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!武高辉

摘!要! 传统的防热材料大多是依靠材料自身的高熔点*忍受+热流或依靠缓慢烧蚀来被动地延长

寿命的" 这些材料因其密度大或耐氧化不足等问题已经不能满足飞行器设计者的期望" 突破传统的

被动式防热的思路从防热机理的源头上探索新的思路或许可以找到可行的技术途径% 作者设计了一

个新的材料体系...耗散防热材料" 即在石墨中加入还原性金属" 在烧蚀过程中还原性金属耗散热

量" 同时耗散外界的氧" 自发生成氧化物陶瓷膜% 新的材料设计的思想是*利用+热流而不是单纯*忍

受+热流" 初步试验验证表明" 在廉价的石墨渗入耗散剂...铝制备的耗散防热材料" 在 $ ;%% i"

= &@ R̀

$热焓值烧蚀下" 线烧蚀率仅为传统 .̀.的 # #̀%% 其耗散防热原理包含了以往的汇热防热$

辐射防热$ 烧蚀防热$ 发汗防热等防热形式" 增加了相变反应防热" 是一种新的防热原理" 这种高

效能$ 低成本的材料预计具有很好的应用前景" 也将推动非平衡条件下的金属化学基础理论突破%

本材料研究的科学问题" 涉及高温$ 高压$ 高速气流冲刷等非平衡状态的化学反应问题$ 金属流动

问题等" 这些问题的研究必将推动材料科学与传热学$ 流体力学$ 燃烧化学$ 气动力学等学科的交叉互动和新的发展%

关键词! 防热材料& 烧蚀& 防热原理& 耗散防热& 金属基复合材料
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!

!前!言

*防热材料+亦称*耐高温烧蚀材料+" 是超高音速

飞行器的必备材料之一(#)

" 在火箭发动机喷管" 飞行器

的端头$ 外蒙皮" 航天飞机机翼前缘" 发动机叶片等部

位有着广泛的用途和巨大的市场%

以往的的防热材料" 一类是依靠自身的高熔点来耐

受高温" 如难熔重金属或者陶瓷% 难熔金属如钨$ 钼$

铌$ 铼等($ 8=)

" 这类金属的熔点可达 $ <=% _" ?9% L"

具有良好的耐烧蚀性能" 但其密度高" 需要大大增加飞
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行器发动机的推力" 这是设计者所不希望的% 陶瓷材料

密度低" 如 -B." (6.等碳化物陶瓷和 '3

$

H

"

" cOH

$

"

&GH等氧化物陶瓷(:)

" 密度都在 "4% G̀QR

" 左右" 具有

天然的高熔点$ 低密度" 但其抗热震性能限制了其广泛

应用%

设计者总是希望得到密度小$ 耐高温且抗热震性能

良好的防热材料% 石墨材料是应用最早的轻质防热材

料" 密度介于 #4; _$4$ G̀QR

" 之间" 其在常压下不熔

化" 在 " ;<" L左右直接升华% 石墨的缺点是在氧化性

气氛中热化学烧蚀较为明显" 耐烧蚀性不足% 大自然赋

予人们的材料总不是十全十美的" 需要人们去发现和创

造(?)

% 前期" 人们提出了缓慢烧蚀的方案" 即在构件服

役期间内有足够的耐烧蚀容限就认为该防热材料可以使

用% 这种材料最具代表性的有 .̀.材料(<)和树脂材

料(9)

% 树脂材料在高温下发生热解" 生成的炭状物具有

耐高温性能和防热性能良好" 导热率低的优点" 但烧蚀

率较大% 后来" 人们发现了碳纤维" 这是一种密度小$

模量高$ 耐高温烧蚀的新材料" 用其编制成三维构件

后" 抗烧蚀性能大大增加" 较树脂类材料提高了 # 个数

量级以上" 不过对航天飞机这样较长期往复飞行的飞行

器来说" 烧蚀速率还是偏大" 而烧蚀速率过大会改变飞

行器的外形" 造成飞行动力学参数的变化" 难以精确地

进行飞行控制% 之后" 在 .̀.材料表面制备/P." (6."

-B." cO." 02.等涂层(?"#% 8##)以提高抗氧化性能和延缓

烧蚀% 美国dX"9 1̀$%# 飞行器地面返回舱的机体副翼$

鼻锥帽以及翼缘等部位采用了 .̀.X-B.复合材料(#$ 8#")

"

这是将陶瓷的低密度$ 抗高温氧化与碳纤维的高比强

度$ 高比刚度相互结合的巧妙构思" 效果显著" 在航天

飞机上已经成功应用% 但这种材料价格极高" 而且还未

摆脱*忍受+高温的被动局面%

迄今为止" 同时具备轻质!密度 w$4" G̀QR

"

#$ 耐

高温! v" %%% i#$ 非烧蚀!线烧蚀率 w%4%# RR S̀#"

个基本性能的材料还未见报道%

$

!设计思路

新材料设计思路来自于*因势利导+$ *以柔克刚+

的哲学概念" 新的材料体系以石墨!也可以为 .̀.#为基

体" 在其孔隙中渗入还原性金属" 这种还原性金属应当

具有 " 重作用' 一是依靠自身的液化$ 气化来消耗外界

的热量& 二是气化后还要消耗外界的氧" 从而切断基体

氧化的源头& 三是高温氧化后在表面自发生成氧化物陶

瓷膜" 保护基体不被烧蚀%

这样" 以往的*忍受+高温的防热机理变成了*利

用+高温和氧环境的新的机理" 将热能与氧化物质有效

利用" 从而达到一种主动防热的效果%

这是一种新的耐烧蚀机理" 称之为耗散防热机

理 (#=)

% 这个过程包含了*热耗散+和*氧耗散+ " 称这

种材料为*耗散防热材料+ % 还原性金属此时不再体现

作为金属材料的机械特性而是发挥其物理和化学属

性" 称之为*耗散剂+ % 从防热机理上看" 该材料综合

了汇热防热$ 辐射防热$ 烧蚀防热$ 发汗防热等现行

防热材料的各种防热形式" 之外还包含相变防热的新

形式%

'

!烧蚀试验验证

为验证这一设想" 以'3为耗散剂" 石墨为基体" 采

用压力浸渗专利技术(#:)制备了 '3̀>O耗散防热材料" 其

微观组织形貌示于图 #" -)&照片显示金属 '3已经填满

石墨的空隙% 用电弧加热器进行驻点烧蚀实验" 试样尺

寸为
&

#: RRl=: RR" 烧蚀面为圆柱体端面" 烧蚀温度

$ ;%% i" 气流速度 $ %"% R S̀" 弧室压力 %4$: &T6" 热

流 = &@ R̀

$

%

图 #!石墨基体!6#及其耗散防热材料!N#的 -)&像

aBG4#!-)&BR6GAS2PGO6VJBKAR6KOB]!6# 67W WBSSBV6KB27 KJAOR63

VO2KAQKB27 R6KAOB63S!N#

图 $6为电弧加热器驻点烧蚀过程的图像" 高速高

温气流从电弧加热器的喉部!02II3A#喷出" 左边的梯形

亮区和中间的长方形亮区为试样夹具! -6RV3AaB]KEOA#"

右边的最亮线即为试样的烧蚀表面" 图 $N 的试样表面

热流密度曲线显示出试样中心热流达到 =4<: &@ R̀

$

"

边缘部为 =4$: &@ R̀

$ 左右% 可以看出" 在烧蚀过程热

量主要集中在烧蚀表面" 而不是迅速向内部传递" 这有

<:
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利于降低材料内部的温度载荷% 烧蚀 =% S后的表面形貌

示于图 "% 结果显示' 烧蚀 =% S后线烧蚀率仅为 %4%%:

? RR S̀" 比传统 .̀.材料在同样条件下的烧蚀率低 #

个数量级& 成分分析表明表面产物为 '3

$

H

"

" 即在烧蚀

过程中金属'3优先于 .与氧气发生氧化反应" 在石墨

表面生成'3

$

H

"

陶瓷膜& 从陶瓷膜被高速气流吹出波浪

状的形貌特征可以认为 '3

$

H

"

呈粘稠状" 粘稠状陶瓷具

有较高的粘附力" 无热震问题& 同时" 陶瓷膜上还分布

许多孔洞" 这是耗散剂气化不断溢出的痕迹" 可知陶瓷

膜的生成是一个还原性金属液化$ 气化后不断溢出$ 不

断氧化$ 不断消耗的动态过程% 从零烧蚀的结果可以判

断" 自主生成的陶瓷膜及其氧化过程有效地抑制了基体

石墨材料的热化学烧蚀" 提高了石墨基体的耐烧蚀能

力% 同时" 如果表面出现膜的缺陷" 这种粘稠状膜本身

具有自愈合作用%

图 $!烧蚀过程录像截图!6#以及烧蚀面热流分布

曲线!N#

aBG4$!(JA[BWA2SQOAA7SJ2K2P6N36KB27 !6# 67W JA6K

P32ZWBSKOBNEKB27 QEO[A2P6N36KB27 SEOP6QA!N#

&

!氧耗散与热耗散机理初步分析

采用国家军用标准 >5C"$"'X;? 进行氧乙炔烧蚀实

验" 试样尺寸为
&

"% RRl#% RR" 烧蚀时间为 ?% S" 氧

乙炔焰设定最高温度 " :%% i% 通过实验测试 '3̀>O耗

散防热材料表面$ 距离表面 : RR以及材料背面在烧蚀

过程中的温度变化" 研究这种材料的热耗散原理" 结果

图 "!耗散防热材料烧蚀 =% S后的表面粘稠状陶瓷膜

的 -)&形貌

aBG4"!-)&R2OVJ232GM2P[BSQ2ESQAO6RBQRARNO67A27 KJAWBSSBX

V6KB27 KJAOR63VO2KAQKB27 R6KAOB63S6PKAO=% S6N36KB27

如图 = 所示(#?)

% 从实验结果可以看出' 烧蚀结束时"

'3̀>O耗散防热材料的表面温度在 $ %%% i左右" 距离

表面 : RR处以及背面温度没有随着烧蚀的进行而线性

升高" 而是出现了一个平台% 这是因为作为耗散剂的'3

在烧蚀过程中伴随有液化$ 气化" 吸收大量潜热的缘

故% 平台温度在 # $%% _# "%% i" 高于 '3在平衡状态

下的熔点!??% i#" 这是金属在快速升温过程过热度更

高的表现% 将整个烧蚀过程分为非稳态吸热升温$ 吸热

熔化$ 液态耗散剂升温以及烧蚀蒸发等 = 个阶段" 分别

利用控制微分方程计算 = 个阶段的升温曲线" 整合后的

结果见图 =N% 可以看出模拟计算的升温趋势与实验结

果相吻合" 证明了耗散防热机理的正确性%

关于氧耗散" 首先耗散剂的化学组成必须满足氧化

反应自由能低于 .的热力学条件% 为此以 '3为例进行

了相应的计算%

由公式!##得出在氧乙炔烧蚀条件下的主要反应吉

布斯自由能" 结果示于图 :%

,

>

'

;

!%# e

,

L

'

!%# 8%

,

7

'

!%# !##

由图 : 可以看出" 耗散剂 '3的氧化驱动力很大"

,

Y!负值#在 $ <%% i以下低于.的氧化吉布斯自由能"

实验结果显示在 $ ;%% i下仍然是铝的氧化" 石墨的烧

蚀率接近于零" 这说明在高压条件下图 : 的这一曲线交

叉点能够向高温移动%

.̀.$ 石墨这类防热材料的失效原因主要是氧化烧

蚀" 由本实验结果可以认为" 在石墨中加入比.还原性

9:
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更强的金属之后" 急剧的氧化反应快速消耗了热流中的

氧气" 构成氧耗散" 从而阻断了基体石墨的氧化% 同

时" 由于烧蚀表面反应生成了氧化膜" 覆盖在基体表

面" 有效地阻止了氧向基体内部的扩散" 限制了基体与

氧气的接触" 从而延缓了石墨氧化% 这是耗散防热材料

能够承受 $ ;%% i烧蚀主要原因%

图 =!'3̀>O耗散防热材料纵向温度试验结果和模拟结果

aBG4=!(JAV2OKO6BKKARVAO6KEOAKASK67W SBRE36KAW OASE3KS2P'3̀

>OWBSSBV6KB27 KJAOR63VO2KAQKB27 R6KAOB63S

图 :!$ %%% _" %%% i各反应吉布斯自由能随温度

变化曲线

aBG4:!*A6QKB27 >BNNSPOAAA7AOGMQEO[ASQJ67GASZBKJ

KARVAO6KEOAWEOB7G$ %%% _" %%% i

作者以 '3X&G̀>O复合材料为例" 采用热失重实验

进行了动力学研究(#<)

" 实验条件选在常压" 大气气氛

中从室温开始加热到 ;%% i" 升温速率 #% i R̀B7" 并

将原始数据按照公式!$#进行处理" 得到反应激活能等

数据" 见图 ?

(#<)

% 图中拟合曲线的斜率代表相应氧化反

应的激活能" 截距代表了 'OOJA7BES公式中的指前因子"

据此整理得到反应动力学参数见表 #%

图 ?!= 种材料氧化反应的 'OOJA7BES曲线

aBG4?!(JA'OOJA7BESQEO[A2P2]BW6KB27 OA6QKB27 P2OP2EO

R6KAOB63S

表 #!表观活化能及指前因子计算结果

G&"E)#!B&E'<E&$)%)#<E$# ,H&@@&%)=$&'$2:&$2,=)=)%?* &=-)K6
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其中" 6

%

为试样初始质量!G#& 6为 ,时刻试样质量

!G#& 3

/

为反应激活能!5̀R23#& .为指前因子%

从表 # 可以得到" &G的激活能非常低" 所以在氧

化初期$ 温度很低的情况下都是以 &G的氧化反应为

主" '3的激活能虽然与 .的不相上下" 但指前因子却

高出 " 个数量级" 所以'3在反应速率上仍然占有优势%

以上 $ 点说明金属在反应动力学上比石墨更易氧化" 从

而保护基体材料不被氧化" 这正是金属的加入使复合材

料的表观活化能大大提高的主要原因" 是复合材料表现

出抗氧化行为的理论依据%

耗散防热材料在受到高温氧化性气流冲击下" 表面

生成并保持一种氧化膜% 在保持有序结构!陶瓷防护涂

层#的过程中" 耗散剂熔化气化吸收热量" 并且在耗散

剂氧化反应中消耗氧" 这与普里高津所提出的耗散结构

原理(#=)是相似的%

;:
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当然" '3在氧化反应的同时还要放出热量" 不过

这种氧化反应是在材料表面的边界以外发生的" 反应放

出的热量被高速气流带走" 不会影响到作为服役对象的

耐烧蚀材料体系的温升% 在烧蚀实验时也没有检测到试

样本身温度的明显升高" 而是维持在一个较低的水平

上" 这与前面的推测是一致的%

*

!结!语

实验表明" 这种高性能$ 低成本的防热材料具有耐

高温$ 耐氧气流冲刷的特性" 在几种烧蚀条件下均表现

出良好的抗热震性能和抗烧蚀性能% 耗散防热材料在烧

蚀过程中" 耗散剂吸收大量的液化和汽化潜热" 使材料

表面以及内部温度明显低于环境温度" 有效减缓了材料

内部的温度载荷" 同时表面生成的胶状陶瓷膜有效保护

材料不被热化学烧蚀% 但是耗散剂的动态消耗速率决定

了其有效寿命" 所以预计在高超音速飞行器的机翼前

缘$ 鼻锥$ 火箭发动机喷管等短时高温环境下会有应用

潜力" 与目前的防热材料相比" 成本低得多" 而且可以

简单地加工成各种形状%

这种新型防热材料还可以根据烧蚀条件在一定范围

内调整或选择不同沸点的耗散剂" 以适应不同的使用温

度" 而且这种材料具有可加工性" 对飞行器设计者具有

吸引力%

目前" 耗散防热材料研究还存在很多问题有待进一

步解决" 如下'

!##没有可靠的检测方法监测烧蚀过程中的动态烧

蚀行为" 只能通过烧蚀后急冷的方法采集烧蚀形貌和组

织形态然后推测烧蚀过程&

!$#没有合适的烧蚀模型可以表征这种新材料的多

种烧蚀机理共存的烧蚀过程&

!"#耗散剂的相变$ 流动" 陶瓷膜的生成$ 沉积$

保持机理" 极端条件下的烧蚀反应" 陶瓷膜的寿命及其

延寿" 以及烧蚀反应机制.胶状陶瓷流动.催化效应.

气动热力等多环境耦合的多学科问题" 这些问题的研

究" 将加深对非平衡$ 超临界状态下的金属学$ 氧化$

相变问题的认识%

另外" 在烧蚀试验中" 发现了一些烧蚀现象" 例

如' 耗散剂只是向烧蚀面流动而不会向试件侧面或者背

部流动& 在不同的高压$ 高焓条件下" 烧蚀过程中可观

察到有不同形态的胶状烧蚀产物" 成分基本为金属氧化

物& 保持非烧蚀状态与耗散剂的性质$ 气流压力$ 气流

焓值存在一定关系等%

相信" 耗散防热材料的研究必将推动材料科学与传

热学$ 流体力学$ 燃烧化学$ 气动力学等学科的交叉互

动和新的发展%
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西安经济技术开发区与西北有色金属研究院
共建稀有金属新材料产业园

$%#$ 年 # 月 ? 日" 西北有色金属研究院与西安经济技术开发区!简称经开区#签约" 总投资 :? 亿元建设 #$ 个稀

有金属新材料产业化项目" 着力打造集稀有金属研发$ 中试和产业化于一体" 具有国际领先水平的专业化功能园

区& 由双方共建的稀有金属新材料科技成果转化基地同时揭牌" 标志着西安经开区与科研院所共建专业化园区" 以

推进企业产业创新$ 加快科研成果产业化为主旨的统筹科技资源改革试点" 在新材料领域实现实质性突破% 陕西副

省长$ 市领导" 西北有色金属研究院 $ 经开区等领导参加了签约仪式%

稀有金属新材料产业园位于西安经开区泾渭新城% 首批进入产业园的 #$ 个项目集中在稀有金属这一西北有色

金属研究院的优势领域" 具有投资强度大$ 产出效益高$ 技术水平领先和战略意义重大的特点% 项目总投资 :? 亿

元" 每亩投资强度超过 :%% 万元" 主要建设内容包括核级锆合金板带$ 高性能钎焊材料$ 高端高温母合金及废旧高

温合金再生产$ 高品质球形钛合金及稀有金属粉末$ 稀有金属表面技术及涂层材料$ 稀有金属特种制品$ 高品质钨

钼材料$ 稀贵金属材料$ 稀有金属装备制造以及新材料产业化验证等诸多领域" 计划建设周期 $ _= 年" 项目达产

后预计形成年产值 ?? 亿元" 年上缴税收 ?Y<? 亿元% 稀有金属材料是航空$ 航天$ 核能$ 信息等诸多高技术领域

的关键或支撑材料" 新的产业化项目都属于国际技术领先$ 国内行业空白的项目" 具有良好的市场潜力和完全的自

主知识产权" 纷纷占据着各自行业领域的*制高点+" 对于优化国内稀有金属产业结构$ 增加品种$ 转变产业发展方

式" 以及支持国家相关战略性新兴产业发展$ 维护国家经济社会安全都具有重要意义%

签约仪式上" 经开区与西北有色金属研究院合作共建的稀有金属新材料科技成果转化基地同步揭牌% 根据协

议" 经开区将成为西北有色金属研究院科技成果转化和产业化基地" 优先实施技术含量高$ 市场前景好的科技成果

产业化项目% 充分依托下属的稀有金属材料加工国家工程中心" 国家级检验检测中心" 省级*#"##:+工程钛$ 锆$

表面技术工程技术研究中心" 博士后科研工作站等一批国家和省级专业机构" 西北有色金属研究院不仅将把稀有金

属领域研发成果的中试和产业化等关键环节业务向基地延伸" 同时" 还将发挥其在新材料领域的行业影响力" 整合

国内外稀有金属行业的科技资源向基地聚集" 标志着作为国家级新材料成果转化及产业化基地的西安经开区" 新材

料产业研发$ 中试和产业化一体发展的模式得到进一步完善和强化" 充分发挥科研院所和企业创新主体作用$ 加快

科技成果产业化的科技资源统筹改革试点取得实质性突破%

西北有色金属研究院创建于 #;?: 年" 是我国重要的稀有金属材料$ 金属多孔材料和超导材料等国家重点研究

基地" 行业技术开发和工程化中心% 自 $%%" 年在经开区投资建设第一个超导材料产业化项目以来" 已累计投资建

设新材料产业化项目 $< 个" 总投资近 #%% 亿元%

近年来" 在加快培育和发展战略性新兴产业以及统筹科技资源改革的战略背景下" 经开区立足本地科技资源和

产业优势" 重点扶持和发展了超导材料$ 金属复合材料$ 钛合金材料等领域的 =% 余家新材料企业" 逐渐形成了*以

重大项目为引领" 平台建设为支撑" 自主创新为主导" 产学研一体化+的科技资源统筹发展模式% 预计到*十二五+

末" 新材料产业将形成涵盖研发$ 中试及产业化全过程的高科技产业聚集区" 实现产值 $%% 亿元" 为西安打造具有

国际领先水平的新材料特色优势产业提供重要支撑%

"来源$ 西安经济技术开发区#
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