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氟碳聚合物在高温下表面

解聚速率常数的测定

何宇中 范秉诚 崔季平

中国科学院力学研究所 北京 阅

摘 要

策四东乙片在高滋受热条件下发生解策
,

并伴有单体 的析出 单体健续发生化学反应 本

丈用敬波甘实脸方法研究了丰径为 如 和 料 泉四爪乙片粉担在注度为 至
,

时间

为 , 。条件下解策机理和表面解策速率常数的侧定
,

给出了解滚速率常数
。 , · 奴试一 充

·

及来 一 秒
一 ’

这一结果与 ‘与 的理论结果相比 表砚数活能小了一丰 而在这一沮度范田内
,

绝对速率小

四至五个全级 分析了这两个结果的盖异
,

指出对于高沮
、

大样品
、

姐时间尺度来说
,

扩敬队带和

逆向解策起了 丢作用

引盲

聚四氛乙烯具有良好的化学稳定性和热稳定性 在许多工程领域中得到广泛应用 关于聚

四氛乙烯的热稳定性研究论文
,

最早是由 等人 在 年代发表的
,

其结果一直为

工程界沿用至今 他们的研究工作是在比较低的温度下进行的 ℃ 实验中注意到样品

的尺寸效应
,

选用样品比较薄
,

满足实验的特征时间远大于单体由样品中扩散出来的特征时

间
,

对于厚的样品 厚度 毫米
,

实验过程早期确实看到解聚速率偏低
,

未达定常速率

及不定常向定常转变的现象
,

除了不定常阶段之外
,

定常扩散并未造成对解聚速率的影响

年 等人进一步研究
,

采用辐射引发聚四氛乙烯的解聚 样品厚度
一 一 一 , 毫

米
,

发现了样品的厚度效应相当严重
,

厚样品的解聚速率降低
,

而且表观活化能降低

等人提出单体由样品中扩散出来有一个过程
,

即扩散阻滞
,

它有机会使单体与样品中的自由基

再复合而发生逆向解聚
,

即聚合 对此提出一个考虑扩散阻滞和聚合的模型
,

但其结果

与实验不符而未能成功 考虑到实际工程问题的需要
,

大多数情况下样品都有一定的厚度 因

此
,

等人的实测解聚速率并不能直接使用
,

但这并未引起重视 例如作为航天工程

的热防护材料
,

其烧蚀率的理论推算是 与 用 的结果为基础的 另一个
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因家是工程上解聚温度比较高
,

而现有实验是在较低温度下进行的
,

在低温度下样品中自由基

的浓度低
,

单体的浓度也低
,

聚合的影响必然小 因此
,

等人在低温度下研究厚度效应
采取用辐照引发解聚

,

以增强扩散阻滞下的聚合效应
,

现代工程应用中
,

例如作为防热烧蚀材

料
,

其温度都大于 护
,

因此扩散阻滞引起的聚合必然严重 但是高温下的直接观测并未进

行过 在高温下如果内部解聚产生受扩散阻滞及聚合的影响降低了对材料的热分解贡献
,

总热

解速率则不是 所指出的与样品总体积有关
,

反而将趋于与表面积成正比的极限情

况
,

此时需考察的是表面分子解聚机理与内部解聚是否一致
,

因此
,

在新的实验基础上建立新

的模型就是十分必要的
。

实验原理及方法

本工作将采用激波管实验方法对聚四氟乙烯球形粉料进行热解实验研究 激波管方法可以

使加热温度超过
,

同时又有很短的实验时间 球形粉料直径很小 拜 一 如
,

但

实验时间更短 那
,

小球中扩散的特征时间仍然远大于实验时间
,

符合厚样品条件 考虑

到实验条件温度很高
,

热解产生的 自由基浓度大
,

扩散阻滞与聚合效应更加明显地被观测到
,

用激波管实验方法研究解聚动力学能做到只包含热解聚效应
,

更接近实际使用条件

实验是在单脉冲激波管中进行的间 激波管反射区的实验时间为 微秒 为了避免管壁

吸附
,

激波管整体加热
,

保持 温度 驱动气体为氮气 被驱动气体为氢气 聚四氟乙烯

粉体样品
,

由上海氟材料研究所提供
,

一种为半径 微米小球粉体
,

一种为半径 微米的粉

体 置人量每次 毫克
,

每次实验完毕用绸布擦拭内壁
,

去除残留物 激波马赫数由 至

之间
,

反射激波后温度由 至
,

反射区密度在 一 标准密度之间
,

其中低

的标准密度是针对 微米半径的球体的

小球粉体放在激波管距尾盖 厘米处
,

这一点是重要的
,

专门做过对比实验
,

发现将粉

体放在尾盖处
,

受激波加热后的粉体热解很小
,

其原因是粉体需要经过人射激波后的气流扬

起
,

并经过一段时间后由波后气流诱导加速
,

达到近于激波后气流速度
,

进人反射激波后的区

域
、

也就是说小球在反射激波后气体中
,

是在高速运动中受到加热的
,

为了简化这一小球的加

热过程
,

把小球的曲度拉平成前缘尖锐的平板 考察其热边界层的增长
,

并近似视为不可压缩

流体 于是得到近似的小球边界层厚度 凡

球
月为径半球小为热比压定体气

一碑一以户
一,
一
︸不度
二
︸

密占体

气为数系导传热的气氢为中其

的速度 引人分子 自由程 八 与热传导系数 之间的关系
,

最后得到

一 。 典一 李、
’ ‘ 、八

气一︿

其中 为小球相对气流运动的马赫数 对于我们目前的情况
,

占。 八 一 为了简化近似

作自由分子流处理而得小球传热的 。 数表达式

, ,
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其中
,

为聚四氛乙烯材料的热导系数 本实验中所用的各种状态其
,

数在 以上 实验时

间 微秒
,

对 一
一 , 厘米球的 数 尸

。 为 一 ’,

对 一 一 , 厘米球为

、 一 ,

可以见得小球在绝大部分实验时间内温度与气体的温度很接近

受激波加热后的球体发生热解聚
,

解聚初产物主要为 声 在实验时间 微秒内
,

在

我们所用的温度范围内
,

将部分裂解成 卡宾基
,

稀疏波到达后 将再复合而成不

同碳数的全氟烯
,

主要分布在碳数为 到 稀疏波过后立即由激波管中将原低压室气体采人

一体积 升的小室中 这一小室事先抽空好
,

实验一停止打开连于激波管上的阀门即可

完成此步骤 叽设计比激波管低压室体积大一倍左右
,

保证了只简单开阀就能将原低压室实

验气体全部采人 这样就可以进行全样分析
,

即不遗漏地采集了聚四氟乙烯全部解聚产物 由

叽 为 升的小室中提取标准压力下 毫升的样品进人色谱进行浓度分析 使用上分厂 气

相色谱仪
,

色谱柱为 米 一 填充柱
,

用火焰离子检测器检测
,

色谱柱分离性能用煤

科院的色谱一质谱一计算机联用仪进行标定
,

从色谱图上分析得出采样小室中的各种氟碳化合

物的浓度 通过下式得到当次实验解聚产物的总质盆 △

二

其中
, 为 组元氟碳化物的色谱检测浓度

, , 为 组元氟碳化物的克分子量
· 。 ,

犷。 为采

样室的压力与体积
,

尸
, , ,

为室温下的标准压力和克分子体积 已知激波管实验时间 △
,

则可以求出解聚速率

甲 △脚 △ 一

对
“ ’
厘米与 户一

一 ’厘米两种粉体
,

在实验中使用的是一样的投人量 二 髦

克 但由于粉径不同
,

其总表面积 一鲤 不同
,

其中 为聚四氟乙烯材料密度
,

于是定义

一个表面解聚速率常数

。 ,

忆口 二二 甲 尸护

”翻

对大小不同粒径的粉体具有同一个 。 值
,

表明解聚速率是和表面积大小成正比的一个实验验

证 应当指出 尹在 用薄样品所做的实验结果与目前的结果是不同的
,

在那

里 甲是与样品的投人量 。
,

或者说与样品的体积成正比
,

而有体积解聚速率常数

。 甲
。

二
”翎

实验结果

对以上所述的两种小球粉
,

按 式测定其不同实验条件下的解聚速率常数 叭
,

作 呜

图
,

发现有 关系
,

见图
。 ,

乃克 一 · 一 ,

目前的结果与 的结果有很大差别
,

其一是我们研究得到的是表面解聚速率常

数
,

而 得到的是体积解聚速率常数 第二是解聚过程的表观激活能相差甚大

一 一



的结果 千卡
,

而目前的结果为 二 千卡

且

,二

一

议
·

尹县
·

日畏昌吕

结果的讨论

我们认为这样重大的差别的本质在于我们

目前的实脸条件下
,

扩散过程和逆向解聚过程

必须考虑
,

而这两个因素在 的实验

中是不重要的 考虑样品中的反应过程
,

如

所述 ’

、,声、,、色矛曰︸二

矛‘且、了、

引发 二

。

一

解聚增长

几

” 一
一

一

脚

川

电

逆向解聚 一 ”

,

一 仪
一 ,

链终止 , ” , ,

其中 为聚四氛乙烯
,

为长链 自由基
,

为四氛乙烯单体 于是对于二维平板间题可直

接写出描述解聚一逆解聚的反应扩散方程

倪 田

脚
· 一 ·

「 , 运 刀

征

刁月
刁

。’囚
儿夕 一 区 一 问

边界条件

刁
,

刁

占
, 二

初条件
、尹、声尸‘目且己二了万、了‘、,

以及样品解聚速率

, 二 旦邺鱼旦
口

其中 为扩散系数
,

为表面积
,

占为样品的半厚度
,

最后解得

甲 一 剐 艺
, 一 。 一 二

’二 ’

寸
·

亡〕
兀

、了一,‘

其中 。为扩散特征时间
, ,

为复合特征时间

,

一 扩
一

口

,

一 “二
一 ’

而 为无因次厚度
,

一 一



夕、了
,

’一 阵一刀
一 ’。’

当 大于 。或者
,

时
,

退化为定常解

牙 二 占通 限
。 一

‘ 一

当 《 时
,

有

甲 二 味

或者

当 》 时
,

有

仍
,

二 沐

甲 二

或者 。
,
’ ’

,’‘ ’
· ’‘ ’ · 、二

·

,

· ’‘ , ·

、二

对 式
,

的实验以及文献 对其中的 】和 的讨论已十分全面
,

但应指出

的是 中包含反应 的速率常数 , ,

其指前因子和激活能都过大
,

根本不能用来将

外推到我们目前考虑的沮度范围中来 也曾经指出
,

由于高温下
、

样品含有大孟的短链 自

由基
,

在样品中有强的终止作用
,

沐 的形式自然应当与低温不同 由于 的形式在我们温

度范围尚无法确定 以及顾及 。 的激活能实测结果只有 千卡
·

克分子
一 ’ 我们建

议 暂取一个固定值
,

它处于低温区高端和 的极限值之间
,

二 。一 ’
· 一 ’ 对

于
,

低沮区的实测激活能为 千卡 但顾及 。 的激活能只有 泌千卡
,

这

也是不合理的 我们建议加以修订
,

取为两者之间的中值 千卡
,

并且建议高温区

与低温区 、 的分界在 一 于是有 一 ’ · 。 一 天 秒
一 ’

” 这样 就可以由 ,
,

的形式所决定 二 ‘ ’ · 一 劝 厘

米 ’
·

秒 对于
,

我们取氢在 , 射线辐照过的聚四氟乙烯中的扩

散系数值 二 刁 厘米 秒 一 ’

用以上确定的参数考察目前我们实验条件下扩散与逆向解聚效应的大小
,

为此我们用平

板间题的解于球的间题
,

只是将半厚度改为半径
,

于是立刻可以算得
,

对 二 ”厘米小

球
,

其无因次尺寸 一 , ,

特征扩散时间 。 一 秒
,

复合特征时间
, 一 一 ’秒 可见目

前实验条件下
,

扩散与逆向解聚效应是重要的

现在讨论半厚度 ‘一
一 ’厘米的薄片样品由低温到高温全部区域的表观表面解聚速率 。

,

随温度变化的关系 在“ 之间有 的实验约化成的表观解聚速率常

数 。 一 ” · 一 天犷
·

克
·

厘米 一 , ·

秒
一 ’ 在 时有

目前的实验结果 。
, 一

·

一 克
·

厘米
一 ’ · 秒

一 ’ 中间区域无实验结

果
,

且由于 】作为 的函数在这一区域中未能确定
,

所以 式不能确定 如我们将高

沮段的实验结果与低温段的实验结果各自向中间段延伸
,

交叉点在 左右
,

其当地的

无量纲尺寸 二 对低温段区域有 《 这也从中论证了考虑扩散与逆向解聚效应的区域
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划分的合理性 见图

目前工程上常使用 与 的理论公式
,

与 的工作是对半无限样品解聚一

传热问题
,

表面为高温
,

深部为常温
,

求其温度分布然后使用 。伟 的解聚速率常数
,

得

出以表面温度为变盘的表观表面解聚速率 从目前的研究看
,

由于未考虑样品中的扩散阻滞与
聚合

,

高估了材料的烧蚀速率 李廷林最近在嫌气中进行的烧蚀实验阁
,

也更支持于本实验研

究的结果
,

与 同玩 卵预期相差甚远 见图

之眨迄 不易 气
吕
一 ,卜 才吟

巧
尹协导
·

日灿︶已另

一。‘ 一

获 份 〔。 盯 加 企

爪 沐 汕。

占 一
飞

, 月 一

勺

抽 血 从 比 目 曲
,

,

户韶 石 加名

玩切产 琳 目 八 , 峨
,

。比 扭 如 国

本研究受国家自然科学基全
,

国赌科工委预研基全及中科吹力学所所长择化基全的支掩 在研究中承蒙

上海市有机执材朴研究所朱盆珍提供样品及有益的建议 上海分析仪界厂膝志教提供有关色讲柱的技术
, 、
煤

炭科学院煤化所 , 澡波进行色讲柱分离性魄鉴定
,

在此一并致贵二参加实脸工作的还有中科陇力学所刘玉

珍

, 考 文 嗽

护几,

川
, 、

心 , ,

次“ 朋 习

, ‘ 肠
, ,

刀尹尸”朋纪 才 勿了勿月 纽 八‘ 月缺几 脚稗加‘“傀 通了娜亡。 。厂月乡脚 ”如仓 矛初
, ,

氏 即口

口
, ,

月 脚勺触 , ,

目 凌 ”
,

’范策城 崔攀平
, ‘

气动实脸与侧 控侧
’ ,

‘
, ,

朋 ,

阎 李廷林 私人通讯 亦见航天工业部科研生产司顶研文集第一册
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比 证

弄
,

丙加 山 泞如

加

件 刀 抓 】

卿 的 ‘ , ” ”

加
料 五

, ,

‘一 珑
·

一
协 颐 姐 心 姆 叨

止 让 乞 泣眨

邝 】 因 加曲
协 哪 抢 户沈
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