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有关烧蚀复合材料某些热分解

参数的实验五开究

狄 连 顺
(航天技术 系 )

摘 要 本文对高硅氧一酚醛树脂模压材抖和 石棉一酚醛 村 脂 模 压 材料

( 5一 I娜进行 了实脸研 究
,

确定 了材料开始分解的温度和分解结束的温度
,

分

解过程中材料密度的变化以及材料的相对分解速率函数等
。

为 了便 于电子计算

机计鼻
,

用最小二乘法将密度和 相对分解速率函数拟合成一些近似公式
。

文章中提供的数据及公式可 以作为进行材朴烧性计葬的根据
。

关羡词 材料
,

非金属复合材料
,

热分解研究

1
.

引 古
口

随着航天和导弹技术的发展
,

烧蚀复合材料得到了越来越广泛的应用
,

如固体火箭

发动机的燃烧室和喷管的详
J

衬
,

空间液体火箭发动机的烧蚀冷却材料
,

航天 飞机的外蒙

皮
,

可回收卫星的外壳等
。

采用烧蚀复合材料的各航天器在进行设计计算以及传热烧蚀计算时
,

离不开材料开

始和终止分解的温度
,

分解过程中 材 料 物 性 (如密度
、

导热系数及比热 ) 的变化
,

材

料可分解份量以及相对分解速率函数等
。

以上这些参数如果取的不淮确
.

则直接影响到

计算结果的精度
。

到 目前为止
,

尚未发现这方面较为完整的资料
。

由于实验设备的限制
,

我们仅对材

料的密度
、

扣对分解速率函数
、

分解起止的温度以及材料可分解份量等进行了研究实验
,

井得到了相应的实验结果
。

但还有一些重要参数
,

如比热
,

导热系数
、

分解热
,

分解产

物 的成份等
,

没有进行实验研究
。

本文 2 9 8 7年 5 月1 1日收到
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2
.

实 验 设 备

本研究仅采用一些 简单的设备
,

这些设备有
:

热 分 解 炉一箱 式 电 阻 炉 S X一 2
.

5

一 10
.

它作为热源
,

给材料分解提供热量
。

温度控 制 器一K S W一 4 D一 1 1 ,

可控制温度

到 1 10 0
0

c ,

它的低温 ( < 5 00 ℃ )控制精度 为士 5℃ ,

高温 ( > 5 0 0℃ )控制精度为士 1℃ ,

其

作用是保持温度为常数
。

光学天平一 3 D G一 160 一 1 ,

用它来测量分解过程中材料的损失

量
。

其精度为士 0
.

01 克
。

此外还有一只跑表
,

用来记时
,

柑涡三只
,

用 来 盛 放 试验材

料
。

试验中采用的原材料为高硅氧一低压钡酚醛模压材料及石棉一酚醛模压材料
。

考虑

到使传热的影响减到最小
,

我们采用了这些材料的粉末作为试剂
。

3
.

实 验 结 果

1
.

材料的可分解份量

材料中可分解的主要部分是树脂
。

可分解份量记作 j
、 ; ,

它是分解 的 总损失量与材

料起始量之比
。

表 I
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试验结果如表 I所示
,

其平均值为 0
.

45 士 0
.

0 4 ,

它的可信度为9 5%
。

2
.

分解的起 止温度

分解开始的温度记作 少 。 ,

分解终止的温度记作 尹 ,
.

实验结果见表 1及图 1
。

由图 1 可以看 出
,

该 曲线是双峰型的
。

在 3 00 ℃以前出攻第一 个峰值
。

在这个温度

左右
,

随着温度的增加
, :

项失量 由大到小
,

约在 3 00
`

U左右
,

相对 损失量达到最小值
。

这种现象不属于材料中树脂的分解
,

而是材料 中所含的 水 份 及 易挥 发成 份 蒸 发引起

的
。

在 3 00 ℃以上材料的损失量又开始增加
,

出现第二个峰值
,

以 后 相对损失量又开始

下降
。

这种现象属于材料的热分解
.

现象
。

该峰值以后
,

相对损失量下降是由于材料中可

分解成份减少所致
。

直到最后相对损失量趋近于零
。

因为我们 的 实 验 是在空气中进行

的
,

所以要求得到相对顶失觉为零的点是困难的
。

这 是由于高温氧化的原因
,

材料总有

一定的损失
。
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表 I

高硅氧一酚醛树脸 石棉一酚醛树脂

温度 ( ℃ ) 平均相对损失是 温度《℃ 》 平均相对损失 t
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图 1 材料的热分解曲线

我们定义朝第二个 峰 开 始 上升的温度为材料开始分解的温度 少 , ; 同 时 定义 由第

二峰值下降到该峰值的 10 % 时的温度为分解终止的温度 T : .

由上述 定 义
,

通过实验得

到
:

对于高硅氧一酚醛树脂材料

少刀三 6 0 0 K
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T , 生 1 3 2 0 K

对于石棉一酚醛树脂材料

T 刀去 5 6 0 K

T s去 1 2 0 0 K

3
.

材料分解时密度的变化

当材料分解时
,

材料中所含树脂的量逐渐减少
,

故其密度下降
。

实验结果见表 l 及

图 2
。

由于起始材料 中树脂含量的不同
,

其初始密度也不同
。

为了使所得结果能适用于

不同起始密度的材料
,

我们采用相对密度的概念
,

即

表 l

高硅氧一酚醛树脂 石棉一酚醛树脂
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图 2 材料密度随沮度的变化
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p = P:

/ P。

式中 角一某温度下材料的密度
, p 。

一材料的初始常温密度
。

通过本实验也可以确定材料完全碳化
,

即材料中树脂全部分解完后的密度
:

高硅氧一钡酚醛树脂材料 p
。
二 1

.

08 0~ 1
.

06 0 9 c/ m 3 ,

石棉一酚醛树脂材料 p
。

= 0
.

9 20 ~

1
.

0 3 1 9 /e m
3

.

4
.

材料的相对分解落率面数

相对分解速率函数记作 F ` , ,

它是当温度每升高一度时单位初始材料的分解 量
。

实

验结果见图 3 及表 F
。

尹̀ , 城 10`

△一高硅氧一盼胜树脂

0

一石铭` 阶酸材脂64
盲一曰几

l 2

1 0

5 Q0 1 0 0 0 名℃

图 3 相对分解速率函数实验曲线

5
.

最小二乘法拟合公式

为 了使所得的实验结果适用于电子计算机计算
,

我们将密度变化及相对分解速率函

数拟合成近似公式
。

在分解过程中材料密度变化的公式如下
:

高硅氧一钡酚醛树脂模压材料的密度公式

户= 2
.

0 9刁e 一 0
·

0 0 “ ,
f l )

石棉一酚醛树脂模压材料的密度公式

户二 1
.

刁3 3e 一 0
·

0 0 0 7 2 ` ,
’

了2 )

材料的相对分解速率函数公式

高硅氧一钡酚醛树脂模压材料的相对分解速率函数近似公式为

当 T ( 6 8 0 K时
, F d , = 0

.

2 4 丫 10
一 4 e 0

·
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。 6 8 OK时

, 尸 ` , 二 4 9
.

8 x 10
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( 4 )

石棉一酚醛树脂模压材料的相对分解速率函数近似 公式为

当 少簇 6 5 o K时
,

尸 d ; = 0
.

5 7 x 1 0
一 ` e o

·
0 0 9 , 9 , 、 5 )

当 少 》 6 5 0 K时
, 尸` , = 0

.

0 2 7 l l e 一 o
·
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表 F

高硅氧一钡酚醛树脂 石棉一酚醛树脂
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4
.

结 论

我们通过实验研究得到了有关材料的可分解份量介
, ,

材料的相对密度户
,

碳化层材

料的密度 p 。 ,

材料分解的起止温度 T , 、

T , 以及材料的相对分解速率函数 F d ,

等
。

所有这

些参数对于烧蚀计算是非常有用的
。

以上实验研究仅仅是初步的
,

且只对两种材料做 了

实验
。

其结果也可能是粗糙的
,

但着手进行这样的实验是非常必要的
,

也是材料工作者

的重要责职
。
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