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不同分子量阻燃剂迁移行为的数学模型
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� � 摘 � 要:文章采用熵值法和平滑算法进行数据预处理,由回归分析建立了分子量影响阻燃剂迁移

的数学模型。结果表明,阻燃剂的分子量对其迁移影响很大, 随烘烤时间的迁移呈幂函数关系,分子

量越大的阻燃剂迁移得越慢。
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引 言

软质聚氨酯泡沫塑料 (以下简称软泡 )因其诸多优

良特性被广泛用于多个领域, 而软泡又极易燃烧, 所以

其阻燃问题就非常重要。工业生产中通过添加液体阻

燃剂达到阻燃的目的,但液体添加型阻燃剂受多种条件

的影响会发生迁移,本文根据获取的实验数据,旨在建

立不同分子量阻燃剂的迁移行为的数学模型。

未经阻燃的软泡中不含有磷元素, 而阻燃软泡中由

于添加阻燃剂 TCPP、TCEP或 V6而含有磷元素,本文通

过测定软泡中磷元素的含量来定量分析阻燃剂的迁移

情况。

1 数据预处理

由于所获取的数据均是测量结果, 试验过程中必然

存在系统误差和随机误差,从而使数据产生变异甚至发

生错误。错误的数据会导致昂贵的操作费用和漫长的

响应时间,影响数据集中抽取模式的正确性和所建立模

型的准确性。因此,为了保证所建模型的准确度, 数据

预处理就非常必要
[ 1�2]
。

由于本文中所获取的数据是珍贵的小样本数据,不

宜采用删除法直接剔除
[ 3]
。所以用熵值法首先对数据

进行预处理,若经判断某数据为异常数据,则将其剔除。

对剩下的数据采取同样的方法进行计算、判别和剔除,

直到不再有异常数据为止。而被剔除掉的异常数据,则

用多项式移动平滑算法计算出其平滑值,用该平滑值代

替被剔除的异常值,以保证数据的完整性。

1. 1 熵值法

就阻燃剂迁移行为的数据预处理而言, 如果磷含量

的变化越大,则说明某环境条件对阻燃剂的迁移行为有

较大的影响,而对应的信息熵较大; 如果磷含量的变化

很小,或者几乎不变,则说明相应的环境条件对阻燃剂

的迁移没有多大的影响,而对应的信息熵较小。因此,

以信息熵为工具, 结合随各种环境条件而改变的磷含

量,来判断所获取的数据是否含有粗大误差。

由于所获取的为小样本数据,不能将概率估计用统

计频数代替,这时采用秩估计的方法进行熵估计。熵值

法进行阻燃剂迁移行为数据预处理的主要步骤如下
[ 4]
:

( 1 )将磷含量 x1, x2, �xN 按从小到大的顺序排成新

的序列 x ( 1), x ( 2) , �x (N )。

( 2 )定义秩

rk = �
x(k )

- �
P �(x ) dx = �

x( k )

- �
dP (x ) = P (x ( k) ) ( 1)

其中, P ( x )为 x的概率分布函数, P ( x
(k)

)的估计是:

P (x (k) ) = rk =
k

N + 1
( 2)

( 3) H (x )的估计

H (x ) = - �
N

k= 1

ln
�P (x (k) )

�x ( k)

�P (x ( k) ) =



- �
N

k= 1

ln
rk+ 1 - rk

x (k+ 1) - x ( k)

( rk+ 1 - rk ) ( 3 )

( 4 )判断是否含有异常数据点

�x = � 0. 75eH (x )
, 那么有:

�x i = x i -
1

N �
N

i= 1

x i ( 4 )

如果 �x i超过 �x的范围,则判定 �x i含有粗大误差,视为

异常数据点,并将其剔除。

1. 2 多项式移动平滑算法

多项式移动平滑算法
[ 5]
是一种可选择窗口长度的

平滑算法,是对传统曲线拟合方法的改进。设待处理的

表征阻燃剂含量的磷含量序列为:

Y = [ �1 �2. . . �N ] T

其处理过程为:

( 1 )对于初始 M个磷含量 (k = 0, 1, . . . M - 1) :

�k = [ 1 l l
2
. . . l

p ] { [H
T
H ]

- 1
[H

T
Y] } ( 5 )

Y = [ �0 �1. . . �2M ]
T
, l = k

( 2)对于初始 M个磷含量 ( k = N - M + 1, . . . , N )

�k = [ 1 l l
2
. . . l

p
] { [H

T
H ]

- 1
[H

T
Y] } ( 6 )

Y = [ �N- 2M �N - 2M+ 1. . . �N ]
T
, l = k + 2M - N

( 3 )对于其余磷含量 ( k = M, . . . , N - M )

�k = [ 1 M M
2
. . . M

p
] { [H

T
H ]

- 1
[H

T
Y ] } ( 7 )

Y = [ �k-M . . . �k. . . �k+M ]
T

H =

1 0 0 . . . 0

1 1 1 . . . 1

1 2 2 . . . 2
p

. . . .. . . . . . . . . ..

1 2M + 1 ( 2M + 1)
2

. . . (2M + 1)
p

( 8 )

其中, p为拟合多项式的阶数。

平滑多项式的阶数可根据阻燃剂的迁移情况进行

调整。本文中由于可选的点数范围较小 ( 1- 15), 所以

采取了固定阶数 ( 3阶 ) ,调整点数的办法对阻燃剂分子

量影响阻燃剂迁移进行预处理。

2 回归分析方法建模

回归模型分为线性回归模型和非线性回归模型。

一般先通过散点图进行直观分析,当散点图大致成一直

线时,使用线性回归模型;当散点图成一曲线时,将它与

我们常见的曲线类型进行比对,选择恰当的曲线类型,

并通过适当的变量替换, 把非线性回归转化为线性回

归。

当回归方程建立起来之后,需要对它进行显著性检

验。常用的检验方法有 T检验法、F检验法和判定系数

检验法三种,而前两种检验方法在本质上是一致的,所

以本文采用了 F检验法和判定系数检验法两种。将总

的离差平方和 SST分解为 SST = SSE + SSR, 其中: SSE

= �
n

I= 1

(y i - �y )
2

= �
n

i= 1

e
2

i为残差平方和; SSR = �
n

i= 1

( ŷ i -

�y )
2
为回归平方和。对于一组观测值,总离差平方和 SST

是固定的。从分解公式可以看出,若回归平方和 SSR所

占的比重越大,则残差平方和 SSE所占比重就越小,这

意味着建立的回归方程很好的描述了变量之间的因果

关系。所以可用回归平方和占总离差平方和的比重来

检验回归方程的可靠性 , 这个指标称为判定系数 , 用

R
2
表示, 利用 M atalb软件编程实现, 将输出判定系数

R
2
和 F统计量, R

2
越接近于 1, F统计量越大, 则残差

平方和 SSE越接近于 0, 即模型对客观数据的拟合误

差越小 , 故用判定系数 R
2
和 F统计量来衡量模型的

拟合优度
[ 6 ]
。

3 模型建立

3. 1 数据来源和数据预处理

实验中,将添加了阻燃剂 TCEP、TCPP和 TDCPP (俗

称 V6)的样品 (分子量分别为 327. 57、285. 5和 582. 96)

在 90� 恒温烘烤一定时间,然后测定阻燃剂的含量。其

测定方法是:首先采用H 2SO 4 - HNO 3湿灰化方法将软质

聚氨酯泡沫塑料分解制成溶液,然后使用磷钼蓝分光光

度比色法
[ 7]
测定磷含量。实验结果见表 1。

表 1 烘烤时间对不同分子量阻燃剂含量的影响

烘烤时间
(天 )

TCPP
(% )

TCEP
(% )

V6
(% )

0 1. 0501 0. 7202 1. 0954

0. 5 0. 9169 0. 7165 1. 08595

1 0. 8012 0. 7032 1. 0363

2 0. 6703 0. 6848 0. 9738

3 0. 6077 0. 6694 0. 8834

4 0. 4673 0. 6508 0. 8581

5 0. 4298 0. 6491 0. 8134

6 0. 3855 0. 6485 0. 7883

8 0. 3458 0. 6455 0. 7647

10 0. 3291 0. 6479 0. 7539

12 0. 3102 0. 6282 0. 7339

15 0. 2813 0. 6335 0. 7256

18 0. 2685 0. 6031 0. 7195

� � 注:表 1的数据来源于国家自然科学基金项目组 ( 60672183)

对所获取的数据,先用熵值法判别出含有粗大误差

的异常数据,并将它们剔除; 然后针对所有的异常数据,

用多项式移动平滑算法计算出相应的平滑值,用平滑值

代替被剔除掉的异常数据, 以保证数据的完整性。具体

结果见表 2。
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表 2 含粗差的数据及其对应的平滑值

阻燃剂 � x 异常数据 对应的平滑值

TCPP 0. 086 0. 6277 0. 6024

TCEP 0. 021 0. 6031 0. 6217

V6 0. 022 0. 9738 0. 9453

3. 2 模型建立

对经过数据预处理的数据,采用回归分析方法建立

数学模型,模型建立的具体步骤为:

S tept1:根据数据预处理后的数据, 通过 M atalb编程

画出散点图。

Stept2:通过散点图进行直观分析, 散点图都大致呈

幂函数关系,设为 y = �x�, 令 Y = lny, X = Lnx, 则有 Y =

Ln�+ �X, 记为 Y = �0 + �1X, 把非线性回归转化为线性

回归。

Stept3: M atalb编程实现得到线性化回归方程的系

数、判定系数和 F统计量,再转化为非线性化回归方程,

得到一定温度下不同分子量阻燃剂随烘烤时间迁移的

回归模型,并绘制出图形。

建模结果见表 3,由判定系数 R
2
和 F统计量可知模

型成立。并绘制出 90� 下不同分子量阻燃剂随烘烤时

间迁移的图形,如图 1所示。

图 1 不同分子量阻燃剂随烘烤时间的迁移行为

表 3 不同分子量阻燃剂随烘烤时间迁移的模型

TCPP TCEP V6

R 2 0. 9647 0. 9590 0. 9739

F 327. 6 428. 9 367. 1

y 0. 7215x- 0. 3181 0. 6984 x- 0. 0393 0. 9772 x- 0. 1036

4 结束语

通过图形的变化趋势和对数据的定量分析,可得如

下的结论:

当环境温度恒定时,对相同分子量的阻燃剂而言,

阻燃剂随时间的迁移呈幂函数关系;对不同分子量的阻

燃剂而言,分子量越大的阻燃剂迁移得越慢。
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MathematicModels forM igration Behavior o fF lame Retardant

Based on VariousMolecu larW eights

WANG Bang�rong, TAN L i

( Schoo l of Science, S ichuan Univers ity of Sc ience& Eng ineering, Z igong 643000, China)

Abstrac:t A fter the data preprocessing based on entropym ethod and smoother a lgorithm, according to regression analy�
sis, m athem at icm odels for m igration behav ior of flam e retardant based on variousm olecularw eights are builded up in th is pa�

per. T he results show thatm igrat ion o f flam e retardant is deeply refluenced by it�smolecu lar weights. W hen other env iorm ent

condit ions does not change, m igration of flam e retardant of variousm olecular w eights appears pow er funct ion and flame retard�

ant of b igger m olecular w eightsm igrates more slower.

Key words: entropym ethod; smoother algorithm; data preprocess ing; regress ion analysis; flame retardant; m athem at ic

m odel
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