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C / C-Cu 复合材料的烧蚀形貌和烧蚀机理
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文摇 摘摇 以 PAN 预氧化纤维整体毡为增强体,经碳化、等温 CVI 致密化后制备多孔的 C / C 复合材料预制

体,利用气体压力浸渗法将 Cu 引入 C / C 预制体中制备 C / C-Cu 复合材料。 采用氢氧(H2-O2)焰考核 C / C-Cu
复合材料的烧蚀性能,经扫描电镜和电子能谱对不同烧蚀区域的微观结构和成分进行分析,结果表明:预制体

密度为 0. 96 g / cm3的 C / C-Cu 复合材料的线烧蚀率和质量烧蚀率分别为 4. 75 滋m / s、0. 223 mg / s,烧蚀性能优

良;其烧蚀表面具有不同的宏观形貌,在烧蚀中心区产生了明显的凹坑,主要烧蚀机制为 C / C 预制体的氧化和

铜基体的机械冲刷;烧蚀过渡区聚集了大量的铜基体,其烧蚀机制为 Cu 的热氧化和机械冲刷;烧蚀边缘区材

料表面变黑,主要因为 C / C 的氧化。 为了提高 C / C-Cu 的烧蚀性能,需要发挥 C / C 预制体的“钉扎冶作用,阻
止 Cu 在高温下被气流冲刷而发生流动。
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Ablative Morphology and Mechanism in Different Regions of C / C-Cu Composites
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Abstract摇 Using PAN-based pre-oxidized fiber integral felt as reinforcement, the porous C / C preforms were
fabricated by carbonization and isothermal CVI, and then C / C-Cu composites were manufactured by gas pressure in鄄
filtration technique which introduced copper into the porosity of C / C preforms. The ablative properties of C / C-Cu
composites were tested by H2-O2 ablation method. The micro-morphology and constitutions in different ablative re鄄
gions were analyzed by SEM and EDS. The results indicate that the ablative performance of C / C-Cu composites with
0. 96g / cm3density is excellent due to low linear and mass ablation rate. The ablative macro-morphology is composed
of significant pit as central region in which the ablative mechanisms are oxidation of C / C preform and mechanical ero鄄
sion of copper. Thermal oxidation and mechanical erosion of copper result in copper concentration in transition region,
and black color surface in marginal region is due to oxidation of C / C preform. In order to improve the ablative per鄄
formance of C / C-Cu, " pinning" effect of C / C preform should play an important role which can prevent copper from
flowing by flame at high temperature.
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0摇 引言

C / C-Cu 复合材料通过向多孔的 C / C 复合材料

预制体中引入低熔点的 Cu,兼具 Cu 高导电、导热和

良好的韧性以及 C / C 复合材料的低密度、低膨胀、耐
烧蚀和优良的摩擦磨损性能,在滑动材料、功率半导

体支撑电极材料、抗烧蚀材料等方面具有良好应用潜

力[1-6]。 目前对 C / C-Cu 复合材料摩擦磨损性能方

面的研究较多[7-9],而利用 Cu 在高温下气化蒸发带

走基体热量或者热沉作用以达到材料降温目的[10],
从而提高 C / C 复合材料抗烧蚀性能的研究较少。 冉
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丽萍等[11] 采用真空熔渗技术制备 C / C-Cu 复合材

料,在氧乙炔条件下烧蚀发现 C / C-Cu 复合材料的烧

蚀性能优于 C / C 复合材料。 陈英博等[12] 在等离子

烧蚀条件下发现 C / C-Cu 复合材料的烧蚀性能优良。
在之前研究基础上,本文作者采用压力浸渗法制备了

不同 C / C 预制体密度的 C / C-Cu 复合材料,发现在

H2-O2火焰下 C / C 预制体密度为 0. 99 g / cm3左右时

复合材料的烧蚀性能优良[13]。 本文选取密度为 0.
96 g / cm3的 C / C 预制体制备 C / C-Cu 复合材料,对不

同烧蚀区域的微观形貌和成分进行了分析,进一步研

究 C / C-Cu 复合材料的抗烧蚀性能和机理。
1摇 实验

1. 1摇 C / C-Cu 复合材料的制备

将 PAN 预氧化纤维整体毡碳化后得到碳毡,然
后通过等温 CVI 工艺制成密度为 0. 96 g / cm3的多孔

C / C 预制体,利用气体压力浸渗法制备最终密度为

4. 91 g / cm3 的 C / C-Cu 复合材料。 同时,采用等温

CVI 和树脂浸渍碳化( IR)制备密度为 1. 9 g / cm3 的

C / C 复合材料做为对比样品,具体工艺见文献[14]。
1. 2摇 烧蚀试验

采用 H2 -O2 火焰,O2 气压和流量分别为 1郾 55
MPa、2. 1 L / min,H2气压和流分别为 0. 18 MPa、1. 68
L / min,H2和 O2经喷嘴混合后喷出,喷嘴直径为 4. 68
mm,与试样表面垂直,距离为 15. 8 mm。 烧蚀试样的

尺寸为 椎30 mm伊10 mm,烧蚀试验持续 120 s[13]。
1. 3摇 烧蚀率的测量

采用千分尺(精度:0. 01 mm)和分析天平(0郾 1
mg)测量烧蚀前后试样厚度和质量的变化,分别用 R l

和 Rm表示线烧蚀率和质量烧蚀率,计算公式为:

R l =
h1-h2

t (1)

式中,h1为试样原始厚度;h2为烧蚀后试样厚度(凹坑

最低点处)。

Rm =
m1-m2

t (2)

式中,m1为试样原始质量;m2为烧蚀后试样质量;t 为
烧蚀时间。
1. 4摇 性能测试

采用 JSM-6700F 扫描电镜(SEM)观察 C / C-Cu
复合材料烧蚀前后的微观结构,并用其配备的能谱仪

对烧蚀后的复合材料进行微区元素含量分析。
2摇 结果与讨论

2. 1摇 C / C-Cu 的烧蚀性能和宏观形貌

C / C 的线烧蚀率和质量烧蚀率为 0. 955 mg / s、8
滋m / s[13];C / C-Cu 的线烧蚀率和质量烧蚀率为 0. 223
mg / s、4. 75 滋m / s,烧蚀性能优于 C / C 复合材料。

如图 1 所示, C / C 和 C / C-Cu 复合材料表面的

烧蚀宏观形貌基本可分为 3 个区域:烧蚀中心区、过
渡区和边缘区。 由图 1(a)可以看出,C / C 的烧蚀表

面比较平滑,中心有凹坑,不同区域差别不明显;而从

图 1(b)得知,C / C-Cu 在烧蚀中心区有一较小的圆

形烧蚀凹坑;在凹坑周围聚集了较多的 Cu,形成了烧

蚀的过渡区;在过渡区的外围区域,材料由灰色转变

为黑色,即为烧蚀边缘区。 C / C-Cu 不同区域内的烧

蚀状况存在很大的差异,因此需要按照不同区域分别

对复合材料烧蚀后的显微形貌进行分析讨论。

(a)摇 C / C摇 摇 摇 摇 摇 摇 (b)摇 C / C-Cu
A 为烧蚀中心区,B 为烧蚀过渡区,C 为烧蚀边缘区

图 1摇 C / C 和 C / C-Cu 试样烧蚀后的宏观形貌

Fig. 1摇 Morphology of C / C-Cu and C / C after ablation

2. 2摇 C / C-Cu 的烧蚀微观形貌

2. 2. 1摇 烧蚀中心区

烧蚀中心区为 H2-O2火焰中心,温度高达 2 500益,
高温、高速的燃气流冲刷材料的表面非常剧烈,因此

材料烧蚀中心区烧蚀最严重,由图 1(b)可以看出材

料的烧蚀中心区域出现了烧蚀凹坑。 由图 2(a)可以

看到 C / C 复合材料的烧蚀凹坑内比较平整,在纤维-
热解碳和热解碳-树脂碳之间出现了优先烧蚀,形成

较浅的沟壑;图 2(b)为样品烧蚀凹坑内部的电镜照

片, C / C-Cu 的烧蚀凹坑里有大量铺展开的片层状铜

基体和部分裸露的 C / C 预制体。 在高温下分布在

C / C 孔隙中的铜基体完全熔化 ( Cu 的熔点为 1
080益),受到气流冲刷后,液体 Cu 在材料的表面有

比较大的流动,在冷却凝固后以片层状覆盖在大部分

烧蚀中心的表面。 根据 EDS 结果可知 Cu 已经发生

了氧化,其中 Cu、O 和 C 的含量分别为 79. 94 wt% 、
21郾 45 wt%和 2. 61 wt% 。

图 2(c)为烧蚀中心区的纤维和基体碳的烧蚀情

况。 可以看出,复合材料的碳纤维和基体碳形成尖端

的形状,同时纤维之间有较大的孔隙。 这是由于在高

速高温气流的冲刷下,纤维之间孔隙内的铜基体发生

熔化并流动,Cu 被冲刷掉后又留下了孔洞,纤维头部

暴露在燃气中,随着时间的推移,更多的 Cu 被吹走,
—62— 宇航材料工艺摇 http: / / www. yhclgy. com摇 2018 年摇 第 2 期



使纤维前端和后端暴露在气流中的时间不同,存在烧

蚀差异,从而导致前端的基体碳层和纤维变细,而后

端相对较粗,因此形成了尖端的形状[ 15 ]。 Cu 的流失

给氧化气氛提供了扩散的通道,又加剧了 C / C 材料

的烧蚀,纤维逐渐变短,从而又造成材料内部更深层

的 Cu 被吹走,如此反复,逐渐形成烧蚀凹坑。

图 2摇 烧蚀中心显微形貌

Fig. 2摇 Micro-morphology at ablation center of specimen

2. 2. 2摇 烧蚀过渡区

在烧蚀过渡区,材料表面的温度和气流冲刷相较

于中心区有所减弱。 图 3( a)所示为 C / C 复合材料

的烧蚀过渡区,可以看出过渡区域的烧蚀程度有所减

弱,此区域有明显的河流状的气流冲刷痕迹,高温高

速气流到达烧蚀中心表面后受到材料的阻挡,会沿着

烧蚀平面以辐射状向四周冲刷,因此留下了冲刷痕

迹。 图 3(b)(c)为 C / C-Cu 的烧蚀过渡区,可以看到

整个过渡区聚集着大量的 Cu,几乎都被一层致密的

铜基体所覆盖[图 1(b)],Cu 的表面有许多类似树枝

状结构,这些树枝结构沿着不同的方向延伸。 在材料

的烧蚀中心区发生了严重烧蚀,有大量的 Cu 熔化,
Cu 液在高温高速气流的作用下,被冲刷到火焰中心

外围,随着不断远离中心区,材料表面的温度逐渐下

降,在过渡区和边缘区的交界处可能温度已经降低到

Cu 的熔点以下,液体 Cu 在此区域凝固下来,因此逐

渐堆积到过渡区域。 由于气流垂直冲击到材料表面,
在表面的阻挡下气流向火焰中心四周辐射,在这些气

流的带动下,Cu 液沿着一定方向流动,由于不同区域

存在温度梯度,因此形成了树枝状的形态。 由 EDS
可知,此区域的 Cu 也发生了氧化,Cu、O 和 C 的含量

分别为 70. 85 wt% 、25. 61 wt%和 3. 54 wt% 。

图 3摇 烧蚀过渡区显微形貌

Fig. 3摇 Micro-morphology at ablation transitional region of specimen

2. 2. 3摇 烧蚀边缘区

烧蚀边缘区离烧蚀中心最远,其显微形貌见图

4,材料的表面温度和气体的冲刷最低,此区域内材料

的烧蚀程度也最低。 图 4( a)中可以看出 C / C 几乎

没有冲刷的痕迹,在界面处发生了较少的烧蚀,产生

了一定的间隙。 由图 4(c)可以得知此区域基本保持

了原有的形貌,几乎没有冲刷的痕迹,只有部分 C / C
被烧蚀,留下的孔隙在表面形成了许多“沟壑冶;铜基

体表面有熔化的痕迹,但没有产生较大的流动,基本

保持了原有的位置。 C / C-Cu 中 Cu 含量比较多,铜
基体形成整体的网络结构,所以热导率较高,在烧蚀

过程中,中心区域的温度会迅速向材料的边缘传导,
并且气流也会掠过边缘区域,因此边缘区域的温度也

较高,材料表面的碳纤维和热解碳氧化和冲刷,留下

了许多“沟壑冶。 图 4(c)中镶嵌的照片为沟壑内的

纤维状态,可以看到纤维形成细长形状,说明在过渡

区域也有气体的冲刷。 根据 EDS 可以发现 Cu 也发

生了氧化,Cu、O 和 C 的分别为 81郾 28 wt% 、17. 31
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wt%和 1. 41 wt% 。

图 4摇 边缘区显微形貌

Fig. 4摇 Micro-morphology at ablation marginal region of specimen

2. 3摇 C / C-Cu 复合材料的烧蚀机理

在烧蚀过程中,C / C-Cu 复合材料的碳基体和碳

纤维与燃气中的氧化性成分发生以下反应,主要生成

了 CO2和 CO 气体。
2C+O 寅2 2CO (3)
C+O 寅2 CO2 (4)

Cu 与 C 不发生任何反应,Cu 和燃气发生氧化反

应。 Cu 的氧化物有 CuO 和 Cu2O,其中 CuO 有固态和

气态两种状态,固态 CuO 的沸点为 1 395 K,在 H2-O2

焰 2 500益下,CuO 基本都已升华;Cu2 O 有固态和液

体,而 Cu2O 在 1 800益时失去氧,因此在 2 500益下,Cu
的氧化物都已经分解或气化,Cu 的氧化物是 Cu 液在

冷却过程发生氧化而生成的[10,12]。 根据 EDS 的 Cu 和

O 的原子比分析,Cu 的氧化物为 CuO。
根据以上的分析,在烧蚀中心区域,与文献的相

比,本文的 C / C-Cu 复合材料的烧蚀率增大,在烧蚀

中心区域铜基体发生了大面积的流动,并聚集在烧蚀

过渡区域,说明 C / C 预制体在高温下对于铜基体流

动的阻挡作用减小,造成 C / C 材料不断被氧化冲刷,
形成烧蚀凹坑。 这是由于本文中的 C / C 预制体密度

较低,基体碳的含量较文献[13]的少,孔隙率大。 一

方面基体碳减少削弱了其对碳纤维的保护作用,导致

碳纤维容易被冲刷和氧化,失去了对铜基体的“钉
扎冶作用;另一方面,大的孔隙率对应较多含量的铜

基体,与文献[13]同样碳纤维含量而更少的基体碳,
导致难以阻挡铜基体的流动。 综上所述,要提高 C / C
-Cu 的烧蚀性能,需要发挥 C / C 预制体的“钉扎冶作
用,阻止 Cu 在高温下被气流冲刷而发生流动。 在此

区域,材料处于氧化性气氛中(氧气与氢气的流量比

为 1. 25:1),从微观形貌也可以观察到,碳纤维、基体

碳形成尖端形貌,材料发生了剧烈的氧化,并且受到

了气流的强烈冲刷,形成烧蚀凹坑,因此在此区域 C /
C-Cu 的主要烧蚀机制为 C / C 的氧化烧蚀和 Cu 的机

械冲刷。

由于烧蚀中心的铜基体发生了较大的流动,并在

烧蚀过渡区域聚集,覆盖在 C / C 材料的表面,起到了

一定的保护作用。 因此,此区域的烧蚀机制为 Cu 的

热氧化和机械冲刷。 在烧蚀边缘区域,铜基体没有熔

化并发生流动,只有 C / C 材料发生了氧化,而受到气

流的冲刷作用较小,因此烧蚀的主要机制为 C / C 的

氧化烧蚀。
3摇 结论

(1)采用预制体密度为 0. 96 g / cm3制备的 C / C-
Cu 复合材料的线烧蚀率和质量烧蚀率分别为 4. 75
滋m / s、0. 223 mg / s,均小于密度为 1. 9 g / cm3 的 C / C
复合材料,其烧蚀性能优良。

(2)C / C-Cu 的烧蚀宏观形貌产生了明显的凹坑

(烧蚀中心区)、Cu 的聚集(烧蚀过渡区)以及材料表

面颜色发黑(烧蚀边缘区),因此形成了典型的烧蚀

宏观形貌。
(3)每个区域的烧蚀机理各不相同:在烧蚀中心

区 C / C-Cu 的主要烧蚀机制为 C / C 的氧化烧蚀和 Cu
的机械冲刷;在烧蚀过渡区的烧蚀机制为 Cu 的热氧

化和机械冲刷;在烧蚀边缘区的主要烧蚀机制为 C / C
的氧化烧蚀。

(4)为了提高 C / C-Cu 的烧蚀性能,需要发挥 C /
C 预制体的“钉扎冶作用,阻止 Cu 在高温下被气流冲

刷而发生流动。
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