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激光烧蚀聚甲醛的热-化学耦合模型及其验证∗

李干† 程谋森 李小康

(国防科学技术大学航天科学与工程学院, 长沙 410073)

( 2013年 11月 8日收到; 2014年 2月 16日收到修改稿 )

针对激光辐照聚甲醛的烧蚀现象, 建立了一种包含升温、相变、热解及热解产物飞散等过程的热 -化学耦
合模型. 采用无规热解模型描述聚甲醛升温后的热解过程, 给出了不同热解率下热解产物的组成. 利用基团
贡献法计算烧蚀产物组分的热力学性质, 并按照混合法则确定烧蚀产物混合物的名义标准沸点和临界温度.
当烧蚀产物温度低于临界温度时, 以液态蒸发机理表征热解产物的烧蚀, 用Knudsen层关系式计算烧蚀质量;
反之热解产物飞散由气体动力学机理控制, 采用间断守恒关系及 Jouguet条件描述烧蚀进程. 本模型可给出
激光辐照下聚甲醛的烧蚀质量、烧蚀温度、烧蚀产物组成和不同机理的烧蚀比率. 与实验结果对比表明, 当激
光能量密度小于 30 J/cm2时本模型能准确地描述烧蚀过程.
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1 引 言

聚甲醛 (POM) 是一种高结晶性线性聚合物,
其主链中C—O—C结构对CO2激光具有强吸收

性 [1], POM与CO2激光的相互作用在激光推

进 [2,3]、激光加工 [4]和激光与聚合物相互作用机

理研究 [5]等方面有着重要应用. 强激光辐照下
POM 的响应复杂, 随着激光能量的沉积, POM的
温度迅速升高继而引发POM发生相变和热解, 随
后热解产物飞散形成烧蚀. Phipps等 [2]基于聚合

物烧蚀的光热模型和光化学模型建立了描述POM
烧蚀质量和辐照诱导冲量的半经验模型; 文献 [6,7]
对不同激光能量密度和环境压强下POM 的辐照

效应进行了实验研究, 测得包括烧蚀质量、诱导冲
量和产物透射率等参数. 然而, 半经验模型预测结
果与实验结果差异显著 [8], 为此不少学者尝试以数
值手段模拟激光辐照下POM的烧蚀过程. 目前对
POM烧蚀过程的描述通常采用激光与金属相互作
用模型 [9−11], 或在其基础上引入化学动力学方程
以描述工质的热分解 [12]. 然而POM与金属不同,

激光辐照下金属烧蚀时仅发生相变过程, 通常认为
热解产物的热力学性质变化不大 [13,14]; 而POM温
度升高后将逐步发生热解, POM长链分子裂解成
低聚合度产物, 激光作用区域内的物质组成不断发
生变化, 其物理化学性质随之改变进而影响POM
烧蚀进程. 特别是热解产物分子量随着热解程度的
增大而逐渐减小, 其临界温度也随之降低, 当产物
温度高于临界温度时将出现超临界现象, POM的
烧蚀机理也将发生改变. 由此可见, POM的烧蚀与
热解反应进程密切相关, 必须详细考虑POM的热
解过程及其产物的热物理性质变化, 才能正确描述
POM的烧蚀过程. 目前鲜有文献对这一问题进行
研究, 尤其是无法就激光参数对烧蚀进程的影响作
出量化评估.

从激光辐照下POM的烧蚀现象出发, 本文建
立了考虑升温、相变、热解及热解产物飞散等过程

的热 -化学耦合模型. 详细分析了烧蚀过程中热解
产物组分和热力学性质的变化及由此产生的超临

界现象, 探讨了POM 的烧蚀机理. 基于激光实际
波形, 模拟了不同激光能量密度下POM的烧蚀进
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程,并与实验结果进行对比,以深化对POM烧蚀机
理的认识.

2 分析模型

2.1 POM热过程

采用下列耦合激光能量沉积和热解反应的热

传导方程 [15]描述POM中的温度场:
∂H

∂t
= vs

∂H

∂x
+

∂

∂x

(
Kc

∂T

∂x

)
− ∂I

∂x

− L(1− nb)k0 exp
(
−Ea
RT

)
,

∂nb
∂t

= vs
∂nb
∂x

+ (1− nb)k0 exp
(
−Ea
RT

)
, (1)

式中, x为靶材内部距离激光辐照面的距离; t为时
间; T为温度; H(nb, T )为POM的焓; L 为POM
的热解热; Kc为热导率; vs为烧蚀面后移速度; nb

为POM热解率; Ea和k0分别为热解反应活化能和

指前系数; R为摩尔气体常数; I为激光强度, 满足
Beer 定律,

∂I

∂x
= −αI, (2)

其中α为POM对激光的吸收系数. 边界条件为

Kc
∂T

∂x

∣∣∣∣
x=0

= ρHvvs,

I(x)|x=0 = I0,

T |x→∞ = T∞,

T |t=0 = T∞,

nb|t=0 = 0,

nb|x→∞ = 0, (3)

式中, T∞为环境温度, Hv为POM热解产物的汽化
焓, ρ为POM固态密度.

(1)式中的未知量为T , I, vs和nb. 为了使 (1)
式封闭, 将其与 (2)式联立后还需要增加一个烧蚀
判别条件以确定 vs, 这将在下面详细论述.

2.2 POM无规热解

初始固态POM为含有N条不同聚合度高分

子链的反应体系, N远远小于聚合物单体数目Nm,
以单链无规热解模型描述POM热解过程. 聚合度
为Nm的POM链上包含Nm − 1 个键, 热解时每个
键断裂的概率都是相等的. 若长链发生ℜ次断裂,
所形成的ℜ + 1个产物分子中包含有ψi个 i聚体,

得到的分布Ψ =(ψ1, ψ2, · · · , ψi). 热解产物分布
如图 1所示, 图中每个小方格代表一个单体, i个方
格连在一起表示 i聚体.

……

……

ψ ψ2 ψ

图 1 POM无规热解产物分布示意图

产生分布Ψ = (ψ1, ψ2, · · · , ψi)的可能裂键

方式数Ω(Ψ ) 为

Ω(Ψ ) =
(ℜ+ 1)!∏

i

ψi!
, (4)

式中, ∑
i

ψi = ℜ+ 1,∑
i

iψi = Nm. (5)

由于热解产物的分布不是惟一的, 只要满足
(5)式即为可能的组合, 因此POM长链可能的总裂
键方式数Ωℜ(Nm)为

Ωℜ(Nm) =
∑
Ψ

Ω(Ψ ) =
∑
Ψ

(ℜ+ 1)!∏
i

ψi!
. (6)

Ωℜ(Nm)种裂键方式中, 得到的 i聚体总数

Ωℜ(Nm, i)为

Ωℜ(Nm, i) =
∑
Ψ

ψi ·Ω(Ψ )

= (ℜ+ 1)
∑
a

ℜ!∏
j

aj !
, (7)

式中a = (a1, a2, · · · , ai), 并且∑
j

aj = ℜ,

∑
j

jaj = Nm − i. (8)

采用随机实验计算热解产物组分, 按顺序将
单体间的连接键编号为1, 2, · · · , Nm − 1, 用随机数
发生器生成ℜ个小于Nm的随机自然数, 以表征ℜ
个断键位置; 统计断键后单体数相同的短链数目,
从而得到产物分布. 对于Nm = 10000的长链, 取
ℜ = [nb · Nm] (方括号表示取整) 进行 10000次随
机实验, 结果如图 2所示. 从图 2可以看出, 随着热
解率nb的增大, 产物的聚合度不断减小, 当热解率
nb > 0.3时, 聚合度小于 10 的产物的质量分数总
和超过90%.
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2.3 热解产物性质

随着POM不断的热解, 激光辐照区域内物质
的组成逐步变化, 相应的热力学性质也发生改变,
进而影响POM的烧蚀进程. 下面首先给出不同聚
合度单组分产物的性质, 然后进一步计算不同热解
率下产物混合物的性质.

2.3.1 临界参数

基于基团贡献法, 采用Marrero-Pardillo法 [16]

计算热解产物的临界温度Tc和临界体积Vc, 同时
利用Joback法 [16]计算热解产物的临界压力pc和
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图 2 不同热解率下产物的组成

标准沸点Tb, 所运用的基本方程为

Tc =
Tb

0.5851− 0.9286
∑
k

NkTcbk −
(∑

k

NkTcbk

)2 ,

Vc = 25.1 +
∑
k

NkVcbk,

pc =

(
0.113 + 0.0032Natoms −

∑
k

Nkpck

)−2

,

Tb = 198 +
∑
k

NkTbk, (9)

式中, Natoms为产物原子数; Nk为k类原子数, k类
原子的贡献表示为Tcbk, Vcbk, pck, Tck和Tbk. 对
于POM 无规热解得到的低聚合度产物 (CH2O)i,

其组成基团、原子/基团对及其贡献值列于表 1 . 根
据上述方法可以得到不同聚合度产物的标准沸点

和临界温度, 结果如图 3所示.

表 1 (CH2O)i的基团、原子/基团对及其贡献值 [16]

Marrero-Pardillo法 Joback法
原子/基团对 Nk Vcbk Tcbk 备注 基团 Nk pck Tbk 备注

CH3—|—COO[—] 1 93.3 0.0267 i = 2 CH3— 1 −0.0012 23.58 i > 1

CH3—|—O— 1 66.0 −0.0205 i > 2 —CH2— i− 2 0 22.88 i > 1

—CH2—|—O— i− 2 34.5 −0.0205 i > 2 —O— i− 1 0.0015 22.42 i > 1

—CH2—|—COO[—] 1 69.9 0.0276 i > 2 —CHO 1 0.0030 72.24 i > 1

—H|—[—]COO— 1 51.2 −0.0781 i > 1 — — — — —
—H|—CHO 1 — −0.0422 i = 1 — — — — —

2.3.2 饱和蒸汽压

利用Clausius-Clayperon方程描述液态热解产
物的饱和蒸汽压p,

p = pb exp
[
Hv
R

(
1

Tb
− 1

T

)]
, (10)

式中, pb为标准压强; R为摩尔气体常数; Hv为汽

化焓, 采用Kistiakowsky法 [17] 进行计算,

Hv = (36.61 +R lnTb)Tb. (11)

2.3.3 混合物性质

采用文献 [18]提出的混合法则计算热解产物
混合物的性质,

Tcm =
∑
i

yiVc,i
Vcm

Tc,i,

pcm = p∗
[
1 + (5.808 + 4.93ω∗)

(
Tcm
T ∗ − 1

)]
,

107901-3

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 10 (2014) 107901

Vcm =
∑
i

yiVc,i,

Tbm =
∑
i

yiTb,i,

Hvm =
∑
i

yiHv,i, (12)

式中,

T ∗ =
∑
i

yiTc,i,

p∗ =
∑
i

ypc,i,

ω∗ =
∑
i

yiωi. (13)

这里, yi为 i组分的摩尔分数; Tbm和Hvm分别为

混合物的名义标准沸点和汽化焓; Tcm, pcm和Vcm

分别为混合物的临界温度、临界压强和临界体积;
Tc,i, pc,i, Vc,i, Tb,i和Hv,i分别表示 i组分对应的临

界温度、临界压强、临界体积、标准沸点和汽化焓; ω
为偏心因子, 定义为 [16]

ω = − lg
[
p0.7Tc

pc

]
− 1.0, (14)

其中p0.7Tc是温度为0.7Tc时对应的饱和蒸汽压.
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图 3 不同聚合度热解产物的标准沸点 Tb和临界温度 Tc

利用 (12)式可得到不同分解率下POM分解
产物的临界参数, 结果如图 4所示. 拟合图 4所示

曲线可得到不同分解率下混合产物的临界温度

Tcm(nb) = 1.41229× 106n4
b − 1.29432

× 106n3
b + 4.45300× 105n2b

− 6.99474× 104nb + 5.05500

× 103 (nb < 0.3),

Tcm(nb) = 1.28576× 103n4
b − 3.94880

× 103n3
b + 4.66463× 103n2b

− 2.71834× 103n+
b 1.12615

× 103 (nb > 0.3). (15)
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图 4 不同分解率下POM分解产物的临界温度 Tcm和

临界压力 pcm

2.4 质量损失机理

POM分解成小分子产物后, 当产物平均聚合
度较大或产物温度不太高时, 分解产物以液态的形
式存在, 此时认为产物的飞散以液体蒸发的形式进
行; 当温度超过产物的临界温度时, 产物只能以气
态的形式存在, 此时认为产物飞散由气体动力学机
理控制.

2.4.1 液体蒸发机理

当热解产物的飞散由液体蒸发机理控制时, 认
为烧蚀面外侧存在一个若干分子自由程厚度的区

域, 区域内产物由非平衡态演变为平衡态, 这一区
域即为Knudsen层 (图 5 ). 图 5中Knudsen层入口
参数和出口参数分别用下标 0和 1区分. 这里n为

粒子数密度; U为热速度, U = (2kBT/ma)
1/2, 其

中, kB为Boltzmann常数, ma为粒子质量; λmfp为

平均自由程; Ux为产物宏观速度; β为待定常数,在
求解过程中确定β[19].

x

β

r
O

n1, p1, T1, U1

n0, T0, U0

Knudsen  

~λmfp

Ux

图 5 Knudsen层示意图

Knudsen层两侧满足如下关系 [19]:
1

2
√
π

= C1 − n̂1β

[
Ûx

2
erfc

(
Ûx

Û1

)
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− Û1

2
√
π

exp
(
− Û2

x

Û2
1

)]
,

1

4
= C2 − n̂1β

[(
Û2
x

2
+
Û2
1

4

)
erfc

(
Ûx

Û1

)
− Û1Ûx

2
√
π

exp
(
− Û2

x

Û2
1

)]
,

1√
π

=n̂1βÛ
3
1

[
1

2
√
π

(
Û2
x

Û2
1

+ 2

)
× exp

(
− Û2

x

Û2
1

)
− Ûx

Û1

1

2

(
5

2
+
Û2
x

Û2
1

)
× erfc

(
Ûx

Û1

)]
+ C3, (16)

式中,

C1 = n̂1Ûx,

C2 = n̂1

(
Û2
x +

Û2
1

2

)
,

C3 = n̂1

(
Ûx

(
Û2
x +

3γÛ2
1

2

)
− U0Û1

ν

d(lnT )
dx

3γÛ3
1

4

)
. (17)

这里 n̂1 = n1/n0; Ûx = Ux/U0; Û1 = U1/U0; ν 为
碰撞频率, ν = (8πkBT1/ma)

1/2d2n1, 其中d 为粒

子直径; γ为产物绝热指数; erfc(·)为余误差函数.
Knudsen层 出 口 处 的 产 物 速Ux度 满 足

Jouguet条件 [19],

Ux =
√
γp1/ρ1. (18)

方程组 (16)中涉及的参数包括n0, n1, U0, Ux,
U1, β. 根据POM热过程的计算结果可得到T0, 即
U0已知, 再结合 (10)和 (18)式可使得方程组 (16)
封闭, 进而确定n0, n1, Ux, U1, β 五个未知数, 并
且进一步确定烧蚀速率 ṁ,

ṁ = man1Ux = ρvs. (19)

(19)式作为附加方程即可使得 (1)式封闭.

2.4.2 气体动力学机理

当热解产物温度超过临界温度时, 产物只能以
气态存在. 这时, 假设在烧蚀面附近存在一个物理
间断面, 通过间断面后产物由 (超)临界状态转变为
正常气态. 在间断面两侧满足

ρSUS = ρ1(u1 + US),

ρSU
2
S + pS = ρ1(u1 + US)

2 + p1,

ES + U2
S/2 + pS/ρS

=p1/(γ − 1)ρ1 + (u1 + US)
2/2 + p1/ρ1. (20)

这里下标为S的参数由POM热过程计算所得到的
热解率对应的临界参数确定, 未知数包括US, ρ1,
p1, u1, (20)式加上Jouguet条件即可使 (1)式封闭.
由于临界状态产物密度小于固体工质密度, 因此

vS = ρSUS/ρ, (21)

从而使得 (1)式封闭.
在临界点附近, 产物从液态变为气态并进一步

向周围环境流动时, 烧蚀产物极为稠密, 分子大小
和分子间的相互作用都不能忽略, 在这一区域理想
气体状态方程并不适用. 采用下列Peng-Robinson
(P-R)方程 [20]描述临界区附近产物的状态关系:

p =
RT

V − b
− a(T )

V (V + b) + b(V − b)
, (22)

式中,

b = 0.07780RTc/pc,

a(T ) = 0.45724
R2T 2

c
pc

{
1 + kPR

[
1−

(
T

Tc

)1/2]}2

,

kPR = 0.37464 + 1.54226ω − 0.26992ω2. (23)

根据P-R方程, 利用余函数方法 [21]确定烧蚀产物

的内能ES,

ES = E∗
V,T −

∫ V

∞

[
p− T

(
∂p

∂T

)
V

]
T

dV

= E∗
V,T − (1 + kPR)a(T )

1

2
√
2b

× ln (V + b) +
√
2b

(V + b)−
√
2b
, (24)

式中, E∗
V,T是假设系统摩尔体积为V , 温度为T , 气

体处于理想状态时的内能,

E∗
V,T = RT/(γ − 1). (25)

3 结果及分析

POM的物性参数 [8,22,23]列于表 2 , 其中Lm,
Ld 和Lg分别为熔化热、热解热和汽化热, cp和Tm

分别为POM 的比定压热容和熔点. 本文计算基于
实测的CO2 激光波形 (图 6 ), 其强度拟合式为

I(t) = I0 exp(−1.0× 107t)

(t 6 1.0× 10−7),

I(t) = 0.528I0 exp[−5.60× 1011

× (t− 9.5× 10−7)2]

(t > 1.0× 10−7), (26)
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式中 I0 = 8.916× 105Φ, Φ为激光能量密度.
表 2 POM物性参数 [8,22,23]

参数 数值 参数 数值

α/m−1 3.4× 105 Tm/K 438

ρ/kg·m−3 1410 Lm/J·kg−1 1.41× 105

cp/J·kg−1·K−1 4.84T Ld/J·kg−1 2.54× 106

Kc/W·m−1·K−1 0.25 Lg/J·kg−1 3.37× 106

Ea/J·kg−1 7.34× 106 k0/s−1 7.45× 1015

/ms

10
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

2 3 4

图 6 (网刊彩色)实测CO2激光波形

10-1

10-2

10-3

1 2 3 4 5

/105 JSm-2

/
k
g
Sm

-
2

[7]

[24]

图 7 不同激光能量密度对应的烧蚀质量面密度

3.1 烧蚀参数

不同激光能量密度下, POM的烧蚀质量面密
度如图 7所示. 当激光能量密度低于3.0×105 J/m2

时, 本文模型得到的结果与实验值 (包括文献 [7,
24]数据和本文所测数据)符合,当激光能量密度继
续增大, 二者的偏差逐渐增大, 这一现象是由烧蚀
产物屏蔽效应 (屏蔽效应是指产物吸收入射激光能
量) 导致的. 当激光能量密度较大时, 烧蚀产物电
离形成等离子体, 屏蔽效应会显著降低到达烧蚀面
的激光强度, 进而导致烧蚀质量面密度的减小 [25].

根据上述计算结果可知, 需要考虑屏蔽效应的临界
激光能量密度约为 3.0 × 105 J/m2, 这与文献 [8]的
结果一致.

图 8描述了不同激光能量密度下烧蚀面温度

随辐照时间的变化. 从图 8可以看出, 激光能量密
度越大, 烧蚀面温度变化越剧烈, 对应的烧蚀温度
(烧蚀时烧蚀面温度) 越高. 从数值上看, 烧蚀温
度远大于低加热速率下测得的POM汽化温度 (约
为 [26] 670 K). 这是因为在低加热速率下, 有足够的
时间使得POM分解成更小分子量的产物, 进而在
较低的温度下POM就可发生汽化. 文献 [27]测量
了激光辐照下聚酰亚胺的烧蚀温度, 也证实了这一
现象. 当脉冲辐照时间为 2 µs时, 不同激光能量密
度下工质内部温度分布如图 9所示, 随着沉积深度
的增大, 温度逐渐降低并趋于工质初始温度.

Φ=6.0T104 J/m2

Φ=1.5T105 J/m2

Φ=2.5T105 J/m2

Φ=4.0T105 J/m2

/ms

0 0.5 1.0 2.0 3.0 4.03.52.51.5

1200

900

1500

600

300

/
K

图 8 不同激光能量密度下烧蚀面温度随时间的变化

/mm

0 2.0 4.0 6.0

1200

1000

800

1400

600

400

/
K

Φ=6.0T104 J/m2

Φ=2.0T105 J/m2

Φ=5.0T105 J/m2

图 9 当脉冲辐照时间为 2 µs时, 不同激光能量密度下工
质内部温度分布

不同激光能量密度下, 烧蚀面后移速度随时
间的变化如图 10所示. 从图 10可以看出, 激光脉
冲发出后, 经过一定时间延迟, 烧蚀速度以阶跃的
形式 [28]出现, 然后随着入射光强的变化而变化.
图 10中以圆圈标记不同激光能量密度下烧蚀面的

最大后移速度, 最大后移速度与激光能量密度近似
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成正比, 并且激光能量密度越大, 出现最大后移速
度的时刻越接近激光光强峰值时刻. 脉冲熄灭后,
烧蚀速度逐步趋于零, 烧蚀渐渐停止.

3.2 烧蚀机理

在计算过程中分别记录液态蒸发机理和气体

动力学机理下POM的烧蚀质量, 得到激光能量密
度不同时, 液态蒸发机理下烧蚀质量比率随时间的
变化, 结果如图 11所示. 经过一段时间延迟后烧蚀
出现, 激光能量密度越大延迟时间越短; 烧蚀发生
后, 就出现了明显的超临界烧蚀. 对照图 6所示的

激光波形可知, 不同激光能量密度时, 液态蒸发机
理下烧蚀质量比率均随着激光强度的增大而减小.
从特定激光能量密度下烧蚀质量比率的变化来看,
脉冲辐照期间烧蚀机理的转换明显. 在光强峰值
时刻附近, 因烧蚀温度大于热解产物临界温度, 烧
蚀机理以气体动力学机理为主; 在脉冲尾段, 由于
工质温度接近临界温度, 蒸发剧烈, 同时光强又不
足以支撑温度继续提高, 因此液态蒸发烧蚀机理占
主导.

/ms

0

26

21

16

11

6

1

2.0 3.01.0 4.0

/
m
Ss

-
1

Φ=6.0T104 J/m2

Φ=2.0T105 J/m2

Φ=2.5T105 J/m2

Φ=1.0T105 J/m2

Φ=1.5T105 J/m2

Φ=3.0T105 J/m2

Φ=4.0T105 J/m2

Φ=5.0T105 J/m2

图 10 不同激光能量密度下, 烧蚀面后移速度随时间的
变化

3.3 烧蚀产物

不同激光能量密度下烧蚀产物的组成如

图 12所示, 可见激光能量密度越大POM的分解
越彻底, 烧蚀产物的分布越集中, 产物的平均分子
量越小. 根据以上讨论可知, 激光能量密度较大时
烧蚀温度和POM分解程度都较大, 从能量角度看,
单位质量物质消耗的能量更多. 因此, 若在激光加
工等领域考虑激光与POM相互作用时, 应在兼顾
加工速率的前提下适当控制激光能量密度以提高

经济效益. 相反, 若希望应用激光烧蚀POM 的诱

导冲量, 则应提高激光能量密度, 以便获得更大的
排气速度.

/ms
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100
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10-2

4.02.0 6.0

Φ=6.0T104 J/m2

Φ=2.0T105 J/m2
Φ=1.0T105 J/m2

Φ=3.0T105 J/m2

图 11 不同激光能量密度时, 液态蒸发机理下烧蚀质量
比率随时间的变化
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图 12 不同激光能量密度下烧蚀产物的组成

4 结 论

从激光辐照下POM的升温和热解着手, 本文
详细计算了热解产物的组分和热力学性质, 并以
产物混合物的临界温度作为判别条件, 研究了亚
临界温度和超临界温度时POM的烧蚀过程, 建立
了包含升温、相变、热解及热解产物飞散等过程的

热 -化学耦合模型. 结果表明: 随着POM热解率的
增大, 其产物的临界温度逐渐减小, 这将显著影响
质量损失机理和烧蚀进程; 强激光辐照下POM的
烧蚀温度高于汽化温度, 并且烧蚀温度和POM分
解率均随着激光能量密度的增加而增大; 随着激光
辐照时间的增加, POM的烧蚀机理逐步由气体动
力学机理转变为液态蒸发机理. 在激光能量密度小
于 3.0 × 105 J/m2 时, 本文模型能准确描述POM
的烧蚀过程, 模型中对POM热解的处理采用无规
热解模型, 没有考虑O2和POM添加剂 (稳定剂、

107901-7

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 10 (2014) 107901

成核剂等) 的影响. 此外, 限于篇幅, 本文没有考虑
后续羽流场与激光的相互作用, 我们将在以后的工
作中加以逐步完善.
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Abstract
Polyoxymethylene (POM) is a good absorber of CO2 laser, so it is important to study the ablation mechanisms

of polymer materials. Because the laser impact phenomena are terribly complex, there is no general understanding
of the mechanism of laser induced ablation of POM. An explicit thermal-chemical coupling model is presented in this
paper, which takes account of laser heating, phase transition, thermal degradation, and plume emission. Random
thermal degradation is adopted to describe the chemical reaction process when POM is heated up, and consequently,
the components of the degradation products under different degradation rates are acquired. The group contribution
method is used to evaluate the thermodynamic properties of the degradation products, and the normal boiling point
and critical temperature of the product mixture are obtained by the mixing law. If the product temperature is lower
than the critical temperature, POM is ablated in the manner of liquid evaporation; otherwise the ablation mechanism is
gas-dynamics emission. As for the former, Knudsen layer relationship is employed to calculate the ablation mass; and for
the latter, the conservation laws associated with the Jouguet condition are used. Based on the model, the quantitative
results of ablation mass, ablation temperature, product component and mass rate of different ablation mechanisms vs.
laser fluence are achieved and analyzed, which are consistent with the experimental data quite well.

Keywords: laser ablation, polyoxymethylene, thermal-chemical coupling, critical temperature
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