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摘  要：采用真空熔渗技术制备新型 C/C-Cu 复合材料。采用氧−乙炔焰测试不同时间下 C/C-Cu 复合材料的抗烧

蚀性能，利用 XRD、SEM 分析材料烧蚀后的物相组成及组织形貌，对 C/C-Cu 复合材料的烧蚀机理进行研究。结

果表明：烧蚀时间对材料的烧蚀率有显著影响，随着时间的延长，材料的质量烧蚀率和线烧蚀率均呈上升趋势；

烧蚀后复合材料表面生成氧化物相 TiO2和 Cu2O，原来的 TiC 相被 TiO2相替代；C/C-Cu 复合材料的烧蚀性能优

于 C/C 复合材料的烧蚀性能；C/C-Cu 复合材料的氧−乙炔焰烧蚀机制为热氧化烧蚀、热物理烧蚀(升华)和机械冲

刷的综合作用。 
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Abstract：Novel carbon/carbon-copper (C/C-Cu) composites were fabricated by molten infiltration. The ablation 

characteristics with different ablation times were evaluated under O2-C2H2 ablation conditions. The phase compositions 

and microstructures of the composites before and after ablation were examined by XRD and SEM. The ablation 

mechanisms of the composites were discussed. The results show that the ablation time has a great effect on the ablation 

characteristics. Both the mass ablation rate and linear ablation rate increase with prolonging ablation time. After ablation, 

the original TiC phase is substituted by TiO2, and Cu2O is formed on the ablation surface of the composites. The ablation 

properties of the composites are better than those of the carbon/carbon composites. The ablation mechanisms of the 

C/C-Cu composite under the O2-C2H2 condition are synergistic effect of thermo-oxidation, thermo-physics ablation 

(sublimation) and mechanical erosion.  
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炭/炭复合材料(C/C)以其密度低、高温强度高、

热膨胀系数低、耐烧蚀性好、耐热冲击性能好等一系

列优异性能，被认为是理想的喉衬材料，广泛应用   
于航天领域，目前已是固体火箭发动机喷管的首选材

料[1−7]。但是，C/C 复合材料的制备周期长，尤其是在

增密后期，大幅度增加了 C/C 复合材料的制造成本。 
钨渗铜材料和石墨渗铜材料中的 Cu 元素或是起

到发汗冷却的作用，或是起到热沉的作用[8−10]，都可

有效改善材料的烧蚀性能。但是，钨渗铜材料的密度

(17.0 g/cm3)太高，石墨渗铜材料的强度低、烧蚀率大，

因而，限制了钨渗铜材料和石墨渗铜材料的应用。 
目前，俄罗斯采用类似钨渗铜的工艺对 C/C 复合

材料渗铜制成含铜 C/C 抗烧蚀涂层喉衬材料，经燃气

温度 3 800 ℃、压力 8.0 MPa、工作时间 60 s 的地面点

火试验，烧蚀率较纯 C/C 材料成倍降低[11−12]。但由于

涉及到国防秘密，很难见到实质性的关键技术报道。 
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因此，本文作者通过活性元素 Ti 改善熔融 Cu 与

C/C 复合材料的润湿性[13−14]，采用真空熔渗的方法，

将 Cu 熔融渗入密度为 1.5 g/cm3的 C/C 复合坯体中制

备新型的 C/C-Cu 复合材料，并探讨耐烧蚀 C/C 和发

汗或热沉的 Cu 复合作为一种新型耐烧蚀材料的可能

性。采用氧−乙炔焰对C/C-Cu复合材料进行烧蚀试验，

研究烧蚀时间对 C/C-Cu 复合材料烧蚀性能的影响、

烧蚀后的物相和组织变化，探讨 C/C-Cu 复合材料的

烧蚀机理。 
 

1  实验 
 

1.1  C/C-Cu 复合材料的制备 
以炭纤维针刺整体毡为预制体，通过多次化学气

相渗透(CVI)增密获得密度为 1.5 g/cm3 的 C/C 复合  
坯体，以 Cu 和 Ti 合金粉(质量比为 为原料，在真(1׃9

空环境下，熔渗制备密度为 2.87 g/cm3 的 C/C-Cu 复合

材料。 
 
1.2  烧蚀试验 

烧蚀试样的尺寸为 d30 mm×10 mm。以氧−乙炔

焰为热源对 C/C-Cu 复合材料试样进行烧蚀，氧气与

乙炔混合比例为 1.35(体积比)；氧气压力为 0.4 MPa，
乙炔压力为 0.095 MPa；试样初始表面距离火焰喷嘴

(10±0.2)mm，火焰烧蚀角度为 90˚，即垂直烧蚀；烧

蚀时间分别为 10，20 和 40 s。 
 
1.3  烧蚀性能的表征及组织性能分析 

用质量烧蚀率(Rm)和线烧蚀率(Rd)表征材料的烧

蚀性能，复合材料的质量烧蚀率和线烧蚀率分别通过

下列公式计算： 
 
Rm=(m1−m2)/t                                (1) 
 
Rd=(d1−d2)/t                                 (2) 
 
式中：m1 和 m2 分别为复合材料烧蚀前、后的质量；

d1 和 d2 分别为复合材料烧蚀前、后的厚度；t 为复合

材料的烧蚀时间。 
采用 TG328A 型分析天秤(精度为 0.1 mg)测量材

料的质量；用千分尺(精度为 0.01 mm)测定材料的厚

度；用阿基米德排水法测试试样的体积密度；用

RIGAKU−3014 X-ray 衍射仪分析复合材料烧蚀前、后

物相；用 JSM−6360LV SEM 观察试样烧蚀后的微观 
形貌。 

 

2  结果与讨论 
 
2.1  C/C-Cu 复合材料的烧蚀性能 

图 1 所示为 C/C-Cu 复合材料烧蚀后的宏观形貌。

材料表面没有产生宏观的裂纹，即没发生热震破坏，

在复合材料的烧蚀中心有一较为明显的烧蚀凹坑。 
 

 
图 1  C/C-Cu 复合材料烧蚀 40 s 后的宏观形貌 

Fig.1  Macro morphology of C/C-Cu composites after 

ablation for 40 s: A—Ablation center; B—Transitional field 

between ablation center and sample rim; C—Ablation rim 

 
C/C-Cu 复合材料烧蚀不同时间的烧蚀结果如表 1

所列。结果表明：随着时间的延长，C/C-Cu 复合材料

的质量烧蚀率和线烧蚀率均有增加。当烧蚀时间从 10 s
延长到 20 s 时，材料的质量烧蚀率增加 200%，线烧

蚀率增加 57%；当烧蚀时间由 20 s 增加到 40 s 时，质

量烧蚀率增加达 256%，而线烧蚀率仅增加 15%。这

主要是因为 Cu 的比热容(380 J/(kg·K))和热导率(401 
W/(m·K))都很大，在烧蚀过程中，复合材料的表面温

度不会急剧升高到 Cu 的熔点(1 083 )℃ 和沸点(2 330 
)℃ ，而是需要一个过程，因此，烧蚀 10 s 时复合材料

的质量烧蚀率较低，随着烧蚀时间的延长，复合材料

的表面温度达到并超过 Cu 的沸点，这时伴随 Cu 的大

量挥发，复合材料的质量烧蚀率急剧增大；随着 Cu  
 
表 1  C/C-Cu 复合材料烧蚀不同时间的烧蚀性能 

Table 1  Ablation properties of C/C-Cu composites after 

ablation for different times 

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

Linear ablation 
rate/(mm·s−1) 

10 0.001 2 0.002 1 

20 0.003 6 0.003 3 

40 0.012 8 0.003 8 
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的挥发，复合材料的表面由 Cu 层转变为 C/C 层，而

C/C 比 Cu 耐烧蚀得多，因此，复合材料的线烧蚀率随

着烧蚀时间的延长增加较为缓慢。总的来说，随着烧

蚀时间的延长，C/C-Cu 复合材料的烧蚀率增大。 
为了比较熔渗制备 C/C-Cu 复合材料的烧蚀性能，

实验检测了与坯体密度相同(1.51 g/cm3)和较高密度

(1.75 g/cm3)的 C/C 复合材料的烧蚀性能。图 2 所示为

3 种复合材料的线烧蚀率随时间的变化规律。结果表

明，对于 C/C 复合材料，低密度的试样比高密度的烧

蚀率高，且随时间的延长，低密度的试样的线烧蚀率

不断增大，这主要是因为低密度 C/C 材料的孔隙多，

材料强度低，抗高速气流冲击能力弱；但无论是密度

为 1.51 g/cm3 还是 1.75 g/cm3的 C/C 复合材料，其线

烧蚀率都高于 C/C-Cu 复合材料的，这主要是因为 Cu
相在烧蚀过程挥发能够有效降低复合材料表面的温

度。在烧蚀 40 s 后，熔融渗透 Cu 制备 C/C-Cu 复合材

料具有比 C/C 复合材料更优异的抗烧蚀性能。 

 

 
图 2  3 种复合材料的线烧蚀率 

Fig.2  Linear ablation rates of three kinds of composites:    

(a) C/C-Cu composite; (b) C/C composite with density of 1.51 

g/cm3; (c) C/C-Cu composite with density of 1.75 g/cm3 

 
2.2  C/C-Cu 复合材料烧蚀前、后的物相变化 

图3所示为C/C-Cu复合材料烧蚀前的SEM形貌，

其中图 3(a)所示为复合材料内部的微观形貌。可以看

出，在炭基体和炭纤维周围的孔隙中都已经填满一种

白亮物质，经能谱分析该物质主要为 Cu，Cu 在材料

内部形成网状的连续相；图 3(b)所示为 C/C-Cu 复合材

料烧蚀前的表面微观形貌，大块的 Cu 覆盖在炭纤维

表面。图 4 所示为烧蚀 20 s 后的微观形貌。由图 4 可

知，已看不到大块的 Cu 相存在，且炭纤维较烧蚀前

变细变尖，呈针尖状。 

 

 

图 3  C/C-Cu 复合材料的 SEM 像 

Fig.3  SEM images of C/C-Cu composites: (a) Section;     

(b) Surface 

 

 

图 4  C/C-Cu 复合材料烧蚀 20 s 后的 SEM 像 

Fig.4  SEM image of C/C-Cu composites after ablation for  

20 s 

 
为了研究 C/C-Cu 复合材料烧蚀后的表面物相组

成，对烧蚀前、烧蚀 20 s 和烧蚀 40 s 的复合材料进行

X 射线衍射分析，结果如图 5 所示。可以看出，复合

材料烧蚀前主要存在 C 相、Cu 相和 TiC 相；烧蚀后，

复合材料以 C 基体和残余的 Cu 相为主，生成了新氧

化相 TiO2和 Cu2O，而 TiC 相则被新生成的 TiO2相所

覆盖。与烧蚀 20 s 的复合材料相比，烧蚀 40 s 的复合

材料的残余 Cu 相和生成的新相 TiO2均有较大幅度的

降低，且没有出现 Cu2O 的峰，说明烧蚀 40 s 后，复

合材料中 Cu 相大量挥发，新生成的 TiO2在燃气流的 
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图 5  C/C-Cu 复合材料烧蚀前后的 XRD 图谱 
Fig.5  XRD patterns of ablated surface of C/C-Cu composites: 
(a) Pre-ablation; (b) After ablation for 20 s; (c) After ablation 
for 40 s 
 
冲刷下也有较多流失。由于 Cu 相的大量流失，造成

复合材料表面含 Cu 较少，使得在冷却过程中生成的

Cu2O 含量较少，复合材料烧蚀较为严重，这与表 1
的结果相符。 
 
2.3  C/C-Cu 复合材料的烧蚀机理 

图 6 所示为 C/C-Cu 复合材料在氧−乙炔焰下烧蚀

40 s 的 SEM 像。烧蚀后的 C/C-Cu 复合材料表面可以

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 1 的 A、B、C)，不同区域的烧蚀

情况存在很大差异。 

图 6(a)所示为 C/C-Cu 复合材料距离火焰最近的

烧蚀中心区的微观烧蚀形貌，此处 C/C-Cu 复合材料

的烧蚀最为严重，可以看到大量呈针尖状的炭纤维裸

露在表面，没有看到 Cu 的存在，在纤维表面残留一

些白色颗粒。经能谱分析可知这些颗粒含有 Ti 和 O
这 2 种元素，结合图 5(c)可知白色颗粒为 TiO2。在烧

蚀中心区，C/C-Cu 复合材料的表面温度远高于 Cu 的

熔点和沸点，故此处的 Cu 处于完全挥发状态，因而，

在炭纤维表面没有 Cu 的存在，但是 Cu 的蒸发潜热

(∆Hv=5 284 kJ/kg)很高，因此，在 Cu 挥发的同时带走

大量的热量，即起到“发汗冷却”的作用，使得 C/C-Cu
复合材料的表面温度降低到远低于炭纤维的升华温度

(3 100 )℃ 和 TiC 的熔点(3 067 )℃ ，有效地提高复合材

料的烧蚀性能。另外，由于氧−乙炔火焰为氧化焰(氧
气和乙炔的流量比为 1.35)，没有熔化的 TiC 按下列反

应[15−16]与氧气反应生成 TiO2： 
 
TiC+O2→TiO+CO2                                         (3) 

 

 
图 6  C/C-Cu 复合材料烧蚀后不同部位的 SEM 像 

Fig.6  SEM images of different places of C/C-Cu composites 

after ablation: (a) Ablation center; (b) Transitional field 

between ablation centre and sample rim; (c) Ablation rim 

 
4TiO+O2→2Ti2O3                                          (4)  
2Ti2O3+O2→4TiO2                                         (5)  

在烧蚀中心，温度高于 TiO2的熔点(1 840 )℃ 和沸

点(2 227 )℃ [15]，在高速燃气流剧烈地冲击复合材料表

面的情况下，TiO2大部被高速气流带走，少部分留在

炭基体和炭纤维表面，烧蚀中心区炭基体和炭纤维裸

露于燃气流中，受到燃气流氧化和冲刷，炭基体和炭

纤维烧蚀严重。在烧蚀中心区，C/C-Cu 复合材料的烧

蚀机制主要为升华、氧化和机械冲刷。  
图 6(b)所示为 C/C-Cu 复合材料烧蚀中心与边缘

的过渡区微观烧蚀形貌。可以看到炭纤维和炭基体有

轻微的烧蚀痕迹，在炭纤维表面有球状颗粒形成，经
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能谱分析得知，该球状颗粒为 Cu。与烧蚀中心相比，

该区域内到达复合材料表面的温度有所降低，没有达

到 Cu 的沸点，Cu 以熔融状态存在。由于 Cu 与 C/C

复合材料不润湿，大部分熔融的 Cu 被燃气吹离复合

材料表面，仅有少部分 Cu 保留下来。在冷却过程中，

这些熔融的 Cu 在表面张力下收缩成球状颗粒。在烧

蚀中心与边缘的过渡区，C/C-Cu 复合材料的烧蚀机制

以对熔融 Cu 和基体炭的机械冲刷为主。 
图 6(c)所示为 C/C-Cu 复合材料烧蚀边缘区的微

观烧蚀形貌。由于烧蚀时间较长，烧蚀边缘区的温度

也超过了 Cu 的熔点，复合材料的烧蚀形貌与过渡区

的相似。但是，从图 6(c)中可以看到大量不规则的颗

粒，经能谱分析含有 Ti、O 和少量的 Cu 元素。结合

图 5 可知这些颗粒为 TiO2和 Cu2O 的混合物。这主要

是此区距离烧蚀中心最远，受到气流的冲刷最小，这

些颗粒才大量地保存下来。在烧蚀边缘区，C/C-Cu 复

合材料的烧蚀机制主要是复合材料的氧化烧蚀。 
 

3  结论 
 

1) 烧蚀时间对 C/C-Cu 复合材料的烧蚀性能影响

很大，随烧蚀时间的延长，其质量烧蚀率呈倍数增加，

而线烧蚀率增加较为平稳。 

2) 复合材料在烧蚀前主要存在 C 相、Cu 相和 TiC

相；烧蚀后，复合材料以 C 基体和残余的 Cu 相为主， 

且新增加氧化相 TiO2 和 Cu2O，TiC 相被新生成的氧

化相覆盖。 

3) 在氧−乙炔火焰烧蚀下，C/C-Cu 复合材料的烧

蚀机制是热氧化烧蚀、热物理烧蚀(升华)和机械冲刷

的综合作用，且 C/C-Cu 复合材料不同区域的烧蚀机

制有明显不同。 
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