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摘  要：采用等离子喷涂技术成功在坯体密度为 1.8 g/cm3 炭/炭复合材料上面制备厚度为 1.2 mm 与基体结合良

好的较致密的 W 涂层的试样。利用氧乙炔焰分别测试其在 30 s、60 s、90 s 和 120 s 下的烧蚀性能。结果表明：

试样的质量烧蚀率和线烧蚀率均随时间的增加而增加。其中，最大质量烧蚀率和线烧蚀率分别为 7.8 μg/s 和 3.5 

μm/s。XRD、SEM 分析表明：在烧蚀中心区，涂层试样的烧蚀以升华分解为主，同时，还伴有氧化烧蚀和微区

机械剥蚀；在烧蚀过渡区，涂层的烧蚀机制以热氧化和燃气冲刷为主；而在烧蚀边缘区，涂层的烧蚀则主要表现

为弱氧化烧蚀。 

关键词：大气等离子喷涂；耐烧蚀；W 涂层；炭/炭复合材料 

中图分类号：TB331             文献标志码：A 
                      

 
冲压发动机的性能直接决定对应飞行器的性能。

其中，喉衬是发动机中烧蚀最严重的部位，需在无冷

却条件下承受高温(＞3000 ℃)、高速(＞1000 m/s)固体

粒子和气流的冲刷及剧烈温升(＞2000 ℃/s)的恶劣环

境[1−3]。因此，喉衬需要选择比热大、导热系数低、烧

蚀速度小、密度低、在高温下保持稳定的物理和化学

性能的材料[4−5]。目前，炭/炭复合材料以其低密度、

高比强度、耐烧蚀和耐热冲击等性能优异已成为冲压

发动机喷管喉衬的首选材料之一[6]，但炭/炭复合材料

在空气中 400 ℃以上开始氧化[7]，材料的结构稳定性

被破坏，低抗氧化性限了炭/炭复合材料在高温下的应

用[8]。因此，纯炭/炭复合材料难以长时间在非真空环

境中承受高温、高速粒子流的冲刷。钨是早期的喉衬

材料，目前采用类似钨渗 Cu 的工艺对炭/炭复合材料

渗 Cu 制成含 Cu 炭/炭耐烧蚀涂层喉衬材料烧蚀率较

纯炭/炭材料的成倍降低[9−10]。实验表明，SiC、ZrC、
ZrB2、TaC 和 HfC 等超高温陶瓷掺杂改性炭/炭复合材

料可在保持其原有优异的高温力学性能前提下，显著

提高炭/炭复合材料的高温抗氧化性和耐烧蚀性[11−14]。

但其工艺相对复杂，周期长，且部分涂层氧化后的氧

化物熔点低而不耐烧蚀。 
W 在所有金属中熔点最高(3410 ℃)、蒸汽压最低

(1.3×10−7 Pa @ Tmelt)并且具有良好的热导率、高温强

度和耐烧蚀性能[15−16]。另外，由于其原子量较大，W

具有较高的物理溅射阈值、低溅射产额[17]，曾是导弹

发动机喉衬使用的主要材料，其耐烧蚀性高于纯炭/
炭复合材料[18−19]。在目前的技术下，钨的成形制备是

国际上公认的难题，传统的方法包括熔盐电镀      
法[20−21]，爆炸喷涂法[22]，化学气相沉积法(CVD)[23−24]，

自蔓延高温合成(SHS)[25−26]、粉末冶金(PM)[27−28]，等

离子喷涂法等。然而，熔盐电镀法中的所用的卤化物

体系中都要加入毒性物质(KF)，而且该体系一般要求

进行严格的物质净化，过程复杂且较难控制，爆炸喷

涂法设备噪音大(高达 180 dB)和喷涂粉末污染等问

题，在一定程度上限制了此方法的应用，CVD 和 SHS 
方法生产周期长、成形效率低。此外，钨加工脆性大、

熔点高，对粉末冶金烧结设备要求高，生产成本昂贵，

不宜大规模生产。因此，W 涂层的制备迫切需要新的

成形与加工手段。等离子喷涂技术因其喷射温度高达

10000 ℃，喷射速度达 300~400 m/s [29]，集高温熔化、

快速凝固和近净成形等优势于一体，已在钨及钨基难

熔金属的成形方面得到应用。 
吴子健等[30]、WANG 等[31−32]和闵小兵等[33−34]采用

等离子喷涂成形制备出了大尺寸难熔金属薄壁和复杂

形状构件。因此，采用等离子喷涂技术在炭/炭材料表

面制备合适厚度钨涂层可以保证材料整体质量增量小

高温抗氧化性高，是提高冲压发动机喷管喉衬部耐烧

蚀性能突破点[35−36]。本文作者采用等离子喷涂成形在 
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炭/炭复合材料表层制备纯钨涂层并深入分析涂层烧

蚀产物、烧蚀形貌及烧蚀机理。 
 

1  实验 
 
1.1  试样制备 

以聚丙烯腈基炭纤维无纬布/炭毡混合叠层针刺

毡为增强坯体，通过化学气相渗透(CVI)增密到 1.8 
g/cm3 炭/炭复合坯体。实验等离子喷涂所用的钨粉为

不规则的多角形颗粒，粒度为 150~75 μm，纯度为

99.95%(质量分数)。为防止喷涂过程中粉末堵塞送粉

软管，需先将其置于干燥箱中 100℃下干燥 1 h。采用

DH−1080 型等离子喷涂设备(最大功率 80 kW)进行等

离子喷涂成形，喷涂系统参数如表 1 所列。 
 
表 1  W 涂层等离子喷涂参数 

Table 1  Spraying parameters of W coating 

Parameter Value 

Plasma gas Ar/(L·h−1) 2400 

Plasma gas H2/(L·h−1) 600 

Spray distance/mm 120 

Current/A 650 

Voltage/V 65 

Gun F4-MB 

 
1.2  耐烧蚀性能测试 

采用 DR6130 型氧乙炔焰烧蚀仪进行涂层的烧蚀

性能测试。以氧乙炔焰为热源(火焰温度最高 3500 ℃
左右)，样品放置于装有冷却系统的载物台上，烧蚀枪

喷嘴直径为 2 mm，试样初始表面距火焰喷嘴的距离

为(10±0.2) mm，火焰烧蚀角度为 90°。氧乙炔焰烧烛

的实验条件见表 2。 
 
表 2  氧乙炔烧性实验条件 

Table 2  Ablation parameters of oxyacetylene flame test 

Parameter Value 

O2 flux/(L·h−1) 1512 

C2H2 flux/(L·h−1) 1116 

Volume ratio of O2 and C2H2 1.35 

O2 gas pressure/MPa 0.4 

C2H2 gas pressure/MPa 0.095 

O2 purity/% ≥99.2 

C2H2 purity/% ≥98 

Heat flux/(kW·m−2) 4186.8±418.68 

采用比色高温计测量烧烛过程中氧乙块焰的最高

温度。将涂层样品分别进行 30~120 s 烧蚀实验,烧蚀时

间由控制系统精确控制。釆用精度为 0.1 mg 的

AdventureTM电子天平称量试样烧蚀前后的重量；采用

精度为 0.01 mm 的测厚仪测量样品烧蚀前后烧蚀中心

的厚度变化。涂层试样的质量烧烛率(Rm)和线烧蚀率

(Rd)可由式(1)和(2)分别计算。 
 

tmmR /)( 21m −=                             (1) 
 

tddR /)( 21d −=                              (2) 
 
其中：m1和 m2分别为复合材料烧蚀前、后的质量，g；
d1 和 d2 分别为复合材料烧蚀前、后的厚度，mm；t
是烧蚀时间，s。 

采用 JEOL JSM−6360LV 型扫描电子显微镜观察

等离子喷涂成形试样的显微形貌；采用 D/ruax2550 型

X 射线衍射仪(XRD)及能谱仪(EDS)分析试样的烧蚀

产物，并分析等离子喷涂成形试样的烧蚀机理。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  涂层的组织形貌 

图 1(a)所示为等离子喷涂成形炭/炭基 W 涂层的

显微形貌，等离子喷涂沉积层为典型的层片组织结构，

W 颗粒的熔化铺展程度较好，相对平整，层片间结合

处可见细小孔隙及纳米级尺寸缝隙。当高速熔融粒子

碰撞到已形成的涂层表面时，由于基材表面粗糙及熔

融粒子间结合不完全，涂层中不可避免存在孔隙。分

析表明，涂层中产生孔隙的主要原因是：1) 由于熔融

液滴在基体或已形成的涂层表面的不完全填充、铺排；

2) 未完全熔化粒子不充分扁平化形成的边界处孔隙。

产生小的孔隙和裂纹的原因是：1) 冷却凝固过程扁平

钨颗粒产生收缩；2) 撞击过程有气体的卷入。另外，

等离子喷涂成形时，位于等离子焰流外围的钨颗粒未

能充分吸收热量，导致其仅表面熔化，碰撞到基体前

几乎完全凝固，造成沉积层中出现细小且表面光滑的

球形颗粒。 
图1(b)所示为炭/炭基钨涂层横截面形貌。由图1(b)

可见，涂层厚度为 1.2 mm，较致密。涂层表面有孔隙，

涂层内层孔隙较少，较致密。与基体结合面较平直。 
图 1(c)所示为涂层表面 XRD 谱。由图 1(c)可见，

该涂层中没有钨的氧化物。这说明等离子喷涂过程钨

粉几乎完全没有发生氧化，对于所制备的涂层是有利

的。当采用等离子喷涂金属时，由于空气的卷入，产

生金属粒子的氧化，这些氧化物夹杂在所制备的金属
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涂层中，由于氧化物呈脆性且与母体金属的线膨胀系

数差别较大，易造成涂层的脱离，影响涂层的力学性

能。本实验采用等离子喷涂，涂层中几乎没有氧化物

的存在，这是由于：1) 粗颗粒钨粉，不易被氧化；2) 
喷涂采用的工作气体是氩气和氢气，氩气具有保护作

用，而氢气则能防止钨粉氧化和将氧化物还原；3) 喷
涂过程基体保持较低的温度，沉积的粒子不易被氧化；

4) 氧化物含量少，难以检测。 
 

 
图 1  W 涂层表面的 SEM 像、W 涂层和基体截面 SEM 像

以及 W 涂层表面的 XRD 谱 
Fig. 1  SEM images of W coating surface(a) and interface of 
cross-section of W coating(b) and XRD patterns of W coating 
of C/C composites(c) 

2.2  炭/炭基体及 W 涂层烧蚀后的结构与形貌 
图 2 所示为相同测试条件下炭/炭复合材料烧烛

30 s 后的宏观照片。样品中心烧烛中心不明显，大多

数为垂直于烧蚀火焰的纤维束，而平行于烧烛火焰的

纤维束大量几乎被完全烧烛，炭/炭复合材料质量烧蚀

率和线烧蚀率分别为 4.6 μg/s 和 6.0 μm/s。 
 

 
图 2  炭/炭复合材料基体氧乙块焰烧独 30 s 后宏观形貌 

Fig. 2  Macrograph of C/C composites after ablation for 30 s 

 
图 3 所示为不同时间炭/炭基 W 涂层烧蚀形貌宏

观图片。由图 3 可见，烧蚀后表面较粗糙，4 种不同

烧蚀时间的样品表面都出现黄色疏松多孔的组织和剥

蚀凹坑。通过 SEM-EDS 和 XRD 分析得知黄色疏松物

质为 WO3，该物质在 1472 ℃时熔化，加热变橙黄色，

1100℃升华，故而造成 W 涂层表面呈疏松多孔以及部

分沟壑状的烧蚀形貌。炭/炭基钨涂层烧蚀时，钨、碳

等发生氧化。疏松多孔的 WO3不能有效隔离 W 与氧

气的接触[37−38]。造成烧蚀时的质量损失主要是由于氧

化产物 CO、CO2的挥发，而 WO3粉末被烧蚀气流冲

刷走、熔化、升华。 
由 SEM-EDS 分析可知产物中并没有发现 WO2、

WO2.72和 WO2.90生成，证明燃气的氧化性气氛较强。

由图 3 可见，随着烧蚀时间的增加，烧蚀时间从 30 s
到 60 s 时，涂层表面黄色疏松多孔 WO3增加；烧蚀

时间为 90 s 和 120 s 时，烧蚀涂层表面相对 60 s 减少，

这可能是由于长时间烧蚀焰的冲击导致黄色疏松多孔

WO3剥落，而且在烧蚀台上有少量黄色 WO3。涂层表

面还可以观察到 WO3 由烧蚀中心向边缘呈现先增加

后减少的趋势，这一规律在图 3(b)较为明显。 
 
2.3  炭/炭基体 W 涂层烧蚀氧化过程热力学分析 

钨的氧化物中比较稳定的有 4 种：黄色 WO3、蓝

色 WO2.90、紫色 WO2.72和褐色 WO2。氧乙炔烧蚀过程 
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图 3  W 涂层烧蚀不同时间后的宏观图片 

Fig. 3  Macrographs of W coating after ablation for different time: (a) 30 s; (b) 60 s; (c) 90 s; (d) 120 s 

 
中 W 氧化过程中的相关反应及对应的吉布斯自由能

变化分别为： 
 
W(s)+O2(g)=WO2(s)                          (3)  

(3) = 589693 187.108G TΘΔ − −  
 
WO2(s)+0.36O2(g)=WO2.72(s)                   (4)  

(4) = 191460 55.9408G TΘΔ − −  
 
WO2.72(s)+0.1O2(g)=WO2.90(s)                   (5)  

(5) = 38911 15.5226G TΘΔ − −  
 
WO2.90(s)+0.05O2(g)=WO3(s)                   (6)  

(6) = 22845 7.7398G TΘΔ − −  
 
W(s)+1.5O2(g)=WO3(s)                        (7)  

(7) = 842909 264.261G TΘΔ − −  
 

为了进一步了解 W 涂层在氧乙炔焰烧蚀过程中

氧化行为，根据文献[39]提供的热力学数据，对以上

的反应进行热力学计算并作图。便得到氧化过程中各

反应的吉布斯自由能随温度关系如图 4 所示。由图 4
可知，当温度在 400~2000 K 时，氧化过程中各反应发

生趋势由大到小依次为式(7)、式(3)、式(4)、式(5)、
式(6)。以上氧化过程中吉布斯自由能变化 ΔG均小于

0，表明反映均能自发进行。比较各组元的热力学计算

结果可知，在相同的温度下，W 和 O2直接生成 WO3

具有最低的吉布斯自由能，也说明 WO3更能够稳定存

在。 
图 5 所示为炭/炭基 W 涂层烧蚀不同时间后表面

的 XTD 谱。由图 5 可以看出，炭/炭基 W 涂层在不同

时间烧蚀后都有 WO3 生成。XRD 和 SEM-ESD 结果

都表明：烧蚀后涂层表面都没有 WO2、WO2.72 和

WO2.90。而涂层表面 W 并未完全氧化成 WO3。 
炭/炭基 W 涂层烧蚀不同时间的烧蚀结果如表 3 
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图 4  涂层氧化过程中相关反应自由能变化与温度的关系 

Fig. 4  Relationship between Gibbs free energy and 

temperature of coating oxidation 

 

 
图 5  烧蚀不同时间后 W 涂层烧蚀表面 XRD 谱 

Fig. 5  XRD patterns of surface of W coating after ablation for 

different time: (a) 30 s; (b) 60 s; (c) 90 s; (d) 120 s 

 
所列。结果表明：随着时间的延长，炭/炭基 W 涂层

的质量烧蚀率和线烧蚀率均有增加。 
当烧蚀时间从 30 s 延长到 60 s 时，材料的质量烧

蚀率增加 15.4%，线烧蚀率增加 11.1%；当烧蚀时间

由 60 s 增加到 90 s 时，质量烧蚀率增加 16.1%，线烧

蚀率增加 10%；当烧蚀时间由 90 s 增加到 120 s 时，

质量烧蚀率增加 8.3%，线烧蚀率增加 6.1%。结果表

明，在 120 s 氧乙炔烧蚀过程中，涂层表面质量较好， 

表 3  炭/炭基 W 涂层烧蚀不同时间的烧蚀性能 

Table 3  Ablation properties of C/C composites with W 

coating after ablation for different time 

Ablating time/s 
Mass ablation 
rate/(μg·s−1) 

Linear ablation 
rate/(μm·s−1) 

30 5.4 2.7 

60 6.2 3.0 

90 7.2 3.3 

120 7.8 3.5 

 
未被破坏。烧蚀增率呈现先增加后减小，逐步趋于平

稳的趋势，而线烧蚀增率呈现稳步减少趋势，总的来

说，随着烧蚀时间的延长，炭/炭基 W 涂层的烧蚀率

增大。 
图 6 所示为炭/炭基 W 涂层烧蚀不同时间的显微

形貌。由图 6(a)可见，烧蚀后表面存在大量粒径为 2 μm
左右的块状颗粒，颗粒之间有大的孔隙，也有球状物

质。通过 SEM-EDS 和 XRD 分析得知，块状颗粒和球

状物质都是 WO3。从图 6(b)看出，表面粗糙、杂乱，

存在大量粒径为 5 um 左右颗粒，呈现山川起伏状的烧

蚀形貌，并有数量较多、尺寸较大的孔洞存在。由图

6(c)可见，颗粒尺寸进一步增大，并且在大颗粒上面

有细小颗粒生成，这应是在晶粒形核的过程中又发生

了再结晶。从图 6(d)可见，部分 WO3为不规则颗粒，

再结晶颗粒尺寸增大。由此可知，随着烧蚀时间的增

加，WO3颗粒发生形核和长大和再结晶，颗粒形貌都

呈不规则形状生长。 
 
2.4  炭/炭基 W 涂层复合材料烧蚀机理 

图7所示为炭/炭基复合材料在氧乙炔焰下烧蚀示

意图。烧蚀后的炭/炭基 W 涂层表面可以分为 3 个区

域：烧蚀中心区、烧蚀中心与边缘过渡区、边缘区(分
别对应图 7 的区域 C、T、R)，不同区域的烧蚀情况存

在很大差异。 
炭/炭复合材料距离火焰最近的烧蚀中心区烧蚀

一般最为严重，此区域的火焰温度及流速最高，因此，

涂层的烧蚀主要由 W 的氧化和 WO3 的升华(分解)为
主，同时还伴有微区机械剥蚀，相对其他区域而言，

此区域内涂层的烧蚀损耗最大，因此，涂层的烧蚀率

也最大，涂层表面形成了烧蚀凹坑。从 3(d)图中可以

看到烧蚀坑，其 SEM-EDS 分析可知这些颗粒为 WO3，

该物质在高温发生氧化和升华现象，对应为图 7 所示

C 区为烧蚀中心。在烧蚀中心区，炭/炭基 W 涂层的

烧蚀机制主要为升华、氧化和机械冲刷。 
图 7 中 T区为炭/炭基 W 涂层烧蚀中心与边缘的 



第 26 卷第 6 期                                  周  哲，等：炭/炭复合材料耐烧蚀 W 涂层 

 

1277
 
 

 
图 6  炭/炭基 W 涂层烧蚀不同时间的 SEM 像 
Fig. 6  SEM images of C/C composites with W coating after ablation for different time: (a) 30 s; (b) 60 s; (c) 90 s; (d) 120 s 

 

 

图 7  W 涂层烧蚀过程示意图 
Fig. 7  Schematic diagrams front view(a) and top view(b) of ablation processing of C/C composites with W coating 
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过渡区微观烧蚀形貌。与烧蚀中心区域相比，烧蚀过

渡区的火焰温度和流速有所降低，涂层的烧蚀相对减

弱。在烧蚀中心与边缘的过渡区，炭/炭基 W 涂层的

烧蚀机制为氧化和以对疏松孔状 WO3 和基体炭的机

械冲刷为主。 
图 7 中 R区域为炭/炭基 W 涂层烧蚀边缘区的微

观烧蚀形貌。SEM-EDS 分析可知，涂层表面相为 WO3

颗粒，其形貌较为规则，颗粒之间有细小的裂纹，但

没有明显的冲击和剥蚀现象，这主要是此区远离火焰

中心，受温度及压力梯度影响，此区域内火焰温度及

流速明显降低，气流的冲刷最小，这些颗粒才大量地

保存下来。在烧蚀边缘区，炭/炭基 W 涂层的烧蚀机

制主要是 W 涂层的氧化烧蚀。 
 

3  结论 
 

1) 采用大气等离子喷涂技术在炭/炭复合材料表

面制备出厚度为 1.2 mm 较致密的 W 涂层，对基体起

到了较好的防护作用，氧乙炔烧蚀涂层 120 s 后，涂

层稳定性仍然较好，烧蚀坑不明显。 
2) 烧蚀 120 s 内，时间对炭/炭基 W 涂层的烧蚀

性能影响不大，随烧蚀时间的延长，其质量烧蚀率和

线烧蚀率平稳缓慢增加。 
3) 在氧乙炔火焰烧蚀下，炭/炭基 W 涂层的烧蚀

机制是氧化烧蚀、热物理烧蚀和微区机械剥蚀的综合

作用，且炭/炭基 W 涂层不同区域的烧蚀机制有明显

不同。 
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Ablation performances of carbon/carbon composites with  
W coatings 

 
ZHOU Zhe, GE Yi-cheng, WANG Yuan, GONG Jie-ming, YI Mao-zhong 

 
(State Key Laboratory of Powder Metallurgy, Central South University, Changsha 410083, China) 

 
Abstract: Compact tungsten coatings with thickness of 1.2 mm were successfully deposited by the atmosphere plasma 

spraying technique on carbon/carbon composites with the density of about 1.8 g/cm3. W coating ablation resistances were 

studied by using oxyacetylene flame for 30 s, 60 s, 90 s and 120 s. The results show that both the mass ablation rate and 

linear ablation rate increase with the ablation time prolonging. The maximum mass ablation rate and linear ablation rate 

are 7.8 μg/s and 3.5 μm/s, respectively. The phase compositions and microstructures of the composites before and after 

ablation were examined by XRD and SEM. In the ablation center, the ablation mechanism of the coated sample is 

sublimation and decomposition, combined with thermo-oxidation and mechanical denudation. In the transitional field, the 

ablation mechanism of the coating is controlled by thermo-oxidation and scouring. And in the ablation rim, the coating 

exhibits slight oxidation behavior. 

Key words: air plasma spray; ablation resistance; W coating; carbon/carbon composite 
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