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激波管在酚醛树脂高温热解动力学研究中的应用
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　　摘要 :使用激波管作为加热手段 ,利用其加热速率快的优点 ,突破了传统方法在加热速率上的限制 ,研究了酚

醛树脂在 1400～1700K温度范围内的热解动力学。主要碳氢产物是甲烷、乙烯、乙炔和苯。通过对反应扩散过程的

分析 ,考察了扩散对热解过程的影响。结果表明 ,实验中酚醛树脂的反应扩散过程迅速达到稳态 ,扩散影响可以忽

略 ,首次获得了酚醛树脂在芳环开环热解机制下的热解速率常数。
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high temperature in shock tube
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　　Abstract :The pyrolysis kinetics of phenolic2formaldehyde resin was studied at the temperature range from
1400 to 1700K using a shock tube. Shock tube experiment can provide a rapid heating rate , which breaks
through the limit of traditional heating rate. The major hydrocarbon products were identified as methane、
ethene、acetylene and benzne. The effect of diffusion on the pyrolysis process was investigated through analyz2
ing the reaction2diffusion process. It was found that in this experiment the reaction2diffusion process got con2
stant rapidly , and the effect of diffusion was neglectable. The pyrolysis rate constant of phenolic resin under
the pyrolysis mechanism of aromatic framework cracking was obtained for the first time.
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0　引　言

酚醛树脂是使用较广的一类高温烧蚀材料 ,被广

泛应用在高速飞行器的热防护中。其热解数据 (包括

热解产物和热解速率)是研究高速飞行器烧蚀流场的

重要物理化学参数[122 ]。

以往对酚醛树脂的热解研究主要使用以下两种

方法 :一是以热失重实验为代表的慢速升温法[327 ] ,二

是以热丝裂解器为代表的快速升温法[8212 ]。这两种

方法主要针对 1000K以下的热解研究 ,在更高的温度

下由于聚合物热解非常迅速 ,即使是热丝裂解器这样

的快速升温仪器 ,升温时间 (从开始升温到达到平衡

温度所需时间)也往往大于材料的热解特征时间 ,所

以以上两种方法很难用于酚醛树脂在更高温度下的

热解研究。笔者采用激波管作为加热手段 ,其优点是

加热速率非常快 ,从室温加热到预期温度 (1000K以

上)只需约 1μs (这个时间远小于聚合物的热解特征

时间) ,使研究对象瞬间置于预期温度下 ,避免了在升

温过程中各种反应逐步展开而对研究带来的影响 ,从

而使得酚醛树脂直接高温下的热解研究成为可能。

这里把研究温度范围选定在 1400～1700K,一个

很重要的原因是 ,我们在研究中发现以 1400K为转折

温度 ,在其上下酚醛树脂的热解机制发生了重大变

化。1400K以下热解断键过程主要发生在亚甲基桥

链结构上 ,而在 1400K以上芳环结构的开环反应成为

酚醛树脂的主要热解通道[13 ]。前一种热解机制下的

热解动力学研究已有很多报道[4 ,10 ] ,而后一种机制下

的动力学研究尚未见报道。
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1　实验方法

实验设备如图 1所示 ,由一台化学激波管和一台

气相色谱仪耦联而成。气相色谱仪所用检测器为

FID(氢焰离子检测器) ,色谱柱 :AT. POLA AL2O3/ S

毛细柱 (30m×0132mm×15μm) 。色谱条件 :气化室温

度 250℃,柱温 40～200℃,程序升温 5℃/ min。

图 1　化学激波管2气相色谱仪耦连示意图
Fig. 1　Sketch of chemical shock tube coupled with a gas chro2

matograph

　　选用已固化酚醛树脂 (苯酚甲醛缩聚物) ,研磨成
细粉后筛分出粒径为 10μm的粉体作为实验材料。
把载有 1mg酚醛树脂粉末的玻璃载片放置在低
压室螺线圈上 ,高压室充入氦气作为驱动气体 ,低压
室充入氩气作为热浴气体。手动破膜的瞬间 ,高压气
体推动低压气体产生激波。激波经过螺线圈时 ,边界
气流受到扰动形成湍流 ,使载片上的树脂粉体扬起。
随后激波被尾盖反射回来 ,当反射激波再次经过时 ,

粉体所处的热浴气体被瞬时 (约 1μs)加热到预期温
度。在每次实验中 ,压电传感器记录激波速度 ,根据
激波关系计算得到反射激波后实验区温度。通过改
变低压室起始气体压力或高压室驱动气体压力 ,可调
节实验区温度 ,本实验温度范围为 1400～1700K。
破膜后在形成激波的同时产生一束稀疏波。稀
疏波向高压室传播 ,并被高压室端盖反射回来。反射
回来的稀疏波到达实验区时 ,实验区气体将被瞬时膨
胀冷却至常温。从反射激波经过到稀疏波到达 ,这段
时间是实验区的特征加热时间。特征加热时间与高
压室、低压室的长度以及所使用驱动气体的性质有
关 ,本实验中特征加热时间是 700μs。
激波管尾盖附近连接一个容积为 V0 的采样罐 ,

事先把采样罐抽成真空 ,设计的 V0 比激波管低压室
容积大 1倍左右。激波加热完毕 ,打开采样罐与激波
管之间的阀门 ,低压室气体便全部进入采样罐内 ,随
后通过六通阀进到色谱柱内分离检测。

2　结果与讨论

2. 1　热解产物

在实验温度范围内酚醛树脂在激波管中热解后 ,

气相产物的色谱图如图 2 所示 ,主要由 4 种成分组

成。产物通过保留时间鉴定 ,色谱峰 (1) 、(2) 、(3)和

图 2　碳氢产物色谱图
Fig. 2　The chromatogram of hydrocarbon products

(4)对应的物质分别为甲烷、乙烯、乙炔和苯。

　　实验中由于 FID检测器工作原理的限制 ,水、一

氧化碳和氢气这些在慢升温实验中存在的产物[3 ,8 ]

没有得到有效的检测。然而在直接的高温环境 (高于

1400K)下 ,酚醛树脂的热解机制已经不同于慢升温过

程 ,树脂中芳环结构发生了开环热解 ,使得乙炔成为

最主要的热解产物[13 ] ,从而水、一氧化碳和氢气在总

产物中的比例大大降低。用以上 4种主要碳氢产物

的总量△m ,作为气相产物总量的近似值是可靠的。

2. 2　热解速率的确定

实验中使用的酚醛树脂颗粒是半径为 r0 = 5μm

的小球。通过传热分析 ,酚醛树脂小球被激波加热

后 ,只需约 100μs就能与反射激波后热浴环境达到热

平衡 ,而实验时间是 △t = 700μs ,因此小球的热解可

以认为是在恒温下进行的。酚醛树脂的本征热解速

率用一级动力学速率方程表述 ,小球在激波管中的热

解过程用反应扩散方程描述

5 c/ 5 t = v + D△c (1)

v = k·m/ V (2)

c表示树脂内部产物浓度 , v是酚醛树脂的本征热解

速率 , D 是热解产物在树脂内部的扩散系数 , k 是热

解速率常数 , m表示树脂质量 , V 是树脂体积。因为

在实验中热解率很低 ,可做如下近似处理 : m≈ m0 , V

≈V0 , m0 为实验中酚醛树脂的初始质量 , V0 是树脂

初始体积 ,从而有

v = k·ρ (3)

ρ是酚醛树脂的密度 ,方程 (1)在球坐标中的形式是

5 c
5 t

= v + D
52 c
5 r2 +

2
r

5 c
5 r

(4)

当反应扩散达到稳态时 (4)式写成

52 c
5 r2 +

2
r

5 c
5 r

+
v
D

= 0 (5)

边界条件 c ( r0) = 0 ,
5 c
5 r r = 0

= 0 , (5)式的解为
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c =
v

6 D
( r2

0 - r2) (6)

所以 ,产物在小球边界处的通量密度

j = - D
dc
dr r

0

=
1
3

v·r0 (7)

从而 ,稳态情况下热解产物在小球边界的通量为

J = j ×4πr2
0 =

4
3
π·v·r3

0 = Vs·v (8)

Vs是单个小球的体积。在稳态下 ,实验中所有小球

的通量总和是单位时间内气相产物的总产量 ,即

∑J =
△m
△t 稳态

(9)

而

∑J =
m0

ms
×J =

m0

ρVs
×J =

m0

ρ ×v (10)

ms是单个酚醛树脂小球的质量 ,由 (9)式和 (10)式得

v =
△m
△t 稳态
·
ρ
m0

(11)

结合 (3)式 ,有

k =
△m
△t 稳态
·1

m0
(12)

(12)式就是激波管实验中酚醛树脂热解速率常数的

计算表达式。

对于扩散系数 D 的估计 ,按照文献 [ 14 ]中报道

的聚苯乙烯中二氧化碳的扩散系数计算 : D = D0exp

- △ED

RT
,D0 = 0. 128cm2/ s ,

△ED

R
= 4. 35 ×103 K,如

此得到 D (1400K) = 0. 55 ×10 - 2cm2/ s , D (1700K) = 0. 99 ×

10 - 2cm2/ s ,为了充分考察扩散过程的影响 ,这里取 D

= 0. 55×10 - 2cm2/ s。

为了估计热解过程达到稳态所需时间 ,选取

1650K下的一个实验值△m = 83μg ,代入 (11)式 (已知

酚醛树脂密度ρ= 1. 31g/ cm3 ,实验中使用的酚醛树

脂粉末质量 m0 = 1mg) ,得到 v = 155g·cm - 3·s - 1。连

同 D的估计值代入 (4)式 ,用有限差分法求出 (4)式

的数值解 ,并计算不同时间热解产物在边界处的通量

(所有小球通量总和) ,计算结果如图 3所示。可见热

解过程在 15μs 就可达到稳态 ,只占总热解时间的

2 %。按照计算结果 ,达到稳态时总通量 ∑J =

011148g·s - 1 ,和 △m
△t
的比值 011186g·s - 1非常接近。

所以在本实验中非定常过程的影响很小 ,可以忽略 ,

用实验获得的△m
△t
直接代入 (12)式 ,便得到酚醛树脂

图 3　总通量随热解时间变化关系曲线
Fig. 3　Function graph between total flux and pyrolysis time

的本征热解速率 ,基本上不包含扩散过程的影响。

　　按 (12)式测定不同温度下的热解速率常数 ,用

ln k对 1/ T 作图 ,见图 4。活化能为 81. 27kJ / mol ,指

前因子为 4. 35×104s - 1 ,热解速率常数表达式为 : k =

4. 35×104exp -
81270

RT
s - 1。

图 4　热解速率与热解温度的 arrhenius关系图
Fig. 4　The arrhenius relationship between pyrolysis rates and

temperatures

3　结　论

用激波管实验研究了酚醛树脂在 1400～1700K

温度范围内的热解动力学。在此温度范围内主要碳

氢产物是甲烷、乙烯、乙炔和苯。论证了实验中热解

过程基本上是在稳态下进行的 ,因而测得的热解速率

为酚醛树脂的本征热解速率。这一研究突破了传统

方法在加热速率上的限制 ,首次获得了酚醛树脂在芳

环开环热解机制下的热解速率常数 , k = 4. 35 ×

104exp -
81270

RT
s - 1。激波管实验在聚合物材料的高

温热解动力学研究中是一种有效的实验方法。

(下转第 67页)
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因。B区气体熵增很大 ,导致进气道性能严重受损 ,

这是一个需要引起重视的问题。在超燃冲压发动机

燃烧室设计、燃料喷射、释热分布设计时应充分考虑

进气道出口流场的分层特性 ,并采取相应的措施。

3　结　论

　　采用风洞油流实验结合数值模拟的方法研究了

高超声速三面压缩式进气道的内流场。可以得出以

下结论 :

(1) 三面压缩进气道兼具侧压式进气道和顶压

式进气道的流动特点。流场内存在多处激波引起的

边界层分离。边界层分离后形成低总压、高涡量的分

离流 ;

(2) 唇口激波引起的隔离段侧壁分离流和侧板

激波引起的顶板分离流均形成流向涡 ,两个流向涡在

隔离段内融合。流向涡继承了边界层的低总压和高

涡量 ,在靠近顶板一侧形成了具有较大轴向涡量ωx

的低总压区。隔离段出口的流动呈现为两个具有明

显界限的区域 :高总压的核心流区和低总压有旋的流

向涡 ;

(3) 侧板激波引起了侧板边界层的分离 ,顶板第

二压缩面的斜激波也诱发侧板边界层分离 ,这两种分

离现象分别出现在同一根侧板分离线的两端 (图 3

(c) ,S5) 。此外 ,两侧板激波相交后导致区域溢流量

陡增。

高超声速三面压缩进气道中存在的边界层分离、

流向涡和出口气流分层现象需要引起设计者的注意。

如何针对这些特点兴利避害 ,改善流场细节和提高进

气道的整体性能 ,这些都需要进一步的研究。
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