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摘!要! 陶瓷掺杂改性碳=碳!.=.#复合材料在保持.=.复合材料原有优异高温力学性能及尺寸稳定性等特性的前提下" 显

著提高了.=.复合材料的高温抗氧化$ 抗烧蚀性能" 且其具有可设计性和良好的抗热震性能等优势" 是新型高超声速飞行器

和新一代高性能发动机热防护部件的理想候选材料% 综述了国内外在 -A.陶瓷掺杂改性 .=.复合材料" jU." jUH

%

超高温陶

瓷掺杂改性.=.复合材料以及(>." /_.超高温陶瓷掺杂改性 .=.复合材料等方面的最新研究进展和应用情况" 并分析了陶

瓷掺杂改性.=.复合材料目前研究及应用中存在的主要问题和今后潜在的研究发展方向%
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!前!言

碳=碳!.=.#复合材料即碳纤维增强碳基体复合材

料" 是一种特别具有性能可设计性和抗热震性的先进复

合材料" 它以优异抗烧蚀性能$ 高比强度$ 高比模量$

及高温下极好的力学性能和尺寸稳定性等一系列突出的

特点" 特别适合于需要材料具有较高物理性能和化学稳

定性的高温环境下使用" 已成功地在航空航天领域得到

广泛应用" 如航天器鼻锥$ 机翼前缘$ 固体火箭发动机

!-*&#喉衬及扩张段和飞机刹车片等" .=.复合材料是

应航空航天领域的需要而开发的最成功的材料之

一($ 6%)

% 其中" 在 -*&喉衬上的应用最为突出% -*&

喉衬工作温度高达 " ### D以上!最高 " ;## D#" 喉衬

材料不但要求承受热负荷$ 机械负荷和热冲击" 还要经

受化学腐蚀" 并且要求极好的形状$ 尺寸稳定性% 喉衬

材料历经难熔金属$ 陶瓷$ 石墨以及纤维增强塑料等一

系列不断进步的过程" 满足了早期固体火箭的性能要

求% 但这些材料或密度大$ 或不耐热冲击$ 或烧蚀率

大" 带来了喷管较大的惰性质量" 制约了喷管效率的进

一步提高% %# 世纪 ;# 年代以来" 多向编织 .=.复合材

料崛起" 极大地推动了喉衬材料的更新换代% 美$ 法$

俄等国先后研制出无支撑的 "B" 8B.=.整体喉部入口

段!+()#$ 整体喉部扩张段!+().#" 成为当今先进 -*&

最广泛采用的喉衬材料% 国外高性能惯性顶级固体发动

机$ 星系固体发动机$ 战略导弹固体发动机" 几乎全部

采用 "B" 8B.=.复合材料喉衬% 但是随着新型武器技

术水平的不断发展" 对 -*&喉衬性能要求越来越高"

特别对降低 .=.喉衬材料的烧蚀率提出了极为迫切的

要求% 实验表明" 超高温陶瓷掺杂改性" 对提高 .=.

复合材料的抗烧蚀性能" 降低烧蚀率" 显示出潜在的应

用前景(" 68)

%

同时超高温陶瓷掺杂改性还可提高.=.复合材料的

抗氧化性能" 使得 .=.复合材料在高温氧化环境下的
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应用成为可能% 近十几年来" 临近空间技术成为国外航

空航天技术探索新的热点" 各类临近空间飞行器概念被

提出来并得到深入研究" 其中高超声速飞行器以其广阔

的发展前景和重大的军事价值而备受瞩目% 超燃冲压发

动机作为临近空间飞行器的动力装置" 其燃烧室工作环

境温度高 !达 % 9## g#$ 压力高$ 气流速度高 !可达

$ "## W=F以上#" 特别是燃气中含 ?成分多!?

%

" /

%

?"

.?

%

等#" 对燃烧室材料的耐高温$ 抗氧化$ 抗冲刷以

及高温力学性能和高温热物理性能提出了更高的要求%

传统的 .=.复合材料$ 难熔金属$ 超高温陶瓷" 均难

以满足如此苛刻的使用要求" 而超高温陶瓷掺杂改性

.=.复合材料集超高温陶瓷抗氧化$ 低烧蚀以及.=.复

合材料优异的高温力学性能和尺寸稳定性于一身" 是临

近空间技术应用理想的候选材料%

本文介绍了基体掺杂改性抗氧化.=.复合材料研究

和应用进展" 分析了目前存在的问题" 提出了今后的研

究方向%

"

!

./,

陶瓷掺杂改性
,-,

复合材料

碳化硅!-A.#是.=.复合材料抗氧化改性最为常用

的陶瓷材料" 在国内外得到广泛应用% C@": 飞行器鼻

锥和襟翼!如图 $#由 .=.@-A.碳陶复合材料制备% .=.@

-A.鼻锥最高使用温度;

W>̀

f" %##

"

" 由德国宇航研究

院!B,*#通过液相 -A浸渗!,-+#.=.复合材料" 然后在

表面通过化学气相沉积!.1B#工艺制备 -A.涂层得到%

.=.@-A.前缘和襟翼" 由 &(航天研究院通过 .1+工艺

制备" 经过了 % ###

"

的飞行考核试验(9 h:)

%

图 $!C@": 飞行器大型.&.襟翼!>#和鼻锥!V#

OAK4$!,>UKM@FZ>3M.&._3>X !># >Ja J2FMZ2JM!V#

NFMa AJ C@": >AUZU>_Y

%##< 年 $# 月 %; 日德国 B,*-/)O)C飞行器进行

了&>; 的飞行试验" 飞行高度 %# h7# bW" 远地点距离

"## bW% 热结构中陶瓷面板和前缘由 B,*采用液相渗

-A技术制备的 .=.@-A.复合材料% 整个结构最外层是

.=.@-A.复合材料面板' 面板接缝处由氧化物纤维

!0M̀YM3#增强多孔铝红柱石或氧化铝进行密封隔热' 内

部为金属结构支撑件' 中间为高温绝热层(< h:)

%

俄罗斯 O2Y2J 热结构采用 .=.@-A.复合材料" 制备

工艺& 先通过*(&制备.O*\" 然后在 7## D$ 'U气氛

条件下碳化得到.=.复合材料" 最后在 $ <## D真空条

件下通过,-+工艺制备 -A.基体% 复合材料外部抗氧化

涂层制备采用 % 种方案& 一种是采用 .1B@-A.=低压等

离子喷涂硅酸钇涂层' 另一种是采用 .1B@-A.=涂刷

(A?

%

涂层(< 6;)

%

苏君明$ 崔红$ 闫联生$ 李瑞珍等长期致力于 .=.

和.=-A.复合材料的开发及应用研究" 研制的多种 .=.

复合材料已成功应用于多种型号飞机及航天飞行器固体

发动机喉衬(7)

' 研制的 .=-A.推力室 $77: 年在国内率

先通过液体发动机热试车考核($#)

" .=-A.燃气阀通过了

固冲发动机冲击试验和高温燃气考核($$)

% 上述研究为

-A.陶瓷掺杂改性.=.复合材料研究奠定了基础% 他们

采用化学气相渗透 i浸渍裂解!.1+i\+\#气=液相混合

工艺($%)

" 研制出超声速冲压发动机 $ 8## h$ :## D抗

氧化用 -A.陶瓷基体掺杂改性.=.复合材料% 该材料成

本低$ 烧蚀性能优异" 制备的燃烧室成功通过液体冲压

发动机多次地面热试车以及 $# 多次各型号飞行试验考

核" 满足设计要求!图 %#%

图 %!.=.@-A.燃烧室和喷管及热试车

OAK4%!.=.@-A.Z2WVNFYA2J ZE>WVMU" J2dd3M>Ja E2Y@_AUAJKYMFYF

#

!超高温陶瓷掺杂改性
,-,

复合材料

由于 -A.掺杂改性.=.复合材料使用温度低" 对于

工作温度更高!% %## D以上#的热防护部件" 则需采用

超高温陶瓷改性碳陶复合材料% 目前国外改性用超高温

陶瓷" 主要是难熔金属 jU" /_和 (>的碳化物及硼化

8$
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物" 研究和应用较多的是 jUH

%

" jUH

%

@-A." /_H

%

@-A."

jUH

%

@jU.@-A.陶瓷体系% 其中 jUH

%

和 jUH

%

@-A.具有原料

成本优势和低密度优势" 最具应用前景%

俄罗斯用.1+工艺制备的多维.=.@(>.@/_.复合材

料渗铜喉衬" 经 :4# &\>" " :## D" <# F固体发动机地

面点火试车考核" 其线烧蚀率比多维编织 .=.复合材

料喉衬降低 $ 倍多% 0'-'T3MJJ 中心通过 .1B制备了

.=/_." .=(>.及 /_.=(>.!8G" 摩尔分数#共沉积复

合材料($")

% 二维正交碳布被缠绕在成型工装或芯模上

成型具有复杂形状的复合材料% .=/_.复合材料的具体

结构为 .

_

=\].=多孔 /_.!厚 %# h"#

!

W#=柱状 /_.%

.=(>.具体结构为.

_

=\].=多孔(>.=柱状 (>.% PJA5MUFA@

Y]2_&AFF2NUA@*233>的研究者" 研究出了含有 "#G -A.颗

粒的jUH

%

基复合材料% jUH

%

=-A.材料具有很高的强度

!超过 $ ### &\>#和抗氧化性% 材料在不到 "# F的时间

内从室温上升到 % %## D没有引起材料破坏" 表现出了

良好的抗热震性($8)

% 0'-'T3MJJ 研究中心也研制出了

jUH

%

=-A.复合陶瓷" 用作锥前缘材料" 由 0'-''WMF

!!

(\-C数据库可知" 这种材料可以多次使用" 最高使用

温度可达到 % #$947 D" 高出使用时产生的最高温度 $

77# D!速度为 $# &>#% 美国宇航局在研究 jUH

%

=-A.和

/_H

%

=-A.材料的基础上" 又系统研究了 jUH

%

=jU.=-A.

三元复合陶瓷($9)

% -A.的体积含量为 $<G" 且保持不

变" 而jUH

%

与jU.在 %#G h<8G之间变化% 结果表明"

三元陶瓷的综合性能要比以前的jUH

%

=-A.和/_H

%

=-A.性

能优异" 材料最好的配方是& jUH

%

=jU.=-A.三组元的体

积比为 <8m%#m$<% 在这些复合陶瓷中" 富硼化物及含铪

陶瓷的性能较好" 配方为 <8/_H

%

=%#/_.=$<-A.的性能最

好% 这种材料是飞行器鼻锥$ 机翼前缘$ 发动机热端等

各种关键部位或部件最有前途的超高温候选材料% 意大

利P-'!PJW>JJMa -X>ZM1MEAZ3M#飞行器热防护结构和美

国C@8"'飞行器热防护结构采用了这种材料% C@8"'飞

行器成功进行了 % 次超燃冲压发动机的飞行试验" 创造

了&>74: 的记录% C@8"'飞行器总长 "4; W" 结构示意

图如图 "" 机头热结构材料采用抗氧化 .=.复合材料"

抗氧化涂层为/_." -A." /_.@-A." jUH

%

等超高温陶瓷%

图 "!C@8"'飞行器!>#及机头热结构复合材料!V#

OAK4"!C@8"'>AUZU>_Y!># >Ja YEMYEMUW>3FYUNZYNU>3Z2WX2FAYMF!V# NFMa AJ YEM>AUZU>_YEM>a

!!国内超燃冲压发动机燃烧室 % %## D热防护材料采

用超高温陶瓷!jU." jUH

%

#掺杂改性 .=.复合材料% 崔

红$ 闫联生等经过 " 年多的努力" 研制的 jU." jUH

%

掺

杂改性抗氧化 .=.复合材料的抗烧蚀性能" 逐年大幅

度提升" 质量烧蚀率以数量级递减" 见表 $ 和图 8%

表 $!四十三所陶瓷基体改性抗氧化.=.复合材料风洞

试验"&><49#结果

.&"/)$ !501-$611)/$)#$017!8&<49 # %)#6/$# ,3,90-&$0,1

%)#0#$&1'):;:',42,#0$)4,-030)-+0$<')%&40' 4&$%09

&>YMUA>3

JNVMUF

&2aA_AMa

W>YUÀ

(MFYAJK

YAWM=F

,AJM>U

>V3>YA2J

kN>JYAY]=WW

&>FF>V3>YA2J

U>YM=K*ZW

6%

*F

6$

' -A. "## 9!HNUJ@VUM>b#

684# e$#

6"

H

jUH

%

@-A.

<##

"

$47

6$4< e$#

68

.

jUH

%

@-A.

<##

"

$4#

6%4% e$#

69

B

jUH

%

@-A.

<##

"

#4$

6;4<; e$#

6<

)

jU.@jUH

%

@-A.

<##

"

#4$

694;8 e$#

6<

!!从表 $ 可以看出" 超高温陶瓷基体 !jU.和=或

jUH

%

#的引入" 大幅度提高了材料在风洞试验条件下!温

度约 % 9## g#的抗烧蚀性能" 烧蚀率呈现数量级降低%

随着超高温陶瓷基体!jU.和=或jUH

%

#的引入量的增加"

材料的抗烧蚀性能提高%

采用材料H制备的超燃冲压发动机燃烧室典型部件

通过了&><" "#% F和 7# F两次试验考核" 试验后各构

件内表面结构完好" 最大线烧蚀量小于 $4# WW%

-*&喉衬工作的温度远远高于上述超燃冲压发动

机燃烧室" 通常在 " ### D以上" 这就需要更高温度的

(>系或者 /_系超高温陶瓷掺杂改性 .=.复合材料材

料% .E2NU]

($<)指出" 研制能承受 " ;## D喉衬必须将难

熔金属碳化物加到 .=.材料中% 这方面俄罗斯已突破

/_" (>卤化物与碳的共沉积技术关键" 把高熔点$ 抗

烧蚀$ 抗冲刷的 (>." /_.渗透到 .=.喉衬的烧蚀层

中" 并进行类似于钨渗铜喉衬的渗铜工艺" 制成 .=.

9$
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材料的抗烧蚀涂层型喉衬" 这种新型耐烧蚀材料综合了

.=.复合材料抗热应力能力强" 对热震及机械冲击的敏

感非常小" (>.$ /_.高熔点$ 抗烧蚀$ 抗冲刷' .N 具

有在 " :## D气化$ 发汗冷却可降低喉衬温度的特长"

使喉衬材料上了新台阶" 经燃气温度 " :## D$ 压力

:4# &\>" 工作时间为 <# F的 -*&地面点火试验考核"

该喉衬比纯 .=.喉衬的烧蚀率可成倍降低" 可用于烧

蚀要求严格的第 " 级发动机" 展示了.=.喉衬材料发展

的新动向% 也见到美国有.@(>.复合基体烧蚀机理方面

的报导($;)

" 对其烧蚀性能有充分的肯定% 另外" 美国

业已提出了下一代喷管材料是以 (>.$ /_.等陶瓷材料

为基体" 以碳纤维为增强体的陶瓷基复合材料" 有望制

成无烧蚀喉衬" 其成本也必然很高" 目前仅是一种概

念" 但却为我们研制抗烧蚀 .=.材料提供一定的理论

基础" 展示了高性能抗烧蚀 .=.复合材料的发展动向"

但由于涉及国防尖端领域的应用" 有关报导很少%

图 8!碳陶复合材料试片风洞试验后的照片& !>#材料 '" !V#材料 H" !Z#材料 ." !a#材料 )

OAK48!BAKAY>3XE2Y2KU>XE 2_YEMZ>UV2J@ZMU>WAZZ2WX2FAYMFFXMZAWMJYF>_YMUYEM[AJa YNJJM3YMFY& !># W>YMUA>3'"

!V# W>YMUA>3H" !Z# W>YMUA>3." >Ja !a# W>YMUA>3)

!!崔红$ 苏君明$ 李贺军等($: 6%#)采用液相浸渍$ 固

化$ 烧结法制备 (>." jU.掺杂改性 .=.复合材料" 碳

化物含量以浸渍含金属氧化物树脂的次数控制" 材料最

终密度是依靠沥青真空浸渍$ 高压碳化 ! ;# &\>"

;## D#工艺实现的% .=.复合材料的抗烧蚀性能对测

试时的压力十分敏感" 当压力提高 $ 倍时" 烧蚀率将成

倍剧增!" h: 倍#" 但无论驻点压力是 %4# &\>" 还是

849 &\>" 含有 9GjU.的.=.材料均表现出良好的抗烧

蚀性能" 其驻点线烧蚀率比整体毡 .=.同结构材料在

%4# &\>和 849 &\>压力时均可降低 89G h9#G%

西北工业大学李翠艳$ 沈学涛$ 李贺军$ 李克智

等(%$ 6%9)采用金属盐溶液浸渍$ (.1+!(EMUW>3TU>aAMJY

.EMWAZ>31>X2U+J_A3YU>YA2J#法制备了 /_.掺杂改性 .=.

复合材料% 氧6乙炔烧蚀实验测试了不同含量/_.掺杂

改性.=.复合材料的抗烧蚀性能" 结果表明& /_.的加

入降低了 .=.复合材料的线烧蚀率" 其中 /_.含量为

<49G的.=.复合材料的线烧蚀率最低% /_.具有抑制

氧化及弥补缺陷的作用" 从而降低了 .=.复合材料的

热化学烧蚀和机械剥蚀%

$

!结!语

陶瓷掺杂改性在保持.=.复合材料原有的优异室温

及高温力学性能和尺寸稳定性等突出优点的前提下" 显

著提高了 .=.复合材料抗氧化烧蚀性能$ 降低了烧蚀

率" 并具有可设计性和抗热震性优势" 可通过调整掺杂

改性陶瓷的种类和含量" 适合于不同高温抗氧化环境"

具有潜在的应用前景" 是新型高超声速飞行器热防护材

料和新一代 -*&高性能喉衬材料理想的候选材料% 目

前在 -A.陶瓷掺杂改性 .=.复合材料" jU." jUH

%

掺杂

改性.=.复合材料以及(>." /_.陶瓷掺杂改性 .=.复

合材料方面已经取得了初步的进展% 今后研究主要包括

以下几个方面%

!$# 拓展工艺成熟$ 成本低的 -A.陶瓷掺杂改性

.=.复合材料的应用领域%

<$



!第 $$ 期 崔!红等& 掺杂改性.=.复合材料研究进展

!%# 加快jU." jUH

%

掺杂改性 .=.复合材料研究"

实现其在高超声速飞行器 % 9## g抗氧化燃烧室等部件

上的应用%

!"# 加强新型超高温陶瓷!(>." /_.#的前驱体技

术及掺杂改性 .=.复合材料技术研究" 满足新一代

-*&对.=.喉衬材料的低烧蚀率要求%

!8# 研制和开发新一代可靠的$ 能在长时间工作条

件下抗氧化的涂层技术" 并与掺杂改性结合起来" 进一

步提高.=.复合材料的使用温度和寿命%
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