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摘　要：利用热重分析法，在不同升温速率下，对聚甲基乙撑碳酸酯热分解动力学进行研究．采用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ，Ｆｌｙｎｎ－
Ｗａｌｌ－Ｏｚａｗａ和Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ等方法对其动力学数据进行分析．结果表明，聚甲基乙撑碳酸酯具有高的热稳定性能，

确定其热反应机理函数为 Ｍａｍｐｅｌ　ｐｏｗｅｒ法则，活化能Ｅ≈１０８ｋＪ·ｍｏｌ－１．ＰＰＣ的热降解反应遵循Ｒ１一维的相边界反
应动力学机理，热降解反应首先发生在样品表面，并逐渐向内部推进．
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　　自从Ｉｎｏｕｅ在１９６９年首次发现二氧化碳和环
氧丙烷在 ＺｎＥｔ２／Ｈ２Ｏ 催化体系下交替共聚以
来［１］，该领域的研究引起了人们广泛关注［２－５］．利
用ＣＯ２ 与环氧化物共聚制备脂肪族聚碳酸酯是实
现ＣＯ２ 固定和利用的有效途径之一，具有保护环
境和有效利用资源的现实意义［６－９］．

ＣＯ２ 和环氧丙烷通过共聚反应可制备得到聚

甲基乙撑碳酸酯（ＰＰＣ），ＰＰＣ是一种可生物降解
的、对环境友好的高分子材料，可以用作可降解塑
料，是当前应用开发的热点．然而在实际应用中，
由于ＰＰＣ分子主链中含有比较柔顺的酯键，其玻
璃化转变温度（Ｔｇ＝３６～４５℃）较低，热稳定性能
较差，在１５０℃左右开始热降解，作为热塑性塑料
使用还比较勉强，限制了进一步工业化应用［１０，１１］．
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最近，利用多配体负载羧酸锌催化剂合成的ＰＰＣ
具有较好的热稳定性能，为了促进ＰＰＣ的有效利
用，研究其热分解动力学具有重要的意义．而且到
目前为止，有关ＰＰＣ热降解的研究报道较少［１２，１３］，
因此，笔者利用热重分析法对ＰＰＣ的热降解过程
进 行 了 系 统 研 究，用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ，Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ－
Ｏｚａｗａ和Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ方法对其热分解非等温动
力学进行分析，推断其可能的热分解反应机理函
数、动力学参数，为其加工和使用提供理论依据．

１　实验部分

１．１　实验样品
聚甲基乙撑碳酸酯（ＰＰＣ），工业造粒，河南天

冠集团；ＧＰＣ 测试（ＴＨＦ），重均分子量 珨Ｍｗ ＝
７８　４２７，分子量分布系数 ＰＤＩ＝１．７５；１　ＨＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３）δ：５．０（ＣＨ），４．２（ＣＨ２），１．２（ＣＨ３）．ＰＰＣ
的结构如下：

１．２　表征方法
热重分析，Ｐｅｒｋｉｎ　Ｅｌｍｅｒ公司Ｐｙｒｉｓ　Ｄｉａｍｏｎｄ

型分析仪，升温速率：５，１０，１５，２０℃·ｍｉｎ－１，氮
气气氛，从室温到６００℃．

２　数据处理

用ＴＧ－ＤＴＧ技术研究热分解机理，可分为等
温法和非等温法２种．由于非等温法比等温法具有
更多优点，通常情况下选择非等温法研究．对于形
如Ａ（ｓ）→Ｂ（ｓ）＋Ｃ（ｇ）类型的反应，根据非等温反
应动力学理论，线性升温下非等温条件中物质热分
解反应动力学方程一般有微分形式与积分形式２
种，分别为

ｄα
ｄＴ ＝ Ａ

β
ｆ（α）ｅｘｐ（－Ｅ／ＲＴ），

Ｇ（α）＝ Ａ
β∫

Ｔ

０
ｅｘｐ（－Ｅ／ＲＴ）ｄＴ，

其中，Ａ为分解率；ｆ（α）为微分函数；Ｇ（α）为积
分函数；Ｅ为活化能；Ｒ为气体常数；Ｔ为热力学
温度；β为升温速率．
文中采用多加热速率法求取相关参数．根据

Ｏｚａｗａ公式，用ｌｇβ对１／Ｔ 作图，求得一定α时的

Ｅ．根据 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ公式，用ｌｎ（β／Ｔ
２
ｐ）对１／Ｔｐ 作

图，Ｔｐ为不同升温速率条件下最大热分解温度，

由斜率和截距分别求得 Ｅ 和 Ａ．根据 Ｃｏａｔｓ－
Ｒｅｄｆｅｒｎ公式，在固定β下，将常见动力学模型带
入Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ公式，用ｌｎ（Ｇ（α）／Ｔ２）对１／Ｔ 作
图，由此计算出Ｅ 和Ａ，与用 Ｏｚａｗａ，Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ
等方法的计算结果比较，偏差愈小（Ｒ 越接近１），
所对应方程的线性关系愈好，Ｇ（α）函数愈能说明
聚合物热降解真实情况．

３　结果与讨论

图１和图２分别是ＰＰＣ的 ＴＧ和 ＤＴＧ曲线，
从图中可以看出，ＰＰＣ的热稳定性能较好，５％的
热分解温度超过２５０℃，能够满足热塑性塑料的
热加工，随着升温速率加快，聚合物的分解温度逐
渐升高．当升温速率为５，１０，１５，２０℃·ｍｉｎ－１时，
最大热分解温度分别为２９８，３２６，３３０，３４２℃．不同
升温速率下ＰＰＣ的热分解行为相同，其热失重呈
现两阶段，主要为第一阶段，热失重可以达到

９５％，第二阶段热失重不明显．因此，推测第一阶
段失重主要为 ＰＰＣ大分子链的无规断链过程，第
二阶段失重主要为解拉链反应，即由于末端羟基进
攻主链上的碳原子，发生“回咬”形成小分子的环

图１　不同升温速率下ＰＰＣ的ＴＧ曲线

Ｆｉｇ　１ ＴＧ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＰＰＣ　ａｔ　ｖａｒｙｉｎｇ　ｈｅａｔｉｎｇ　ｒａｔｅｓ

图２　不同升温速率下ＰＰＣ的ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ　２ ＤＴＧ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＰＰＣ　ａｔ　ｖａｒｙｉｎｇ　ｈｅａｔｉｎｇ　ｒａｔｅｓ
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状化合物［１４］．
３．１　Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法
用Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法求解热分解表观活化能的优点

在于不需要知道具体的分解过程和分解产物，仅根
据不同升温速率下的 ＴＧ曲线所记录的Ｔｐ 数值，
以ｌｎ（β／Ｔ

２
ｐ）对１　０００／Ｔｐ 作图，根据 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方

程，直线的斜率为－Ｅ／Ｒ，因此可求解Ｅ．
图３是ＰＰＣ热失重曲线经 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法分析后

得到的线性关系，拟合曲线的相关系数 Ｒ 为
０．９６５　４，据此计算出ＰＰＣ的热降解表观活化能为
８０．６８８　６ｋＪ·ｍｏｌ－１．

图３　ＰＰＣ的Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ函数曲线
Ｆｉｇ　３ Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　ＰＰＣ

３．２　Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ－Ｏｚａｗａ法
由于Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ－Ｏｚａｗａ法也不需事先了解热

分解机理，即可求出热分解表观活化能，因此也被
广泛采用．Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ－Ｏｚａｗａ法求解ＰＰＣ热分解
反应的表观活化能是利用不同升温速率下的ＴＧ曲
线，读取相同失重率时的温度Ｔ．以ｌｇβ对１　０００／Ｔ
作图得一条直线，直线的斜率为 －０．４５６　７　Ｅ／Ｒ，
由此可算出Ｅ．图４是根据Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ－Ｏｚａｗａ方程
得到的多个失重率下的直线．表１列出了不同失重
率时的表观活化能．它们的平均值为１０８．４１９　１
ｋＪ·ｍｏｌ－１，且相关系数均在０．９以上．与 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ
方法得出的表观活化能相比较，两种方法的数据吻
合较好，说明采用的计算方法具有合理性．
３．３　最概然机理函数
由于Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ和Ｏｚａｗａ求出的表观活化能均

不涉及具体的反应过程，因此，可以根据这２种方
法求出的表观活化能与其他方法计算出的表观活化

能的值相对照，来推测热分解反应机理．对ＰＰＣ
热分解ＴＧ－ＤＴＧ曲线采用Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ方法，按
照文献［１５］报道的常用动力学方程进行数据拟合．
如果只有一个Ｇ（α）满足线性关系，则Ｇ（α）就是所
求的最概然机理函数，否则应选择Ｅ 值与 Ｏｚａｗａ
法求取的Ｅ值最接近的Ｇ（α）为最概然机理函数．

表２列出了通过Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ法计算出的热
降解表观活化能值，以及相应机理方程所得的曲线

图４　ＰＰＣ的Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ－Ｏｚａｗａ函数曲线
（ＰＰＣ热失重率依次从Ａ到Ｄ升高）

Ｆｉｇ　４ Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ－Ｏｚａｗａ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＰＰＣ
（Ｗｅｉｇｈｔｌｅｓｓｎｅｓｓ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ＰＰＣ　ｉｎｃｒｅａｓｅ

ｆｒｏｍ　Ａ　ｔｏ　Ｄ　ｉｎ　ｔｕｒｎ）
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表１　利用Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ－Ｏｚａｗａ函数所得

ＰＰＣ热降解的活化能

Ｔａｂ　１ Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ　ｅｎｅｒｇｉｅｓ　ｏｆ　ＰＰＣ　ｔｈｅｒｍａｌ　ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ａｃｃｏｒｄｉｎｇ　ｔｏ　ｕｓｉｎｇ　Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ－Ｏｚａｗａ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ

失重率／％ 活化能Ｅ／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） 相关系数Ｒ
５　 ９８．８９８　０　 ０．９２５　３
１０　 １１３．００８　５　 ０．９６８　４
１５　 １１５．６３７　２　 ０．９８２　１
２０　 １１９．１５６　２　 ０．９８８　２
２５　 １２０．８７０　３　 ０．９９１　９
３０　 １２１．１３５　４　 ０．９９４　５
３５　 １２０．４９５　７　 ０．９９５　７
４０　 １１８．４２３　６　 ０．９９７　２
４５　 １１４．８１６　６　 ０．９９８　２
５０　 １０９．８７９　３　 ０．９９８　２
５５　 １０４．７７７　７　 ０．９９６　６
６０　 １００．６２０　０　 ０．９９４　１
６５　 ９８．０２４　４　 ０．９９３　１
７０　 ９６．８３６　４　 ０．９９３　５
７５　 ９５．８７０　２　 ０．９９４　６
８０　 ９４．４７８　０　 ０．９９６　０
８５　 ９４．３５０　０　 ０．９９６　８
９０　 ９９．５８６　０　 ０．９９６　３
９５　 １２３．０９８　７　 ０．９９７　７
平均值 １０８．４１９　１

的相关系数Ｒ．从表２可知，按Ｒ１机理计算的表
观活化能值与 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ（８０．６８８６ｋＪ·ｍｏ１－１）和

Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ－Ｏｚａｗａ（１０８．４１９　１ｋＪ·ｍｏ１－１）２种方法
求出的表观活化能值相接近．相比之下，其他机理
函数计算的表观活化能值与 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ方法和

Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ－Ｏｚａｗａ方法求出的值相距甚远，误差
较大．热分解的最概然机理函数为 Ｍａｍｐｅｌ　ｐｏｗｅｒ
法则，其积分形式为α．因此，可以认定，ＰＰＣ的
热降解反应遵循 Ｒ１一维的相边界反应动力学机
理，热降解反应首先发生在表面，并逐渐向内部推
进．

４　结论

利用ＴＧ－ＤＴＧ分析法，在不同升温速率下，
研究 了 ＰＰＣ 热 分 解 动 力 学 行 为， 并 采 用

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ，Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ－Ｏｚａｗａ和Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ等
方法对其动力学数据进行分析说明．结果表明，

ＰＰＣ的热稳定性能高，能够满足工业化热加工使
用；确定其热反应机理函数为 Ｍａｍｐｅｌ　ｐｏｗｅｒ法
则，活化能Ｅ＝１０８．４１９　１ｋＪ·ｍｏｌ－１．ＰＰＣ的热降
解反应遵循Ｒ１一维的相边界反应动力学机理．

表２　利用Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ所得ＰＰＣ热降解的活化能

Ｔａｂ　２ Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ　ｅｎｅｒｇｉｅｓ　ｏｆ　ＰＰＣ　ｔｈｅｒｍａｌ　ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ　ａｃｃｏｒｄｉｎｇ　ｔｏ　Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ

机理
５℃·ｍｉｎ－１

Ｅ／
（ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｒ

１０℃·ｍｉｎ－１

Ｅ／
（ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｒ

１５℃·ｍｉｎ－１

Ｅ／
（ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｒ

２０℃·ｍｉｎ－１

Ｅ／
（ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｒ

Ａ２　 ８１．９９　 ０．９９９　９　 ５６．０７　 ０．９９１　９　 ６１．５００　 ０．９９５　１　 ５７．６２　 ０．９７７　７
Ａ３　 ５１．５４　 ０．９９９　９　 ３４．１７　 ０．９９０　２　 ３７．７５０　 ０．９９４　２　 ３５．１８　 ０．９８７　２
Ａ４　 ３６．３１　 ０．９９９　４　 ２３．２２　 ０．９８８　０　 ２５．８７０　 ０．９９２　９　 ２３．９１　 ０．９８４　４
Ｒ１　 １３１．３１　 ０．９８８　７　 ９１．３１　 ０．９８７　１　 ９９．７９０　 ０．９９１　１　 ９４．００　 ０．９８４　２
Ｒ２　 ２７．１９　 ０．９８２　８　 １６．８３　 ０．９９９　９　 １８．８９０　 ０．９９９　５　 １７．３４　 ０．９９９　６
Ｒ３　 １６．７９　 ０．９９９　５　 ９．３１　 ０．９９９　９　 １０．７５０　 ０．９９８　５　 ９．６０　 ０．９９９　８
Ｄ１　 ２７１．９９　 ０．９９９　８　 １９２．２４　 ０．９８８　４　 ２０９．３６０　 ０．９９１　９　 １９７．９１　 ０．９８５　８
Ｄ２　 ２９７．４６　 ０．９９９　９　 ２１０．６７　 ０．９９０　４　 ２２９．３３０　 ０．９９０　４　 ２１６．９１　 ０．９８８　０
Ｄ３　 ３２６．２０　 ０．９９９　９　 ２３１．４８　 ０．９９２　２　 ２５１．８７０　 ０．９９５　０　 ２３８．３６　 ０．９９０　１
Ｄ４　 ３０６．９９　 ０．９９９　９　 ２１７．５７　 ０．９９１　１　 ２３６．８１０　 ０．９９４　１　 ２２４．０３　 ０．９８８　８
Ｆ１　 １７３．３７　 ０．９９９　４　 １２１．７６　 ０．９７２　８　 １３２．７９０　 ０．９９５　８　 １２５．３５　 ０．９８９　４
Ｆ２　 ２２８．７４　 ０．９９７　９　 １５７．６８　 ０．９９６　５　 １７２．０７４　 ０．９９８　４　 １６２．７８　 ０．９９５　２
Ｆ３　 ２８１．１９　 ０．９８２　８　 １９９．９５　 ０．９９８　６　 ２１７．４８０　 ０．９９９　６　 ２０６．０１　 ０．９９７　６
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