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热重法研究聚芳荃乙炔的热分解性能

童乙青 李银奎 陈朝辉

(材料科学与应用化学系)

摘 要 本文用热重法测定了芳基乙炔均聚物及其与苯乙炔的共聚物的热分解 温度和成

碳率
,

所得结论有
:

共聚物中含二乙炔芳烃量越多
,

交联度越大
,

则其热分解温度越高
,

成

碳率也越大
;
二乙炔芳烃和苯乙炔共聚物的成碳率远高于按其均聚物计算所得的成碳率

。

关锐词 聚芳烃
,

热重分析
,

成碳率

分类号 0 65 6
.

3 2

芳基乙炔类化合物 由于本身含碳比例高
,

某些化合物如二乙炔芳烃
,

在高温热分解

时具有很高的成碳率
。 1 9 8 2年美国 N

.

Bi lo w 等人 〔”曾测定了各种芳基乙炔的成 碳率并

据此提出以芳基乙炔作为碳一碳复合材料的浸债剂
。

据文献 〔Z J报道
,

二乙炔芳烃的共

聚物热稳定性好
,

耐高温烧蚀
,

用其制成的空间飞行器烧蚀涂料性能良好
。

显然这和二

乙炔芳烃聚合物热分解后的成碳率高有关
。

作者 曾 研究芳基乙炔 (苯乙炔
、

4
,

4 尹

一二乙炔联苯和 1
,

4一二乙 炔苯 ) 的 聚 合 方

法 [3
, 全1 。

本文主要用热重法 (T G ) 研究芳基乙炔的均聚物及其与苯乙炔共聚物的 热分

解温度和成碳率
,

以阐明芳基乙炔聚合物的热分解性能及其与组成结构间的关系
,

为芳

基乙炔聚合物的应用研究提供必要的参考
。

1 实验部分

1
.

1 芳甚乙炔单体的合成

本文 采 用 了三种 芳基 乙炔 单体
:

苯 乙炔 (CH . C一仁) )
, 4 ,

4’一二乙炔 联苯

(c H 二 e一仁多一
嘴

仁〕一c . c H )
, l

,

4一二乙炔苯 (c H 二 c 一仁少一e , c H )
,

均根

据文献 〔1] 报导的方法合成
。

1
.

2 芳基乙炔的聚合

本文研究的芳基乙炔均聚物和共聚物有
:

聚苯乙炔 L催化剂为w 0 C I。 ,

wOC
I‘/苯乙

炔 = 0
.

6 7 / 10 0 (摩尔比 ) ]
,

聚4
,

4
‘

一二乙炔联苯 [催化剂为 (p h : p )Z p d C I
: ,

式中 p h为

苯基 ]
,

4
,

4
‘

一二乙炔联苯 /苯乙炔共聚物 〔催化剂为 (p玩p )
Z p d c lZ ,

(p h
sP )

Z p d c lZ /苯

乙炔 = 1 / 10 0( 摩尔比)J
,

l
,

4一二乙炔苯 /苯乙炔 共聚物 L催化剂 为 W o CI
。 ,

w o CI
; /苯

乙炔 = 0
.

6 7 / 1 0 0 (摩尔比)]
。

聚合方法参见文献 [3
,

4〕
。
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1
.

3 聚合物交联点间链 平均 分子量M
。

的测定

测定方法参见文献 〔4 ]
。

1
.

4 聚合物的热重分析

使用 W R T一 1型微量热天平 (上海天平仪器厂 )
。

测定条件
:

升温速率 20 ℃ /分 ,

气氛分别为氮气 (流速4 0毫升/分 ) 和静态空气
。

2 结果与讨论

2
.

1 芳基乙炔均聚物的热分解性能

用热重法测定分子量不同的聚苯乙炔
,

所得T G 谱图形状基本相同 (图l)
。

在氮气

中
,

起始分解 温度为 80 、1 20 ℃ , 升温 至 7 00 ℃
,

聚苯乙炔 的成碳率 为 0、 8%
.

据报

道 〔i 」,

苯乙炔单体高温热分解的成碳率约为5%
;
本文测得的聚苯乙炔和苯乙炔在氮气

中热分解的成碳率相近
。
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0一而而益而茄砖丽茄蔽丽丽而蔽而。

沮度 ( ℃ )

图 1 聚苯乙炔的T G 谱图 图 2 聚 4 , 41 一二乙炔联苯的 T G 谱图

( P h 3 P ) , P d C I : / 4
.

4 ‘一二乙炔联苯

(摩尔比 ) , 1 , 1 ’为未加催化荆
, 2

, 2’为
0

.

7 7 / 1 0 0 0 0 , 3 , a ‘

为 6 .

0 / 1 0 0 0
.

气氛
:

l ~ 3为氮气 , 1 ‘~ s ‘

为空气

聚4
,

4 ‘

一二乙炔联苯的热重分析结果示于图 2
。

图 2 中 1 号试样为 4
,

4’一二乙炔联

苯的热均聚物
,

其余为( Ph 3 P ) : PdC I : 作 催化剂的催化均 聚物 (催化剂用量不同 )
。

热

重分析分别在氮气和空气两种气氛中进行
,

以 观察 氧气对 试样 热分解性能的影响
。

据

报导 〔4 〕, 4
,

4 ‘

一二乙炔联苯单体在 7 00 ℃氮气中的成碳率为79 、 89 %
.

从图 2 可见
,

聚 4 , 4 ,

一二乙炔联苯在空气中的热分解温度和成碳率都和在氮气中不

同
,

显然在空气中的热氧化作用使热分解温度和成碳率都大大降低
。

4
,

4
‘

一二乙炔联苯聚合时催化剂用量不同
,

聚合物的热分解性能也有所 不同
,

但影

响不大
,

在氮气中
,

起始分解温度在21 0、2 28 ℃
,

升温至 7 00 ℃的成碳率为 81 、87 %
.

聚 4
,

4
’

一二乙炔联苯在 7 00 ℃氮气中的成碳率和 4
,

4
’

一二乙炔联苯单体的成碳 率十分接

近
。
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对比聚苯乙炔和聚 4 , 4 ,

一二乙炔联苯的热分解性能
,

可以明显地看到
,

聚二乙炔芳

烃有很高的成碳率
,

而聚单乙炔芳烃 的成碳率则很低
。

其原因在于聚双乙炔芳烃中交联

度很大
,

芳环处在分子链 中
。

一般分子链中含有环状结构
、

梯形结构和高交联度的结构

时
,

聚合物的热稳定性高
、

成碳率也高 [5,
6〕

。

而在聚苯乙炔中
,

芳环 是悬挂在链侧的
。

至于芳基乙炔单体和相应的均聚物热分解成碳率很接近
,

很可能是由于单体在碳化

前首先发生热聚合生成高聚物
,

然后才在高温下 热 分解碳化 〔5 〕
。

因此
,

芳基乙炔单体

的热分解实质就是其均聚物的热分解
。

2
.

2 4
,

4
’

一二乙炔联苯 /苯乙炔共聚物的热分解性能

图 3 是4
,

4 ‘

一二乙炔联苯 /苯乙炔共聚物 中不溶不熔组分的T G 谱图
,

表 l 是和图 3

对应的热重分析数据
。

为了表明共聚对成碳率的影响
,

表 1 中最后一列是按均聚物成碳

率 (聚苯乙炔定为4 %
,

聚 4 , 4 ,

一二乙炔联苯定为 84 %
,

在氮气中) 和按共聚物组成将

均翔物共混时计算所得的成碳率
。

假设共混物中均聚物热分解时相互之间无影响
,

计算

公式如下
:

C % =
n l

万
,
C

l

% + 。 2

M
2 c 2 %

界 I

M
I + 几 2 M

2

x 10 0 (1 )

式中
,

C%
—

共聚物的成碳率
; C

l

%

—
聚苯乙炔的成碳率 ; C

Z

%
—

聚 4 ,

4’一二乙

炔联苯的成碳率 ; n l

—共聚物 中苯乙炔的物质的量
,

摩尔
; ; :

—共聚物中 理
,

4
,

一二

乙炔联苯的物质的 量
,

摩尔 ; 万
1

—
苯乙炔的分子量 ; M

Z

—
4

,

4 ,

一二乙炔联苯的 分

子量
。
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沮度( ℃ )

( a )

图 3

‘ . .

⋯
户
’

⋯ ⋯
1 0 0 2 0 0 3 0 0 4 00 5 0 0 6 0 0 7 0 0 8 0 0 9 0 0 10 0 0

谧度( ℃ )

( b )

4 , 4 ‘一二乙炔联苯/苯乙炔共聚物的 T G 谱图

单体配比 (康尔比 )
:
l

,
i
‘

为z / 0
. 2 , 2 ’

为l / 3
, 3 , 3 ’为l / 2

, 魂 , 盛’

为1 / 5
, 5 , 5 ‘为l八。

, 6 , 6 ,

为 i / 2 0
, 7 , 7 ’

为i / 5 0
.

气氛
:

i ~ 7为氮气
, i ’ ~ 7 ’为空气

由图 3 ( a )
,

图 3 (b )和表 1 可见
:

(1 ) 不论单体配比如何
,

也不论在氮气或 空气 中
,

4
,

4
’

一二乙炔 联苯 /苯乙炔共聚

物的起始分解温度都在 20 0 ℃左右
,

但分解10 % 温度则随着共聚物中 4
,

4 ‘

一二乙炔联 苯

含量的增加或交联度增大 (叮
。

减小 ) 而十分明显地升高
。
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表 1 4 ,

.4’一二 口炔联苯 / 苯乙块共聚物的热分解混度和成破率
. . . . . . . 口 . . . . . . . . 门 . 曰 . . 曰 . 口. . . . . 口. .

一
心

一~
. 曰. . . . 曰. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

-
. 州

试样
编号

鼓
4
‘

一二乙炔

苯/苯乙炔
(攀尔比 )

起始分解沮度(℃ )

氮气中 空气中

分解10 %温度(℃ )

氮气中 空气中

7 0 0 ℃时成碳率(% )

氮气中 空气中

计算所得成碳
率 ( % ) 盆气
中

纯 4 , 4 ‘

一二乙炔联苯

1 / 1

1 乙2

1 / 5

1 / 10

1 / 2 0

1 / 3 0

8 4 。

0

8 0 。

5

7 2
。

0

7 1
。

5

7 1 。 5

6 7
。

5

5 8 。 0

8 4
。

0

与7 。

2

4 3 。 8

2 6
。

7

1 7
。

2

1 1
。 2

8 。9

465345330310250335235弱47473730舫25

一�a�旨n一勺�0105
甲�O
‘

n�000口9QUr二叼门322111

�合0051口550
.�.n�90992222

j.1,二Jl7B929495906112
.
玉谧工
J
12么68

( 2) 此共聚物在氮气中的分解10 % 的温度一般都高于在空气中的
,

或者说在同样温

度条件下
,

试样在空气中的分解程度要大得多
。

从图 3 可以看出
,

在分解10 %时空气中

的氧气已明显参予共聚物的热分解过程
。

( 3) 在氮气中
,

随着共聚物4
,

4 ,

一二乙炔联苯含量的增加或交联度的增加
,

在7 00 ℃

时热分解的成碳率增加
,

规律性很明显
。

但在空气中
,

共聚物热分解的成碳率很低
。

( 4 ) 在氮气中
,

共聚物热分解的成碳率远高于按其单体均聚物成碳率计算所得的成

碳率
。

出现这种现象的部分原因是由于我们测定的是共聚 反应 的不溶 不熔 产物
,

其中

4
,

4’一二乙炔联苯含量高于单体配比中的 4
,

4 ‘

一二乙炔 联苯含量 , 但成碳率差值如此之

大
,

显然还有别的原因
。

在一定范围内
,

共聚物中所含 4
,

4 ,

一二乙炔联苯的量越少
,

其

成碳率增值越大
。

这是值得注意的现象
。

因为聚乙炔芳烃虽然具有高的成碳率
,

但单体

合成较困难
,

成本也较高
; 而单乙炔芳烃 则较易制取

,

成本也较低
。

因此
,

单乙炔芳烃

和双乙炔芳烃共聚物
,

具有较最的成碳率是有实际应用意义的
。

2
.

3 1
,

4一二乙炔苯 /苯乙炔共聚物的热分解性能

图 4 是1
,

4一一二乙炔苯 / 苯乙炔共聚物中不溶不熔组分的 T G 谱图
,

表 2 是和图 4

对应的热重分析数据
。

表 2 1
,

4一二 乙炔苯/ 苯乙炔共聚物的热分解温度和成破率

1
, 4

,

一二乙 起始分解沮度 ( ℃ ) 分解 10 %沮度 ( ℃ )

试样编号 炔之苯乙炔 M
。

(康尔比 ) 氮气中 空气中 氮气中 空气中

1 / 1 0

1/ 2 0

1 / 3 0

1 1 5 1 1 5 32 5 3 2 5

9 5 95 2 7 5 2 7 5

9 0 9 0 2 2 8 2 2 8

7。。℃时成碳率 ( % ) 计算所得成

_
一

、

碳率 ( % )

氛气中 空气中 氮气中

5 1
。 0 2 2 。 0 1 2

。 5

3 8
。

5

2 6 。 2

2 1 .. 0

15
。

0

8
。

5

7
一
0

由图 4 和表 2 可见
:

(l) 共聚物中 1
,

4一二乙炔苯含量 越高
,

其热分解温度越高
。

在两种气氛中起始分

解温度和分解10 % 温度相同
,

T G 曲线开始一段完全重合
。

直至更大的失 重时
,

在空气

中的热分解温度才低于在氮气中的
。

以上现象说明空气中的氧气对 1
,

4一二乙炔苯 /苯乙

炔共聚物体系热分解的影响较 4
,

4
‘

一二乙炔联苯 / 苯乙炔共聚物体系为弱
。

(2 ) 1
,

4一二乙炔苯 /苯乙炔共聚物在氮气中7 00 ℃时的成碳率随共聚物中l
,

4一二乙
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炔苯含量的增加而增加
,

其规律和4
,

4’一二乙炔联苯/苯乙炔共聚体系是一致的
。

几助
O的U

�g,已
.二

和肋的40

八次)喇洲

名忿名3’
n�n�n,的口O自1二

1
, 4一二 乙炔苯均聚物的成碳率未测

。

据文献 〔l] 报导
,

1
,

4一二乙炔苯 单体 在

氮气中的成碳率为8 1%
,

如以此值代表聚

1
,

4一二乙炔苯的成碳 率来计算 共聚物的

成碳率
,

所得值列于表 2 的最后一列
。

从

对比中也可看到
,

实测 1
,

4一二乙炔苯 /苯

乙炔共聚物的成碳率有很大增加
。

(3) 值得注意的是1
,

4一二乙炔苯 /苯

乙炔共聚体系在空气中 7 00 ℃时的成碳率

较 4
,

4 ,

一二乙炔 联苯 /苯乙炔 共聚体系的

为高
,

即前者的 残碳具有较强 的抗氧化

性
。

这一现象可能与前述 氧气对 1
,

4一二

乙炔苯 /苯乙炔共聚物的热分解 影响 较弱

有关
。

0
~ 偷而而茄茄而而丽而万丽

0 , 0 0 : 0 0 0

沮度 ( ℃ )

图 4 1
, 4 一 二乙炔苯/苯乙炔共班物的T G 谱图

单体配比 (康尔比 )
:

i
,
i
’

为 i / 10 , 2
, 2 ‘

为1 / , 0 ,

3 , s ’为 i / 3 0 ,
气氛

:
i
一s为氛气

, i ‘一 a‘为空气

3 结 论

( l) 芳基乙炔均聚物热分解后的成碳率与其组成结构有关
,

二乙炔芳烃均聚物的成

碳率高
,

单乙炔芳烃均聚物的成碳率低
。

( 2) 芳基乙炔共聚物中二乙炔芳烃含量越多
,

则热分解温度越高
,

成碳率越大
。

在

空气气氛中
,

由于氧化作用
,

热分解温度降低
,

成碳率下降幅度很大
。

( 3) 二乙炔芳烃和苯乙炔共聚物的成碳率远大于按其均聚物计算所得的成碳率
。
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