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炭化层疏松／致密结构的三元乙丙烧蚀模型
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摘　　　要：分析了烧蚀发动机和高过载烧蚀发动机实验得到ＥＰＤＭ（三元乙丙）的炭化层结构，获得烧蚀

过程炭化层结构形成变化的机理，建立了考虑疏松致密结构的多孔炭化层物理模型．模型中炭化层为非均质

的多孔可渗透介质，孔隙内部存在气体扩散和热化学反应；炭化层中热解气体沉积效应形成致密结构．在多

孔介质流动与传热算法基础上建立了模拟绝热材料烧蚀过程的数值方法，计算得到的炭化率、质量烧蚀率和

炭化层的多孔结构与实验结果相吻合，证明了本烧蚀模型能够准确地描述绝热材料的热化学烧蚀过程，并为

耦合烧蚀模型的建立提供数值算法基础．
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ｐｏｒｏｕｓ／ｃｏｍｐａｃｔ　ｃｈａｒｒｉｎｇ　ｌａｙｅｒ；ｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃ　ａｂｌａｔｉｏｎ；

ａｂｌａｔｉｏｎ　ｍｏｄｅｌ；ｓｏｌｉｄ　ｒｏｃｋｅｔ　ｍｏｔｏｒ

　　三元乙丙（ＥＰＤＭ）为炭化类绝热材料，因其
烧蚀性能优异，被广泛应用于固体火箭发动机燃
烧室的热防护材料．关于ＥＰＤＭ绝热材料烧蚀机
理的研究和建模对指导其配方研制和发动机热结

构设计有着重要的指导意义．
烧蚀过程中ＥＰＤＭ 等炭化材料的烧蚀表面

形成一层疏松的炭化层，热化学反应、高速气流和
粒子的机械冲刷作用都体现在对炭化层的消耗，
所以炭化层是防热和抵御粒子侵蚀、气流剥蚀的
重要屏障．早期非炭化类绝热材料的烧蚀模型不
能描述这一复杂过程，因而研究者开始针对炭化
类绝热材料的烧蚀机理进行研究．文献［１］根据表
面能量守恒和热化学反应建立了一维包覆层热化

学烧蚀的计算模型并得到了实验验证．由于含金
属高能推进剂的广泛应用，绝热材料烧蚀过程为
热化学烧蚀与粒子侵蚀的耦合烧蚀过程，文献［２］
和文献［３］分析了酚醛树脂等炭化类绝热材料的
耦合烧蚀过程，在热化学烧蚀模型的基础上考虑
粒子碰撞的热效应，建立了考虑热化学反应及颗
粒冲刷作用的烧蚀模型；文献［４］建立了ＥＰＤＭ
耦合烧蚀模型，粒子侵蚀作用根据经验公式对热
化学烧蚀模型进行修正．随着对炭化类绝热材料
烧蚀过程认识的逐渐深入，对于热化学烧蚀过程
有了更合理的描述；文献［５－６］的热化学烧蚀模型
都提出了热化学反应在炭化层内部进行．目前的
烧蚀模型大多延续了非炭化类烧蚀模型中对炭化

层的均一化定义，没有对烧蚀过程这一核心结构
进行研究．耦合烧蚀模型多在热化学烧蚀模型的
基础上通过实验结果修正获得，尚没有较好的建
模方法实现热化学烧蚀与气流剥蚀粒子侵蚀的有

机耦合．
本文以建立耦合烧蚀模型为出发点，分析典

型ＥＰＤＭ材料在不同实验条件得到炭化层的特
性，确定炭化层生成消耗过程的物理过程，建立能
准确描述炭化层性能的烧蚀模型，为耦合烧蚀模
型提供基础．

１　实验试件分析

不同烧蚀实验条件下ＥＰＤＭ 绝热材料的炭

化层结构如图１和图２．
图１为文献［７］的烧蚀发动机低速段和高速

段工况下的炭化层断面电镜扫描微观结构，实验
采用双基推进剂，燃气中没有凝相粒子，低速段燃
气速度很低，气流剥蚀可以忽略，所以图１（ａ）低
速段为单纯热化学烧蚀过程，图１（ｂ）高速段为热
化学烧蚀与气流剥蚀共同存在的耦合烧蚀过程；
图２为文献［８］的过载烧蚀发动机两个工况下的
炭化层断面的电镜扫描，过载发动机采用含铝

１７％复合推进剂，通过调节部件模拟不同粒子速
度冲刷条件下的烧蚀工况，图２（ａ）粒子冲刷速度
分别为３１ｍ／ｓ，图２（ｂ）粒子冲刷速度为３６ｍ／ｓ，
过载烧蚀发动机模拟的是粒子侵蚀、气流剥蚀和
热化学烧蚀同时存在的耦合烧蚀状态．

图１　烧蚀发动机炭化层断面ＳＥＭ
（扫描电子显微镜）图像

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭ（ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｅｌｅｔｒｏｎ　ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ）ｉｍａｇｅｓ

ｏｆ　ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ　ｏｆ

ｃｈａｒｒｉｎｇ　ｌａｙｅｒ－ａｂｌａｔｉｏｎ　ｍｏｔｏｒ

图２　过载发动机炭化层断面ＳＥＭ图像

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ

ｏｆ　ｃｈａｒｒｉｎｇ　ｌａｙｅｒ－ｓｉｍｕｌａｔｉｎｇ－ｅｒｏｓｉｏｎ　ｍｏｔｏｒ

通过图１和图２的炭化层微观结构可以看出
无论是单纯热化学烧蚀还是多个烧蚀过程耦合的

３７１１
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烧蚀工况，炭化层结构可以归结为一个特点：呈致密
疏松结构的非均质多孔结构（此处致密是相对的）．
首先分析炭化层的孔隙结构特点．通过测量

得到各个炭化层的平均孔隙率都在８０％左右，且
炭化层内约９３％的孔隙是连通的，孔径在１～
５μｍ．炭化层的孔隙结构特点为孔隙率大，孔径
小，孔隙相互连通，满足多孔介质的定义，来流燃
气可以向炭化层内部扩散，和热解气体可渗透进
入炭化层的多孔结构中，再发生热化学反应．
所有工况的炭化层都存在一层致密结构层，

分析致密层会对烧蚀过程产生３个方面的影响：

①阻碍了燃气中的氧化性组分向炭化层内部扩
散，减缓了热化学烧蚀；② 致密层强度高，提高了
炭化层抵抗气流剥蚀和粒子侵蚀的能力；③阻碍
了热解气体的溢出，减缓了热解过程．所以致密层
的形成必须在炭化层模型中考虑．
分析致密层的形成有以下３种看法：

１）ＳｉＯ２ 融解迁移到炭层表面形成液膜导致致
密层的产生，通过能谱分析致密层内ＳｉＯ２ 的含量
在１０％以内，不可能是形成致密结构的主要因素．
２）炭化层局部受压，变形成致密层，根据测
试炭化层疏松连通，无法形成局部高压，且炭化
层脆性大，受压变密可能性很小，所以这一看法
可能性不大．
３）热解气体流经炭化层，在某温度范围发生
沉积，使局部炭层致密．分析认为这种可能性比较
大，理由如下：激光烧蚀表面也形成致密层，说明
致密层不是由燃气形成；炭化层在不同工况下其
背面都是最疏松的，致密层都处于表面或中间，背
面为热解形成的原始炭层，说明是热解完成后形
成的．热解气体的主要组分为烷烃等小分子，这些
小分子气体可以发生气相沉积．
根据沉积理论，在特定温度下气体沉积才能

形成结构致密的积碳，这一点可以解释图１、图２
炭化层致密结构的分布差异：烧蚀发动机表面热
流密度小，沉积温度线靠近炭化层表面，因此致密
层也在表面，而过载发动机条件，随粒子冲刷强度
增加，烧蚀表面热流密度增大，炭化层内部温度升
高，沉积温度线下移，致密层就处于炭化层中间．
说明沉积理论可以较好解释实验现象．

２　烧蚀模型

绝热材料烧蚀过程：在烧蚀初期表面热流作
用下基体表面升温；达到热解温度后开始热解；当
热解区域达到炭化温度后，热解结束，热解残余的

固相形成原始的炭化层．此时形成炭化层、热解层
和基体层的３层烧蚀结构．燃气从烧蚀表面扩散
进入炭化层，其氧化性组分与炭化层发生热化学
反应使炭层疏松；热解气体从炭层底部向烧蚀表
面扩散，在达到气相沉积温度线的炭化层内形成
致密层；随着烧蚀过程化学反应不断进行，炭化层
的质量消耗和孔隙率不断增加，当孔隙率大于某
一临界值，其强度不能抵御气流冲刷或粒子侵蚀
而被剥除，形成烧蚀面下移．

２．１　物理模型

根据烧蚀过程分析，考虑炭化层结构的烧蚀
物理模型如图３，各层的特性如下．
炭化层：为可渗透疏松多孔介质，存在传热、

气体流动、热化学反应，热解气体沉积．其多孔结
构随炭化层的生成、热化学反应及气象沉积过程
变化．
热解层：存在热解和传热．
基体层：传热．

图３　烧蚀模型

Ｆｉｇ．３　Ａｂｌａｔｉｏｎ　ｍｏｄｅｌ

２．２　数学模型

为分析问题的主要因素，进行如下假设：

１）炭化层结构不可压；

２）炭化层孔隙内部满足在固体和流体之间
存在热平衡；

３）炭化层内化学反应均为一级单向反应；

４）炭化层中气体符合理想气体状态方程．
烧蚀过程热解层和基体层可看作固相传热，

利用文献［１］的固相传热方程计算温度分布，炭化
层为可渗透多孔介质，内部存在流动和传热，所以
炭化层内部的动量方程、能量方程参考多孔介质
的流动传热过程［９］．
根据上述假设，参考文献［８］炭化层的内能量

方程表达如下：
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［ε＋（１－ε）Ｈｃ］Ｔｔ＋


ｘ
ｕｊＴ－ ｖＰｒｅ

Ｔ
（ ）ｘ ＝ Ｓ

ρｆｃｐｆ
（１）

式中

Ｈｃ＝ρｃｃｐｃ
ρｆｃｐｆ

，　Ｐｒｅ＝ Ｐｒ
ε＋（１－ε）（κｃ／κｆ）

其中ρ，ｃｐ，κ分别为密度、比定压热容及导热系
数，下标ｆ和ｃ分别表示炭化层内气相及固体炭
层骨架的参数，炭化层内存在热化学反应，Ｓ为热
化学反应的源相，根据热化学模型确定．由于炭化
层内存在气体流动，计算炭化层内部温度场需联
立炭化层内的动量守恒方程和质量守恒方程，具
体方程形式参考文献［９］．
除了有流动和温度传递，炭化层内部气体组

分与炭化层骨架发生化学反应消耗炭化层，通过
各组分质量守恒建立各个组分浓度扩散的控制方

程为

ｆｉ
ｔ＋

Δ

·（ｆｉｕ）＝

Δ

·［Ｄｉ

Δ

（ｆｉ）］＋（ρ
·ｃ
ｉ＋ρ

·ｓ
ｉ）／ρ （２）

式中ｆｉ表示ｉ组分的摩尔分数；ρ＝∑ρｉ为混合
气体的浓度；ρ

·ｃ
ｉ 是化学反应的消耗源项，ρ

·ｓ
ｉ 为热

解产生的源项；Ｄｉ 为组分ｉ扩散系数，根据菲克
扩散定律可得

Ｄｉ＝ μ
ρｉＳｃ

Ｓｃ是Ｓｃｈｍｉｄｔ数．
式（１）、式（２）联立多孔炭层的动量守恒、连续

方程与可计算炭化层内的速度、温度和燃气各组
分浓度分布，为烧蚀计算提供基础．为保证数值计
算准确性和稳定性，采用二阶全隐格式离散及

ＳＩＭＰＬＥ （ｓｅｍｉ－ｉｍｐｌｉｃｉｔ　ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ
ｌｉｎｋｅｄ　ｅｑｕａｔｉｏｎｓ）压力修正算法，数值过程参考文
献［１０］．

２．３　热解模型

热解过程的热解速率α的控制方程如下：

α
Ｔ＝

１（ ）β Ａｅｘｐ － Ｅ（ ）ＲＴ ｆ
（α） （３）

Ａ和Ｅ 分别热解反应的指前因子和反应活化能，
其他参数根据实验确定．通过热解计算获得热解
气体质量，当温度达到炭化温度，热解结束，利用
控制体体积及残余固体质量换算初始炭化层

孔隙率．

２．４　炭层内热化学反应

根据推进剂热力计算结果可知与炭化层发生

热化学反应的燃气组分为ＣＯ２，Ｈ２Ｏ，Ｏ２，Ｈ２．主
要考虑炭化层内发生的热化学反应为

Ｃ＋ＣＯ２ →２ＣＯ
Ｃ＋Ｈ２Ｏ→ＣＯ＋Ｈ２
２Ｃ＋Ｏ２ →２ＣＯ

　　由Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式可得各气相组分的生成消
耗率．由此可得化学反应Ｃ的消耗率为

ｍｃ＝Ｍｃ
２Ａ１ｐ１ｅｘｐ（－Ｅ１／ＲＴ）

ＭＯ２（ ＋

Ａ２ｐ２ｅｘｐ（－Ｅ２／ＲＴ）
ＭＣＯ２

＋Ａ３ｐ３ｅｘｐ
（－Ｅ３／ＲＴ）
ＭＨ２ ）Ｏ

（４）

　　Ａ１，Ａ２，Ａ３ 和Ｅ１，Ｅ２，Ｅ３ 分别对应为上面３
个反应方程的指前因子和反应活化能，具体参数
参考文献［１］；ｐｉ 为气体ｉ在炭化层孔隙内的分
压．根据假设气体满足理想气体状态方程，气体从
边界层进入到炭化层孔隙内，在气体温度不变的
情况下，有

ｐｉ＝ １εｐｅ
Ｙｉ １Ｍｉ

１

∑
ｉ
Ｙｉ／Ｍｉ

（５）

式中Ｙｉ为ｉ组分浓度；ｐｅ为附面层内压强，Ｍｉ为
ｉ组分的分子量．得出ｐｉ 后，就可根据公式（４）计
算出炭化层内的单位反应面积上质量消耗

率ｍｃ ．
在已知反应前ε，根据质量守恒定律可推出

化学反应后新的孔隙率ε′为

ε′＝１－（１－ε）（１－ｍｃｆｃΩΔｔ） （６）
式中Ω 为比表面积，ｆｃ 为炭化层碳元素质量分
数，Δｔ为计算的时间步长．由公式（６）可计算随热
化学烧蚀过程炭化层孔隙结构的变化．

２．５　致密层过程数值拟合

气相沉积理论可以较好地解释致密层的形成

规律，但气体沉积过程是一个非常复杂的物理化
学过程，很难建立精确数值方法描述，所以本文在
气相沉积理论的基础上，根据实验结果数值拟合
的致密层形成过程．
参考文献［１１］中丙烯的沉积温度作为热解气

体在炭化层中的沉积温度Ｔｃｒｉｔ，根据炭化层的电
镜照片可认为致密层为均质结构，孔隙率为εｃｒｉｔ
（通过实验测量确定）．在每一时刻热解计算后得
到热解气体质量为ｍ０，根据文献由于气相沉积是
在一定温度以上发生的，所以模型炭化层ｊ点达
到沉积温度Ｔｃｒｉｔ，热解气体的总质量的质量分数
ａ开始由ｊ点开始沉积，具体修正算法如下．

１）初始化
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ｓｓ＝ａｍ０，　ｊｊ＝ｊ
　　２）循环修正

　　 当 ｓｓ＜ （εｊｊ－εｃｒｉｔ）ρｃ，

ε′ｊｊ ＝εｊｊ－ｓｓ／ρｃ，

ｓｓ＝０
　　否则

ε′ｊｊ ＝εｃｒｉｔ，ｓｓ＝αｍ０－（εｊｊ－εｃｒｉｔ）ρｃ
　　３）当ｓｓ＝０，修正结束，否则ｊｊ＝ｊｊ－１，返
回第２步，进行下１个节点的修正．
根据上述算法，绝热材料温度场的分布和热

解过程决定了致密层的形成位置和形成厚度，反
应了沉积原理，沉积的热解气体的质量分数ａ为
根据实验结果确定的经验常数．

３　烧蚀计算

本文模型未考虑粒子侵蚀和气流剥蚀作用，
所以选取烧蚀发动机内双基推进剂条件下的工况

作为模型验证计算工况．烧蚀发动机实验段结构
如下图４所示，由低速实验段、过渡段和高速实验
段组成，各段采用法兰连接，通过改变高速实验段
的横截面积和喉部面积调节实验段的流速和压

强，并安装有压力测试系统以获取实验过程的压
强；实验工况：燃气温度为３２８９Ｋ，压强为６ＭＰａ，
工作时间为９ｓ，通过数值计算，低速段燃气和高
速段燃气速度分别为２．４ｍ／ｓ和４２ｍ／ｓ．

图４　烧蚀发动机结构示意图

Ｆｉｇ．４　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｓｋｅｔｃｈ　ｏｆ　ａｂｌａｔｉｏｎ　ｍｏｔｏｒ

３．１　计算边界条件及输入参数

发动机内绝热层的侧壁和背壁假定为绝热边

界条件，烧蚀面边界条件为

ｋｆＴｙ＝
ｑｃｏｎｖ＋ｑｒａｄ （７）

　　ｑｃｏｎｖ为对流换热热流密度，利用Ｂａｒｔｚ公式
计算，ｑｒａｄ为热辐射热流密度，根据文献［１２］辐射
热流率公式计算，根据不同工况的燃温、压强、燃
气速度计算边界热流密度．组分扩散的浓度边界
由双基推进剂热力计算结果给出ＣＯ２，Ｈ２Ｏ，Ｏ２
的浓度．

３．２　计算结果及分析

计算得到的烧蚀发动机高速段ＥＰＤＭ 试件
的炭化率随时间的变化如图５，炭化率在初始阶
段快速增加至最大值随后下降，４ｓ后逐渐稳定．
说明初始阶段绝热材料表面热流密度强且表面生

成的炭化层薄，绝热材料内部升温速率高，炭化率
大，随着表面温度升高，对流换热减小，炭化层厚
度增加，炭化层热阻能力增加，绝热材料内部传热
减缓，炭化率下降并逐渐稳定．

图５　炭化率随时间变化

Ｆｉｇ．５　Ａｂｌａｔｉｏｎ　ｒａｔｅ　ｖｓ．ｔｉｍｅ

由于致密层模型是在对其机理分析的基础上

的根据实验结果拟合建立的，为验证其合理性，计
算了未考虑致密层和考虑致密层形成的烧蚀过

程．表１为烧蚀发动机低速段和高速段的实验和
两种计算方法得到对应９ｓ的炭化烧蚀率和质量
烧蚀率，实验结果参考文献［７］．

表１　实验结果及计算结果

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｅｓｔ　ｄａｔａｓ　ａｎｄ　ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ

测试段 低速段 高速段

燃气速度／（ｍ／ｓ） ２．４　 ４２

炭化率／（ｍｍ／ｓ）

实验结果 ０．１１６　 ０．１２１

无致密层 ０．２１５　 ０．２５５

有致密层 ０．１４７　 ０．１７５

质量烧蚀率／

（ｋｇ／（ｓ·ｍ２））

实验结果 ０．０９３　 ０．１２７

无致密层 ０．３２６　 ０．３９６

有致密层 ０．０９８　 ０．１６０

由表１计算结果可以看出：计算得到的炭化
率、质量烧蚀率随燃气速度增加而增加，与实验结
果规律一致．不考虑致密层计算得到的炭化率和
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质量烧蚀率远大于实验结果，质量烧蚀率达到实
验结果的３倍，烧蚀计算结果与实验相比误差过
大；考虑致密层计算得到低速段和高速段的炭化
率与实验结果的误差分别为０．０３１ｍｍ／ｓ和

０．０５４ｍｍ／ｓ，平均误差０．０４ｍｍ／ｓ；低速段和高速
段质量烧蚀率分别为０．００５（ｋｇ／（ｓ·ｍ２））和０．０３３
（ｋｇ／（ｓ·ｍ２）），平均误差为０．０１９（ｋｇ／（ｓ·ｍ２））．对
比实验与计算结果，证实了致密层拟合模型符合
真实的炭化层结构特点，提高模型计算精度．所以
考虑炭化层致密／疏松结构的ＥＰＤＭ 烧蚀模型符
合烧蚀过程，可以准确预测绝热材料烧蚀性能．
炭化层孔隙率的大小能够体现炭化层的结构

强度，粒子侵蚀和气流剥蚀作用的大小与炭化层
结构强度紧密相关，准确计算是验证本模型能否
与粒子侵蚀、机械破坏模型耦合的关键．图６和图

７为两个燃气速度下炭化层孔隙结构，图６（ａ），图

７（ａ）为计算得到孔隙率分布云图，图６（ｂ），图７
（ｂ）为孔隙率随ｙ方向的分布曲线．从图６和图７
可见在烧蚀表面都形成一层致密层结构，低速段
炭化层未出现烧蚀，而高速段炭化层上部分已出
现烧蚀表面推移；低速段的炭化层厚度和致密层
厚度均大于高速段，与图１一致，说明本文建立的
烧蚀模型可准确模拟炭化层疏松／致密结构的形
成过程．

图６　低速段炭化层孔隙率分布

Ｆｉｇ．６　Ｐｏｒｏｓｉｔｙ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｈａｒｒｉｎｇ　ｌａｙｅｒ－ｌｏｗ　ｖｅｌｏｃｉｔｙ

图７　高速段炭化层孔隙率分布

Ｆｉｇ．７　Ｐｏｒｏｓｉｔｙ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｈａｒｒｉｎｇ　ｌａｙｅｒ－ｈｉｇｈ　ｖｅｌｏｃｉｔｙ

４　结　论

本文针对ＥＰＤＭ 的烧蚀实验结果分析烧蚀
机理，建立考虑炭化层疏松／致密结构的烧蚀模

型，主要结论如下：

１）炭化层是多孔疏松结构，在烧蚀模型中得到
考虑炭化层是耦合热化学烧蚀和机械剥蚀的纽带．
２）初步确定热解气体沉积是炭化层中致密

７７１１



航　空　动　力　学　报 第２７卷

结构的形成的主要原因，并根据沉积理论拟合致
密层数值算法．
３）建立考虑炭化层致密／疏松结构的烧蚀物
理模型，基于多孔介质传热传质数值算法建立数
学模型和计算程序．
４）本模型模拟烧蚀发动机工况得到炭化率
和质量烧蚀率与实验结果较吻合，得到炭化层孔
隙率分布规律与实验炭化层结构规律一致．
在本文模型的基础上，可通过进一步建立粒

子侵蚀和气流剥蚀破坏炭化层的临界强度准则，
判断疏松／致密的炭化层表面推移情况，将热化学
模型与气流剥蚀、粒子侵蚀通过炭化层结构强度
耦合在一起，建立耦合烧蚀模型．

参考文献：
［１］　何国强．包覆层烧蚀性能计算及实验分析［Ｄ］．西安：西北

工业大学，１９８８．
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