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文　摘　对近年来国内外碳密封材料研究进展及应用进行了概述。对碳密封材料进行了分类。介绍了

碳密封材料的制作工艺。把高强石墨密封件与 C /C复合材料密封件进行了对比分析 ,指出 C /C复合材料密

封件具有比高强石墨密封件高出 3～6倍的弯曲强度 ,是未来空间领域中很有前途的一种摩擦密封材料。
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Research Development and Application of Carbon Sealing

Material on Avigation and Spaceflight Field
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Abstract　New research and app lication of carbon sealing material both at home and abroad are reviewed. The

carbon sealing materials are classified. The manufacture technology is also introduced. The performance contrast

between high strength graphite sealing and C /C sealing material is analyzed in this paper. The results show that the

C /C flexural p roperties is 3～6 times higher than that of high strength graphite sealing material and the C /C com2

posites is a p rom ising material in space friction and sealing field.
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1　前言

随着航空航天工业的发展 ,对密封提出了越来

越高的要求。密封材料的性能是决定密封可靠性的

首要因素。密封材料的使用工况越来越苛刻 ,因此

其技术要求相应提高。在众多的密封材料中 ,碳 -

石墨材料具有独特的自润滑性和良好的耐磨性 ,在

密封领域中的应用日趋广泛 ,石墨具有高导热率、低

摩擦系数、低线膨胀系数、高耐热性、高耐热震性、良

好的化学稳定性、易于精加工等优点 ;因此石墨常被

用作密封材料 ,尤其是动密封材料。对于航天航空

发动机的轴间密封材料 ,由于其工作条件和环境恶

劣 ,而且 ,由于高速旋转产生巨大离心力 ,对环状密

封材料的拉伸强度提出了更高要求 ,而目前的高强

石墨是无法满足其使用要求的。

C /C复合材料是当前国外高性能军机和大中型

民机刹车装置的关键材料 ,具有一系列优异性
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能 [ 1～4 ]
,其力学性能也优于石墨材料。因此 C /C复

合材料可以作为航空航天领域中的密封材料使用。

2　空间密封材料的特殊性

空间密封材料要求该材料可以经受住高温、低

温、高压、微重力和腐蚀等严酷环境的考验。密封材

料主要用于航空航天器的推进系统、液压系统和气

动系统中的管路、阀门和箱体等部件的静密封和动

密封 ,以及结构和防热系统部件的密封 ,如壳体、机

翼端头、升降副翼和防热材料等 [ 5～9 ]。例如 :在我国

航天某型号发动机泵系统中使用的密封材料 ,就具

有以下要求 :

(1)液氧工作温度 - 183℃,其黏度只有普通润

滑剂的四百分之一 ,其润滑性能差同时又是强氧化

剂 ,所以对在液氧环境中使用材料的相容性提出严

格要求 ,即要求密封材料与介质接触时 ,不允许引起

介质产生化学反应 (如氧化、分解、爆炸等 )以及材

料本身变质 ;

(2)对低温下密封材料的自润滑性、耐磨性及

脆性也相应提出苛刻条件 ,做为大推力液氧煤油发

动机液体燃料及推进剂的涡轮泵是液氧煤油发动机

的关键部件 ,而密封技术又是涡轮泵的核心 ,一旦密

封材料出现问题将导致密封失效 ,液氧煤油发生泄

漏 ,将会导致产生爆炸 ,发射失败的严重后果 ;

(3)涡轮泵的工作压力较高 (1. 8～2. 5 MPa)、

转速高 ( 20 000～40 000 r/m in)、线速度高达 50～

100 m / s,且密封周围温度相差悬殊 (最低处为 -

183℃,最高处为 450℃) ,尽管飞行时间只有几百

秒 ,但地面要求可靠性极高 ,为碳密封材料研制提出

了一系列课题 ;

(4)液氧是强氧化剂 ,在低温条件下黏度很低 ,

几乎没有润滑作用 ,但由于滑动速度高 ,经一定时间

高速摩擦后摩擦副界面温度仍足以使石墨化程度差

的碳迅速而大面积氧化 ,并引起剧烈地磨损 ,而石墨

化程度高的碳材料在金属匹配面上形成石墨转移膜

的能力较强 ,对降低石墨的磨损有利 ,但高的石墨化

度材料的力学性能降低 ,而此密封件要求具有较高

的力学性能 ,这样如何调整石墨化度和力学性能之

间的关系就是该密封件研制的难点之一。

碳密封材料在航空航天环境中的主要失效形

式 [ 10 ]有表面疲劳、粘着磨损、磨粒磨损、化学反应、

污染及耗尽迁移等形式。

3　航空航天工业中常用的碳密封材料

3. 1　柔性石墨密封材料

柔性石墨密封件的品种很多 ,主要有 :石墨纸、

定型填料、编织填料、缠绕垫片、增强垫片。柔性石

墨卷材、板材是由高品质的天然鳞片石墨经特殊工

艺深加工而成 , 80年代中期由美国研制成功。碳石

墨材料具有良好的自润滑性能和低的摩擦因数 ,石

墨的热导率较高 ,比铁要大两倍 ,介于铝和软钢之

间。它的线膨胀系数小 ,因而具有很高的耐热性和

温度急变性。由于石墨的化学惰性较大 ,所以能耐

大多数酸、碱、盐类溶液以及有机溶剂的侵蚀。主要

应用于航空航天、核工业等少数高技术领域中做密

封材料 ;是石棉、橡胶密封材料的替代产品。纯柔性

石墨材料虽然保持了普通碳 -石墨材料的优良性

能 ,并具有很高的可压缩性和回弹性 ,但强度太低 ,

仅能用于低压静密封。

3. 2　增强石墨复合材料

增强石墨密封件 ,主要用于动密封。机械密封

件的摩擦副和旋转接头的摩擦件用增强石墨。增强

石墨是用多孔石墨加以浸渍而成的。浸渍材料主要

有树脂 (如酚醛树脂、呋喃树脂 )、金属 (如铜、铝、

银、巴氏合金 )。工艺主要有加压浸渍和真空浸渍

两种。为了研制能满足航天、航空及现代高温技术

要求流体机械密封的材料 ,国内外学者研究以 SiC、

B4 C、CrC等陶瓷粒子弥散增强石墨材料 [ 13 ]
,对提高

复合材料的强度、耐磨性和耐高温空气氧化能力都

很有效果。但这些陶瓷组元本身并无自润滑性 ,而

石墨的自润滑性对气、液介质的依赖性很大 ,不适合

高温干磨工况使用。因此上述碳 /陶复合材料用于

航天、航空及现代高温技术的机械密封 ,并不令人满

意。BN具有耐高温氧化性 ,可以降低碳和氧的反应

动力 ,具有与石墨类似的六角形晶体结构 ,也具有优

良的自润滑性能。且自润滑性能不像是膜材料那样
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依赖于气、液介质的存在 ,能适应高温下干磨工况条

件。另外 ,相似的六角形晶体结构 BN与石墨复合

材料具有良好的结构相容性 ,并使此类复合材料兼

具各自的优点。中国科学院山西煤炭化学研究所用

粒度为 320μm的煅烧石油焦粉、粒度为 13μm的

天然石墨粉、软化点为 175℃的沥青、粒度为 3μm

的 BN粉、酚醛树脂制备密封材料。制备工艺是首

先将原材料以一定比例混合 ,将糊料采用粉末热压

一次成型工艺 ,制成石墨 /BN复合材料基体 ;然后将

复合材料基体在一定的温度、炭化压力下 ,用酚醛树

脂浸渍 ,并在特定的条件下固化、炭化处理 [ 11～13 ]
,该

密封材料与纯石墨材料相比具有较高的高温抗氧化

能力 ,浸渍酚醛树脂 ,对 C /BN复合材料的增密补强

效果明显 ,适合高温氧化性工况下的航空及航天端

面密封和其他减磨材料应用。

3. 3　碳纤维复合材料

碳纤维制备的复合密封材料分为 :碳纤维 -柔

性石墨复合材料、编织碳纤维 -树脂 (高温 )浸渍复

合材料、C /C复合材料。

碳 -柔性石墨材料具有独特的自润滑性和良好

的耐磨性 , 20世纪 90年代末我国引进某型航空发

动机涡轮的轴颈等部位均采用碳 /石墨作为机械密

封结构材料 ,被密封的介质一般为合成润滑油 ,工作

部位温度可达 500℃,压差为 7. 85～14. 71 kPa,摩

擦滑动速度为 130 m / s。

柔性石墨由于其特殊的制备工艺 ,形成独特的

微观组织 ,即气 -固相结构 ,在进一步的成型过程

中 ,大量的微气孔被封在成型体内 ,因而具有优良的

可压缩性 ,回弹性以及很低的应力松弛率。柔性石

墨的上述特性及其保留的石墨材料固有的耐高、低

温、耐介质腐蚀和自润滑等优良性能 ,使它成为迄今

为止性能最好的静密封材料。但是 ,柔性石墨制品

是在机械压力作用下 ,依靠蠕虫状石墨相互啮齿而

形成的 ,这种蠕虫间的啮合是一种机械啮合 ,而非化

学键合 ,所以其强度很低 ,只能用于低压静密封。

以沥青基碳纤维为增强剂 ,少量树脂作黏结剂 ,

按照适当的比例配制成混合料 ,采用模压成型、常压

烧结工艺 ,可以制备成碳纤维增强柔性石墨密封材

料。沥青及碳纤维增强柔性石墨制品 ,改善了纯石

墨密封材料的强度和耐磨性 ,显著提高了该类产品

在压力和有转动工况条件下的使用寿命 ,拓宽了其

使用领域。目前 ,该类复合材料的系列产品研制和

开发仍在继续进行 ,从最近的研究进展和进一步应

用考察所反馈回的信息看 ,该类产品不仅在高温、中

压静密封及间歇转动工况下 ,具有良好的密封效果 ;

而且 ,在 PV (承载压力与线速度的乘积 )值较低的

机械密封系统 ,也具有较广泛的应用前景。

碳纤维增强树脂基复合材料不仅力学性能优

良 ,而且耐疲劳、抗蠕变、材料尺寸稳定。由于摩擦

因数小 ,故滑动性能好 ;与金属相比 ,振动衰减性好。

此外它们还具有导电、耐蚀、屏蔽电波和 X射线透

过性好等优点。可用在航空航天领域作为密封材

料。它的制备方法有注射成型和模压成型两种。

C /C复合材料虽然有比石墨材料更高的力学性

能 ,但是由于在 C /C复合材料内部存在着很多纤维

束 ,普通等温 CV I工艺热解碳很难沉积到纤维束内

部 ,如果该纤维束为纵向穿刺纤维且穿过预制体内

部 ,这样就给气液体渗漏造成一种通道 ,使密封性能

下降。

C /C复合材料主要制备方法有 CV I法和液相

浸渍 -碳化法两种。但该材料存在着制备周期长和

成本高的缺点。由于碳纤维复合密封材料预制体内

部很多闭孔孔隙 ,很难做到高密度 ,所以如何提高碳

纤维复合材料的密度成为 C /C复合材料作为航天

用高性能密封材料的瓶颈问题。表 1为各种类型碳

纤维填料及密封环适用的技术要求。

表 1　碳纤维填料及密封环使用技术条件

Tab. 1　Techn ica l cond ition of carbon f ibre

f illing and its sea ling r ing

　　类别
工作压力

/Pa

工作温度

/℃

工作速度

/m·s - 1

工作介质

pH

低压型 0～40 - 100～320 20 1～14

中压型 40～150 - 100～320 20 1～14

高压型 150～350 - 100～320 20 1～14
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　　表 1中所列高、中压型填料亦称硬填料 ,是在高

温高压下成型的密封环。低压型填料亦称软填料 ,

多为绳状填料 ,也可加工成密封环。它们都属于高

档密封材料。碳纤维柔性石墨复合材料可编织性

好 ,强度高 ,能适应中高压静密封要求 [ 11 ]

4　碳密封材料的制备工艺

编织碳纤维 -树脂浸渍复合材料中碳纤维具有

良好的可编织性 ,浸渍高温树脂 ,并经固化、炭化处

理后 ,赋于其高温密封性 ,特别适用于设备的高温静

密封。模压碳 -树脂复合材料 ,以焦炭和石墨及各

种树脂为原料 ,成型与固化一次完成 ,不必再炭化、

石墨化及再浸树脂。制备工艺简单 ,成本低 ,适应性

强 ,适宜中、低温流体工程密封使用。石墨 -玻璃碳

复合材料这类材料正处于研制开发阶段。制备方法

主要有两种 :成型石墨浸渍热固性树脂 ,再经特定的

固化、烧结处理。对复合材料的增密补强效果非常

好 ,适用于高 PV值工况下的流体机械密封。另一

种制备方法是以石墨粉、煅烧石油焦粉或柔性石墨

蠕虫为填料 ,以热塑性树脂为黏结剂 ,模压成型 ,并

采用适当的热处理条件 ,使树脂形成连续玻璃碳

相 [ 13 ]。该复合材料具有更高的强度和不透性 ,耐磨

性好 ,抗氧化能力较一般碳 - 石墨材料高 100～

200℃。碳 -陶复合材料兼具碳 -石墨和陶瓷两类

材料的优点 ,是一类具有广阔应用前景的新型高性

能材料 ,目前正成为新材料研究的热点课题。有些

研究成果已商品化 ,其中硅化石墨被誉为密封材料

领域的“新突破”、“新飞跃”。它不仅可用于机械密

封静环材料 ,也可取代昂贵的合金材料作为动环使

用。其研制方法大致有 :浸渍法 , PVD法 ,等离子涂

层法 ,激光溅射 ,表面改性处理等 [ 14～19 ]。最近又开

发了粒子弥散模压烧结和热压成型法。后一种方法

由于制备工艺简单 ,效率高 ,成本低 ,适应性强 ,因而

倍受青睐。中国科学院山西煤炭化学研究所用中间

相碳微球做原料 ,冷模压成型后再经过热处理后制

备出压缩强度为 240. 8 MPa,弯曲强度达到 86. 1

MPa的碳 /石墨材料 [ 20～21 ]。

西北工业大学及哈尔滨电碳研究所采用碳纤维

编织预制体进行浸渍碳制成的 C /C复合材料制备

的密封件 ,具有很好的力学性能 ,摩擦性能良好 ,它

能够弥补单一石墨材料力学性能上的不足 ,其弯曲

强度可以达到 270～400 MPa,是航天领域中很有前

途的一种摩擦密封材料。C /C复合材料密封件的制

备 ,主要包括碳纤维预制体编织和预制体致密化。

分别采用碳毡、二维碳布叠层体、三维纤维编织体作

为预制体 ,其中纤维束采用 1K、3K、6K纤维。致密

化工艺采用 CV I工艺和沥青浸渍碳化 ,改变 CV I和

浸渍碳化工艺中的的工艺参数 ,获得不同的热解碳

基体组织。制备工艺流程如图 1所示。

图 1　摩擦密封环制备工艺流程

Fig. 1　Preparation technics flow of

friction and sealing ring

5　国内外发展状况

石墨由于其特有的性能 ,因而可用于一些特殊

环境下的密封 ,例如可以用于高温及低温下的密封

材料 ,俄罗斯在新一代大推力航天发动机涡轮泵中

采用高强石墨密封环 ,具有高强度、高密度、低摩擦

系数及密封性能良好等特性 ,未出现过渗漏等事故 ,

实践证明碳石墨作为密封材料具有良好的应用前

景。经检测 ,其石墨密封环为各向同性热解石墨 ,该

石墨密封环的基本性能参数如表 2所示。

合成氨工业的发展和振兴 ,促使国内以石墨为

龙头带动其他材料密封技术 ,逐步逼退石棉密封产

品的生产与使用 ,促进了我国以高新材料为主的密

封技术逐步纳入有序统一的发展步伐 ,并逐渐向国

际发展水平靠拢。但我国密封技术与国外先进工业
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国家的水平尚有一定差距 ,集中表现为工艺装备技

术的落后。浸渍工艺技术 ,编织设备等都较为落后。

表 2　俄罗斯高强石墨密封环性能参数

Tab. 2　Param eter of h igh strength sea ling r ing

made in Russia

密度

/ g·cm - 3

热导率

/W·(m·K) - 1

电阻率

/10 - 5Ω·m

弯曲强度

/MPa

显微硬度

/MPa

1. 8～2. 1 30～50 3. 72 ±0. 64 90 300

随着高新技术的发展 ,对密封材料品种要求愈

来愈广 ,性能要求愈来愈高。密封用炭素材料已日

渐难以适应变化的市场需要。为此 ,国内外材料工

作者正竞相研究和开发新型碳复合材料。

C /C复合材料作为候选密封材料的应用研究是

当前 C /C复合材料应用领域的重要研究方向之一。

航空发动机为要求其轴间密封材料具有高强度、优

异的耐高温性能和抗氧化性能、良好的导热性、低而

稳定的摩擦因数、良好的机加工性能等。而传统的

高强石墨材料无法满足上述性能要求。所以 C /C

复合材料作为航空发动机轴间密封材料在国外受到

了高度关注 ,但是国内在该领域内的应用研究明显

滞后 [ 22～27 ] ,有关 C /C复合材料高温摩擦磨损特性

及机理的研究亦明显不足 [ 28～32 ]。国内关于 C /C复

合材料在密封及润滑领域的应用还处于起步阶

段 [ 33 ]。中南工业大学研究了 C /C复合材料及高强

石墨的滑动摩擦磨损行为 ,得出 :高强石墨材料试样

摩擦因数为 0. 22～0. 24,而 C /C复合材料试样摩擦

因数仅为 0. 08～0. 12, C /C复合材料与高强石墨材

料相比摩擦因数低且稳定 ,磨损量小。这表明 C /C

复合材料比高强石墨材料更适合用作航空发动机主

轴密封环 [ 23, 31, 34～35 ]。中南工业大学还研究了 C /C

复合材料及航空发动机主轴密封环和高强石墨的高

温摩擦磨损行为并分析了 C /C复合材料磨损表面

组成及形貌。结果表明具有粗糙层和光滑层复合结

构的 C /C复合材料的高温摩擦磨损性能明显优于

高强石墨材料 ,适合用作航空发动机轴密封环材料 ,

C /C复合材料的高温摩擦磨损性能取决于磨粒磨

损、粘着磨损及氧化磨损的共同作用。

据报道 ,日本已经在试验将 C /C复合材料用于

新型航空发动机的热交换器和气体密封件 ,由于其

强烈的军用背景 ,国外大量的研究工作并不公开 ,因

此我国有必要自行对 C /C复合材料的摩擦及密封

性能进行系统的理论研究 ,西北工业大学正在以理

论分析为基础 ,以 CV I及超高压浸渍 -炭化为制备

工艺制备 C /C密封件。研究纤维编织方法、工艺参

数、C /C复合材料基体碳微观组织结构与 C /C复合

材料的密封及摩擦性能的关系 ,进而研究工作温度、

压力及环境介质对材料摩擦及密封性能的影响规

律。目的是将研究成果最终应用于实际的密封件制

造 ,制备出满足大推力运载火箭发动机泵密封件 ,以

期在 C /C复合材料密封理论研究及应用方面缩短

与世界先进水平的差距。

6　结束语

C /C复合材料作为密封材料的研究历史还很

短 ,许多制备方法还不成熟 ,制备高密度孔隙率极低

及摩擦性能良好的 C /C复合材料本身就是 C /C复

合材料制备过程中的工艺难点 ,但随着我国航空航

天事业的发展及 C /C复合材料的基础研究进一步

深入 ,一定会有更加优良的碳密封材料的出现 , C /C

复合密封材料作为一种新型的空间密封材料 ,必将

得到进一步的推广和应用。
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