＭＡ的残留量 Ｗ４００比纯 ＡＰＰＰＥＲＭＡ的 Ｗ４００只增加了
３４％，也证实了Ｃｅ２Ｏ３配合形成了水合物，即第二阶段酯化生成的水与 Ｃｅ２Ｏ３配合后，在温度较高的第
三阶段又释放出去，增加了此阶段的质量损失量。第四阶段体系胶化和固化，最后形成多孔泡沫炭层。

纯ＡＰＰＰＥＲＭＡ在此阶段的残留量较少，只有３１７％，而加入 Ｃｅ２Ｏ３后 ＡＰＰＰＥＲＭＡ的残留量提高至
５８５％，说明ＡＰＰＰＥＲＭＡ在此阶段未完全成炭的有机物仍在继续分解，而添加了 Ｃｅ２Ｏ３的 ＡＰＰＰＥＲ
ＭＡ在此阶段成炭已经基本完成，不再分解和释放小分子有机物。ＡＰＰＰＥＲＭＡ质量损失５０％时的温
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度ｔｅｍｐ．５０值为５６８℃，添加Ｃｅ２Ｏ３之后增加至７８９℃，此时热解基本结束。再次说明Ｃｅ２Ｏ３协效成炭作
用非常明显。在７００℃时ＡＰＰＰＥＲＭＡ的残炭量是２０９％，而添加Ｃｅ２Ｏ３的ＡＰＰＰＥＲＭＡ则为５３８％，
进一步证明了这一点。

２．３　热解残留物的红外光谱分析
分别将添加２％Ｃｅ２Ｏ３的ＡＰＰＰＥＲＭＡ以及ＡＰＰＰＥＲＭＡ在Ｎ２气氛围，以１０℃／ｍｉｎ的升温速度分

别加热至３００和４００℃，恒温保持３０ｍｉｎ，得到的残留物的傅里叶红外光谱如图４和图５所示。

图４　ＡＰＰＰＥＲＭＡ（ａ）和Ｃｅ２Ｏ３ＡＰＰＰＥＲＭＡ（ｂ）

在３００℃时的红外光谱图
Ｆｉｇ．４　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＡＰＰＰＥＲＭＡ（ａ）ａｎｄ
Ｃｅ２Ｏ３ＡＰＰＰＥＲＭＡ（ｂ）ｕｎｄｅｒ３００℃

图５　ＡＰＰＰＥＲＭＡ（ａ）和Ｃｅ２Ｏ３ＡＰＰＰＥＲＭＡ（ｂ）

在４００℃时的红外光谱图
Ｆｉｇ．４　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＡＰＰＰＥＲＭＡ（ａ）ａｎｄ
Ｃｅ２Ｏ３ＡＰＰＰＥＲＭＡ（ｂ）ｕｎｄｅｒ４００℃

３００℃时，ＡＰＰＰＥＲＭＡ第一个热分解阶段已经完成。其红外光谱中 ３３００ｃｍ－１处的峰增强而
３１００ｃｍ－１处的峰减弱了，说明体系中—ＯＨ数增多而 ＮＨ＋４的量减少，即 Ｃｅ２Ｏ３的存在催化了 ＡＰＰＰＥＲ
ＭＡ分解脱氨的进程；同时添加Ｃｅ２Ｏ３之后，１１６０ｃｍ

－１处的峰增强了，说明Ｐ—Ｏ键增多，Ｃｅ２Ｏ３可能催化
ＡＰＰ断键分解并与 ＰＥＲ结合。４００℃时，ＡＰＰＰＥＲＭＡ已经完成了第二个阶段的酯化。Ｃｅ２Ｏ３使
１１３８ｃｍ－１的 Ｐ Ｏ峰明显加强，且移向较高波数１１５９ｃｍ－１，说明 Ｃｅ２Ｏ３能更有效地催化 ＩＦＲＰＥＲ酯化
脱氨脱水。Ｃｅ２Ｏ３的存在改变了ＡＰＰＰＥＲＭＡ热解发生的时间，但是并没有改变热解过程。
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