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摘要:针对现有酚醛树脂基复合材料传热-热解模型忽略产物气体渗流可压缩效应的问题,建立了

考虑热解气体可压缩流动的酚醛树脂基复合材料传热-热解模型。通过可压缩压力耦合方程组半

隐式方法,求解完整的Navier-Stocks方程,以实现对热解气体可压缩流动的模拟,而非现有模型普

遍采用的不可压缩Darcy方程;改进了热解度的计算方式,提高了孔隙动态演化时热解区域材料物

性插值的准确性。以一种酚醛树脂基复合材料———酚醛气凝胶复合材料为例,通过热质量试验数

据,推导了热解动力学模型。测量了完全热解前后材料的关键计算输入参数。通过10kPa低气压

热试验测得了1000℃加热下材料的背温。结果表明:酚醛气凝胶复合材料存在200~550℃、

550~800℃、800~1200℃共3个主要热解 区 间;完 全 热 解 前、后,材 料 孔 隙 率 分 别 为0.568、

0.484,渗透率分别为10-13、10-12m-2。计算模型与试验结果吻合较好,最大相对误差为9.2%;热
解气体向舱内渗流形成富集区域的现象对材料隔热有负面影响,但低导热系数和产物气体热阻塞

作用仍使材料具备优异的防隔热性能。
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Abstract:Aheattransfer-pyrolysismodelconsideringthecompressibleflowofpyrolysisgaswas
establishedforphenolicresin-basedcompositematerialstoaddresstheissueofneglectingthe
compressibleeffectofproductgaspermeationintheexistingmodels.Inordertosimulatethe
compressibleflowofpyrolysisgas,thecompressiblesemi-implicitmethodforpressurelinked
equations(SIMPLE)wasemployedtosolvethecompleteNavier-Stocksequations,ratherthan
theincompressibleDarcyequationcommonlyusedintheexistingmodels.Thecalculationmethod
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ofpyrolysisdegreewasimprovedtoenhancetheaccuracyofmaterialpropertyinterpolationinthe
pyrolysisregionduringthedynamicevolutionofporestructure.Aphenolicresin-basedcomposite
material,phenolicaerogelcompositematerial,wastakenasanexample.Thepyrolysiskinetics
modelwasderivedfromthermogravimetricexperimentaldata.Keycalculationinputparameters
ofthematerialaremeasuredbeforeandaftercompletepyrolysis.Thebacktemperatureofthe
materialunderheatingat1000℃wasmeasuredthrougha10kPalow-pressurethermaltest.The
resultsindicatedthatthephenolicaerogelcompositematerialhadthreemainpyrolysisintervals:

200—550℃,550—800℃,and800—1200℃.Beforecompletepyrolysis,theporositywas
0.568,andthepermeabilitywas10-13m-2.Aftercompletepyrolysis,thesevalueswere0.484,and
10-12m-2respectively.Thecalculationmodelshowedgoodagreementwithexperimentalresults,

withamaximumrelativeerrorof9.2%.Thephenomenonofpyrolysisgaspermeatingintothe
cabinandformingenrichmentareasnegativelyaffectedthethermalinsulationofthematerial.
However,thelowthermalconductivityandthethermalblockingeffectofproductgasstillendowedthe
materialwithexcellentthermalinsulationperformance.
Keywords:phenolicresin-basedcompositematerial;pyrolysiskineticsmodel;heattransfer-

pyrolysiscomputationalmodel;low-pressureheatingtest

  航 天 器 再 入 行 星 大 气 层 时 飞 行 速 度 高 达

7km·s-1以上,与大气摩擦产生 MW·m-2级的气

动热流[1]。热防护系统是航天器的关键组成部分,
维持飞行器的气动外形,阻隔气动热流进入飞行器

舱内,保障舱内电子设备热安全,避免设备因超温烧

毁[2]。若飞行器热防护结构出现纰漏,将直接导致

飞行器解体,飞行任务失败。
烧蚀防热材料具有高效、低成本等优点,目前仍

是使用最广泛的再入航天器防隔热材料[3]。烧蚀材

料主要分为硅基、碳基和树脂基复合材料,其中,树
脂基复合材料兼具防隔热和力学性能好、工艺成熟、
成本低等优点[4-6],主要分为以AVCOAT为代表的

蜂窝 增 强 型 和 以 酚 醛 浸 渍 碳 烧 蚀 体(Phenolic-
impregnatedcarbonablator,PICA)为代表的纤维

增强型等两类[6]。自20世纪50年代问世以来,树
脂基复合材料成功应用于载人飞船、航天飞机、深空

探测器等,有效保障了航天器在地球、火星等不同大

气环境的飞行任务。随着树脂基复合材料向低密

度、高热解性、低热导率方向发展,许多新型树脂基

复合材料问世并取得应用[7-8],可作为防隔热一体化

热防护结构材料[9]。
在飞行环境中,酚醛树脂基复合材料存在导热-

辐射-对流等复杂传热、流动与传质过程,涉及热解

反应、产物气体渗流及引射、材料孔隙结构动态演化

等多个物理与化学过程,防隔热机理复杂[10]。在酚

醛树脂基复合材料结构设计阶段,需要精确预知不

同弹道下材料的防隔热特性。过厚的防隔热层虽然

留有冗余确保隔热性能满足要求,但会增加重量,挤
占飞 行 器 有 效 载 荷,这 是 飞 行 器 总 体 不 愿 接 受

的[11]。因此,亟需开展酚醛树脂基复合材料的传

热-热解机理研究,发展精细的酚醛树脂基复合材料

传热-热解预测模型,为树脂基复合材料防隔热结构

设计提供数值工具[12]。
国内外学者相继发展了树脂基烧蚀复合材料的

传热计算模型。Mcmanus等[13]计算了碳/酚醛复

合材料在快速加热过程中的温升曲线,计算模型考

虑 了 酚 醛 树 脂 热 解 对 材 料 热 防 护 性 能 的 影 响。

Harpale等[14]采用尺度桥接分子动力学方法研究了

高度交联酚醛树脂的热解机理:温度大于500K时

热解反应开始,热解初期主要为从芳香碳环释放

的—OH官能团和—H原子生成的 H2O,热解后期

碳环脱离生成CH4、C2H2 等。酚醛热分解反应符

合Arrhenius定律,通过分子动力学模拟获得的热

解速率作为一维宏观尺度导热模型的输入条件,计
算了AVCOAT在乙炔焰加热下的热解过程,该模

型未考虑热解气体流动和对流传热。

Wang等[15]应用有限元方法求解一维导热方

程,源项考虑了热解、炭化和烧蚀的影响,实现了对

PICA炭化烧蚀过程的模拟。材料表面温度的仿真

值与乙炔焰加热试验结果吻合较好,但是材料烧蚀

后退率的预测值与计算结果相差较大。原因可能是

模型的完备性、试验测量误差以及一维模型的局限

性,文中指出,针对PICA的热解烧蚀问题需要开发

一个更完善的模型。Li等[16]发展了一种酚醛树脂
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基复合材料的介观烧蚀模型,该模型考虑了酚醛热

解时的质量、动量和能量守恒,能量方程采用了热平

衡假设,热解气体流动采用不可压缩Darcy公式计

算,忽略了热解气体的扩散。根据该模型仿真结果,
分析了不同气化系数和纤维体积分数对各相热质传

递、热解反应特性、产物气体流动、材料力学性能的

影响规律,结果显示纤维体积分数的变化对耦合烧

蚀性能有显著影响。Guo等[17]提出了考虑升温速

率和压力的PICA热解模型,在能量守恒方程中添

加了气压随时间的变化率,应用有限差分法求解守

恒方程,该模型中产物气体流动由Darcy公式求解。
随着升温速率的增加,热解气体质量流量增加,材料

背温下降,炭化层密度降低。温升速率幅值沿材料

厚度方向呈指数增加。
张军等[18]综述了树脂基防隔热复合材料的传

热计算模型和高温试验测试方法,现有材料传热模

型主要采用有限体积法或有限元法求解能量守恒方

程,热解气体在多孔基体内的流动大多采用不可压

缩的Darcy渗流方程描述。同时指出,现有热解预

测模型中材料导热系数等热物性参数主要通过线性

插值等简化方法获得,后续应研究如何提高不同热

解状态下材料物性参数的准确性。
热解产物气体在材料内部孔隙结构中流动时,

与不同位置的多孔骨架换热。为了准确计算材料的

温度分布,需要考虑热解气体渗流的影响。另一方

面,在低气压飞行环境中,酚醛树脂基复合材料微米

孔隙在热解前是与环境气压相近的低压状态,酚醛

热解产生气体的渗流实际是在低气压下的可压缩流

动,且热解气体流速较低,基于密度基的流动求解方

法不再适用。通过文献调研可知,现有酚醛树脂基

复合材料的传热-热解计算模型大多采用不可压缩

的线性/非线性Darcy方程求解热解气体流动,或直

接忽略对热解气体流动的求解,这与热解气体实际

的可压缩流动情况是有偏差的。另外,材料由于厚

度方向的温度梯度较大,在热解过程中逐渐形成明

显的分层现象:未热解的原始材料区域、发生热解反

应的热解区域,以及完全热解后形成的炭化区域。
随着材料温度分布的变化,各区域的界面是动态变

化的。准确描述热解区域导热系数、比热容等物性

参数,是保证传热计算精度的必要条件。
针对上述现有酚醛树脂基复合材料传热传质预

测模型存在的不足,本文旨在发展一种考虑热解气

体可压缩流动的酚醛树脂基复合材料传热-热解模

型。首先,建立酚醛树脂基复合材料的传热与流动

控制方程,采用完整的 Navier-Stocks(N-S)方程描

述热解气体在材料孔隙结构中的渗流,通过可压缩

压力耦合方程组半隐式方法(SIMPLE)求解N-S方

程,解决了现有模型中Darcy方程求解热解气体渗

流程序易震荡的问题。其次,通过引入热解度,给出

了热解层物性的插值计算方法。再次,以一种酚醛

树脂基复合材料———酚醛气凝胶复合材料为例,通
过实验测量与分析,获得了材料的热解动力学模型,
以及材料完全热解前后导热系数、孔隙率、渗透率、
密度等计算所需参数。最后,开展了酚醛气凝胶复

合材料在低气压环境下的热考核试验,通过试验验

证本文所发展模型的可靠性。应用模型计算不同加

热温度下材料的温度、热解气体压力及密度、热解度

等,分析了酚醛气凝胶复合材料的传热-热解机理。

1 传热-热解模型构建

1.1 传热模型

考虑到酚醛树脂基复合材料孔隙直径在μm
级,固体骨架表面积较大,热解气体流速较低,与固

体骨架换热充分。因此,模型采用表征体元尺度

(REV)的热平衡假设条件,热解气体与骨架组成的

表征体元为最小计算单元,控制方程为

∂t ερscsT+(1-ε)ρfcfT  +

Δ

·(ρfuCfT)=
-p(

Δ

·u)+

Δ

·(keff

Δ

T)+τ∶

Δ

u+r∂tρs(1)
式中:ε为孔隙率;ρs 和ρf 分别为固体骨架和热解气

体密度;Cs和Cf分别为固体骨架和热解气体比热容;

T为表征体元温度;

Δ

为哈密顿算子;符号∶为双点

积运算符;p为热解气体压力;u为热解气体速度矢

量;keff为表征体元等效导热系数;τ为热解气体剪切

应力;r为热解反应热。
式(1)的求解步骤为:①根据材料的热解动力学

模型确定热解反应热,即方程式(1)右侧的源项,热
解反应分为3个阶段,各阶段热解反应速率均由式

(2)所示的Arrhenius公式求得,与反应热相乘即为

式(1)的化学反应热源项;②根据当前时刻热解度计

算物性参数;③将式(1)离散为代数方程组,求得当

前时刻温度,根据温度与压力重新计算密度

∂tρs=A(ρs-ρc)exp - E
RT  =wg (2)

式中:ρc 为材料完全热解后的密度;A 为反应指前

因子;E 为反应活化能;R 为气体常数。

1.2 热解气体可压缩流动模型

采用可压缩的完整 N-S方程描述热解气体在

酚醛树脂基复合材料多孔结构中的流动,质量与动
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量守恒方程分别为[19]

∂tερf+

Δ

·(ρfu)=wg (3)

∂tρu+

Δ

· 1
ερuu  =-

Δ

p+

Δ

·(η

Δ

u)+

Δ

· η(

Δ

u)T  -23

Δ

(η

Δ

·u)+η
ku+12Cρuu

(4)
式中:η为动力黏性系数;k为渗透率;C 为多孔介质

惯性源项常数;wg 为热解气体总的生成速率。压力

采用理想气体模型

p=ρfRT
Mg

(5)

Mg =ωiMgi (6)
式中:Mg 为热解气体摩尔质量;ωi 为第i组分热解气

体所占的百分比;Mgi为第i组分气体的摩尔质量。
方程组式(3)~(6)的求解步骤为:①根据热解反

应生成物的比例计算热解气体的混合分子量;②根据

混合分子量与式(2)求解产物气体的生成速率,根据

温度计算热解度,计算物性参数;③求解动量方程,获
得压力修正方程的相关系数以及质量流量,再求解式

(7)所示的压力修正方程公式

Cρp'c
ΔtΔV+

Δ

·(Cρu*p')=

Δ

·(ρ*Γp

Δ

p')-
Δ

·(ρ*u*)+ρ0c-ρ*
c

Δt ΔV (7)

得到该迭代步的压力修正值;④修正网格面的质量

流量、网格中心速度、压力,与不可压缩流动的修正

方式一致。对于可压缩流动,网格面的速度由Rhie-
Chow插值获得,网格面的质量流量预测值如下

m*
f =

Δ

·(ρ*u*) (8)
修正量如下

m'f=

Δ

·(Cρu*p')-

Δ

·(ρ*Γp

Δ

p') (9)

1.3 辐射边界条件

酚醛树脂基复合材料加热面完全炭化后发射率

较高,其向外辐射散热是其防隔热的主要模式之一,
约占总热量20%[20],辐射边界是否准确关乎模型的

计算精度。边界的能量守恒方程离散后可表示为

q-keffTs-Tcell

d·n =εrσT4
s (10)

式中:q为热壁热流密度;Ts 为辐射表面温度;Tcell

为辐射表面内侧单元的温度;d为网格距离矢量;n
为法线方向单位矢量;εr为辐射常数;σ为发射率。

将式(10)整理化简可得

f(Ts)=εrσT4
s+ keff

d·nTs- keff
d·nTcell-q=0

(11)

即这类边界条件可以由关于Ts 的多项式表示,其
求解过程为:在t时刻求解非线性方程式(11),获得

该边界的温度,将该边界作为第1类边界条件,与动

量方程、质量守恒方程一同迭代;迭代收敛后,边界

温度满足能量守恒条件,采用牛顿迭代法求解该迭

代步的辐射边界温度。

2 酚醛气凝胶复合材料物性参数表征

本节以一种新型的酚醛树脂基复合材料———酚

醛气凝胶复合材料为例,开展热物性、热解动力学等

计算所需参数的测量与表征。并以实测参数为输

入,完成模型与试验结果的对比验证。

图1 酚醛气凝胶复合材料烧蚀前后的孔径分布对比

Fig.1Comparisonofporesizedistributionbeforeandafter
ablationinphenolicaerogelcompositematerials

2.1 孔隙结构参数测量

酚醛气凝胶复合材料是通过溶胶-凝胶法制备,
气凝胶基体、掺杂石英纤维增强相复合而成的,具有

导热系数低、强度好等优点,是具有广泛应用前景的

航天飞行器防隔热一体化结构材料[21-22]。通过压

汞仪(QuantaPoreMasterGT-60)测量酚醛气凝胶

复合材料在氧分压较低环境烧蚀前后的密度、孔隙

率、比表面积和孔径分布。烧蚀前后材料孔径分布

如图1所示,材料孔隙直径主要分布在0.15μm左

右,少部分孔隙直径分布在15μm左右;由于孔隙骨

架收缩,在低氧分压环境酚醛树脂完全热解后,材料

大量孔隙直径由0.15μm减小为0.08μm。另外,由
于烧蚀后酚醛完全热解产生大量孔隙,孔径分布在

50~90μm范围的孔隙数量急剧增大,该范围的孔体

积与0.15μm左右的孔隙体积相当。根据压汞仪测

量数据分析,酚醛气凝胶复合材料烧蚀前后的孔隙结

构参数为:孔隙率分别为0.568、0.484;表观密度分别

为582.5、514.2kg·m-3。另外,利用压差法测量材

料烧蚀前后的渗透率分别为10-13、10-12m-2。
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2.2 酚醛气凝胶复合材料热解动力学参数表征

利用热质量试验数据计算活化能与指前因子。
酚醛树脂基复合材料的热解反应过程包含多个叠加

的化学反应,是多级反应,在不同低气压环境的反应

级数不同[23]。对酚醛树脂热解的多级反应简化,将
反应级数取为1[14,24-25],热解反应动力方程如下

dα
dT = A

β
(1-α)exp - E

RT  (12)

式中:α为酚醛树脂转化率;dα/dT=f(T)曲线的

极值(dα/dT)m 对应最大反应速率;根据式(12),指
前因子A 的计算式如下

A = β
1-αm

dα
dT  mexp E

RTm  (13)

  式(12)对T 求导得

d2α
dT2 = A(1-α)E

βRT2exp(E/RT)-

A
βexp(E/RT)

dα
dT

(14)

dα/dT=f(T)曲线的极值对应斜率为0,即d2α/dT2=
0,代入式(14),可得反应活化能为

E= RT2
m

1-αm
dα
dT  m (15)

  应用同步热分析仪(NETZSCHSTA449)对酚

醛气凝胶复合材料进行热质量分析,温度为200~
1200℃,升温速率为10℃·min-1。质量损失百分

比及质量损失速率如图2所示,第1阶段反应温度

为200~550℃;第2阶段反应温度为550~800℃,
此阶段反应速率最大,最大值为0.58min-1,对应温

度为550℃;第3阶段反应温度为800~1200℃。
将测量数据代入式(13)与(15),可得3个阶段的指前

因子和反应活化能分别为:A1=0.00026s-1,E1=
2499J·mol-1;A2=0.11s-1,E2=30911J·mol-1;

A3=0.00019s-1,E3=4920J·mol-1。图2为根据

Arrhenius公式拟合获得的结果与热质量分析结果

对比,最大误差为1.12%。

(a)质量损失曲线

(b)质量损失速率曲线

图2 酚醛气凝胶复合材料热质量分析结果

Fig.2 Resultsofthermogravimetricanalysisforphenolic
aerogelcompositematerials

酚醛树脂热解反应分为3个阶段。第1阶段主

要反应为:树脂高分子解聚产生苯酚及其甲基取代

物(摩尔分数为50.1%),羟基和亚甲基官能团发生

交联生成水(摩尔分数为49.8%)和少量CO。第2
阶段主要反应为:交联键断裂、苯环重排生成H2(摩
尔分数为59.4%)、CH4(摩尔分数为14.9%)、CO
(摩尔分数为12.7%)、水(摩尔分数为12.7%)以及

极少量的CO2 和丙烷。第3阶段主要反应为:不稳定

的芳香碳经缩合反应转变成相对稳定的碳结构,释放

大量H2(摩尔分数为85.7%)、少量CO(摩尔分数为

9.5%)、水(摩尔分数为4.7%)和极少量的CO2[26]。

2.3 热解度及物性参数插值计算

现有热解度主要是根据材料热解后的质量减少

量与反应临界温度来定义,计算值可能偏高。本研

究提出了以区间热解度、当前温度等参数计算热解

度的方法,可以避免热解度被误判而偏高的情况。
热解度在原始层为0,在炭化层为1。根据2.2节热

质量分析结果,3个阶段热解反应结束后,材料总质

量下降14%。其中,第1阶段反应质量损失占比为

2.5%,热解度区间为[0,2.5/14];第2阶段反应质量

损失占比为10.5%,热解度区间为[2.5/14,13/14];
第3阶段反应质量损失占比为1.5%,热解度区间

为[13/14,1]。热解度定义为

J= Tnow-Tstepbgein

Tstepend-Tstepbegin
(Jend-Jbegin)+Jbegin

(16)
式中:Tnow 为当前时刻温度;Tstepbegin 为该阶段反应

起始温度;Tstepend 为该阶段反应终了温度;Jbegin 为该

阶段最小热解度;Jend 为该阶段最大热解度。
物性参数可由原始层及炭化层的热物性与热解
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度计算

ϕ=Jϕc+(1-J)ϕo (17)
式中:ϕ、ϕc 和ϕo 分别为热解层、炭化层和原始层的

热物性参数,代表定压比热容、导热系数、渗透率、孔
隙率等。

3 模型验证

与文献试验结果对比,验证所建立酚醛树脂基

复合材料传热-热解计算模型的可靠性;然后开展酚

醛气凝胶复合材料低气压热试验,分析试验数据,与
仿真结果对比,进一步验证模型的准确性。

验证算例的部分物性参数如表1所示,边界条

件等参见文献[27]。本文计算结果与文献[27]的仿

真与试验结果对比如图3所示。
表1 验证算例的主要参数[27]

Table1 Maininputparametersforthevalidationcase[27]

参数 数值

原始层密度/(kg·m-3) 512.59
炭化层密度/(kg·m-3) 320.37

原始层导热系数/(W·m-1·K-1) 0.242
炭化层导热系数/(W·m-1·K-1) 0.523

表面发射率 0.65
初始温度/K 300

(a)距离加热面2.9cm处

(b)距离加热面1.0cm处

(c)距离加热面0.5cm处

(d)距离加热面0.1cm处

图3 本文模型计算结果与文献[27]试验及仿真结果对比

Fig.3Comparisonofthecomputationalresultsoftheproposed

modelwithexperimentalandsimulationresultsfrom

Ref.[27]

图3(a)~(d)分别为距离加热面2.9、1、0.5和

0.1cm处的温度。与试验结果对比,本文模型计算

最大误差仅2.07%,而文献中的仿真与试验结果对

比的相对误差最大为16.68%。可以看出,本文提

出的树脂基复合材料传热-热解预测模型具有较好

的精度。
为了进一步验证本文模型的计算精度,对酚醛

气凝胶复合材料开展低气压热试验。试件尺寸为

100mm×100mm×28mm,用隔热材料将试验件

底部及四周做近似绝热处理。试验过程中气压维持

在10kPa,试件初始温度为16℃,上表面温度从16℃
用时68s升至1000℃,并保持不变至试验结束。
在试件上表面和下表面各安装1支 K型热电偶。
试验前后的酚醛气凝胶复合材料如图4所示,试
验后材料呈现黑色,表明酚醛树脂已完全炭化,由
于试验环境气压为10kPa,加热过程中材料仍处

于有氧气氛中,材料上表面附近温度较高区域,热
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解形成的炭发生氧化反应生成CO等。因此,试验

后试件上表面附近的区域呈现石英增强纤维的

白色。

(a)试验前

 
(b)试验中

 
(c)试验后

图4 试验前后的酚醛气凝胶复合材料

Fig.4Diagramofthematerialbeforeandaftertheexperiment

试件上表面为加热面,加热面温度如图5红色

实线所示。由于酚醛气凝胶热解产物气体经加热面

流出,对试验件加热面热电偶测点温度造成扰动。
另外,部分热解气体附着石英灯外表面,影响石英灯

输出功率。上述2种情况是造成试件加热面温度曲

线震荡的原因。如若试件上表面加盖一层隔热薄

板,可大幅降低试件加热面的温度波动,但可能影响

热解气体溢出,故试验中未在试件加热面加盖隔热薄

板。应用本文所建立的传热-热解预测模型对上述试

验过程进行仿真,试验与仿真获得的试件背温如图5
所示,两者吻合较好,最大相对误差为9.2%,平均相

对误差为2.2%,验证了本文模型的精度。

图5 本文模拟结果与试验结果对比

Fig.5 Comparisonofsimulationresultsobtainedbythe

proposedmodelwiththepresentexperimentaldata

4 结果与讨论

4.1 温度对材料传热特性的影响规律

应用本文数值模型分别计算800、1000、1200和

1400K加热温度下酚醛气凝胶复合材料的传热-热
解特性。设材料在厚度方向(x方向)的温度为T,以

1400K加热条件为例,材料在100、400、900和1400s
的温度分布如图6所示。

(a)t=100s
 

(b)t=400s

(c)t=900s
 

(d)t=1400s

(e)厚度方向温度分布

图6 加热温度为1400K时的温度分布

Fig.6Temperatureofmaterialwithheatingat1400K

厚度方向(即x 方向)热解度、热解气体压力、
密度、流速如图7所示。由图7(c)中各时刻热解气

体密度峰值对应的x 可知,100~1400s的热解区

域位置分别距离加热面2.7、2.3、1.9和1.5cm,热
解反应中心与加热面之间酚醛气凝胶几近完全热

解,此区域的温度近似线性分布。酚醛气凝胶的第

2阶段热解反应量最大,占总热解量的72.4%,根据

图7(b)和(c),前400s材料经历第2阶段热解,释
放较多气体。由于此时热解区域气压较大,故热解

气体在压差作用下向两侧流动,400s时向下表面的

流速最大,在下表面与热解区域之间出现产物气体

富集的区域,较高温度热解气体向低温区域的渗流

对材料隔热性能产生负面影响。
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靠近材料下表面热解气体富集区域产生的原因

是:材料内气压最高的区域处于第2阶段热解反应,
热解产物气体在压差作用下分别向材料下表面和上

表面流动。材料下表面紧贴安装面,为无滑移壁面

边界,上表面与外环境联通,为压力出口边界条件。
由于流至下表面区域的热解气体压力不及热解区域

压力,被较高气压堵塞,因此形成热解气体富集区。

900s后,随着材料温度的升高,热解反应接近完成,
材料内热解气体较之前大幅减少,热解区域压力不

再高于富集区域,下表面附近的热解气体得以在压

差驱动下不断流出,靠近下表面的气体富集区域减

小。至1400s,未热解反应物剩余较少,材料内部

气体压力接近环境压力10kPa,材料内热解气体流

速接近0,热解气体富集区域消失。

(a)热解度

(b)热解气体压力

(c)热解气体密度

(d)热解气体沿材料厚度方向流速

图7 加热温度为1400K时物理量随厚度方向的变化曲线

Fig.7Curvesofphysicalquantitieswithrespecttothicknessat

differenttimewhentheheatingtemperatureis1400K

不同加热温度下400s时材料的热解气体密度

和气压沿厚度方向的分布如图8所示。

(a)热解气体密度

(b)热解气体压力

图8 不同加热温度400s时热解气体压力与密度

Fig.8Pressureanddensityofpyrolysisgasat400s

由于1400K加热下此时材料大部分区域正处于

第2热解阶段,反应速率高,因此热解区域气压较高,
热解气体不断富集。当材料大部分区域不处于第2
热解峰时,热解反应速率较低,产物气体量较少,材料

内气压较低,热解气体富集区域与热解区域的压力基

本相等,富集过程停滞,例如图8(a)中800~1200K
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加热温度400s时的情况。当热解反应速率较高时,
产物气体向材料上表面的流动阻力较大,产生壅塞效

应,靠近上表面压力升高,例如图8(b)中1400K加热

温度、400s时的情况。较其他工况,1400K工况加热

温度最高,较早进入第2热解阶段,此工况热解速率较

高,热解区间约为0.01~0.024m,此区域气压较高。
不同加热温度条件下酚醛气凝胶复合材料背温

随时间的变化曲线如图9所示,酚醛气凝胶较高的

热阻延缓了升温速率,300s后背温开始升高,温升

速率逐渐增加,加热温度越高,温升速率增加越快。

图9 不同加热温度下的材料背温

 Fig.9Backtemperatureswithdifferentheating
temperatures

图10 酚醛气凝胶热解对材料温升的影响

   Fig.10Effectofphenolicaerogelpyrolysison
temperaturerise

4.2 热解气体流动对材料温升的影响

本节应用酚醛气凝胶复合材料传热-热解预测

模型探讨热解气体在材料隔热效果中的贡献占比。
材料上表面热流密度为89684.37W·m-2,四周与

底部绝热,有无热解过程的材料底部温升如图10所

示。酚醛气凝胶热解产生的气体向材料上表面流动

过程中与材料固体骨架换热,吸收了部分材料的热

量。随着热解气体经加热面流出材料表面,阻碍了热

量由加热面向材料下表面的传递。热解气体渗流对

材料的温升有抑制作用,1200s时,有热解的情况与

不考虑热解的情况相比,材料背温降低了21%。

5 结 论

本文针对现有酚醛树脂基复合材料传热-热解

模型存在的热解气体渗流模型与实际过程偏离、热
解度定义可能存在数值偏高等问题,建立了一种酚

醛树脂基复合材料传热-热解数值模型,其中热解气

体在材料多孔结构中的流动采用可压缩 N-S方程

描述;改进了热解度的计算方法;以酚醛气凝胶复合

材料为例,通过热质量试验数据推导了材料的热解

动力学模型;与文献数据对比验证了模型的准确性,
开展酚醛气凝胶复合材料低气压热试验,进一步验

证了所发展模型的精度;研究了热解气体流动与加

热温度对材料传热特性的影响规律。本文主要结论

如下。
(1)酚醛气凝胶复合材料存在200~550℃、

550~800℃、800~1200℃共3个主要热解区间,指
前因子和反应活化能分别为:A1=0.00026s-1,

E1=2499J·mol-1;A2 = 0.11 s-1,E2 =
30911J·mol-1;A3 = 0.000 19 s-1,E3 =
4920J·mol-1。完全热解前、后,材料孔隙率分别为

0.568、0.484,渗透率分别为10-13、10-12m-2,表观

密度分别为582.5、514.2kg·m-3。
(2)本文所提出的酚醛树脂基复合材料传热-热

解计算模型与文献试验数据对比,最大相对误差为

2.07%。酚醛气凝胶复合材料10kPa、1000℃加热

试验结果表明,完全热解后材料炭化形成碳多孔结

构,加热面附近炭化层在低压有氧环境中完全氧化,
仅剩石英增强纤维。与本文试验获得的材料背温数

据对比,所提出模型的最大相对误差为9.2%。
(3)热解气体渗流对酚醛气凝胶复合材料的温

升有抑制作用,以89684.37W·m-2热流密度加热

1200s为例,与不考虑热解气体渗流的情况相比,考
虑气体渗流后材料背温降低了21%。热解过程会出

现产物气体在材料低温区域的富集现象,由于热解区

域的压力较高,产物气体长时间停滞富集区域,这对

材料隔热性能产生一定负面影响。随着热解接近完

成,热解区域压力降低,富集现象消失。
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