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纳米材料在固体发动机上的应用

张淑慧　　单建胜
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文 　摘 　介绍了纳米材料在固体发动机上的应用情况及前景 ,重点论述了纳米材料在固体发动机壳体

结构材料、外防护材料、喷管烧蚀材料以及在固体推进剂中应用的最新技术进展和潜力。
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Abstract 　Applications and its prospects of nanometer materials to solid rocket motors are introduced in this paper.

Recent technology development and potential applications of nanometer materials on structural and outer protective materi2
als for solid rocket motor cases , ablative materials for nozzles and solid propellant are discussed in detail .
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1 　前言

纳米材料是 80 年代中期发展起来的一种新型

多功能材料 ,近几年来 ,国际上对纳米材料在固体火

箭发动机中的应用进行了大量研究 ,在许多方面取

得了显著的进展 ,有些技术已进入实用阶段 ,对固体

推进技术的进一步发展起到了推动作用。

2 　纳米材料在金属及金属基结构材料方面的应用

2. 1 　铝合金

使合金高强度化的方法之一是非晶化 ,但若在

合金中添加纳米颗粒则可明显提高合金的机械性能

和超塑成形性。铝基非晶相中如有直径 3 nm～5 nm

的铝颗粒以 15 %～20 %的体积分散在其中 ,断裂强

度σf 就会比非晶单相材料提高约 1. 4 倍 ,最高可达

1 560 MPa。这种异常的高强度化是由于纳米级粒

径的铝颗粒不可能含有位错 ,具有完善的结晶构造 ;

纳米铝颗粒在 10 nm～20 nm 厚度内产生的原子集

团运动 ,能抑制非晶相的不均匀剪切滑移变形。

前苏联科学院金属超塑性研究所采用机械热处

理方法 ,在纯金属、合金或金属间化合物中获得超微

细组织 ,材料的强度和断裂韧性明显提高。例如 ,

1420 铝锂合金 10μm 晶粒尺寸的板材 ,其屈服强度

为 330 MPa ,延伸率为 5 % ,而 200 nm 晶粒尺寸的同

样材料 ,其屈服强度为 550 MPa ,延伸率也略有提

高。具有纳米颗粒的铝锂合金超塑性也明显提高 ,

可在较低的温度和较大的应变速率下实现超塑成

形。

2. 2 　金属基复合材料( MMC)

战术固体导弹的发展 ,促进了以 SiC (碳芯) 连

续纤维缠绕的、等离子喷涂铝基体的火箭发动机壳

体的研制 ,美国前几年已经点火试车成功 ,这种壳体
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具有钢的强度和刚度 ,却比铝合金壳体轻 11 %。把

超微细陶瓷粉末引入金属基体 , 例如向铝合金引入

SiC、Si3N4 ,可制造出质量轻、强度高、耐热性好的新

型金属基复合材料。原位反应合成技术制备的复合

材料中的增强体尺寸细小 ( < 100 nm) ,且均匀弥散

分布于基体中 ,粉末系统的储能很高 ,有利于降低其

成型致密化温度 ,高温下超细的增强体颗粒可有效

地抑制基体相的再结晶与晶粒长大。迄今颗粒增强

铝基原位复合材料所用增强体包括 :碳化物 (Al3C3、

TiC、SiC、B4C、TaC) ,氧化物 (Al2O3、TiO2 ) ,氮化物

(AlN、Si3N4、TiN)以及硼化物 (TiB2) 。

3 　纳米材料在壳体外防护材料方面的应用

纳米材料用作涂层可提高工件的耐磨性、抗剥

蚀性和抗氧化能力。目前正在研究把这种涂层用于

未来的军用和商用燃气涡轮发动机。某些纳米材料

(如 TiO2、MgO、SiO2 等)透明性好并具有优异的紫外

线屏蔽功能 ,涂层中若添加少量 (一般不超过含量的

2 %)纳米材料 ,会极大减弱紫外线的损伤作用 ,这是

由于纳米材料比表面积大 ,在涂层干燥时能很快形

成网络结构 ,提高了强度和降低了粗糙度 ,使之更加

具有耐久性和透明性。

固体发动机外表面通常喷有一层防静电涂料以

提高其可靠性。利用纳米粒子的电学性质 ,可用于

静电屏蔽材料 ,日本松下公司应用纳米微粒 Fe2O3、

TiO2、Cr2O3、ZnO 等具有半导体特性的氧化物粒子已

制成具有良好静电屏蔽涂料 ,并且可以调节颜色。

4 　纳米材料在喷管材料中的应用

4. 1 　耐烧蚀防热材料

碳/ 酚醛、高硅氧/ 酚醛类烧蚀防热材料目前在

固体发动机喷管上仍然广泛使用 ,主要用于扩张段、

收敛段经受热流强度稍低的部件上。热防护材料中

树脂基体的种类和含碳量决定了结碳层的数量和质

量 ,进而影响其耐烧蚀性能 ,因此提高树脂基体的碳

含量是改进其耐烧蚀性能的有效途径。提高树脂成

碳率的途径 ,除了从酚醛树脂自身的分子结构研究

以外 ,另一种有效的方法就是直接加入超细碳粉。

超细碳粉的引入不但可以提高树脂的成碳率 ,减少

碳化热收缩应力 ,而且由于超细碳粉具有很高的表

面活性和其它特性 ,决定了它在树脂基体中不仅仅

是填料 ,而且对材料的剪切强度、拉伸强度、弯曲强

度和模量均有一定的影响。美国的防热材料包括弹

头大面积防热层和固体火箭发动机喷管 ,目前都已

普遍应用了加碳粉的碳/ 酚醛材料。

纳米级碳粉对防热层材料性能影响的研究表

明 ,粒径越小的碳粉比表面积和表面活性越大 ,因而

对材料的补强作用越强。但是粒径越小的碳粉在树

脂溶液中越不易分散 ,因而其工艺性能较差。

碳粉中含有一定的碱金属盐后 ,有利于碳粉在

树脂中分散均匀 ,但对烧蚀材料而言 ,碱金属的存在

是有害的。Fiberite 公司曾用纯度不同的碳粉作对

比试验 ,结果显示 ,适于防热层材料用的碳粉必须是

高含碳量、高纯度和易于分散 ;各种碳粉对防热材料

的力学性能影响不同 ,但主要对材料界面性能的影

响较大 ;碳粉的加入对防热层工艺有很大影响 ,研究

新的成型工艺和分散工艺是引入碳粉成功与否的关

键。

4. 2 　石墨及碳/ 碳复合材料

石墨及碳/ 碳复合材料是制造固体火箭发动机

喷管理想的烧蚀防热材料 ,但是碳/ 碳复合材料在使

用中暴露出一个严重不足就是氧化侵蚀。在 500 ℃

以上碳材料可被空气中的氧氧化 ,生成 CO2 和 CO ,

使材料强度降低。

碳材料的自愈合抗氧化可通过弥散在基体中的

非氧化物陶瓷颗粒氧化成膜来实现。通过对纳米陶

瓷/ 碳复合材料自愈合抗氧化行为的研究表明 ,纳米

SiC弥散陶瓷/ 碳复合材料在很宽的温度范围内具

有自愈合抗氧化能力 ,因此结合多功能复合材料的

研制 ,可采用含有纳米碳化物陶瓷组分的多相编织

碳/ 碳 ,再浸渍低熔点金属 (如银和铜等)作为发汗冷

却的多基体复合喷管喉衬。

4. 3 　纳米陶瓷材料[1 ]

新型陶瓷材料具有优异的高温强度、耐磨性、耐

热性和耐蚀性 ,是固体发动机碳/ 碳喷管和燃烧室之

间的热结构绝热连接件的理想材料 ,还可用于喷管

出口锥有关部件。但陶瓷材料固有的脆性、烧结温

度高等缺点 ,限制了其应用。把纳米粉末引入陶瓷

基体中制成颗粒增强复合材料可极大地提高材料的

强度、韧性和高温性能 ,使之成为很有前途的高温结

构材料 ,有可能用于未来的热机和航天热防护。

与单组份陶瓷相比 ,纳米陶瓷复合材料的室温

强度和韧性比单组份材料均有所提高。例如 ,在

Si3N4、Al2O3、MgO 陶瓷基体中加入 SiC 纳米粒子 ,
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Si3N4/ SiC的弯曲强度直至 1 400 ℃时仍然没有明显

的下降 , 1 500 ℃时还高达约 900 MPa。MgO / SiC 在

1 000 ℃～1 400 ℃范围内强度甚至比室温时还有所

提高 ,至 1 500 ℃附近仍达约 600 MPa。对于 Al2O3/

SiC来说 ,在 1 200 ℃、50 MPa 的条件下 ,其蠕变寿命

达 1 120 h ,是单组份 Al2O3 的 10 倍 ,至断裂时蠕变

应变仅 0. 5 % ,只有 Al2O3 的 1/ 8。

不同系统的纳米复合材料力学性能改善情况见

表 1。

表 1 　纳米复合陶瓷力学性质的改善

Tab. 1 　Improvement of mechanical properties for the

ceramic/ ceramic nanocomposites

材料 KIC/ MPa·m1/ 2 σ/ MPa 最高工作温度/ ℃

n - SiC/ Al2O3 3. 5～4. 8 350～1 500 800～1 200

n - Si3N4/ Al2O3 3. 5～4. 7 350～850 800～1 300

n - SiC/ MgO 1. 2～4. 5 340～700 600～1 400

n - SiC/ n - Si3N4 4. 5～7. 5 850～1 550 1 200～1 500

研究表明 SiC、Si3N4 系列材料有可能成为理想

的推进器材料 ,而且 SiC - Si3N4 复合材料性能优于

Si3N4 基体 ,掺杂纳米 SiC 作为第二相弥散于致密的

Si3N4 基体中能使裂纹转向 ,断裂能增加、韧性提高 ,

另外在烧结过程中还起到阻止晶界移动和晶粒长大

的作用 ,从而得到较细晶粒尺寸材料。SiC 在 Si3N4

基体中将降低系统中氧的浓度 ,使材料的高温机械

强度提高一倍以上。该系列材料除了能耐 1 650 ℃

的高温外 ,其密度只有高温合金的 30 %～40 % ,且

热膨胀系数很小。Carborundum 公司用 SiC晶须增强

Si3N4 制成了高性能燃气喷管。纤维与陶瓷复合成

的隔热瓦可用在火箭及导弹燃烧室的隔热衬层、固

体发动机的喷管喉部。

5 　纳米材料在固体推进剂中的应用[2 ,3 ]

将纳米金属粉添加到火箭固体燃料推进剂中 ,

可以显著改进推进剂燃烧性能。在固体推进剂和燃

料中加入超细铝粉 (Alex ,180 nm) ,可以非常有效地

提高燃速。

含有 Alex 推进剂的燃速比含有常规铝粉推进

剂的燃速高 5～20 倍。含有 40 %或更多的常规铝粉

的推进剂不能很好地燃烧 ,但是含 42 %～75 % (质

量分数) Alex 的推进剂燃速很高。另外含有 Alex 的

AP 基推进剂燃烧完全 ,没有残留物 ,相反含常规铝

粉 AP 基的推进剂残留有大量凝聚相粒子和表面残

留物。

在固液混合火箭中的固体燃料中添加 20 % (质

量分数) Alex 粉末的 TPB 基的固体燃料 ,其燃速提

高 70 % ,而对同等含量的常规铝粉 ,燃速提高率远

远小于 70 %。添加 Alex 粉末的试样新的燃面燃烧

比含有常规铝粉的推进剂要平稳得多。

对两种类型的含铝固体推进剂 (配方 A 和配方

B) 进行测试 ,其中推进剂 A 含 18 %的常规铝粒子

(平均粒径 30μm) ,推进剂 B 含 9 %常规铝粒子和

9 %Alex(平均粒径 180 nm) 。

在相同的测试条件下 ( 推进剂的初始温度值

为 - 32 ℃) ,对推进剂 A 和 B 的燃速进行比较 ,结果

表明推进剂 B 的燃速 ( rb = 3. 270 P0. 440 cm/ s ; P 为燃

烧室压强) 明显高于推进剂 A ( rb = 2. 125 P0. 332 cm/

s) 。这表明在推进剂配方中 Alex 部分取代常规的

铝粉能在较宽的初温和压力范围内 ,显著地提高推

进剂的燃速。单位体积 Alex 氧化释放的总能量少于

常规铝粉释放的能量 ,且钝化氧化膜体积分数低 ,但

是在氧化过程中 ,Alex 热释放率高于常规的铝粉 ,这

导致含金属的推进剂具有较高的热通量。增加未燃

推进剂热通量也是 Alex 推进剂燃速提高的原因。

首先 Alex 粒子具有很大的表面积 ,增强了它与气相

物质的反应能力。其次由于 Alex 质量小 ,点火延迟

时间比常规铝粒子小几个数量级。另外由于 Alex

粒子表面积增大 ,Alex 粒子团燃速比常规的铝粒子

高得多。这些因素使得接近推进剂燃面的 Alex 粒

子燃烧质量消耗量大 ,即使 Alex 粒子钝化氧化物体

积分数高于常规的铝粉 ,从 Alex 粒子反馈回未燃推

进剂的热通量仍高于常规的铝粒子。这些是添加

Alex 粒子增大燃速的原因。

6 　结束语

(1)在纳米金属材料中普遍存在着细晶强化效

应 ,把超微细陶瓷粉末引入金属基体 ,例如向铝合金

引入 SiC、Si3N4 ,可制造出质量轻、强度高、耐热性好

的新型复合材料。

(2)纳米材料用作涂层可提高工件的耐磨性、抗

剥蚀性和抗氧化能力。在材料中添加少量的纳米材

(下转第 23 页)
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　　由表 5 可知 ,F —12/ HTA —P30 混杂复合材料的

纵向拉伸强度表现出较强的负的混杂效应 ;而其纵

向压缩强度表现出正的混杂效应 ,但其混杂效应的

大小 (指绝对值) 比拉伸强度表现出的混杂效应要

小。

4 　结论

(1) F —12 与 HTA —P30 碳纤维混杂复合材料

的纵向拉伸强度表现出明显的混杂负效应 ,而纵向

压缩强度表现出混杂正效应 ,且拉伸强度的混杂效

应较压缩强度的大。

(2) 对 F —12 与 HTA —P30 碳纤维混杂复合材

料体系 ,当混杂比相同时 ,纵向拉伸强度随着 CF 层

分散程度的增大而增大 ,而纵向压缩强度变化无规

律。

(3) F —12 与 HTA —P30 碳纤维混杂后 ,拉压破

坏模式发生改变。
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料 ,会极大减弱紫外线的损伤作用。利用纳米粒子

的电学性质 ,可用于静电屏蔽材料。

(3)超细碳粉的引入不但可以提高树脂的成碳

率 ,减少碳化热收缩应力 ,而且由于超细碳粉具有很

高表面活性和其它特性 ,它对材料的剪切强度、拉伸

强度、弯曲强度和模量均有一定的影响。

(4)改善碳材料的高温抗氧化性能 ,可通过在基

体中弥散非氧化物陶瓷颗粒 ,氧化成膜实现碳材料

的自愈合抗氧化。

(5)把纳米粉末引入陶瓷基体中制成颗粒增强

复合材料可极大地提高材料的强度、韧性和高温性

能 ,使之成为很有前途的高温结构材料。

(6)将纳米金属粉添加到火箭固体燃料推进剂

中 ,可以显著改进推进剂燃烧性能。美国、俄罗斯等

在火箭固体推进剂中添加超细铝粉或镍粉 , 燃烧效

率得到较大提高 ,燃速得到显著增大 ,这方面的技术

已进入实用阶段。
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