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摘 要 本文采用热分析一气相色谱一质谱联用技术和红外光谱法系统地研究了端经 基

聚丁二烯 (H T P B ) 热分解行为与气体产物组成
,

考察了影响H T P B热分解的几种 因 素
,

推

测了H T P B 热分解的可能机理
。
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引 言

目前 H T P B 在宇航技术方面主要用作复合 固 体 推 进 剂中的粘合剂
。

推进剂燃烧经

历 了一系列复杂的物理化学过程 〔‘
, “〕

。

到 目前为止
,

尚无一种简单的数学模型能解释所

有的燃烧反应
,

燃烧过程以不同的方式在气相或在推进剂表面发生
,

凝聚相反应也可能

起重要作用 [3
,

们
。

因此
,

推进剂的组成
,

微观结构和燃烧条件在反应的不同阶段具有不

同的影响
,

这些通常是难以测定的
。

推进剂的材料热分解动力学与机理如此重要
,

‘

以致

于必须了解它的热分解过程才能建立较好的燃烧模型
。

过去
,

有关粘合剂热分解的报导

并不 多
。

N ia n a n 和 K r ish n a n [ 5 〕研究 了端叛基聚丁二烯 (C T PB )和 H T p B 热分解动力学参

数
,

但未讨论其机理
。

T h o m as 研究了 C T PB 动力学参数与机理
。

然而
,

H T PB 热分解机

理未见系统报导
。

H T P B 中的经基含量
、

分子量大小和微观结构对其热分 解的 影响几乎

未见公开报导
。

本文采用 T A一 G C一M S联用技术和IR ,

分析了H T PB 热分解逸出气体产

物
,

研究了经基含量
、

分子量和微观结构对其热分解的影响
。

基于 实 验 结 果
,

讨论了

H T PB 热分解的可能机理
。

1 实 验 部 分

1
.

1 H T PB热重与差热分析

T G 一D S C与多路 自动取样器 (日本理学 ) 一G C (北京分 析仪 器 厂 ) 联 结
。

T G 一

D s C 的 出口用过滤剂填充
,

以免大分子化合物进人取样器
。

以 15 ℃ /分
一

的 升 温 速度将

H T PB进行热分解
。

高纯氮气作为载气
,

流速 4 0毫升 /分
,

取样器与保护管的温度保持在

本文被第39 届国际宇肮联合年会录用
,

并收集于会议录
。
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200 ℃左右
。

本实验所用H T PB为抚顺化工厂产品
,

经值 4
.

8 x lo 一 ‘克当量 /克
,

数均分子

量4 6 0 0
.

用G C分析H T PB热降解的气体产物
,

分析条件如下
:

将涂有 1 5%的四氯邻苯二甲酸

二异辛醋硅烷化担体 (6。一 80 目)填入两根不锈钢管(2 0 0 0 x 3 只 0
.

sm m ) 内 ; ;蓄纯氮作载

气
,

流速3 0毫升 /分 ; 氢焰检侧器
,

氢气流速2 0毫升 /分
,

空气流速3 00 毫升 /分 ; 柱温采

用程序升温
,

从 3 5 ℃ 开始
,

以 5℃ /分升温到80 ℃
,

然后以 10 ℃ /分升温到 1 3 5 ℃
,

直到墓

线平直
。

1
,

2 H TP B热分解气体产物的收集和G C一MS 分析

现有的实验室尚无T G 一D s C一M S璐甩仁
,

因此
, H T PB 热分解气体产物收 集于用

液氮冷却的不锈钢管
。

为 了怜测出所有逸出气体产物的质量
,

收集产物的温度 从 35 5 ℃

至 5 0 0 ℃
.

MS 分析条件如下
:

玻璃管柱 (2 0的
x Z 义 o

.

sm m ) 填充涂有15 % 四氯邻苯二甲酸 二

异辛酷硅烷化担体 (60 一80 目) ; 人 口温度 1 5 0 ℃ ; 柱温采用程序升温
; 用氦气作载气

。

计算机处理数据
,

打印出气体产物Ms图
,

将其与标准M s图比较
,

确定分子量 及可能的

气体产物结构
。

结果与计论

H TP B热分解的两个阶段

H T PB 热分解曲线如图 l 所示
,

大约2 %含碳残余物残 留 于 5 05 ℃
.

T G 曲 线 表明

H职珍经历了两个失重阶段
。

第一失重阶

段在34 2 ℃至 4 4。℃
,

相应的DS C曲线显示

出放热峰 , 第二失重阶段在44 0 ℃ 至5 05 ℃
,

相应的璐
C必线显示 出吸热峰

。

2. 2 娜T湘热分铆的气体产物

按照 T G 曲线 (如图 1 所示 ) 特征点
,

H T PB 热分解逸出气体产 物 分 别 收集于

4 4 0 ℃和4幼℃
。

其成分用G C一Ms分析
。

图 2 (a) 说明了在4 4 0 ℃ H T PB 热分 解主要

产物是乙佛
、

甲基丁烯
、

乙烯基环己烯及

异构体
、

苯乙烯和丁二烯
。

图2 (b) 说明了

在4 80 ℃ H T PB 热分解产物—丁二烯
、

环

3收℃

(放热》
己盆O

}
尽幼如
(吸热)

�哥众冲倒水�之聋

D S C、
蓉里岁

4 5 3℃

1020匆40犯印708090

图 1 H T P B T G 一 D S C 曲钱

样品 10 m g , 加热速度15 ℃ / 分 , N Z
气氛

戊烯
、

环己二烯相对含量增加 ; 而苯
、

4一乙烯基环己烯相对地减小
。

这一 事 实解释 了

H T P冷某些弱键在第一失重阶段的断裂
,

分子中反应活性中心产生
,

导致一系列 的 低分

子环化和大分子交联反应
。

虽然小分子挥发和弱键断裂需要能量
,

但由 于 分 子 间的交

冬 环化反应起主导作用
,

反应仍然是放热
。

在第二失重阶段
,

活性中心继续引发和产

生
,

迅速传播到整个高分子链
。

H T PB似这样的方式分解为4一乙烯基环己烯
、

丁二烯和

许多低分 子碎片
。

很明显
,

在这一阶段一开始
,

分子间的交联反应已经完成
,

主要反应

是分子键的断裂
,

需吸收能量
。

因此
,

D s C 曲线在 4 53 ℃ 出现吸热峰
。
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图 2 H T P B热分解气体产物色讲图
(a ) 4 4 0 ℃ , (b ) 4 5 0 ℃ , 样品 10 苗g , 加热速度1 5℃ / 分

业已报导 H T P B热分解产物中具有质量28 以上的物种 有16 个 [6]
。

现有实验中 的气体

产物具有2 0个质量为2 8 以上的物种被检测出
。

其质量数为
: 2 8

,

4 2
,

4 4 ,

54
,

56
,

68
,

7 0
,

7 8 , 8 0
,

8 2 , 8 4 ,
一

。2 , 9。 , 10 4 , 2 0 6 , 2 0 5 , 1 1 0 , 2 2 2 , 2 2 0 , 2 2 2
.

其中质量 为 5 2

的 有 4 个异构体
;
质量为 9 6 ,

10 6
,

10 8的有 3 个异构体
。

2
.

3 H T PB经基含量对热分解的影响

在相同的实验条件下
,

分别分析三个不同经基含量的 H T P B 样品 (0
.

37 6
,

。
.

51 8 ,

1
.

21 6m eq
·

g 一 ’

)
。

热分析 曲线和气体产物色谱图表明 H T PB 分子链经基含量对其热分解
,

O H
二。。 。二 。。、 △ , 仁、 ; = 。二 D 。、

,

、 ,于: 。二D 。 * 卜、 *
l, 「, 1

‘二‘甘。 。 / ““ 、‘
无影响

。

H T P B热分解行为与CT P B的不同
。

C T PB 粘合剂 [3 〕的活性基团一 C 友 中的/ “服
’, , 。

一
‘
一 ; 从刀 衅

, J / , , 一
‘
一

’“ ,
一 ‘”

r

, 。
一“ 一 叫 目 产, ”

一
目 ” ’目 匡坐 曰 , ~ 、 。 甲

“ ’

协 O

经基易于电离
,

形成质子H
十 ,

H
十

引发主链断裂
。

毅基在C T PB 分解过程中可能起了催化

作用
。

因此
,

C T PB 热分解气体产物量随着叛基含量增加而增加
。

H T PB 中的 经基 几乎

是 中性
,

难于电离和引发加速主链断裂
。

2
.

4 H T PB分子量对其热分解的影响

三个不同分子量 H T P B 样品在相同的条件下进行分析
。

结果 (如图 3 所示 ) 表明高

喊一 t

C = C一 C = C

自

图 3 H T PB 4 4 。℃气体产物色讲图
(a ) H T P B分子t (丽

.
)。0 10 , (b ) H T P B分子t (瓜

) 1 4 5 。

样品功m 夕 加热边度巧℃ /分



甘
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分子最H T PB热分解温度低
,

热稳定性小
。

可以
嘛

高分子量长链的缠结比 ,J
、

分量的

要严塞得多
。

碳一碳单键的断裂被加速
。

因此价高分子量分解温度低 t7
, B〕

。

2
.

5 妇T湘徽观结构对热分解的 影响
灰T G 一丽c 曲线上来看

,

H T PB 顺 /

反 1 , 4 结拘和 l
,

2 一结构对其热分解

影响并未夏示霭来
。

几

睡此
,

将 贫冲B 加热

到不筒撼度点
,

‘ 1

用tR 分析残余物的结构
。

如图 4 所示
,

H T PB 在第一失重阶段链的

断裂 主 要发 生 在 1 , 2 结构 和
_

顺式的
议 之 泛

一

‘

1 , 4 结构
。

H T P B 残余物 的那化结构在

图 4 中可以观察到
。

在相应的温度下 G C

分析气体产物表明乙爆基环己娣占很大的

比例
。

在第一分解过程中
,

具有高含量的

1 ,
2 结构和顺式 1 , 4 结构产生高含量

的乙烯
、

4一乙烯基环己烯
。

很可能顺式 1

烯基环己烯易形成
:

�侧米留)答男
�。s唱

恤
一

气波数)

图 ‘ H 了PB 盛奔梅红外光说圈

A 未加热
, B s . 0 ℃ , C 盛0 0 ℃

,

4一结构的断龚枕于反式 1, j一结构
, 4一乙

HC一一HC一
\

!l
//11\

十心�H
。

C
、

一

2,l

[HHHc] |c]|
H

、

\

/
CH

/

、C H
:

广 /
一 \

4一乙烯墓环己烯HHC|C

2
,

6 H T P习热分拐机理

政化反应发生在 H T PB 初始分解阶段
。

富氢裂解产物挥发成主要气体产物一烯烃类

低分子物质及焦油
; 另一部分则形成残余物

。

残余物在蒙二阶段分解
,

在这一阶段主要

反应是脱氢
,

气体产物进一步形成
,

直到大约2 % 含碳残余物
。

整个分解过程如下
,

H T P B

! 主链分解
杏

交联和环化残余物

杏

焦袖和烯烃

一杏一
一

十一

一
一

一
l;

焦碳 烯烃

而上所述
,

H T PB的经基对其热分解没有影响
,

H T PB分解机理不可能是C T PB 典型

的正碳离子机理
。

H T P

哟毒攀结椒类似于聚丁二烯 (P B)
。

基于本实验观察到的事 实
,

本文建议 H T PB 热分解机理类似于P B
。

第一 (失重 ) 阶段
,

主要气体 产物乙烯基环己
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烯
、

丁二烯形成的可能机理如下 [9, 10
,

川
:

~ CH Z

一 C H = CH 一 C H
一

}一C H一
C H = C H 一 CH

,

、
{

.

3 4 2 ~ 4 0 0 ℃

~ C H Z

一 CH 一 C H一 CH
Z C H

Z

一 CH = C H一 C H
Z

~

飞
~ C H 。

一 CH 一 CH = C H
Z C H Z = C H 一C H一 CH Z

、
了 、

CH Z = CH一 C H 二 C H
Z

、C H Z
一 CH一C H一C H厂CH厂C H = CH一CH

:

丁二烯
j

_ _
_ _

_
_

_ _ _ _ _ _
_ _

_ _ _
_ _ _ _

_
_

!
了 、

环化H T P B

厂、
一C”一 C H

Z 、。H
Z
-

\ /
4一乙烯基环己烯

在第二 (失重 ) 阶段
,

主要气体产物丁二烯
、

乙烯基环己烯
、

环戊烯和环己二烯形成的

机理容易理解
。

按照 自由基机理
,

H T PB首先形成 自由基 I [l 幻 :

、C H
Z

一 C H = CH 一C H Z

一
~ CH

Z

一 CH一 C H = C H
:

丁二烯由 自由基 I 产生
。

、 CH Z

一C H
Z

一 C H = CH一 CH

一
、C H厂C H一

CH 一 C H 二 C H
,

塑塑
知
、匕H

Z + e H , 一 e H一 e H 一 e H Z

丁二烯

乙烯基环 己烯由 自由基 I 通过下列机制产生
:

、 C H Z
一CH ,

一C H = C H一 C H厂
C H

Z

一 CH “ C H一 CH

一~
,

_
, 二

~
,

_
t ,

_
, 二

_
T ,

忘
,

_
二 二

_
t ,

丸
, .

/ \一 c H 二 c H
。

~ ‘n
Z

一七n Z

一七n 一 七n 一‘ n Z
一七n Z

一七n 一‘ n 二 七n Z

—
)

‘ 七n Z 十 」 {

\ /
4一乙烯基坏己烯

环戊烯和环 己二烯形成的机理可能是 〔l“〕 :

~ CH
Z

一CH = CH一 C H
Z

一 CH Z
一 CH = CH一C H :

一~ CH :
一 C H = CH + C H

Z

一 CH厂 CH = CH一 CH
Z

~
A B

这个过程比通过 刀裂解形成双键
,

产生 自由基 I 要难得 多
。

由于反式结构 的 含 量 随着

H T PB 分解而增加
,

自由基 I 形成乙烯基环己烯的竞争减少
,

环戊 烯 可 能 是这样形成

的
:

~ C H Z
一C H = CH 一C H

Z

一一 CH Z
一 C H = CH一C H Z

一 CH

一B

一C H
Z

一 C H 一 C H 一亡H
Z +

1{二)
环戊烯

环己二烯可能是这样形成的 ;
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~ C H一 C H ” C H 一C H Z
一C H :

一C H = C H 一一)

A

3 结 论

用T G 一 D s C一G C一M S和IR 在 N :

气氛中分析H T PB
,

可得出如下结论
:

( 0 H T PB 热分解经历 了两个阶段
;

(2 ) H T PB热分解与其分子量有关
,

与羚基含 鼠无关
;

(3 ) H T P B热分解机理属于 自由基机理
。
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