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要!为研究三元乙丙!

>U\^

"包覆层材料热解过程及其热解后的力学行为%采用热重分析!

[a<

"对

>U\^

的热稳定性进行分析%基于其
[a<

曲线与热降解温度%通过电阻炉设定不同的温度进行热解实验%然

后利用万能实验机完成准静态单轴压缩实验
)

结果表明#

>U\^

材料的抗压性能随着热解温度的升高呈先减

小再升高而后降低的趋势%可大体分为
!

个阶段
)

通过分阶段建立模型来更好地描述材料不同热解程度下的

力学行为%采用
"

阶
U'(

A

-'?5,(

超弹模型与温度相关项相结合等方式预测不同温度热解后
>U\^

材料的力

学响应%对比实验结果发现模型拟合精度良好
)

关
"

键
"

词!三元乙丙'热重分析'热解'力学性能'本构模型
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>U\^

!三元乙丙"是乙烯&丙烯以及非共轭

二烯烃的三元共聚物%

>U\^

材料是以
>U\^

为

基体&添加耐烧蚀填料&并与其他助剂混炼后硫化

而成的一种炭化型抗烧蚀材料%具有密度低&延伸

率高及抗烧蚀性能好等优点%广泛应用于固体火

箭发动机(

#.!

)

)

其作为燃烧室的热防护结构%能够

抑制某些不希望燃烧的推进剂药柱表面的燃烧%

缓冲壳体应变向推进剂的传递%阻止流动化学组

分在发动机内迁移%防止燃烧产物对壳体的冲刷'

密封壳体&接缝和附件%以防止压力损失及热燃烧

产物对其损伤%引导燃烧产物在最大可能的程度

上以层流方式进入喷管等重要的辅助作用
)

随着发动机工作压强的提高%高燃速推进剂

及高能推进剂的应用(

1.;

)

%对
>U\^

材料各项性

能要求进一步提高
)

目前对绝热层的研究主要集

中于绝热层的配方组成研究和绝热层烧蚀机理研

究两个方面
)*,O,(5

等(

%

)研究比较了不同有机纤

维增强的三元乙丙橡胶的性能'刘洋等(

/

)探讨了

三元乙丙基础配方和抗过载配方绝热材料炭化层

中致密结构形成的机理%进行了不同配方材料的

烧蚀模式和机理的分析'

+'X,-'X53p

等(

8

)研究了炭

黑填充
*Wb

$

>U\^

!丁腈$三元乙丙"混合橡胶

对于固化动力学&力学性能&形态和热稳定性的效

果
)

而本文主要集中在研究
>U\^

材料保温热解

后的力学性能%基于
>U\^

材料的热重分析结

果%开展不同温度下
>U\^

材料的保温热解实

验%并通过万能实验机完成准静态压缩实验%旨在

揭示
>U\^

材料不同温度保温热解后材料的准

静态力学特性%采用超弹本构(

#$

)与温度相关项相

结合等方式建立材料力学模型%良好预测
>U\^

材料在不同热解程度后的力学行为%为火箭发动

机内部绝热结构的设计以及
>U\^

材料烧蚀模

型的建立提供有价值的理论依据
)

=

"

实
"

验

实验原材料为圆盘状三元乙丙%作为发动机药

柱端面绝热包覆材料%广泛应用于各类固体火箭
)

为

研究
>U\̂

材料的热解特性%通过热重分析探究其

热解过程%并通过保温热解实验制备实验样品%为后

续进一步研究
>U\̂

材料的力学性能做准备
)

=>=

"

热解实验

本实验采用机械加工方法将试件加工成圆柱

状%且必须保证试样两端面的平行度与光滑度%试

样尺寸为
)

/:$f;:$??

%机加后静置保存一段时

间%去除机加工残余应力
)

采用热重分析!

[a<

"对
>U\^

材料的热稳

定性进行研究%在氮气的环境下以
;$k

$

?5-

的

升温速率对样品进行加热%得到
>U\^

材料的

[a<

曲线%如图
#

所示
)

样品最初质量为
;:0;

?

H

%从
0$k

开始升温至
/$$k

%最终样品剩余

!:#/?

H

%质量减少
0#:01̀ )

由图
#

可知%

[a<

曲

线有比较明显的拐点#当升温至
#%$k

左右%曲线

开始缓慢下降%此阶段主要是水分的析出%材料所

含水分少%故质量减小较小'而后样品质量减少速

率加快%曲线快速下降%之后再经历下降速率先减

小后增大的过程%该阶段是所含纤维&填料&颗粒

和
>U\^

的热解释放'当温度升至
0$$k

以上

时%样品剩余质量趋于定值%故热降解过程主要发

生在
"$$

!

0$$k

之间%最终伴随炭化过程
)

图
#

"

>U\^

材料
[a<

曲线

Z5

H

)#

"

[a<3@PXN'M>U\^ ?,ONP5,(

在获取
>U\^

材料
[a

曲线的基础上%采用

型号为
9b+c/.#!

的箱式电阻炉对试件进行保温

热解%设定电阻炉温度
@

P

分别为
#$$

%

#0$

%

"$$

%

""0

%

"0$

%

"%0

%

!$$

%

!"0

%

!0$k

和
10$k

%将
)

/:$f

;:$??

的试件放入并热解
"B)

将试样从电阻炉

中取出%静置冷却后发现%当温度达到
!$$k

及以

上时%热解气体由两端面溢出%故而端面有鼓包%

甚至随着温度愈高鼓包破裂
)

因此待试件静置冷

0##
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却至室温后用砂纸打磨圆柱状试件两端面%保证

其平行度与光滑度
)

=>?

"

准静态压缩实验

本实验利用万能实验机完成%实验过程在室

温
@

6

_"$k

下进行%湿度为
0$̀ )

为研究
>U\^

材料不同热解程度时的力学性能%在相同速率条

件下进行准静态压缩实验%设定万能实验机的压

缩速度为
#??

$

?5-

%对应的压缩应变率分别为

$:$$"06

=#

'每组实验重复
0

次%将所得到的结果换

算成工程应力应变曲线%并取其平均曲线来研究

>U\̂

包覆层材料不同热解程度下的力学特性
)

?

"

实验结果分析

通过准静态压缩实验分析
>U\^

材料不同

热解程度下的力学行为
)

在实验过程中可发现%当

热解温度设为
!0$k

及以上时%材料无法承受外

界载荷%无稳定的力学性能
)

故本文并未把热解温

度超过
!0$k

的情况列入研究范围
)

从图
"

来看%

在经过高温热解过程后%

>U\^

材料准静态压缩

力学行为按热解温度的高低大致可分为
!

个阶段#

分别为
"$

!

"$$k

'

""0

!

"%0k

'

!$$k

及以上
)

图
"

"

>U\^

不同热解程度应力应变曲线

Z5

H

)"

"

9OPN66.6OP,5-3@PXN6'M>U\^@-QNPQ5MMNPN-O

7A

P'(

A

656QN

H

PNN6

在第
#

阶段时%

>U\^

基本未发生热解反

应%只是材料中水分的蒸发及空气的逸出(

##

)

%故

而其应力应变曲线与原始材料走势相似%认为材

料性质并未发生改变'但从图
!

!

,

"中可以发现%

将
>U\^

材料在
@

P

_#$$k

保温热解后%材料应

力应变曲线明显低于原始材料%是因为温升软化

效应即温度升高加快了分子链运动%减弱了分子

间作用了%导致宏观力学性能下降%然而随着热解

温度的进一步上升%材料的应力应变曲线逐渐升

高%说明其抗压性能慢慢恢复
)

当
>U\^

材料从
@

P

_"$$k

升温至
@

P

_

""0k

时%如图
!

!

R

"所示%材料力学行为发生突

变%应力应变曲线陡然升高%压缩模量显著增大%

应力应变曲线可分为弹性区&屈服区和压实致密

区(

#".#!

)

)

研究表明在高温有氧环境下%橡胶类材料

主要发生侧基氧化反应%导致橡胶交联硬化%所以

该阶段
>U\^

材料的应力应变曲线大有不同
)

当

热解温度升至
@

P

_"0$k

时%

>U\^

力学性能达

到顶峰%随后其力学性能随着热解温度的上升而

下降
)

该阶段中%材料黏弹特性比较显著%然而变

形过大时%材料无法恢复原状%说明变形过大时

>U\^

材料也会发生塑性变形
)

当
@

P

_!$$k

时!见图
!

!

3

""%材料力学性能

发生质的改变%基本从黏弹特性转为脆性材料%且

图
!

"

>U\^

的
!

个阶段力学性能

Z5

H

)!

"

[BPNN6O,

H

N6'M?N3B,-53,(

7

P'

7

NPO5N6'M>U\^
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随着热解温度的上升其应力应变曲线反而下降
)

其性能突变的原因可能是材料中所添加的氯丁橡

胶的大幅热解(

#1

)

%导致黏性的减小%材料内部孔

隙变大&微裂纹产生%故而压缩变形至
"$̀

左右

时%材料就会产生宏观裂纹
)

@

"

模型建立

@>=

"

第
=

阶段模型

在研究橡胶材料时%人们一般认为它是各向

同性不可压缩的超弹性体%其非线性弹性行为可

以用超弹性本构模型来描述
)

通常超弹模型有#基

于连续介质力学理论的
'̂'-N

A

.b5X(5-

模型&

GN'B

模型&

U'(

A

-'?5,(

模型&

K

H

QN-

模型&

*N'.

J''4N,-

模型以及基于统计热力学的高斯统计

模型&

<PP@Q,.W'

A

3N

模型等(

#0.#;

)

)

本研究选用
"

阶
U'(

A

-'?5,(

超弹模型作为
>U\^

材料第
#

阶

段的基本模型%含高阶项的
U'(

A

-'?5,(

模型能更

好地适应填充与非填充橡胶材料%其表达式为

#(

"

!

&)&

)

"

/

"

:

#$

4

":

"$

&

"

4

"

&

)

! "

!

4

:

##

#

&

"

4

"

&)

! "

!

4

&

)

#

:

$#

4

:

##

&

"

4

"

&

)

! "

!

4

":

$"

#

&

"

4

"

&)

! "

( )

0

!

!

#

"

式中
:

#$

%

:

"$

%

:

##

%

:

$#
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下的应力应变曲线%如图
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为描述
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均为温度相关项模型参数
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选用

热解温度
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下的应力应变曲线拟合得到

温度项参数%所以第
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阶段本构模型建立完全%其

所有模型参数如表
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所示
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很大的不同%但其应力总是随着应变的增大而增

大
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该阶段的应力应变曲线可分为弹性区&屈服区
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性
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材料热解后准静态压缩力学性能
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材料的热重分析&保温

碳化和准静态压缩等实验%对保温热解后材料的

力学行为进行了研究%得到如下结论#
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