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摘要: 建立了一种利用热重峰值分析进行酚醛树酯热解动力学研究的方法, 这种方法利用热重谱峰上几个特

征点的数据来确定动力学参数. 根据酚醛树酯热解 DTG 曲线的特点, 把酚醛树酯的热解过程分解成三个阶段,

用峰值分析法对每个反应阶段分别建模, 通过三个反应阶段的叠加得到了一个酚醛树酯分阶段热解动力学模

型, 该模型能够很好地描述酚醛树酯的热解过程.
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Abstract : A method used for the study of thermal decomposition kinetics by peak analysis was developed. This

method needs only a few eigenvalues of the thermogravimetric mass loss curves for the determination of kinetic

parameters. A peak separation was performed to separate the thermal decomposition of phenolic resin into three stages

according to the characteristic of the experimental differential mass loss curve. Kinetic parameters for each stage were

determined using peak analysis method. A decomposition kinetic model, which was shown to accurately describe the

decomposition process of phenolic resin, was obtained by the combination of these three stages.
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酚醛树酯是使用较广的一类耐高温烧蚀材料,

由于它成碳率高、耐热性优良、物理机械性能良好,

被广泛应用在火箭发动机的喷管、内衬等苛刻的烧

蚀环境和高速飞行器的热防护中 [1,2], 酚醛树酯的热

解动力学是飞行器再入过程烧蚀流场研究关注的重

点问题之一[3,4]. 然而, 由于酚醛树酯的热解过程比较

复杂 [5- 7], 其热解动力学模型尚需进一步研究, 已有

的模型还不能充分描述酚醛树酯的热解特性. 材料

的高温热解特性与材料的制备条件密切相关, 不同

的制备条件可以产生不同的交联度, 导致固化的酚

醛树酯热解活化能相差近一倍 [6]. 对于特定的烧蚀

材料建立评价热解特性的方法, 获得热解动力学模

型以准确描述热解特性具有重要意义.

近几十年来, 热分析技术已被广泛应用于材料

的分解机理和热解动力学研究. Bishop 等 [8]用等温

法研究过酚醛树酯的热解动力学, 把酚醛树酯视为

多种组分的混合体, 从而建立了一个多组分热解动

力学模型. 该模型由四个一级反应组成, 然而每个反

应的活化能都很小, 最大只有 26 kJ, 最小仅为 0.18 kJ,

显然是不合理的, 这可能与其一级反应假设以及强

行规定产生中间产物的初始温度有关 [9]. Ouchi 等[10]

提出酚醛树酯的热解分三个阶段进行, 并得到许多

研究者的证实[11,12]. 第一阶段酚羟基之间以及酚羟基

和亚甲基之间进行缩合反应, 形成醚键键接以及次
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图 1 典型热谱曲线示意图

Fig.1 Sketch of typical thermal react ion curve

甲基键接结构, 释放出水; 第二阶段亚甲基和醚键

断裂, 生成甲烷、氢气和一氧化碳等主要气相产物;

第三阶段氢原子从碳骨架上脱离, 释放出氢气.

本文针对酚醛树酯热解失重曲线的特点, 以及

已有的对热解机制的认识, 采用非等温法建立一个

分阶段反应模型. 把酚醛树酯的热解过程分解成三

个阶段, 用本文建立的峰值分析法, 对每个反应阶段

分别建模, 通过三个反应阶段的加权叠加建立了一

个酚醛树酯分阶段热解动力学模型.

1 峰值分析法

用动力学的基本概念研究非均相反应或固态反

应始于 20 世纪初. 对于单步固相材料热降解过程,

用转化百分率代替均相体系中的浓度, 得到热解反

应动力学方程

dα
dT

= A
β

exp - E
RT! "f(α) (1)

其中, α=(m0- m)/(m0- m∞)是材料热解转化率, m 为材

料的实时质量, m0 和 m∞ 分别是材料热解起始质量

和热解结束的残余质量, β是升温速率, E 是活化能,

A 是指前因子, R 是气体常数, T 是绝对温度, f(α)是

反应的机理函数.

基于式(1)发展了一系列热分析方法, 这些方法

根据是否需要应用机理函数, 分为模型拟合和非模

型拟合两种方法 [13]. 模型拟合法通过线性拟合相关

性的好坏进行动力学模型判定, 对于热解机理复杂

的多步分解过程模型拟合法工作量较大, 而且不能

保证现有的机理函数已经涵盖所有的反应过程 [14].

非模型拟合法在确定动力学参数时, 不涉及反应机

理的选择, 但是常见非模型拟合法一般用来求取反

应活化能, 不便于得到完整的“动力学三因子”. 为了

能够更好地模拟实验结果, 本文建立一种利用热谱

峰上几个特征点的数据来确定表观活化能、表观反

应级数和指前因子的方法, 称之为峰值分析法, 以准

确地描述材料的热解特性.

图 1 是一条典型热谱曲线示意图, 横坐标是温

度, 纵坐标是转化率对温度的导数. Tp 代表峰值温

度, αp 是 Tp 时刻的反应转化率, Ti 代表曲线右侧半

峰高温度, αi 是 Ti 时刻的反应转化率, ΔT 表示 Ti 与

Tp 之差. 假定反应遵循级数反应机理, 反应级数为

n, 则式(1)可写成

dα
dT

= A
β

exp - E
RT! "(1- α)n (2)

上式两边对 T 微分

d2α
dT2! "= A

β
exp - E

RT! "E
RT2 (1- α)n-

A
β

exp - E
RT! "n(1- α)n- 1 dα

dT! " (3)

当 T=Tp 时, 式(3)左端等于零, 由此得

E=nRT2
p

dα
dT! "

p
(1- αp)- 1 (4)

根据半峰高的定义, 有下面关系

1
2

dα
dT! "

p
= dα

dT! "
i

(5)

dα
dT! "

p
、

dα
dT! "

i
分别是 Tp、Ti 时刻的 dα

dT
值.

将式(2)代入式(5)得

1
2

dα
dT! "

p
= A

β
exp - E

RTi
! "(1- αi)n (6)

上式指数项可写成

exp - E
RTi
! "=exp - E

R(Tp+ΔT)# $
=exp

- E
RTp

· 1

1+ ΔT
Tp

! " (7)

因为 ΔT
Tp

<<1, 故式(7)近似为

exp - E
RTi
! "=exp - E

RTp

(1- ΔT
Tp

% &) (8)

把式(2)和(8)代入式(6), 整理后可得

(1- αi)
(1- αp)
% &nexp EΔT

RT2
p

! "=0.5 (9)

两边取对数
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EΔT
RT2

p

+nln (1- αi)
(1- αp)
! "=ln0.5 (10)

将式(4)代入式(10), 整理得

n= ΔT dα
dT# $

p
(1- αp)- 1+ln (1- αi)

(1- αp)
! "% &- 1

ln0.5 (11)

由式(2)可直接写出指前因子表达式

A=β
dα
dT# $

p
exp E

RTp
# $(1- αp)- n (12)

式(4)、(11)和(12)即为由峰值分析法确定动力学参数

的基本关系式. 由于假定热解遵循级数反应机理, 因

此对于非级数反应机理的热解过程, 峰值分析法确

定的动力学参数具有表观意义.

2 实 验

已固化酚醛树酯(CP), 研磨成细粉后, 筛分出粒

径为400 μm 的颗粒, 每次选用约 5 mg 用于热重实

验. 实验使用 Perkin Elmer 公司生产的 Pyris-1 型热

分析仪, 升温速率分别为 10、20、50 K·min- 1, 由室温

加热至 1200 K. 动态氮气气氛, 流速为 30 mL·min- 1.

3 结果与分析

3.1 热解过程

图 2 是升温速率为 20 K·min- 1 时, 酚醛树酯的

热重/微分热重(TG/DTG)曲线. 在 550 K 以前, 树酯

内部的吸附水受热脱离, 这个过程不涉及热解反应,

失重率约为 5.5%. 主失重过程发生在 550- 1100 K,

失重率约为 32%, 这是由于热解反应造成的, 本文

研究的正是这部分失重过程. 观察实验获得的热解

过程 DTG 曲线(图 3), 很明显在主失重峰两侧各有

一个肩部突起, 预示整个热解过程是由三个阶段组

成, 这三个阶段不是完全分开而是相互叠加的.

3.2 热解动力学模型

利用经典的热分析方法对热解失重峰进行 分

析, 采用将微分法与积分法相结合的方法, 如果某一

机理函数能够给出相符合的微分和积分计算结果,

可以确定反应的机理. 在本文中, 微分方法为 Achar

法[15], 积分方法为 Coats-Redfern 法[16]. 对图 2 的热解

失重数据进行 Achar 微分法和 Coats-Redfern 积 分

法处理并对计算结果进行筛选, 最合适的机理函数

为球对称三维扩散 Jander 方程. Achar 法获得的活

化能为 91.44 kJ·mol- 1, 指前因子为1.50×102 s- 1, 拟合

相关系数 0.9953. Coats-Redfern 法获得的活化能为

91.41 kJ·mol- 1, 指前因子为 1.26×102 s- 1, 拟合相关系

数为 0.9984. 综合微分和积分方法的结果, 得到平均

活化能 91.43 kJ·mol- 1, 指前因子 1.38×102 s- 1. 获得

的活化能 91.43 kJ·mol- 1 与文献[6]中第二类酚醛树

酯活化能相同. 用球对称三维扩散 Jander 方程的热

解动力学参数计算在升温速率 20 K·min- 1 时热解

转化率与温度的关系与实验曲线的比较见图 4, 模

拟计算与实验结果明显存在一些差异.

Liu 等 [17]针对生物物质 DTG 曲线的双峰特点,

发展了一种双组分分阶段反应模型, 但是需要双峰

是分开的. 对于峰形重叠严重的过程, 他们又发展了

一种两步连续反应模型[18], 这种方法需要通过较为

复杂的优化计算来求取两阶段反应各自的动力学参

数. Trick 等[19]在研究碳/酚醛复合材料的热解时, 把

微 分 失 重 曲 线 分 解 成 多 个 独 立 而 又 相 互 叠 加 的

Gaussian 峰 , 认为每 个 峰 对 应 一 个 反 应 阶 段 . 由 于

图 3 在 20 K·min - 1 升温速率下酚醛树酯微分失重曲线

峰形分解结果

Fig.3 Peak separat ion of the different ial mass loss

curve of phenolic resin obtained at 20 K·min - 1

图 2 在 20 K·min - 1 升温速率下酚醛树酯热解的

TG/DTG 曲线

Fig.2 TG/DTG curves of the thermal decomposit ion

of phenolic resin obtained at 20 K·min - 1
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图 5 酚醛树酯热解实验和峰值分析法模拟曲线的比较

Fig.5 Compar ison of the exper imental curves of

thermal decomposit ion of phenolic resin with the

simulated curves by peak analysis method

Trick 假定所有的反应阶段均为一级反应, 获得的模

型与实验结果尚有差异.

本文根据实验获得的酚醛树酯热解 DTG 曲线

的特点, 把实验 DTG 曲线分解成三个 Gaussian 峰,

三个 Gaussian 峰叠加的拟合曲线和实验 DTG 曲线

完全重合, 结果见图 3. 将实验 DTG 曲线分解成三

个 Gaussian 峰主要是基于实验曲线本身的特点, 主

失重峰两侧各有一个肩部突起, 这样获得的叠加拟

合效果能最佳地逼近实验曲线, 同时这三个峰正好

可以与酚醛树酯的热解三阶段相对应.

用本文第 1 部分介绍的峰值分析法求取每个反

应 阶 段 的 动 力 学 参 数 . 在 进 行 峰 值 分 析 前 需 要 把

dw/dT- T 关系转换成 α- T 以及 dα/dT- T 关系, α表

示每个反应阶段 T 时刻的转化率, 转换后各峰的特

征量见表 1, 峰值分析结果见表 2. 三个反应阶段的

动力学方程分别为

dα1

dT
= A1

β
exp - E1

RT! "(1- α1)1.37 (13)

dα2

dT
= A2

β
exp - E2

RT! "(1- α2)1.35 (14)

dα3

dT
= A3

β
exp - E3

RT! "(1- α3)1.37 (15)

其 中 α1、α2、α3 分 别 表 示 各 反 应 阶 段 的 转 化 率 , A1、

A2、A3 分别对应各反应阶段的指前因子, E1、E2、E3 分

别为各反应阶段的活化能, 具体数值在表 2 中列出.

热解过程的总转化率由各阶段转化率加权叠加

得到. 图 3 中峰分解后每条峰曲线下方的面积对应

每个阶段的失重率, 它们占总失重率的比例就是各

反 应 阶 段 对 总 转 化 率 贡 献 的 权 重 , 分 别 为 0.46、

0.33、0.21. 于是总转化率的表达式可写成

α=0.46α1+0.33α2+0.21α3 (16)

式(13)- (16)构成酚醛树酯的热解动力学模型. 通过

上述模型计算得到的模拟曲线与实验曲线的对比见

图 5. 模拟结果与实验结果非常吻合, 表明上述动力

学模型可以有效地描述酚醛树酯的热解过程. 与三

维扩散 Jander 方程机理函数的模拟结果相比, 采用

峰值分析法获得的模拟结果更为逼近实验曲线.

从表 2 得知, 第一阶段的活化能相对较小, 不到

后两个阶段活化能的一半, 这和 Sobera 等 [7]发现酚

醛树酯在热解初期交联反应非常迅速的研究结果一

致. 根据等转化率法研究结果, 随着反应程度的深

入, 酚醛树酯热解活化能是在不断增加的[20]. 而上述

峰形分解的结果显示, 第三阶段的活化能反而比第

表 2 用峰值分析法计算得到的酚醛树酯各热解阶段的

动力学参数

Table 2 Kinet ic parameters of each thermal

decomposit ion stage of phenolic resin obtained

by peak analysis method

Reaction
E/(kJ·mol- 1) A/s- 1 n

stage

3 139.15 1.85×105 1.37

1 64.66 1.28×102 1.37

2 148.24 1.05×107 1.35

表 1 图 3 中分解出各峰的特征量

Table 1 Eigenvalues of each separated peak in Fig.3

Peak Tp/K ΔT/K (dα/dT)p/K- 1 αp αi

1 754.99 95.16 0.00498 0.50 0.883

2 848.14 51.18 0.00918 0.51 0.883

3 967.18 72.50 0.00653 0.50 0.882

图 4 在 20 K·min - 1 升温速率下酚醛树酯热解实验曲线和

球对称三维扩散 Jander 方程模拟曲线的比较

Fig.4 Compar ison of the exper imental curve of

thermal decomposit ion of phenolic resin with the

simulated curve with Jander equat ion at 20 K·min - 1
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二阶段稍小, 这是值得关注的问题. 峰值分析法将热

解失重过程分解为多个 Gaussian 峰, 并采用表观的

反应级数进行描述, 虽然能够很好地逼近实验曲线,

但获得的分峰结果可能并不能与相应的热解阶段完

全对应, 对此值得进一步研究. 但是峰值分析法对于

失重峰重叠严重的多步热解过程可以获得与实验符

合较好的模拟结果, 这对需要准确预知材料热解速

率的研究过程具有重要意义, 如飞行器再入过程中

材料烧蚀对流场光电特性影响的研究.

4 结 论

建立了一种利用峰值分析进行固体材料热解动

力学研究的方法, 这种方法利用热谱峰上几个特征

点的数据能够同时确定出热解过程的反应活化能、

指前因子和反应级数. 根据酚醛树酯热解 DTG 曲线

的特点, 把其热解过程分解成三个阶段, 用峰值分析

法对每个阶段分别建模, 通过三个反应阶段的叠加

建立了一个分阶段热解动力学模型, 该模型能够很

好地模拟酚醛树酯的热解过程, 这对需要准确预知

材料热解速率的研究过程具有重要意义.
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