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不同预制体结构炭/ 炭复合材料烧蚀性能

尹 健 , 张红波* ,熊 翔,黄伯云
( 中南大学 粉末冶金国家重点实验室 , 长沙 410083)

摘  要:  采用电弧驻点烧蚀实验方法 , 测试了分别以细编穿刺毡和针刺无纬布整体毡为增强体的2 种 C/ C 复合

材料的烧蚀率 , 并用电子扫描显微镜观察了烧蚀表面形貌。结果表明: C/ C 复合材料的烧蚀由化学烧蚀和机械剥

蚀共同控制 , 以机械剥蚀为主; 细编穿刺毡结构C/ C 复合材料由于 Z 向纤维束的存在, 加速了材料烧蚀表面粗糙

度的变化 , 烧蚀率略高于针刺无纬布整体毡结构C/ C 复合材料; 针刺无纬布整体毡结构C/ C 复合材料中无纬布

层与烧蚀气流垂直 , 具有良好的烧蚀性能。
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Ablati on perfor mance of C/ C co mposites wit h different prefor ms
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Abstr act :  The abl ati on perfor ma nces of car bon / car bon co mposit es wit h 3 D fi ne woven pierced felt st r uct ure and

carbon fi ber needled bul k felt str uct ur e were respecti vel y t est ed on an arc heat er , and t he mor phol ogi es of speci mens

wer e obser ved by sca nni ng elect ron micr oscopy ( SE M) . The result s sho w t hat t he abl ation process of C/ C co mpos-

it es is cont roll ed by che mical erosion and mechani cal er osi on and mai nl y by mecha nical erosi on . The surface r ough-

ness woul d be accel erat ed beca use of t he exi st ence of Z dir ecti on car bon fi ber bundles , a nd t he abl ation rat e of t he

C/ C co mposit e wit h 3 D fi ne woven pi erced str uct ure i s hi gher t han t hat of t he uni directional car bon fi ber needl ed

bul k felt st ruct ure . In additi on , because t he uni directi onal car bon fi bers are per pendicul ar t o t he ablati on flo w , t he

C/ C co mposit e wit h t he uni directional carbon fi ber needl ed bul k felt st r uct ur e has good a blati on perfor mance .

Keywor ds :  car bon/ car bon co mposit es ; 3 D fi ne woven pierced felt st ruct ure ; uni directi onal car bon fi ber needl ed

bul k felt st ruct ure ; a blati on perfor mance

  炭/ 炭( C/ C) 复合材料即炭纤维增强炭基体复

合材料, 结合了复合材料良好的力学性能、可设计

性及炭质材料优异的高温性能, 兼有结构材料与功

能材料的特性, 具有强度高( 尤其是高温强度稳

定) 、抗热冲击性能好、耐烧蚀性好、耐含固体微粒

的燃气的冲刷、热膨胀系数小等一系列的优异性

能
[ 1 , 2]

, 被广泛地应用于航天航空、摩擦材料、原子

能、冶金等领域。

固体火箭发动机( SR M) 的喷管暴露于热环境

中, 喷管的设计必须能够承受推进剂燃烧产生的热

负荷、机械负荷和热冲击, 还需经受化学腐蚀, 并

具有良好的形状及尺寸稳定性。喷管材料经历了难

熔金属、石墨、铜、陶瓷合金、陶瓷、C/ C 复合材料

等一系列的发展, 目前, C/ C 复合材料已作为固体

火箭发动机喷管喉衬的首选材料
[ 3]
。它大大简化了

喷管结构, 显著降低了喷管的重量, 并且喷管烧蚀

率稳定、重现性好, 结构可靠性高。

随着人类探索太空事业的发展和新一代固体火

箭发动机高性能、高可靠性、高冲质比的要求, C/

C 复合材料抗烧蚀能力成为材料保持持久高温强度

和重复性使用能力的保证。降低 C/ C 材料的烧蚀

率技术仍然是国内外炭材料研究的热点和难点, 也

是第4 代C/ C 喉衬材料研究的重点。研究表明, 在

固体火箭发动机喷管热环境中, C/ C 复合材料的烧



蚀是一个受诸多因素及其交互影响的复杂过程, 其

烧蚀性能与发动机喷管的气动设计[ 4 ] 、环境[ 5 ,6] 、

喷管材料本身结构
[ 6- 11 ]
都有很大的关系。为使C/ C

复合材料制件在大负荷、高温氧化及高速粒子冲刷

环境中使用, 还应从材料的强度、抗烧蚀性能等整

体着手, 注意设计C/ C 复合材料的成分[ 12] , 使其

同时具备高强度、高抗氧化能力和抗烧蚀能力。因

此, 在改善C/ C 复合材料性能方面仍需要付出很

大的努力。

制备C/ C 复合材料的织物结构很多, 主要有:

炭布叠层结构、针刺无纬布整体毡结构、细编穿刺

结构以及多维编织结构等。随着预制体结构维数的

增加, C/ C 复合材料性能各向异性特征减小, 材料

强度提高, 材料烧蚀性能相对均匀, 但随之预制体

成本成倍增加, 且增密愈加困难。

本研究中采用电弧驻点烧蚀实验技术, 对细编

穿刺结构体和针刺整体结构的C/ C 复合材料烧蚀

率进行测试, 并结合材料宏观烧蚀形貌和烧蚀形貌

的SEM观察, 对二者的烧蚀行为进行了分析。

1  材料及方法
1. 1 炭/炭复合材料的制备

C/ C 复合材料预制体采用2 种结构: ( 1) 具有

3 D 结构的细编穿刺结构; ( 2) 准三维结构的针刺无

纬布整体毡结构。先用等温式化学气相沉积

( CVD) 工艺, 再采用树脂浸渍 炭化补充增密工艺

制备C/ C 复合材料。CVD 沉积采用C3 H6 作炭源

气, N2 为载气; 树脂浸渍 炭化工艺采用呋�树脂

作为 浸 渍 剂。C/ C 复 合 材 料 毛 坯 的 沉 积 在

ZQCJ25012 A 真空感应气相沉积炉中进行, 呋�树

脂浸渍补充增密在自制大型浸渍/ 固化炉中进行,

石墨化处理在 ZQCJ10028 型真空感应炉中进行,

终石墨化处理温度为2300 ℃。

1.2 石墨化度测试

采用 X 射线测定 C/ C 复合材料的( 002) 衍射

峰, 以硅为内标, 根据2θ先计算 d 0 02 , 再利用下式

计算C/ C 复合材料石墨化度:

G = ( 0. 3440 - d0 02) /( 0. 3440 - 0. 3354) ×100 %

式中: G为石墨化度( %) ; 0 .3440 为完全未石墨化

的层间距( nm) ; 0 .3354 为理想石墨晶体的层间距

( nm) ; d00 2为根据 X 射线测定并算出的( 002) 面的

层间距。本文中的石墨化度( G) 为以峰顶、重心、

半高宽为标准计算所得石墨化度值的算术平均值。

1.3 热导率测试

依据国家标准 GB 11108 - 89 , 采用JR 2 激

光热导仪测试室温下材料的热扩散系数。并按下式

计算材料的导热率:

λ= 418 .68 ×αc pρ

式中: λ为导热率( W·m- 1
·K - 1) ; α为热扩散系数

( c m2·s - 1) ; c p 为比热, 取0 .714 J·( g·K) - 1 ; ρ为

表观密度( g·c m- 3) 。

1.4 力学性能测试

采用CSS- 44100 电子万能实验机分别测试材

料 XY向和 Z 向压缩强度和剪切强度, 压缩试样尺

寸为10 mm×10 mm×10 mm, 剪切试样尺寸为

36 mm×10 mm×6 mm。

1.5 烧蚀性能测试

采用电弧驻点烧蚀技术, 在中国空气动力研究

与发展中心的DJ 21 型高压电弧加热器上进行C/

C 复合材料烧蚀性能测试。将相对稳定的空气等离

子射流, 以90°角冲烧到圆柱面上, 进行烧蚀。以

试样被烧蚀深度除以烧蚀时间确定线烧蚀率, 以烧

蚀前后质量损失除以时间确定质量烧蚀率。实验条

件: 电弧驻点压力为4 .5 MPa , 热焓为5 MJ。试样

尺寸: Ф15 mm×45 mm, 烧蚀面为圆柱体端面, 且

材料的 Z 向与烧蚀射流方向平行。

1.6 烧蚀表面形貌观察

采用JS M 5600LV 和 KYKY 2800 型扫描电

镜观察烧蚀前后材料表面形貌。

2  结果及分析
2. 1 材料基本性能

表1 为材料的基本性能。由表1 可以看出, 具

有细编穿刺结构的1 #
试样中纤维含量高, 具有针

刺无纬布整体毡结构的2 #
试样相对较低, 二者经

化学气相沉积方法增密至1. 30 g/ c m3 , 再采用树脂

浸渍炭化增密至1. 80 g/ cm3 , 因此, 材料中树脂炭

的含量基本相同, 但由于1 #
试样中预制体密度比

2 #
试样中的大, 1 #

试样中热解炭的含量比2 #
试样

中的低。经石墨化处理后, 由 XRD 方法测得的石

墨化度值接近, 材料的导热性能相差不大, 但材料

力学性能有较大的差别。具有细编穿刺结构C/ C 复

合材料的力学性能, 特别是其轴向力学性能, 明显优

于具有针刺无纬布整体毡结构C/ C 复合材料的。

2.2 材料烧蚀性能

表2 为材料在电弧驻点烧蚀实验后的结果。
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表1  不同预制体结构C/C 复合材料的基本性能

Table1  Basic perfor mances of C/C

composites with different preforms

Index Direction
Number

1 # 2 #

Prefor mtype

3 D fine woven

pierced felt

str ucture

Carbon fi ber

needled bulk

f elt str ucture

Bul k density of the

pref or m/ ( g·c m- 3)
0 .72 0 .52

Density after CVD/

( g·c m - 3)
1 .3 1 .3

Density of the C/ C

co mposite/ ( g·c m - 3)
1 .80 1 .80

Graphitization degree/ % 57 .7 65 .5

Ther mal conductivity/

( W·m- 1·K - 1)

Z

X Y

21. 45

56. 77

31. 22

66. 18

Co mpressive

strength/ MPa

Z

X Y

228. 74

116. 2

232. 5  

93. 38

Shear strength/ MPa
Z

X Y

32. 0

73. 6

18. 3

67. 7

Tensile strength/ MPa
Z

X Y

52. 6

112. 3

16. 2

54. 6

表2  不同预制体结构C/C 复合材料的烧蚀性能

Table2  Ablation performances of C/C

composites with different preforms

Number
Density/

( g·c m - 3)

Ablating

ti me/ s

Mass

ablation rate/

( g·s - 1)

Linear

ablati on rate/

( mm·s - 1)

1 # 1 .80 3 0 .291 0 .858

2 # 1 .80 3 0 .257 0 .518

由表2 可知, 在驻点压力为4 .5 MPa , 热焓为

5 .0 MJ 的烧蚀条件下, 尽管材料密度相近, 不同预

制体结构的 C/ C 复合材料烧蚀率不同。无论质量

烧蚀率还是线烧蚀率, 具有细编穿刺毡结构的1 #

试样均比具有整体毡结构的2 #
试样高, 说明在此

条件下, 具有细编穿刺结构C/ C 复合材料的烧蚀

性能比具有整体毡结构材料的差。

2.3 烧蚀形貌

图1 分别为1 #
、2 #
试样烧蚀后的宏观形貌。

由图1 可以看出, 1 # 试样和2 # 试样烧蚀后表面非

常不平整, 出现转捩现象, 材料烧蚀以机械剥蚀为

主, 且二者均具有块状剥蚀的特征, 但相同的来流

状态下, 其宏观烧蚀形貌有很大的区别, 不同预制

体结构 C/ C 复合材料试样出现不同的宏观烧蚀

形貌。

图1  不同预制体结构 C/ C 复合材料的宏观烧蚀照片

Fig .1  Macro- pictures of ablati on morphol ogies

of C/ C co mposites with different pref or ms

1 #
试样烧蚀外貌的特征是烧蚀表面出现变化

平缓的凹凸面, 呈网状花纹,凹凸面之间没有明显

界限, 表面变化平缓。整体来说, 试样中心部位比

周边部位略高。

2 #
试样烧蚀表面形貌特征为烧蚀表面相对平

滑, 中心部位具有一较大的烧蚀平台, 但烧蚀平台

上出现一些小的孔洞。平台四周凹凸不平, 是块状

剥蚀的结果。

图2( a) 为1 #
试样烧蚀后的 SEM 形貌。可以

看出, 1 # 试样表面凹凸不平。Z 向纤维束存在2 种

形貌。部分纤维束端头极不平整, 被烧蚀成阶梯状

和坑状; 部分纤维束端头非常平整, 这是在剪切力

和涡旋力的作用下, 整个纤维束被剥蚀的结果。径

向有序纤维区烧蚀表面非常平整, 但在纤维分布较

零乱的区域, 材料烧蚀表面非常粗糙。大体上看

来, 纤维束比周围部位相对突出。这也因为, 当纤

维轴向与烧蚀气流平行时, C/ C 复合材料的烧蚀表

现为纤维的径向变细和纤维端头变尖, 纤维具有良

好的烧蚀性能。纤维束、乱层纤维区、径向有序纤

维区交界处以及各区内部有许多裂纹甚至孔洞。烧

蚀过程中, 一方面材料内部固有裂纹进一步扩大,

另一方面, 热应力作用下, 由于各部分之间结合较

差形成了新裂纹。随着烧蚀的进行, 裂纹进一步扩

展、延伸, 引起材料的剥蚀。由于细编穿刺结构是

叠层起来的, 径向有序纤维区可能成片状剥落。

图2( b) 为2 # 试样烧蚀后的 SEM 部分形貌。
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图2  1 # 、2 # 试样烧蚀后的 SE M 形貌

Fig .2  SE M ablation morphol ogies of sa mples 1 # and 2 #

针刺无纬布整体毡由无纬布层和网胎层两种炭纤维

层叠成。在热应力的作用下, 无纬布层和网胎层的

交界处, 容易产生分层( 图2( b1) ) , 各层内部产生

裂纹( 图2b2) , 且材料的烧蚀易以材料纤维层的成

块剥落形式进行。

2.4 分析与讨论

试样在焓值为5 MJ/ kg 的高焓状态下烧蚀, 对

应的气流温度为3000℃左右, 没有达到碳的升华温

度, 因此, C/ C 复合材料的烧蚀过程主要受热化学

烧蚀和机械剥蚀两种烧蚀机制的共同作用。热化学

烧蚀主要是碳的表面在高温环境下与电弧加热器等

离子体气流( 空气) 发生的氧化反应。机械剥蚀是在

外界气流作用下的材料的颗粒剥落或块状剥落。由

材料宏观形貌可知, 材料烧蚀主要由机械剥蚀

导致。

C/ C 复合材料本身存在一些晶格缺陷, 加上在

炭化、石墨化过程中产生的内应力等造成的缺陷、

孔洞以及杂质, 使材料产生许多内表面, 成为氧化

活性点, 在这些活性点具有较低的表面能[ 9] , 对氧

的吸附和反应能力较强, 在高温下就开始发生热化

学烧蚀。各类界面( 纤维束内及束间的纤维 基体界

面、基体内不同微观结构之间界面、不同基体层之

间的界面以及基体与孔隙之间界面等[ 10] 之间的结

合强度相对较低, 也易成为氧化活性点。热化学烧

蚀能消耗部分基体, 所产生的气体进入边界气流

中, 降低气流中的氧气浓度, 并对材料表面的传热

起到屏蔽作用; 同时, 向纵深烧蚀, 引起烧蚀次表

面的疏松。试样刚开始烧蚀时, 表面温度较低, 化

学反应速率小于氧化性物质穿过边面层的扩散速

率, 所以此时材料化学烧蚀现象由表面化学反应动

力学控制。当材料进入定常烧蚀后, 烧蚀表面温度

高, 表面化学反应速率与氧化性物质的扩散速率达

到同一数量级, 表面烧蚀则由它们共同控制。

在热化学烧蚀的作用下, 材料表面出现微观粗

糙度, 且材料次表面变得松弛, 形成大量孔隙和缺

陷, 加上C/ C 复合材料内部总存在孔隙, 在实验的

高温流场中, 会形成很大的温度梯度, 在热应力的

作用下, 易在孔隙处引起应力集中, 从而引起块状

剥蚀。

当气流到达试样表面后, 随着材料表面粗糙度

的增加, 试样表面进入湍流状态。随着烧蚀时间的

延长, 发生颗粒剥落和块状剥落, 形成新的烧蚀

面, 这种情况周而复始作用, 导致表面的粗糙度在

不断变化, 表面粗糙度的增加造成了来流边界层厚

度增加, 局部热流密度迅速增大, 加速了材料的热

化学反应, 同时使湍流区向中心前移, 在高速气流

以及内部材料烧蚀产生气体压力作用下, 表面材料

发生比较严重的机械剥蚀。

对于1 #
试样, 均匀地存在许多 Z 向纤维束,

这些纤维束 Z 向与烧蚀气流方向平行, 具有较好的

烧蚀性能; 纤维束周围、径向纤维区和乱层纤维区

之间及其内部的裂纹在热应力的作用下进一步扩展

和延伸, 在气流的冲刷作用下, 纤维束间区域易产

生块状剥落, 二者都会加速烧蚀表面粗糙度的变

化, 从而, 湍流作用区域逐渐增大, 以至全部成为

湍流烧蚀区, 加速了材料的烧蚀。另外, 也由于 Z

向纤维束的存在, Z 向拉伸和剪切强度较好, 材料

的烧蚀相对均匀。对于2 # 试样, 在材料 Z 向仅有

少量的针刺纤维, 烧蚀初表面全为无纬布区, 分布

均匀, 且纤维轴向垂直于烧蚀气流。由于聚丙烯腈

炭纤维的“皮芯”结构和CVD 热解炭石墨微晶沿纤

维轴向的平行分布, 垂直于烧蚀气流无纬布区具有
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良好的耐烧蚀性能。由于试样边缘力学性能的相对

薄弱和湍流作用, 这部分区域产生块状剥蚀和颗粒

剥蚀, 并且随着烧蚀时间的延长, 湍流区逐渐扩

大。由于2 # 试样烧蚀表面非常均匀, 留下较大的

烧蚀平台。从而表现出比1 #
试样更好的烧蚀性能。

研究表明[ 11] : 基体炭类型不同, 烧蚀性能不

同, 热解炭、树脂炭、沥青炭三者中, 热解炭烧蚀

性能最好。1 # 材料 CVD 炭密度约为0 .58 g/ c m3 ,

2 #
材料 CVD 炭密度约为 0 . 78 g/ c m3 , 1 #

材料

CVD 炭含量比2 # 中高。这可能是针刺无纬布整体

毡结构C/ C 复合材料烧蚀性能优于细编穿刺毡烧

蚀性能的因素之一。

3  结 论
( 1) 电弧驻点烧蚀实验条件下, C/ C 复合材料

的烧蚀由化学烧蚀和机械剥蚀共同控制, 以机械剥

蚀为主。

( 2) 细编穿刺毡结构的 C/ C 复合材料由于 Z

向纤维束的存在, 加速了材料烧蚀表面粗糙度的变

化, 且热解炭含量低, 烧蚀率略高于针刺无纬布整

体毡C/ C 复合材料, 烧蚀表面凹凸不平, 烧蚀面相

对均匀后退。

( 3) 针刺无纬布整体毡 C/ C 复合材料无纬布

层与烧蚀气流垂直, 烧蚀面均匀, 具有良好的烧蚀

性能, 烧蚀面中心部位留下一烧蚀平台, 四周凹凸

不平、机械剥蚀明显。
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