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前 言
- 、

随着科学技术的
.

发展
,

特别是航空
、

航天

技术的发展
,

对材料的
_

热稳定性提出了更高要

录
一

犷高分子材料
.

以质轻
、

比强度 和比刚度大
,

以及可整体成型等优点下正日监被广泛应用
.

然而
、
它在高温长时间使用的热稳定性较差

,

因

而受到限制一为了扩大应用范围
,

对其热稳定

性进行改善是当前人们普遍重视的课题
。

如何评定乙种高分子材料的热稳定性 ? 迄

今有各种表征方法
, ~

但是到底哪种方法最好 ?

也是当今所研究的课题
。

而具体应用哪种方法

来研究评定
,

这还取决于应用的 目的性和使用

的条件而异
。

譬 如
,

对于电绝缘材料
,

不但需

要考虑官的室温或吏高温度下保持其性能
,

还

必须考虑到使用的时间长短
。

而对于宇航烧蚀

材料
,

则应考虑其高温行为
,

甚至超高温行为
,

如在几千度温度下
,

使用时间要求则很短
,

最

长不超过两分钟等等
。

这就是说
,

使用条件不

同
,

具体研究评定材料的热稳定性方法也将不

同
。

但是
,

很多新型材料
,

在役有具体使用之

前
,

其热不叙定性如何评定丁目前比较简易快速

的方法是热分析方法
。

此法基于高分子材料的

热稳定性的表 征主要 取决子
一

它对温度的敏感

性
,

即高分子材料在温度作用下的分解温度和

分解速度
。

本文 正是用热分析方法中的热重法

(T h e r 二 。 g r a v im e t r
力

几

来研究评定自力
一 4

、

J-

30 胶的热稳定性
。

实验部分
1

.

实验材料

(l) 自力
一4胶膜

卜

航空工业部六二一所提供
。

仁 )J一30 胶膜
一

_

东北石油化学研究所研制叭航空工业部六

二五所
、

上海五七O 三厂提供
。

2
.

实验仪器

〔户W R T一 1型微量热天平 上海天平仪

器厂

(2 )G T2 光学夫平 上海天平仪器厂

熟实验方法
. -

按 T G 方法进行实验
,

气氛为空气
,

氮气
、

氧

气
,

升温速度10 ℃/ 。、
。 ,

气体流量40 机 / 二 i。
,

走纸速度 8 二。 / 八
n ,

仪器用标准物质c u so
‘ ·

SH
:
O校正

,

质量 误差为 4 %
.

温度误差 士 2 、

5 ℃
。

.

用T G 表征材料的热稳定性的方法如下
:

帕 国际标准(I S。)是在T G 曲线上取失重

20 肠和50 肠两点的延长线与基线的交点的温度

作为热分解温度如图1中的 T
。 。

A S )
一” B (s + C

‘只、

,

本文实验和部分计算 由80 级李海华
、

81 级刘在云两位毕业生承担
.
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(4)用 F r e 。。a n
一Ca r r o ll方程

〔念 , 合, ,

计

算分解反应表观活化能E 和反应级数
。 .

△10 9(d w / d t)
△lo g w

,

= n +
(一 E / 2

.

30 3 R )△(1/ T )
△10 g w

, (3 )

图 1 T
D
温度的求法

(幻美国标准 (A S T M一C A一6 5 0 7 )是取

失重5肠和50 肠两点的延长线与基线的交点
。

(3)采用 D o y le 的半定 量方法
仁‘〕 ,

求出

IP dt 温度 (积分程序分解温度 ) 如图2所示
,

·

公式如下
:

T 苦= 8 7 5 A 签 + 2 5 (1)

Ip d t = s7 5A 怜K 劳 + 2 5 (2 )

式(l) 中 T 朴
为最终挥 发温 度特 性 (无实用意

义)
,

表征耐熔能力
。

式 (3 )中
,

d w / dt

—
反应速度

; n

—
反应级

数
; E

—
活化能

; R

—
气体常数

; T

—
绝对

温度
,

W
,

, w
。

一 w
,

w
。

—
与一个 给定反应有

关的总的重量损失
,

w

—
t时刻的重量损失

。

用式 (3 )中的△20 9 (d w / d t) / △l。‘w
r

对

△(l/ T )/ △fo g w
r

作图
,

便得一直线
,

其斜率

为。E / 2
.

3 03 R )
,

截距即为
n ,

这样分别求出分

解反应表现活化能 E 和反应级数n 值
。

实验结果与分析

1
.

由图 3 (此为原始记录图线) 示出的两

式(2 )中

“
卜

-

诸纂豁一
K

一渭纂黯
‘ ,

小矩形面

积由 T 苦
线和90 订℃时残余物的重量肠线共同决

定
.

(((‘)))

少少喊还还

黝黝黝

(6 )

等速升温线 ( ! 。℃ / 二 in )

蒸翻众喇侧暇浪公

温度 戈

图 3 两种不同体系的T G 曲线 ( 空气中 )
‘

表 1 两种体系在不同失重(肠)下的温度数值

一卜~ ~ 一 _ 温度
, .

C

材料 一一~ ~ 一 {
失重

,

呱
5 } 1 0 } 2 0 { 5 0 }T

。

失重

温度
.

℃

61 8环氧树脂/ 双氰胺

61 8树脂/ 双氰胺 + 聚讽

图 2 T G 曲线面识A 赞
和K 带

⋯竺⋯竺⋯竺
兰⋯竺⋯竺

{”6 0 }”了9 {4 0 7 }5 3 7 !”5 5

器

图3
、

4
、

6具体表征数值分别由表 l
、

表 2及图 5和表 3 给出
。
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条 T G 曲线
,

其中(
a
)表示6 18 环氧树脂/ 双氰胺

体系的 T G 曲线
,

(b )表示在6 18 环氧树脂/ 双氰

胺
一
聚枫体系中

,

因加入了聚枫树脂使其热稳

定性明显提高
。

从图 3 所得表 1 各失重 (肠 )下

的温度和T 。
温度值也表明 聚枫 树脂的 加入提

高了体系的热稳定性能
。

关于自力一4胶膜中各组分间的反应性已在
“

差示扫描量热法研究自力
一 4

、

J一30 胶膜的反

应性
”

一文中作了分析
,

参见
“

复合材料学报
”

1 9 8 6
.

4
。

2
,

自力
一 4胶膜在不同气氛下的热稳定性

。

由图4及经整理后的表2数据和图5曲线可知
,

自

力
一4胶膜在N

: 、

空气
、

0
2

中的热稳定性依次

降低
,

特别是在高温下更加明显
。

J一3 0 (A
、

B)

胶膜在不同气氛中实验结果的规律性和自力
一4

二二华灯灯

胶膜相同
。

3
.

不同升温速度 (中 ~ d T / dt ) 对 自力
一 4

胶膜热稳定性的影响
,

参见 图6
。

图 6示出随升

温速度加快
,

达到完全分解时的所需时间缩短
,

失重曲线的形状也有变化
。

但是从表 3 列出的

在同一气氛(0
2

)中
,

升温速度对不 同材料的分

解温度 T
D

和失重50 帕时温度数值表明
,

对不同

材料其影响不 同
,

并不都是随升温速度加快而

增高
。

由此
,

我们设想用升温速度作为对材料的

热冲击
,

以其所表现出的温度变化来评定材料

的热稳定性是否更有表征性
,

尚需进一步研究
。

4
.

不同胶膜在同一条件下的热稳定性
。

由

图 7示出三种胶膜在同一条件的 T G 曲线
,

并由

表 4 给出各气氛下不 同失重率(% )下的温度数

值
,

可以认为自力
一4胶膜的实验数据稳定

,

T G

表 2 自力
一 4胶膜在不 同气氛下的

失重 (肠 )与温度关系
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表 3 升温速度对三种胶膜的分解

温度的影响

(b)
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(a )1 9 8 5. 6
,

J
一

30 胶膜由六二五所提供
;

(b )1 9 8 4. 6, J
一

30 胶膜由上海五七O 三厂提供
。

温度
, ’

C

图 7 不 同胶膜在同一条件下的T G 曲线

5. 不同胶膜的IP dt 温度见表50 Ip dt 值是用

式 (l)
、

(2 ) 计算得来
,

并 求 出参 照 物 PS和

P M M A的数值与文献值
〔‘,
相比

,

非常接近(此

值作为仪器可靠性验证)
。

而 固化后的数值一

般高于未固化的数值
。

曲线上表现出3 80 ℃以前 热 稳定性较J一30 胶膜

好
,

而 J一30 胶膜由于供料不同
,

所测数值有所

波动
。

表 5 不同胶膜的Ip dt 温度

表 4 不同胶膜在不同气氛中与不同

失重率 (% ) 的温度
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.

自力
一4

、

J一 3 Q胶膜热分解动力学参数分

析
。

其分解反应表观活化能 E 和反应级数
n 可由

式(3)计算
,

结果列于表6中
。

表 6 (
a
)和(b) 的材料来源和实验时间与表

4相同
,

相互间数值有所差异
,

但从固化的和未

固化的相比
,

则前者分解反应表观活化能 E大

于后者
;
而以分解温度论

,

则分解温度高的
,

分解反应表观活化能也相应的较大
,

这两方面

都是一致的
。
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表 6 三种胶膜热分解动力学参数
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·
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J
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Ph y 3
.

C h e o
. ,

6 2
,

(2 9 5 5 ) 3 0 4
.

〔3) A 赶d e r s o 二 ,

D
.

A
.

a n
d F r e e o a n ,

E
.

S
. ,

J
.

p o ly m e r S e i
. ,

5 4
,

(1 0 6 1 ) : 5 3~ 2 6 0
.

〔4〕R e ie五
,

L
.

a
五d L e v i

,

D
.

W
, ,

M a e r o m o l
,

C h e m
, ,

6 6
,

(x , 6 3 ) 1 0 2
.

器 E 单位k e a l加
0 1

,

文献 值2 6 ~ 3连k c a l/ m o l

(马来酸醉固化的 ) 以 J 。

结论与问题
1

.

不同气氛对材料的热稳定性影响不同
。

由实验结果表明
,

固化的胶膜或未固化的胶膜

按不同失重率(% )下的温度
,

次序为N
Z

> 空气

> 。
2 ,

由于0
:

的存在
,

因热氧化 作用使之更

加不稳定
。

2. 在同一气氛条件下
,

一般情况是 固化的

胶膜比未固化的胶膜热稳定性增加
。

3
.

随着升温速度加快
,

达到完全分解的时

间缩短
,

T G 曲线形状也有变化
,

失重台阶明显
,

但是
,

分解温度并不都随之提高
‘

4
.

自力
一4与J一 3 0 (A

、

B )胶膜相比
,

由19 84

年和1 9 8 5年不同时期所做的T G 曲线分析
,

自力
一4数据稳定可靠

,

真正反应 出热稳定性特征
,

而J一3 0 (A
、

B )因供料单位和供料时间不同
,

料

源不稳定
,

故所得数据也随之不稳
,

出入比较

悬殊
,

但对同一批料的数据分析还是稳定的
、

统一的
。

因此对于J一 3 0( A
、

B )
,

由于供应问题
,

不能作出肯定的结论
。

但是
,

对材料的热稳定

性
,

用W R T 一1型仪器进行T G 分析
,

数据是可

靠的
,

可以用此方法进行材料的热稳定性筛选

研究
,

并能评定出热稳定性好的材料作为使用

基础
。

逻辑编程是自动化论证工作的一种最为有

效的手段
,

这种方 法是用计算机解决需要论证

的间题
。

为了达到这一目的而设计的计算机语

言PR O L O G 和L O G L 巧 P
,

现在 己用于选材
、

合金的互挽 疲劳数据评估以及研究记录等工

作
。

近年来
,

由于 结构 材料基 础知识的数据

M A T IS S 己经 问世
,

所以利用这些知识库研制
失效分析的冷家系统工作 已扒起普遍的重视

。_

目前
,

这些知识库电已经包含有结构材料疲劳
、

低周疲劳
、

数据分散性
、

平均应力影响
、

累积

损伤的作用以及失效特征与失效原因的可能关

系等资料
。

只要克服现在所用计算机 (如D E C

一10
,

丫A X 一78 0, IB M 4 3 4 1 等) 数据存贮量

不足的缺点
,

在不久的将来即可设计出带有有

限元应力分析程序
、

定量金相或化学分析谱仪

系统的逻辑编程专家系统
,

专门供失效分析使

用
。

(祝 摘 译 自 A s T M s t a n d a r d iz a t io n

N e w s ,

1 9 8 6 )
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